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STUDY AND CHARACTERIZATION OF ZEOLITE OFFRETITE TYPE T EMPLOYING DIFFERENTS SILICON SOURCES.
Offretite T zeolite was synthesized using different source of Si (Ludox AS-30, Ludox LS-30 and Aerosil 200 Degussa). The obtained
materials were characterized by different complementary techniques: XRD, textural analysis by N, adsorption, IV, SEM and chemistry

analysis. This zeolite has an intermediary structure between offretite and erionite zeolites. In all experiments offretite T phase was

obtained. Offretite phase presenting better crystalility are obtained in synthesis with stirring and employing aerosil as silicon source.

This zeolite presents a potencial application as catalyst for hydroisodewaxing process.
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INTRODUCAO

As zedlitas sdo materiais de grande interesse industrial. Sdo em-
pregadas como catalisadores, adsorventes, em processos de separacio
quimica, quimica fina e refino. A sua versatilidade origina-se de suas
caracteristicas especiais, tais como alta drea superficial, capacidade de
adsorgao, centros dcidos, seletividade de forma, tamanho de poros e
cavidades similares aos tamanhos das moléculas, entre outras.'

As zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos com uma estrutura
formada pela combinagéo tridimensional de tetraedros TO, (T = Si,
Al) unidos entre si através de 4tomos de oxigénio. A férmula estrutural
das zedlitas pode ser expressa como:!

M_, [(AIO,) (SiO) ].wH,0

onde: M: cdtion trocdvel; n: valéncia do cétion; (x+y): nimero total
de tetraedros por célula de unitaria; w: niimero de moléculas de dgua.

A estrutura das ze6litas apresenta canais e cavidades de dimensdes
moleculares, nos quais se encontram moléculas de dgua, adsorvatos e
cations compensadores de carga (carga negativa criada pela presenca
de AlO; na estrutura). Os canais e cavidades conferem as ze6litas
uma estrutura porosa, a qual permite que estes materiais tenham uma
superficie interna muito grande quando comparada com a externa.'

A compreensdo das estruturas das zedlitas Erionita e Ofretita mo-
tivou grandes polémicas.?? No fim de 1967 quando Bennett e Gard,*
utilizando andlises de raios X e difracdo de elétrons, demonstraram
que as estruturas destas zedlitas estdo relacionadas entre si, mas sdo
diferentes uma da outra.'

A zeodlita Ofretita Tipo T tem uma estrutura intermedidria formada
a partir das estruturas das ze6litas Ofretita e Erionita. Estas ze6litas sdo
de simetria hexagonal e suas estruturas podem ser descritas a partir do
empacotamento de anéis de seis tetraedros e pela associacdo alternada
de cavidades € ou Cancrinitas e anéis duplos de seis membros (Figura
1S - material suplementar). Essas associagdes geram colunas, as quais
se unem entre si através de anéis simples de seis tetraedros dando lugar
as formacgdes de cavidades, as quais se ingressa através de aberturas
constituidas por anéis de oito dtomos de oxigénio. Para a zedlita Ofretita
a sequéncia de empacotamento das cavidades Cancrinitas € tipo AA,
isto €, todas apresentam a mesma orientagao. Isso gera um sistema de
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canais grandes, cilindricos e retilineos paralelos, aos quais se penetra
através de aberturas de doze dtomos de oxigénio de didmetro igual a
6,3 A. Estes se comunicam entre si através de cavidades chamadas
cavidades Gmelinitas, com aberturas formadas por anéis de oito 4tomos
de oxigénio de didmetro igual a 3,4 x 4,5 A.!

Na zedlita Erionita, a sequéncia de empacotamento das caixas
Cancrinitas € do tipo ABA; existe uma rotacio de 60° entre as caixas
sucessivas. Isto provoca uma obstrucdo periddica dos grandes canais
e dd lugar a formagdo de cavidades Erionitas, similares as da super
cavidades o da Faujasita, acessiveis através de anéis de oito atomos
de oxigénio, de abertura livre igual a 3,6 x 5,2 A. Na Ofretita este
sistema de canais se comunicam entre si através de aberturas formadas
por anéis de oito dtomos de oxigénio. Sendo o mesmo pardmetro
cristalino a; para ambas as zedlitas, a diferenga € o tipo de empa-
cotamento fazendo com que a Erionita apresente um parametro de
célula ¢ dos vértices maiores que a da Ofretita. A Figura 2S (material
suplementar) mostra a projecdo sobre o plano [001] destas zedlitas.
Pode-se, assim, visualizar os grandes canais da Oftretita e a obstrucdo
dos mesmos que se apresentam na Erionita.'

