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THE LOGICS BEHIND ISOMORPHOUS SUBSTITUTION IN MOLECULAR SIEVES. The
concept of an ideal molecular sieve framework as being ionic and having all its components in
a tetrahedral configuration is reconsidered based on the wealth of compositions/structures

now available.
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INTRODUCAO

Os zedlitos sfo materiais tecnologicamente importantes e
que encontram aplicagdo em uma série de processos quimi-
cos', Sua vasta utilizagio em petroquimica, na adsorgio e
na indistria de detergentes tem impulsionado a pesquisa des-
ses materiais a um ponto nunca antes imaginado pelos pio-
neiros no campo.

Zedlitos, por definigdo, sdo compostos de tetraedros SiO4 e
AlO4 conectados pelos atomos de oxigé€nio dos vértices. A
substituicio de Al*® por Si** gera uma densidade de carga
negativa estrutural que ¢ balanceada por citions trocdveis (Na*,
H*, etc.) assegurando a estabilidade do sélido. E notdvel a
estabilidade térmica conferida aos ze6litos quando tém cdtions
de terras raras como contrabalanceadores de carga®. Um alumi-
nossilicato é considerado um zeélito quando tem mais do que
um fon aluminio por cela unitdria do material*. Quando isto
ndo ocorre, o material é denominado silicalita e a presenga do
aluminio é considerada uma dopagem.

Por outro lado, além de aluminio, outros metais represen-
tativos ou de transi¢do com nimero de oxidagdo III ou IV
podem ser incorporados 2 estrutura de um silicato. Nova-
mente, se a concentragdo desse metal é maior do que um fon
por cela unitaria, o material é considerado um metalossilica-
to zeolitico.

Devido a grande diversificagdo de composi¢des disponi-
veis, convencionou-se chamar essa grande famflia de materi-
ais micro e mesoporosos de peneiras moleculares, abrangen-
do (mas nio eliminando) todas as denominagdes anteriormen-
te citadas (Fig. 1).
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A FORMACAO DA FAMILIA DAS
PENEIRAS MOLECULARES

Atualmente é possivel, quer por experiéncia comprovada,
quer por referéncia na literatura, sintetizar peneiras molecula-
res das mais variadas composi¢des possiveis. Aquelas basea-
das em silicatos podem ter em sua estrutura metais de transi-
¢lo, ferro® '3, géliol6'25, titdnio?%4!, germﬁnio“'”, indio*, es-
tanho®®, vanadio®®°, cromo®-*%, cobalto™*, zinco®, boro®74
e berflio™ 7",

Pode-se ainda substituir os fons oxigénio estruturais por
enxofre e preparar tiogermanatos e tioestanatos > ’°. Nas estru-
turas microporosas, obtidas para o sulfeto de germénio, € pos-
sfvel incorporar metais de transigdo tais como ferro, manganés,
cobalto e niquel, e representativos como cobre, cddmio e gélio.
Algumas estruturas podem ter até dois metais de transi¢@o subs-
titufidos simultaneamente. E interessante notar ainda que, fre-
quentemente, a introdugfio de um metal de transi¢do ou repre-
sentativo, na mistura reacional do sulfeto de germinio ou esta-
nho, favorece a cristalizagdo de uma estrutura que nédo € abso-
lutamente obtida na auséncia deles.

Preparam-se ainda peneiras moleculares contendo fésfo-
ro. De fato, é conhecida a incorporagdo de fésforo em
feldspatos alcalinos naturais. Sua extensio é, entretanto,
menor do que 0,1%%. O fosfato natural, realmente relacio-
nado aos zedlitos, é a viseita, com estrutura de analcima,
que contém tetraedros PO, juntamente com SiO,4 e AlO4 em
seu esqueleto’”. Existem também minerais aluminofosfatos;
mas sdo fases densas®?, nfio microporosas, e algumas delas
andlogas as formas de silica cristalina. As trés formas da
tridimita e duas fases da cristobalita foram sintetizadas em
sistemas aluminofosfatos®’.

Atualmente, mais de vinte estruturas tridimensionais, mi-
croporosas e termicamente estiveis foram sintetizadas com a
composigio de aluminofosfato, ALPO®, Destas, nove sio ans-
logas as estruturas zeoliticas conhecidas, as demais sdo estru-
turas completamente novas, com poros nas regides de peque-
nos, médios, grandes e ultragrandes; sempre, porém, no regime
de microporosidade.

