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A zeolita Ofretita ¢ de simetria hexagonal e suas estruturas podem ser descritas a
partir de empacotamento de anéis de seis tetraedros. No presente trabalho foi
desenvolvida a sintese e caracterizacao da zeolita Ofretita utilizando cogel como
fonte de silicio. As amostras obtidas foram caracterizadas por difratometria de
raios X (DRX) e andlises térmicas (TGA/DTG). Os resultados demonstraram que
a zeolita Ofretita pode ser sintetizada com agitacdo mecanica em um periodo de
15h.

1. INTRODUCAO

Zeolitas sao aluminossilicatos hidratados cristalinos, cujo arranjo estrutural ¢
composto por um esqueleto formado pela combinacdo tridimensional de tetraedros de AlO,4 e
Si04, unidos entre si através de atomos de oxigénio (BRECK, 1974). Sdo formadas por
grande niimero de minerais sintéticos e naturais que possuem as mesmas caracteristicas, onde
sd0 compostas por espacos intracristalinos que permite a transferéncia de matéria sendo
limitada pelo didmetro dos poros variando de uma zeolita para outra (LUZ, 1995).

Nestes espacos, estdo localizadas as moléculas de dgua presentes na estrutura, assim
como os cations que neutralizam a carga negativa criada na estrutura pela presenga do
AlO,". Sao colocados dentro dos canais microporosos alguns cations como: os alcalinos
(Li*, Na*, K*, Rb", Cs"), alcalinos-terrosos (Mg?*, Ca?*, Ba*"), NH*", H;0", H" e alguns
cations organicos contendo nitrogénio, ions de terras raras ¢ metais nobres (SZOSTAK,
1998). Estes cations conseguem se mover nos canais da rede cristalina da zeo6lita, podendo ser
facilmente trocados por outros cations de compensagao.

A eficiéncia das zedlitas se deve a algumas caracteristicas particulares desses
materiais, entre elas: altas capacidades de adsorcao, que variam desde altamente hidrofobicas
a altamente hidrofilicas; uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, acidos ou
basicos, cuja for¢a e concentragdo podem ser controladas de acordo com a aplicagdo desejada;
tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas usadas na industria;
além de uma rede complexa de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade de
forma (PAYRA e DUTTA, 2003).

Neste trabalho, a zeodlita Ofretita foi sintetizada pelo método hidrotérmico com a
utilizagdo de cogel como fonte de silica e em seguida foi caracterizada por difracdo de raios X
e analise termogravimétrica para avaliar a obtengao da zedlita desejada.
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1.1. Zeolita Ofretita

A zeolita Ofretita possui formula quimica |(Ca,Mg);sK(H,0)4| [Al4Si14056]-OFF
(International Zeolite Association), ¢ de simetria hexagonal com a sua estrutura descrita a
partir do empacotamento de anéis de seis tetraedros e pela associacdo alternada de cavidades
Cancrinitas e anéis duplos de seis membros. Essas associagdes geram colunas, as quais se
unem entre si através de anéis duplos de seis simples tetraedros dando lugar as formagdes de
cavidades, as quais se ingressa através de aberturas constituidas por anéis de oito 4tomos de
oxigénio como mostra na Figura 1 (GIANNETTO, 2000).

Figura 1 - Estrutura da Zeolita Oftretita.
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O empacotamento das cavidades Cancrinitas da zeolita Ofretita ¢ do tipo AA, isso
quer dizer que todas apresentam a mesma orientacdo, gerando um sistema de canais grandes,
cilindros e paralelos, aos quais se penetra através de aberturas de doze atomos de oxigénio de
didmetro igual a 6,3 A que se comunicam entre si através de cavidades chamadas de
Gmelinita, com aberturas formadas por anéis de oito 4&tomos de oxigénio com diametro igual
a3,4x4,5 A (GIANNETTO, 2000).

2. EXPERIMENTAL

Para a sintese da zeolita Ofretita, foram utilizados os reagentes apresentados na

Tabela 1.
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Tabela 1 - Reagentes utilizados nas sinteses das amostras da zeo6lita Ofretita

Reagentes Fabricante/Caracteristicas
Hidréxido de sodio Merck, com teor de pureza de 75% de Na,O
Hidroxido de potassio Vetec, com teor de pureza de 71% de K,0O

Sulfato de aluminio hidratado Merck, com teor de pureza de 51-59%

Acido sulfurico J.T. Baker, com teor de pureza de 98%

Sucroquimica Ind. e Com. Ltda, com teor de
pureza de 11,2% de Na,O
Agua destilada -

Silicato de s6dio neutro

Primeiramente foi preparado o cogel da seguinte forma:

1) Dissolveu-se a fonte de aluminio em 70% de agua requerido;

2) Adicionou-se o &cido sulfurico (Solugdo A);

3) Diluiu-se o silicato de so6dio nos restantes 30% de dgua (Solucao B);

4) Adicionou-se a solugdo A na solucdo B agitando por 60 minutos, até homogeneizar;
5) Em seguida, lavou-se por uma semana com agua quente até a total retirada do sodio;
6) Centrifugou-se obtendo o cogel.

Posteriormente preparou-se o gel de sintese através do método hidrotérmico com a razao
Si0,/Al,05 do sistema 21, OH/SiO, de 0,66, HO/SiO, de 21 e a de K/K+Na de 0,32. O
procedimento utilizado consiste das seguintes etapas:

1) Dissolucao do hidroxido de potassio em metade de dgua para a sintese;
2) Em seguida, dissolug@o do hidroxido de soédio no restante de agua;

3) Misturar as solugdes dos itens anteriores;

4) Adicao do cogel até¢ a homogeneizagao.

