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DESVENDAR 0S SEGREDOS DAS “PeEDRAS FERVENTES”.
ExPERIENCIAS coM ZEOLITOS AO NiVEL Do ENSINO SECUNDARIO

NeLsoN NUNES* E ANGELA MARTINS

No presente trabalho s@o descritas trés experiéncias laboratoriais que visam dar a conhecer as propriedades dos ze-
dlitos. As atividades, direcionadas para os alunos do Ensino Secundario, abordam a aplicabilidade dos zedlitos em trés
vertentes: (i) como materiais adsorventes, com aplicagdo em processos de descontaminacédo de efluentes gasosos e de
aguas; (ii) como permutadores ionicos, fazendo parte da formulacdo de detergentes com a fun¢do de amaciamento de
aguas e (iii) como catalisadores heterogéneos, usados maioritariamente em processos de refinagcéo e petroquimica, bem
como em algumas reagdes de quimica fina.

INTRODUCAO

O nome zedlito foi dado ha cerca de
250 anos a uma familia de minerais
cristalinos (aluminossilicatos hidrata-
dos) e teve a sua origem quando o mi-
neralogista sueco Cronsted descobriu
gue certos minerais (pedras), quando
aquecidos, pareciam “ferver”. O nome
com que passaram a designar-se re-
sulta da composicdo das palavras
gregas zeo (ferver) e lithos (pedra).

Existe uma vasta bibliografia sobre
zeollitos, maioritariamente publicada
em lingua inglesa. Existem também
duas obras de referéncia editadas
pela Fundacao Calouste Gulbenkian e
escritas em portugués: Catalise Hete-
rogénea [1] e Zedlitos, um nanomun-
do ao servigo da catalise [2].

Ambas transmitem, de forma pedago6-
gica e acessivel, os conceitos basicos
sobre zeolitos e suas propriedades,
explorando as suas aplicacdes, com
particular destaque para o seu papel
como catalisadores. O autor comum
nestas duas publicacbes € o recen-
temente falecido Professor Fernando
Ramda Ribeiro, pioneiro dos estudos
sobre zedlitos em Portugal, cujo lega-
do como professor, investigador ou
orientador de numerosos alunos de
mestrado e doutoramento, muito con-
tribuiu para a divulgagédo das poten-
cialidades destes materiais nas suas
vérias aplicacdes.
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Os zedlitos podem ser divididos se-
gundo a sua origem: naturais ou sin-
téticos. Os zeodlitos naturais sdo nor-
malmente encontrados em rochas
vulcanicas ou metamorficas e o seu
crescimento ocorre sob condigbes
geoldgicas especificas (temperatu-
ra baixa e pH de 8-9). Inicialmente,
estes materiais eram considerados
apenas como curiosidades mineral6-
gicas, mas, em 1925, foi descoberta
no zeodlito chabazite a propriedade de
reter agua e alcool etilico, mas ndo a
acetona e o benzeno, surgindo dai a
denominagé&o “peneiros moleculares”,
atribuida por McBain em 1932.

Apenas a partir de 1945 os zedlitos
naturais foram utilizados de forma sis-
tematica na purificagéo de misturas de
gases, mas cedo se mostraram insufi-
cientes para satisfazer investigadores
e industriais. Assim, em 1948, surgi-
ram os primeiros zedlitos sintéticos. A
Associagdo Internacional de Zedlitos
(International Zeolite Association —
IZA), que classifica estes materiais,
compilou o surpreendente nimero de

Figura 1 —Imagens de zedlitos naturais: Natrolite, Na,AlSi,O

Magoito, Sintra (a); Analcime, Na Al Si O
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201 estruturas sintéticas (outubro de
2011), enquanto na natureza sé foram
encontrados menos de 50 [3].

Em Portugal existem alguns locais
onde é possivel observar zedlitos na-
turais. O local mais privilegiado situa-
-se num afloramento que se insere
no Complexo Vulcanico de Lisboa,
situado entre as praias da Samarra e
Magoito, conhecido como Lomba dos
Pianos. Atinge uma espessura de cer-
ca de 20 m e abrange uma area com
cerca de 3 km. O Macico de Monchi-
que, no Algarve, esta também refe-
renciado como um dos mais importan-
tes da Europa [4-6]. A Figura 1 mostra
algumas imagens de zedlitos naturais
captadas em Portugal.

