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PROCESSO DE OBTENÇÃO DE CROMOSSILICATOS MICROPOROSOS 

E PRODUTO OBTIDO 

CAMPO DA INVENÇÃO 

[001] A presente invenção descreve um processo de obtenção de 

cromossilicatos microporosos e o respectivo produto obtido. Mais 

especificamente compreende uma nova rota sintética para obtenção de um 

cromossilicato altamente cristalino, contendo sílica, cromo e sódio em sua 

estrutura cristalográfica, produzido na ausência de compostos orgânicos ou 

de agentes direcionadores de estruturas.  

ANTECEDENTES DA INVENÇÃO 

[002] Zeólitas constituem uma classe de aluminosilicatos que são 

caracterizadas por suas estruturas abertas. Elas são cristalinas, 

microporosas e geralmente contêm cátions alcalinos e alcalinos terrosos 

em sua composição e sua fórmula molecular típica pode ser escrita como 

(HOBARKAR, H.; SCHAF, O.; GUTH, U. Zeolites - from kitchen to space. 

Progress in Solid State Chemistry, v. 27, n. 2-4, p. 29-73, 1999 1999. ISSN 

0079-6786. Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000086001000001 >):  

[003] Mm[(SiO2)x(AlO2)y].zH2O, onde: 

[004] M = cátion de compensação, que pode ser metal alcalino ou alcalino 

terroso; 

[005] m = número de valência do cátion de compensação; 

[006] x = número de silício por fórmula unitária; 

[007] y = número de alumínio por fórmula unitária; 

[008] z = número de moléculas de água no sistema de cavidades. 

[009] A estrutura cristalográfica de uma zeólita é formada por uma rede 

tridimensional de tetraedros do tipo [SiO4] e [AlO4]
-1, que compartilham 

átomos de oxigênio, formando cavidades e canais de dimensões 

moleculares. Quando a estrutura da zeólita é composta apenas por silício 

[SiO4],
 a carga total da rede cristalina é neutra. No entanto, quando a 

estrutura é composta por tetraedros mistos de silício e alumínio, a carga da 
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rede cristalina é negativa devido a presença dos tetraedros de [AlO4]
-1, 

sendo que esta carga negativa é compensada por cátions de metais 

alcalinos e/ou alcalinos terrosos, mono e/ou bivalentes, dentro das 

cavidades (SMART, L. E.; MOORE, E. A. Solid State Chemistry: An 

Introduction. 2. Londres: CRC Press, 1995.).  

[010] As zeólitas possuem propriedades químicas e físicas, que as tornam 

extremamente úteis e funcionais como catalisadores heterogêneos. Entre 

essas propriedades destacam-se a alta estabilidade térmica de sua 

estrutura à base de alumínio e silício, sua grande área  superficial interna, 

tipicamente em torno de 300-700 m2 g-1, e a presença de uma alta 

concentração de sítios catalíticos ácidos ou básicos que são facilmente 

modulados pelo processo de troca iônica. Essas propriedades fazem das 

zeólitas excelentes catalisadores para serem usados em processos 

catalíticos industriais que ocorrem em condições de alta temperatura e 

pressão (SMART, L. E.; MOORE, E. A. Solid State Chemistry: An 

Introduction. 2. Londres: CRC Press, 1995.; CUNDY, C. S.; COX, P. A. The 

hydrothermal synthesis of zeolites: History and development from the 

earliest days to the present time. Chemical Reviews, v. 103, n. 3, p. 663-

701, Mar 2003. ISSN 0009-2665. Disponível em: <Go to 

ISI>://WOS:000181603000002 >;___. The hydrothermal synthesis of 

zeolites: Precursors, intermediates and reaction mechanism. Microporous 

and Mesoporous Materials, v. 82, n. 1-2, p. 1-78, Jul 5 2005. ISSN 1387-

1811. Disponível em: <Go to ISI>://WOS:000230274200001>). 

[011] A substituição dos átomos de Si ou Al da rede cristalográfica desses 

materiais por átomos como Ti, V, Zr, Ge, Sn, Nb, Y, Cr, Mo favorece a 

obtenção de zeólitas com diferentes características físico-químicas e 

possivelmente com novas topologias de poros, canais e cavidades.  

[012] Zeólitas contendo átomos de silício com geometria tetraédrica e 

átomos de metais de transição com geometria octaédrica ou pentaédrica 

em suas redes cristalográficas são definidos como materiais microporosos 
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de estruturas mistas (ou materiais OPT), ou seja, as unidades monoméricas 

de formação destes polímeros inorgânicos são os tetraedros de silício (SO4) 

e os octaedros (MO6) ou pentaedros (MO5) de metais de transição.  

[013] Os primeiros trabalhos relacionados à síntese e caracterização dos 

materiais microporosos de estruturas mistas (OPT), incluindo materiais à 

base de cromossilicatos datam do final da década de 80 e início da década 

de 90 (KUZNICKI, S. M. New crystalline titanium silicate molecular sieve 

zeolite|with defined X=ray powder diffraction pattern, as adsorbent and 

catalyst: Engelhard Minerals Corp; Engelhard Corp.; ROCHA, J.; 

ANDERSON, M. W. Microporous titanosilicates and other novel mixed 

octahedral-tetrahedral framework oxides. European Journal of Inorganic 

Chemistry, n. 5, p. 801-818, May 2000. ISSN 1434-1948. Disponível em: < 

<Go to ISI>://WOS:000087022200002 >; ROCHA, J.; LIN, Z. Microporous 

mixed octahedral-pentahedral-tetrahedral framework silicates. Micro- and 

Mesoporous Mineral Phases, v. 57, p. 173-201, 2005 2005. ISSN 1529-

6466. Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000234711800006 >; 

CHUKANOV, N. V.; PEKOV, I. V. Heterosilicates with tetrahedral-octahedral 

frameworks: Mineralogical and crystal-chemical aspects. Micro- and 

Mesoporous Mineral Phases, v. 57, p. 105-143, 2005 2005. ISSN 1529-

6466. Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000234711800004 >; PEKOV, I. 