O f6sforo se incorpora aos aluminossilicatos naturais, po-
rém sinteticamente, ¢ mais comum incorporar silicio em
ALPO, para formar os silicoaluminofosfatos, SAPO. A sinte-
se desses materiais fornece estruturas encontradas em zeélitos
e em ALPO e trés novas estruturas, s6 obtidas em presenga
de silica®.

Além do silicio, outros treze elementos s@o encontrados na
estrutura dos ALPO: Li*, Be*?, Mg*?, Co*?, Fe*?, Mn*?, Zn*?,
B*3, Ga*?, Fe*?, Ge**, Ti** e As*S, ou até combinagdes de até
cinco desses metais, simultaneamente. Nesses casos, 0s materiais
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obtidos sdo conhecidos como MeAPO ou EIAPO e, quando em
composi¢ido com silicio, MeAPSO ou EIAPSO.

Existe um sinergismo muito grande e aparentemente com-
plexo entre novas estruturas ¢ composi¢do. Por exemplo, as
diferentes topologias estruturais dos SAPO-37 e SAPO-40 fo-
ram preparadas somente no sistema contendo silicio, isto &,
essas estruturas nio sdo sintetizadas no sistema puro ALPO.
Os MeAPO-36, Me= Co, Fe, Mg, Mn ou Zn, ndo tem andlogos
no sistema ALPO ou puro SAPO. A sintese de MeAPSO-46,
Me= Co, Fe, Mg, Mn ou Zn, requer a presenca de um desses
metais (Me) e silicio, para se formar®.

Com todas essas possibilidades de combinagéio composicdo/
estrutura, também observadas na figura 1, nota-se que o grupo
dos zedlitos, os aluminossilicatos microporosos clédssicos, tor-
nou-se somente um pequeno ramo, talvez ainda o mais nobre
dessa grande familia,

A IONICIDADE DO RETiCULO EA
GEOMETRIA TETRAEDRICA

Tendo em vista a diversificag@o atingida no momento € mui-
to dificil entender o sinergismo apresentado pelas estruturas de
fosfatos. Torna-se necessdrio entfio, reavaliar duas restrigbes tidas
como absolutamente corretas para as peneiras moleculares:

¢ O reticulo cristalino ¢ i6nico.
¢ As estruturas das peneiras moleculares devem ser constitu-
idas de sistemas 6xido estritamente tetraédricos.

Segundo Pauling®®, para uma estrutura idnica, a razio entre
rajo idnico do cétion e raio idnico do anion deve ter um valor
minimo para cada tipo de coordenagdo:

Niimero de Poliedro Razio dos
Coordenagéo Raios Idnicos Minima
v Tetraedro 0,225
VI Octaedro 0,414
VIII Antiprisma Quadrado 0,645
VIl Cubo 0,732
XII Cuboctaedro ou 1,000

Prisma Hexagonal

Assim, cada elemento incorporado em uma estrutura
zeolitica deve ter uma razdo de raio i6nico do cétion, ou do
elemento sendo incluido, r., aqui denominado heteroelemento,
e raio idnico do oxigénio, r,, com valores de R= r./r,, na faixa
de 0,225 < R < 0,414. O exame da tabela 1 mostra que nem
sempre essa restricdo € obedecida.

Também € conhecido que uma diferenga de eletronegativi-
dade maior ou igual a 1,7 favorece a formagdo de uma ligacéo
idnica®®*®. Entdo, nos casos em questdo, a diferenca de eletro-
negatividade entre o fon oxigénio e o aluminio, germénio e
berilio € maior do que 1,7: a ligaco entre eles € predominan-
temente idnica. Supde-se que essas peneiras moleculares se
formem favorecidas pelo ajuste & regra dos raios idnicos mini-
ma. J4 no caso do boro, ferro, cobre e vanidio, essa diferenga
de eletronegatividade ¢ menor ou igual a 1,7 e a ligacéio entre
o fon oxigénio e o heteroelemento tem forte contribuigdo
covalente. Nestes casos, a existéncia de um ajuste ou ndo a
regra dos raios idnicos ndo € importante.

Por outro lado, existe uma enorme diferenga de eletronega-
tividade entre o fon oxigé€nio e o titdnio, magnésio (¢ a maior
diferenga), cobalto(Il), zinco, gilio e manganés(Il); mais ain-
da: eles ndo se ajustam a regra dos raios idnicos e, mesmo
assim, essas peneiras moleculares sdo sintetizadas e utilizadas
em reagles cataliticas!

