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RESUMO

Peneiras moleculares, com estrutura MCM-41, foram obtidas pela polimerizag3o de
silicato de tetrametilamdnio, [TMASiO, s]s, sobre arranjos supramoleculares de brometo de
cetiltrimetilaménio. A condensagio do silicato € estimulada pela diminui¢3o do pH com os
acidos iodidrico, fluoridrico, nitrico, cloridrico ou acético. Alternativamente, as peneiras
moleculares foram preparadas com composigio de aluminossilicato pela adicio de
isopropéxido de aluminio & mistura reacional.

Os materiais obtidos foram caracterizados por ressondncia magnética nuclear de 2°Si
e ZAl (MAS/RMN), anilise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho
(FTIR), difragiio de raios-X (PXRD) e espalhamento de raios-X em pequenos angulos
(SAXS), que confirmaram a formacio de estrutura hexagonal para os silicatos obtidos com
HF, HCl, HAc e HNOs. O HI produziu silicatos com mistura de fases: as fases lamelares
dos surfactantes e uma fase ndo-organizada do silicato. Os aluminossilicatos produziram
mesofases hexagonais com HCl e HAc. Misturas de fases foram novamente obtidas com
HI, mas HF ¢ HNO; também produziram este resultado em altas concentragles relativas de
surfactante.

Estudos de Si-RMN em solugdio do silicato de tetrametilamdnio, com adigSio de
diferentes concentragdes de aluminio foram utilizados para analisar aspectos mecanisticos
da sintese. A adi¢iio do aluminio altera a basicidade das espécies de silicato, reagindo
preferencialmente com espécies menos polimerizadas. A presenca destas espécies
juntamente com os dnions NOy” e T, que interagem fortemente com o CTA”, produziram

_ misturés de fases. O anion F” também produziu aluminossilicatos em misturas de fases, ndo
por sua interagdo com 0 CTA”, mas por sua habilidade em formar ligagses Si-F.



Obtained of Nanotubes of Silica from Tetramethylammonium Silicate over

Supramolecular Arrays.
Author: Mércia Maria Rippel
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ABSTRACT
Molecular sieves, with MCM-41 structure, were obtained by polymerization of
tetramethylammonium silicate, [TMASiO; s]s, over supramolecular arrays of CTABr., The
condensation of the silicate groups was stimulated by decreasing the pH with one of the
acids: hydroiodic, hydrochloric, nitric, hydrofluoric and acetic. Alternatively, the molecular
sieves were obtained with an aluminosilicate composition by the addition of aluminum
isopropoxide to the reaction mixture.
The materials were characterized by nuclear magnetic resonance, employing the
MAS technique (MAS-NMR), termogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy
(IV-FT), X-ray diffraction (PXRD) and small angle X-ray scattering (SAXS), which
confirmed the formation of the hexagonal structure for the silicates obtained in the presence
of HF, HCl, HAc and HNO;. The use of HI favored the production of a mixture of phases
composed by lamellar phase of surfactants and a disordered silicate phase. The
aluminosilicate synthesis also produced hexagonal mesophases when HCl or HAc were
used. Phase mixtures were obtained using HI. Likewise, the presence of HF and HNQ;
afforded the lamellar phase of surfactant, only when the surfactant was present in a high
relative concentration.
»8i-NMR studies of the tetramethylammonium silicate solution, where variable
concentrations of A’ ion were added, were conducted in order to analyse the mechanistic
- aspects of the synthesis. The addition of aluminum changed the basicity of the silicate
species and favors the reaction with less-polymerized species. The presence of these

- species as well as the NOy” and I' anions, which interact strongly with the CTA" cation, led
to the formation of phase mixtures. The F~ anion also produced phase mixtures, due to its
ability to bind to silicon to form Si-F bonds.
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1. INTRODUCAQ

L.1. Materiais Zeoliticos

A descoberta da estilbita por Cronstedt, em 1756, levou ao reconhecimento dos
zedlitos como um novo grupo de minerais constituido de aluminosilicatos hidratados de
metais alcalinos e alcalino terrosos,” estruturas cristalinas naturais que apresentam
propriedades como a troca ifnica e a dessorgio reversivel de agua. Esta Gltima
propriedade originou o nome de zedlito, que deriva do grego e significa “pedra que
ferve”.®

Até 1900, somente 24 zeélitos naturais foram descobertos e até 1950 apenas mais
trés sertam adicionados a esta lista, apesar do advento da difraclio de raios-X como
ferramenta de identificagio. O interesse industrial despertado inicialmente pelos zedlitos
baseou-se em suas propriedades de sorgdio e troca iénica, como o trabalho apresentado
por Seeliger, Weigel e Steinhoh que primeiramente notaram a adsorgiio seletiva de
hidrocarbonetos. ®

Os primeiros experimentos envolvendo a sintese de zeélitos comegaram na
segunda metade do século XIX, mas foi somente em 1948 que Barrer® publicou a
primeira sintese reprodutivel de zedlitos, variando fatores como composi¢do quimica e
temperatura. Preparou assim um anilogo sintético da mordenita, com o melhor
rendimento até entfio obtido, mas a temperaturas relativamente altas (265-295°C). No
final dos anos 40, utilizando géis de aluminossilicato alcalino e temperaturas na faixa de
80-150°C, Milton® sintetizou o zeolito A, sem equivalente natural e os analogos
sintéticos da faujasita, os zeélitos X e Y. Com a descoberta destes zedlitos surgiram os
primeiros estudos cataliticos utilizando estes materiais.

Nos anos 60, as bases inorginicas foram substituidas por hidréxido de
tetrametilamdnio resultando em zedlitos mais ricos em aluminio, como zedlito N-A e ZK-
4, variantes do zeblito A. Trocando-se o TMAOH por hidroxido de tetratil e
tetrapropilaménio, foram descobertos zeolitos com alto teor de silicio, os zeblitos B,
ZSM-5 (Si/Al > 10) e silicalita-1 (S/Al — ). O que diferenciava a silicalita-1 dos demais



zedlitos era a auséncia de carga estrutural, conferindo novas propriedades a este material,
das quais a mais importante era o carater hidrofobico e organofilico da sua superficie

interna. Cerca de 40% dos 85 tipos de estruturas conhecidas (incluindo materiais
sintetizados com fésforo) foram obtidos unicamente na presenca de espécies orgénicas.

As primeiras tentativas de substituiglio isomérfica se deram a partir de 1952,
com a troca parcial de aluminio por galio no zeélito tipo thomsonita (THO- cédigo da
Internacional Zeoljte Association). Um grande mimero de metalossilicatos contendo
heteroitomos tais como galio, ferro e titdnio foi descoberto,”’ no entanto entre suas
descobertas e a aplicagfio industrial passaram-se quase vinte anos.

Uma descoberta muito importante ocorreu em 1982:°) uma nova classe de peneiras
moleculares de aluminofosfato obtida somente com espécies orgénicas, sem base
inorgdnica. Ainda, obteve-se aluminoboratos, galofosfatos, alumino-e galoarsenatos e
berilo-e zincofosfatos. Nos anos 80 e 90, importantes desenvolvimentos na sintese de
novos materiais levaram a aceleragio da velocidade de novas descobertas, combinados
com o surgimento de novos grupos de pesquisa e novos métodos de caracterizagio. ¥

Atualmente o termo zeélito engloba um grande nimero de minerais sintéticos e
naturais que tém caracteristicas estruturais comuns: um esqueleto cristalino formado pela
combinagfo tridimensional de tetraedos TQs onde T= Si ou Al, unidos entre si por
atomos de oxigénio dos vértices do tetraedros. Formam-se assim canais ou cavidades de
dimensdes moleculares onde se encontram contraions, moléculas de agua e outros
adsorbatos. Possuem ainda grande area superficial interna em relagdio a superficie

- externa.V Sua formula geral pode ser escrita como: @

M ul(Tay0T2O0e. - I -ZA

onde M= um cation de valéncia n (x>0); T= elemento do esqueleto cristalino; A= 4gua,
moléculas diversas, pares iénicos (z>0).

Os zeolitos séio também conhecidos como peneiras moleculares, termo introduzido
por McBain em 1932"* para definir sélidos que agem como peneira a nivel molecular.
Para um material ser classificado como peneira molecular, deve separar os componentes



de uma mistura com base nas diferencas de tamanho e forma das moléculas. Na época,

somente duas classes eram conhecidas: zeolitos e carvies microporosos. Atualmente este
conceito engloba silicatos, metalossilicatos, metaloaluminatos, os aluminofosfatos, além
dos zeolitos.? Vidros porbsos em geral, 6xidos e carvBes microporosos, entre outros,
também s¥o classificados como peneiras moleculares, mesmo apresentando uma
distribui¢iio de tamanho de poros larga.

Os zedlitos séio classificados como microporosos por apresentarem tamanhos de
poros no superiores a 1,0 nm™ e conseqiientemente limitam as moléculas que podem
entrar e sair do espago intracristalino. ®” O diametro das cavidades pode chegar a 1,2 nm,
@ permitindo a formag&o de moléculas pouco maiores que 1 nm no interior do zedlito, que
provavelmente ficardio retidas no interior da cavidade.

A unidade estrutural basica de um ze6lito ¢ o tetraedro e a sua estrutura espacial é
constituida por unidades secundarias de construgio (SBU) originadas pela unifio dos
tetraedros."’ Dependendo da combinagdio, teremos diferentes estruturas cristalinas nos
zedlitos e peneiras moleculares. A estrutura pode ainda ser mais facilmente descrita
através de unidades poliédricas. A Figura 1.1.1 apresenta as unidades SBU e alguns
poliedros presentes em estruturas zeoliticas.

Figura 1.1.1. (@) Unidades secunddrias de construgdo (SBU) e (b) alguns poliedros

presentes em estruturas zeoliticas.”



A unifo destas SBUs e poliedros leva a formagio das ESTRUTURAS
CRISTALINAS dos zeolitos, cerca de 96 tipos até 1995.° Destas, treze sio consideradas
mais importantes devido a suas aplicagGes cataliticas e seu uso na area de novos materiais:
SOD, LTA, FAU, EMT, LTL, CHA, MOR, BEA, MFI, MEL, AFI, VFI e CLO. A
Figura 1.1.2 mostra algumas destas estruturas cristalinas.

Os sistemas de canais nestas estruturas pode ser mono, bi- ou tridimensionais
como, por exemplo, o VPI-5 (estrutura VFI), 0 SAPO-40 (estrutura AFR) e 0 zedlito A
(estrutura LTA), respectivamente.'” A dimensionalidade dos canais ¢ muito importante
para aplicagéio em catalise e sor¢do, pois no caso de canais monodimensionais é mais facil
ocorrer a obstrugdo por depdsito de coque, 0 que nfio é tio prejudicial em sistemas de

canais tridimensionais.

{a) s0b () LTA (¢) FAU

5 i

i)

Figura 1.1.2. Algumas estruturas cristalinas caracleristicas de zedlitos.

Os poros destes materiais séio classificados como pequenos, médios ou grandes,
dependendo do nimero de 4tomos T que constituem a abertura do poro. Assim:



Poros pequenos (< 8T) = 0,3 <0 < 0,5 nm;
Poros médios (10T) = 0,5 <0 < 0,6 nm;

Poros grandes (12T) = 0,6< 8 < 0,9 nm

| Materiais que apresentam poros com numero de 4tomos T superior a 12 sfo
classificados como ultragrandes (6 > 1 nm), e niio s#o considerados zedlitos, mas solidos
intermediarios entre ze6litos e sélidos inorgénicos mesoporosos.

As principais aplicagdes dos zedlitos sdo como adsorventes (purificagio de gases
industriais e a separagdo de parafinas, xilenos e olefinas), como trocadores idnicos
(eliminagdio de calcio e magnésio de dgua, industrial e doméstica, de fons NH,"), como
catalisadores ou suporte destes no craqueamento catalitico, hidrocraqueamento,
petroquimica, polimerizaggo, sintese orgénica, etc. >

As razdes para tal diversidade de aplicagSes sdo: 1- os zedlitos possuem grande
area superficial e capacidade de adsorg#o; 2- suas propriedades de adsorg#io, que podem
ser variadas através do uso de zeélitos com superficie hidrofébica ou hidrofilica; 3- os
sitios ativos que podem ser criados na estrutura, tendo sua concentracio e forca
precisamente controladas a depender da aplicagdio, 4- o tamanho de seus canais e
cavidades que estdo na faixa de aplicago para muitas moléculas de interesse (0,5 a 1,2
nm) ¢ a forga dos campos elétricos que existem nestes microporos responsaveis pela pré-
ativagdo e confinamento eletrdnico das moléculas hospedes; 5- a estrutura complexa dos
canais dos zedlitos que permite apresentarem diferentes tipos de seletividade, os quais
podem ser usados para direcionar uma determinada reagdio catalitica para o produto
desejado evitando reagGes laterais indesejaveis, 6- sua estabilidade térmica, hidrotérmica e
ainda resisténcia a ataques quimicos,® |

Devido ao tamanho limitado dos poros dos zeélitos, tornou-se necessario
pesquisar o desenvolvimento de peneiras moleculares do tipo zeolitico com poros na faixa
de mesdporosidade. Assim, o espectro de aplicagdes desses materiais seria aumentado
para englobar sistemas moleculares de maiores dimensdes. Segundo a I[UPAC
(Internacional Union. for Pure and Applied Chemistry), b trés grupos de materiais



porosos segundo o seu diimetro de poro (d): materiais microporosos (d < 2,0 nm);,

mesoporosos { 2,0 nm < d > 50 nm), macroporosos (d > 50 nm).*” A Figura 1.1.3
mostra a classificacdo dos materiais micro e mesoporosos em fun¢do de seu didmetro de

poro.

~ui -
Peneiras Moleculores Mesoporosas '

-~
Solidos Lamelores Pilarizodos

-l
Peneiras Tipe Zeolftico

~oil}— -
Zedlitos

l ] i FAN |
1 2 3 4 4 10
Didmetro de poro/nm

Figura 1.1.3. Classificagdo dos materiais microporosos e mesoporosos em fungdo do

didmetro de poro.”

Muitos zeélitos naturais e sintéticos, silica amorfa e peneiras moleculares tipo
aluminofosfato tém sido obtidas, no entanto, o maior tamanho de abertura de poro ndo
passa de 12T ou 0,9 nm.® Desde a descoberta da estilbita, este foi o maior difmetro de
poro encontrado para zeoblitos. O primeiro zeblito a conter um anel com mais de 12
dtomos T foi a gmelinita, descoberta em 1807, Hoje j& é possivel sintetizar peneiras
moleculares com anéis que possuam mais de 12T como por exemplo o VPIL5, um
alunﬁnofééfato cristalino com poros monodimensionais, descoberto em 1989, com
abertura do poro de 18T e didmetro de aproximadamente 1,2 nm.“® Este material ndo
tem aplicagdes significativas devido a sua. inerente baixa estabilidade térmica e fraca
acidez.® ,
 Além do VPI-5, outra peneira molecular com poros ultragrandes ¢ a cloverita
descoberta em 1991.%® Este é.um »galoaluaiﬁnofesfatd:que;.mesema uma estrutura unica,



com um sistema tridimensional de canais com didmetro de 1,3 nm e cavidades de 3,0
nm. " A desvantagem deste material é a sua baixa estabilidade térmica e quimica devido &
fraca ligagdio Ga-O, o que também restringe o seu uso.™” A estrutura destes materiais

pode ser visualizada na Figura 1.1.4.

A B
Figura 1.1.4. Estruturas cristalinas da (A) cloverita e (B) VPI-5.”

A dificuldade de sintetizar zeélitos com grandes canais e cavidades levou ao
aparecimento de uma outra classe de compostos com poros ultragrandes. S3o os
chamados sélidos lamelares pilarizados (PLS). O primeiro trabalho neste sentido foi
realizado por Barrer ¢ MacLead em 1955, pela troca de cations alcalinos e alcalinos
terrosos presentes em uma smectita, por cations de amdnio quaterndrio.”” QOutros sélidos
lamelares pilarizados incluem fosfatos de zircénio e titdnio, silica, 6xidos metalicos e
hidréxidos duplos como as hidrotalcitas.

A insergdo de cations orginicos entre as lamelas reduz a estabilidade térmica do
material resultante, uma desvantagem no uso como catalisador. Um avango neste sentido
foi 0 uso de oxi-hidroxialuminio como agente pilarizante, ndo somente porque aumenta a
estabilidade térmica ¢ hidrotérmica, mas também porque produz centros 4cidos.”

| Nestes materiais, no minimo metade da superficie contém poros com didmetros
menores que 3,0 nm (intralamela), o resto da superficie apresenta poros maiores que 3,0

nm (interlamela). Esta é a principal desvantagem destes materiais: a falta de uniformidade



na distribuicio do tamanho do poros. O sucesso na obtenglio de uma material pilarizado

esté na escolha do composto a ser intercalado e do processo de pilarizagdo para produzir
maior rigidez nas camadas e conseqiientemente alta estabilidade térmica ¢ mecénica, €
para gerar sitios ativos em catalise.*”

Em alguns ze6litos é possivel produzir mesoporos, chamados secundarios, através
de processos como a desaluminagdo com vapor. Segundo Corma e colaboradores®
quando um grande nimero de defeitos se forma numa érea muito pequena, pode ocorrer a
coalescéncia de mesoporos com a formag#o de canais e aberturas estreitas no cristalito do
zeblito. Em processos onde a regeneragdo do catalisador ocorre a altas temperaturas, a
mesoporosidade pode mudar durante o processo. |

A formacdo de mesoporos secundarios em zeolitos pode ser adequado em alguns
casos especiais, mas por outro lado tornou-se necessério pesquisar e desenvolver outros

sistemas de peneiras moleculares que oferegam solugdes mais adequadas e controlaveis

para sua aplicagdo, sem variag3es estruturais.
1.2. Materiais Mesoporosos

Um método para se obter materiais mesoporos € descrito por Kurcda e
colaboradores,"? onde fons Na* contidos em um silicato lamelar, como a kanemita, séo
trocados por cations de surfactante catidnico do tipo alquilatrimetilambnio. Durante este
processo, as camadas de silicato da kanemita, pouco polimerizadas e altamente flexiveis
condensam para formar um arranjo hexagonal de mesoporos (Figura 1.2.1). Estes
materiais s§o conhecidos como FSM-16. A diferenca entre estes materiais e 0s PLS néo ¢
s6 estrutural, mas também o fato que sdo calcinados para remover o surfactante, mesmo
que na FSM-16 o agente pilarizante seja um fon (alquila) amdnio quaterndrio, enquanto os
PLS ngo sdo calcinados. O tamanho do poro pode variar entre 3,4 e 3,7 nm no material
calcinado, podendo chegar a 4,2 nm no material recém-sintetizado."”



Complexo orgénico-silicato

Figura 1.2.1 Sintese de FSM-16 proposto por Kuroda."”

O tamanho do poro pode ser variado mudando-se 6 comprimento da cadeia alquila
do surfactante ou ainda fazendo a trimetilsilag&o da superficie para controlar a distribuiciio
do tamanho de poro de forma mais precisa.©*'?

Nesta mesma época, em 1992, pesquisadores da Mobil Research fizeram uma das
mais importantes descobertas na area — a familia de peneiras moleculares mesoporosas,
denominada M418S, composta por silicatos ou aluminossilicatos. Estes materiais podem
apresentar um dos seguintes arranjos de poros: hexagonal (MCM-41, onde MCM= Mobil
Composition of Matter ou Mobil Corporation Material), cibico (MCM-48) ou
lamelar.’*'? Seus mesoporos uniformes tém um diimetro que pode variar
controladamente de 1,5 a 10 nm e uma érea superficial maior que 700m%g, 4!

Estes materiais apresentam caracteristicas notéveis: tamanho e forma de poros bem
definidos quando comparados a outros materiais mesoporos; ajuste fino do tamanho do
poro dentro dos valores acima citados; alta estabilidade térmica e hidrotérmica se
adequadamente condensados ¢ um alto grau de ordenamento dos poros. “!¥ As paredes
dos poros sio amorfas ¢ portanto nfio sdo classificados como zeélitos, pois estes sdo
materigis que cristalizam quando da sua formagéo.

Em termos de estrutura e ligagio atomica local, a porgiio inorgénica destes
materiais € muito semelhante a da silica amorfa. Eles s3o sintetizados na presenga de ions
surfactante do tipo alquilatrimetilaménio, com comprimento da cadeia alquila entre 8 ¢ 18
dtomos de carbono. As moléculas catibnicas do surfactante podem se organizar em



solucio aquosa em micelas esféricas ou cilindricas, em fase lamelar (L), arranjo
hexagonal (H;) ou fase cibica (V)). A formagfo destes arranjos vai depender do
comprimento da cadeia alquila e da concentragio surfactante, do contraion presente e da
temperatura.“®

As moléculas do surfactante ficam ocluidas nos poros do material inorgénico e o
didmetro do poro que resulta apos a retirada das moléculas orgénicas é proporcional ao
comprimento da cadeia alquila,"” podendo variar de 1,8 a 3,8 nm ou cerca de 0,225 nm

por dtomo de carbono."® Poros maiores podem ser conseguidos através da adigiio de
espécies orginicas hidrofobicas como 1,3,5-trimetilbenzeno™ ou hidrocarbonetos
lineares como os alcanos.!? Nesses casos consegue-se poros com didmetro de 8,5 até 12
nm, embora sua uniformidade seja reduzida.