V.; CHUKANOV, N. V. Microporous framework silicate minerals with rare 

and transition elements: Minerogenetic aspects. Micro- and Mesoporous 

Mineral Phases, v. 57, p. 145-171, 2005 2005. ISSN 1529-6466. Disponível 

em: < <Go to ISI>://WOS:000234711800005 >; KOTZ, M. R. Crystalline 

chromosilicates and process of preparation: Standard Oil Co Indiana). 

[014] A atividade do cromo como catalisador em vários processos está 

baseada no fato de que este elemento pode assumir diferentes estados de 

oxidação (podendo variar de 0 a +6, sendo os estados de oxidação +3 e +6 

os mais comuns) (COTTON, F. A.; WILKINSON, G. Advanced inorganic 

chemistry. 5. New York: John Wiley, 1988. 1455) e ambientes químicos, os 
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quais dependerão de parâmetros como tipo de suporte, quantidade de 

cromo presente no catalisador, temperatura de ativação do catalisador e o 

método utilizado para introdução dos íons de cromo no catalisador 

(TIELENS, F. et al. Chromium sites in zeolite framework: Chromyl or 

chromium hydroxyl groups? Microporous and Mesoporous Materials, v. 159, 

p. 66-73, Sep 1 2012. ISSN 1387-1811. Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:000305917700010>.).  

[015] A literatura técnica reporta diversos trabalhos em que átomos de 

cromo são incorporados na estrutura cristalina de algumas zeólitas como, 

por exemplo, SBA-15 (SELVARAJ, M. et al. Highly active mesoporous 

chromium silicate catalysts in side-chain oxidation of alkylaromatics. Dalton 

Transactions, v. 41, n. 46, p. 14204-14210, 2012 2012. ISSN 1477-9226. 

Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000310793200025 >), ZSM-5 

(KHATAMIAN, M.; OSKOUI, M. S.; DARBANDI, M. Synthesis and 

characterization of aluminium-free ZSM-5 type chromosilicates in different 

alkaline systems and investigation of their pore structures. Microporous and 

Mesoporous Materials, v. 182, p. 50-61, Dec 2013. ISSN 1387-1811. 

Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000326058500007 >) e BEA 

(TIELENS, F. et al. Chromium sites in zeolite framework: Chromyl or 

chromium hydroxyl groups? Microporous and Mesoporous Materials, v. 159, 

p. 66-73, Sep 1 2012. ISSN 1387-1811. Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:000305917700010 >). 

[016] Khatamian e colaboradores (KHATAMIAN, M.; OSKOUI, M. S.; 

DARBANDI, M. Synthesis and characterization of aluminium-free ZSM-5 

type chromosilicates in different alkaline systems and investigation of their 

pore structures. Microporous and Mesoporous Materials, v. 182, p. 50-61, 

Dec 2013. ISSN 1387-1811. Disponível em: <Go to 

ISI>://WOS:000326058500007 >) realizaram a síntese hidrotermal de um 

cromossilicato sem alumínio na forma de M[Cr]ZSM-5 (M = Na, K e Cs), a 

partir de ácido silícico, carbonato de sódio (ou potássio ou césio) e nitrato 
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de cromo (III), usando brometo de tetrapropilamônio (TPABr) como agente 

direcionador de estrutura. Após a síntese, as amostras do material cristalino 

apresentaram íons de Cr(III), tanto absorvidos na superfície externa do 

material, quanto na rede cristalina, substituindo isomorficamente os íons de 

Si4+ da rede cristalina. O desempenho catalítico de íons de cromo na 

estrutura da zeólita ZSM-5 é proveniente de uma sinergia de diferentes 

fatores: estrutural, textural e força dos sítios ácidos (relação Si/Al) (AYARI, 

F.  et al. Influence of the parent zeolite structure on chromium speciation 

and catalytic properties of Cr-zeolite catalysts in the ethylene ammoxidation. 

Applied Catalysis a-General, v. 439, p. 88-100, Oct 10 2012. ISSN 0926-

860X. Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000308731400011 >). Estas 

variações nas características do catalisador possibilitam sua utilização em 

diferentes tipos de reações catalíticas. 

