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RESUMO

As zedlitas sgo aluminossilicatos hidratados que contém
metais alcalinos e alcalinos terrosos. Existem vérios tipos de
zeblitas naturais, com composi¢bes quimicas e estruturas
cristalogréficas varidveis. Desde 1955 vém sendo feitas ten-
tativas no sentido de preparar ze6litas sintéticas. Cerca de
15 zedlitas ja4 foram sintetizadas, caracterizadas e testadas
para atividades cataliticas. As zeolitas sintéticas apresentam
uma série de vantagens sobre as naturais em diversas aplica-
¢oes industriais. Elas estdo sendo bastante usadas como ca-
talisadores, dessecantes e purificadores de gases e liquidos.
As sinteses das zeolitas A, X, Y, ZSM-5 e mordenita e suas
respectivas formas modificadas abriram novos caminhos
para a tecnologia catalitica. Os métodos de sintese e as na-
turezas dos reagentes usados na obtengio de zedlitas ndo

foram padronizados. O presente artigo descreve a quimica
das zeolitas naturais e das sintéticas incluindo suas aplica-
¢oes em catdlise heterogénea industrial.

1. INTRODUCAO

Os aluminossilicatos que ocorrem na natureza sdo clas-
sificados como feldspatos, feldspatéides, escapolitas e zeoli-
tas. O grupo de zeodlitas pode ser distinguido dos demais
grupos de aluminossilicatos pela presenga das moléculas de
dgua e também por causa das suas estruturas abertas carac-
teristicas. A existéncia das zedlitas naturais passou a ser
conhecida apos a descoberta da zedlita denominada estilbi-
ta, em 1756, por Cronsted.
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A composi¢do quimica das zedlitas pode ser descrita pela

férmula quimica abaixo?.

Mx/n {(A102)x (Si02)y} z H20

Onde n é a carga do cation metdlico MR+ intercambidvel
(geralmente alcalino ou alcalino terroso), e x, y e z sdo
varidveis que representam o conteido do cation metilico
bem como de aluminio, silicio e molécula de dgua, respec-
tivamente. A remog¢do das moléculas de dgua e a substitui-
¢d0 dos citions intercambidveis deixam inalteradas as es-
truturas bésicas das ze6litas.

O arranjo estrutural da zedlita consiste de tetraedros de
Si0,4 e A104, onde os dois tetraedros estdo ligados atra-
vés do oxigénio. Alguns atomos de silicio em diferentes
posicdes podem ser substituidos pelo aluminio gracas a
similaridade: de seus tamanhos atdmicos. O estado de oxi-
dagdo estavel do silicio é +4 e do aluminio é +3. Na substi-
tuicdo do silicio pelo aluminio resulta uma carga residual
negativa sobre o fon aluminio. Na rede cristalina do alumi-
nossilicato, as cargas negativas sgo neutralizadas por cdtions
metalicos, Na+, K+, Mg”, etc. A concentragdo destes
fons positivos é controlada principalmente pela concen-
tragio de aluminio. Na maioria das zeoOlitas, a composi-
¢do relativa do silicio e aluminio (Si/Al) determina a estru-
tura tridimensional do aluminossilicato.

Os trabalhos de pesquisas®* sobre a sintese de zeOlitas
e suas aplicagdes no campo de catdlise foram iniciados efe-
tivamente a partir de 1955. Durante a Gltima década, fo-
ram publicados livros-textos®™® e varios artigos'®™'¢ sobre
zeOlitas e seus usos cataliticos. No inicio da década de 60,
as zeOlitas naturais foram empregadas como dessecantes e
também como catalisadores no craqueamento do petrdleo.
Atualmente, as zedlitas naturais e os catalisadores de 6xidos
metilicos mistos estdo sendo substituidos por zeoOlitas
sintéticas nos processos cataliticos. A propriedade de tro-
ca idnica das zedlitas permite a incorpora¢do de vérios
metais dentro das estruturas sélidas, aumentando as ativida-
des cataliticas. Estd sendo aproveitada a catdlise seletiva,
por efeito de tamanho molecular dos produtos e reagentes
sobre catalisadores de zedlitas sintéticas, com a finalidade
de favorecer a formag@o do produto da reagdio. Entre os
aluminossilicatos sintéticos, a zeolita A, a zedlita X, a
zellita Y, a zeélita ZSM-5, a mordenita e suas formas mo-
dificadas tém sido tema de vérias investiga¢des. Em particu-
lar, a zedlita ZSM-5 tem recebido maior atengdo, devido is
suas propriedades versdteis como catalisador em diversos
processos de conversdes quimicas industriais. '