Apos a preparacdo do gel, uma parte deste foi transferido para um recipiente inoxidavel
de 1000 mL num reator Parr modelo 4520, sendo a mistura de reagdo agitada a 120 rpm com
um impulsor de hélice dupla, com seis laminas cada rotor, enquanto o sistema era aquecido
desde a temperatura ambiente até 150 °C. Quando cristalizado, o material solido obtido foi
separado do licor-mae através de filtragdo a vécuo, foi lavado diversas vezes com agua
destilada quente até pH basico e seco, ¢ colocado na estufa por 24 horas para secagem.

3. RESULTADOS

A difracdo de raios X foi a principal analise utilizada para a caracterizagdo das
amostras sintetizadas. Foi possivel obter informagdes sobre o grau de cristalinidade das
amostras e a presenca de fases contaminantes.

Na Figura 2 sdo apresentados os difratogramas para as sinteses em condigdes
dindmicas. As amostras foram retiradas em diferentes tempos de cristalizacdo (15h, 18h e
20h). As analises de difracdo de raios X apresentaram um material cristalino e de acordo com
a estrutura padrao presente na literatura (ARIKA et al.,1987).
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Figura 2 - Difratograma comparativo dos trés tempos de cristalizacdo em agitacdo mecanica.
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Estes dados indicaram que os so6lidos obtidos nesta condi¢do apresentam os picos de
difracdo caracteristicos da zeolita Ofretita com alta cristalinidade em apenas 15h. Esta
cristalinidade foi calculada e mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 - Cristalinidade das amostras sintetizadas

Amostra Cristalinidade
(%)
15h 98
18h 99
20h 100

A amostra de 20 horas apresentou o maior valor correspondente ao somatorio das
areas sob os picos selecionados (20 = 22,68° e 25,64°) e por este motivo foi considerada

100% cristalina.

A andlise termogravimétrica da zeodlita Ofretita sintetizada em condi¢des dindmicas e
com tempo de cristalizacao de 20 horas, encontra-se apresentada na Figura 3, onde tem como
principal caracteristica dois eventos distintos de perda de massa.
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Figura 3 - TGA e DTG da amostra da zedlita Oftretita mais cristalina.
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De acordo com a literatura (ARAUJO, 2006; SILVA, 2004), estes eventos foram
atribuidos aos seguintes processos: 1) a desidratagdo da zeodlita sintetizada, com perda de
massa de 11,65% e 2) a perda de agua estrutural devido a condensag¢do do grupo silanol
(composto em que uma hidroxila estd ligada a um atomo de silicio), com perda de 3,28%.
Confirmando que seus picos estdo essencialmente relacionados com o tipo de variacdo de
massa.

4. CONCLUSAO

A zedlita Ofretita foi realizada através do método hidrotérmico utilizando cogel como
fonte de silica. Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que:

» Os difratogramas de raios X da zeolita Ofretita apresentaram os picos caracteristicos
da estrutura com agitacdo mecanica no tempo de cristalizagdo, indicando um elevado
grau de cristalinidade;

* As curvas TGA/DTG da zedlita Ofretita obtidas apods a sintese hidrotérmica, indicam
que héd a desidratacdo da zedlita sintetizada e a perda de agua estrutural em dois
eventos.

* A curva DTG da zedlita Ofretita apresenta um pico endotérmico na regiao entre 30 e
170 °C, caracteristico de um processo de desidratagdo.

*» A formacdo da zedlita Ofretita foi apenas possivel com agitacdo no processo de
cristalizagao.



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
Iff &}‘"A e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
hart

¥ Unicamp - Campinas - SP
Guimien oo maicieso coontiiea 20195 19 a 22 de julho de 2015
5. REFERENCIAS

ARAUJO, A.S., Desenvolvimento de catalisadores zeoliticos destinados a reforma do
metano. 2006. 153 f. Tese (Doutorado em Engenharia de Processos) — Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia de Processos, Universidade Federal de Campina Grande,
Campina Grande, 2006.

ARIKA, J., IGAWA, K., ITABASHI, K., Process for Preparation of Zeolite OE having an
Offretite type Structure, US Patent 4.687.653, 1987.

BRECK, D.W., Zeolite Molecular Sieves, Structure, Chemistry and Use, Wiley, New York,
1974.

GIANNETTO, G. P. Zeolitas — Caracteristicas, propiedades y aplicaciones industriales.
Editorial Innovacion Tecnologica, Caracas, 2000. 170.

GONZAGA, A. C. Desenvolvimento de nanocatalisadores (Fe/ZSM-5) destinados a Reag¢do
de Fisher-tropsch. Monografia (Programa de Recursos Humanos da Agéncia Nacional
de Petroleo e Gas PRH-25), Centro de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Federal de
Campina Grande, PB, 2007.

LUZ, A. B., "Zedlitas: Propriedades e usos industriais", 1* edi¢do, CETEM/ CNPq, (Série
Estudos € Documentos; 68), Rio de Janeiro, 1995.

PAYRA, P.; DUTTA, P. K. in: Auerbach, S. M. (Ed); Carrado, K. A. (Ed); Dutta, P. K.
Handbook of Zeolite Science and Technology. New York: Marcel Dekker, Capitulo 1,
Zeolites: A Primer, 1184f., 2003.

SILVA, A.O.S. Sintese e Caracterizagdo de Catalisadores de Ferro e Cobalto Suportados
nas Zedlitas HZSM-12 e HZSM-5 para a Conversio de Gds de Sintese em
Hidrocarbonetos. 2004. 229 f. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) — Programa
de Po6s-Graduagdo em Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Natal/RN, 2004.

SZOSTAK, R. Molecular Sieves: Principles of Synthesis and Identification. Blackie
Academic & Professional, 2* Ed. New York: Van Nostrand Reinhold, 60, 1998.