As estruturas da Erionita e da Ofretita s6 diferem no empaco-
tamento entre as cavidades Cancrenitas sucessivas. Esta diferenga,
aparentemente insignificante, altera de maneira importante o didmetro
dos poros e produz grandes diferencas em nivel de peneira molecular.
A Erionita s6 permite o acesso de moléculas de hidrocarbonetos
lineares, os quais podem difundir em forma tridimensional. Por sua
vez, a Ofretita permite s6 o ingresso de moléculas lineares e também
de moléculas mono-, bi-, tri-ramificadas, porém mostra que para as
moléculas lineares a difusdo segue sendo tridimensional, e para as
moléculas mais volumosas a difusdo é monodimensional.’

A literatura apresenta alguns trabalhos de sintese®!! e aplicagio
da Ofretita,'? entretanto ndo esté clara a importancia e aplicagdo da
Oftretita Tipo T. O presente trabalho teve como objetivo estudar a
sintese da zeolita OFF Tipo T variando a fonte de silicio e, também,
a influéncia de realiza-la em estdtico ou sob agitagao.

PARTE EXPERIMENTAL

A sintese da zedlita OFF Tipo T foi realizada seguindo o proce-
dimento IZA," como descrito na Tabela 1.

Empregaram-se trés diferentes fontes de silicio na sintese desta
zedlita: silica Ludox AS-30 (pH = 8,2, Aldrich), silica Ludox LS-30
(pH = 10, Aldrich) e uma silica pirolizada (aerosil 200, Degussa).
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Tabela 1. Ordem de adi¢@o de reagentes da sintese

01 9,62 g H,0 + 4,90 g NaOH + 3,35 g KOH
02 67,00 g solucio de silica 30%
03 4,30 g H,0 + 3,57 g Aluminato de Sédio

O gel preparado foi envelhecido por 24 h a temperatura ambiente.
A cristalizagdo foi realizada em 7 dias a 140 °C em sistema estdtico
ou sob agitagao.

Caracterizacdo dos materiais

Os materiais preparados foram caracterizados por diversas técni-
cas complementares: difracdo de raios X, andlise textural por adsor¢ao
de N, espectroscopia no infravermelho, microscopia eletronica de
varredura e andlise quimica.

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas num difra-
tometro modelo D5000 (Siemens) utilizando filtro de Ni e radiacio
Cu-ko (A=1,54 A).

A caracterizacdo textural dos materiais foi realizada utilizando
um aparelho Autosorb-1 da Quantachrome (Nova-2200e). Antes da
andlise, cerca de 100 mg de amostra foram tratadas a vdacuo, a uma
temperatura de 300 °C por 3 h. As medidas foram realizadas na
temperatura do N, liquido.

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram reali-
zadas em um microscépio MEV SSZ 550 (Shimadzu). As amostras
foram previamente recobertas com um filme fino de ouro.

A andlise de espectrocopia no infravermelho foi realizada em um
espectrofotdmetro FTIR Shimadzu, modelo 8300. O espectro foi
obtido com 32 varreduras e com 4 cm™ de resolucdo. Para a andlise,
a amostra foi preparada na forma de pastilhas de aproximadamente
2 mm de espessura e 5 mm de diametro. Uma diluic@o de cerca de
10% de amostra foi realizada com KBr.

A andlise da composi¢do quimica foi realizada por fluorescéncia
de raios X (FRX). Para esta andlise, a zedlita € misturada com um
fundente (mistura de tetraborato e metaborato de litio), numa relacio
em massa de 1:5 (zedlita:fundente). Esta mistura ¢ homogeneizada e,
a seguir, sdo adicionadas 0,3 mL de soluc@o de LiBr a 4% em peso.
O cadinho contendo a mistura € levado a fusdo num forno Rigaku a
1200 °C, por aproximadamente 7 min. A pastilha formada € analisada
utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X Philips
modelo PW 1480. Este equipamento possui um tubo gerador de
raios X de rédio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de difracdo de raios X, ao serem comparados com
o difratograma padrfo da zedlita em questdo'® (Figura 1), mostraram
que a fase OFF Tipo T foi sintetizada com sucesso, independente da
fonte de silicio empregada.