2. ZEOLITAS NATURAIS

A silica livie ocorre na natureza com a férmula empirica
aproximadamente igual a (Si0,)n. A substituigio parcial
das posigdes de silicio por aluminio d4 origem aos diferen-
tes grupos de minerais, tais como: feldspatos, feldspatoides,
escapolitas e zedlitas. Todos esses aluminossilicatos naturais
contém metais do grupo IA e IIA da tabela peribdica, além
de silicio e aluminio. Os minerais do grupo escapolita con-
tém cloreto, sulfato ou outros radicais eletronegativos. Al-
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guns aluminossilicatos naturais contém pequenas quantida-
des de elementos de transicdo. Somente os aluminossilica-
tos minerais que pertencem ao grupo de zeolitas possuem
moléculas de dgua no seu arranjo estrutural.

As zedlitas naturais ocorrem nas rochas igneas e sedi-
mientares. Algumas delas encontram-se em depo6sitos de mi-
nérios metdlicos e depositos vulcanicos. As zedlitas puras
sdo0 incolores ou brancas, porém algumas delas sao colori-
das devido a inclusio de tragos de metais de transigdo. As
estruturas cristalinas das zeolitas sdo porosas e consequen-
temente apresentam densidades relativamente baixas
(2 a 2,3 g/cm®). A dureza mecinica das zeolitas pode variar
de 3,5 a 5,5 na escala de Mohs. Os indices de refragdo da
maioria das zeolitas variam'” de 1,48 a 1,52. As zeolitas na-
turais mostram variagGes considerdveis nas suas composi-
¢Oes quimicas. A estrutura tridimensional das zeolitas con-
siste de tetraedros ligados uns aos outros. Os aluminossilica-
tos formados sob temperaturas elevadas mostram a existén-
cia de octaedros (SiO4 e A10Qg), além dos tetraedros nor-
mais (SiO4 € A10,).

As zeélitas naturais podem ser classificadas'® em trés
grupos, com base na aparéncia fisica e na natureza da exten-
sdo das ligacGes, como mostra a tabela I. Somente poucas
zeolitas naturais, tais como faujasita, mordenita, chabazi-
ta e filipsita, foram usadas como catalisadores no craquea-
mento das fragdes mais pesadas de petroleo. As zedlitas
naturais, devido aos seus canais retos e estreitos, promovem
uma difusdo de fila simples e causam a desativa¢do dos ca-
talisadores'®. Elas contém maior concentragio de alumi-
nio se comparadas as zedlitas sintéticas. A estabilidade
térmica das zedlitas estd diretamente relacionada com a pro-
porgao de silicio e aluminio (Si/Al). Portanto, a estabili-
dade das ze6litas naturais é inferior & das zeGlitas sintéti-
cas. Estas, por sua vez, tém substituido vantajosamente as
naturais por causa das suas maijores estabilidades térmicas
e dos seus efeitos cataliticos seletivos.

TABELA 1

Classificagdo das zeolitas naturais.

Aparéncia  Extensdo da

Grupo fisica ligagdo Exemplos

I fibrosa linear natrolita, mesolita,

escolecita, thom-
_sonita, edingtonita,
gannardita.

11 laminar bidimensional heulandita, estilbita,
epistilbita, brewsteri-
ta.

I solido tridimensional chabazita, faujasita,
analcita, filipsita,
gmelinita, levyne.




3. ZEOLITAS SINTETICAS

Os trabalhos iniciais sobre a sintese de zedlitas foram
realizados na divisio da ‘“‘Linde Unjon Carbide Corpora-
tion”, que resultou na preparagio de zedlita A®*, As sinte-
ses de zeolita X e zedlita Y foram patenteadas por Milton?°
em 1959 e por Breck®! em 1964, respectivamente. Estima-
se que cerca de uma dizia de zeoélitas foi sintetizada e ca-
racterizada até hoje, e suas composi¢des quimicas e estrutu-
ras cristalinas assemelham-se a algumas zedlitas naturais'?.

