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AIPO - TYPE ZEOLITES: SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC PROPERTIES.
AIPO are zeolitic aluminophosphates first prepared by Union Carbide in the beginning of 1980.
This review presents a comprehensive summary of the structure, synthesis and characterization of
these new zeolites. Incorporation of Si and other representative and transition metals into the
zeolitic structure is easy to achieve, giving new selective catalysts. Special emphasis is given to
reactions of these new metal containing zeolitic aluminophosphates.
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INTRODUCAO

O termo zedlita tal como inicialmente usado, se refere 2
denominacido comum aos silicatos hidratados de aluminio con-
tendo um ou mais metais alcalinos ou alcalino terrosos'. No
entanto, este termo atualmente ¢ aplicado a um grande nimero
de minerais cristalinos, naturais ou sintéticos, com caracteristi-
cas estruturais semelhantes aos aluminossilicatos.

As zedlitas apresentam estrutura cristalina altamente orde-
nada, formada por uma combinagdo tridimensional de tetraedros
TO4 (T = Si, Al e outros) unidos por dtomos de oxigénio co-
muns. A estrutura apresenta canais e cavidades de dimensdes
moleculares cujo didmetro depende do tipo de zeélita?,

Quando aquecidas rapidamente a altas temperaturas, a es-
trutura das zeélitas entra em colapso e se observa um entu-
mescimento causado pela evaporagdo da dgua adsorvida. De-
vido a esta propriedade, o nome zedlita foi criado a partir de
duas palavras gregas: (ewv (ebulir) e AtBoc (pedra)’.
Aquecidas lentamente, as ze6litas podem ser desidratadas sem
destruicdo da estrutura, de forma que o sistema de poros se
torna acessivel a outras moléculas, permitindo seu uso como
adsorvente e como catalisador.

As zedlitas sdo s6lidos microporosos cujo didmetro de poro
depende do ntimero de tetraedros no anel e sdo classificados
como poros pequenos, médios ou grandes®. As zeélitas A,
por exemplo, de poros pequenos, apresentam oito tetraedros
formando um anel com didmetro de 4,1 A (figura 1a). Poros
médios s@o observados nas zedlitas ZSM-5, com sistema de
canais formados por anéis de 10 membros, com poros
tubulares elipsoidais de diametro de 5,5 A x 5,6 A (figura
1b). Zedlitas Y apresentam poros grandes, com canais de 7,4
A de didmetro, formados por 12 tetraedros de Si0y4 (figura
1c)’ e cavidades de 13,7 de didmetro. Recentemente, foi
preparado um aluminofosfato denominado VPI-5, com canais
extra grandes formados por anéis de 18 membros e 12,0 A de
didmetro (figura 1d)® ¢ um galofosfato denominado cloverita,
com canais formados por anéis de 20 membros e 13 A, e
cavidades de 29 a 30 A de didmetro’.

A sintese das primeiras zedlitas se deu entre o final dos
anos 40 e o inicio dos anos 50 por Breck e colaboradores® nos
laboratérios da Union Carbide, quando foram preparados apro-
ximadamente vinte diferentes tipos de aluminossilicatos. As
primeiras zedlitas sintéticas usadas industrialmente foram as
do tipo A e X, ricas em aluminio, sintetizadas por Milton’.
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Figura 1. Estruturas das zedlitas: a) A, b) ZSM-5, ¢) Y, d) VPI-5°.

Durante os anos 50 e 60 foram sintetizadas e comercializadas
vdrias zeblitas contendo maiores teores de silicio, como a zedlita
Y e a mordenita de poros grandes chamada Zeolon'’. Com a
ajuda de templates, geralmente uma amina, sal ou hidréxido de
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amdnio quaterndrio, usados como agente direcionador de es-
trutura, foram sintetizadas, no fim dos anos 60 e durante os
anos 70, nos laboratérios da Mobil Research and Development,
zedlitas com novas estruturas, nido conhecidas na natureza,
como a ZSM-5'!. O uso de templates permitiu a incorporagio
de teores maiores de silicio. A eliminacfo total de aluminio
levou & sintese de ze6litas chamadas silicalitas'?,

No final dos anos 70, a Union Carbide tragou uma estratégia,
baseada no estudo da estrutura dos 6xidos cristalinos, para a sin-
tese de novas familias de peneiras moleculares além dos conheci-
dos aluminossilicatos e silicalitas. Os primeiros elementos estuda-
dos foram aluminio e fésforo, resultando na sintese dos alumino-
fosfatos (AIPO) por Wilson e colaboradores'>. A introducfo de
silicio na estrutura dos AIPO resultou na formagio dos
silicoaluminofosfatos (SAPO) em 1984 ¢ a introdugio de me-
tais na estrutura destes compostos produziu os chamados
metaloaluminofosfatos (MeAIPO) e metalossilicoaluminofosfatos
(MeSAPO)", onde foram incorporados metais como Mg*2, Mn*2,
Fet?*3, Co*?, e Zn*% Virios outros metais t8m sido incorporados
nos MeAlPO e MeSAPO como Ti, V, Cr, Ni, Cu, Ga, In, Sn, Pt.