Uma outra maneira de se conseguir poros maiores é através de tratamento
hidrotérmico."® O uso de tratamento hidrotérmico adicional aumenta o didmetro do poro
de 4,3 até 7,6 nm, dependendo do tempo durante o qual o material é submetido a este
tratamento. Entretanto, este processo pode levar ao rompimento dos tubos maiores e ao
aparecimento de microporosidade, além da perda de uniformidade dos tubos. Poros com
diémetros superiores a 6,6 nm foram conseguidos através do uso de diferentes cations
como. TMA® ¢ TEA" por Corma e colaboradores."” Os autores observaram gque
adicionando cétions TEA™ & mistura reacional, estes deslocam uma quantidade muito
maior de citions CTA" da superficie da silica do que cations TMA', aumentando assim o
didmetro do poro que ¢ ainda aumentado dependendo do tempo de cristalizagio a que o
material é submetido. No entanto, observaram que a area superficial destes materiais
calcinados diminui, e sugeriram que a falta de uniformidade dos tubos seria causadora da
diminuigio da area superficial. Na verdade, n3o hi uma relagiio direta entre area
superficial e uniformidade de tubos, uma vez que a érea superficial ¢ medida a partir da
adsor¢iio de gas em poros abertos e na superficie livre do material, nfio importando como
estes canais estdo distribuidos.



1.3. Mecanismos propostos para formagdo de materiais tipo M41§

O mecanismo de sintese proposto inicialmente ¢ o LCT- Mecanismo de
Direcionamento via Cristal Liquido,"*"**” Figura 1.3.1, caminho 1 - no qual micelas de
surfactante servem como suportes para a cristalizagio das espécies de silicato ou

aluminossilicato via interacfio eletrostatica.

arranjo hexagonal

calcinacio
D .

MCM-41
silicato
@

Figura 1.3.1. Caminhos possiveis para a formagdo de peneiras moleculares
3

mesoporosas.

Este mecanismo foi proposto baseado nos resultados de microscopia eletronica de
transmissdo ¢ difragdo de raios-X obtidos para os materiais da familia M41S, que
indicaram que as estruturas obtidas eram muito semelhantes s fases de cristal liquido dos
surfactantes em agua.

Neste mecanismo, um fator muito importante ¢ a razgo surfactante/silicio (Surf/Si).
De acordo com esta razdio, obtém-se materiais com estrutura hexagonal, cubica ou
lamelar, Figura 1.3.2. )

A formac8o das paredes inorgénicas ocorre na regifo continua do solvente, no
caso a agua, que fica entre as micelas cilindricas ou lamelas do arranjo em fase de cristal
liquido. Isto ocorre devido ao balanceamento de carga, ou seja, as micelas carregadas

_ positivamente (surfactante catibnico) sfo neutralizadas pelas espécies inorgénicas

carregadas negativamente.'¥
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MCM-48, fase cubica

MCM-41, fase hexagonal
Surf/Si<1,0

fase lamelar
1,2 < Surfi/Si < 2,0

1 3 5 7 9

|- 260 (deg) | I

Figura 1.3.2 . Dominios experimentais e perfis de difragdo de raios-X de po de acordo
com a razdo Surf/Si."¥




A sintese dos materiais mesoporos é analoga 3 sintese de zedlitos, mas a sua
| formac#o difere do processo de cristalizacdo tradicional dos zeolitos, onde se propde a
- . condensacdio do silicato ao redor de uma molécula ou ion individuais. As espécies
ordenadas inicialmente podem ser um agregado de moléculas de direcionador, 4gua e
silicato. Assim, o crescimento poderia originar-se devido & nucleagdio por esta organizac#o
inicial ou pela reunifio de um nimero de tais estruturas, mas o crescimento é conseqiiéncia
da organizaglio inicial do silicato,"* por moléculas ou fons individuais do direcionador.

Os resultados obtidos sustentam este caminho uma vez que os &nions silicato tém
a func#o de induzir a fase de cristal liquido servindo como contraion e assim estabilizando
os arranjos de cristal liquido. @

Ao contrério do processo descrito acima, o mecanismo LCT supde que o fator
dominante na formac3io da estrutura é a presenca dos arranjos micelares ¢ ndo a
condensagdo inicial do silicato orgamizado por uma molécula ou fon individual do
direcionador. Assim, seria possivel obter qualquer material por este mecanismo. Fatores
tais como forga idnica, polarizabilidade, concentragio do surfactante, contraions,
temperatura e adigéio de co-surfactante ou aditivos como alcoois ou hidrocarbonetos sdo
conhecidos por provocarem a transi¢io de uma solugfio de surfactante em fase micelar
para qualquer uma das fases de cristal liquido e entre estas."” Em virtude disto, a prépria
literatura nfio sustenta o mecanismo LCT, uma vez que nas concentragdes de surfactante
nas quais se trabalha, principalmente para os sais de alquilatrimetilaménio, a formacfo
esponténea das fases de cristal liquido nfio ocorre 2%

As solugdes de silicato sdo sistemas complexos de espécies oligoméricas e anions
poliméricos™ cuja composigio e concentragio podem exercer algum controle sobre a
fase de cristal liquido."¥ Assim, outro caminho possivel seria via silicato, ou seja, a adicio
das espécnes de silicato levaria & ordenagdo das micelas do surfactante presente em uma
das fases de cristal liquido (Figura 1.3.1, caminho 2).

-Em outro artigo,”® Beck e colaboradores sustentam este mecanismo através da
sintese de materiais a base de silicato e utilizando surfactantes tipo alquilatrimetilaménio
com diferentes tamanhos de cadeia hidrofobica e diferentes temperaturas de reag#o.
Pretendiam assim, definir 0 mecanismo que leva a formacdo de zeélitos, como descrito



para materiais tipo M418S. Os resultados indicaram que materiais tipo MCM-41 altamente
organizados sio obtidos com surfactantes com longa cadeia alquila e temperaturas de até
150°C. Nestas condigBes, uma estrutura supramolecular de agregados micelares do
surfactante, que sdo estiveis nesta temperatura, em combinagdo com espécies de silicato
aninicas ¢ favorecido, enquanto que materiais microporosos séo formados por moléculas
organicas individuais. Isto ocorre quando se utiliza surfactantes com cadeia alquila curta,
Cs e C;. Nestes casos, a formaghio de fases de cristal liquido nfio é energeticamente
favorecida, pois a solubilidade destas cadeias alquila em 4dgua é maior em relagiio aos Cy; €
as estruturas agregadas nio necessariamente minimizam as interagdes hidrofobicas. A
formagiio de uma fase micelar e/ou de cristal liquido é favordvel para surfactantes com
cadeia alquila maior que C;.%®

Como citado anteriormente, 0 FSM-16 é uma peneira molecular mesoporosa, com
arranjo hexagonal e sintetizado a partir de uma fonte de silicato, a kanemita, e surfactante
catibnico. O pH 12 durante o processo de troca idnica poderia dissolver a kanemita e
assim se poderia supor que o mecanismo de sintese de FSM-16 e MCM-41 ¢
essencialmente o mesmo. Porém, dados reologicos indicam a presenga de micelas na
formagdo do MCM-41, enquanto que nenhuma micela é observada no caso do FSM-16.?

Vartulli e colaboradores® concordam que o mecanismo que leva a formagio de
MCM-41 nfio € 0 mesmo que leva a formagio de FSM-16, uma vez que o produto obtido
no caso do FSM-16 retém a cristalinidade da kanemita e por isso confere maior
estabilidade térmica e hidrotérmica a estes materiais. Quando a kanemita é totalmente
dissolvida ela serve simplesmente como fonte de silica e produz MCM-41. Embora eles
tenham tamanhos médios de poros similares, a distribui¢sio de tamanho de poros no FSM-
16 € mais larga que no MCM-41.

Outros pesquisadores sugerem diferentes mecanismos para formagio de MCM-41.
Davis € coiaboradores®” propdem que de acordo com o LCT, primeiramente formam-se
micelas cilindricas que estfio aleatoriamente distribuidas no meio reacional e interagem
com as espécies de silicato para produzirem tubos de silica ocluindo as micelas,
Figural.3.3.
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Figura 1.3.3. Mecanismo proposio por Davis para formagdo de MCM-41.7%

Este tubos empacotam espontancamente em um arranjo hexagonal, o que é
explicado por uma condensagéo catalisada por base entre espécies de silicatos e diferentes
tubos, de tal forma a obter-se uma configuragdo de energia minima para o empacotamento
dos tubos, produzindo assim o arranjo a longa distdncia. Aquecendo a mistura reacional
por um determinado tempo, as espécies de silicato na interface orgnico-inorganico
cbntinuam a condensar, formando materiais tipo MCM-41 mais estaveis. Este mecanismo
tem sustentagio em '“N RMN, a qual revela que a fase hexagonal do surfactante nfo esta
presente no meio reacional durante a formagio de MCM-41, somente as micelas tubulares.
Este mesmo mecanismo é sustentado por estudos de espalhamento de raios-X em
pequenos dngulos (SAXS),®” onde a formagio inicial micelas tubulares cobertas por
silicato foi observada em baixa concentra¢@o de surfactante e a temperatura ambiente.

Cheng e colaboradores® concordam que a formagio de materiais tipo MCM-41
ocorre a partir de micelas individuais que na presenca de silicato se organizam diretamente
em uma mesofase hexagonal. Mas, segundo Stucky e colaboradores®®® nenhum destes
dois caminhos ¢ suficiente para explicar a formagio destes materiais, sugerindo trés fatores
como essenciais para a formagdo das mesofases surfactante-silicato:

& Ligagdo multidentada de oligdmeros de silicato;
& Polimerizagdo preferencial na interface surfactante-silicato;
» .Combinas;ﬁo de densidade de carga na interface.
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A rapida precipitacio de um material mesoporoso,” em condigBes nas quais o
silicato ndo condensa (pH>12) e onde o surfactante cetiltrimetilamdnio (CTA") sozinho
ndo forma fase de cristal liquido (0,5 a 5% em peso) indicou uma forte interag#o entre o
surfactante catibnico € as espécies de silicato anidnicas na formagio das mesofases
silicato-surfactante: O material obtido inicialmente era lamelar e depois de um curto tempo
de reagfio ocorreu a transigdo para fase hexagonal. Destas observagdes experimentais, 0s

autores chegaram as seguintes conclusdes;*®

1. a fase lamelar & favorecida em alto pH (>11.7), para uma fonte de silica com baixo
grau de polimerizagdo. Neste pH predominam espécies monoméricas e diméricas que

tém maior densidade de carga,

2. a fase hexagonal ¢ favorecida em pH mais baixo (<11.7), para uma fonte de silica
altamente polimerizada, onde predominam oligdmeros de silicato que tém menor

densidade de carga.

Uma ligagdo cooperativa entre o silicato e o surfactante explicaria as fortes
interagdes necessarias para precipitar mesofases em solugdes diluidas, A polimerizagio
preferencial de silicatos na regido da interface da micela, juntamente com a espessura da
parede controlada pela dupla camada de surfactante, & responsével pela alta regularidade
das mesoestruturas surfactante-silicato. A combinagio de densidade de carga estabelece
um elo entre a composi¢do quimica e a estrutura da parede de silicato e a formagéio de
uma determinada mesofase.***®

White e colaboradores®” ndo observaram a formagiio da fase lamelar em seus
experimentos de espalhamento de raios-X em pequenos dngulos e atribuem a formagao
desta fase como sendo favorecida cineticamente, imediatamente apds a mistura do silicato
com surfactanté. Apos vinte minutos de reaglio ocorre a redissolugio desta fase lamelar e
as espécies inorginicas condensam sobre as micelas dt_i _'surfactanté formando a mesofase
hexagonal. o o |



- Stucky e colaboradores®” descrevem que as transicdes de fase estio associadas

com mudancas na curvatura da interface da micela do surfactante. As dimens3es, a carga e
a forma das moléculas de surfactantes sdo pardmetros importantes para a determinagdo de
uma dada estrutura, sendo que as mesmas podem ser obtidas por diferentes tipos de
ligagdo quimica, como pontes de hidrogénio, ligagdo idnica ou covalente entre a parte
inorgénica e orgénica. Desta maneira, 2 organizagio do surfactante pode ser descrita em

termos do parimetro de empacotamento efetivo do surfactante:©”

Grupo da cabego
=+

g=Viagdl —

Nucleo hidrofobico

onde V= volume total das cadeias do surfactante mais as moléculas organicas de qualquer
cosolvente; ag= drea efetiva do grupo de cabega da micela; = energia elastica de
curvatura. O fator g € usado para prever a estrutura dos produtos e as possiveis transigdes

de fase.

Assim, as transi¢Bes de fase ocorrem porque o valor de g é aumentado acima de

certo valor critico. A mesofase esperada é uma fungdo de g ¢ sendo que:

by \i('vﬂ;!'\{'

173 - Cubica(Pm3n)
1/2 Hexagonal (P6m)
1/2- 2/3 Cabica(la3d)
1 Lamelar




Estas transi¢Bes mostram que ocorre uma diminui¢do na curvatura da superficie

em uma transi¢#o de fase clbica para a lamelar, pois se g aumenta, ocorre um aumento no
volume total das cadeias do surfactante, ou a 4rea efetiva do grupo polar do surfactante

diminui ou ainda a energia eldstica de curvatura diminui.

Em um sistema convencional surfactante-agua, a forma ou empacotamento da

micela é determinada pelo balango entre trés forcas:

v A forte tendéncia das cadeias alquila em minimizar seu contato com a agua ¢

maximizar suas interagdes orginicas;

v A interagio de Coulomb entre os grupos de cabega do surfactante que estdo
carregadas;

v A energia de solvatagio.

Na sintese de uma mesofase de silicato, 0 movimento das moléculas de surfactante
¢ limitado pelas fortes interagdes com o silicato e pela polimerizagio do silicato, que
influenciam fortemente o empacotamento do arranjo orgénico/inorgénico. Entéo, em uma
primeira aproximagdo, g pode ser usado para expressar o empacotamento do par idnico
orgdnico/inorgdnico, pois 0 comportamento deste sistema se assemeiha ao do sistema

surfactante-agua convencional, e assim prever as transi¢Ges de fase.

Uma micela esférica tem maior curvatura de superficie e uma menor densidade de
carga. Uma lamela do surfactante ndo tem curvatura na superficie e possui a densidade de
carga maxima. Como a formag#o da mesofase requer uma combinagfo de cargas entre as
espécies inorginicas e as micelas, a mesma ¢ mais dificil de formar com agregados
esféricos, em meio basico, pois em pH alto, a densidade de carga da espécie de silicato é
maior, conforme descrito anteriormente. Em pH baixo, as espécies de silicato tém uma

menor densidade de carga pois predominam os oligdmeros da fase inorganica.®**"



Neste modelo, considerando-se que as condi¢Ses de sintese s#io basicas (pH > 9.5),
leva-se em conta os valores de pKa das espécies de silicato presente. Os valores de pKa
para espécies monoméricas (H,SiOs) e diméricas (H:8i207) séo 95 e 107,
respectivamente, e estio parcialmente dissociados a pH ~ 10. Oligdmeros maiores, como
anéis duplos de quatro membros, tém valores de PKa ~ 6.5 neste mesmo pH e estfio
totalmente dissociados,”” no pH da reagio. Logo, estes oligbmeros iriam se ligar
preferencialmente com as moléculas catibnicas do surfactante.®®

A densidade de carga das espécies inorgénicas determina no s6 como muitos
surfactantes se ligim com uma determinada espécie inorgdnica,®® mas também o
espacamento entre as cabegas do surfactante, e interiormente qual o confinamento e a
energética das interagdes intermoleculares das espécies orgénicas. Devido a estes efeitos,
0s pares jon-molécula se acomodam num arranjo cristal liquido preferencial ®® A baixas
temperaturas, forma-se inicialmente uma rede de espécies anidnicas policarregadas como
[SisOxH.]** , deslocando um &nion (OH, CT, Br) do surfactante ¢ se ligando a ele. Em
seguida teremos a condensagdio das espécies inorgénicas.

Partindo desta hipétese de ligaghio cooperativa, Huo e colaboradores®3’®
prepararam materiais mesoporosos com outras fontes inorgénicas, além da silica e
surfactantes catinicos e aniénicos. Eles sugerem quatro caminhos de sintese. O primeiro
envolve a interagio de espécies inorgdnicas anibnicas com surfactante catidnico ST,
produzindo por exemplo éxidos de antiménio e tungsténio hexagonais, além de MCM-41
e MCM-48. QOutro caminho ¢ a condensaciio cooperativa entre espécies inorganicas
catidnicas e surfactante anidnico ST, produzindo 6xidos de chumbo hexagonal e lamelar e
xidos de magnésio, aluminio, gélio, manganés, ferro, cobalto, niquel e zinco lamelares.
Outras duas rotas envolvem espécies inorganicas e orgéinicas com mesma carga mediadas
por pequenos ions de carga oposta S'XT" (X= CI, Br), produzindo fosfato de zinco
lamelar ou SMT (M= Na’, K’), produzindo éxidos de zinco e aluminio lamelares.



Outra possibilidade € a utilizagdio de espécies inorginicas e surfactantes neutros.®*

*) A vantagem deste sistema reside no fato de que a remogio do surfactante é feita através

de extragdo com solvente a temperaturas moderadas, e n3o por calcinagio.

Outro mecanismo de sintese de materiais tipo M41S é sugerido por Steel e
colaboradores,*” Figura 1.3.4. Nele as espécies de silicato, dissolvidos em meio aquoso,
sdo ordenadas em camadas onde a mesofase hexagonal estara contida.

Figura 1.3.4. Mecanismo proposto por Steel™ para obtengdo de MCM-41.

Conforme o silicato polimeriza, as camadas se contraem e enrugam, se
aproximando e crescendo em tubos hexagonais. Sugerem assim que a polimerizagiio da

silica ¢ mais rapida que a interagiio com o surfactante.

Segundo esses autores, uma razio surfactante/silicato baixa nio permite que as
camadas de silicato se contraiam e enruguem e o produto obtido sera lamelar. Isto
ocorreria porque uma grande quantidade de silicato esta presente formando camadas ou
lamelas, com tubos de surfactante em arranjo hexagonal entre elas. No entanto, como
estas camadas sdo agora muito grossas, nio conseguem se contrair € o produto final
mantém o arranjo lamelar inicial do silicato. Contudo, nas concentracdes de CTABr nas
quais os materiais foram obtidos (11,2% em peso para mesofase lamelar e 17,9% em peso
para mesofase hexagonal), eles s6 poderiam observar a fase isotropica do surfactante e
ndo uma mistura de duas fases, hexagonal e isotropica como sugerem. Além disso, ha
outra incoeréncia neste mecanismo. Segundo os autores, o produto lamelar é obtido com

uma alta concentragiio relativa de silicato, em condigSes onde ja estaria razoavelmente



polimerizado e favorecendo a mesofase hexagonal, como discutido por diversos autores,

principalmente Stucky e colaboradores,®

O que se observa ¢ que as mesoestruturas de silicato sfo obtidas em concentragdes
de surfactante abaixo da sua fase de cristal liquido. Neste caso podemos observar trés

transi¢Bes micelares (Figura 1.3.5).¢%
o Formacgfo de micelas esféricas (cmel),
o Formagdo de micelas cilindricas;

o Transigio de micela esférica para cilindrica (¢mc2).

Micela cilindrica

Figura 1.3.5. Transi¢des micelares do CTAB.?¥

A estabilidade destes arranjos micelares depende fortemente do grau de
dissociaggo (ct) do dnion do surfactante.” Quanto maior esse parimetro, menos estavel é

o arranjo micelar e isto se reflete na concentragfio de surfactante necessaria para que
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ocorra a transicdo esfera-cilindro. MCM-41 pode ser obtido a temperatura ambiente e

numa concentracio de surfactante abaixo da cme2 (~1% em peso).®?
¢

Isto indica que a produgdo destes materiais ndo ocorre na presenga de micelas
cilindricas organizadas antes da adi¢@o do silicato, o que foi confirmado por Chmelka e
colaboradores” através de medidas de espalhamento de néutrons em dngulos pequenos 77
situ em solugdes de CTABr em agua. Na auséncia de silicato, observou-se a presenga de
micelas esféricas. Com a adigdo de silicato ocorreu a formagdo de uma mesofase
hexagonal. Portanto as espécies inorgdnicas tém fungdo primordial na formagdo das

mesofases nesses sistemas.

) através de estudos

’ o . oo 4
Isto também foi verificado por Ottaviani e colaboradores'™
cinética da formagdo de mesofases de silica, direcionadas por micelas usando ressondncia

eletronica paramagnética (EPR). O mecanismo proposto ¢ mostrado na Figura 1.3.6.
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Figura 1.3.6. Mecanismo de formagdo de mesofases de silicato proposto por

Ottaviani.”®



As sondas utilizadas foram moléculas do tipo nitréxido, como 4cido 5-
doxilestedrico, 4cido 12-doxilestedrico e d4-cetildimetilamémio- 2,2,6,6- tetrametil-

piperidina-1-oxil * Inicialmente formam-se micelas esféricas do surfactante. Apds a
adiclo da fonte de silicio, no inicio da sintese, o sélido formado ¢ uma mesofase nio
organizada na qual os ions brometo sio trocados por 3nions silicato. O pH de sintese entre
11 e 12, indica que as espécies presentes s&o mais idnicas e contém’ uma variedade de
espécies de silicato, caracterizada pelo grau de polimerizagdo, podendo haver desde
mondmero SiO(OH);" até oligdmeros de 12 tetraedros. As espécies oligomeéricas
policarregadas interagem melhor com surfactante do que mondmeros ou ions brometo, os

contraions iniciais.

A completa cobertura da superficie da micela por silicato diminui os graus de
liberdade micelar, assim, as cadeias hidrofébicas se organizam no interior das micelas.