Alguns exemplares de zedlitos natu-
rais portugueses e de outras origens
podem também ser observados em
alguns museus nacionais, como é o
caso do Museu Alfredo Bensaude ou
do Museu de Histéria Natural, onde
também se encontra informagéo com-
plementar.

2H,0, Lomba dos Pianos,
2H.0, Valejas, Oeiras (b); Imagens gentilmente cedidas
por Rui P. Nunes [4]
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Do ponto de vista microscopico, 0s
zeolitos apresentam-se sob a forma
de pequenos cristais na ordem dos
micra (1x10° m). A Figura 2 mostra
imagens de microscopia eletrénica de
varrimento (Scanning Electron Micros-
copy — SEM) de vérios zedlitos com
morfologias variadas, que vao desde
cristais de forma cubica (zedlito A),
a placas alongadas (zedlito ZSM-5)
ou a agregados em forma de folhas
(zeodlito MCM-22).

Quimicamente, os zedlitos sdo alu-
minossilicatos cristalinos constituidos
por tetraedros de SiO, e AlO, ligados
entre si por &tomos de oxigénio. Acom-
posicéo dos zedlitos pode ser expres-
sa pela férmula estrutural empirica:
[(SIO,)(AIO,), M, ™.wH,O, onde M
representa um catido de valéncia n,
usualmente alcalino ou alcalino-ter-
roso, que é necessario para compen-
sar a carga negativa da unidade que
contém Al que é -1 [2, 3]. Assim, por

cada atomo de Al presente na estru-
tura, € necesséario um catido de com-
pensagdo a fim de preservar a sua
eletroneutralidade, tal como se ilustra
na Figura 3. Na natureza, a maioria
dos zedlitos apresenta como catides
de compensacao ides sodio (Na), de-
signando-se assim o zeolito (Z) cor-
respondente como estando na forma
sodica ou NaZ. Estes catibes podem
ser trocados ou permutados por ou-
tros catibes, nomeadamente NH,*, ou
H*, designando-se assim os zedlitos
correspondentes por forma amoénio,
NH,Z, ou forma protonica, HZ.

A estrutura resultante, que pode ser
mono, bi ou tridimensional, surge

em funcé@o do arranjo particular que
se estabelece entre as unidades es-
truturais, com formacao de canais e
cavidades de dimensao e forma varia-
veis, consoante o nimero de atomos
de oxigénio que formam as aberturas
dos canais [1, 2]. Cada arranjo estru-

Figura 2 — Imagens de microscopia eletrénica (SEM) de zedlitos sintéticos: zedlito A (a); Y (b);
ZSM-5 (c) [7]; MCM-22 (d); Dimens&o dos cristaisde 1 a 5 um
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Figura 3 — Rede de tetraedros de um zedlito e
respetivos catides de compensagdo
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tural é caracteristico de um determi-
nado tipo de zedlito e recebe uma de-
nominag&o comercial e um codigo de
trés letras mailsculas atribuido pela
IZA [3]. Os zedlitos sédo ainda classi-
ficados de acordo com a dimenséao
das aberturas dos poros: zedlitos de
poros pequenos, se possuirem anéis
com 8 atomos de oxigénio, de que
sdo exemplo os zedlitos A (Figura 4a)
e chabazite, de poros médios, quando
tém anéis com 10 atomos de oxigénio,
encontrando-se entre outros o zeolito
ZSM-5 (Figura 4b), e de poros largos,
guando séo constituidos por anéis de
12 atomos de oxigénio, onde se en-
contra o zeolito Y (Figura 4c) e a mor-
denite.