O tipo de estrutura é indicado por um nimero inteiro que
segue o acrdnimo, como por exemplo SAPO-5, indicando a
mesma estrutura do AIPO-5. O nimero da estrutura € arbitra-
rio, ndo tendo relacdo com os nimeros usados em literatura
anterior, como por exemplo ZSM-5, e somente identifica estru-
turas encontradas nas zeélitas do tipo AIPO.

A TUPAC e a IZA (International Zeolite Association) re-
comendam a classificacdo das estruturas zeoliticas por um c6-
digo mnemonico de trés letras, por exemplo, AFI (AIPO Five).
O tipo de estrutura € independente da composi¢do elementar
e da distribuigdo dos possiveis dtomos incorporados (Si, Al,
P, Ga, etc)'®.

Embora ze6litas baseadas em aluminossilicatos como a FAU
e a MFI sejam bastante conhecidas dos pesquisadores brasilei-
ros, as do tipo AIPO sio menos estudadas'”'*!?, Por isso que-
remos demonstrar neste trabalho o potencial destas zedlitas,
principalmente do ponto de vista da catdlise.

Aluminofosfatos (AIPO)

Os AIPO, caracterizados por uma razdo Al/P igual a 1, exi-
bem uma ampla diversidade de estruturas, dentre as quais algu-
mas semelhantes aos aluminossilicatos de estrutura ERI e SOD,
e as novas estruturas AFI, AEL, AST, ATT e VFI' (tabela 1).

Apresentam estruturas tridimensionais neutras, formadas por
tetraedros AlO4 e POy alternados, ndo possuindo, portanto, ca-
pacidade de troca ibnica. Apesar de terem estruturas eletrica-
mente neutras, exibem propriedades fracamente 4cidas®, pois
os sitios dcidos resultam apenas dos defeitos da estrutura.

A composigdo expressa como Oxido é representada por
xR.A1,03 P,05.yH,0 onde R é o template. Calcinacdo a tem-
peraturas em torno de 400 a 600°C remove o template ¢ a
dgua, e produz peneiras moleculares microporosas. A maioria
destes compostos apresenta boa estabilidade térmica e superficie
hidrofilica. O volume de Eoro varia entre 0,04 e 0,35 cm3g'1, e
o didmetro de 3 a 12 AV,

Silicoaluminofosfatos (SAPO)

Embora os AIPO sejam compostos com boa estabilidade
térmica, sua fraca acidez impede seu uso como catalisadores
dcidos. Muitas tentativas tém sido feitas no sentido de aumen-
tar a acidez dos AIPO através da introdugdo de heterodtomos.
Quando o heteroidtomo é o silicio, tem-se os SAPO. Na incor-
poracdo de silicio, dois mecanismos sdo observados®'; (a) a
substituicdo de fésforo por silicio e (b) a substitui¢co simulta-
nea de um dtomo de aluminio e um de fésforo por dois dtomos
de silicio. A carga liquida resultante de cada substitui¢io seria
de -1 e 0, respectivamente.

Os SAPO apresentam diversidade estrutural e variagdo na
composi¢do. Entre as estruturas apresentadas, encontram-se
algumas semelhantes aos aluminossilicatos, como as estruturas
CHA, LEV, FAU, ERI, SOD e LTA; semelhantes aos alumino-
fosfatos AFI, AEL, AST, ATO e VFI; e ainda as novas estru-
turas AFR e AFO (tabela 1). A composigio € representada por
0-0,3R.xSi0,.yAl1,03.zP,0s .

Quanto & estabilidade térmica e ao tamanho de poro, as
caracteristicas dos SAPO sido semelhantes as dos AIPO, sendo
que a hidrofilicidade pode variar de moderada a alta. Apresen-
tam propriedades que variam de levemente a fortemente 4ci-
das, dependendo da quantidade de silicio, do tipo de estrutura
e do mecanismo de substituigdo'®,

Metaloaluminofosfatos (MeAIPO) e
Metalossilicoaluminofosfatos (MeSAPO)

Para aumentar a acidez de Brgnsted e a atividade catalitica
dos aluminofosfatos, tem sido tentada nfio apenas a substitui¢do

Tabela 1. Significado dos cédigos IZA e caracteristicas dos AIPO e SAPO.

cédigo IZA significado n" membros/didmetro(A) templates

AEL AIPO eleven 10 (3,9 x 6,3%) n-dipropilamina
AET AIPO eight 14 (7,9 x 8,7%) n-dipropilamina
AFI AlPO five 12 (7,3%) n-tripropilamina
AFO AIPO forty one 10 (4,3 x 7,0%) n-dipropilamina
AFR AlIPO forty 12 (6,7 x 6,9%) 8 (3,7%) tetrapropilamdnio
AFY AlPO fifty 12 (6,1*) 8 (4,0 x 4,3**) n-dipropilamina
AST AIPO sixteen 6 (3,0%) quinuclidina
ATN AIPO thirty nine 8 (4,0%) n-dipropilamina
ATO AIPO thirty one 12 (5,4%) n-dipropilamina
ATS AIPO thirty six 12 (6,5 x 7,5%) n-tripropilamina
ATT AIPO twelve-tamu 8 (4,2 x 4,6*) 8 (3,8 x 3,8%) tetrametilamdnio
CHA Chabasita 8 (3,8 x 3,8%**) tetraetilamonio
ERI Erionita 8 (3,6 x 5,1%*%*) quinuclidina
FAU Faujasita 12 (7,4%%%) TPA + TMA
GIS Gismondina 8 (3,1 x 4,5%*%*) 8 (2,8 x 4,8%**) n-dipropilamina
LEV Levyna 8 (3,6 x 4,8*%) quinuclidina
LTA Linde tipo A 8 (4,1%*%) tetrametilaménio
SOD Sodalita 6 (3,0%) tetrametilamodnio
VFI Virginia five 18 (12,1%) n-dipropilamina