A mobilidade destas cadeias diminui sugerindo que a camada de silica cobre toda a
micela, permanecendo com uma geometria constante nesta etapa. Como na sintese de
zeélitos, observa-se a formagdo de um precursor quase amorfo da mesofase ordenada,
antes do processo de nucleagdo e cristalizagdo. Em seguida, ocorre a organizagio desse
material desordenado em uma mesofase hexagonal. O solido final apres.enta micelas
cilindricas e paredes de silica razoavelmente condensadas. Nesta etapa, temos duas fases
presentes: uma constituida de micelas cilindricas e paredes de silica condensadas,
formando-se provavelmente ds custas do precursor ngo organizado, constituido de micelas
isotropicas e nions silicato. Esta fase inicial do precursor ¢ desestabilizada por uma
gradual diminuic#o da quantidade de anions silicatos fivres, que migraram para formar as
paredes da fase mais estavel “®

O modelo mais provével para organizagfio dd solido é um envelhecimento de
Ostwald; no qual as micelas estabilizadas por silica crescem as custas daquelas menos
estabilizadas. O solido formado apés 1,5 dias, a 50°C, é uma mesofase hexagonal
organizada, mas n#o é ainda capaz de resistil_'_ a remogdo do surfactante, indicando que a
completa cbnde_nsag:ﬁo da silica nestas condigBes nfio ocorreu.“”
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Goldfarb e colaboradores™ através de EPR, também observaram a diminuigdo da
mobilidade das micelas do surfactante apds a adigio do silicato. Observaram também que
a temperatura ambiente, a reorientagio das moléculas de surfactante ¢ impedida pelas
paredes de silicato, sugerindo uma interagdo muito forte entre as duas espécies. O silicato
na interface organico/inorgénico s6 comega a polimerizar acima de um valor critico de

concentragdo, observada pela reducdo na mobilidade das moléculas na interface.

O efeito dos ions silicato nas solugdes micelares foi estudado por Lee e
colaboradores®® através de técnicas de espalhamento de luz dinfmico e reologia. Em
concentragdes baixas de cloreto de cetiltrimetilamdnio, os ions silicato, apds sofrerem
bondensagio formando oligdmeros maiores, se ligam a superficie da micela e promovem a
formagdo de micelas tipo serpentina flexiveis e longas. Em seguida ocorre condensagdo
adicional dos oligbmeros de silicato, polimerizagdo intramicelar, envolvendo e
encapsulando estas micelas. Estas entdo sdo gradualmente arranjadas hexagonalmente

através de condensagdo do silicato intermicelar, Figura 1.3.7.

Micela Cliindrico Micela Tipe Serpentina

50)

Figura 1.3.7. Mecanismo de formagdo proposto por Lee®™” para o crescimento micelar.

Este mecanismo é no entanto inconsistente com dados de difragio de raios-X®" ¢

pelos resultados obtidos por EPR,“**” que mostraram que a polimerizagiio na interface &



um processo lento, enquanto o ordenamento & longa distdncia é conseguido quase |
imediatamente ap6s o inicio da reagfio. Estes resultados concordam no seguinte aspecto: a
adig&o do silicato gera dominios com ordenamento hexagonal a longa distincia. A baixas
concentragbes de surfactante a mistura ndio apresenta uma fase liquido cristalina uniforme
como em altas concentragdes. Pode-se, no entanto, dizer que o sistema ¢ uma disperséo
de dominios ordenados em meio aquoso. Somente apos a formaciio da estrutura
hexagonal, ou simultaneamente com sua formacdo, é que os ions silicato comecam a
polimerizar.

Estes resulatados concordam com os obtidos por Regev,”” que observou, por
microscopia eletrfnica de transmissdio criogénica, a formagio de micelas alongadas
arranjadas em pequenos agregados no inicio da reagdo. Neste esquema, a polimerizagio
do silicato € o passo determinante da velocidade de reagdo.

Estas observa¢Bes concordam num ponto: micelas (esferas ou cilindros) sio os
precursores da formagio de mesofases hexagonais, porém contrariam o mecanismo
proposto por Stucky e colaboradores,” onde uma fase lamelar é precursora da formagio
da fase hexagonal.

Outros fatores, como tempo de envelhecimento e temperatura, afetam a
condensagiio das espécies inorgnicas de tal forma que podem ser observadas transigbes
de fase, ou seja, pode-se obter material hexagonal a partir de uma material lamelar
pobremente condensado por polimerizagiio da fase inorgénica, e conseqiiente redugio da
densidade de carga das espécies inorganicas.®®

Um  aspecto interessante é que segundo os autores citados,® o grau de
polimerizaglio das espécies de silicato presentes no meio reacional é controlado pela
interagiio com a cabega catidnica do surfactante. Assim, quanto maior a concentragio do
surfactante no meio, menor o grau de polimerizacio e portanto s6 seriam obtidos
materiais lamelares. Entretanto, o grau de polimerizacio de um oligbmero de silicato



depende também do pH, concentragio, temperatura e presenga de aditivos no meio
reacional.

Fyfe e colaboradores® propdem a preparagio de materiais mesoporosos a partir
de precursores de silicato previamente estruturados, como o silicato de tetrametilamédnio,
que permite o controle do grau de condensagiio. Uma forte interagéio eletrostatica entre os
anions [SisOx]*® e os citions do surfactante produz diferentes estruturas organizadas
dependendo da densidade de carga das espécies inorgénicas. Os autores afirmam que o
processo de organiza¢io das mesoestruturas passa primeiramente pela organizacdo
surfactante/silicato em geometrias simples como discos, tubos ou esferas, 0 que também
depende da densidade de carga ou do grau de condensacfio das espécies de silicato
envolvidas, e entio estes agregados sofrem uma condensacdio adicional, o que ¢
controlado pelo pH e temperatura. |

Desta forma, tendo-se o conhecimento prévio da densidade de carga dos
precursores pode-se, a principio, obter o material na fase desejada. O interessante ¢ que
mesmo ap0s a precipitagdo e condensagiio das espécies, a estrutura D4R do silicato é
mantida, o que foi verificado por FTIR e ®Si RMN,

Isto também foi verificado por Stucky e colaboradores*’® em recentes
publicagdes onde além de interagGes favorecidas pela combinagio de densidade de carga
entre silicato e surfactante, fatores estéricos também influenciam a formacgio de
determinada mesofase.

De todas estas observagdes conclui-se que diferentes mecanismos sdo propostos
porque estes materiais M41S, e especialmente 0 MCM-41, sfio obtidos em diferentes
" condigOes de sintese, com surfactantes diferentes, em concentracfes variadas, com fontes
de silicato também variadas. Mas decerto, parece que a for¢a motriz na formagdo destes
materiais provém néio s6 da presenga do surfactante e da fonte de silicato, mas também e
principalmente da presenca de contraions, do pH, da temperatura. Estes fatores alteram



néo s6 a fase do surfactante, mas também a carga do silicato, modificando portanto a
interface silicato-surfactante e interferindo diretamente na formacdo da mesofase.

1.4 Presenga de Contraions

A influéncia da adic@io de diferentes contraions de acidos na obtengéio de mesofases
foi estudado a partir de resultados iniciais obtidos por Stucky e colaboradores®” onde
através de uma rota de sintese utilizando condi¢bes acidas, afirmam que HCI favorece a
formagdo das trés mesofases, enquanto HBr favorece a obtencio de mesofase hexagonal e
ndo a cibica. Os 4cidos fluoridrico, acético e nitrico nas mesmas condi¢des de sintese e no
mesmo pH produziram sélidos amorfos.

Também em condigSes 4cidas, Corma e colaboradores™ sintetizaram MCM-41
utilizando HCl ¢ HNO;. Observaram que o material obtido com HNO; apresentava um
aumento em d e no pardmetro de cela unitéria, a,. Os autores atribuiram isto a uma
possivel retenglio de NO5™ ¢ CI entre as camadas de silica e os cilindros do surfactante e as
maiores dimensdes do ion NO;".

Pastore ¢ colaboradores utilizando HF em qualquer razio Surf/Si (Figura 1.3.2)
¢ em condigdes basicas, produziram materiais em mesofase hexagonal, contrariando os
estudos iniciais.**2"

A observacio de que alguns ions brometo ficavam retidos na estrutura apés a
sintese de silicas mesoporosas em meio basico por Bonneviot e colaboradores,*” levou-os
a estudar se outros anions poderiam se comportar da mesma forma e como eles afetam as
caracteristicas dos solidos formados. Através de técnicas como difragiio de raios-X e
espectroscopia de infravermetho, estudaram as amostras obtidas com os dnions F, CI', Br’
¢ NOs, pa forma dos contraions dos sais de cetiltrimetilaménio.®® Os resultados
indicaram que os materiais obtidos em meio bésico retém estes anions e ainda que a
concentracio de grupos silanolato (=8i-0") diminui de acordo com a seguinte seqiiéncia:



F> CI' > NO;” > Br". Os materiais com melhor cristalinidade ou melhor organizados
foram obtidos com Br” € NOs™ pois estes ions se ligam mais fortemente aos citions de
CTA". Portanto uma quantidade menor de cétions CTA" vai estar contrabalancando a
carga do silicato, apresentando por isso menor quantidade de silanolatos. Este estudo
mostrou que a concentragiio de silanolato no sélido diminui por causa da menor densidade
de carga superficial na interface surfactante/silicato. Isto também pode ser explicado pelo
carater duro/mole de cada &nion. NOs™ e I sd30 &nions moles e por isso se ligam fortemente
a cabega mole do CTA”, enquanto que os anions F e CI sendo &nions duros no se ligam
3 cabega do surfactante, 1>”

A competicdo entre os &nions disponiveis é também explicada pela sua natureza.
Cada énion tem um grau diferente de associagio com o surfactante. Quanto maior o raio
do énion, mais hidrofobico ele € e assim a hidrofobicidade aumenta F < CI' < Br. O NO;"
¢ comparével em tamanho ao CI', mas comporta-se mais como o Br', de acordo com seu
grau de associagdo ao surfactante. Perfis de difracio de raios-X sugeriram que os &nions
Br e NOs se ligando mais fortemente ao CTA" e podem conduzir a uma melhor
cristalizac@io. Ao contrério, segundo os autores, &nions que se ligam fracamente como F e
CI' levam a formag@o de estruturas mais pobremente organizadas, o que é consistente com
a baixa capacidade de pré-organizacio do CTA" associado a estes &nions. Assim, os
anions afetam ndo somente os pardmetros cinéticos da polimerizagdo da silica mas também
as caracteristicas termodindmicas dos silicatos mesoporosos. Isto ndo revela muitas
informagdes adicionais, uma vez que a maioria dos trabalhos utiliza concentrages de
surfactante que garantem a obtengdio de mesofase hexagonal, mas nio a obtencio de
qualquer das outras mesofases (lamelar e cibica) independentemente da concentragio, e
stm por influéncia direta do contrafon. Os resultados obtidos por Pastore e
colaboradores”” utilizando os mesmos anions discordam destes obtidos por Bonneviot e
colaboradoresj(”’ Além disso, os dltimos autores afirmam que a introdugio de diferentes
anions praticamente no altera o parimetro de cela unitiria, ae, portanto niio ha mudanca
na espessura da parede, o que vai contra as observagSes de Corma e colaboradores.®



1.5 Substitui¢do Isomdrfica em Peneiras Moleculares Mesoporosas

A descoberta da familia M41S abriu caminho para o desenvolvimento de novas
tecnologias que permitem obter novos produtos. A combinagio de poros uniformes
grandes com as propriedades acidas da estrutura permite desenvolver novos processos
envolvendo moléculas maiores que nfo seriam processadas em zedlitos, dada 4 sua
microporosidade. A substitui¢¥o de silicio por outros elementos tais como titénio®**<2
vanidio ™ e crémio® permite a preparagiio de materiais mesoporosos de alta qualidade
com aplicagdo em catélise redox. Manganés (I)***® tem sido incorporado na estrutura de
materiais da familia M41S produzindo manganossilicatos mesoporosos nas fases lamelar,
clibica e hexagonal. Da mesma forma, ferro (I tem produzido materiais tipo M41S
nas mesofases hexagonal e cubica. Entretanto, o0 metal mais estudado e mais bem
caracterizado na preparagio de materiais utilizados em catilise acida tem sido o
aluminio"***™. Sua adi¢3o torna-se essencial para geraio de acidez de Bronsted.

Comparando pseudo-bohemita e aluminato de sédio, observou-se que a segunda é
uma fonte mais adequada quando se deseja incorporar grandes quantidades de aluminio. ™
Pelo mesma razo, pseudo-bohemita produz materiais que sofrem uma maior
desaluminagdo na calcinaggio do que o aluminato de s6dio. A desaluminagio produz uma
quantidade menor de sitios de Bronsted e Lewis, mas a forca destes sitios, isto ¢, a acidez
média, ¢ independente da razdo Si/Al usada dentro da faixa de razdes estudadas ™

Partindo de sulfato de aluminio, no entanto, todo metal é incorporado a estrutura.
Amostras preparadas em razio Si/Al>10 e calcinadas apresentaram perfis de XRD melhor
resolvidos do que aqueles recém preparados, ou seja, estes materiais estio melhor
organizados, porém, mesmo assim, 0 material no apresenta uma organizagio tdo boa
quanto os silicatos. Estudando esta mesma fonte de aluminio, Song e colaboradores”™
chegaram as mesmas conclusdes. No entanto, outras fontes pesquisadas pelos mesmos
autores forneceram resultados muito melhores. Pseudo-bohemita e isopropoxido de
aluminio produziram materiais melhor organizados do que sulfato de aluminio. Em
contrapartida, utilizando isopropéxido ou sulfato de aluminio, a quantidade de aluminio
incorporada ¢ maior. Para obten¢io de melhor organizaciio e maior anantidada A~



aluminio incorporado a estrutura simultaneamente, isopropéxido de aluminio € melhor do

que sulfato de aluminio. ™ A baixas concentragdes de surfactante, a mistura nfio apresenta
uma fase liquido cristalina uniforme como em altas concentragdes.

Na preparagio dos aluminossilicatos M41S, as fontes de aluminio e razdes Si/Al
estudadas sko as mais diversas. Klinowski e colaboradores”” observaram que usando
pseudo-bohemita em uma faixa grande de razdes Si/Al (6-90), ocorre o aparecimento de
aluminio hexacoordenado, e nfio ha incorporagiio de aluminio tetracoordenado na
estrutura, indicando que esta fonte nfio € indicada para preparagiio de aluminossilicatos
para uso em catdlise. Utilizando fontes como aluminato de sédio, ortofosfato de aluminio,
acetilacetonato de aluminio, isopropéxido de aluminio e hidréxido de aluminio hidratado,
na mesma razdo Si/Al (15), os materiais obtidos demonstraram por Al MAS RMN que
grande parte do metal n#o € incorporado & estrutura.

1.6 Objetivos

A partir de todas estas consideracSes os objetivos deste trabalho foram assim

definidos: '

L Produzir materiais mesoporosos de altamente organizados;

II.  Incorporar aluminio através de um processo simples;

HI. Obter subsidios que auxiliem no entendimento do real mecanismo de formagéo de
materiais mesoporos em diferentes fases, levando em consideragfio a adigéo de
diferentes contraions, em diferentes razdes Surf/Si.



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Silicgto de Tetrametilamgnio

O [TMASIO;5]s.xH,0 (x= 36 a 61) foi sintetizado por uma modificaciio do
procedimento descrito na literatura. ™*” A 168 mL de uma suspensio de silica (Aerosil
200 Degussa), a 33% em massa, contida em um bequer de polipropileno, foram
adicionados 300mL de solugdio de hidréxido de tetrametilaménio (25% em massa,
99,999%, Aldrich). A suspensdo foi entéio aquecida durante cinco horas, a 90°C, em
banho de 6leo de silicone. A solugo obtida foi resfriada lentamente por uma noite na
auséncia de luz. Apos isto, a solugdo foi resfriada na geladeira por até 24h, a uma
temperatura de aproximadamente 6°C. O produto cristalizado foi filtrado em Biichner e
lavado com éter etilico e acetona, deixando-se secar ao ar. O sélido foi entdo

recristalizado em uma quantidade minima de 4gua destilada fervente. O material obtido &
branco, cristalino e apresenta a forma de pequeninos cubos. O rendimento médio do
material obtido ficou em 56%.

Preparou-se a fase de cristal liquido do CTABr (99,9%, Aldrich) & uma
concentragdo de 33% em massa,®” envelhecida por aproximadamente 16h, & temperatura
ambiente, sob agitagdo magnética.

2.3 Sintese de Silicatos Mesoporosos

Preparou-se a soluglo de silicato de tetrametilaménio dissolvendo a quantidade
necessaria do solido em &gua destilada, de forma a se obter uma solugio 1,5mol.L! em
SiO;. A esta solugo, adicionou-se a suspensio de CTABr previamente preparada. A
‘mistura, em bequer de polipropileno, foi agitada por 30 minutos ¢ o pH, medido no
pHmetro pH300 Analyser, foi lentamente ajustado de 12.0-12.5 para 10.8-10.9 com a
adigio, através de bureta de vidro ou polipropileno, de um dos seguintes 4cidos



concentrados: fluoridrico (48%, Merck), cloridrico (37%, Merck), acético (99,8%,
Merck) e nitrico (65%, Nuclear). Acido iodidrico (57%, Merck) foi destilado na presenga
de H3PO;, sob argdnio e na auséncia de luz, para eliminar I, ®® A suspensiio foi ent#io
envelhecida por 4h a 70-75°C. A composig#o final do gel é:

Si102:xAl1:05: y(CTA)2O: 2y HBr: zZHZ: 0.5 (TMA)0:100 H,0O

onde y foi calculado de forma a se obter raz3es molares CTA"/Si iguais 0,5, 1,0, 1,5 ¢
20ex=0e 16,5 _

Apés o periodo de envelhecimento, separou-se metade do volume da mistura
reacional, transferindo-a para uma autoclave revestida de Teflon ¢ levou-se a mesma para
estufa, & temperatura de 150°C, por 66 horas, para tratamento hidrotérmico. No restante
do material foi medido o pH ¢ em seguida, filtrado e generosamente lavado com agua
destilada (minimo 3L) até remover todo o surfactante livre. Estas amostras sdo
identificadas como preclirsores ou P. Apos o tratamento hidrotérmico, mediu-se o pH do
sobrenadante e as amostras foram tratadas como descrito para as amostras P e
identificadas como (0. Ap6s secas ao ar, as amostras foram peneiradas em matha com
abertura de 0.500mm, embaladas em frascos de policarbonato e estocadas em dessecador
sobre solucdo saturada de CaCl; para manter a umidade constante. A Figura 2.3.1 mostra
o esquema de sintese simplificado.

As amostras contendo aluminio foram preparadas adicionando-se isopropéxido de
aluminio (Carlo Erba), em uma razio Si/Al=33 (x= 16,5), 4 solucfio de silicato de
tetrametilaménio, deixando-se sob agitagiio até sus total dissolugfio e entfio adicionou-se
a solucdo do surfactante, seguindo-se o procedimento acima descrito, Figura 2.3.1.

2.5 Remocio do Direcionador |
Os materiais (0 obtidos passaram por processo de extragio do
direcionador através de dois procedimentos distintos:
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Dissertacdo de Mestrado Parte Experi

« Al(iprop)s
Sol. CT ABr 33% enwelhecida por 16h —;
Agitagdo por 30 min.
Ajuste do pH: 10.8-10.9 com HX

Envelhecimento por 4h a 70°C —

Auatockwe, 150, s6% — J — pH g erwelaecimento
PH apés TH — < Lavar com dgua destilada
Lavar, secar, peneirar — < Secar, peneirar

Extragdo — « Calcinagélo

Figura 2.3.1. Esquema de sintese de silicato e aluminossilicato mesoporos,

1. Extragdo com solugdo azeotropica heptano/etanol (50/50)/ HCI 0,15mol.L" **) A
extragdo foi feita utilizando aproximadamente 1g da amostra em 200ml da solucdo

azeotropica em extrator Soxhlet durante 50 horas, a 80°C. O solido foi seco ao ar. Os

materiais extraidos sdo identificados como Q1.

2. Remogdo do direcionador através de calcinagdo da amostra em forno de calcinagio
EDGCONSP, utilizando uma rampa de aquecimento de 3°C/min até 540°C e
mantendo a amostra sob fluxo de argénio (99,999%, Air Liquide). Nesta temperatura,

manteve-se a amostra durante 5 horas sob fluxo de oxigeénio (99,999%, Air Liquide).



Ao fim deste perfodo o forno foi resfriado ainda sob oxigénio. A vazio dos gases
foi mantida em 60mL.min"', As amostras calcinadas foram identificadas como 02.

2.6 Caracterizacdo dos Materiais

As técnicas utilizadas para caracterizagio dos materiais foram as seguintes:
2.6.1 Difraciio de Raios-X de P6 (PXRD): as amostras foram analisadas como pastilhas
prensadas manualmente, em um equipamento Shimadzu XD-3A, equipado com detetor
de cintilagio, usando radiagio CuK. (A=1,542), a 35kV e 25mA, com uma velocidade de

varredura de 2° 2@.min™.

2.6.2 Espalhamento de Raios-X em Angulos Pequenos (SAXS): As amostras que nfio
produziram perfis de difracdo de raios-X definidos foram submetidas & anélise por SAXS,
em aparelho montado no Instituto de Fisica/USP, sob supervisio do Prof Diomar
Bittencourt. As amostras foram analisadas utilizando-se dnodo rotatorio de cobre Rigaku
a 40kV e 70mA, com filtro fino de niquel (A=1.544) e focalizagfio pontual e utilizando a
cdmera de focaliza¢io mirror-mirror Rigaku.

2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fouwrier (FTIR):
solugdes solidas a aproximadamente 1% em massa de cada amostra em KBr foram
medidas em equipamento Bomen MB-Series na regifio de 4000-400cm™, com 16

varreduras de acumulagdo e 4cm™ de resolugdo.

2.6.4 Anilise Termogravimétrica (TGA): as amostras foram aquecidas sob argbnio
(100ml.min™), a uma velocidade de 20°C.min”", da temperatura ambiente até 1000°C,
em um equipamento TGA 2950 TA Instruments.