[017] O estado da técnica descreve vários exemplos da aplicação do cromo 

como catalisador. Catalisadores contendo cromo foram usados em reações 

de oxidação, por exemplo, na oxidação de álcoois (US3692840) e oxidação 

de hidrocarbonetos - oxidação olefínica de isobutano (SU653242); em 

reações de beneficiamento de hidrocarbonetos, por exemplo, na remoção 

de odores e ou sabores indesejados de óleos vegetais e/ou gorduras de 

origem animal (US3783125); em reação de polimerização, por exemplo, na 

polimerização de etileno (JP50045080 e EP76576) e polimerização de 

hidrocarbonetos (US4376722 e CA1178260); em reações de 

hidrocraqueamento ou craqueamento (US3929630); reações de reforma 

catalítica de metanol (JP87035814); em reações de formação de ligação 

carbono-carbono (alquilação / aromatização / condensação), por exemplo, 

na metilação de tolueno para produzir xileno (JP57159726) e reação de 

alquilação (US4532226 e DE3522727); em reações de conversão catalítica 

de óleos (US4521297); como catalisador para fotólise (CN101780416); em 

reações de transformação de biomassa, tal como na transformação de 

pectina (US2015209770); em separação/adsorção de gases, tal como 
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material adsorvente para a eliminação de odores (EP37944) e separação 

de isobutileno de fração de hidrocarbonetos leves (SU840034); na 

purificação de naftaleno (SU701983) e na redução de óxidos de nitrogênio 

(WO1996027428). 

[018] O documento US2015209770 descreve um método de obtenção de 

catalisadores heterogêneos sem a utilização de compostos orgânicos, 

através dos elementos cobre, níquel, cromo, tungstênio e molibdênio.  

[019] O documento US5036037 descreve um processo de produção de 

catalisadores através da utilização de nitratos, cloretos e fluoretos dos 

elementos: níquel, cobalto, cromo, titânio, molibdênio, tungstênio e vanádio.  

[020] O documento SK280860 descreve a preparação de uma solução a 

ser utilizada associada a catalisadores, sendo composta por três 

componentes: um trivalente (alumínio, ferro, cromo, bromo ou gálio), um 

tetravalente (silício ou germânio) e fósforo. 

[021] No entanto, o estado da técnica não descreve processos de síntese 

hidrotermal de novos catalisadores heterogêneos à base de cromossilicatos 

na ausência de compostos orgânicos ou de agentes direcionadores de 

estruturas, bem como um processo de tratamento do material sólido obtido 

após a síntese hidrotermal que envolve uma etapa de centrifugação e uma 

de dissolução fracionada, com consequente separação de duas fases 

sólidas distintas: sólido amorfo (verde escuro) e cromossilicato cristalino 

(verde claro). 

SUMÁRIO 

[022] A invenção descreve um processo de obtenção de cromossilicatos 

microporosos preparado na ausência de templates orgânicos ou de agentes 

direcionadores de estruturas. 

[023] A invenção descreve um cromossilicato microporoso com alta 

cristalinidade, contendo sílica, cromo e sódio em sua estrutura 

cristalográfica, estabilidade térmica a alta temperatura até 800 oC, área 

superficial em torno de 44.5 m2/g e morfologia típica de materiais zeolíticos 
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microporosos. 

[024] A invenção descreve um cromossilicato microporoso com materiais 

microporosos contendo metais de transição na sua estrutura cristalográfica.  

[025] A invenção descreve um cromossilicato microporoso com potencial 

aplicação como catalisador heterogêneo em reações químicas de interesse 

industrial, material adsorvente para remoção de gases tóxicos de efluentes 

gasosos ou purificação de gases. 

[026] A invenção descreve um cromossilicato microporoso com potencial 

aplicação em inúmeras reações de interesse industrial, tais como 

beneficiamento de hidrocarbonetos, polimerização, hidrocraqueamento ou 

craqueamento, reforma catalítica, reações de formação de ligação carbono-

carbono (alquilação / aromatização / condensação), conversão catalítica de 

óleos, fotólise, transformação e beneficiamento de biomassa em produtos 

de química fina e energia limpa e renovável e separação/adsorção de 

gases. 

BREVE DESCRIÇÃO DAS FIGURAS 

[027] A figura 1 apresenta a representação esquemática da preparação do 

cromossilicato URP1. 

[028] A figura 2 apresenta o difratograma de raios-X do cromossilicato 

URP1 e da zeolita MFI. 

[029] A figura 3 apresenta as imagens de microscopia eletrônica de 

varredura do cromossilicato URP1 em diferentes ampliações.  

[030] A figura 4 apresenta o gráfico do FT-IR do cromossilicato URP1 na 

região 400- 4000 cm-1. 

[031] A figura 5 apresenta o gráfico do FT-IR do cromossilicato URP1 na 

região 400- 2000 cm-1. 

[032] A figura 6 apresenta o gráfico da análise termogravimétrica do 

cromossilicato URP1. 

[033] A figura 7 apresenta o difratograma de raios-X do cromossilicato 

URP1 calcinado a 950 oC. 
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[034] A figura 8 apresenta as curvas de adsorção / dessorção de N2 para o 

cromossilicato URP1. 

[035] A figura 9 apresenta a curva de distribuição de tamanho de poros 

para o cromossilicato URP1. 

DESCRIÇÃO DETALHADA DA INVENÇÃO 

[036] Para os fins da presente invenção, o cromossilicato poroso objeto da 

presente invenção será designado como “URP1” e a zeólita como “MFI”. 

[037] O processo de obtenção de cromossilicatos microporosos, objeto da 

presente invenção, compreende uma etapa de síntese dos cromossilicatos 

por via hidrotermal utilizando o processo químico sol-gel, dentro do intervalo 

de relação molar:  

[038] Na2O : (0,1-0,5) Cr2O3 : (7-30) SiO2 : (20-80) H2O. 