A zedlita A contém quantidades iguais de silicio e de
aluminio. Os poros desta zedlita sdo formados por anéis
de 4, 6 e 8 4tomos de oxigénio, sendo a dimensdo do maior
poro igual a 4,1 A. A estrutura cristalina da zeolita A é mos-
trada na figura 1. A zeélita A pode ser preparada a partir
de aluminato de sodio e silicato de s6dio, mantendo a rela-
¢do Si/Al igual a 1. A solugdo aquosa de aluminato de s6dio
contendo hidroxido de s6dio € aquecida & temperatura
da reac¢do. Esta solugio é adicionada 3 solugdo de silicato
de s6dio, mantida na mesma temperatura. A mistura é agita-
da até formar a pasta fluida homogénea. A pasta fluida é
entdo transferida para um recipiente de teflon. Este é veda-
do e mantido sob agitagio na temperatura adequada, até
que a reagio se complete. No inicio forma-se um gel amor-
fo que sofre uma transformagdo subseqilente na zeélita
cristalina. Pequenas amostras sdo retiradas durante a rea-
¢do e analisadas através da técnica de raios-X. A filtracio
simples e a lavagem com agua produz finalmente a zedli-
ta A.

A zedlita A também é chamada como zeoélita 3A, zeo6li-
ta 4A ou zeblita 5A, dependendo do tipo de metal (alcali-
no ou alcalino terroso) existente dentro da estrutura bdsi-
ca do aluminossilicato. Os nimeros 3, 4 e 5 representam a
dimensio de abertura de poros em Angstrons. A zedlita
A da forma sodio é chamada zedlita 4A. Quando os ions
de sédio sdo substituidos pelos de potdssio, o aluminossi-
licato resultante é conhecido como zedlita 3A. O {on potas-
sio é maior do que o jon sodio e conseqiientemente blo-
queia os poros. Na zeolita SA, os fons sodio sdo substitui-
dos pelos ions célcio. Os raios idnicos de Ca** e Na* sdo

Fig. 1 — Esbogo da estrutura cristalina da zeélita A.

aproximadamente iguais, mas a quantidade de cations de
cdlcio necessarios ¢ a metade da quantidade de ions de s0-
dio. Portanto, os poros da zeblita contendo cdlcio sdo
maiores do que os da zedlita da forma sodio.

As zeolitas X e Y sao isoestruturais com a ze6lita natural
faujasita. O esbogo da estrutura cristalina destas zedlitas
¢ representado na figura 2. A relagdo Si/Al para a zedlita
X varia de 1,5 a 3. Estas duas zedlitas contém anéis de
4, 6, 8 e 12 atomos de oxigénio. O didmetro da maior
abertura dos canais destas zeolitas é da ordem de 7.4 A.
As sinteses das zeOlitas X e Y podem ser efetuadas atra-
vés do mesmo método descrito anterior no caso de prepa-
racdo da zedlita A. Os mesmos reagentes sio usados na
preparagdo destas zeoOlitas em temperaturas relativamen-
te baixas’® % mas a relagio de Si/Al é mantida superior
a 1. As concentracOes iniciais dos reagentes, o tempo e a
temperatura de cristalizagio sdo fatores importantes que
governam a formagdo de zedlitas A, X e Y?¢. Durante a
reacdo, ocorre a cristalizagdo de zeolita 'Y, seguindo-se as
cristalizagOes de zedlita X e de zedlita A. McDaniel ¢ Due-
cker’” mostraram que a zeélita Y também pode ser pro-
duzida pelo método de semeadura.

As zeoélitas sdo de natureza puramente inorginica em
suas composi¢des; em conseqiiéncia, ndo se fez anterior-
mente nenhuma tentativa da sintese de zedlitas na presen-

. ¢a de cations orginicos. Em 1961, porém, Barrer ¢ Den-

ny?® relataram a sintese de ze6litas na presenca do cation
tetrametilamonio. As ze6litas preparadas em meio de
tetraalquilaménio mostraram relagdo Si/Al maior do que
a esperada. Nesseé mesmo ano a zedlita A foi sintetizada por

‘Kerr e Kokotailo®® na presenga de hidroxido de tetrame-

tilamonio, apresentando para a relagdo Si/Al o valor 3,4.
Em 1967, Waldinger et alii*°, patentearam a sintese da zeo-
lita beta em meio de cation orginico, contendo maior
concentragdo do silicio. A estrutura desta zeélita ndo foi
estudada.