2.6.5 Ressonincia Magnética Nuclear (RMN): espectros de *Si e Al foram obtidos
em espectrometro Bruker AC-300P, com excitagiio de_pulso simples e desacoplamento de
préton e rotagio em dngulo magico (MAS). As condi¢Bes utilizadas est2o na Tabela L
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Tabela L Condi¢des para obtengdo de espectros de RMN.

Intervalo de pulso/s

Velocidade do rotor/kHz

2.6.6 Determinaciio de Area Superficial: As amostras 01 e 02 foram submetidas a
determinacdo de 4rea superficial pelo método BET, utilizando um medidor Micromeritics
Flowsorb II modelo 2300. As amostras foram primeiramente mantidas sob fluxo de

nitrogénio a 300°C durante 3 horas.

2.6.7 Anilise Elementar: a quantificacio de L, Br, Cl, Si e Al foi feita por fluorescéncia
de raios-X em um espectrdmetro Spectrace modelo TX-5000 utilizando silica Aerosil
como matriz para a obtengo das curvas de calibragdo. Algumas amostras tiveram seus
teores de aluminio e silicio confirmadas por andlise de absor¢do atdmica no Laboratorio
Puriquima, sob supervisdo do Prof J.S. Barone.

As amostras de MCM-41 preparadas com adigdio de HINO; na auséncia de
aluminio foram submetidas a analise espectrofotométrica por UV/Visivel para
determinagdo da quantidade de nitrato presente nos materiais e consequentemente
determinagiio da razio NQ;/Surf O método, indireto, consistiv em reduzir nitrato a
“nitrito na presenga de cadmio metalico. O NO, produzido foi entio determinado por
diazotagdo com sulfanilamida e diidrocloreto de N-(1-naftil)-etilenodiamina, formando
um corante azo de cor rosa forte que foi medido colorimetricamente, &

Dissolveu-se cerca de 200mg da amostra em 2mL de HF em bequer de
poliproﬁileno. Adicionou-se 80mL de 4gua destilada e ajustou-se o pH desta solu¢do
entre 7 e 9 com HCI e NH4OH. Diluiu-se as amostras em baldo volumétrico de 250mL
com agua destilada. Retirou-se uma aliquota de 25mL com pipeta volumétrica e
transferiu-se para balio volumétrico de 100mL, diluindo-se com solugdo de



NH.CVEDTA pH 8.5. A amostra assim preparada foi passada através de uma coluna
redutora de cddmio. A coluna mostrada na Figura 2.6.7.1, era de vidro ¢ possuia 18cm
de haste e 12cm de copo, equipada com torneira de teflon. A coluna foi preenchida com
granulos de cddmio metélico previamente lavados com HCI 6M e agua destilada. Entdo
adicionou-se 100mL de solugBio de CuSO4 2% e deixou-se até aparecer um precipitado
coloidal marrom de cobre metélico. Lavou-se com dgua destilada até remover todo o
precipitado de cobre. Com a coluna pronta, passou-se a solugio da amostra, descartando-

se 08 primeiros 25mL e recolhendo-se a seguir S0mL de amostra em bal&o volumétrico.

Figura 2.6.7.1. Coluna redutora de cadmio.

A estes 50mL, adicionou-se 2ml. de solugBo do reagente de cor, preparada
dissolvendo-se 0,1g de diidrocloreto de N—(l-néﬂil)-etilenodiamina ¢ 1g de sulfanilamida
em 80mL de 4gua destilada contendo 10mL de H;PO, e dilui-se com agua destilada a
100mL em baldo volume’trit_:b. A corj.desenvol_vi'da na solu?ﬁo contendo nitrato era rosa.



Mediu-se entfio a absorbancia da solugiio a 543nm contra um branco de dgua
destilada contendo o reagente de cor. A curva de calibragdo foi construida a partir de uma
solugio padrio de NaNO; (247ug.mL™), nas seguintes concentragdes: 0.001, 0.005,
0.025, 0.050, 0.100, 0.200, 0.300, 0.400 e 0.500ug.mL™".

Para testar a eficiéncia da céluna, que néo podia ser inferior a 75%, preparou-se
uma solugéio padrio de NaNO; 0.2ugmlL™ e comparou-se com o padrio de NaNO;
0.2pg.mL™ usado para construir a curva de calibragio. A eficiéncia da coluna ficou em
85%.

O teor de flior foi determinado com um eletrodo especifico de fluoreto Orion
modelo 96-09 (combinado). As amostras foram preparadas da seguinte maneira: pesou-se
aproximadamente 0,1g de amostra, conhecida exatamente, em um erlenmeyer de 50mL
de polipropileno. A esta amostra adicionou-se 2 mL de H;PO, (85%, Merck) e levou-se
ao banho de ultrassom até que a amostra ficasse totalmente transparente. Apds isso,
adicionou-se 10 mL de solugéio-tampdo de biftalato de potassio/hidréxido de sddio com
0,05% em NaCl, 0,05% em oxalato de sodio e 0,025% em EDTA diamoniacal. O pH foi
ajustado entre 5,5 e 6,0 com solugdo de hidréxido de sédio. Essa solucdo foi diluida com
tampéo a 100mL em um baldo volumétrico e analisada contra um branco de solugéio-
tampéo.

2.7.8 Espectroscopia de Massa acoplada a Cromatografia Gasosa - CG/EM: o
material retirado durante a calcinaglio foi analisado para obter informagdio sobre os
produtos de decomposi¢io durante o processo de remogdio do direcionador. O aparelho
utilizado foi CG/EM 5988-A Hewlett Packard e as condi¢des de operagdo foram as
seguintes: solvente diclorometano, velocidade de aquecimento —10°C.min™, temperatura
do injetor — 280°C, temperatura do detetor — 285°C, gas hélio, vazio do gas — 1:100,
coluna usada —» ultra-2 (fenil metil silicone) de dimensdes 25 x 0.2nm x 0.33um,
temperatura inicial — 35°C, temperatura final — 300°C, tempo inicial — 1 miri, tempo
final —> 20 min.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Esta segio sera dividida em trés partes: primeiro a discussdo geral dos aspectos da
sintese, seguida da caracterizagio dos materiais, ou seja, os resultados obtidos com
difraclo de raios-X de pd (PXRD), espalhamento de raios-X em pequenos dngulos
(SAXS), espectroscopia de infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica
(TGA/DTGA), ressonfincia magnética nuclear (RMN) de #Si e ?’Al, 4rea superficial e
andlise elementar. E finalizando, uma discussfio do mecanismo de formag#io dos materiais
baseada nos resultados obtidos e nos estudos das misturas reacionais por ressondncia
magnética nuclear de ¥Si.

3.1, Sintese
3.1.1. Silicato de Tetrametilamonio

O silicato de tetrametilaménio sintetizado, foi caracterizado por difracio de raios-
X (PXRD) que forneceu informagdes sobre sua estrutura cristalina, a qual foi confirmada
por comparagdo com dados da literatura. ®” O difratograma caracteristico do material est4
na Figura 3.1.1.1.

'm-'J V\%%

5 10 15 20 2 30 35 40
26/graus

Figura 3.1.1.1 Difratograma de raios- X do silicato de tetrametilamonio sintetizado.
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A Figura 3.1.1.2 mostra uma representagio da estrutura do [TMASIO:;s]s,
determinada por Hoebbel e colaboradores.®® Sua estrutura é denominada mais

comumente como D4R, um anel duplo de quatro membros.

Figura 3.1.1.2 Estrutura D4R do silicato de tetrametilamonio.®®

A quantidade de agua presente no material foi determinada através de anilise
termogravimétrica (TG/DTG), Figura 3.1.1.3.
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Figura 3.1.1.3 Termograma caracteritico do [TMASiIO> 5 ]3.53, 4H,0.



Esta determinagfo é necessdria pois a sintese do material mesoporoso requer uma

quantidade de dgua conhecida. O termograma apresenta trés estigios de perda de massa:
o primeiro entre 25 e 160°C ¢ o segundo em 172°C que correspondem & perda de dgua e
OM" ligada aos 4tomos de oxigénio terminais por pontes de hidrogénio.®**? Estas perdas
de 4gua incluem as de hidratag8o, cristalizacfio e aquelas que estio formando clatratos.

3.1.2. Brometo de Cetiltrimetilamdnio

A suspensdo de CTABr é preparada em fase hexagonal de cristal liquido
conforme seu diagrama de fases, Figura 3.1.2.1.%V Observa-se que na temperatura de
25°C para uma concentragfo de 33%, em massa, de CTAB em agua se tem a fase
hexagonal de cristal liquido.

A diminui¢io da repulsdo entre as micelas em édgua em fung3o do aumento de
concentragdo, é rapida e a transigdo de micelas esféricas para cilindricas ocorre a 25°C,
para uma concentragio, em massa, menor do que 12%. Esta diminui¢io de repulséo é
atribuida 2 forte interagdo enire entre as espécies N'(CHs)s € os contraions B Cerca
de 90% dos ions Br estdio associados as micelas.*®

A formac#io da fase hexagonal ocorre a uma temperatura entre 20 e 25°C, quando
as micelas cilindricas interagem fortemente e se mantém estdveis inclusive na
temperatura de envelhecimento (70°C).%® Os cilindros, nesta etapa, sfo muito longos e

tendem a crescer conforme aumenta a concentragio do surfactante.



eristal + fase fiquida
0 25 %o 75 1do
% CTABr

Figura 3.1.2.1 Diagrama de fases do brometo de cetiltrimetilaménio em dgua: I- fase
isotropica; Ho- fase hexagonal; M- fase monoclinica ou hexagonal deformada; Q.- fase
ciibica (Ia3d) ; Lal- fase lamelar ; LIl- segunda fase lamelar (sobreposicdo de cadeias).

3.1.3. Consideragdes sobre a Sintese

Ao se misturar 2 solugio de silicato de tetrametilamdnio a suspensdio de
surfactante preparada em fase de cristal liquido, ocorre a imediata formagdo de um
precipitado branco devido ao balanceamento de cargas entre as espécies inorgnicas
anibnicas e as espécies orghnicas catidnicas (S'T). O sélido formado é visualmente
bastante diferente daquele existente na suspensiio de CTABr em 4gua. A medida que se
ajusta o pH da mistura com écido, ocorre a progressiva formagio de uma fase mais
viscosa que evidencia a condensagfio dos grupos [SizOz0] . Deve-se salientar que apés a
adigdo da solugdio de silicato a solugiio do surfactante em 4gua, a concentragfio deste
diminui em relagio 4 concentragio original, ficando nesta nova sohigﬁo em

aproximadamente 7% em massa.



Acima da razfo Surf/Si 0,5, somente o 4cido nitrico produziu fases tdo viscosas

que a agitagio magnética ndo foi suficiente para homogeneizar a mistura, sendo
necessério agitagio manual para completa homogeinizag3o antes do enveihecimento. Os
jcidos iodidrico e nitrico produziram, em qualquer razio Surf/Si, suspensdes muito
viscosas apos o envelhecimento, com aspecto de cola.

Apés o tratamento hidrotérmico, o material retirado da autoclave apresenta duas
fases: a fase superior que tem aspecto gelatinoso e transparente quando a razio Surf/Si é
> 1,5, sendo que abaixo desta razfio esta fase é liquida. A fase inferior é constituida de um
po branco nas razbes Surf/Si < 1,5, enquanto que acima deste valor esta fase se
caracteriza por ser um gel muito viscoso, de onde ¢ possivel isolar um solido, apos
sonica¢do em agua.

Nas diferentes razdes Surf/Si e utilizando diferentes acidos, os materiais obtidos
tanto apds envelhecimento quanto apds tratamento hidrotérmico, caracterizam-se pbr
serem pos brancos, finos, com mesoestrutura hexagonal, com excegdo do &cido iodidrico
que produziu materiais com mistura de fases no material sintetizado (uma fase lamelar do
surfactante ¢ uma fase nfio organizada do silicato) e mesoestrutura hexagonal apds
remogiio do direcionador.

A adi¢#io de aluminio produziu mudangas significativas na organizagio estrutural
dos materiais obtidos, produzindo misturas de fases ndo 30 com Aacido iodidrico, mas
também com acido fluoridrico e nitrico.

O aumento do pH durante o periodo de envelhecimento ¢ tratamento hidrotérmico
& um indicativo da extensio do grau de polimerizag3o das espécies de silicato presentes,
segundo a feaqio 1.0®

=8i-0" + HO-Si= — =Si-0-Si= + OH (1)
=8i-OH + HO-Si= - =8i~0-Si= + H;,0 2

A reagdio 1 é acompanhada pela reagdo 2 que produi dgua e portanto ndo influi
diretamente no pH. _
Conforme Tabela IL observou-se que no caso dos silicatos, o pH aumeﬁtou

significativamente apos o envelhecimento, entre 0,2 ¢ 0,6 unidades de pH. Ap6s 0
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Variagdo do pH apds Variagdo do pH apds
Razio envelhecimento e TH' envelhecimento e TH -
ACIDO Surf/Si Silicato Aluminossilicato
. P 00 P 00
0,5 0,46 0,12 0,32 0,10
HF 1,0 0,45 0,02 0,44 0,35
1,5 0,24 -0,01 0,65 -0,07
2,0 0,64 -0,06 0,60 -1,46
0,5 0,36 0,16 0,36 0,17
HCl 1,0 0,37 0,08 0,58 0,02
1,5 0,21 0,09 0,05 0,25
2,0 0,47 0,11 0,45 -0,65
0,5 0,33 0,28 0,29 0,21
HNO, 1,0 0,36 0,07 0,42 0,21
1,5 0,51 -0,05 0,48 -1,03
2,0 0,48 -0,05 0,48 -1,03
0,5 0,37 0,31 0,42 0,12
HAc 1,0 0,54 0,04 0,33 0,33
1,5 0,55 -0,02 0,48 0,24
2,0 0,36 0,14 0,48 -1,15
0,5 0,35 0,27 0,56 -0,28
HI 1,0 0,30 0,42 0,09 0,01
1,5 0,31 0,38 0,29 0,42
2,0 0,26 0,32 0,41 -0,40

* PHenat - PHinicia
tratamento hidrotérmico este aumento foi de 0,02 a 0,3 unidades, exce¢io para os
materiais obtidos com HI, que apresentaram uma variagdo de 0,3 2 0,4 unidades. No
entanto, isso nio implica em uma estrutura mais estivel pois no caso dos silicatos obtidos
com HAc e HF, razdo Surf/Si 0,5, houve aumento do pH apés tratamento hidrotérmico,
mas as estruturas hexagonais colapsaram durante a extragdio do direcionador, mantendo-
se hexagonais apés calcinagdo. Em outros materiais, que apresentaram diminui¢do do pH
apos tratamento hidrotérmico, a estrutura hexagonal manteve-se intacta apés extragiio do
direcionador. A diminuigio do pH pode estar associada a uma pequena fragio de
despolimerizag¢do da estrutura de silicato.

‘Para os aluminossilicatos, o aumento do pH apés envelhecimento foi tdo alto
" quanto para o8 silicatos, entre 0,3 ¢ 0,7 unidades de pH, sendo que os maiores aumentos
se deram para os materiais obtidos com HI. Ap6s tratamento hidrotérmico, o aumento do
pH foi, em geral, menor que para os silicatos, A dumnmgio dg'pH:ifoi; significativamente
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maior para os aluminossilicatos, principalmente para aqueles sintetizados com HI e na
raziio Surf/Si 2,0, variahdo de -0,3 a —1,15 unidades de pH. Estes materiais produziram
amostras 00, 01 ou 02 amorfas.

A temperatura de envelhecimento entre 70-80°C acelera a condensagdo das
espécies de silicato, conforme verificado pelo aumento do pH. Fyfe e colaboradores”
obtiveram material lamela & temperatura ambiente, apds trés horas de envelhecimento, a
partir de silicato de tetrametilaménio e cloreto de cetiltrimetilamdnio (5% em massa) em
pH 11,0. Os materiais obtidos nas nossas condigGes produziram mesofases hexagonais
em todas as razdes Surf/Si. No trabalho acima citado, a obtengdo da fase hexagonal, se da
pelo tratamento do material lamelar com vapor 4cido.” Logo, a temperatura de
envelhecimento é fundamental para a obtenglio destas mesoestruturas, com razoavel
estabilidade. O tratamento hidrotérmico feito por sessenta e seis horas a 150°C, produziu
materiais ainda melhor organizados, pois promoveu-se O aumento no grau de

polimerizaggo do silicato, o qual é verificado pelo aumento do pH.

3.2 Caracteriza¢do dos Silicatos e Aluminossilicatos

3.2.1 Acido Yodidrico

Os materiais obtidos com HI, em qualquer razio Surf/Si, com ou sem adi¢io de
aluminio, produziram P e 00 contendo mistura de fases (lamelar dos surfactantes ~CTAI
¢ CTABr- junto com um silicato no-organizado) caracterizadas por difracio de raios-X
(PXRD) e/ou espalhamento de raios-X em pequenos angulos (SAXS). Estas técnicas
permitem visualizar a organizago do material 4 longa distincia. Em alguns casos a
difracdo nfio possibilita observar todos os sinais necessérios para determinar a
organizagdo do material de forma evidente, entdo a técnica de espalhamento se faz
necessé,ﬁa para definir se o material é amorfo ou apresenta organizacdio em distincias
.muito grandes, onde a difragfio nio detecta. A Tabela IIT mostra as fases para silicatos e
aluminossilicatos obtidos com HI e a Tabela IV mostra os valores de analise elementar
determinados para estes materiais. - a N



Tabela IIL Silicatos e aluminossilicatos obtidos em diferentes razdes Surf/Si com HI .

Amostra Silicato Aluminossilicato

8

1,5 L+S L+S H

L- fase lamelar do surfactante; S- silicato aparente'm‘éllx‘fe' 1o orgam'zado;r H-hexagonai

altamente ordenado; h- hexagonal pobremente ordenado ou tubos desorganizados, A-

'amorfo; *- a mudanga de cor indica que a fase do material foi identificada por SAXS.

Tabela IV. Analise clementar das amostras 00 obtidas com HI.

Silicatos

CTA(S) | CTABr | CTAI | Si/Al |CTA/Si
1,17 1 70,1 0,2 15,0 | 44,1 | 1,01 I
346 | 778 0,9 10,8 | 185 | 1,67
4,99 | 86,3 2,2 46 | 18,6 [ 2,64
3,77 | 89,8 22 26 [157] 3,78
CTA(S)= surfactante no solido; CTABr e CTAI livres, razdo SVAI e razio CTA/SL

- A andlise elementar revelou que os silicatos e aluminossilicatos obtidos com HI e

CTA (S)
75,6

que apresentam mistura de fases, contém uma grande quantidade de surfactante retido no
material, conforme aumenta a razio Surf/Si, e que a quantidade de CTABr aumenta
enquanto CTAI diminui. A razdo CTA/Si no material obtido ¢, no minimo, o dobro da
razdo Surf/Si utilizada na reagfo. A razio Si/Al diminui conforme aumenta a razio
Surf/Si e a quantidade mixima de metal fornece uma razio Si/Al de 15,7. Isto porque o
pH diminui ap6s o tratamento hidrotérmico (Tabela II) diminui, indicando a
solubilizagdo do silicato e consequentemente a diminui¢3o na quantidade de aluminio

incorporada.
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Os silicatos extraidos, 01, apresentaram formagiio de mesoestrutura hexagonal
altamente ordenada, indicando que os tubos de silica estio perfeitamente arranjados nesta
mesofase. A Figura 3.2.1.1 mostra os perfis de PXRD para os silicatos obtidos com Hi,
razdo Surf/Si 0,5.
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Figura 3.2.1.1. Perfis de PXRD para os silicatos obtidos com HI, razdo Surf/Si 0,5: P e
00- mistura de fases (L + S§); 01- formacdo de mesoestrutura hexagonal altamente
ordenada.

A fase lamelar foi identificada através de comparagio com difratogramas obtidos
para brometo de cetiltrimetilaménio (CTABr) e iodeto de cetiltrimetilamdnio (CTAI),
puros. A Figura 3.2.1.2 mostra estes difratogramas e os sinais principais foram

identificados para permitir a comparag#o com os difratogramas da Figura 3.2.1.1.
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Figura 3.2.1.2 Difratogramas de raios-X do CTABr (Aldrich, 99,9%) e CTAI (preparado
pela neutralizacdo de CTAOH com HI) obtidos pelo método de pé. Os principais singis
Joram assinalados para comparagdo com os silicatos e aluminossilicatos sintetizados e
que apresentam mistura de fases.

Comparando os difratogramas das Figuras 3.2.1.1 e 3.2.1.2 observa-se que 0s
sinais da fase lamelar identificada nos silicatos corresponde a uma mistura dos sinais
correspondentes a0 CTABr e CTALI Isto indica que grande parte do CTA" adicionado na
reagdo ficou retido na estrutura, parte como CTABr e parte como CTAL

A amostra de silicato 02, na raz3o Surf/Si 0,5, produziu mesoestrutura hexagonal
altamente ordenada que foi caracterizada por SAXS, Figura 3.2.1.3. A caracterizagdo por
SAXS permitiu identificar e calcular a distincia interplanar do material que produziu
mesoestrutura hexagonal.



A d_istﬂncia entre poros ou interplanar é determinada através da Lei de Difragdo de
Bragg: A=2dsend, ' onde A é o comprimento de onda da radiagdo do Cuxx (1,54 nm) e
send .,eonresponde&- difrag#o do plano (100). A posi¢3o dos picos de difracio de raios-X
para a mesofase hexagonal foram indexados por Beck e colaboradores, U9 g partir da
determinacdio dos paraxnetfos de cela unitaria, de tal forma que a seqiéncia de suas
posigBes em 20, a partir do primeiro plano de difracdo (100) é: 1: V3: 2: V7 3: ete..