E facil observar que existem duas classes distintas de penei-
ras moleculares que violam a razio dos raios idnicos, apesar
de envolverem uma ligagdo de dois fons com grande diferenca
de eletronegatividade. Uma delas envolve todos os fosfatos e,
nestes casos, dois pontos igualmente importantes devem ser
considerados. A introdugo do fésforo no reticulo traz maior
covaléncia a rede, porque esse elemento contribui também com
orbitais d, indicando que dtomos ndo ligados diretamente ao
heteroelemento influenciam sua capacidade de interagio com o
esqueleto. A possiblidade de sintetizar fosfatos zeoliticos com
metais maiores do que a regra dos raios idnicos permite, indica
ainda que ndo basta avaliar a ligacdo heteroelemento/oxigénio
de forma localizada; € preciso considerar toda a rede zeolitica.
Nesse sentido, a introdug@o de dois metais de transigéo simul-
taneamente talvez aja do mesmo modo e estabilize a incorpo-
ragio daquele cuja ligagio A rede é menos provavel. Reddy®
sintetizou ferrotitanatos com estrutura MEL (ZSM-11) e obser-
vou que os metais sd0 mais resistentes a desativagdo nas rea-
¢Oes de disproporcionamento do etilbenzeno e isomerizagdo do
m-xileno do que as peneiras moleculares de mesma estrutura
com somente um dos metais incorporados.

A titanossilicalita compde a outra classe de compostos que
viola a regra dos raios i6nicos ¢ € sintetizada. Neste caso, deve-
se questionar a validade de uma geometria estritamente
tetraédrica. Foi observado por Notari*, Bordiga3? e Geobaldo”,
por EXAFS e espectroscopia eletrdnica que quando a TS-1,
titanossilicalita com estrutura MFI, estd hidratada, o nimero

Tabela 1. Heteroelementos (HE) encontrados em peneiras moleculares, suas razdes de raios iGnicos® e suas diferengas de eletro-

negatividade (AX) em relacdo ao oxigénio (O° 2,

HE Razdo dos Raios AX Peneira Molecular contendo HE
Tegtion / Toxigenio
v+ 0,367 1,7 MEL, MFI, MTW, ZSM-48
Ti* 0,415 1,9 BEA, MFI, MEL, ETS-10
Ge** 0,393 1,8 MFI, FAU
Mn** 0,4724 2,0 -
B+ 0,185 1,5 MOR, MFI, FAU, MEL, LEV, BEA, CIT-1, $§8Z-33, SSZ-26
Al¥? 0,393 2,0 Todos os zedlitos
Fe*? 0,467 1,7 LTL, MFI, BEA, FAU, SOD, MAZ, MEL, NU-1, naturais
Ga*? 0,452 1,9 MFI, FAU, MTW, FER, MOR, ANA, Z, NU-1
Mg*? 0,526 2,2 ALPO, SAPO
Be*? 0,304 2,0 naturais (helvina e lovdarita), ANA, MFI
Co*? 0,533 1,8 MFI, SAPO, ALPO
Zn*? 0,548 2,0 MFI, SAPO, ALPO
Cu*? 0,526 1,5 ALPO, SAPO
Mn*? 0,645¢ 1,9 ALPO, SAPO

“obtidos na ref. 87a, foram considerados os valores referentes ao estado de oxidagdo indicado e tetracoordenagio;” dados da ref.
86 ‘as peneiras moleculares estdo denominadas pelo c6digo mnemdnico de trés letras, exceto quando ele ainda ndo foi atribufdo;

dobtidos na ref. 87b.
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de coordenagédo do titdnio € seis, isto €, este fon se encontra
em uma geometria octaédrica. Com desidratacdo parcial, o
nimero de coordenagdo de alguns sitios cai para cinco e, com
a desidratag@o total, a coordenagdo do titdnio passa para qua-
tro, quando o fon finalmente assume a geometria tetraédrica.

O efeito de expansdo da esfera de coordenagdo dos hetero-
elementos, incorporados em peneiras moleculares, ndo € exclu-
sivo das titanossilicalitas. Nos borossilicatos ou boralitas (MFI),
o heteroelemento assume configuragéio tetraédrica somente
quando a peneira molecular se encontra hidratada®!, fenémeno
j4 conhecido hd muito tempo. A ressonincia magnética nuclear
de s6lidos de !'B mostrou que, na desidratagiio, a intensidade
da linha correspondente ao tetraedro BO4; diminui com o
aparecimento simultdneo de uma outra linha larga sob forte
efeito quadrupolar, atribuida & presenga de BOs, ou seja, a
coordenacdo efetiva do boro passa de quatro para trés.