O nimero de asteriscos indica canais uni, di ou tridimensionaiscos.
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isomérfica do fésforo pentavalente pelo silicio tetravalente, mas
também a substitui¢io do aluminio trivalente por citions meta-
licos, formando os metaloaluminofosfatos (MeAlIPO) e os me-
talossilicoaluminofosfatos (MeSAPO). O metal pode estar na
forma divalente ( Mg, Mn, Fe, Co, Zn, Sn), trivalente (Cr, Fe)
ou tetravalente (V, Ti). Apresentam uma diversidade de tipos
de estruturas cristalinas, que incluem topologia semelhante aos
aluminossilicatos, como as estruturas ERI, SOD, CHA, LEV,
FAU e GIS; aos AIPO, como as estruturas AFI, AEL, AST, ATO
e VFI; aos SAPO, como as estruturas AFO e ainda as novas
estruturas ATS, ATN e AFY (tabela 1). A composi¢cdo varia
dentro da férmula geral 0-0,3R. xM,0,.yAl,05.zP;,05 onde n
representa a valéncia do metal. O tamanho de poro, volume de
poro e hidrofilicidade da superficie dos MeAIPO sdo similares
aos descritos para os SAPO. A estabilidade térmica destes ma-
teriais é um pouco menor do que a dos AIPO e SAPOY,

Acredita-se que nos MeAIPO ¢ MeSAPO, os metais di e
trivalentes substituem o Al. Esta substituicio do aluminio
trivalente pelo metal divalente levaria a uma carga liquida
negativa, enquanto o trivalente resultaria numa carga neutra.
Os metais tetravalentes substituem o silicio. Aqueles que pos-
suem carga negativa apresentam propriedades de troca ibnica e
potencial para acidez de Brgnsted. Apresentam propriedades
dcidas que variam de fraca a forte, determinadas pelo metal e
tipo de estrutura'®. A incorporagdo de metais de transigio com
nimero de oxidagdo varidvel, como por exemplo Ti, V, Cr,
Co, resulta nio somente em catalisadores dcidos, mas também
em catalisadores ativos para reagdes redox*?,

SINTESE

Muitos dados tém sido compilados por vérios grupos de
pesquisa a respeito das condig¢des de sintese que levam a um
aluminofosfato especifico. No entanto, pouco se sabe a respei-
to do mecanismo de formagdo destas zedlitas. A rdpida forma-
¢do dos produtos sob condi¢des hidrotérmicas dificulta a
deteccdo dos intermedidrios de sintese.

Aluminofosfatos (AIPO)

Geralmente a sintese segue os scguintes passos®:

- dispersdo da fonte de aluminio, suspensa em agua, em quan-
tidade equimolar de 4cido fosférico diluido, para obter o
gel AIPO,

- envelhecimento do gel (2 temperatura ambiente);

- adigdo de um template organico (esta mistura é chamada de
gel precursor);

- envethecimento do gel precursor, se necessdrio;

- tratamento hidrotérmico do gel precursor em autoclave (100
a 200°C de 4 a 48 h);

- calcinagdo para remogdo do template (400 a 600°C).

A escolha da fonte de aluminio usada na sintese é de funda-
mental importancia para os fendmenos de nucleacdo e cresci-
mento dos cristais, e para a pureza de fases do AIPO. As duas
fontes mais usadas sdo a pseudoboemita e o alcéxido.

O template orginico exerce papel importante na sintese
dos aluminofosfatos, embora recentemente tenha sido descri-
ta a sintese de um AIPO sem a presenca destas substincias®®,
Ainda n3o hd um consenso entre os pesquisadores sobre o
mecanismo envolvido, mas acredita-se que o template forme
clatratos durante o crescimento dos cristais, preenchendo os
vazios da estrutura. Estas espécies parecem controlar a velo-
cidade de crescimento e a estabilidade das estruturas forma-
das. Vdrias aminas primdrias, secunddrias, tercidrias e ciclicas,
¢ hidréxidos ou sais de aménio quaterndrio tém sido usados
como template (tabela 1). No entanto, o controle da estrutura
formada & determinado também por outras varidveis de sinte-
s€ como temperatura, composi¢cdo molar do gel, pH, tempo
de envelhecimento e agitacio.
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Silicoaluminofosfatos (SAPO)

Na sintese destes materiais, silicio pode ser incorporado com
a introdugdo do seu 6xido no gel precursor, geralmente na for-
ma de Aerosil 200, durante a sintese hidrotérmica. No entanto,
a elevada acidez do material formado pode dificultar a
dessor¢do do template orgénico durante a ativagdo térmica,
resultando no bloqueio dos poros por coque?. Por este motivo,
um método alternativo é a introdugdo de silicio pés-sintese,
através de tratamento do AIPO com SiCl, gasoso. Existe con-
trovérsia a respeito da real incorporagiio de silicio ao AIPO-5
(AFI), o aluminofosfato mais usado neste estudo, mas acredi-
ta-se que ambos os métodos levem & substituicdo do fésforo
por silicio®, introduzindo carga negativa na estrutura, gerando
sitios acidos de Brgnsted por protonagdo.