Intensidade/cps

|0,z cpe

0,10 015 020 . 025 ‘ 0,30 0,35

Figura 3213, Espectros de SAXS dos silicatos extratdo e calcinado, obtidos na razdo
Surf/Si 0,5: 01- hexagonal pobremente ordenado(h); 02- hexagonal altamente ordenado

H).

A disténcia interplanar foi calculada para os silicatos ¢ aluminossilicatos
extraidos efou calcinados. Também foi calculado o parimetro de celaunité:ia, ag, através
da seguinte equaglio: ao=2d/~3®”. Os valores esto na Tabela V. |
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Tabela V. Distincia interplanar (d), parimetro de cela unitaria (a0) e area superficial dos

silicatos e aluminossilicatos obtidos com HI

Razéo {d (diso)/nm fp/nm Area superficial/ m>.g |
Amostras Surf/Si] 01 02 01 02 02
0,5 |438|427]5,05] 4,93 874
Silicatos 1,0 | 5,63 - 6,50 - -
1,5 5,81 - 6,71 - -
2,0 | 6,05 - | 6,99 - -
_ 0,5 - - - - -
Aluminossilicatos | 1,0 4,19 | 441 | 4,83 | 5,09 729
1,5 - - - - -
2,0 - - N - -

Diferentemente dos silicatos, os aluminossilicatos amorfizaram nas razdes Surf/Si
0,5, 1,5 e 2,0 ap6s extragio do direcionador. Somente a razdo Surf/Si 1,0 produziu
material com estrutura suficientemente estavel que levou a formagdo de mesoestrutura
hexagonal pobremente ordenada no material extraido ¢ uma mesofase hexagonal
altamente ordenada no material calcinado. A distincia interplanar nos silicatos extraidos
aumenta conforme aumenta a razdo Surf/Si. Talvez uma conseqiiéneia do fato de que um
aumento na concentragiio de surfactante produz aumento na quantidade deste ocluido no
interior dos poros. Do mesmo modo, o parimetro de cela unitiria sumenta conforme
aumenta a razdo Surf/Si, indicando uma expansdo do reticulo. A érea superficial é maior
para o silicato do que para o aluminossilicato, provavelmente por causa da desaluminag3o
do aluminossilicato durante a calcinag#o. Este fator sers discutido adiante.

A Figura 3.2.14 mostra os espectros de SAXS que caracterizam os
aluminossilicatos (01 e 02) obtidos na raziio Surf/Si 1,0.
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Figura 3.2.1.4. Espectros de SAXS dos aluminossilicatos extraido e calcinado, obtidos
com HI na razdo Surf/Si 1,0: 01- hexagonal pobremente ordenado (h); 02- hexagonal
altamente ordenado (H). |

Nﬁm primeiro momento, determinou-se a irea superficial dos silicatos extraidos,
uma vez que se achava que o direcionador havia sido totalmente removido. No entanto,
as medidas abaixo de 600ﬁ12.g'1, ¢ o fato de que, ap6s a medida haver residuo de material
parafinico no porta-amostra levou A certeza de que a extragdo com solvente nfio era um
método totalmente eficiente na remog#o do direcionador. Isto foi bortﬁrmado através da
espectroscopia de infravermelho (FTIR) destes materi#is que moétraram a ekisténcia de
bandas de absorgdo relativas ao direcionador, uma indicagio de que o8 poros, ou alguns
deles, estavam obstruidos pelo surfactante. As’ amostras foram entdio calcinadas e
apresentaram resultados de area superﬁclal satlsfatonos o

Por FTIR (Figura 3.2.1.5) foram - determmadas e 1dent1ﬁcadas as bandas de
absorgio- relativas ao mrfactante (CTAD),. A0 sﬂwato de tetramenlamémo que s&o
encontrarlas nos materiais obtldos comHI . ;‘;}j R - |
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Figura 3.2.1.5. Espectros de IV: A- silica amorfa Aerosil 200; B- [TMASiO,s]s. 26H-0;
C- CTABr; D- silicato: mistura de fases (HI, Surf/Si 0.5); E- silicato extraido de D:
mesofase hexagonal; F- .aluminossilicato: mistura de fases (HI, Surf/Si 1.0);G-

aluminossilicato calcinado de F.
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Observa-se que os espectros correspondentes aos materiais obtidos (E e G} sdo
muito semelhantes ao espectro da silica amorfa (A), como ja observado em outros
trabalhos.™****7 A utilizagio desta técnica permite obter informagio com relagdio a
detalhes das liga¢Ses nos materiais.

Na regifo de IV entre 400 e 1400 cm™ sio observadas as vibragdes fundamentais
da rede: estiramento simétrico e assimétrico, vibragdes de anéis duplos e de deformagdes
dos tetraedros. O espectro pode ser classificado em dois grupos de vibragdes: 1°-
vibrag3es intratetraedro, [SiO4] e [AlO4], as quais sdio insensiveis & variagdo estrutural;
2°- vibragdes relacionadas a ligagSes externas das unidades SiOs na estrutura,
intertetraedros, sensiveis & variagdo estrutural®®,

A Tabela VI contém as freqiiéncias ¢ atribui¢des relativas a estrutura da rede e
que s&o observadas nos espectros dos materiais obtidos (Figura 3.2.1.5).

Tabela V1. Principais atribuiges relativas a estrutura da rede ©559

950-1250 Estiramento 500-650 _ Anéis duplos

assimétrico

650-720 Estiramento 750-820 Estiramento simétrico

simétrico

1050-1150 Estiramento

assimétrico

O espectro do [TMASiO,s]s contém nfio somente absor¢o devido & estrutura
D4R, mas também absor¢des descritas para o tetraedro, em 456 e 945 em?l. O
deslocamento destas absorcBes para menor niimero de onda pode ser devido ao fato de
que o grupo Si-O est4 ligado a um cation pesado, o (CHs)sN". Absor¢Bes em 949, 957,
1404, 1488 e 3016 cm” sdo devidas a estiramento assimétrico e simétrico de C-N em
(CH3)y-N', e deformagio assimétrica e silmétrica_ ‘de C-N-C (em CHs-N"),

respectivamente.
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Comparando os espectros B e C (Figura 3.2.1.5), do silicato de tetrametilamdnio
¢ do CTABr, as frequéncias de absorgdio devidas ao grupo CHy-N' também sio
observadas no espectro do surfactante, nio com a mesma intensidade, mas nas mesmas
regides, uma vez que se trata de um haleto de alquiltrimetilaménio.

As bandas de absorgdio na regifio de 3400 e 1630 cm™ referem-se ao estiramento
das ligagdes O-H e deformagdo da ligagio H-O-H da 4gua, respectivamente, presente
nestes materiais, uma vez que os mesmos estio hidratados,

Nao € possivel distinguir entre as vibragBes internas relacionadas a [AlQ.] e
[SiO4) devido & semelhanga das massas atdmicas de silicio e aluminio.®® Isto ¢
facilmente verificado nos espectros da Figura 3.2.1.5, onde 0 ombro em = 1220 cm™ que
corresponde & vibraglio de estiramento assimétrico intratetraedro ndo muda sua
freqiiéncia de absorgio na presenca de aluminio, como também nio mudam as
frequéncias de vibragio devidas as deformagdes Si-O e Al-O em 456 cm™ e as
freqiiéncias de vibragio devido ao estiramento simétrico do tetraedro em 719 cm™,

No entanto, a banda de estiramento assimétrico O-Si-O na regidio de 1050-1150
em” (devido ligag#io entre tetraedros), desloca-se para maior mimero de onda nos
materiais 00 em relagiio aos P. Isto também ocorre para os 01 € 02 em relacdio aos 00.
Nos silicatos, as amostras P mostram esta banda em 1069-1070 c¢m™ e nos 00 entre 1073
e 1084 cm™. Nos 01 e 02 esta banda desloca-se para 1085-1092 cm™. Este aumento
indica um maior grau de polimerizagdio no material. Para os aluminossilicatos, esta banda
desloca-se para menor nimero de onda, conforme verificado por Sohn e
colaboradores.® A incorporagio do metal desloca esta banda para 1061-1066 cm™ para
os P e 1074-1080 cm™ para os 00. Esta banda também se desloca para os materiais
extraidos que amorfizaram ficando entre 1071 e 1074 cm™. No aluminossilicato obtido na
razio Surf/Si 1,0, que apresenta mesofase hexagonal no 01 e 02, esta banda ficou entre
1090 e 1092 cm™, indicando uma extensa polimerizagio da rede de silicato, o que lhes
conferiu estabilidade estrutural.

- Os espectros de IV da Figura 3.2.1.5 mostram que as estruturas D4R, polidnions
[SisOz0], foram mantidas apos a sintese. Conforme Tabela VI, a regidio de absorgiio para
anéis duplos ocorre entre 500 e 650 cm™ e verifica-se que o silicato de tetrametilaménio
(espectro B) sintetizado apresenta esta banda em 640 em™. Os silicatos apresentam esta
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banda razoavelmente evidente entre 568 ¢ 594 cm’, indicando que a estrutura do anel
duplo ¢ preservada apos a sintese. Novamente, a incorporagiio de aluminio a estrutura
deslocou a fregiiéncia de absorgdo para menor numero de onda, entre 558 ¢ 574 em?,
indicando uma possivel troca de um atomo de silicio por aluminio no anel duplo. Ainda
se observa uma banda em 1017cm™ ¢ um ombro em 1103cm™ no espectro do silicato de
tetrametilamdnio, Figura 3.2.1.5, atribuidas a estiramento assimétrico Si-0-Si e 8i-O" do
anel duplo.®V

As fregiiéncias de absorgéio do CTABr (espectro C, Figura 3.2.1.5) sdo dadas na
Tabela VII e foram atribuidas segundo, Wang e colaboradores 2 ao CTABr precipitado
em Agua, denotado por CTABE, . Os autores também atribuiram as absorgdes para CTABr
em fase micelar, CTABr.,. Nota-se que 0s materiais obtidos ndio apresentam algumas
absorgdes verificadas no CTABr, e CTABIy, no entanto apresentam uma mistura de
freqiiéncias de absorgéio do surfactante em fase solida e em fase micelar. Freqiiéncias de
absorgio em 3017 e 2944 em” que aparecem no CTABTr,, cristalizado, e também nos
materiais sintetizados, sugerem uma alta restrigiio quanto a mobilidade dos grupos metil
ligados ao &tomo de nitrogénio.®”

A banda em 1487 cm™ é atribuida ao modo de deformag#o angular assimétrico do
C-N-C ((CHs)s-N") e sugere forte ordenamento das cabegas polares do surfactante. As
bandas em 1473 ¢ 1462 cm™ sio atribuidas a modos de deformagio angular do H-C-H
dos grupos metilénicos. Este modo de vibragio ¢ muito semsivel a interagdes
intermoleculares e é muito usado como uma banda chave para identificar o estado de
empacotamento da cadeia metilénica na fase precipitada ou cristalina. Além disso,
atribui-se as mesmas ao acoplamento vibracional intercadeia. Em temperaturas superiores
a 27°C, este dublete desaparece e somente uma banda simples em 1468 cm™ é observada,
indicando que o empacotamento da cadeia tornou-se hexagonal e que as cadeias
metilénicas tém alta mobilidade. No entanto, em todos os materiais obtidos neste trabalho
ndo foi observado este dubleto, mostrando que as cadeias metilénicas do surfactante ndo
tém mobilidade.



Tabela VI Freqiiéncias de absorcéo e atribuiges para o CTABT, precipitado (s) e em

fase micelar (m)®?; freqiiéncias observadas nos materiais hexagonais e nas misturas de

fases.
CTABr Jem™ | CTABro/cm™ | Hexagomalem? | Mistura de Atribuicio
fases/cm™
30113018 3013-3015
2959 2956 2058 - VasCH'3
2949
2944 - - 2942 vCH~(N"
2918 2924 2911-2920 2010-2917 veeCH;
2871 2872 - 2870 wCH;
2849 2853 2850-2856 2849 vCH>
1487 1491 1487-1488 1487 Oas CH3=(N")
1480
1473 1468 1473-1463 1473-1464 oCH,,
1462 deformacdo
angular
1431 1420 1420 1433 SCHA(N"),
1408 1408 1407 deformagéo
angular
1397 1395 1394-1396 1394-1398 &CHs+(N")
1373 1378 1378-1384 1374-1384 o.CH;
1369 1369 - -
1361 1363 1364 1362-1364
1353
1340 1340 1342 1338-1340 wCH,
1321 - - 1317
1312 1312 - -
1304 - 1302 1302-1304
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Além dessas, o CTABr apresenta outras bandas de absorgio em 981, 961, 937,
912, 730 ¢ 719cm™ identificadas como sendo do surfactante por comparagio do espectro
C da Figura 3.2.1.5 com a literatura.®®

A banda em 1373cm™ ¢ atribuida a0 modo de deformagéio guarda-chuva do CH,
terminal. Esta banda ¢ sensivel ao ambiente e as interagdes intermicelares. Sua freqiiéncia
e seu perfil variam conforme ocorre um desordenamento de fase, deslocando-se de 1373
para 1378 cm™.

Mesmo sabendo que estes materiais apresentam mistura de CTABr e CTAI, ndo
ha nos espectros dos materiais obtidos freqiiéncias de absorclio diferentes daquelas
citadas na Tabela VI para o CTABr ou com deslocamento maior que 4cm™, que é a
resolugdo dos espectros obtidos. Portanto nfio hi como diferenciar CTABr e CTAI por
FTIR.

A Figura 3.2.1.5 ainda mostra os espectros dos materiais extraidos e calcinados.
Conforme verifica-se, o espectro E apresenta ainda freqiiéncias de absor¢io relativas ao
CTABr, embora com menor intensidade, indicando como j& mencionado, que a extragéo
ndo retira totalmente o surfactante. J& a calcinag@o (espectro G) retira totalmente o
CTABr e polimeriza extensivamente os grupos Si-O, conforme verifica-se pelo
desaparecimento da banda em =~1030cm™ (Q') e o aparecimento de uma banda em
»1090cm™ (Q*).

Para verificar o grau de polimerizagiio da estrutura de silica dos materiais,*® fez-
se anélise de ressondncia magnética nuclear de sélidos do nicleo de silicio. O espectro de
BSi-MAS-RMN da Figura 3.2.1.6 ¢ caracteristico dos materiais obtidos com HI.

O espectro apresenta uma baixa relagéo sinal/ruido devido & grande quantidade de
* material orgénico presente nesta amostra misturado com material mesoporoso. E um
espectro largo semelhante ao obtido para silica amorfa,""”® porque o arranjo local das
ligagGes Si@Si nas paredes dos poros ¢ irregular, ou seja, uma larga faixa de dngulos de
ligagdo esta presente.®7°*%7
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Figura 3.2.1.6. Espectro de “Si-MAS-RMN caracteristico dos materiais obtidos com HI:

mistura de fases, SurfiSi 2.0, apos tratamento hidrotérmico. Os singis de baixa
intensidade em —61.8ppm e —162,5ppm, sdo bandas laterais.””

O espectro apresenta trés sinais distintos;(!4*77%10
-100 ppm—> unidades Q° (-101,0 2 ~102,0 ppm), 4tomos de silicio da superficie com trés
ligagGes siloxano e um grupo silanol, isto &, sitios silanol isolados, Si(308i,10H),
formados por unidades [SisO20] que nfio se condensaram completamente.
-110 ppm—> unidades Q* (-110,0 a ~111,0 ppm), atomos de silicio no interior da parede
com quatro ligagSes siloxano, isto &, Si (408i), formado pela condensag@o dos anéis D4R
do silicato.

Observando o espectro, nota-se que uma maior quantidade de unidades Q* do que
Q’, sugerindo uma polimerizagio extensiva do material, contrariando a literatura®® que
diz que MCM-41 sintetizado através de sistema ST exibe mais unidades ndo
condensadas Q* e Q* do que unidades Q°, indicando assim que o material tem um baixo
grau de condensago. Davis e colaboradores®™ consideram que por este caminho de



sintese ndo é possivel alcancar a completa condensagéo dos grupos silanol porque sdo
necessérios grupos Si-O para compensar a carga dos cétions de CTA".

Curiosamente, este espectro é de um material obtido com mistura de fases (L + S),
o que segundo a literatura deveria apresentar um espectro de °Si caracteristico para
materiais lamelares como a magadiita”” ou M41S lamelar®*®: angulos de ligagéio Si-O
mais uniformemente distribuidos devido a sua acomodaglio e orientago no material.
Concluiu-se disto, que o presente material tem o perfil de mesofase hexagonal, mesmo
que pouco organizada, e que a fase lamelar presente é devida exclusivamente ao
surfactante livie. Ao extrair o direcionador, o silicato adquire o perfil de mesofase
hexagonal muito bem arranjada conforme a difragdo de raios-X.

Devido a relagdo sinal:ruido baixa, ndio se pode afirmar que estes materiais
exibem sinal em ~91ppm correspondente a unidades Q* [Si(0)(0H);).*™

Os espectros dos materiais P mostram maior quantidade de sitios Q® do que Q*,
enquanto que os materiais 00 mostram um aumento significativo na intensidade de Q,
indicando que o tratamento hidrotérmico aumenta a condensagéio dos grupos silanol, o
que $6 foi observado por Ryoo e colaboradores”*? quando estes utilizaram acido acético
na sintese de MCM-41.

Apos calcinagdo (Figura 3.2.1.7), os materiais exibem principalmente unidades
Q* com pouca definigiio para as unidades Q°, mas visualmente a quantidade destes sitios
é menor, indicando que a maioria dos grupos Si-O” e Si-OH estdo formando ligagdes
siloxano, Si-O-Si. Sabe-se que a calcinagéio produz este tipo de ligagiio e que as mesmas
quando condensadas termicamente tornam-se distendidas,®® ou seja, sofrem uma
pequena deformacio angular. Obviamente, a superficie do MCM-41 nunca estard
completamente condensada, de tal forma que a superficie do material calcinado contera
sempre grupos Si-OH como também ligagGes siloxano distendidas e relaxadas.®® Por
isso, observa-se o alargamento no sinal de Q* quando comparado ao material recém
sintetizado, 00, que neste caso contém unicamente ligagBes siloxano relaxadas.
Normalménte este alargamento no sinal de Q" ¢ associado também com a diminuigio do
parimetro de cela unitaria, ag, devido a extensiva polimerizagiio dos grupos $i-07.%®
Neste caso observou-se que 0s materiais calcinados obtidos na razio Surf/Si 0,5



Resultados e Discussio 59

apresentam aumento em &, enquanto que os materiais obtidos em razio Surf/Si mais alta
apresentam diminui¢8o, o mesmo comportamento descrito na literatura.

60 70 80 00 -100ppm-110 -120 -130 -140 -150 -180
Figura 3.2.1.7. Espectro de **Si-MAS-RMN para silicato calcinado obtido com HI, razdo
Surf/Si 0,5: mesofase hexagonal (H).

No caso dos aluminossilicatos, a presenca do aluminio estrutural pode ser
verificada por ressonfincia magnética nuclear de aluminio-27 (Figura 3.2.1.8).

O sinal intenso em 52 ppm, para P, e 50 ppm, para 00, corresponde a aluminio
tetraédrico. 71 Em todas as amostras P e 00 o aluminio esti tetraedricamente
coordenado. Observa-se na Figura 3.2.1.9, o aparecimento de um sinal em
aproximadamente 0 ppm, atribuido a aluminio octaédrico, ou seja, extrarede.”™ Da
mesma forma, os materiais extraidos, com exceclio daqueles obtidos na razio Surf/Si=
0.5 com HI, apresentaram o sinal em Oppm. O aparecimento deste sinal nestes materiais
indica que houve desaluminagiio, principalmente nos materiais calcinados.
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Figura 3.2.1.8. Espectro de “’ALMAS-RMN de aluminossilicato obtido com HI, razdo
Surf/Si 2,0, apds tratamento hidrotérmico.

/\@

Figura 3.2.1.9. Espectro de “Al-MAS-RMN de aluminossilicatos obtidos com HI, razdo
Surf/Si 2,0: A- extraido; B- calcinado.
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O arranjo atdmico local na estrutura do MCM-41 ndo é uniforme, conforme
observado por *Si-MAS-RMN e assim, citions muitos pequenos como os prétons, H',
ndo podem balancear a carga negativa da estrutura gerada pelos atomos de aluminio.
Deste modo, o atomo de aluminio estrutural nfo ¢ estavel, o que resulta na sua eliminagdo
da estrutura, ficando ocluido nos poros, provavelmente como espécies [AI(H;0)s]** que
agem como cétions compensadores de carga para os sitios 4cidos de Bronsted que
restaram no material %4199

Os materiais foram submetidos 2 anélise termogravimétrica e seus termogramas
estdo representados na Figura 3.2.1.10. O termograma 1 representa a analise de silicatos
obtidos como mistura de fases. Ele mostra um (nico estagio de perda de massa entre 205
e 311°C, indicando a dessorgio e decomposigdo dos cétions de CTA™ e TMAY,

associados a grupos Si-O” ou como pares idnicos com outros fons diferentes do

silicato. 88721
20 55
0.6 2 |oo10
1 5.4 0.0
15 04 .53 0.003
g\ 10l a E 52 0.000
3 023 3 5.1 -0.005
3 5 00 Z5,] -0.010
ol a9t _ . . -0.015
. , . . -0.2 200 400 600 800 1000
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Figura 3.2.1.10. Termogramas representativos dos materiais obtidos com HI: I1-mistura
de fases (L+5); 2-fase extraida hexagonal de 1; 3- aluminossilicato com mistura de Jases.



