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1. Introducao

1.1. Nanotecnologia

A nanotecnologia € a pesquisa e desenvolvimenttea®logia a nivel
atomico, molecular ou macromolecular na escalsadenho na faixa entre 1 e
100 nm envolvendo a criagédo e utilizagdo de estsiulispositivos e sistemas
que possuem propriedades e caracteristicas in@ad®mvido ao seu tamanho.
Um nandmetro é um bilionésimo do metro e para fiosparativos, pode-se
considerar que a largura do fio de cabelo humaapréximadamente 80.000 nm
e gque uma particula de tamanho nanométrico é nigue uma célula viva e

apenas pode ser observada com microscopios pofégtes 1).
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Figura 1. Escala de nanémetro a milimetro.

As propriedades dos produtos manufaturados depeundeforma como
seus atomos estdo dispostos. Se os atomos do capedoexemplo, séo
reorganizados, obtém-se grafite ou até mesmo di@nda ao rearranjar atomos
de silica com adicao de impurezas, podem-se obhifgs de computadores. Com a
nanotecnologia, uma maior quantidade de produtas#s mais baixos pode ser
produzida. Porém, a nivel molecular, ainda se medugrandes camadas de
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atomos nao acessiveis e desorganizadas. A nanlatgienpossibilita o rearranjo
dos atomos na forma desejada e, em casos espgrisgspodem ordenar atomos
e moléculas exatamente como se deseja. Algumasemn&toricas esclarecem
que se pode fazer ainda mais como, por exemplanjarre rearranjar atomos e
moléculas da mesma forma como se arranjam bloctsydeSendo assim, seria
possivel construir produtos com praticamente tamositomos em seus devidos
lugares sem grandes custos.

A pesquisa e o desenvolvimento no campo da naraitega pretendem
manipular estruturas de escala nanométrica e, eintégra-las em componentes
de materiais e sistemas maiores. As possibilidedlegpraticamente interminaveis
e prevé-se gue a nanotecnologia tera um efeito pnafando na sociedade futura
do que os automoveis, avides, televisdes e commataaho século XX. Alguns
dos maiores avancos iniciais sdo esperados pdrp&@ea da cinética quimica
aumentando as taxas de reacdes pelo uso de ndisadat@®s em processos
cataliticos e; (ii) integracdo de funcdes eletr@simoleculares com a tecnologia
de silicio (Gai e col., 2002).

1.1.1. Aplicacdes e Produtos da Nanotecnologia

As nanoparticulas sdo usadas em uma série de riagustomo as

bY

relacionadas a eletrdnica, magnetismo, biomédieamdcéutica, cosmeética,
energia e catalise. Atualmente ja existem algumglyios disponiveis que se
beneficiam das propriedades singulares dos mateziai nanoescala como, por
exemplo:

Pecas de carro (maior resisténcia);

Tintas e revestimentos para a protecdo anti-carrcsmdanhdes e
radiacao;

Revestimentos de protecéo e reducdo da luz paeslde 6culos e
carros;

Ferramentas metalicas de corte;

Cosméticos;

Bolas de ténis com alta durabilidade;

Raquetes de ténis mais resistentes e mais leves;

Tecidos que ndo mancham;

Conversores cataliticos de automoéveis, entre mouass.
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As nanoparticulas tém sido amplamente utilizadasataise uma vez que
a alta area de superficie dos catalisadores netatie tamanho nanométrico
melhora o desempenho das reacdes. A maior reat&idbessas particulas
menores reduz a quantidade de catalisador necegs@ma obter os produtos
desejados, resultando entdo em um menor custoodeg#o. A industria de Oleo
utiliza catalisadores em nanoescala para o refm@etréleo, enquanto que a
indUstria automobilistica reduz seus custos usapaidiculas de platina de
tamanho nanométrico no lugar de particulas maioeossconversores cataliticos

utilizados para diminuir as emissdes poluentes.

1.1.2. Catalisadores Compostos por Nanoparticulas M etélicas

Quando o tamanho das particulas metalicas se tadwvez menor, novos
efeitos aparecem. Alguns desses fendbmenos sadorgdos a transicdo do
comportamento do estado solido para as propriedatdescas/moleculares, que
sdo chamados de nanoefeitos reais. Estes sdo baseadfato de que as
dimensdes das particulas se tornam tdo pequengsacu@articulas menores do
que o livre caminho médio do elétron, a estrut@rdanda eletronica pode mudar
de forma significativa com o tamanho de particutaateriais como o ouro, que
sao, geralmente inertes quimicamente, podem sartativos como catalisadores
(Weber e col., 2003)alden e col. (1998¢ncontraram que as nanoparticulas de
ouro com tamanho de 3 a 5 nm apresentam uma Iwidade catalitica na reacao
de oxidacdo do monoxido de carbono (CO).