Metaloaluminofosfatos (MeAlPO) e
Metalossilicoaluminofosfatos (MeSAPO)

A sintese das zedlitas tipo MeAIPO e MeSAPO € geralmente
efetuada da seguinte maneira: a fonte de alumina dispersa em
dgua é misturado dcido ortofosférico diluido e, entdo, adiciona-
da uma solugfio aquosa contendo o sal do metal, geralmente na
forma de acetato, sulfato ou cloreto?’. Em seguida é adicionado
o template. Na sintese dos MeSAPO, ¢ adicionada também uma
fonte de silicio. Esta mistura € entdo tratada como descrito para
AIPO. As condig¢des exatas de temperatura e tempo dependem
do metal, do template e do tipo de estrutura desejada.

Recentemente foi realizada por nosso grupo a sintese de
MeAIPO-VFI com Me = Ti, V, Cr, Mn, Fe e Co'”. Estas pe-
neiras moleculares foram preparadas a partir de géis contendo
pseudoboemita, dcido fosférico, uma fonte dos metais de tran-
sicdo e um template (dipropilamina, DPA). Os géis foram pre-
parados com a seguinte composi¢&o molar: Al,O3: P,Os : DPA
: 0,02Me : 40 H,0. A cristalizagfo foi feita em autoclaves de
aco revestidas com poli(tetrafluoroetileno) sob pressdo hidros-
titica, aquecidas a 413 K por 3,5 h.

CARACTERIZACAO

A sintese e modificagdo das ze6litas devem ser acompanha-
das por uma caracterizagdo fisico-quimica bastante completa,
uma vez que a presenca de impurezas amorfas ou cristalinas
pode alterar suas propriedades. As técnicas de andlise classicas
usadas na caracterizagio de zedlitas sdo a difragdo de raios X,
a espectroscopia na regido do infravermelho, a adsorgdo fisica
de gases e a microscopia eletrdnica de varredura. Recentemen-
te, tem aumentado o uso de ressonincia magnética nuclear
(RMN) de #Si, Al, 3P e 'H. O estudo das propriedades tér-
micas também ¢ elucidativo na caracterizagdo das zeélitas.
Fluorescéncia de raios X e espectroscopia de absorg¢do atdmica
sdo geralmente usadas na anélise da composi¢do elementar.

Difracio de raios X (DRX)

Esta técnica € usada de forma qualitativa na identificagio das
formas cristalinas, e quantitativa para determinar o grau de pu-
reza efou cristalinidade e os parimetros da célula unitdria®. O
estudo do mecanismo de nucleagio e cristalizagdo tem sido feito
classicamente por DRX de amostras extraidas do gel durante a
sintese. Porém, com o desenvolvimento do uso de radiagdo
sincrotron, capaz de penetrar na autoclave metilica, tornou-se
possivel o acompanhamento ir situ da cristalizagdgo®® 2. O uso
de DRX in situ também pode ser aplicado ao estudo da estabi-
lidade térmica e das transformag¢des de fase.

Espectroscopia na regiio do infravermelho (IV)

Cada zeolita apresenta um espectro tipico, mas certas carac-
terfsticas espectrais sdo comuns para zedlitas do mesmo grupo
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sestrutural e contendo o mesmo tipo de subunidades estruturais
e aberturas de poro. As vibragdes estruturais sdo observadas
entre 300 e 1500 cm™! e se classificam em: vibragGes internas
dos tetraedros TO4 (unidades primarias de construcdo), que sdo
insensiveis as modificagdes estruturais, e vibragdes relaciona-
das a ligagc')es entre os tetraedros, que sdo sensiveis a topologia
estrutural®. A figura 2 mostra a variagdo dos espectros IV que
acompanha a transi¢éio de fase do VPI-5 para AIPO-8 sob aque-
cimento®. O VPI-5 apresenta bandas tipicas entre 1000 e 1400
cm'l, com uma banda bem definida a 1265 cm’! e outras entre
1000 e 1200 cm™!, que aparecem sobrepostas. Neste exemplo,
a amostra foi aquecida em etapas de 10°C, de 40 a 100°C, e
entdo até 150°C. A transigdo de fase comega a 70°C, detectada
pela redugio do tamanho do pico a 1265 cm™. O espectro do
AIPO-8 observado depois do aquecimento a 150°C, mostra um
ombro a 1229 cm™ e um pico largo a aproximadamente 1114
em! tal qual o espectro do VPI-5 aquecido a 150°C, confir-
mando a transi¢fo de fase.