Beck e colaboradores'”? determinaram que hexadeceno e trimetilamina sdo os
produtos da decomposi¢do do CTA" devido & reagiio de eliminagio de Hoffmann
catatisada pelos grupos Si-O que siio bases fortes ¢ promovem esta reagfio.™

Esta faixa de temperatura estda de acordo com a faixa de dessorcio e
decomposigio do CTAI que fica entre 203 e 316°C, determinado através de TGA deste
material, preparado em laboratério. Chen e colaboradores’” observaram que CTABr

dessorve ou decompde a aproximadamente 237°C, quando misturado mecanicamente
com silica ou a-Al,O3. Conforme Tabela IL, estes materiais apresentam uma fase lamelar
do surfactante e uma fase ndo organizada do silicato. Esta fase lamelar e cristalina do
surfactante associado com o alto percentual de matéria orgénica presente, 80-95% , indica
due a maioria dos grupos Si-O" est4 ligado ao CTA" e portanto nfo hi, ou h4 muito
poucos, grupos Si-OH, por isso é que nfio se observa perda de massa devido & dessorgéo
de agua, nem desidroxilagio da superficie, pois se existirem ocorrem em pequena
quantidade.

O termograma 2 representa os silicatos obtidos com HI e que foram extraidos,
obtendo-se materiais com mesofase hexagonal. Nele pode-se observar trés estdgios
distintos de perda de massa. O primeiro estigio entre 30° e 140°C esta associado com
agua fisicamente adsorvida®*®¥**1%1%) (O gegundo estigio entre 140° e 350°C
corresponde a decomposigio das espécies orgénicas, CTA" e TMA®, que restaram no
material ap6s extragdio, associadas a grupos Si-O".

O terceiro estigio entre 350 e 500°C estd relacionado a desidroxilagdo da
superficie, ou seja, perda de dgua devido a condensagdio de grupos silanol que formam
ligagdes tipo siloxano®*>1%1%7 ¢ 3 perda continua de material organico residual *™*”

O termograma 3 caracteriza os aluminossilicatos. Ele apresenta dois estigios de
perda de massa. Como nos silicatos, o primeiro estigio corresponde dessorcdo ou
decomposigio de material orgdnico associado a grupos Si-O". A incorporagiio de
aluminio leva a criagio de sitios acidos de Bronsted,"*™ devido a0 desbalanceamento da
carga sobre o aluminio. Por isso observa-se um segundo estigio de perda de massa entre
320 e 470°C devido a decomposicdo ou dessorgdo de CTA" ¢ TMA” associados a estes
sitios acidos fortes que retém mais firmemente estes cétions e corresponde diretamente &
incorporagfio de aluminio na estrutura da penelra molecular. |
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Para acompanhar o aparecimento da fase hexagonal do silicato na extragio, fez-se
um procedimento de retirada de CTA" de um dos materiais, no caso o silicato obtido na
raz&o Surf/Si 1,5. Este experimento foi realizado, colocando-se uma quantidade suficiente
do material no extrator de Soxhlet e contando-se a primeira amostra (A) a partir da
primeira descarga de solugdo azeotropica, tirando-se em seguida amostras a cada 30
minutos.

A Figura 3.2.1.11 mostra os principais perfis de PXRD para as amostras obtidas

neste procedimento.
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Figura 3.2.1.11. Principais perfis de PXRD para as amostras retiradas durante a

extragdo feita com o silicato sintetizado na razdo Surf/Si 1,5,com HI.
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- Observando os difratogramas da Figura 3.2.1.11, percebe-se que ha variagSes nas

intensidades dos picos e principalmente, o desaparecimento gradual do pico em 20.8-21,0

26. Nos difratogramas I, J e N, jé ocorrem mudangas mais visiveis, como .o

desaparecimento de vérios picos com surgimento de halos amorfos na regido de 10 e 20°

20 e dos picos de difragio referentes a mesofase hexagonal abaixo de 5° 20. O

aparecimento da mesoestrutura hexagonal nos difratogramas ocorre quando a razio
CTA"/Si < 0.051 e torna-se mais nitida em 0.029 (7,66% de matéria organica), Tabela

VHIL Isto é claramente mostrado nos respectivos difratogramas da Figura 3.2.1.11

comparados com o8 termogramas da Figura 3.2.1.12.
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Figura 3.2',1,12 Termogramas das amostras retiradas duranie o experimento de
extraco. ' |
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Nos termogramas das amostras A a G observa-se uma Unica perda de massa acima
de 250°C, ndo aparecendo inicialmente perda de agua. Isto porque estas amostras contém
uma grande quantidade de material orgédnico retido na estrutura, a maioria dos grupos
SiO" estdo ligados a CTA" por interagdo eletrostatica. A medida que o direcionador vai
sendo extraido, moléculas de CTA" vdo sendo trocadas por ions H' presentes na solugio

azeotropica que se ligam aos grupos SiO’, formando SiOH.

Tabela VIIL Dados obtidos por TGA/DTGA dos silicatos extraidos.

Tempo de Amostra % organico % H-O0  CTA/Si  H-O/Si
Extracdo/min
30 A 93.3 - 2.92 -
60 B 92.5 - 2.59 -
90 C 89.8 - 1.86 -
120 D 88.0 - 1,54 -
150 E 79.1 - 0.80 B
180 F 72.5 1 0,56 3
210 G 65.6 - 0.40 -
240 H 14.1 27.6 0.051 1,58
270 I 7.66 36.6 0.029 2.19
300 " 4 6.04 30.0 0.020 1,56
330 K 10.6 1.66 0.025 0.063
360 L T3 18.5 0.022 0.832
390 M 4.96 28.9 0.016 1.46
420 N 5l 3.15 0.012 0.114
450 0 4.94 338 0.011 0.123

*- quando a quantidade de CTA" € alta, ndo é possivel observar a perda de dgua
nesses materiais. As amostras K a O foram obtidas pelo mesmo procedimento, mas se
tratam de amostras resultantes apos sofrerem extragdo correspondente ao tempo gasto

para obtengdo das amostras A a J.
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As perdas de massa observadas a partir da amostra H, entre 26 ¢ 160°C sio

associadas & dgua adsorvida'”>*%'%?

a estes grupos SiOH. Nota-se que a saida desta igua-
torna-se mais lenta pois sua derivada tem a base inferior alargada i medida que a
quantidade de material orgénico presente diminui, 0 que significa que esta agua estd
associada a grupos SiOH internos, e sua saida ¢ mais lenta porque envolve a retirada de
agua de um material monodimensional que ainda contém surfactante. Nos demais
termogramas a saida ¢ mais rapida pois a quantidade de surfactante é menor (Tabela
VIII). Pode-se observar que a partir do termograma I, hi uma perda de massa muito
significativa acima de 800°C e que nfio é observada nos materiais que s&o normalmente
sintetizados. Nesta temperatura, pode estar ocorrendo ainda perda de massa devido a
éondensagﬁo adicional de grupos silanol.

Nestas mesmas amostras fez-se anilise de espectroscopia de infravermelho
(FTIR) (Figura 3.2.1.13) para acompanhar a remog¢3o do direcionador e como evolui a
polimerizagdio do material, durante o procedimento de extrag#o.

Os espectros A e D sfio caracteristicos dos materiais obtidos com HI e que contém
uma grande quantidade de direcionador na suas estruturas. Nota-se que as bandas de
absor¢io do surfactante s§o evidentes, enquanto que as bandas relativas a rede tornam-se
mais resolvidas nos espectros I, J e N. Observa-se também o deslocamento da banda
‘relativa a estiramento assimétrico intertetraedro na regi%o de 1050-1150cm™ para maior
nimero de onda. No espectro A esta banda est4 em 1080cm™ e chega a 1090cm™ em N.
Também a banda de absorgdo devido aos anéis duplos nos espectros I e J mostram esta
banda muito evidente em 629 e 63lcm”, respectivamente. Estas bandas podem
corresponder a absorgdo de anéis duplos D6R, tal como observado no zedlito R.%® A
banda em 751cm™ no espectro I também pode corresponder a presenga de anéis duplos
D12R, como observado na gmelinita. '°®

A observaglio destas bandas indica que durante a extra¢#io do direcionador pode
ter ocorrido a format;id. de unidades intermediarias, os anéis duplos D6R e D12R, que
apos a retirada da maior parte do surfactante, redissolvem ou recristalizam para formarem
novamente as unidades D4R.
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Figura 3.2.1.13. Espectros de FTIR das amostras obtidas durante o experimento de
extragdo.

A partir do espectro I, as bandas relativas ao surfactante ja n#o séo tdo intensas,
devido a sua remogfo e as banda de absorgio dos anéis duplos diminui de intensidade,
provavelmente devido a polimerizagiio extensiva dos silicatos.

Durante a calcinagio dessas amostras com grande teor de surfactante, fica
condensado na saida do reator, um composto oleoso, de cor amarelada, aparentemente o
produto de decomposiclio do direcionador. Assim, procedeu-se a0 seguinte experimento:
- uma amostra de aluminossilicato, preparada com HI foi aquecida sob argénio, a 400°C,
por trés horas. Ao final desse periodo, o material coletado na parte fria do reator foi
analisado por CG/EM. A Figura 3.2.1.13 mostra os espectros de relativos a saida de uma



mistura de substincias em fungfio do tempo e os espectros de massa correspondentes aos

sinais marcados 1 a 4 na Figura 3.2.1.13.
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Figura 3.2.1.13. A) Espectro CG/EM do material retirado durante a calcinagdo; 1-
espectro de massa relativo ao ponto 1 do espectro A; 2- espectro de massa relativo ao
ponto 2;3-espectro de massa relativo ao ponto 3; 4- espectro de massa relativo ao ponto

1
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~ Os dois produtos principais foram identifcados como: hexadeceno®™ no espectro
2 e dimetilhexadecilamina“* no espectro 3. Os espectros 1 e 4 contém sinais que sio
comuns aos espectros 2 e 3, sugerindo que durante todo o pericdo de calcinag8o, ocorre a
saida dos produtos de decomposicdo, dependendo de como o surfactante se encontra no
material, livre, associado com silanol ou ainda com sitios 4cidos de Bronsted, como
CTABr e/ou CTAL
Segundo Budzikiewicz"'” sais de aménio quaternirio devem ser inicialmente
decompostos termicamente produzindo particulas neutras que entdo sdio vaporizadas e
ionizadas. E desta decomposigdo trés tipos de reagiio de degrada¢¥o sdio observadas

quando um sal ¢é aquecido no espectrometro de massa:

A) Desalquilag#io: ¢ a reagdo mais comum e produz a saida de haletos de alquila.

CH; CH;
| A l
CieH3z — II\]' —CH;s T > CiHaz — ITI + CHsI

CHs CHs

m= 411g mol™ m= 269g.mol™ m=142g mol

Identifica-se estes produtos de decomposi¢dio no espectro 3, através do ion
molecular de 269g.mol” ¢ também a perda HI a partir do iodeto de metila, produzindo
um sinal em 128g.mol™.

B) Uma variagio nesta reagio de desalquilagdo é o ataque do &nion I' em outro
substituinte, levando & produgéio de uma amina terciaria, a trimetilamina, e outro haleto de
alquila, o iodeto de hexadecano.

CHs CHs

| A |

CieHas — IT]* —CH3 IT° 5 CHi—N + CigHssI

|
CHs CHs

m=411g.mol” m=59gmol’  m=352g.mol’
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. Estes produtos de decomposigio sdo identificados no espectro 2. O fon molecular |
devido ao iodeto de hexadeceno niio produziu sinal, somente quando este perde HI ¢ que

aparece um sinal em 224g.mol™ , referente ao hexadeceno.

C) A terceira. reaglio de decomposigio térmica é uma tipica degradagio de Hofmann,
com eliminag#o de haleto de hldrogemo no caso HL

CHs : - CHs
| | | -
CHs — N' —CisHso- CHz -H T° — Hl=CH - CiaHis — N"— CH; + HI
l |
CHs | CHs
m=411g.mol" m=283g. mol" m=128g.mol’

A natureza do &nion também exerce influéncia nas rea¢des de degradacdo de
Hoffmann: enquanto F~ as favorece, T favorece a desmetilagio''” ( reaglio A). A saida de
HI, leva a identificagfio do ion iodeto no espectro 4. Quando o hexadecenoﬁ‘imetilamﬁnio
perde a trimetilamina, produz um fon molecular de massa 224g.mol” como identificado
no. espectro 2 e que corfesponde a hexade‘ceho. Pode ocorrer que esfas duas reacdes

produzam o mesmo espectro apds perderem respectivamente, HI e trimetilamina.




Disde 7 tados escus _ 71

3.2.2 Acigo Fluoridrico

A Tabela IX mostra as fases obtidas com HF para os silicatos e aluminossilicatos
nas diferentes razdes Surf/Si. A determinagfio das fases foi feita por difragdo de raios-X
de p6 (PXRD) e/ou espalhamento de raios-X em pequenos angulos (SAXS). A Tabela X
mostra os resultados de anélise elementar.

Tabela IX. Silicatos e aluminossilicatos obtidos em diferentes razdes Surf/Si com HF .

Amostra Silicato Aluminossilicato

L- fase lamelar do surfactante; S- silicato aparentemente ‘ndo orgamzado H- hexagonal
altamente ordenado, h- hexagonal pobremente ordenado tubos desorganizados; A-

amorfo. "- a mudanga de cor indica que a fase do material foi identificada por SAXS

Tabela X. Anilise elementar das amostras 00 obtidas com HF.

e ——
B A

Surf/Si § CTA (§) | CTABr CTA/Si JCTA (S) | CTABr Si/Al | CTA/Si

0,14

26,8 0,68 | 0,11 | 77,2 | 0,08

63,0 13,4 | 0,05 | 273 | 0.60

CTA(S)= surfactante no no sélido, CTABr e CTAF livres; razio Si/Al e razio CTA/Si.

O HF poduziu materiais com estruturas hexagonais altamente organizadas,
identificadas através de seus difratogramas de PXRD, tanto nas amostras P quanto nas

257 1,58 | 020 | 72.7 o,osl
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00, nas razdes Surf/Si 0,5, 1,0 e 2,0. No entanto, deve-se salientar que apods tratamento
hidrotérmico estes materiais apresentaram melbor ordenagdc e aumento na distdncia
interplanar, d, verificado por aumento na resolugio geral do difratograma e pelo
deslocamento do sinal do plano (100) para 26 mais baixo. Somente o material P obtido na
razio Surf/Si 1,5 apresentou fase hexagonal pobremente ordenada, mas na amostra ap0s
tratamento hidrotérmico, o material tornou-se mais organizado. A anélise elementar
mostrou que a quantidade de CTAF é muito baixa nos silicatos e aluminossilicatos.
Predomina, nestes materiais, o CTABr. A razioc CTA/Si para os silicatos e
aluminossilicatos hexagonais ficou acima de 0,14, enquanto que nos materiais que
amorfizaram esta razdo ¢ 0,08. A menor razdo SVAl é 27,3

A Tabela XI mostra os valores de d e area superficial obtidos para os silicatos e

aluminossilicatos sintetizados com HF.

Tabela XI. Distincia interplanar (d), parimetro de cela unitaria (ao) e 4rea superficial dos
silicatos e aluminossilicatos obtidos com HF.

Razio d (d1g0)/nm ap/nm Area superficial
Amostras Surf’Si [ P 00 |01 0z | P |00 o102 m’.g!
0,5 4001391 - [4,45]14,6214,51 - |514 1106
Silicatos 1,0 4,48(4,441491| - |517|5,1315,67| - -
1,5 4,1314,58(5,89| - |4,77|529|6,80| - -
20 |435|444(493] - 15,02]513]5,69] - -
0,5 |3,76|4,65|5,484,13]4,34|5,37|6,33(4,77 841
Aluminossilicatos 1,0 |4,06} - - - j4,69; - - - -
1.5 |4.09|4,244,19]4,01]4,7214,90 4,84 4,63 7
20 | -1 -] -1-01-1-1-71- -
: |

Nas razbes Surf/Si 0,5 e 1,0, houve diminuig:io em { para as amostras 00,
enquanto que nas razdes 1,5 ¢ 2,0 houve: aumc.nto As amostras extraidas 01, com
excegﬁo da amostra obtida na razio 0,5 que amarﬁmu tiveram aumento na sua distdncia




interplanar. A Figura 3.2.2.1 mostra os difratogramas caracteristicos destes materiais
para a razdio Surf/Si 0,5.
A diminui¢io do parimetro de cela unitéria, ao, principalmente nos materiais

extraidos e calcinados indica um alto grau de polimerizagso da rede de silicato.
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Figura 3.2.2.1 Difratogramas obtidos para os silicatos preparados com HF razdo Surf/Si |
0,5: P, 00 e 02- mesofases hexagondis altamente ordenadas (H); 01- material amorfo

(4).

Para os aluminossilicatos houve mudancgas interessantes na formagio das
mesoestruturas. Observando a Tabela IX, vemos que para a razdo Surf/Si 0,5, tanto P
quanto 00 apresentam mesofases hexagonais altamente ordenadas. J& suas amostras
- extraidas e calcinadas perderam parte da organiza¢@io. Na razdo Surf/Si 1,0, ja obtemos P
com arranjo hexagonal pobremente organizado, enquanto que para os materiais 00 e 02,
. ocoireu amorfizacdo da estrutura. Na razdio Surf/Si 1,5, obteve-se mistura de fases tanto
s . no P quanto no 00. Esta mistura de fases caracterizada por PXRD e SAXS, indicou que
7 temos uma fase hexagonal pobremente ordenada do silicato e uma fase lamelar e
" cristalina do surfactante. Apbs extrac;io e calcmacﬁo, os mateums mantiveram sua




mesoestrutura ‘hexagonal, ‘mesmo que pobremente ordenada. Na razio Surf/Si 2,0, P foi

caracterizada somente por PXRD, nio possibilitando afirmar que neste material a mistura.
_ de fases obtida corresponde também a uma fase lamelar do surfactante ¢ uma mesofase
hexagonal do silicato. Nesta razio, os materiais 00, 01 e 02 amorfizaram, indicando baixa
estabilidade estrutural | | |

A Figura 3.2,2.2 mostra os difratograms de PXRD para aluminossilicatos obtidos
com adigdo _&e HF na razo Surf/Si 1,5. A Figura 3.2.2.3 mostra os espectros de SAXS
para os mesmos materiais identificando a presenga de uma fase hexagonal do silicato e

uma fase lamelar do surfactante.
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Figura 3.2.2.2 Perfis de PXRD para os aluminossilicatos obtidos com HF, razdo Surf7Si
1.5: P e 00- mistura de fases(L+5); 01 e 02- mesofases hexagonais altamente ordenadas

(H).
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Figura 3.2.2.3 Espectros de SAXS para os aluminossilicatos obtidos com HF, razdo
Surf/Si 1,5. Os asteriscos indicam os sinais correspondentes a fase lamelar do

surfactante nas amostras P e 00.

A espectroscopia de infravermelho para os materiais obtidos com HF ndo revelou
nenhuma informagéo além do que ja descrito para os materiais obtidos com HI. Como é
uma técnica que analisa a estrutura das ligacdes quimicas, portanto a estrutura do material
a curta distdncia, nfio ha como diferenciar estruturas hexagonais e misturas de fases, a ndo
ser pelo excesso de surfactante que torna suas freqiéncias de absor¢io mais evidentes.

Os espectros de Si RMN dos silicatos obtidos com HF séo semelhantes aos dos
materiais sintetizados com HI. Para os aluminossilicatos sintetizados com este acido, a

ressondncia magnética nuclear de silicio estd na Figura 3.2.2.4.

-
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Figura 3.2.2.4. Espectros de 298i-MAS-RMN para P e 00 do aluminossilicato obtido em
razdo Surf/Si 1.5, com HF.

O espectro de P apresenta sinal mais intenso em ~99 ppm (Q") indicando que a
rede n%o esta bem condensada, enquanto o sinal de Q" est4 entre —105 e —107 ppm. Como
nos silicatos, os materiais 00 apresentam sinal em Q! mais intenso em —-109 ppm,
sugerindo maior condensag&o dos grupos silanol. Para aluminossilicatos, o sinal entre —99
e —100 ppm pode corresponder a Si(1AL38i)">''", como observado para
aluminossilicatos zeoliticos,"'* além de silanol. No entanto outras reféréncias ddo conta
de que o sinal em —106 ppm ¢ devido ao grupo Si(1A1,3Si), enquanto o sinal em —100
ppm é devido a Q° de Si(308i,10H), “© sem nenhum 4tomo de aluminio vizinho.

Como ocorreu para o aluminossilicatos obtido com HI, todos os materiais obtidos
(P ¢ 00) com HF mostraram por-”’Al-MAS-RMN que o aluminio estava tetraedricamente
coordenado na estrutura. Houve desaluminagdo nos aluminossilicatos obtidos com HF
ap6s extraglio, com excecdo da razio Surf/Si 0,5. Nas demais razdes, incluindo os
materiais calcinados houve o apareéimento do sinal em Oppm, correspondente a aluminio
octaédrico. No entanto, a desaluminagdio nio implica necessariamente em amorfizagio ou
colapso da sua estrutura. S
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Os silicatos e aluminossilicatos obtidos com HF foram submetidos & analise
termogravimetrica e os perfis de decomposi¢io dos materiais hexagonais estio na
Figura 3.2.2.5.

9

{-0.02 {-0.02
8

e 7 1-0.01 o7 {-0.01
s

g 6 0.00 ¥6 0.00
; g

{0.0 {o.01
41 4

200 4% 600 860 O 200 450 600 800 %

Temperatura/ C Temperatura/'C
1) )

Figura 3.2.2.5 Termogramas dos materiais obtidos com HF: 1- silicato com mesofase
hexagonal, razdo Surf/Si 1,0; 2- aluminossilicato com mesofase hexagonal, razéo Surf/Si
Lo.