Em 1972, Argauer ¢ Landolt® sintetizaram uma ze6li-
ta chamada ZSM-5 contendo maior concentragdo de silicio
comparando a do aluminio. Os principais reagentes usados
na sintese foram: aluminato de sodio, silica precipitada,

Fig. 2 — . Esbogo da estrutura cristalina das zedlitas X e Y.
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hidréxido de tetrapropilamdnio e hidréxido de sé6dio. No
lugar de silica pode-se usar o silicato de s6dio®?. Derouane
et alii*® empregaram sulfato de aluminio hidratado em vez
de aluminato de sodio. Na prepara¢do da ZSM-5, o hidré-
xido de tetrapropilamonio pode ser substituido pelo bro-
meto de tetrapropilaménio'®. Durante a sintese, o brome-
to de tetrapropilamdnio gera o cation de tetraalquilamé-
nio. As fontes bem como as condigBes experimentais da
cristalizagdo variam de um trabalho para o outro. A zedli-
ta ZSM-5 pertence a familia pentasil de aluminossilicato. A
estrutura cristalina desta zeélita é formada por unidades
bisicas de anéis pentagonais contendo tetraedros de sili-
cio e de aluminio. As aberturas dos canais desta zedlita
mostram-se na forma de anéis nonagonais possuindo 10
4dtomos de oxigénio®**, com a dimensdo de 54 x 5,6 A. O
esbogo da estrutura cristalina da ze6lita ZSM-5 é dado num
artigo recém publicado nesta revista®s,

Os catalisadores de zeélitas que contém os metais dese-
jados podem ser obtidos a partir de zedlitas hidratadas
da forma sédio, através da troca idnica seguida de calcina-
¢do, conforme se vé na figura 3. As zeodlitas que contém
sodio sofrem troca idnica com nitrato de amonio produ-
zindo zedlitas da forma amdnio (Z-NH,). A simples calci-
na¢do desta zedlita forma uma ze6lita protonica (z-H).
A zedlita contendo amdnio pode também sofrer troca ioni-
ca com fons metdlicos e uma calcinagio subseqiiente,
produzindo zeélitas de metais protonadas, de acordo com
o esquema da figura 3. A informagdo coletiva sobre a com-
posi¢do quimica e a estrutura cristalogrifica das zeolitas
naturais e sintéticas encontram-se nos livros publicados
pela Associagdo Internacional de Zeolitas%:37.

N
3
X

S
?

TR-troca idnica
calcinacdo

AT-troca idnica MT-troca idnica

N

Z-AT & Na
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w

calcinagdo calcinagdo
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Fig. 3 — Esquema de preparagio de zedlitas modificadas a partir
de zedlitas de forma sédio (Z-Na).
TR — metal de terra rara, AT — metal alcalino terroso,
MT — metal de transicdo.
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'Oleo pesado >

4. APLICACOES DE ZEOLITAS EM CATALISE

Inicialmente as zelitas naturais foram largamente usa-
das como purificadoras de gases e liquidos. Anteriormente
elas foram empregadas também nos processos de amoleci-
mento de 4dgua salobras. Atualmente, resinas de troca
ionicas sintéticas substituiram zedlitas no processo de pu-
rificagdo de dgua. As zeélitas ocupam um espago significan-
te no campo da catdlise heterogénea. Devido a seus poros
uniformes e canais bem definidos, as zedlitas promovem as
rea¢des quimicas através do efeito seletivo do tamanho mo-
lecular. Os catalisadores de zeélitas s3o capazes de discri-
minar entre moléculas de reagentes e controlar a seletivi-
dade de distribui¢gdo de produtos, dependendo dos tama-
nhos e formas das moléculas. A catilise seletiva por efeito
de tamanho molecular sobre os catalisadores de zeélitas,
foi relatada pelo autor recentemente®. As aplicagBes de
zeblitas nos processos cataliticos tais como: craqueamen-
to, conversdo de dlcoois em hidrocarbonetos, isomeriza-
¢do de xilenos e sintese de etilbenzeno, sdo descutidas a se-

- guir.