VPI-5 a0°c
60°C
-4
o eo°c
Z
<
o
[+ 4
§ A1PO-8 100°C
< 150°C
1 L ]

1400 1300 1200 1100 1000
NUMERO DE ONDA (cm™')

Figura 2. Transi¢do de fase do VPI-5 para AIPO-8%.

As vibragdes das hidroxilas sdo observadas entre 3000 e
4000 cm™' e permitem a detecgdo de diferentes tipos de grupos
OH, como por exemplo Al-OH e P-OH resultantes de defeitos
nos cristais, e de hidroxilas “ponte”, que causam a acidez de
Brgnsted®'. Desta maneira, ¢ possivel verificar o tipo de incor-
poragdo do metal nos MeAIPO e MeSAPO, isto &, se o metal
substitui isomorficamente Al, P ou Si, ou se ocorre apenas
troca idnica. A substitui¢cdo isomdrfica resulta na formacéo de
novos grupos OH ligando o metal a outro fon tetraédrico na
estrutura da zeélita®!. Ao contrario, na troca i6nica as vibra-
¢Oes estruturais tipicas ndo sdo alteradas.

Esta técnica permite também a determinagdo da acidez dos
SAPO, MeAIPO e MeSAPO através do espectro de moléculas
sonda adsorvidas. Bases como aménia, piridina e acetonitrila,
permitem a distingdo entre sitios dcidos de Lewis e de Brgnsted.
A figura 3 mostra espectros IV de Mn-VPI-5 (a) e VPI-5 (b)
depois da adsor¢do de piridina®2. No espectro (a), a banda a
1547 cm™! indica interagdo da piridina com os sitios 4cidos de
Brgnsted no Mn-VPI-5 (estrutura B). Para VPI-5, espectro (b),
a auséncia da banda a 1547 cm™! e a presenca da banda a 1446
cm’!, que indica piridina adsorvida nos sitios 4cidos de Lewis,
mostram que este material possui exclusivamente acidez de
Lewis (estrutura L). A medida da acidez de Brgnsted, além de
importante para o conhecimento das propriedades cataliticas,
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Figura 3. Interacdo da piridina com sitios dcidos de Brgnsted (B) e
de Lewis (L) nos aluminofosfatos e respectivos espectros IV das
zedlitas Mn-VPI-5 (a) e VPI-5 (b) depois da adsor¢do de piridina32.

também € uma evidéncia indireta da incorporagio do metal nos
MeAIPO, .visto que a substitui¢io de Al*® por Me*? introduz
carga negativa na estrutura.

Adsorg¢ao de gases

A adsorg¢do de gases como nitrogénio, oxigénio e argdnio é
usada para determinar o volume e a distribui¢do do tamanho
de poro, dando informagdes sobre a acessibilidade do sistema
de poros, especialmente no caso de estruturas desconhecidas.
Este método permite também a deteccdo de defeitos em cris-
tais ou mudangas estruturais ndo detectdveis por técnicas co-
muns como difragdo de raios X. Por exemplo: embora a estru-
tura AET do AIPO-8, na qual os AIPO-VFI hidratados se trans-
formam a temperaturas acima de 70°C, tenha canais de 14
membros, o material apresenta capacidade de adsor¢fio muito
baixa. Isto acontece devido ao bloqueio dos poros causado por
defeitos gerados durante a transformagio®. A hidrofilicidade
dos aluminofosfatos, um importante fator no seu uso como
catalisador em meio aquoso, pode ser estudada através de
isotermas de adsor¢do de 4gua.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica € a mais versétil para o estudo da morfologia
e da distribui¢do do tamanho de particulas em zedlitas, carac-
teristicas fundamentais no estudo das propriedades cataliti-
cas destes materiais. Através do microscépio eletrdnico de
varredura acoplado a um detector de raios X, é possivel tam-
bém obter a relagdo P/Al nos AIPO e Si/Al nos SAPO. Além
disso, a utilizagdo da microscopia eletronica de transmissdo
permite a obtenc¢do de padrdes de difracdo que caracterizam a
cristalinidade do material.
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Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Para o completo entendimento das propriedades cataliticas
das zedlitas, é necessdrio a descricdo detalhada da estrutura.
No entanto, existem dificuldades na determinacdo destas estru-
turas, visto que as zeélitas sdo microcristalinas, dificultando a
obtengdo de cristais de bom tamanho para medidas por difragdo.
Além disso, Al, Si e P sdo elementos adjacentes na tabela
periddica, e apresentam fatores de espalhamento quase idénti-
cos®*. Em geral, medidas de difragdo apenas determinam a
estrutura como um todo, mas ndo definem a troca de dtomos
individuais na estrutura. Por isso, tem sido usada cada vez mais
a ressonincia magnética nuclear de estado sélido, utilizando
MAS (rota¢do no dngulo mégico).

27A1 MAS RMN fornece dados a respeito do grau de hidra-
tacdo. Em certos casos, alguns dtomos de aluminio da estrutura
podem se tornar hidratados, mudando a coordenagio de 4 para
6 e a topologia de tetraédrica para octaédrica, causando um
forte deslocamento no espectro de ’Al MAS RMN. A figura 4
mostra as ressonancias do aluminio tetraedrica e octedricamen-
te coordenado a 41 ppm e -18 ppm, respectivamente” numa
amostra de VPI-5.