Observa-se ainda (Figura 2a) que nas amostras obtidas na sintese
em agitacdo hd presenca de pequenos picos de difracdo que indicam
a formacio de tragos de outra fase zeolitica (a Philipsita (PHI) - pa-
dréo apresentado na Figura 1) nas sinteses realizadas com as silicas
coloidais Ludox AS-30 e Ludox LS-30. J4 com a silica pirolizada
(Aerosil 200), se obteve a zedlita OFF Tipo T pura.

Quando analisamos os resultados de difracdo de raios X das
amostras realizadas em sistema estatico (Figura 2b), percebemos
que hd uma maior presenca da fase PHI nas amostras obtidas a partir
das silicas coloidais Ludox AS-30 e Ludox LS-30, e formagdo de
pequenos picos de difracdo desta mesma fase com a silica pirolizada
(Aerosil 200).
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Figura 1. Difratograma de raios X dos padrées OFF Tipo T (a) e Philipsita (b)
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Figura 2. Difratograma de raios X das amostras sintetizadas em (a) agitagcdo
e (b) estdtico
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Tabela 2. Area e volume de poros dos materiais calculados a partir dos dados da andlise textural por adsorcio de N,
ic1 ABET Amicm ext total micro BJH

Fonte de Silicio (m/g) (mi/g) (mg) (emg) (cmg) (em'lg)

Agitagdo 240,3 212,2 28,1 0,143 0,109 0,024
LS 30% pH =82

Estético 83,6 74,6 8,9 0,047 0,039 0,006

Agitagdo 198,1 174,5 23,6 0,122 0,090 0,025
AS 30% pH = 10

Estdtico 119,9 106,4 13,5 0,068 0,055 0,007

Agitagdo 251,1 223,5 27,6 0,152 0,115 0,028
Aerosil 200 D

Estético 234,9 220,7 14,2 0,127 0,114 0,007

A . drea superficial especifica obtida pelo método BET (4rea total); A

mico

poros obtida pelo método t-plot; A _ : drea superficial especifica externa obtida pela diferenca entre a A, e a A

BET"

: drea superficial especifica referente a contribuicao de micro-
V . volume total de

BET micro®  total®

poros obtidos para p/po = 0,99; V . - volume de poros referente a contribuigdo de microporos obtido pelo método t-plot; V.- volume de

micro”

poros referente a contribui¢do de mesoporos obtidos pelo método BJH.

Todos os materiais sintetizados foram analisados por adsor¢do
de N,. Estes apresentaram isoterma do tipo I (Figura 2S, material
suplementar) indicando a presen¢a de microporos. A partir destes
resultados foram calculados as dreas superficiais especificas e os
valores de poros (Tabela 2) empregando as equagdes de BET, t-plot
e o método BJH.!

De forma geral, observa-se alta drea superficial devido a con-
tribui¢cdo de microporos, principalmente nas sinteses realizadas sob
agitac@o e com a silica pirolizada (Aerosil 200). Nota-se que, quando
a sintese € realizada em sistema estdtico, se obtém uma maior drea
com o emprego da mesma fonte de silicio. E importante ressaltar que
a drea externa aumenta a0 mesmo tempo em que a drea superficial
especifica também aumenta.

Todos os materiais sintetizados apresentaram espectros no
infravermelho similares. A Figura 3 apresenta o espectro no infra-
vermelho da amostra obtida na sintese utilizando a silica pirolizada
(Aerosil 200).
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Figura 3. Espectro no infravermelho das amostras com a silica aerosil 200
degussa

A banda a 3600 cm™ pode ser atribuida 2 combinac@o de osci-
lacdes simétricas e antissimétricas do OH da molécula de dgua. A
banda a 1650 cm! refere-se a interacdo do OH com o oxigénio da
estrutura zeolitica.

Segundo a correlagdo FKS' podem-se classificar as vibragoes
estruturais das zedlitas e obter informacdes sobre modificacdes estru-
turais. Entretanto, como na literatura ndo foi apresentado o espectro
no infravermelho da OFF Tipo T, fica dificil obter informagdes da
estrutura e observar possiveis modificagdes. Por trabalhos anteriores
em outras estruturas zeoliticas, sabe-se que vibracdes assimétricas
ocorrem entre 950 e 1250 cm™ e vibragdes simétricas entre 650 e
950 cm™. No material OFF Tipo T sintetizado, observamos a 1000
cm’ uma vibragdo assimétrica referente a vibragio TO, insensivel
a estrutura e uma outra vibragao assimétrica a 1140 cm™ referente
também a vibragdo de ligagdo de tetraedros TO, sensiveis a estrutura.
Entre 300 e 650 cm™ observam-se bandas referentes a vibracdo das
estruturas associadas a anéis duplos de seis membros e a abertura
de poros.