a. CRAQUEAMENTO CATALITICO

O uso das zedlitas como catalisadores nos processos pe-
troquimicos comegou no inicio da década de 60. Inicial-
mente as zedlitas naturais foram empregadas como catali-
sadores no craqueamento do petroleo para obter gasolina,
combustivel de jatos, querosene € 6leo de aquecimento?s.
Atualmente, os processos petroquimicos usam as zedlitas
A, X, Y, ZSM-5, ZSM-11, ZK-5, offretita, mordenita, etc.,
e suas diversas formas modificadas. As parafinas pesadas
sofrem craqueamento sobre estes catalisadores para produ-
zir hidrocarbonetos na faixa de gasolina e gases leves, de
acordo com o esquema dado abaixo!!»3%4°

K,
Gasolina

K? Gases leves ‘/Kz
A reagdo secunddria (K,) de formag@o de gases leves de
hidrocarbonetos na faixa de gasolina é inibida devido i
producdo ripida de compostos aromdticos e isoparafinas
sobre os sitios dcidos de zedlitas. Os catalisadores conven-
cionais promovem as reagdes secunddrias tanto quanto as
reagdes primdrias, diminuindo dessa forma, o rendimento
da gasolina.

O craqueamento do petrdleo feito na presenga de hidro-
génio é conhecido como processo de hidrocraqueamento.
As zeolitas que possuem as propriedades multifuncionais
sdo os melhores catalisadores para esse processo. As rea-
¢oes de hidrocraqueamento requerem a atividade de cra-
queamento juntamente com a atividade de hidrogenagio
e isomerizagao. Os compostos orginicos que contém enxo-
fre e nitrogénio sdo convertidos em hidrocarbonetos livres
de heterodtomos (S e N) durante o processo catalitico de
hidrocraqueamento. A eliminagdo do enxofre e do nitro-
génio ocorre’ na forma de H,S e NHj através das reagdes
de hidrodessulfurizagdo e hidrodenitrogenagio respectiva-
mente. As zedlitas do tipo Y, mordenita, ZSM-5, conten-



do metais de terras raras ou 0,5% de metais preciosos (pla-
tina ou palddio), atuam como catalisadores multifuncio-
nais no processo de hidrocraqueamento® 4. As vezes,
oxidos ou sulfetos de niquel, tungsténio e molibdénio sdo
usados como aditivos cataliticos junto com os aluminossili-
catos sintéticos.

b. CONVERSAQ CATALITICA DE ALCOOIS EM
HIDROCARBONETOS

Em 1962, Mattox*®, pela primeira vez, observou a for-
magdo da mistura de olefinas (C, - Cs) a partir de metanol
sobre a zeolita NaX. Durante o periodo de 1962 a 1975,
outros investigadores também observaram a transforma-
¢3o do metanol em hidrocarbonetos sobre diferentes catali-
sadores?®™° A aplicagdo industrial dessa reagdo surgiu de-
pois da utilizagdo de zedlita ZSM-5 em 1976°%5! . Os pro-
cessos cataliticos usando zedlitas sintéticas tais como:
erionite, mordenita, ZSM-4, ZSM-5, ZSM-11, foram desen-
volvidos objetivando a comercializagdo da tecnologia de
produgdo da gasolina partindo do metanol®?>*3, Atualmen-
te existem processos de duplo estdgio da transformacdo de
carvio mineral e gds natural em gasolina®®. No primeiro
estdgio o gds de sintese (CO + H,) € convertido em metanol
sobre catalisadores de 6xidos mistos (ZnO, ‘CuO, Cr,03,
La,0;, Al;03), e no segundo estigio o metanol sofre a
transformag¢do em hidrocarbonetos sobre a zeodlita ZSM-5.

A qualidade da gasolina obtida a partir de dlcoois pri-
médrios é melhor do que aquela produzida nas operagGes
de Fischer-Tropsch e Bergius®®5%°%_ A distribuigdo de pro-
dutos da conversdo de dlcoois depende da natureza do cata-
lisador e das condigGes cataliticas da reagdo. As zedlitas ten-
do maiores poros produzem hidrocarbonetos pesados, en-

quanto aquelas com poros menores fornecem hidrocarbo-

netos leves. Com o aumento da pressdo, aumenta a propor-
¢do dos compostos aromiticos nos produtos®®. A conden-
sa¢do bimolecular de dlcoois para éteres ocorre nas tempera-
turas abaixo de 3000C. Na temperatura superior a 4500C,
ocorre craqueamento secunddrio produzindo metano e
olefinas leves. Temperaturas mais elevadas provocam dis-
sociagdo do dlcool em hidrogénio e mondxido de carbono.
A conversdo catalitica de metanol e etanol procede-se atra-
vés de intermedidrios de éteres e olefinas®®. As zedlitas
sintéticas sdo também capazes de converter compostos

orginicos; sejam dlcoois, aldeidos, éteres, dcidos carboxi-
licos, aminas, mercaptanos em hidrocarbonetos®”>%8.