O termograma 1 representa os silicatos obtidos em mesofase hexagonal. Pode-se
observar trés estagios distintos de perda de massa. O primeiro estdgio entre 30° e 140°C
estd associado com 4gua adsorvida "**7??1%190 ( gegundo estagio entre 140° e 350°C
corresponde a decomposigdo das espécies organicas, CTA" e TMA®, associadas a grupos
Si-O". O terceiro estagio entre 350 ¢ 500°C estd relacionado a desidroxilagdo da
superficie, ou seja, perda de 4gua devido a condensagiio de grupos siléno} que formam

ligagSes tipo siloxano®™%192.107)

e a perda continua de material organico residual®”*®,
Em alguns materiais ¢ possivel observar perda de massa acima de 500°C devido a alguns
grupos Si-OH que restaram e continuam a polimerizar®”, sendo que esta perda é tdo lenta
¢ tdo pequena e corresponde a aproximadamente 2-3% do material.

Comparando-se as faixas de temperatura de perda de volateis de silicatos e
aluminossilicatos, observou-se que para a dessor¢io de agua e desidroxilagdo da
superficie, estas temperaturas nfo apresentam diferencas significativas. Contudo, para a
- saida dos produtos de decomposiglio e dessorgdo do CTA" e TMA”, observou-se que para
os materiais 00, a temperatura inicial de perda de massa € ~ 10°C (%150°C) maior que

para os materiais P (140°C). Da mesma forma, estas temperaturas aumentam conforme



aumenta a razdo Surf/Si: cerca de 7°C para os P e 10°C para os 00 para cada razdo em

relagiio a temperatura na razio Surf/Si 0.5. Esta variagdo na temperatura sugere a saida de
surfactante livre, que se encontra precipitado no material e que causam dessor¢do e/ou
decomposigio do CTA a temperaturas mais baixas (140°C) nos P ¢ mais altas (150°C)
nos 00, dependendo da sua concentragfio e da organiza¢iio do material. No entanto, a
temperatura final ndo variou significativamente, mantendo-se aproximadamente

constante.
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3.2.3 Acido Acético

Através da Tabela XII observa-se que os silicatos obtidos com HAc em qualquer
razdo Surf/Si apresentaram mesofase hexagonal altamente ordenada, as quais sdo
caracterizadas pelos seus difratogramas de raios-X apresentados na Figura 3.2.3.1. A

Tabela XTIT mostra os valores determinados por anilise elementar.

Tabela XIL. Silicatos e aluminossilicatos obtidos em diferentes razdes Surf/Si com HA¢'

7 Resultados e 79

Amostra

Silicato

Aluminossilicato

desorganizados;, A- amorfo; - a mudanga de cor indica que a fase do material foi

identificada por SAXS.

Tabela XIII. Analise elementar das amostras 00 obtidas com HAc. -

H- héxagonal altamente ordenado, h- hexagonal pobremente ordenado ou tubos

CTA(S)= surfactante no sélido, CTABr livre; razio Si/Al e razio CTA/Si.

CTABr
| 319 0,18 0,13 36,8 - 23,1 0,21
1,o| 421 0,11 0,17 35,8 0,91 17,5 0,14
- 0,14 38,4 7,48 70,5 0,15
0,21 0,15 27,3 0,29 91,0 0,08
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A anélise elementar mostfou que a quantidade de CTABr nos aluminossilicatos é
alta, principaimente na razdo Surf/Si 1,5. Como observado no material sintetizado na
razdo Surf/Si 2,0, que amorfizou, também com HAc, a razio CTA/Si ficou em 0,08. A
quantidade méaxima de aluminio incorporado aos materiais foi de 17,5.

Na Figura 3.2.3.1 observa-se que o silicato preparado em razéio Surf/Si 1,0, -
extraido apresenta perda de organizagfo, ou seja, a remogao do direcionador por solugdo
azeotrépica causou esta diminui¢do no ordenamento do material ou provoca o aumento

da distancia interplanar, deslocando os picos para ingulos menores.
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Figura 3.2.3.1 Difratogramas caracteristicos dos silicatos obtidos com HAc, razdo
Surf/Si 1,0: P e 00- mesofases hexagonais altamente organizadas (H) ; 01- mesofase
hexagonal pobremente ordenada (h).

A Figura 3.2.3.2 mostra o espectro de SAXS para a amostra preparada na razdo
Surf/Si 1,0 calcinada. Este espectro mostra aﬂtﬁéqr.ganizaqio do material que nfio foi
detectada por PXRD. Vé-se perfeltamentetréslcos relativos a mesofase hexagonal obtida
apos calcinag3o do material. Co e '
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Figura 3.2.3.2 Espectro de SAXS para a amostra caicinada da Figura 3.2.3.1.

As distancias interplanares e as areas superficiais obtidas para os materiais
preparados com HAc estio na Tabela XIV. Todos os silicatos apresentaram aumento em
d apos tratamento hidrotérmico em relaglio aos seus precursores. Os materiais extraidos
tiveram aumento em g, com excecfio da amostra preparada na razéo Surf/Si 1,0, que teve
diminui¢io. Para o aluminossilicafo obtido na razo Surf/Si 0,5, houve diminuig8o em d

‘na amostra 00 em relagdo a P. Nesta mesma amostra calcinada houve aumento em d. Na
razdo Surf/Si 1,0, houve diminui¢do em d na amostra extraida e aumento na amostra
calcinada.
Os materiais obtidos com adig#io de aluminio apresentaram perfis de PXRD onde
a mesofase hexagonal estd ordenada tanto em P quanto em 00, em todas as razdes
Surf/Si. Na razdo Surf/Si 2,0, o material ap6s tratamento hidrotérmico o produziu uma
mesofase hexagonal altamente ordenada por PXRD. A Figura 3.2.3.3 mostra os
- difratogramas para o aluminossilicato obtido na razéio Surf/Si 1,0.
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Tabela XIV. Distancia interplanar (d), pardmetro de cela unitéria (ao) e area superficial

dos silicatos e aluminossilicatos obtidos com HAc.

Razdo d (digo)/nm ap/nm Area superficial
Amostras Surf/Si | P (00|01 (02 P (00 ] 01|02 m?.g’
0,5 [3,99|4,42] - |4,95]4,61]5,10] - |572 1048
Silicatos 1,0 3,8914,134,0414,08|4,49]4,774,66{4,71 998
1,5 442438 - - 15,10(5,06| - - -
2,0 14,38(4,54|535| - 15,06]5,24|5,35| - -
0,5 [4,1113,92| - [4,51|4,74(4,53| - |5,21 1048
Aluminossilicatos 1,0 4,2014,2314,17|4,76]4,86 | 4,88 | 4,82 (5,50 868
1,5 [4,14]538] - | - [478(621] - | - -
20 (510 - | - | - ¥589 - | - | - -
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Fignm 3.2.3.3.. Difratogramas dos aluminossilicatos obtidos com HAc na razdo Surf/Si

10: P, 00¢e 02,
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As-amostras cujos perfis de difragio nio estavam bem definidos foram analisadas
por SAXS para determinag8o de sua estrutura e distncia interplanar. A Figura 3.2.3.4
mostra os espectros de SAXS obtidos para as amostras 00 e 01 relativos a Figura 3.2.3.3.
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Figura 3.2.3.4. Espectros de SAXS para os aluminossilicatos 00 e 01 obtidos com HAc
na razdo Surf/Si 1,0.

Os silicatos e aluminossilicatos obtidos com HAc caracterizados por
espectroscopia de infravermelho e ressondncia magnética nuclear de silicio ¢ aluminio
produziram resultados semelhantes com os descritos para os materiais sintetizados com
HI e HF. A anilise termogravimétrica produziu perfis de decomposi¢iio dos materiais

hexagonais como os descritos para os obtidos com HF.



3.2.4 Acido Cleridrico

Este acido produziu materiais hexagonais mais pobremente ordenados nos

precursores, com excegdo da razio Surf/Si 2,0. Nos materiais apds tratamento
hidrotérmico, obteve-se mesofases hexagonais altamente ordenadas. Apés extragdo do
direcionador, a mesofase hexagonal altamente ordenada manteve-se para 0S materiais
obtidos nas razdes Surf/Si 1,0, 1,5 e 2,0 e perdeu parte do ordenamento na razao Sur/Si

0,5, Tabela XV. A Tabela XVI mostra os valores determinados por analise elementar.

Tabela XV. Silicatos e aluminossilicatos obtidos em diferentes razdes Surf/Si com HCl'

Amostra Silicato Aluminossilicato

H—”hexagonal altamente ordenado; h- hexagonal pobremente ordenado ou presenga de
tubos, A- amorfo; *- a mudanga de cor indica que a fase do material foi identificada por
SAXS.

Tabela XVI. Anilise elementar das amostras 00 obtidas com HCL.

‘Aluminossilicatos

CTABr | CTACI

1,73 | 2.60
1,43 | L17
1428 | 5,98
1,91 | 10,01




A quantidade de CTABr nos aluminossilicatos é alta em comparagdo aos

materiais obtidos com HF e HAc. A -coucentragﬁo de CTACI nos silicatos e
aluminossilicatos ¢ maior do que o sal orrespondente observado para os materiais obtidos
sintetizados com HF e HAc. A raziio CTA/Si ficou entre 0,13 e 0,17. No aluminossilicato
obtido na razdo Surf/Si 2,0 que amorfizou apos tratamento hidrotérmico, esta razdo ficou
em 0,09

A distdncia interplanar aumentou para os silicatos apos tratamento hidrotérmico,
nas amostras obtidas, nas razdes Surf/Si 0,5, 1,0 e 1,5, permanecendo igual na razio 2,0
(Tabela XVII). Apos extragdo, houve diminuicio em d nas amostras preparadas nas
razdes Surf/Si 0,5 ¢ 1,5. Nas demais razdes, houve aumento em d. A amostra calcinada

na raz3o Surf/Si 1,0 apresentou diminuigdo em d.

Tabela XVIL Distincia interplanar (d), parimetro de cela unitaria (ao) e 4rea superficial

dos silicatos e aluminossilicatos obtidos com HCI.

Razio |  d (digo)/nm ap/nm Area superficial
Amostras Surf/Si | P (00 |01 [02] P [00 ] 01 ] 02 m’ g’
0,5 [4,17]4,39]4,04(4,67[4,82]5,07]4,66(5,39 1035
Silicatos 1,0 [3,91[4,05[4,7013,92]4,51[4,68]5,43 5,43 908
1,5 [4,27]4,42[429] - [4,93]5,10]4,95 -
2,0 [4,38[4,38[535| - |5,06[5,06]6,18 -
0,5 [4,17{424] - | - [4,82[490] - | - -
Aluminossilicatos | 1,0 [4,14[433| - [451]|4,78]5,00] - [521 828
L5 |4,13[4,23] - | - [477(438] - | - -
20 J420f - - T -[a85] - | - | - -

As Figuras 3.2.4.1 e 3.2.4.2 mostram os difratogramas caracteristicos dos
materiais P, 00 ¢ 81 ¢ o perfil de espalhamento do 02, respectivamente, obtidos na razdo
Surf/S11,0.



Para os materiais obtidos, P e 00, com adi¢do de aluminio, n#o foi possivel

identificar a mesofase por PXRD. Todas as amostras tiveram sua estrutura identificada

por SAXS.
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Figura 3.2.4.1. Difratogramas dos silicatos obtidos com HCI na razdio Surf/Si 1,0: P-
hexagonal pobremente ordenado; 00 e 01- hexagonal altamente ordenado.
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Figura 3.2.4.2. Espectro de SAXS do silicato 02 com HCI na razdo Surf/Si 1,0.



~ Os materiais P apresentaram espectros de espalhamento onde a mesofase
hexagonal estd pobremente ordenada para as razdes Surf/Si 0,5, 1,5 e 2,0. Somente a

razo Surf/Si 1,0 produziu material P em mesofase hexagonal altamente ordenada, Os
materiais 00 produziram mesofases hexagonais pobremente ordenadas nas razdes Surf/Si
0,5, 1,0 e 1,5, enquanto que a razio Surf/Si 2,0 produziﬁ material amorfo.

O aluminossilicato 02 obtido na raziio Surf/Si 1,0 teve sua estrutura hexagonal
altamente ordenada identificada por PXRD. A Figura 3.2.4.3 mostra 0s espectros de
SAXS obtidos para as amostras P e 00 na razio Surf/Si 1,0, sugerindo a presenca de

tubos nfo organizados, e a Figura 3.2.4.4 mostra o difratograma desta amostra calcinada.
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Figura 3.2.4.3. Espectros de SAXS obtidos para os aluminossilicatos na razdo Surf/Si
1,0, com HCI: P e 00- mesofases hexagonais pobremente ordenados (h).
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Figura 3.2.4.4 Difratograma de raios-X do aluminossilicato 02 obtido com HCI na razdo
Surf'Si 1,0: mesofase hexagonal altamente ordenada (H).

Verificou-se que houve aumento em d nas amostras 00 em relagiio as amostras P.
A amostra 02 preparada na razéio Surf/Si 1,0 teve aumento em seu d em relag#io a sua 00,
conforme Tabela XIV.

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) e ressondncia magnética nuclear de
2751 e PSi forneceram as informacBes j& discutidas para os silicatos e aluminossilicatos
obtidos HI e HF. Os silicatos e aluminossilicatos exibiram perfis de TGA como descritos

para os materiais obtidos com HF.



3.2.5 Acido Nitrico

Este acido produziu materiais P hexagonais mais pobremente ordenados nas
razdes Surf/Si 0,5 e 1,5, enquanto que nas demais razdes o perfil de PXRD indicou

material melhor ordenado, conforme Tabela X VIII,

Tabela XVIN,. Silicatos e aluminossilicatos obtidos em diferentes razdes Surf/Si com
HNO; .

Amostra Silicato Aluminossilicato

0,5 h H H H H H - H

H— hexagonal altamente ordenado, h- hexagonal pobremente ordenado ou presenga de
tubos; A- amorfo; - a mudanga de cor indica que a fase do material foi identificada por
SAXS.

Apés TH, os difratogramas indicaram mesofases hexagonais altamente ordenadas.
A extragiio destes materiais levou ao colapso das estruturas nos aluminossilicatos obtidos
nas razdes Surf/Si 1,5 e 2,0 e no silicato obtido na razio Surf/si 1,5. Na razfio Surf/Si 0,5,
a estrutura se manteve hexagonal, apresentando um perfil de PXRD que indica um
sistema altamente ordenado. A Tabela XIX fornece os dados de analise elementar.

A quantidade de CTABr nos silicatos ¢ aluminossilicatos variou muito de um
material para outro. Para os silicatos a quantidade de CTANO; foi relativamente alta nas
razdes Surf/Si 0,5 e 1,0, mas para as demais razdes esta quantidade é minima. A maior
quantidade de aluminio incorporado foi de 28,1 na razio Surf/Si 1,0. A razio CTA/Si
ficou entre 0,12 e 0,17 para os materiais hexagonais, enquanto que para aqueles que

amorfizaram, ficou em 0,10.
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Tabela XIX. Anilise elementar das amostras 00 obtidas com HNO;.

Porcentagem em Massa

Silicatos Aluminossilicatos

Surf/ § CTA (§) | CTABr CTANO; CTA (S)
Si Si Si
0,5 39,6 1,84 0,56 0,16 | 38,3 1,45 - 443 | 0,14
1,0 37,7 0,85 0,50 0,15 352 0,41 - 28,1 | 0,13

41,4 3,07 0,003 0,17 29,9 1,14 - 528 | 0,10
33,6 0,27 0,003 26,6 0,10
CTA(S)= surfactante no solido, CTABre CTANO; livres, razdo Si/Al e razio CTA/SL

A distdncia interplanar (Tabela XX) para os silicatos aumentou apos

tratamento hidrotérmico, indicado pelo aumento em d para oS materiais preparados em
todas as razdes Surf/Si. Os silicatos extraidos, 01, com excecdo da razao Surf/Si 1,5, que
teve colapso em sua estrutura, mantiveram sua mesoestrutura hexagonal, ocorrendo
diminuigdo em seu d. Os silicatos calcinados, 02, apresentam também preservagdo da

estrutura, com diminuicdo em d para a razdo Surf/Si 1,0, e aumento para a razio Surf/Si

0,5.

Tabela XX. Distdncia interplanar (d), pardmetro de cela unitaria (ag) ¢ area superficial

dos silicatos ¢ aluminossilicatos obtidos com HNOs.

Razio d (d1o0)/nm ap/nm Area superficial
Amostras Surf/si | P T00 [ oL | 02| P |00)01}02 m?.g"
0.5 14,53 |4,51]4,444,83]5.23 521 5,13]5,58 977
Silicatos 1.0 |4,11]4,52]3,82]4,17]4,75|5.22 4.41]4,82 955
15 [4,05(427| - | - [468(493] - | - -
70 |4.48|4,76(4,60[ - |5,17|5,50|3.311 - -
0.5 1416423{ - | - [480({488] - 5,14 860
Alominossilicatos | 1,0 }4,231430, - | - 4.88(497| - |55 761
15 (4200 - | - | - 1485 - | - | - -
2,0 T -1 -1 -1-1-1-1- -




- A Figura 3.2.5.1 mostra os perfis de PXRD para os silicatos obtidos com HNO;
na razéio Surf/Si 0,5.
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Figura 3.2.5.1. Perfis de PXRD para os silicatos obtidos com HNO;, razdo Surf/Si 0,5:
P- hexagonal pobremente ordenado (h); 00, 01 e 02- hexagonais altamente ordenados

(H).

Os aluminossilicatos obtidos nas razdes Surf/Si 0,5, 1,0 e 1,5, apresentaram
mesoestrutura hexagonal, com colapso da estrutura no material 00 obtido na razio 1,5. Os _
materiais obtidos nas razdes Surf/Si 0,5 e 1,0, ap6s calcinados conservaram sua estrutura
hexagonal, ainda methor organizadas. Na razdo Surf/Si 2,0, houve a formagéo de mistura
de fases no P e amorfizagiio do material ap6s tratamento hidrotérmico,

A distincia interplanar para os aluminossilicatos ap6s tratamento hidrotérmico
aumentou em relagdo & de seus precursores. Os aluminossilicatos calcinados, 02, também
tiveram aumento em d. '

A espectroscopia de infravermelho dos silicatos e aluminossilicatos hexagonais |
obtidos com HINO; revelou a presenca de uma banda fortg;; estreita ¢ intensa na regido de



1381-1385 cm™. Esta absorcfio é relativa a deformagdo da ligagho [0=N-O] que produz
duas bandas de absorclio no IV: entre 1450 ¢ 1570 cm™ e entre 1300 ¢ 1370cm™.'® Uma
banda de absorgio fraca na regifio de 1560cm™ foi observada para esses materiais,
enquanto que a banda em 1381cm™ foi observada em materiais obtidos com HNO; por
outros pesquisadores,*°® Ressonfincia magnética nuclear de silicio e aluminio
forneceram as informagdes j& discutidas para os silicatos e aluminossilicatos obtidos com
HI e HF. Os perfis de TGA foram semelhantes aos descritos para 08 materiais hexagonais

e com mistura de fases obtidos com HF e HI.
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3.3. Estudos de Ressondncia Magnética Nuclear de *°Si, em solugdo, do Precursor de
Stlicato e Intermedidrios de Reagdo com adi¢do de Aluminio- Consideragdes Mecanisticas.

Para determinar o efeito do grau de polimerizagdo e da basicidade do precursor de
silicato na formagio da interface orgénico/inorgdnico e assim da mesofase, foram
realizados estudos de ressondncia magnética nuclear de 2Si, da soluglio de silicato de
tetrametilamdnio, 1,5mol L™ em Si0,, razdo TMA/Si 1,0, em pH 12,4-12,6, Figura 3.3.1.
Néo houve a adigdo de agentes preservantes de estrutura, como Alcoois e aminas primarias,
que reduzem a variedade de estruturas de silicato presentes, promovendo a formacdo de

anéis duplos.*'*!” Os sinais obtidos s#o referenciados em relagdo ao TMS,

Figura 3.3.1. Espectros de “’Si-RMN de a) solu¢do de silicato de tetrametilamonio,
1,5mol.L"', TMA/Si 1,0; b) adi¢do da suspensdo de CTABr 33% em peso, razdio CTA/Si 1,0
a solugdo do espectro a.

6] espectro a da Figura 3.3.1 mostra que esta solugio & composta de varias espécies
de silicato como mondmero, Q°, dimero, Q,', trimero linear, Q'Q?Q", trimero ciclico, Qs2,
tetrdmero linear, Q'Q’Q*Q, tetramero ciclico, Q4% hexamero prismatico, Qs’ e o octimero

clbico, Q42.P*M7 Og destocamentos quimicos destas espécies estio na Tabela XX.
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Tabela XX. Deslocamentos quimicos de *Si-RMN das espécies de silicato em solugo.

Espécie Composiciio® | Deslocamento quimico/ppm | Literatura
Monémero, Q" Q° -72,0 -72,4%%
Dimero, Q' Q" Q' -80,9 (dimero), -80,5 (trimero { -81,0°”

Trimero e Tetrimero, Q' | e tetrimero) -
Trimero linear, Q'Q°Q" Q° -88,9 (trimero), -89,1 -88,48"%
Tetrimero linear,Q'(Q*,Q’ (tetrdmero)
Trimero ciclico, Qs° Q%cies -82,4 -82,7°%
Tetrimero ciclico, Q4” Qcios -88,3 -88,2%~
Hexdmero prisméatico, Qs Qs -89,6 -90,0%%
Octamero ctbico, Qg Q¢ -992 -99,9%%

*Em termos de micleos de “ Si observaveis na ressonincia magnética nuclear

O espectro b da Figura 3.3.1 mostra o efeito da adi¢gdo da suspensdio aguosa de

CTABt, 33% em peso, razio CTA/Si 1,0, que produz a imediata precipitagio de um solido B

branco. Observa-se no espectro do sobrenadante, o total desaparecimento do sinal devido
ao Qg’, indicando que ocorre a precipitagiio total e preferencial do octdmero cibico,
somado 3 aproximadamente 94% das espécies Qs’ e 94% das espécies Q' ¢ Q. Nota-se qﬁe
0 mondmero permanece em solugdo. A Tabela XXI traz as concentragdes relativas das

espécies em solugdo.