50 0
PPM

Figura 4. Espectro de Al MAS RMN do VPI-5%.

Visto que a razdo entre aluminio e f6sforo é de 1:1 e exis-
te uma exata alternincia destes elementos, os AIPO geral-
mente contém sitios cristalograficos simples ;)ara fésforo, e €
esperado apenas um sinal no espectro de 'p MAS RMN.
Quando metais s&o incorporados na estrutura, a interagdo f6s-
foro/metal causa modificacdo no espectro. Esta modificagdo
ocorre somente quando o metal passa a fazer parte da estru-
tura e ndo quando ocorre troca iGnica. Assim, é possivel ve-
rificar o tipo de incorporagio do metal®’, como mostrado na
figura 5. O AIPO-5 apresenta apenas um sinal, como espera-
do para compostos com sitios cristalograficos simples. O es-
pectro do CoAIPO-5 mostra bandas laterais devido a fortes
interagdes dipolares com o cobalto paramagnético, ¢ um sinal
mais largo a -27,9 ppm, indicando a substitui¢cio de aluminio
por cobalto na estrutura.

Uma informagdo importante é a caracterizagdo dos sitios
proténicos 4cidos de Brgnsted na estrutura da zeélita. 'H MAS
RMN permite distinguir entre grupos hidroxila de diferente
forca dcida e inclusive quantificar o nimero de sitios 4ci-
dos*®. A figura 6 mostra espectros de 'H MAS RMN para
SAPO-5, SAPO-31 e SAPO-34, que apresentam um méaximo
de trés linhas®, O sinal a aproximadamente 1,5 ppm ¢ atribu-
ido a grupos SiOH e POH; o sinal a 3,8 ppm, a grupos
hidroxila ponte nos grupos SiOHAI e, no caso do SAPO-5 e
SAPO-31, o sinal a aproximadamente 4,8 ppm € devido a
outro tipo de hidroxila ponte.

Para ze6litas em geral, ’Si MAS RMN apresenta um méxi-
mo de cinco picos. Estes picos correspondem as cinco possi-
veis distribui¢des de Si e Al em torno de um nicleo de Si no
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Figura 5. Espectros de *'P MAS RMN do AIPO-5 (a} e CoAIPO-5 (b)".

Figura 6. Espectros de 'H MAS RMN do SAPO-34 (a), SAPO-31 (b)
e SAPO-5 (c)*.

centro do tetraedro SiOy4, representado por Si(nAl) com
0<n<4, como mostrado na figura 737, Este espectro gode ser
usado como indicagdo da distribui¢iio local Si/AI**. Para
zeblitas tipo SAPO, que consistem em tetraedros AlOy4, SiO4
e POy, ¥Si MAS RMN pode indicar o tipo de substituigio
ocorrida no AIPO. Sinais simples indicam substitui¢do de P,
criando espécies Si(OAl);. Deslocamentos para campo mais
alto sdo consistentes com locais ricos em Si, sugerindo a
possibilidade de um segundo modo de distribui¢cdo: um &to-
mo de Al e um de P, substituidos por dois dtomos de Si*®. O
espectro obtido e a proporcdo relativa dos dois modos de
incorporacdo variam com as condi¢des de sintese. Mudangas
na estrutura em fungdo das condi¢des de aquecimento tam-
bém podem ser estudadas por 2Si MAS RMN. Atomos po-
dem migrar por aquecimento, modificando o tipo de arranjo
Si(nAl), detectados por ?Si MAS RMN?.
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Figura 7. Arranjos Si/Al nos SAPO e respectivos espectros 8i MAS
RMN (razdo Si/Al mduada)

Propriedades térmicas (ATG e ATD)

Anidlise termogravimétrica (ATG) e andlise termodiferencial
(ATD) podem ser empregadas para o estudo do grau de hidra-
tagdo e do teor de orgdnicos>, como mostrado na figura 8. O
pequeno pico endotérmico do AIPO-5 a aproximadamente
100°C, é devido & dessorc¢fio de dgua. Para o CoAlPQ-5, hd um
pico endotérmico maior, indicando uma quantidade maior de
dgua. No AIPO-5, a combustdo do template ocorre entre 100 e
400°C, enquanto para o CoAIPO-5 este processo exotérmico
ocorre a temperaturas acima de 400°C e em multxplas etapas
Como a maior parte do template s6 é perdida acima de 400°C,
pode vir a ocorrer formagdo de coque. A forma das curvas
ATG/ATD indica que ao menos uma partc do template esta
protonada’®. A substituigio do Al*3 por Co*? produz uma car-
ga negativa na estrutura, ¢ a amina protonada estd balance-
ando esta carga.