c. ISOMERIZACAO DE XILENOS

p-Xileno é um dos importantes intermedidrios quimicos
requeridos em larga escala para produzir fibras sintéticas
de poliéster. p-Xileno é obtido durante a reforma cataliti-
ca da nafta juntamente com compostos alifdticos e arom4-
ticos. Os hidrocarbonetos aromiticos sdo geralmente sepa-
rados de hidrocarbonetos alifiticos pela extragdo com sol-
vente. Os xilenos e etilbenzeno sdo isdmeros estruturais ten-
do férmula molecular CgHyy. As composi¢coes de com-
postos aromédticos sdo: 17% de benzeno, 33% de tolueno
e 50% de Cg-aromiticos®®. Benzeno e tolueno podem
ser separados dos demais aromidticos por destilagdo fracio-
nada devidao as diferengas dos pontos de ebuli¢do. A tabela
1I fornece o ponto de ebuligdo, ponto de fusdo e respecti-
va composi¢do percentual de cada composto aromdtico
obtido durante a reforma catalitica de nafta.

Os métodos convencionais de separagio de p-xileno
do restante dos Cg-aromdticos sio trabalhosos e envol-
vem elevados custos. A separagdo parcial do o-xileno pode
ser feita pela destilagdo fracionada, mas devido as proximi-

. dades dos pontos de ebuli¢do dos xilenos, torna-se dificil

efetuar a recuperagdo do p-xileno do restante da mistura.
Cerca de 50% de p-xileno pode ser separado através de .
cristalizag@o fracionada em temperaturas baixas.

A disponibilidade de ze6litas sintéticas do tipo ZSM, Y e
mordenita, proporcionaram um caminho catalitico que
além de efetuar a separagdo de p-xileno, aumenta a compo-
siggo do mesmo através de reagbes de isomerizagdo®® 2,
O pxileno devido & sua estrutura linear, apresenta menor
drea de sec¢do transversal quando comparado com outros
Cg-aromdticos. Os outros Cg-aromdticos sofrem reagoes
de isomeriza¢do convertendo-se em p-xileno através da catd-
lise seletiva por efeito de tamanho molecular®®.

Sob condigBes cataliticas de isomerizagdo de xilenos,
o tolueno sofre reagdo de desproporcionamento, produzin-
do benzeno e p-xileno®*. A reagdo de transalquilagdo entre
os xilenos bem como etilbenzeno dando polialquilaromdti-
cos ¢ proibida sobre zedlitas devido 3s restri¢Ges estéricas
que ocorrem no interior de poros.

TABELA II

Composi¢ao percentual, ponto de ebuli¢do e ponto de congelamento de hidrocarbonetos arométicos
obtidos no processo de reforma catalitica da nafta.

Composi¢ao Ponto de Ponto de
Composto (%) ebuli¢do (°C) congelamento (°C)
Etilbenzeno 10 136,4 -94.8
o-Xileno 10 1446 -25,0
m-Xileno 20 139,3 -477
p-Xileno 10 138,5 13,5
Tolueno , 33 110,6 -950
Benzeno 17 80,1 5,5
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d. SINTESE DE ETILBENZENO

A desidrogenagdo do etilbenzeno produz estireno, o qual
é largamente empregado para obten¢do de poliestireno e
borracha de butadieno. Portanto, a sintese do etilbenzeno
é um importante processo comercial. Atualmente, o etilben-
zeno é preparado através da alquilagdo catalitica do benze-
no com etileno ou dlcool etilico sobre zeélitas sintéti-
cas®:%¢. O uso destes catalisadores na produgao de etilben-
zeno evita os problemas de polui¢do ambiental e da corro-
sdo causadas pelos catalisadores tradicionais tais como:
A1C13 -HCl e FCCI3 -HF.

