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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese de dois materiais lamelares, um silicato, a
magadiita, e um aluminofosfato, a AIPO-kanemita. No primeiro caso foi feita a
substituicdo isomorfica com aluminio e no segundo com ferro ou vanadio e
também se variou os tipos de alquilaminas no espaco interlamelar, alternando-
se cadeias longas e curtas. A magadiita foi convertida em sua forma acida por
dois métodos diferentes: um pela troca ibnica com NH4" e outro pela troca
ibnica com HCI. Estudos de DRX em temperaturas crescentes demonstraram
que a estabilidade térmica da magadiita ndo se altera apds a introducao de
aluminio. A acidez dos materiais foi avaliada pelo monitoramento por FTIR do
CO adsorvido e verificou-se que a introdugédo de aluminio produz sitios de alta
acidez, comparavel aos zedlitos. A comparacao dos dois materiais acidos
diferentes indicou que os sitios produzidos por desamoniagdo sao mais
acessiveis ao CO do que os produzidos pela troca com HCI. A AIPO-kanemita
foi utilizada na preparacdao de compdsitos poliméricos por dois métodos
diferentes, por mistura no estado fundido e polimerizacao in situ. No primeiro
caso os polimeros usados, PP e EVA, ndo conseguem acessar 0 espacgo
interlamelar, enquanto que no segundo caso o PS e a PA6 tem acesso, mas
este depende das aminas presentes no espaco interlamelar. As massas
moleculares do PS nao sao afetadas pela presenca da AIPO-kan, mas as da
PA6 sao drasticamente reduzidas. A introducdo dos metais de transicdo tem
efeito na decomposicdo térmica dos polimeros, produzindo uma maior
quantidade de um material carbonaceo quando comparada aos analogos sem

metal, o que diminui a inflamabilidade do material.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis of two layered materials, magadiite and AIPO-
kanemite. The first is a silicate analogous to the natural hydrated layered silicate
where isomorphous substitution with aluminum was performed. AIPO-kanemite is
an aluminophosphate with the same structure as the hydrated layered silicate
kanemite, from the same family as magadiita. It also passed by isomorphous
substitution and was also synthesized with different alkylamines at its interlayer
space, alternating short and long chains. Magadiite was converted in its acid form
by two different methods: ion exchange with NH4s* and themolysis or by ion
exchange with HCI. The diffractograms collected in crescent temperatures show
that thermal stability of magadiite does not change after introduction of aluminum.
The acidity of materials was measured by monitoring the CO adsorption with FTIR
and the results shows that the acidity is high, comparable to zeolites. The
comparison between the two different acid materials shows that the one produced
by desamoniation has acid sites more accessible to probe molecules in respect to
the one produced by exchange with HCI. AIPO-kanemite was used to produce
polymeric composites by two methods: melt intercalation and in situ
polymerization. In the first case the polymers (PP and EVA) were not able to
access the interlayer space while at the second one the PS and PA6 were found in
theinterlayer space, but their concentration depends on the quantities of the
amines present at the material. The molecular mass of PS was not altered by the
presence of the AIPO-kan but the PA6 is drastically reduced. The introduction of
the metals has effect at thermal decomposition of the polymers, producing a larger
quantity of a carbonaceous material when compared to its analogous, but without

metals, that diminishes the flammability of the polymer.
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Abreviaturas das Amostras.

Cations o o
Amostra _ Substituicdo isomérfica
interlamelares
dod-kan 100% dodecilamina

dod-[0,05Fe]kan

100% dodecilamina

Ferro (Fe/Al = 0,05)

dod-[0,025F¢e]kan

100% dodecilamina

Ferro (Fe/Al = 0,025)

dod-[0,0125Fe]kan

100% dodecilamina

Ferro (Fe/Al = 0,0125)

dod-[0,05V]kan

100% dodecilamina

Vanadio (V/Al = 0,05)

dod-[0,025V]kan

100% dodecilamina

Vanédio (V/Al = 0,025)

dod-[0,0125V]kan

100% dodecilamina

Vanadio (V/Al = 0,0125)

But-kan

100% butilamina

but-[0,05Fe]kan

100% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,05)

but-[0,025Fe]kan

100% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,025)

but-[0,0125Fe]kan

100% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,0125)

but-[0,05V]kan

100% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,05)

but-[0,025V]kan

100% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,025)

but-[0,0125V]kan

100% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,0125)

75dod-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

75dod-[0,05Fe]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,05)

75dod-[0,025Fe]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,025)

75dod-[0,0125F¢e]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,0125)

75d0d-[0,05V]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,05)

75dod-[0,025V]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,025)

75dod-[0,0125V]-kan

75% dodecil- / 25% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,0125)

50dod-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

50dod-[0,05Fe]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,05)

50dod-[0,025Fe]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,025)

50dod-[0,0125Fe]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Ferro (Fe/Al = 0,0125)

50dod-[0,05V]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,05)
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50dod-[0,025V]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,025)