A forga dos sitios 4cidos pode ser avaliada por DTP
(dessorgdo a temperatura programada) de amé6nia. A amonia é
adsorvida sobre a amostra a temperatura ambiente € 0 excesso
e a quantidade fisicamente adsorvida sdo purgados com fluxo
de argdénio. Quando a amostra € aquecida a altas temperaturas,
a amonia dessorvida é recolhida em solucéo de 4cido bdrico e
NH,C], e titulada com 4cido sulfimico®® ou recolhida em 4gua
¢ determinada por condutividade elétrica?®. Embora DTP de
amonia seja um método simples e rdpido para determinar aci-
dez, este método tem suas limitagdes. A principal é que nfo é
possivel distinguir entre acidez de Brgnsted e de Lewis.

CATALISE DE REACOES ORGANICAS

Até alguns anos atrds, as zedlitas eram usadas principalmente
em reagdes como craqueamento, isomerizagdo e desidratagio,
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Figura 8. ATG/ATD do CoAlPO-5 (a) e AIPO-5 (b). Velocidade de
aquecimento 20 °C/min®.

usando a combinagfio de propriedades de acidez e seletividade
de forma. A tendé&ncia em utilizar este potencial para sinteses
especificas e altamente seletivas tem se firmado nos dltimos
anos. Atualmente, com o desenvolvimento de numerosas modi-
ficagGes a respeito do nimero e for¢a dos sitios 4cidos, subs-
tituigdo isomérfica e impregnagio de metais, estes catalisado-
res podem ser sintetizados com caracteristicas especificas para
determinadas reagdes”.

Além da catdlise dcida, a oxidagdo catalitica € uma das mais
importantes tecnologias para a conversdo de hidrocarbonetos a
insumos industriais. Tradicionalmente, oxidagdes cataliticas em
fase liquida empregam sais soliveis como catalisadores. No
entanto, catalisadores sélidos oferecem muitas vantagens sobre
os homogéneos, como fAcil recuperagéo, reciclagem e estabili-
dade®. Por isto tem crescido o interesse em introduzir espécies
metdlicas em matrizes inorgnicas. A incorporagdo de metais
redox em peneiras moleculares por substituigdo isomdrfica pro-
duz as chamadas “peneiras moleculares redox”, consideradas
como “enzimas minerais”??. Estes catalisadores apresentam
muitas vantagens em relagdo aos catalisadores homogéneos
convencionalmente usados para oxidacdo catalitica. Possuem
estrutura interna altamente uniforme, com canais e cavidades
bem definidas que possibilitam seletividade de forma. Além
disso, o tamanho e cardter hidrofilico/hidrofébico das cavida-
des podem ser controlados e apresentam boa estabilidade, uma
vez que diminui a lixiviagdo do metal*!

O primeiro exemplo de peneira molecular redox foi a
titanossilicalita (TS-1), desenvolvido por pesquisadores da
Enichem®. Este catalisador pode ser usado em uma variedade
de reagdes de oxidagdo com H,0O; aquoso em condicdes bran-
das, sendo as principais a epoxidagio de olefinas, a hidroxila-
¢do de fenol, a amoxidacdo de cicloexanona com NH3/H,0; e
a oxidagdo de dlcoois. No entanto, devido a seu pequeno dia-
metro de poro (5,5 A)'%, o uso, da TS-1 & limitado a reagentes
de pequeno didmetro cinético®*. A formagio de subprodutos
volumosos nos poros pode levar a desativacdo deste catalisa-
dor**. Por isso a substituicio isomérfica de Si por T1 tem sido
tentada em zeélitas de poros maiores, como a Beta*, Outros
metais redox também té€m sido estudados, como V, Cr eCoe
outras ze6litas, como os aluminofosfatos. Ao contrério das si-
licalitas, os AIPO possuem cavidades hidrofilicas. Os MeAPO
e MeSAPO obtidos por substitui¢gdo isomérfica de Al por estes
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metais sdo, portanto, inadequados para oxidacdes em meio
aquoso, mas sio compativeis com oxidantes organicos como
terc-butil hidroperéxido (TBHP)*.

Um aspecto importante a considerar sobre as zedlitas tipo
AIPO ¢é que, diferente das outras zedlitas, que geralmente
apresentam sintese bdsica devido & presenga de hidréxidos
alcalinos, na sintese destes materiais o gel inicial apresenta
um pH fracamente 4dcido. Isto facilita a incorporagdo de
cations metilicos hidrolisdves, impedindo a precipitagdo como
6xidos ou hidréxidos.

Aluminofosfatos (AIPO) e Silicoaluminofosfato (SAPO)

A fraca acidez dos AIPO impede seu uso como catalisador
4cido. Uma possibilidade para o uso destes materiais € o recente-
mente preparado ferro-ftalocianina encapsulado em AlPO,. VEFI*,
O suporte zeolitico protege o complexo cataliticamente ativo de
reagdes indesejdveis, como a dimerizagio, aumentando a regios-
seletividade e introduzindo a seletividade de forma.

Os SAPO apresentam propriedades hidrofilicas de modera-
das a altas, dependendo da quantidade de Si, Al e P presentes.
As propriedades dcidas sdo classificadas como medlanas vari-
ando de acordo com as condig¢des de sintese?!. Portanto, &
possivel o uso dos SAPO como catalisadores ac1dos sélidos.