Tem sido observado que a adicdo do prefixo nanaitosntermos técnicos
€ uma prética relativamente recente que comecouacotnoducdo do nanémetro
substituindo o angstrom como uma unidade microsed@gipesar da nanociéncia
ter iniciado formalmente a partir deste eventoa €aro que os materiais com
tamanhos nanométricos vém sendo estudados ha teoipm, principalmente na
area da catalise. Na verdade, a catalise industdaftporou nanoparticulas desde
seu inicio, por volta do século XX, pois, nanogaitis sempre foram
componentes importantes de catalisadores metabopsrtados. Neste caso,

particulas metalicas de tamanho na faixa de 1-18&urdepositadas na superficie
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externa e/ou nos poros de materiais inertes ou Admla ha muito para se
aprimorar nesta area obtendo-se beneficios a qramo para as industrias
guimica, petroquimica e para as refinarias (Penaic?003).

O controle do tamanho da nanoparticula de meta éudha importancia
para o desempenho de qualquer catalisador indudidseado em metais
suportados (Gai e col., 2002). Esse controle élmgerde exercido através da
manipulagdo precisa de diversas variaveis, taisocamtureza do precursor,
natureza quimica e area especifica do suportetidada e distribuicdo do metal,
promotores de dispersdo, utilizacdo do método dmeignacdo e tratamentos
térmicos. Deve ser ressaltado que algumas varias&®o geralmente inter-
relacionadas tornando, portanto, dificil a mudateama apenas variavel de cada
vez.

Os catalisadores compostos por nanoparticulas I&finemte ativos uma
vez que a maior parte da superficie das partiquode estar disponivel para a

catalise, o que ndo acontece com 0s materiais Co&ssi

1.1.3. Oxidos Nanométricos

Os 6xidos nanométricos inorganicos possuem apksaein varias areas,
envolvendo catalisadores, sensores, pigmentos, raead e tecnologias de
separacdo. Estes Oxidos podem ser preparadosvessas métodos quimicos e
fisicos. Processos ndo convencionais tém sido itesscconsiderando novos
métodos de sintese como a utilizacdo de microoedémbém mecanismos
envolvendo homogeneizagdo como, por exemplo, dplegeprecipitacdo, entre
outras.

Um exemplo de 6xido nanomeétrico € o 6xido de fgue esta sendo testado
para melhorar as imagens de pacientes obtidas ggsomancia magnética.
Injetando nanoparticulas de 6xido de ferro em péese antes da realizacdo de
um exame de MRI (Imagem de Ressonancia Magnétbém-se uma melhora
no contraste da imagem. Além disso, diversos grupastam utilizar

nanoparticulas magnéticas para as bio e nanotegasl@hertok e col., 2008).
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Alguns exemplos de Oxidos nanométricos descritoslitesatura estao
representados nas figuras 2 e 3.
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Figura 2. Imagem de microscopia eletrénica de transmissdo de nanoparticulas de 6xido
de ferro (Chertok e col., 2008).

Figura 3. Imagens de microscopia eletrénica de transmisséo de uma amostra de BaTiO;

nanométrico (O’Brien e col., 2001).

1.2. Zedlitas

O termo zedlita foi utilizado inicialmente por Cepedt em 1756, para
designar uma nova classe de minerais naturaisitodat de aluminossilicatos
hidratados de metais alcalinos e alcalino-terroposgdominantemente sodio e
calcio. O termo zedlitazéo e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve. Na
ocasido de sua descoberta, Axel Cronstedt, utdzamm pequeno macarico,
descobriu um minério poroso (hoje conhecido contitb#a) que se decompunha
eliminando vapor d'agua (Afonso e col., 2004).

Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros astatar que a zeolita

chabazita absorvia seletivamente moléculas organimoanores e, portanto,
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rejeitava as maiores. Em 1932, McBain denominoue emndémeno de
peneiramento molecular, e ja nas décadas de 40 asbPesquisas sobre as
propriedades das zedlitas eram muito intensas (eudehuchardt, 2001). A partir
de entdo, considerou-se o0 potencial de utilizacd® zkodlitas em processos
industriais. Em 1980 ja haviam sido identificadasca de 40 zedlitas naturais. No
final da década de 80, j& se conheciam mais d®Q@atentes relacionadas com
a sintese de zedlitas (Gianetto, 1990). As zedditai®ticas sdo mais vantajosas
para a utilizacdo na industria, pois as naturaissgmtam, em sua grande maioria,
impurezas indesejaveis; além de uma composicaoicpivariavel e finalmente,
podem-se otimizar as caracteristicas das zedlitdétisas de acordo com a
aplicacao desejada.

As zeolitas englobam um grande numero de minewdisrais e sintéticos
gque apresentam caracteristicas comuns. Sua eat@uformada basicamente por
tetraedros de silicio ([Siff) e aluminio ([AIQ]>) unidos nos vértices por
atomos de oxigénio, e contém canais e cavidadescamectadas de dimensdes
moleculares. Cada Al(ha rede acarreta o surgimento de uma carga nagqtie
é contra-balanceada por um cétion. Esses catiomsiémente K, Na' ou C&")
sdo chamados de cations de compensagao e sdodpasemover nos canais da
rede cristalina da zedlita, podendo ser faciimé&oiados por outros cétions.

As zedlitas sao utilizadas em diversos processhsstriais como estocagem
de gas, catalise e troca ibnica (Barton e col.91@Facknell e col., 1993). A
estrutura complexa de canais das zedlitas permiée a3 mesmas apresentem
diferentes tipos de seletividade de forma, istae produto, de reagente, e de
estado de transicdo. Sendo assim, a zeolita edaatbrretamente para uma dada
reacao, pode ser usada diretamente com a finalgiadéter o produto desejado,
evitando assim, reacBes secundarias indesejaveisnéC 1997). Mais de 130
zedlitas ja foram descritas e este numero tendeescer assim como as suas
propriedades e aplicacdes (Baerlocher, 2001) quendiem da composicao
quimica (isto €, razdo SAl,03), tamanho de cristal, espessura do cristal, entre
outras (Geier e col. 2001; Davis, 1993; Slater #0@a 2001). A busca por novas
propriedades de zedlitas conhecidas continua algeto de pesquisa cientifica e
a ultima tendéncia é a sintese de material zewl@ion baixa dimensionalidade
abrangendo a faixa de 5-100 nm (Tosheva e Valtch@®5). Para a obtencao

destes materiais, deve-se levar em consideracdaedeacomplexa de variaveis
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experimentais, tais como, tempo e temperatura rdess, fontes de aluminio e
silicio, raz&o Si/Al, presenca de sementes, enth@®, objetivando aperfeicoar o
desempenho do catalisador (Dyer, 1998).

1.2.1. Zedblitas Nanocristalinas

As zeolitas nanocristalinas podem ser usadas macdgho de membranas
zeoliticas e materiais porosos ordenados paraingostriais (Zhu e col., 1998).

Os catalisadores acidos sélidos, como as zedlitastas vezes exibem
atividade insuficiente e/ou rapida desativacéo gpaimente devido a baixa
eficiéncia na difusdo. O transporte lento nos npioros da zeolita pode levar a
taxas de reacdo lentas ou reacdes secundariaxlasrahdesejaveis como
resultado de longos tempos de residéncia. Uma faiegnavitar essas limitagdes
difusionais é diminuir o caminho de difusdo nosroporos. Os catalisadores
compostos por zedlitas podem ser mais efecienisdguos cristais sd&o menores
ou quando uma rede de microporos secundaria éagecad uma matriz primaria
de poros mais largos (Majano e col., 2005).

Considerando a potencialidade de aplicacdo e abdmsle de elucidar
aspectos nao totalmente esclarecidos da sinteseedias, o objetivo deste
trabalho foi sintetizar e caracterizar zeélitagido mordenita, ferrierita e ZSM-5
com cristais na faixa nanométrica, comparando saaacteristicas com as de
zedlitas convencionais de tamanho micrométrico.ims$oram verificadas as
influéncias de diversos parametros de sintesectam® tempo, temperatura, fonte
de silicio e aluminio, presenca de sementes e deodgua nas propriedades
resultantes das zedlitas preparadas. As zedlgasribrdenita, ferrierita e ZSM-5
foram escolhidas, pois contém sitios acidos fortesessarios para algumas
reacdes, como, por exemplo, a reacao de desidvadag@etanol para a sintese de

DME e hidrocarbonetos.
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