[039] Os reagentes utilizados na síntese do cromossilicato são 

selecionados dentre cloreto de cromo (III) (CrCl3•xH2O), nitrato de cromo 

(III) (Cr(NO3)3•xH2O) ou sulfato de cromo (III) (Cr2(SO4)3•xH2O) como fonte 

de cromo; sílica coloidal ludox AM, sílica coloidal ludox AS-30, sílica coloidal 

ludox AS-40, sílica coloidal ludox CL, sílica coloidal ludox HS-40, sílica 

coloidal ludox TM-50, sílica coloidal ludox CL-X, sílica coloidal ludox HS-30, 

sílica coloidal ludox LS, sílica coloidal ludox SM, sílica coloidal ludox TM-40, 

sílica coloidal ludox TMA ou ácido silícico (SiO2 aquoso) como fonte de 

silício; hidróxido de sódio (NaOH) como fonte de metal alcalino (Na); e água 

destilada (H2O).  

[040] A mistura é agitada para homogeneização à temperatura ambiente, 

sendo a seguir submetida a tratamento térmico entre 160 oC a 180 oC 

durante o tempo de cristalização, que pode variar entre 48 h a 96 h.  

[041] Finalizado o tratamento térmico, o material sólido obtido é 

centrifugado à temperatura ambiente, com velocidade de rotação entre 

10.000 rpm a 20.000 rpm, sendo obtida uma mistura de duas fases sólida: 

uma fase amorfa, de coloração verde escura, e uma fase de cromossilicato 

cristalino, de coloração verde clara. 
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[042] Para separação das fases sólidas é empregado um processo de 

dissolução fracionada, de forma que o material amorfo hidrofóbico é 

separado do cromossilicato cristalino. 

[043] O cromossilicato cristalino (URP1) passa por uma etapa de secagem 

para evaporação da água destilada. 

[044] Caracterização físico-química dos materiais microporosos a base de 

cromossilicatos 

[045] As análises de difração de raios-X (DRX) foram realizadas em 

difratometro Rigaku Miniflex II operando em 30 KV e 15 mA, utilizando filtro 

de níquel e radiação CuKα(λ = 1,5418 Å).  

[046] O difratograma de difração de raios-x do cromossilicato cristalino 

(URP1) obtido na presente invenção e da zeólita (MFI) é apresentado na 

figura 2, e as distâncias interplanares (dhkl) das principais reflexões com 

suas intensidades relativas (I/I0) são apresentadas na tabela 1.  

[047] As distâncias interplanares (dhkl) do cromossilicato cristalino são: 

20,16 ; 15,78 ; 10,01 ; 7,82 ; 7,33 ; 6,94 ; 5,65 ; 5,20 ; 5,04 ; 4,71 ; 4,47 ; 

4,28 ; 4,04 ; 3,93 ; 3,65 ; 3,56 ; 3,45 ; 3,31 ; 3,21 ; 3,16 ; 2,86 ; 2,59 ; 2,53 ; 

2,41 ; 2,35 ; 2,26 ; 2,07 ; 1,94.  

[048] A análise comparativa dos dados de DRX do cromossilicato cristalino 

objeto da presente invenção com os demais materiais reportados na 

literatura cientifica e patentária indicam claramente que se trata de um novo 

material policristalino a base de cromossilicato.  

[049] A comparação com a zeolita MFI (BAERLOCHER, C.; MCCUSKER, 

L. B.; OLSON, D. H. Atlas of zeolite framework types 2007) indica que o 

novo cromossilicato apresenta planos distintos da zeólita MFI, conforme 

apresentado na tabela 1 e na figura 2. 

[050] Comparação entre os dados de difração para o novo cromossilicato 

URP1 e os cromossilicatos reportados na literatura patentária indicam que 

se trata de um novo material.  

[051] Koltz et al. (1983) (KOTZ, M. R. Crystalline chromosilicates and 
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process of preparation: Standard Oil Co Indiana) relataram diferentes 

variações de sínteses de cromossilicatos (aqui denominados KLOTZ I, 

KLOTZ II e KLOTZ III), porém todos os materiais reportados apresentam 

estrutura cristalográficas diferentes do cromossilicato URP1, de acordo com 

os dados apresentados nas tabelas 03, 04 e 05. Os dados indicam tratar-se 

de um novo cromossilicato com provável estrutura topológica MFI.  

[052] A partir dos resultados obtidos com a análise de ICP-OES foram 

calculadas as quantidades molares de cromo, sódio e silício presentes na 

amostra e, a partir destes cálculos, foi possível obter a relação molar entre 

silício e cromo e a fórmula química do cromossilicato:  

[053] relação Si/Cr = 33;  

[054] fórmula química Na2O: 0,23 Cr2O3 : 14,98 SiO2 : 41,70 H2O.  

[055] O material URP1 como as mesmas características físico-químicas 

descritas nessa patente pode ser também preparado com outras faixas de 

relações molares de Na2O, Cr2O3, SiO2 e H2O, respeitando os seguintes 

intervalos de relações molares: Na2O : (0,1-0,5) Cr2O3 : (7-30) SiO2 : (20-

80) H2O. 