O processo de sintese de zedlitos é
relativamente simples e emprega re-
agentes acessiveis. De forma muito
simplificada, consiste em dissolver
uma fonte de aluminio e outra de si-
licio em meio alcalino. Atendendo a
basicidade do meio, todos os recipien-
tes em contacto com o meio reacional
deverdo ser de polietileno ou polipro-
pileno. Na bibliografia encontram-se
alguns protocolos de sintese bastante
detalhados, entre os quais se reco-
menda a consulta da publicagdo de
caracter mais pedagogica de Blatter
e Schumacher [8], onde se expde de
forma detalhada a sintese do zedlito
Y. Alerta-se no entanto que a sintese
por si s6 ndo garante a obtencdo de
um material cristalino de boa qualida-
de. E essencial a caracterizacdo do
material obtido por algumas técnicas
nem sempre disponiveis, como por
exemplo a difragdo de raios-X, pelo
método dos pds, a adsorgéo de gases
e a espectroscopia de infravermelho.
A maior aplicacdo dos zedlitos é
na fabricacdo de detergentes (70%
em massa), onde sdo usados como
amaciadores de aguas, substituindo
os fosfatos (tripolifosfato de soédio,

Figura 4 — Exemplos de estruturas de zedlitos: zedlito A (a); ZSM-5 (b) e Y (c) [3]
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Na,P.O, ), que sdo compostos qui-
micos nocivos para 0 meio ambiente,
pois sdo responsaveis pela eutrofiza-
¢ao de rios e lagos. Por outro lado,
o facto dos zedlitos serem materiais
microporosos, isto é, com canais e
cavidades de diametro médio inferior
a 2 nm, faz com que estes materiais
consigam reter no interior dos seus
poros moléculas e iGes de tamanho
igual ou inferior ao das aberturas dos
poros, excluindo as que sdo maiores.
Esta propriedade é responsavel pela
vasta utilizacdo dos zedlitos como
adsorventes em processos de sepa-
ragao, por exemplo em purificagéo de
gases ou de efluentes liquidos.

As aplicagbes mais importantes dos
zeolitos em termos de valor acrescen-
tado séo no dominio da catalise. Os
zeolitos sdo os componentes princi-
pais da maioria dos catalisadores usa-
dos na refinagédo de petroleo e petro-
quimica, desempenhando um papel
cada vez mais importante na sintese
organica e no tratamento de efluentes
gasosos. Estas e outras aplicacdes
dos zedlitos tém impulsionado a pes-
quisa destes materiais a um ponto
nunca antes imaginado pelos pionei-
ros nesta area. Atualmente, no Ensino
Secundéario, a temética dos zedlitos é
abordada no Programa de Quimica
do 12.° Ano, na Unidade de Combus-
tiveis, Energia e Ambiente, mas a sua
aplicacao fica restrita ao papel de ca-
talisadores na industria de refinagdo e
petroquimica [9]. Com este trabalho
propde-se um conjunto de experi-
éncias que visam dar a conhecer as
propriedades Unicas destes materiais
numa perspetiva mais abrangente.
Assim, na vertente da adsorcdo pre-
tende-se demonstrar a capacidade
dos zedlitos na retengdo de molécu-
las. Ao exemplificar a capacidade de
amaciamento de uma agua pretende-
-se ilustrar a propriedade de permuta
i6nica dos zedlitos. Finalmente, a sin-
tese de um éster sob a acdo de um

Figura 5 — Amostras do zedlito Y comercial nas formas
de pd e extrudidos

Quimica 128 - yaN/MAR 13

catalisador acido permitira estabele-
cer a comparacgao entre um catalisa-
dor homogéneo, o acido sulfarico, e
heterogéneo, o zedlito, evidenciando
as caracteristicas mais econdmicas e
amigas do ambiente deste Ultimo, ao
permitir a facil recuperacao e regene-
racao do catalisador. Este trabalho foi
desenvolvido no contexto do progra-
ma de Ocupagéo Cientifica de Jovens
nas Férias, promovido pela Ciéncia
Viva, baseado num conjunto de tra-
balhos desenvolvidos anteriormente
no laboratério de Quimica Fisica do
ISEL. O baixo custo dos reagentes,
0 diminuto nimero de equipamentos
envolvidos e a facilidade de execugéo
laboratorial torna-o adequado para
implementar em laboratérios de esco-
las do Ensino Secundario.

MATERIAIS USADOS NO ESTUDO

Os zedlitos sdo materiais relativamen-
te baratos que podem ser adquiridos
a fornecedores de reagentes quimi-
cos. Também podem ser pedidos di-
retamente a alguns fabricantes indus-
triais, que produzem estes materiais
na ordem das toneladas para varias
industrias. Neste estudo foi usada
uma amostra de zedlito A (Linde type
A zeolite, Fluka, BCR705) e um zedlito
Y na forma sddica (Aldrich, 33 441-3),
em po e extrudidos. Na Figura 5 apre-
sentam-se amostras de zedlito Y em
duas formas: p6 e extrudidos.