Tabela XXI. Concentragio relativa das espécies de silicato.

Soluciio Espécies
| Qs’ Q' Q@+Q' ¢
a.) Silicato de TMA, TMA/Si 1,0 % 50 .15 19 16
Proporgdo’ | 3,2 0,97 1,25 | 1,00
b.) + CTABr, CTA/Si 1,0 % 0 12 14 74
' Proporgio 0 | 0,16 0,19 | 1,00

normahzado em relagdo ao mondmero. .
Espécies monoméricas e dlméncas tém vanres de. p& em 95 e 10, 7227’

respectivamente. No pH da solugio (12, 4«12,6),¢

e };estio parc:almente



protonadas, enquanto que oligdmeros maiores, Qs e Qs’ (anéis duplos de trés e quatro
membros, D3R e D4R), estdo totalmente desprotonados nesse pH porque tém um pK, de
6,5.

As espécies D4R e D3R possuem maior densidade de carga e como interagem
fortemente com o CTA", através de ligagdio idnica, sio retirados preferencialmente da
solucio. A Figura 3.3.2 mostra que essas espécies D4R e D3R, aparecem no sélido, seja
em baixa ou alta concentragio relativa de CTA*.

50 60 70 80 80 -100 -110 -120 pom 50 60 70 80 80 -100 -110 -130 ppm

a.

b.

Figura 3.3.2. Espectros de > 5i- MAS HPDEC RMN dos slidos precipitados d solugdes
de silicato de tetrametilaménio, 1,5mol.L”, TMA/Si 1,0, com CTABr 33% em peso: a.)
CTA/Si 1,0; b)) CTA/Si 2,0. O asterisco no espectro a) indica a metade da faixa de
Jreqiiéncias observadas.

A ndo observagiio das espécies menores no sélido indica que sua reuniio na
interface CTA/silicato favorece um inicio de polimerizagio. Espécies Q* ndio foram
observadas no sélido, somente espécies Q°, indicando que neste estagio da reacdo, a
_ polimerizag&o ndo progride além desta tltima espécie.

A adigio dos acido fluoridrico, acético, cloridrico e nitrico acelera a polililerizagio
- a mesofase hexagonal é obtida apos a cnstahzacﬁo hldroténmca, extracio em Soxhlet ou
calcinac#io dessas amostras.

A adi¢3o de ions aluminio ao slstema provooa mod:ﬁcapﬁes de variados graus de
importéncia, dependendo da quantidade de ah:mimo adlclonado A Figura 3.3.3 mostra os



espectros de *Si-RMN da solugio de silicato de tetrametilamdnio, 1,5mol.L”, pH 12,4-
12,6, onde quantidades diferentes de isopropdxido de aluminio foram adicionados de
maneira a obter razbes Si/Al de 10, 30 e 60 na solugfio. Nesta etapa n#o ha precipitagio de
nenhum sélido.

No pH da solugdo, entre 12,4 e 12,6, a Ginica espécie de aluminio presente é o fon

aluminato, AI(OH)s, que sendo uma espécie anidnica deve reagir mais rapidamente e
melhor com aquelas espécies de silicato que tém menor densidade de carga, como o
dimero, Si202(0H),% Nesse pH, 0 mondémero tem uma densidade de carga de -2,
$i02(OH), 2. Como ndio se encontrou na literatura, qual a formulagiio dos trimeros, linear e
ciclico, ¢ sabendo que nesse pH, geralmente as espécies mais polimerizadas tém pK,
menor, supde-se que 0O pK, do trimero linear esteja entre 9 e 10, pouco abaixo do dimero,
na direglio das espécies mais polimerizadas. Deve-se ressaltar que o pK, da superficie da
silica é 7,0.7

Assim, o trimero estaria protonado nesse pH e teria uma densidade de carga
préxima a 1, podendo portanto reagir com a espécie de aluminio, como observado por
McComick e colaboradores."'” Anions D4R da solugdo de tetrametilamdnio n#o reagem
com &nions aluminato a temperatura ambiente"**?? porque sio protegidos do ataque dos
anions aluminato pela 4gua que clatrata os citions TMA" ao redor dos dnions D4R."*® Esta
idéia € suportada pela baixa velocidade de troca dos 4tomos de silicio entre dnions D4R e as
espécies menores de silicato."*" O trimero ciclico, no entanto, deve ter um pK, maior que
o trimero linear*® por que, em média, os grupos OH estdio mais proximos uns dos outros,
causando uma interagio mais forte."*® Devem portanto, estar tdo protonados no pH da
reac@io quanto ¢ dimero.

Observando os espectros da Figura 3.3.3, nota-se que a adi¢@io do aluminio causa o
alargamento das linhas e um pequeno deslocamento (ca 1ppm) dos sinais correspondentes
ao mondmero, dimero, trimeros e tetrimeros em relagio a soluglio de silicato de
tetrametilamOnio. Somente o sinal devido devido ao octimero cibico nfio muda
significativamente. Segundo Bell*?¥, quando um &tomo de silicio é trocado por um 4tomo
de aluminio, ocotre um deslocamento do sinal por aproximadamente 5 ppm para campo
baixo, em relagéio ao sinal da espécie sem substituicdo.
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Figura 3.3.3. Espectros de “Si-RMN das
solugdes sobrenadamtes das reacdes de
silicato de tetrametilamonio, 1,5 mol L~
IMA/Si 1,0, nas quais diferentes quantidades
de isopropoxido de aluminio Joram
adicionadas, seguidas da suspensdo de
CTABr a 33% p/p, mantendo CTA/Si 1,0

Silicato  de

a. tetrametilamonio, com
aluminio, Si/Al= 10;

b. Solugdo do item aq apos adigdo de
CTABr;

c. Silicato de tetrametilamonio, com
aluminio, Si/Al=30;

d. Solugdo do item ¢, apos adigdo de
CTABr;

e. Silicato de tetrametilamémio, com
aluminio, Si/Al=60;

. Solugdo do item e, apds adicdo de

CTABr.

Somente no espectro a da Figura 3.3.3, razio Si/Al 10 ¢ que se observa o

aparecimento de um pequeno sinal em

~93ppm, indicando que numa fragdo muita pequena

de anéis duplos D4R houve substituicio de um stomo de silicio por um atomo de aluminio.
O alargamento dos sinais e o ngo aparecimento de sinais definidos que pudessem identificar



com certeza a substituicio nesses oligbmeros, sugere que ocorre uma troca muito rapida
(118)

entre silicio e aluminio nas espécies menores.

Adicionando-se a suspensdo aquosa de CTABr, 33% em peso, a essas solugdes com
diferentes razdes Si/Al e mantendo-se constante a razgo CTA/Si 1,0, novamente observou-
se a imediata precipitagio de um sélido branco com aparéncia de algodio.

Os espectros b, d e f da Figura 3.3.3 mostram as espécies observadas no
sobrenadante ap6s retirado o sdlido formado. A Tabela XXII fornece a composigiio das
solugBes sobrenadantes quanto as espécies que permanecem em solugiio conforme a
quantidade de aluminio adicionado.

Observando a Tabela XXII, nota-se que na razio Si/Al 60, todas as espécies de
silicato presentes na solugdo original sio precipitadas, em menor ou maior quantidade,
porém nenhuma delas totalmente. Até mesmo o octimero cibico, que na auséncia de
aluminio, precipita totalmente com adigdo de CTA", permanece em pequena quantidade em
solugdo. Pode-se atribuir isto & saturaglio do arranjo de CTA" com espécies menores, o que
impediria a completa precipitagdo do octdmero. Sugere-se que isto ocomre por que a
pequena quantidade de aluminio presente nio produz uma polimerizagdo rapida, entdo
espécies pequenas de aluminossilicato precipitam aleatoriamente sobre o arranjo de CTA”,
polimerizando paralelamente a superficie, impedindo assim a ligac3o de parte dos anéis
duplos D3R e, principalmente, D4R.

Aumentando a razéio Si/Al para 30, ou seja, adicionando mais aluminio 3 solugdo,
nota-se que o octimero cubico, o hexdmero prismitico e as espécies ciclicas sdo
precipitadas quantitativamente e seletivamente. As espécies Q' e Q% dimero, trimeros e
tetrAmeros lineares sfio também precipitados, no entanto, ndio quantitativamente,
permanecendo uma parte em solug#o, juntamente com parte do mondmero.

Na razéio Si/Al 10, espectro b da Figura 3.3.3, observa-se o desaparecimento de
todas as espécies com excegiio do mondmero, que permanece em soluc#o.

A substituigiio de um &tomo de silicio (IV) por um dtomo de aluminio (IIT) na rede
de silicato, gera uma carga negativa. Quanto maior a quantidade de aluminio incorporado a
rede, maior a quantidade de cargas negativas geradas (mais pontos de interagdio), que
produzindo uma forte interagio iémica com chtions CTA®, sio preferencialmente
precipitados da solugéo.



Tabela XXTI. Concentragdo relativa das espécies de silicato

Solugdo de silicato de tetrametilamonio 1,5 mol L, Espécies
TMA/Si = 1,0 QB Q° @+ Q°
a.) SVAI= 10 % 34 23 29 14
Proporgio’ | 24 16 20 1,0
b.) solugiio do item a % 0 0 0 100
+ CTABr, CTA/Si= 1,0
Proporgéo 0 0 0 1,0
¢.) Si/AlI= 30 % 53 19 15 13
Proporgio | 40 14 1,1 1,0
d.) solugiio do item ¢ % 0 0 34 66

+ CTABr, CTA/Si= 1,0
' Proporgéo 0 0 0,52 1,0

e.) SYAl= 60 % 63 15 15 7
Proporgio 8,7 2,0 2,0 1,0
f) solugéo do item e % 6 7 41

+ CTABr, CTA/Si= 1,0
Proporgdo 0,12 0,16 0,88 1,0
*Normalizado em relagdio a0 mondmero

Portanto, as espécies nio oligoméricas reagem preferencialmente com as espécies
Al(OH),>, formando &nions aluminossilicato. As espécies oligoméricas, anéis duplos de
trés € quatro membros, além do mondmero, Q°, tém menor probabilidade de reagdo, nestas
condi¢es.

Concluindo, o arranjo de CTA" precipita ligado a espécies oligoméricas puramente
silicicas, ou seja, com grande densidade de carga e com espécies onde o aluminio foi
indo:porado. Quanto maior a quantidade de aluminio incorporado as espécies menores,
maior serd sua precipitag8o, conforme verifica-se nos espectros a ¢ b, Figura 3.3.4, de ZSi-
MAS RMN dos sélidos obtidos, de soluges de silicato de tetrametilaménio onde




100

isopropéxido de aluminio foi adicionado para fornecer uma razio Si/Al 30 ¢ diferentes
quantidades de CTABr para ter CTA/Si 1,0 e 2,0.

50 60 -70 80 .90 -100 -110 -120 ppm 50 80 -70 80 -80 -100 -110 -120 pem

a. b.

Figura 3.3.4. Espectros de 2 8i-MAS HPDEC RMN dos solidos precipitados de solucdes de
silicato de tetrametilaménio, 1,5 mol L, TMA/Si=1,0, onde isopropoxido de aluminio foi
adicionado para fornecer Si/Al 30 e: a. suspensdo de CTABr para CTA/Si 1,0; b.
suspensdo de CTABr para CTA/Si 2,0. O asterisco no espectro a. indica a metade da faixa
de frequéncias examinada.

No espectro b (Figura 3.3.4), razdo CTA/Si 2,0, onde ha um grande excesso de
CTA", precipitam todas as espécies, o octimero cibico e o heximero prismético,
especialmente, mas também o dimero, trimero tetrdmeros lineares, em aproximadamente —
80ppm. Até uma pequena quantidade de monSmero é precipitada, em aproximadamente —
71ppm. Diminuindo a raziio CTA/Si para 1,0, espectro a (Figura 3.3.4), diminui-se a
quantidade de CTA" que precipita novamente o octimero cibico, o heximero prismatico, ¢
em menor grau, o dimero, o trimero e tetrdmeros lineares, que aparecem no espectro em
aproximadamente ~82ppm. Isto mostra que a incorporago do aluminio causa uma melhor
interagdo das espécies de aluminossilicato com o arranjo de CTA" do que o silicato puro
desde que exista CTA™ em quantidade suficiente para interagio (Figura 3.3.2).

Como a polimerizaglio das espécies de aluminossilicato é répida™®” e estando elas
muito proximas umas das outras na superficie do arranjo de CTA', é a partir da
precipitagiio das espécies que se acredita, comece a pohmenzm;ao Conforme as espécies se




tornam maiores, mais lenta fica a polimerizagdo e portanto, sobre o arranjo de CTA", a
polimerizaglio e a retengiio do ion aluminio no silicato ¢ répida e significativa. A
polimerizagdo diminui a densidade de carga nas espécies de silicato e aluminossilicato,
segundo as reagdes abaixo:

=8i-0" + HO-Si= — =8i-O-Si= + OH
[=AI-OH] +'0-Si= — [=Al-O-Si=] + OF"

Portanto, uma menor quantidade de surfactante & necessaria para estabilizar a fase
inorgénica.

No pH de envelhecimento, 10,8, ocorre principalmente a protonagdo do dimero,
mas também do mondmero, enquanto que as espécies D3R e D4R que ainda estiverem em
solugdo permanecerfio ainda desprotonados. Observando as reagcbes acima, facilmente
conclui-se que diminuindo o pH, aumenta-se a polimerizagio das espécies. Assim sendo,
no pH 10,8 a polimerizagdo das espécies organizadas pelo arranjo de CTA" & aumentada,
incorporando ainda mais aluminio no material. Portanto, a densidade de carga na fase
inorginica diminui mais ainda, necessitando uma menor quantidade de CTA" para
estabilizagio da estrutura.

O aquecimento posterior ao abaixamento do PH, despolimeriza os fnions D4R em
espécies menores como mondmero, dimero e trimeros??%1%® Egtas espécies retornam i
solugdo para se juntar as espécies que ali permaneceram. Como a presenga de aluminio no
anel duplo do silicato de tetrametilaménio é insignificante, a solugio é enriquecida em
silicato.

E a partir destes processos de polimerizacdio e diminuigdo da densidade de carga
que se explica porque niio se observa a formaglio de misturas de fases, isto €, da fase
lamelar do surfactante, em razdes CTA/Si 0 ,. Com uma baixa concentragéo de surfactante,
todo ele € necessério para manter o arranjo hexagonal Somente quando o acido adicionado
€ HI, ¢ que se observam mistura de fases. Istoporqueoionxodetotemumamteraciommto
forte com o CTA","* que, produzindo CTAI msolﬁvel, causa o deslocamemo das espécies
de silicato do arranjo de CTA". '
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A adiglo de acido nitrico, quando a razio CTA/Si é 2,0, causa a formagio de
mistura de fases (lamelar do surfactante ¢ um silicato nio organizado). O nitrato é um &nion
que se liga mais fortemente ao CTA" do que o ion brometo. (126) portanto, interage mais
efetivamente com o cétion, causando o deslocamento do ion brometo que ainda néo tenha
sido subsituido por silicato ou aluminossilicato. Conforme & polimerizaglio progride, vai
ocorrendo a diminuigdo da densidade de carga da rede inorgénica e assim, um excesso de
CTA* em relagio ds cargas negativas esté presente e portanto, pode ser expulso do sdlido
ficando livre para permanecer em solucHo. Quando isso ocorre, dependendo da sua
concentrago, ele pode ficar como mondmero ou como aranjo micelar, uma vez que sua
concentracdo, agora, é menor do que a inicial. Este CTA" que retorna 4 solugo pode reagir
de duas maneiras: se associar com 0 NOj, porque nesse caso, provavelmente as espécies de
silicato em solugéo, rgmavelmeMe protonadas e puramente silicicas, néo consigam
competir com o NOj pelo CTA®, permanecendo entfio o CTANO; no sélido como um sal.
A outra possibilidade é o CTA" se associar com o Br' que estd em excesso na solucdo,
produzindo CTABTr.

O mondmero, dimero e trimeros protonados em solugio reagem com a fase
inorgAnica que estd em processo de polimerizag3o e que, como é composta de oligdmeros
maiores, tém um pK, menor € portanto, permanecem desprotonados nesse pH. Parece haver
portanto uma colaboragéio, tanto da fase inorgdnica quanto da orgénica, que favorece a
maior polimerizag#io do silicato quando o surfactante é expulso da interface CT A/silicato,
porque a polimerizago ¢ parcialmente inibida pela estabilizagio causada pelo CTA".

O acido fluoridrico também produziu mistura de fases. O énion fluoreto,
diferentemente do fnion nitrato, nfo se liga tdo fortemente ao CTA","*” logo sua influéncia
deve ocorrer na fase inorginica. E conhecido que o jon fluoreto ¢ capaz de se ligar de uma
maneira muito eficiente ao fon de silicio, deslocando OH ou 0 0 1%® ge isto esta ocorrendo
na fase inorgénica, entfio a densidade de ¢arga da rede em processo de crescimento, esta
diminuindo sem haver necessariamente uma extensa polimerizagdo. Para cada Si-F gerado
om substituigdo a um Si-0’, um cétion CTA" ¢ liberado para a soluglo, ficando disponivel
para se ligar ao ion brometo que também estd em soluglo, formando CTABr e portanto
produzindo uma mistura de fases. Deve-se ressaltar que para. o caso do ion fluoreto este
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efeito ¢ mais importante, j4 que a formagdo de mistura de fases ocorre nas razdes CTA/Si
1,5 € 2,0, enquanto que para o fon nitrato, somente na raziio CTA/Si 2,0.

A decomposigo dos anéis duplos D4R e D3R e polimerizagio nesse sistema sfo
intensificados no tratamento hidrotérmico, quando a mistura reacional é mantida a 150°C
por 66 horas. As razes Si/Al aumentaram nas amostras 00 preparadas com HF e com
HNO;, na razio CTA/Si 2,0, sfio superiores & raziio Si/Al no gel. Isto indica que houve uma
menor incluso das espécies de aluminio em relagdo as de silicato. A outra amostra 00, que
produziu mistura de fases foi preparada com HF, na razio CTA/Si 1,5 apresenta diminuigio
na razfo Si/Al em relag@o ao gel, o que significa dissoluglio do reticulo formado até entéio,
preferencialmente das espécies silicicas. Nesse caso, 0 que pode estar ocorrendo é que os
anéis duplos D4R e D3R que ainda estavam intactos, s¥o dissolvidos, fornecendo espécies
menores & solugdo que, protonadas no pH 10,8, tém pouca tendéncia & polimerizagiio ou 2
ligaglio com o CTA".

Os silicatos e aluminossilicatos obtidos com os &nions CI' e Ac™ nfio produziram
misturas de fases. Estes anions como o F nfo conseguem deslocar o Br ligado ao
CTA"™ porque tém uma fraca interagio com este cétion e portanto nio exercem
influéncia direta na formagfio das mesofases.



4. CONCLUSOES FINAIS

Partindo de silicato de tetrametilaménio e brometo de cetiltrimetilaménio obteve-se:
*» Silicatos mesoporosos com estrutura hexagonal em todas as razdes Surf/Si estudadas,
nos materiais recém-—sintetizados, na presenga dos acidos fluoridrico, cloridrico, nitrico e
acético. Os énions F, CI" e Ac” nfio sfo capazes de deslocar Br ou as espécies de silicato do
CTA”, portanto nfio exercem influéncia na obtenglo destas mesofases. O &nion NO;5™ é
capaz de deslocar o Br,, pois interage fortemente com o CTA® Mas a interagdo das
espécies de silicato é tdo forte, que o NO;" nfio é capaz de deslocé-las da superficie do
arranjo micelar. Ao contririo, o acido iodidrico produziu silicatos com misturas de fases em
qualquer raz#o Surf/Si. O anion I" se liga fortemente a0 CTA", deslocando o Br' e espécies
de silicato, formando CTAI insolivel que fica retido na estrutura. A extragiio e calcinacfio
do direcionador produziram a formagao de estruturas hexagonais. |

=» Aluminossilicatos mesoporosos com estrutura hexagonal em qualquer razio Surf/Si, nos
materiais recém-sintetizados, na presenga dos anions CI' ¢ Ac. Os énions NO3; e F
produziram misturas de fases na razio Surf/Si 2,0. Nesta razfio h4 um excesso de CTA" e
além disso a interago e polimerizagdo das espécies de aluminossilicato é mais rapida do
que no caso dos silicatos, expulsando CTA" da estrutura que fica livre para formar
CTANO; e/ou CTABr. O 4nion F” produziu mistura de fases também na raziio Surf/Si 1,5,
isto porque este ion forma facilmente ligagbes Si-F. A formagcdo destas ligagBes acaba por
diminuir a densidade de carga da rede inorganica que esta em crescimento, liberando assim
CTA" para a solugio que se liga novamente ao Br formando CTABr cristalino. Esta
formagéo ¢ favorecida também pelo aumento na concentragdo de CTA™ em relagfio a sua
concentracdo inicial no gel.

<> Dos fnions estudados, Ac produziu silicatos e aluminossilicatos hexagonais mais
organizados, mais bem polimerizados, conservando suas estruturas apds remocdo do
direcionador. '



Os estudos de 2°Si-RMN em estado liquido do precursor de silicato mostraram gue
o arranjo de CTA" precipita ligado as espécies oligoméricas (D4R e D3R), ou seja, com
grande densidade de carga. Ao adicionar-se aluminio & solugiio de silicato de
. tetrametilaménio, este reage preferencialmente com as espécies menores, como O
mondmero, o dimero e os trimeros, formando aluminossilicatos. Estas espécies onde o
metal foi incorporado precipitam ligados o CTA". Quanto maior a quantidade de aluminio
incorporado, maior seré a precipitagio das espécies de aluminossilicato.
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