[056] Tabela 1: Dados de difração de raios-X do novo cromossilicato URP1 

e da zeolita MFI com suas respectivas distâncias interplanares (dhkl) e 

intensidades relativas (I/I0)  

URP1 MFI 

dhkl I/I0 dhkl I/I0 

20,16 18,4 11,12 68,4 

15,78 45,6 11,10 50,3 

10,01 5,5 10,01 31,3 

7,82 3,6 7,41 10,4 

7,33 2,1 6,34 17,4 

6,94 3,9 6,04 8,6 

5,65 2,5 5,97 10,9 

5,20 8,3 5,67 10,0 

5,04 15,8 5,56 6,2 
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4,71 2,3 5,55 5,6 

4,47 16,0 4,97 5,6 

4,28 3,0 4,59 8,4 

4,04 10,8 4,35 7,1 

3,93 8,2 4,24 8,9 

3,65 10,4 3,99 5,6 

3,56 8,8 3,83 100,0 

3,45 100,0 3,81 78,7 

3,31 77,4 3,74 31,0 

3,21 35,0 3,70 47,7 

3,16 50,4 3,64 39,7 

2,86 19,4 3,43 13,6 

2,59 2,0 3,33 5,9 

2,53 6,8 3,30 9,6 

2,41 1,5 3,04 11,9 

2,35 7,8 2,97 9,1 

2,26 7,0 2,93 7,3 

2,07 1,6 2,60 6,4 

1,94 7,7 1,99 7,5 

[057] Tabela 2: Dados de difração de raios-X do novo cromossilicato URP1 

e do cromossilicato sintetizado por Kotz et al. (KOTZ, M. R. Crystalline 

chromosilicates and process of preparation: Standard Oil Co Indiana) com 

suas respectivas distâncias interplanares (dhkl) e intensidades relativas (I/I0)  

URP1 KLOTZ I 

dhkl I/I0 dhkl I/I0 

20,16 18 11,04 100 

15,78 45 10,04 68 

10,01 5 7,49 2 

7,82 3 6,70 6 

7,33 2 6,37 10 

6,94 3 5,98 20 

5,65 2 5,67 9 

5,20 8 5,53 12 
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5,04 15 5,34 2 

4,71 2 4,98 10 

4,47 16 4,62 5 

4,28 3 4,35 8 

4,04 10 4,27 12 

3,93 8 4,09 2 

3,65 10 4,02 6 

3,56 8 3,85 85 

3,45 100 3,72 53 

3,31 77 3,64 36 

3,21 35 3,42 10 

3,16 50 3,30 10 

2,86 19 3,24 4 

2,59 2 3,12 1 

2,53 6 3,05 8 

2,41 1 2,98 16 

2,35 7 2,96 11 

2,26 7 2,85 2 

2,07 1 2,78 2 

1,94 7 2,74 4 

  2,66 23 

  2,59 3 

  2,55 2 

  2,48 26  

  2,39 4 

  2,26 2 

  2,17 9 

  2,00 10 

  1,99 11 

[058] Tabela 3: Dados de difração de raios-X do novo cromossilicato URP1 

e do cromossilicato sintetizado por Kotz et al (KOTZ, M. R. Crystalline 

chromosilicates and process of preparation: Standard Oil Co Indiana) com 

suas respectivas distâncias interplanares (dhkl) e intensidades relativas (I/I0)  
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URP1 KLOTZ II 

dhkl I/I0 dhkl I/I0 

20,16 18 11,14 33 

15,78 45 9,89 100 

10,01 5 6,71 4 

7,82 3 6,35 6 

7,33 2 5,99 10 

6,94 3 5,71 7 

5,65 2 5,58 7 

5,20 8 5,34 3 

5,04 15 4,97 20 

4,71 2 4,61 3 

4,47 16 4,36 5 

4,28 3 4,26 8 

4,04 10 4,07 6 

3,93 8 4,01 3 

3,65 10 3,85 47 

3,56 8 3,81 37 

3,45 100 3,72 26 

3,31 77 3,63 32 

3,21 35 3,57 3 

3,16 50 3,49 3 

2,86 19 3,43 5 

2,59 2 3,35 7 

2,53 6 3,31 13 

2,41 1 3,25 2 

2,35 7 3,17 3 

2,26 7 3,05 4 

2,07 1 3,04 4 

1,94 7 2,99 10 

  2,95 8 

  2,90 10 

  2,74 5 

  2,67 35 
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  2,48 38 

  2,43 3 

  2,27 2 

  2,20 2 

  2,17 13 

  2,04 3 

  1,82 13 

  1,76 4 

  1,67 32 

[059] Tabela 4: Dados de difração de raios-X do novo cromossilicato URP1 

e do cromossilicato sintetizado por Kotz et al (KOTZ, M. R. Crystalline 

chromosilicates and process of preparation: Standard Oil Co Indiana) com 

suas respectivas distâncias interplanares (dhkl) e intensidades relativas (I/I0)  

URP1 KLOTZ III 

dhkl I/I0 dhkl I/I0 

20,16 18 11,15 11 

15,78 45 9,96 100 

10,01 5 9,03 0,4 

7,82 3 7,48 0,6 

7,33 2 7,09 0,4 

6,94 3 6,72 0,6 

5,65 2 6,36 1,2 

5,20 8 5,99 6 

5,04 15 5,71 6 

4,71 2 5,56 2 

4,47 16 5,36 0,4 

4,28 3 4,97 17 

4,04 10 4,62 0,7 

3,93 8 4,47 0,6 

3,65 10 4,36 0,6 

3,56 8 4,26 2 

3,45 100 4,01 2 

3,31 77 3,85 29 
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3,21 35 3,82 48 

3,16 50 3,75 23 

2,86 19 3,44 2 

2,59 2 3,35 2 

2,53 6 3,32 9 

2,41 1 3,25 1 

2,35 7 3,18 0,4 

2,26 7 3,06 2 

2,07 1 3,05 2 

1,94 7 2,99 3 

  2,95 2 

  2,86 0,4 

  2,79 1 

  2,73 0,9 

  2,61 1 

  2,56 0,4 

  2,52 1 

  2,49 4 

  2,42 0,9 

  2,39 0,9 

  2,32 0,4 

  2,20 0,7 

  2,17 0,5 

  1,99 12 

[060] A figura 3 apresenta as imagens de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) registradas utilizando um instrumento Phillips XL30 FEG, 

operando com um feixe de elétrons regulável para tensões de 5 a 25 kV. 