Os ZEOLITOS COMO ADSORVENTES

O termo adsorcao descreve o feno-
meno no qual existe um maior nimero
de moléculas retidas na superficie de
um soélido do que no meio (liquido ou
gasoso) que o rodeia. A elevada ca-
pacidade de adsor¢éo dos zedlitos foi
reconhecida desde muito cedo, sendo

Figura 6 — Material/
equipamento usado
na experiéncia de
adsorgdo

alias uma das suas primeiras utiliza-
¢bes conhecidas. Para demonstrar
esta propriedade promoveu-se o con-
tacto entre amostras de um zedlito Y
na forma sodica, NaY, e solucdes de
acido acético de diferentes concen-
tragBes. Assim, através da utilizagéo
de uma simples técnica de titulagéo
acido/base é possivel estimar a capa-
cidade de adsorcao do zedlito.

Descricdo da experiéncia

Preparar de forma rigorosa solugdes
de &cido acético com um intervalo de
concentragbes compreendido entre
0,010 e 0,30 M, partindo de uma so-
lucdo padréo 1 M (recomenda-se um
minimo de 6 solugdes). Pesar num
vidro de relégio, usando preferencial-
mente uma balan¢a analitica, amos-
tras de cerca de 1 g de zedlito e trans-
ferir cada amostra para um erlenmeyer
com tampa. Pipetar 100 mL de cada
uma das solucdes de CH,COOH para
os erlenmeyers onde se encontram
as amostras de zedlito devidamente
identificadas. Tapar os erlenmeyers
e coloca-los sob agitagdo durante
aproximadamente 15 minutos, para
gue se estabeleca o equilibrio entre
0 zeolito e o acido acético. De cada
filtrado fazer trés tomas de 25 mL,
transferir para baldes de titulacdo e
titular com uma solugéo padréo 0,1 M
de NaOH, usando fenolftaleina como
indicador. Registar o volume de titu-
lante no ponto de viragem de incolor
para carmim. Nesta experiéncia pode
usar-se o zeolito sob a forma de p6 ou
extrudidos, sendo que no ultimo caso
as operacOes de pesagem e de reco-
Iha de amostras para titulacdo é mais
facilitada.

Na Figura 6 ilustra-se o material/equi-
pamento usado nesta experiéncia.
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Para estimar a capacidade de adsor-
¢ao do zedlito, considera-se a existén-
cia de um estado de equilibrio entre
as moléculas de CH,COOH em fase
liquida (A) e o zedlito (2):

A (l) + Z (superficie) = AZ (superficie)

O equilibrio verifica-se quando a ve-
locidade de adsorcéo (sentido direto)
iguala a velocidade de desadsorcéo
(sentido indireto). Pelos calculos da ti-
tulag&o consegue determinar-se a con-
centragéo de equilibrio de CH,COOH.
Este célculo permite ainda determinar
0 nimero de moles de CH,COCH re-
tidas no zedlito, por diferenca entre o
nimero de moles presentes inicial-
mente nas solu¢Bes e o ndmero de
moles presentes nos filtrados. Na
Figura 7 mostra-se a representagéo
grafica da quantidade adsorvida, nor-
malizada a massa de zedlito, em fun-
¢do da concentragdo de equilibrio de
acido acético. A capacidade de adsor-
¢do do zedlito pode estimar-se pela
quantidade maxima de CH,COOH ad-
sorvida, isto é, pelo patamar da curva.
A partir de um determinado valor de
concentragdo de CH,COOH, que va-
ria consoante o tipo de zedlito usado,
considera-se que toda a porosidade
se encontra preenchida com molécu-
las de CH,COOH.

Chama-se a atencdo que a determi-
nacgdo da capacidade de adsorcao de
um zedlito por esta via constitui ape-
nas uma estimativa que pretende ilus-
trar, com material corrente de labora-
torio, a propriedade de adsorcéo des-
tes materiais. Considera-se despreza-

n.° moles adsorvidas/massa zedlito (mol g?)