Até nos ALPO esse efeito foi observado. Nas estruturas de
ALPO-172, ALPO-15%3, ALPO-21%4, ALPO-12 ¢ ALPO-
EN;* encontra-se o aluminio em coordenagdo tetraédrica,
bipirdmide trigonal distorcida e octaédrica, completando a es-
fera de coordenagdo com anions hidréxido.

O ferrissilicato MFI também apresenta expanséo de coorde-
nacgdo, novamente com moléculas de dgua. Medidas de resso-
néncia paramagnética de elétrons (EPR)comprovaram a exis-
téncia de dois sitios nesses materiais hidratados. Na desidrata-
¢d0, um dos sitios desaparece, sobrando somente o correspon-
dente ao ferro(III) em geometria tetraédrica®.

Desta forma, heteroelementos para os quais a regra dos rai-
os idnicos e a necessidade de geometria tetraédrica decretari-
am a impossibilidade de formag#o, sdo hoje encontrados em
peneiras moleculares de grande importincia tecnolégica. O
exemplo mais evidente deles, € o titdnio em TS-1, a peneira
molecular redox mais conhecida e utilizada, com ry/r, = 0,415,
pouco acima do limite da coordenagdo tetraédrica, e AX=1,9.

Parece-nos, por outro lado, que existe da parte dos pesqui-
sadores na 4rea, isto sim, um desconhecimento mobilizante da
quimica envolvida na sintese desses materiais, ¢ que portanto,
mais tempo e esforgo devem ser devotados & pesquisa de pre-
cursores, novos e ji conhecidos, e de novos métodos de prepa-
ragdo de peneiras moleculares. J4 que as peneiras moleculares
de Ti** e Ga*? foram preparadas, estarfamos ainda muito longe
da peneira molecular de Mn*#/Si**?

HAVERIA AINDA UMA OUTRA FORMA?

As peneiras moleculares tratadas até este ponto, so estrutu-
ras cristalinas, rigidas, com angulos de ligagdo incluidos em
faixas precisamente definidas. O grande problema na inclusio
de heteroelementos estd exatamente na manutengdo dessas es-
truturas. Entretanto, heteroelementos incomuns poderiam ser
incluidos em uma estrutura zeolitica ndo tdo organizada como
0s materiais microporosos. A resposta, neste caso, seria a
substituticdo isomoérfica em silicatos mesoporosos, onde as
paredes entre poros ndo sfo cristalinas e, portanto, muito mais
flexiveis. Neste material, ja foram introduzidos titanio (IV)**%,
vanidio (V)% e ferro'®!,

CONCLUSAO

Tendo em vista a variedade de composi¢es/estruturas hoje
conhecidas, a idéia de que o reticulo desses materiais é idGnico
€ de que os heteroelementos a serem incorporados devem ter
geometria tetraédrica precisa ser reconsiderada. Um certo grau
de covaléncia, as vezes até considerdvel, pode ser permitido.
Essa é uma forma de facilitar a introdugio de heteroelementos
incomuns, aumentar a covaléncia da rede por introdugdo de
orbitais d, através do fésforo ou metais de transigio. Deve-se
ainda considerar que a eletronegatividade, utilizada largamente
na avaliag@o da ionicidade das ligagSes, ndo pode ser obtida a
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partir de primeiros principios de mecéanica quéntica, portanto €
sempre uma medida relativa e qualitativa da dire¢cdo do fluxo
de elétrons, isto €, serd sempre uma medida arbitréria e indire-
tal%2, Consideragdes similares podem ser desenvolvidas quanto
aos raios idnicos: os metais maiores, em baixo estado de oxi-
dagio (Co*?, Zn*?, Cu*?, etc.) sdo naturalmetne mais polariz4-
veis. Portanto, € dificil generalizar a utilizagdo dos termos raio
ionico e ionicidade para caracterizar as ligagSes destes cations
em diferentes ambientes quimicos.

Quanto & geometria do heteroelemento, virias peneiras mo-
leculares sdo sintetizadas, gracas A expansdo da esfera de coor-
denagdo do heteroelemento, tanto pela interagio com 4gua, ou
outro solvente doador, como pela interagdo com fons hidroxila.

Nos silicatos mesoporosos, onde as paredes dos poros ndo
sdo cristalinas, parece que a introdugdo de heteroelementos
ainda mais incomuns nesse campo seja possivel.
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