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) para
as amostras (Figuras 4, 5 e 6) mostra a morfologia tipica dos cristais
da zedlita OFF Tipo T. Observa-se que os materiais preparados pelo
procedimento utilizando-se um sistema agitado conduziram a cristais
menores com morfologia de agulhas (< 5 um), o que estd de acordo
com as maiores dreas superficiais especificas e externas obtidas. Os
materiais obtidos na sintese em sistema estdtico conduziram a cristais
maiores (20 a 60 um) e com morfologia de prisma hexagonal. De
forma geral, a fonte de silicio ndo influenciou na morfologia dos cris-
tais. Quando a sintese € realizada em um sistema estatico, um maior
crescimento dos cristais € promovido, entretanto quando a sintese é
realizada sob agitacdo, os cristais permanecem pequenos. Isto porque
a agitacdo € responsavel pela homogeneizacdo da mistura reacional.
Durante a cristalizagdo de uma zedlita, a agitacdo pode aumentar a
“colisdo de cria¢@0” de ntcleos (colisdo produtiva). Consequente-
mente, nas sinteses realizadas sob agitacdo foram obtidos cristais
muitos pequenos da zedlita OFF Tipo T.

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados por andlise
quimica. A relagdo molar SiO,/AlO, obtida nos materiais (Tabela
3) € um pouco menor que o valor do gel de sintese (6,65), indicando
uma maior quantidade de Al impregnada na rede. Ndo foi encontrada
nenhuma conex@o entre a relagdo SiO,/Al,O, com as dreas e fases
obtidas. Observa-se ainda a presenga de Na e K nos materiais.

CONCLUSAO
Através dos métodos de sintese empregados, ou seja, uso de

diferentes fontes de silicio e realizac@io da sintese em sistema estd-
tico ou sob agitacdo, foi possivel obter com sucesso a ze6lita OFF
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Tabela 3. Resultados da andlise quimica dos materiais
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Fonte de Silicio Na O K,0 ALO, SiO, Si/Al

Agitagdo 5,80 11,55 16,89 65,75 3,9
LS 30% pH =38,2

Estético 6,01 11,54 16,91 65,52 3,9

Agitagdo 3,98 16,61 11,81 67,58 5,7
AS 30% pH = 10

Estético 4,25 16,77 11,83 67,13 5,7

) Agitagdo 4,79 12,37 16,55 66,28 4,0

Aerosil 200 Degussa

Estatico 4,13 16,57 11,92 67,37 5,6

MATERIAL SUPLEMENTAR

Figura 4. Micrografias da amostra sintetizada com a Silica Ludox AS-30%.
Sistema em agitagdo representado a esquerda e sistema em estdtico a direita

Figura 5. Micrografias da amostra sintetizada com a silica Ludox LS-30%. Sis-
tema em agitagdo representado a esquerda e sistema em estdtico a direita

Figura 6. Micrografias da amostra sintetizada com a silica aerosil 200 degussa.
Sistema em agitagdo representado a esquerda e sistema em estdtico na direita

Tipo T. Observa-se que fases Ofretitas mais cristalinas sdo obtidas
utilizando-se silica coloidal (Ludox AS-30 e LS-30) e uma fase pura
(aerosil 200 degussa) sdo alcancadas nas sinteses realizadas em
agitacdo. Nota-se ainda que com o emprego de silica pirolizada, se
obtém uma maior drea externa e também drea especifica, indicando
a presenga de cristais pequenos.

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Um esquema representativo das es-
truturas das zedlitas Ofretitas e Erionita estd apresentado na Figura
1S. Uma projecio destas mesmas estruturas sobre o plano [001] estd
representada na Figura 2S. A Figura 3S apresenta as isotermas de
adsorgdo de N, obtidas para os materiais sintetizados.
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Figura 18. Estruturas da zedlitas: (a) Ofretitas, (b) Erionita
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Figura 2S. Projecdo das estruturas das zedlitas (a) Ofretita e (b) Erionita sobre o plano [001]
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Figura 3S. Andlise textural por adsor¢do de N, com a silica aerosil 200 degussa