0 0,05 0,1

vel a reatividade do &cido acético com
a superficie porosa do zedlito, desde
que seja usado um zedlito na forma
sédica [10]. Existem outras variantes
de experiéncias de adsorcéo em fase
liquida que podem ser consultadas na
bibliografia mas requerem o uso de
material e equipamento mais espe-
cifico, como a adsorg¢édo de corantes
acompanhada por espectroscopia na
regido espectral do visivel com vista
a remocgao de corantes de efluentes
provenientes de industrias de tingi-
mento [11].

Os ZzEOLITOS COMO PERMUTADORES
IONICOS

A agua da rede publica contém na sua
composigdo quantidades variaveis de
ides Ca**, Mg** e HCO,". A concentra-
¢ao destes ides determina a “dureza
da agua”, sendo o Ca?* a espécie do-
minante. A presenga destas espécies
na agua, aliada as temperaturas usa-
das vulgarmente nos programas de
lavagem (superiores a 30°C), leva a
formacé@o de depdsitos solidos sobre
as resisténcias de aquecimento das
maquinas de lavar, designados vul-
garmente por calcario. Para colmatar
este problema sdo adicionados aditi-
vos aos detergentes, que tém por fun-
¢cdo remover estes ides por um pro-
cesso chamado de “amaciamento”.

Até a década de 70 eram usados fos-
fatos (tripolifosfato de sédio Na,P,O, ),
como aditivos, nos detergentes para
amaciar a agua de lavagem e permitir
uma limpeza eficiente. No entanto, es-
tes compostos quimicos quando séo

0,15 0,2
[CH;COOH],, (M)

0,25 0,3

Figura 7 — Variagdo da quantidade adsorvida, normalizada a massa de zedlito, em fungdo da
concentragdo de CH,COOH de equilibrio
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despejados em lagos e rios facilitam a
proliferacdo de algas, que por sua vez
matam os peixes e outras formas de
vida, por um processo designado por
eutrofizagao.

Em 1974, a Henkel (empresa alema
de produtos quimicos) introduziu o ze-
Olito A nos detergentes em substitui-
¢éo dos fosfatos, usando esta inova-
¢édo tecnoldgica para langar uma ima-
gem ecolégica. Mais tarde, em 1978,
a empresa americana Procter & Gam-
ble seguiu 0 exemplo e introduziu no
mercado americano um novo produto
gue continha também zedlito A na sua
composigcdo substituindo, ainda que
parcialmente, os fosfatos [12,13].

Atualmente, vérias marcas de deter-
gentes sélidos e liquidos no mercado
Europeu contém cerca de 15-30% em
massa de zeolito. Apesar do zedlito A
ainda predominar na maior parte dos
detergentes, outras estruturas, como
os zedlitos P e X tém vindo a ser utili-
zadas [12].

Como jé foi referido anteriormente, 0s
zeolitos possuem catibes de compen-
sagado a fim de garantirem a neutra-
lidade da rede cristalina. Os catibes
de compensacao podem variar, no
entanto, quer nos zedlitos naturais,
qguer nos sintéticos, o0s mesmos séo
geralmente as espécies Na* ou K*.
Estes catifes podem ser trocados por
outros que se encontram numa solu-
¢do aquosa através de um processo
designado por permuta idnica, que
pode expressar-se de forma simplifi-
cada para catides monovalentes pela
equacao seguinte [1]:

At + B =A} + B}

onde A é o catido a introduzir, desig-
nando-se por A_ se esta em solugéo
ou por A, se esta no zeodlito e B € o
catido presente originalmente no soli-
do, designado por B, quando esta em
solugéo e por B, quando passa para
a solugéo.

A propriedade de permuta idnica é
responsavel pela maior utilizagdo dos
zedlitos: a industria de detergentes.
Assim, quando o detergente conten-
do o zedlito entra em contacto com a
agua de lavagem, os i6es Na* ou K*
gue se encontram no zedlito sédo per-
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mutados pelos i6es Ca?* ou Mg?* que
se encontram na agua de lavagem,
Figura 8. Deste modo a concentragéo
destes ides é reduzida, “amaciando” a
agua.