Pode-se observar a morfologia típica da zeolita MFI (SHIRAZI, L.; 

JAMSHIDI, E.; GHASEMI, M. R. The effect of Si/Al ratio of ZSM-5 zeolite on 

its morphology, acidity and crystal size. Crystal Research and Technology, 

v. 43, n. 12, p. 1300-1306, Dec 2008. ISSN 0232-1300. Disponível em: < 

<Go to ISI>://WOS:000261737000008 >; DIAZ, I. et al. Surface structure of 

zeolite (MFI) crystals. Chemistry of Materials, v. 16, n. 25, p. 5226-5232, 
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Dec 14 2004. ISSN 0897-4756. Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:000225706100005 >; LANG, L.; LIU, X.; ZHANG, B. Controlling 

the orientation and coverage of silica-MFI zeolite films by surface 

modification. Applied Surface Science, v. 255, n. 9, p. 4886-4890, Feb 15 

2009. ISSN 0169-4332. Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:000263542700034 >) (estruturas de cristais na forma de prisma 

irregular) e também estruturas com morfologias diferenciadas. Tipicamente 

o novo cromossilicato URP1 é formado por placas germinadas que 

compõem estruturas na forma esférica, com diâmetro aproximado de 3 µm, 

na forma de bastonetes ou como um agregado de placas formando 

estruturas maiores, com tamanho entre 10 µm e 20 µm. 

[061] As análises de espectrometria de infravermelho foram realizadas em 

Spectrômetro Shimadzu IRTracer-100, as amostras foram analisadas com 

32 scans com capacidade de resolução de 2 cm-1 entre os comprimentos 

de onda de 400 cm-1 a 4000 cm-1 usando a técnica de pellet de KBr. 

[062] Os dados de FT-IR (Espectroscopia no infravermelho com 

transformada de Fourier), com o espectro completo do material, entre os 

números de onda de 400 cm-1 a 4000 cm-1, são mostrados na figura 4, e as 

principais bandas de absorção estão discriminadas na figura 5 (intervalo de 

número de onda de 400 cm-1 a 2000 cm-1) e na tabela 5.  

[063] As bandas de absorção presentes nos valores de número de onda 

em torno de 1200 cm-1, 550 cm-1 e 450 cm-1 são atribuídas a sistemas de 

anéis de cinco membros e a produtos do tipo pentasil (família de estrutura 

de silicatos compostos pelo arranjo pentagonal tridimensional regular de 

átomos) (Jansen, J. C.; Vandergaag, F. J.; Vanbekkum, H. Identification Of 

Zsm-Type And Other 5-Ring Containing Zeolites By Ir Spectroscopy. 

Zeolites, v. 4, n. 4, p. 369-372, 1984 1984. ISSN 0144-2449. Disponível em: 

< <Go to ISI>://WOS:A1984TT02500013 >.). Bandas correspondentes à 

ligação Cr-O-Si podem ser observadas em 1600 cm-1 aproximadamente 

(Fendorf, S. E.; Sparks, D. L. Mechanisms Of Chromium(Iii) Sorption On 
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Silica .2. Effect Of Reaction Conditions. Environmental Science & 

Technology, v. 28, n. 2, p. 290-297, Feb 1994. ISSN 0013-936X. Disponível 

em: <Go to ISI>://WOS:A1994MV34700020 >. Além disso, pode-se atribuir 

as bandas em torno de 820cm-1 a ligações Cr-O-Cr (MOISII, C. Vibrational 

Spectroscopy of Silica Supported Vanadium and Chromium Catalyst 

Systems. Florida: Florida State University, 2006. 164). A banda intensa e de 

formato irregular centrada em torno de 1100 cm-1 pode ser atribuída ao 

estiramento antisimétrico da ligação Cr-OH2, e a banda do estiramento 

fundamental da ligação Cr-OH2 se localiza em 546 cm-1 (estiramentos Cr-O 

de cromo III) (Stefov, V.; Petrusevski, V. M.; Soptrajanov, B. Vibrational-

Spectra Of Hexaaqua Complexes .3. Internal And External Motions Of The 

Water-Molecules In The Spectra Of CR(H2O)6 CL3. Journal of Molecular 

Structure, v. 293, p. 97-100, Mar 1993. ISSN 0022-2860. Disponível em: < 

<Go to ISI>://WOS:A1993KU09400024 >.). 

[064] Tabela 6: Modos vibracionais característicos do cromossilicato URP1 

Tipo de ligação Número de onda (cm-1) referência 

Si-O-Si 443, 574, 620, 1239 JANSEN, J. C.; VANDERGAAG, F. J.; 

VANBEKKUM, H. IDENTIFICATION OF 

ZSM-TYPE AND OTHER 5-RING 

CONTAINING ZEOLITES BY IR 

SPECTROSCOPY. Zeolites, v. 4, n. 4, p. 

369-372, 1984 1984. ISSN 0144-2449. 

Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:A1984TT02500013 >.  

FLANIGEN, E. M.; KHATAMI, H.; 

SZYMANSK.HA. INFRARED 

STRUCTURAL STUDIES OF ZEOLITE 

FRAMEWORKS. Advances in Chemistry 

Series, n. 101, p. 201-&, 1971 1971. 

ISSN 0065-2393. Disponível em: < <Go 

to ISI>://WOS:A1971J857200016 >. 

Cr-O-Si 1630 FENDORF, S. E.; SPARKS, D. L. 

Petição 870160040668, de 29/07/2016, pág. 27/40



18 / 21 

MECHANISMS OF CHROMIUM(III) 

SORPTION ON SILICA .2. EFFECT OF 

REACTION CONDITIONS. 

Environmental Science & Technology, v. 

28, n. 2, p. 290-297, Feb 1994. ISSN 

0013-936X. Disponível em: < <Go to 

ISI>://WOS:A1994MV34700020 >. 

Cr-O-Cr 816, 780 MOISII, C. Vibrational Spectroscopy of 

Silica Supported Vanadium and 

Chromium Catalyst Systems.  Florida: 

Florida State University, 2006. 164    

Cr - O 546, 1029, 1054, 1083 STEFOV, V.; PETRUSEVSKI, V. M.; 

SOPTRAJANOV, B. VIBRATIONAL-

SPECTRA OF HEXAAQUA 

COMPLEXES .3. INTERNAL AND 

EXTERNAL MOTIONS OF THE 

WATER-MOLECULES IN THE 

SPECTRA OF CR(H2O)6 CL3. Journal 

of Molecular Structure, v. 293, p. 97-100, 

Mar 1993. ISSN 0022-2860. Disponível 

em: < <Go to 

ISI>://WOS:A1993KU09400024 >. 

[065] As análises termogravimétricas foram realizadas em equipamento 

Perkin Elmer STA6000 com fluxo de nitrogênio de 20 mL/min e rampa de 

aquecimento da amostra de 10 oC/min no intervalo de 25 oC a 950 oC. As 

isotermas de adsorcão / dessorcão de nitrogênio foram registradas na 

temperatura do nitrogênio líquido utilizando o equipamento Nova 2000e da 

Quantachrome. As amostras foram submetidas a um prétratamento a 150 
oC por 4 h sob vácuo para retirar toda umidade e espécies adsorvidas da 

superfície do material. Em seguida, foram caracterizadas através de 

isotermas de adsorcão / dessorcão de N2.  

[066] A análise termogravimétrica (TGA) do material foi realizada para 

observar a curva de perda de massa em função do aumento da 
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temperatura. O resultado da análise termogravimétrica é mostrado na figura 

6. Observou-se a ocorrência de três eventos principais relacionados à 

perda de massa: a) 48,69 oC - 60,73 oC; b) 73,00 oC – 80,1 oC; c) 105,88 
oC- 113,54 oC, totalizando uma perda de massa em torno de 9,61%. Esta 

perda de massa é atribuída a perda de moléculas de água. Os dados de 

TGA indicam que não ocorre perda de massa acima de 150 oC.  

[067] Dados de difração de raios-x (DRX) do cromossilicato URP1 

calcinado a 950 oC indicam o desaparecimento de algumas reflexões que 

estava inicialmente presente à temperatura ambiente, porém a presença 

das demais reflexões indicam que o cromossilicato URP1 estruturalmente 

não colapsa e tem estabilidade estrutural necessária para ser 

potencialmente empregado em processos industriais excetuados 

temperaturas acima de 950 oC, conforme apresentado na figura 7. 

[068] Para determinacão da área superficial específica foi utilizado o 

método BET (Brunauer-Emmett-Teller) (BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; 

TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular layers. Journal of the 

American Chemical Society, v. 60, p. 309-319, Jan-Jun 1938. ISSN 0002-

7863. Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:000188445200089 >), o volume 

e raio de poros foram determinados pelo método de adsorcão BJH (Barret-

Joyer-Halenda) (Barrett, E. P.; Joyner, L. G.; Halenda, P. P. The 

Determination Of Pore Volume And Area Distributions In Porous Substances 

.1. Computations From Nitrogen Isotherms. Journal of the American 

Chemical Society, v. 73, n. 1, p. 373-380, 1951 1951. ISSN 0002-7863. 

Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:A1951UB19700126 >.) e Saito-Foley 

(SF) (Saito, A.; Foley, H. C. High-Resolution Nitrogen And Argon Adsorption 

On Zsm-5 Zeolites - Effects Of Cation-Exchange And Si/Al Ratio. 

Microporous Materials, v. 3, n. 4-5, p. 543-556, Jan 1995. ISSN 0927-6513. 

Disponível em: < <Go to ISI>://WOS:A1995QQ43900018 >).  

[069] A área superficial específica, o tamanho médio dos poros e o volume 

dos poros do material URP1 foi determinado por adsorção / dessorção de 
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nitrogênio, conforme apresentado na figura 8. Na tabela 7 são 

apresentados os dados do material URP1 e os valores são comparados 

com os valores típicos do cromossilicato a base de zeólita ZSM-5 (MFI). 

Também são apresentados os dados de distribuição de tamanho de poros 

típicos do material URP1 (figura 9). 

[070] Tabela 7. Dados de adsorção/dessorção de N2 do material URP1 e 

análise comparativa com valores típicos do Cr- ZSM-5 (família MFI). 