Embora resultados praticos demonstrem a possibilidade de
se usar SAPO como catalisadores dcidos em vdrias reagdes,
como por exemplo na conversdo de metanol a hidrocarbonetos,
como demonstrado por Chen e colaboradores47 ou na conden-
sacdo de Prins para sintese de isopreno®, eles ndo sdo usados
em processos industriais. A sua establlldade térmica menor e
sua preparagdo mais dificil, comparada com os aluminossilica-
tos, desaconselham tal uso.

Metaloaluminofosfato (MeAIPO) e
Metalossilicoaluminofosfato (MeSAPO)

MeAIPO s3o complementares as metalossilicalitas, uma vez
que sdo hidrofilicos e possuem cavidades maiores. CoAIPO-5
e CrAlPO-5, por exemplo, t&ém sido estudados por Sheldon e
colaboradores em reagoes de oxidagdo*!.

Na reaciio de oxidagdo de dlcoois primdrios e secunddrios
aos correspondentes compostos carbonilicos, sio geralmente
usadas quantidades estequiométricas de reagentes contendo
Cr(VI). No entanto, este método produz efluentes téxicos. A
utilizacdo de cromo incorporado em matrizes sélidas atenua o
problema do tratamento dos efluentes, devido a facilidade de
separagiio e reciclagem do catalisador®!. A oxidagio seletiva de
dlcoois secundédrios pode ser efetuada com O; ou terc-butil
hidroperéxido (TBHP) em presenga de CrAIPO-5. A seletivida-
de observada para os correspondentes compostos carbonilicos
varia de boa a excelente. Como mostrado na equacdio 1, carveol
é seletivamente oxidado a carvona sem qualquer ataque as du-
plas ligacdes. Na equacdo 2, o diol € seletivamente oxidado no
grupamento dlcool secunddrio. O catalisador pode ser reciclado
pelo menos quatro vezes sem perda de atividade ou seletividade.
A suposi¢do é que ocorre a oxidagdo do dlcool por espécies
oxocromo(VI), seguida pela reoxidag&o do cromo reduzido pelo
o-hidroxi hidroperéxido derivado da auto-oxidacédo do substrato
ou pelo hidroperéxido, conforme o oxidante utilizado®?

Os SAPO podem ser preparados com variada composigﬁo
de Si, Al e metais. Se uma fonte de titdnio for cuidadosa-
mente adicionada ao gel de sintese, fons Ti** irfio substituir
Si**, resultando num material com propriedades semelhantes
a TS-1 (titanossilicalita).

Um exemplo de catalisador tipo MeSAPO ¢é o TiSAPO-5 com
estrutura AFI, recentemente sintetizado. Tuel e colaboradores®
estudaram a oxidagfo catalitica de cicloexeno sobre TiSAPO-5
em presenga de H;O; ou TBHP como oxidante, comparando os
resultados com o catalisador TS-1. Devido a restri¢des estéricas,
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TS-1 apresentou conversdo muito baixa (11,5%), com formagéo
preferencial do epdxido (equagdo 3), devido ao seu cardter
hidrofébico. Com o catalisador TiSAPO-5, hidrofilico, € H2O»,
houve a formagdo do cicloexenodiol, produto da hidrélise do
epoéxido. Com o oxidante TBHP, o epéxido foi formado sele-
tivamente com maior velocidade do que com TS-1.

O -0 - QL

TS-1 91% TS-1 9%
TiSAPO-S 0% : oH q TiSAPO-5 59%
TS=1 0% T5-1 0%

TiSAPO-5 20% TiSAPOAS 21%

convers8o: TS~ 11,5%, TiSAPO-5 82,5%

Os resultados experimentais indicam que MeAlPO e
MeSAPO tém grandes possibilidades de substituir os com-
plexos de metais de transi¢do nos processos industriais de
oxidacdo, especialmente pela possibilidade de incorporar
metais redox nas estruturas com grandes aberturas como
AFIL. A baixa ou nenhuma acidez destes materiais pode ser
uma vantagem comparando com zedlitas como a Beta e a
Faujasita, que tém grandes aberturas mas nio podem ser
sintetizadas na auséncia de aluminio, resultando em sitios
dcidos que podem causar reagdes laterais indesejadas, tais
como desidratagdo e isomerizagdo.

CONCLUSAO

A tendéncia cada vez maior em substituir processos homo-
géneos antiquados, problemdticos do ponto de vista da conser-
vacgdo ambiental, por novas tecnologias cataliticas “limpas”, e
portanto seletivas, tem levado ao desenvolvimento de novos
materiais. As zedlitas certamente se apresentam como materi-
ais importantes nesta busca de alternativas. Dentre elas, aque-
las baseadas em aluminofosfatos tém merecido destaque devi-
do a fécil sintese, acidez controldvel, boa estabilidade térmica
e variedade de composicdo e tipos de estrutura. Aliado a estas
caracteristicas, o fato de poderem ser sintetizadas com poros
grandes ou extra grandes, torna estes materiais importantes do
ponto de vista da aplicagdo na catdlise, com a possibilidade do ,
uso de substratos de maior didmetro cinético. A futura aplica-
¢fo industrial destes materiais € muito promissora, principal-
mente para as chamadas peneiras moleculares redox, que po-
dem encontrar aplicagdo na sintese de produtos da quimica
fina e de valor intermedidrio (commodities).
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