Sobre esta tematica propfe-se uma
experiéncia na qual se pretende ava-
liar a capacidade de amaciamento de
um zedlito pela quantificagéo dos ides
Ca?* presentes numa agua (conside-
ra-se que esta espécie se encontra
em larga maioria) antes e apds o con-
tacto com uma amostra de um zedlito
comercial. Também se pretende testar
0 comportamento de varios detergen-
tes comerciais contendo zedlitos na
sua composicao [14].

Descrigdo da experiéncia

Parte | — Quantificagdo de Ca? numa
agua

A determinacdo da dureza da agua
efetua-se de modo simples por titula-
¢do complexiométrica dos ibes Ca*
com &cido etilenodiaminotetraacético
(EDTA) na presenca de um indicador
[15]. A quantificagdo de Ca?" pode ser
feita numa amostra de agua real. No
entanto, para simplificar a experién-
cia, sugere-se a preparagdo de uma
solugéo 0,01 M de CaCl, usando agua
desionizada. Este procedimento, que
em nada interfere com a interpretagéo
dos resultados, evita a interferéncia
de outros ides normalmente presen-
tes na agua comum.

Pipetar 25 mL da amostra de agua
para um erlenmeyer. Adicionar 1 mL
de solugcdo aquosa de NaOH 2 M
(este procedimento é necessario, uma
vez que as titulagbes com EDTA re-
guerem meio basico). Adicionar uma
pequena quantidade de indicador mu-
rexida. Titular com uma solucdo de
EDTA 0,01 M até viragem de cor de
vermelho para violeta.

Parte 1l — Quantificacdo de Ca?* numa
agua apos contacto com um zeolito
puro

Nesta parte da experiéncia pretende-
-se dar a conhecer a capacidade de
troca ionica do zedlito puro, neste
caso permuta de Na* por Ca?*. Podera
usar-se qualquer zedlito, desde que
os catibes de compensacdo sejam
Na* (forma sédica) ou, menos comum,
K*. Ser4 no entanto mais interessante
a utilizacéo do zedlito A, pois é o mais
usado na formulagdo de detergentes.
Pesar rigorosamente 250 mg de zedli-
to e transferir para um erlenmeyer ou
baldo. Adicionar 100 mL de amostra
de 4gua e colocar sob agita¢éo duran-
te 15 min. Filtrar a suspenséo de modo
a remover o zedlito. Medir trés tomas
do filtrado para erlenmeyers e titular
seguindo o procedimento anterior.

Parte 1l — Quantificacdo de Ca?*
numa agua apos contacto com um
detergente contendo zedlito

Nesta parte da experiéncia repete-se
0 procedimento anterior, mas usando
detergentes em pé comerciais conten-
do zedlitos na sua formulagdo, a fim
de testar a sua capacidade de ama-
ciamento. Os estudantes deverdo ser
convidados a testar o detergente que
€ costume usarem em casa, permi-
tindo estudar o comportamento dos
detergentes de diversos fabricantes,
uma vez que as quantidades de ze6li-
to adicionadas variam entre 15 a 30%
em massa, consoante o fabricante. In-
formacéo mais detalhada sobre cada
produto pode ser consultada nos we-
bsites dos respetivos fabricantes,
conforme preconizado pela regula-
mentagdo da Unido Europeia (CE n.°
648/2004).

Numa primeira etapa, pesar 1 g de
detergente em pé e transferir para um
erlenmeyer ou baldo. Adicionar 100 mL
de amostra de agua e colocar sob agi-

+ Na®t

Figura 8 — Permuta idnica de Na* por Ca?*
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tacdo durante 15 min. A suspenséao
ird apresentar-se turva, pelo que € re-
comendavel deixar repousar durante
cerca de 24 h para medir trés tomas
de 25 mL do liquido sobrenadante,
seguindo 0 mesmo procedimento de
titulacdo descrito anteriormente.

A partir do volume de EDTA consu-
mido em cada titulagéo, e atendendo
a que a estequiometria M?*: EDTA é
de 1:1, pode facilmente calcular-se
a quantidade de calcio presente em
cada aliquota. A quantidade de cal-
cio removida calcula-se por diferen-
¢a entre a concentragdo de ides Ca?
presentes inicialmente na amostra de
agua (Parte I) e apés contacto com o
zeolito (Parte 1) ou detergente conten-
do zedlito (Parte IIlI). A percentagem
de zedlito presente em cada amostra
de detergente pode ser estimada par-
tindo dos calculos efetuados para o
zeolito puro, no entanto esta estimati-
va deverd ser feita com alguma reser-
va, pois o tipo de zedlito usado como
puro e o que esta presente nos deter-
gentes podem néo ter as mesmas ca-
racteristicas e, consequentemente, a
capacidade de permuta ser diferente.