Material Área 

superficial total 

(BET) (m2/g) 

Volume de poros (mL/g) Raio dos poros (nm) 

Mesoporos 

(BJH) 

Microporos 

(SF) 

Mesoporos 

(BJH) 

Microporos 

(SF) 

URP1 52 0,2 0,016 4,45 0,22 

Cr-ZSM-5 

TAO, Y. S.; KANOH, 

H.; KANEKO, K. 

ZSM-5 monolith of 

uniform mesoporous 

channels. Journal of 

the American 

Chemical Society, v. 

125, n. 20, p. 6044-

6045, May 21 2003. 

ISSN 0002-7863. 

Disponível em: < <Go 

to 

ISI>://WOS:00018295

9600018 >. 

390 0,15 0,17 5,50 0,25 

[071] As análises de espectrometria de emissão óptica com plasma 

indutivamente acoplado (ICP-OES) foram realizadas usando Espectrômetro 

Ótico de Emissão Atômica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES, 

Radial) da marca Spectro, modelo Arcos, com digestão das amostras 

realizada utilizando ácido fluorídrico concentrado e aquecimento em bloco 
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digestor. 

[072] A zeólita Cr-ZSM-5, da família MFI, apresenta o mesmo tipo de 

isoterma de adsorção de N2 (SAITO, A.; FOLEY, H. C. HIGH-RESOLUTION 

NITROGEN AND ARGON ADSORPTION ON ZSM-5 ZEOLITES - 

EFFECTS OF CATION-EXCHANGE AND SI/AL RATIO. Microporous 

Materials, v. 3, n. 4-5, p. 543-556, Jan 1995. ISSN 0927-6513. Disponível 

em: < <Go to ISI>://WOS:A1995QQ43900018 >.) do material URP1. 

Observa-se um aumento no volume de mesoporos no cromossilicato URP1 

em relação ao material Cr-ZSM-5. Este valor é de 0,15 mL/g para a zeólita 

Cr-ZSM-5 e de 0,2 mL/g para o cromossilicato URP1. A distribuição do 

volume de microporos e mesoporos do material URP1 é mostrada na figura 

9. 
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REIVINDICAÇÕES 

1. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE CROMOSSILICATOS 

MICROPOROSOS caracterizado por compreender as etapas de: 

a) síntese dos cromossilicatos microporosos por via hidrotermal 

utilizando o processo químico sol-gel, dentro do intervalo de 

relação molar: Na2O : (0,1-0,5) Cr2O3 : (7-30) SiO2 : (20-80) H2O; 

b) agitação da mistura à temperatura ambiente; 

c) tratamento térmico entre 160 oC a 180 oC entre 48 h a 96 h;  

d) material sólido obtido centrifugado à temperatura ambiente, com 

velocidade de rotação entre 10.000 rpm a 20.000 rpm 

e) separação das fases sólidas mediante dissolução fracionada, com 

a obtenção de um material amorfo hidrofóbico de coloração verde 

escura, e uma fase de cromossilicato cristalino de coloração verde 

clara; 

f) secagem do cromossilicato cristalino para evaporação da água 

destilada. 

2. PROCESSO DE OBTENÇÃO DE CROMOSSILICATOS 

MICROPOROSOS caracterizado pelo fato dos reagentes utilizados 

na síntese do cromossilicato serem selecionados dentre cloreto de 

cromo (III) (CrCl3•xH2O), nitrato de cromo (III) (Cr(NO3)3•xH2O) ou 

sulfato de cromo (III) (Cr2(SO4)3•xH2O) como fonte de cromo; sílica 

coloidal ludox AM, sílica coloidal ludox AS-30, sílica coloidal ludox AS-

40, sílica coloidal ludox CL, sílica coloidal ludox HS-40, sílica coloidal 

ludox TM-50, sílica coloidal ludox CL-X, sílica coloidal ludox HS-30, 

sílica coloidal ludox LS, sílica coloidal ludox SM, sílica coloidal ludox 

TM-40, sílica coloidal ludox TMA ou ácido silícico (SiO2 aquoso) como 

fonte de silício; hidróxido de sódio (NaOH) como fonte de metal 

alcalino (Na); e água destilada (H2O).  

3. PRODUTO OBTIDO a partir do processo reivindicado em 1, 

caracterizado por compreender cromossilicato cristalino de relação 
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molar Na2O : (0,1-0,5) Cr2O3 : (7-30) SiO2 : (20-80) H2O. 

Petição 870160040668, de 29/07/2016, pág. 33/40



1 / 6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1 
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Separação dos materiais sólidos 

hidrofobia Em solução 
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Figura 2 
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Figura 3 
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RESUMO 

PROCESSO DE OBTENÇÃO DE CROMOSSILICATOS MICROPOROSOS 

E PRODUTO OBTIDO 

É descrita a invenção de um processo de obtenção de cromossilicatos 

microporosos mediante síntese hidrotermal de novos catalisadores 

heterogêneos à base de cromossilicatos na ausência de compostos 

orgânicos ou de agentes direcionadores de estruturas, de relação molar 

Na2O : (0,1-0,5) Cr2O3 : (7-30) SiO2 : (20-80) H2O, com tratamento do 

material sólido obtido após a síntese hidrotermal que envolve uma etapa de 

centrifugação e uma de dissolução fracionada, com consequente 

separação de duas fases sólidas distintas: sólido amorfo (verde escuro) e 

cromossilicato cristalino (verde claro). 
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