CONCLUSAO

Atualmente, a quimica das ze6litas vem sendo desen-
volvida e constitui um ramo a parte dentro da ciéncia qui-
mica. Variedades de novas zedlitas tém sido preparadas

através do método hidrotérmico. A substituicio de fons

sédio por outros cations metdlicos provoca alteragGes na
porosidade e nos sitios cataliticos. Os dados disponiveis
na literatura indicam que os métodos de sintese e o proce-
dimento de modificagdo subseqiiente das zedlitas variam
de um trabalho para outro. As zeélitas com a propor-
¢do de silicio e aluminio (Si/Al) maior que dez tém super-
ficie organofilica e contdm menor nimero de cations in-
tercambidveis. Estas ze6litas possuem menor nimero de
sitios dcidos fortes. Por outro lado, as zeélitas contendo
maior concentragio do aluminio apresentam superficie
hidrofilica e contém maior nimero de sitios 4dcidos fortes.

Novas aplica¢Bes de aluminossilicatos estdo sugeridas
em virtude das propriedades caracteristicas das ze6litas®’
Em anos recentes, maiores quantidades de zedlitas s3o em-
pregadas nas indistrias de detergentes e sabdes em substi-
tuigdo ao tripolifosfato de sbdio, evitando os problemas de
poluicdo®®. A produ¢do de hidrocarbonetos a partir de
dlcoois proporciona um caminho para a transformagio de
carvio mineral em combustivel sintético. As zedlitas sin-
téticas s@o indispensdveis aos processos de craqueamento,
alquilagdo e isomerizag¢do.
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PREAMBULO

Hé menos de 10 anos, a sintese quimica de ADN era um
dominio esotérico, apanigio de alguns quimicos especiali-
zados. Calculava-se, em 1975, que seriam necessirios 20
anos para sintetizar um gene de 100 nucleotideos segundo
um esquema otimizado por computador’.

Atualmente é possivel realizar este trabalho em poucas
semanas: por exemplo nos sintetizamos recentemente um
gene de 270 nucleotideos em cerca de um més a partir de
dinucleotideos protegidos. Esta proeza técnica, ao alcance
de um nimero crescente de laboratérios, s6 é possivel
gragas ao desenvolvimento acelerado das técnicas de sinte-
se quimica, catalisado pelo advento das técnicas da Enge-
nharia Genética. O alargamento continuo do campo de apli-
cacdo dos fragmentos sintéticos de ADN, assim como o
aspecto mais fundamental do estudo estrutural de certas
seqiéncias particulares, constituiram estimulos poderosos

para os quimicos orginicos cujos esfor¢os conduziram ao

ajustamento e ao aperfeigoamento das técnicas de sintese.

Apresentamos neste artigo um apanhado geral da qui-
mica usada na sintese de ADN, tal como ela é praticada
atualmente.

PRINCIPIOS DA SINTESE QUIMICA DE ADN.
a) Resumo das etapas da sintese

A sintese quimica em solugdo de um oligodesoxinucleo-
tideo comporta as seguintes etapas:

1 — Preparacdo dos quatro desoxinucleotideos, corres-
pondentes a desoxitimidina, desoxicitidina, desoxiadeno-
sina e desoxiguanosina completamente protegidos, “buil-
ding blocks” de base da sintese.

2 — Desprotecio seletiva de dois desoxinucleotideos a
condensar-se um com o outro, de maneira a liberar em cada
um dos blocos unicamente as fun¢Ses implicadas na forma-
¢do da ligagdo internucleotidica.

3 — Condensagdo dos compostos assim gerados para
formar um dimero inteiramente protegido.

4 — Extensdo da cadeia de ADN repetindo as reagGes
das etapas 2 e 3 até a obtengdo de um oligodesoxiribonu-
cleotideo completamente protegido.

5 — Desprotegdo seqiiencial e controlada do oligodeso-
xiribonucleotideo.

6 — Isolamento, purificag@o e caracterizagio.

Quanto 3 extensdo da cadeia desoxiribonucleotidica,
realizada em fase sélida, sdo necessdrias algumas etapas
suplementares:

i) — funcionalizagdo de um polimero insolivel.

ii) — fixag@o do primeiro desoxiribonucleotideo prote-
gido da cadeia oligodesoxiribonucleotidica a sintetizar,
sobre a fung¢@o do suporte s6lido.

iif) — clivagem da cadeia de ADN do suporte s6lido.

b) Prepamqio dos blocos de base da sintese.

As substincias de base da sintese de ADN sdo os qua-
tro desoxiribonucleosideos: desoxitimidina, desoxicitidina,
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