As condig8es reacionais descritas nas
Partes Il e lll podem ser modificadas
de modo a obter um maior leque de
resultados. Sugere-se por exemplo
a alteracdo da temperatura, usando
como referéncia as temperaturas de
lavagem habituais, permitindo assim
estudar a influéncia deste parametro
na cinética da permuta ionica.

Na Figura 9 mostra-se material/equi-
pamento usado na experiéncia de
quantificagdo de Ca? em amostras de
agua.

Figura 9 — Material/equipamento usado na
quantificagdo de Ca?* em amostras de agua
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Os ZEOLITOS COMO CATALISADORES

A catalise heterogénea € a aplicacédo
tecnoldgica mais importante dos zeo-
litos. Estes materiais atuam como ca-
talisadores em reagdes de refinagédo
de petréleo, sendo a mais importante
o cracking catalitico, que consiste na
guebra de ligagdes carbono-carbono
nos hidrocarbonetos de peso molecu-
lar elevado para originar fragmentos
mais leves e ramificados, que sédo os
constituintes principais das gasolinas.
Também atuam como catalisadores
em reacdes de petroquimica, com a
transformacgdo de moléculas aromati-
cas que servem de base a varias in-
dustrias quimicas, como por exemplo
a industria dos polimeros. Também
na quimica fina, onde se engloba a
producdo de corantes alimentares ou
produtos farmacéuticos e cosméticos,
0 papel dos zedlitos como catalisado-
res é cada vez mais relevante [2].

Nesta atividade experimental preten-
de-se ilustrar o papel de um zedlito
como catalisador heterogéneo. Uma
vez que a ocorréncia da maior parte
das reagfes que ocorrem na presen-
¢a de zedlitos requerem a presenca
de centros acidos de Bronsted, ilus-
trados na Figura 10, o zedlito a usar
devera estar na forma protonica — HZ,
como por exemplo HY, que sao zedli-
tos comerciais relativamente faceis de
encontrar.

No caso do zedlito disponivel estar
na forma sddica, poderé passar a for-
ma amodnio por permuta idnica com
uma solugdo aquosa de NH,NO, 2 M
durante 6 h, sob refluxo, seguida de
recuperagao do po por filtragdo, seca-
gem em estufa e tratamento térmico
a 300-400°C numa mufla a fim de re-
mover o NH, e assim passar a forma
protonica. Se a amostra estiver na
forma NH,Z basta fazer o tratamento

Figura 10 — Rede estrutural
do zedlito, evidenciando os
centros proténicos como
catiGes de compensagdo

(o] (s]
)J\OH PP J\/\/\/

Figura 11 — Esquema reacional da reagdo de esterificagdo

Figura 12 — Montagem de material/equipamento usada na experiéncia de catalise (a)
Separagédo de fases na ampola de decantagdo (b)
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térmico, se ja se encontrar na forma
protonica pode usar-se diretamente.

Areacédo que se pretende realizar en-
volve a formacéo de um éster a partir
de um &cido carboxilico e um alcool
(esterificagéo). Concretamente, pre-
tende-se produzir etanoato pentilico
(acetato de amilo), substancia usada
como aromatizante, a partir da reacéo
entre acido acético e 1-pentanol, na
presenca de um catalisador acido, tal
como se encontra esquematizado na
Figura 11.

Para evidenciar as propriedades cata-
liticas do zedlito, a experiéncia pode-
ra ser realizada em paralelo, usando
um catalisador homogéneo classico, o
H,SO,, e um zedlito acido [14].

Descricdo da experiéncia

Num primeiro passo, introduzir 15 mL
de acido acético e 15 mL de 1-pen-
tanol em dois baldes de vidro com
esmerilado (baldo A e baldo B). No
baléo A, onde a reacgéo ir4 ocorrer na
presenca de um catalisador heterogé-
neo, adicionar 2 g de zedlito HY. No
baldo B, onde a reacgéo ir4 acontecer
em meio homogéneo, adicionar 0,5 mL
de H,SO, concentrado.

Em seguida, adaptar condensadores
de refluxo a cada um dos baldes e le-
var a ebulicdo durante 1 h usando uma
placa ou manta de aquecimento. Apés
arrefecimento, filtrar a suspensao do
baldo A (o zedlito que se recupera
pode ser reativado por aquecimento a
450°C e usado novamente). Colocar
as solugdes provenientes dos baldes
A (filtrado) e B em copos contendo
150 mL de agua gelada. Transferir
para ampolas de decantagao e obser-
var a separagéo de fases. O acido e
o0 alcool n&o convertidos dissolvem-se
na agua enquanto o éster produzido
€ imiscivel. Transferir para provetas o
éster proveniente da reacao catalitica
homogénea e heterogénea e com-
parar os volumes obtidos pelas duas
vias.

Na Figura 12a ilustra-se a montagem
experimental usada na experiéncia.
A separagdo de fases € visivel na
Figura 12b, onde a zona inferior cor-
responde a fase miscivel em agua e

a zona superior a fase nao miscivel.
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Apesar do volume de éster obtido pela
via heterogénea ser geralmente infe-
rior ao obtido usando H,SO, como ca-
talisador homogéneo, devera ser real-
¢ado que, enquanto o acido é desper-
digado no final da reagéo, junto com
a fase aquosa, o zedlito apresenta a
vantagem de ser facilmente removido
do meio reacional, podendo ser reci-
clado por aquecimento e novamente
usado em posteriores ciclos reacio-
nais. De notar que, usando diferentes
alcoois e acidos, a reagéo de esteri-
ficacdo pode ser também realizada
obtendo evidentemente outros produ-
tos finais. A escolha destes reagentes
reflete unicamente a procura de uma
etapa de separacao entre regentes e
produtos mais facilitada e, simultane-
amente, a obten¢do de um produto
com caracteristicas claramente distin-
tas dos reagentes (neste caso o odor).

ConNcLusAo

Com este conjunto de atividades es-
pera-se fornecer aos alunos conhe-
cimentos sobre zedlitos em trés dos
seus principais ramos de aplicacéo:
adsorventes, permutadores ionicos e
catalisadores heterogéneos. Do ponto
de vista experimental, as atividades
apresentadas sdo de simples execu-
¢ao, necessitando apenas de material
bésico de uso corrente de laboratérios
escolares.
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removal from wastewa-

ATUALIDADE CIENTIFICA

CAPTURANDO O POTENCIAL DO DIOXIDO DE CARBONO!

O didéxido de carbono é um problema. Como gas do efeito de estufa, contribui para o aquecimento global e as suas concentragdes
crescentes na atmosfera sdo citadas como a causa de alteragdes climaticas antropomaorficas. Mas agora, uma equipa de investiga-
dores da Universidade de Bath avangou com a ideia de usar o dioxido de carbono como matéria prima potencial para produgdo de
combustiveis. Davide Mattia, que lidera a equipa de investigagdo, inspirou-se no processo de Fischer-Tropsh, que usa um catalisador
de ferro para catalisar a reagdo entre hidrogénio e mondxido de carbono e produzir uma mistura de alcanos que pode ser usada
como combustivel. O catalisador de Mattia, que funciona com mondxido de carbono e com didxido de carbono, é também baseado
em ferro, tomando a forma de nanoparticulas de ferro suportadas em nanotubos de carbono.

Mattia descobriu que quando o didxido de carbono e o hidrogénio sdo alimentados ao processo, o hidrogénio adsorve preferencial-
mente nos nanotubos de carbono e o diéxido de carbono contacta com as nanoparticulas de ferro, reagindo com o hidrogénio que
apresenta uma elevada concentragdo na vizinhanga, aumentando assim a eficiéncia na formagdo de hidrocarbonetos. Pensando no
futuro, Mattia e a sua equipa planeiam agora tentar usar o calor que é libertado nos gases de escape de centrais de energia elétrica
para alimentar o processo, de modo a tornar neutro o seu ciclo de carbono.

(adaptado de http://www.rsc.org/chemistryworld/2013/02/iron-nanoparticle-co2-catalyst)
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