50dod-[0,0125V]-kan

50% dodecil- / 50% butilamina

Vanadio (V/Al = 0,0125)

ndod-Fe®**-kan

Dodecilamina e Fe®*

ndod-VO?%*-kan

Dodecilamina e VO**

Na-magadiita Sodio
Na-[15Al]-magadiita Saédio Aluminio (Si/Al = 15)
Na-[30Al]-magadiita Sodio Aluminio (Si/Al = 30)
Na-[60Al]-magadiita Saodio Aluminio (Si/Al = 60)
NH4-magadiita Amonio
NH4-[15Al]-magadiita Amobnio Aluminio (Si/Al = 15)
NH;-[30Al]-magadiita Amonio Aluminio (Si/Al = 30)
NH4-[60Al]-magadiita Amonio Aluminio (Si/Al = 60)
Hti-magadiita H*
Hri-[15Al]-magadiita H* Aluminio (Si/Al = 15)
Hri-[30Al]-magadiita H* Aluminio (Si/Al = 30)
Hi-[60Al]l-magadiita H* Aluminio (Si/Al = 60)
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CAPITULO 1

1. Materiais Lamelares.

O crescimento de cristais em direcdes preferenciais pode originar estruturas
2D formadas pelo empilhamento de laminas ou lamelas, originando os chamados
materiais lamelares, que podem ser encontrados na natureza ou preparados em
laboratério através de diversos tipos de sinteses, inclusive as hidrotérmicas. A
Figura 1 ilustra uma simplificacao da estrutura deste tipo de material.

Espago

Lamelas )
interlamelar

Figura 1: Representacao da estrutura de um material lamelar.

Na Figura 1 é possivel identificar duas regides neste tipo de material, uma
€ a estrutura cristalina da lamela e a outra é o espaco interlamelar. A simplicidade
desta representagédo estrutural ndo pode ser comparada a variedade da estrutura
cristalina das lamelas ja que a diversidade composicional encontrada é bastante
ampla. Os materiais lamelares podem ser formados pela conexdo de octaedros
e/ou tetraedros de grupos como [SiO4], [AlO4] e [PO4]* , dando origem a silicatos”,
aluminossilicatos? e aluminofosfatos®. As  diferentes combinacdées e
compartilhamentos entre vértices, faces e arestas destes poligonos originam

diversos tipos de estruturas, como ilustra a Figura 2.




Figura 2: Representacao da estrutura da montmorilonita® (A) e da kanemita® (B).

A Figura 2 mostra dois tipos de estruturas que podem ser encontradas na
natureza, mas com lamelas com arranjos cristalinos bastante diferentes. Enquanto
a Figura 2A mostra lamelas formadas por tetraedros de silicio separados por
octaedros de aluminio, a Figura 2B possui apenas tetraedros de silicio diretamente
ligados entre si. Uma outra caracteristica verificada nas representacdes da Figura
2 é a existéncia de cations localizados no espago interlamelar.

As aplicacbes dos materiais lamelares se baseiam na modificacdo da
composigao da estrutura via substituigdo isomérfica e também na troca catibnica e
do ancoramento de moléculas no espaco interlamelar, sendo que estes materiais
podem ser empregados em diversas areas, tais como: quimica ambiental, para a
remocao de metais pesados®; catalise, sendo empregado como suporte ou como
catalisador’; quimica analitica, sendo empregado na producdo de sensores;
sintese, onde € utilizado como reagente para a producdo de peneiras
moleculares®®; e para a producdo de compésitos polimero-silicato lamelar'?, para

citar somente alguns exemplos.
1.1. Magadiita.
A magadiita € um silicato lamelar hidratado encontrado na natureza em

um lago alcalino no Quénia, o lago Magadi, que estd situado numa planicie
2




denominada de Great Rift Valley'', cuja localizagdo é dada numa regido de
encontro de duas placas tectbnicas diferentes, a africana e a arabica. A Figura 3

500 i it X \
Figura 3: Localizacao do lago Magadi.

As placas que compbe a crosta terrestre em um determinado momento
podem bloquear o fluxo de magma na qual “flutuam” e causar o seu afloramento,
que por sua vez causa a separagao entre estas placas (do inglés rifting). O
processo de rifting das placas tectdnicas € parte do processo pelo qual ocorre a
formacao de oceanos, mas que em seu estagio inicial forma longas planicies que
com o passar do tempo sdo invadidas pela agua. Antes de estas planicies
possuirem conexdao com os oceanos o fluxo de magma que aflora acaba
confinado'™ o que causa o acumulo de residuos vulcanicos na regido que
provocam o aumento do pH da agua para valores entre 9,6-10"". De fato, o nome
Magadi € originario do dialeto bantu e significa soda sendo o lago formado, quase
que na totalidade, por carbonato de sédio sélido.

A estrutura cristalina da lamela da magadiita ainda nao foi determinada,
mas a composi¢ao da cela unitaria é NaxSi14029°9H20, sendo este material livre
de aluminio. Alguns autores, analisando espectros de infravermelho, sugerem que
na estrutura da magadiita sdo encontrados anéis de 5 membros, semelhantes aos
encontrados nos zeodlitos mordenita e ZSM-5, o que explica a facilidade de se

3



converter o material lamelar numa estrutura 3D'® e também da sintese de alguns

zeblitos apresentar contaminagdes por magadiita’.

1.1.1. A Familia dos Silicatos Hidratados Lamelares.

A magadiita € um dos materiais que compde a familia dos silicatos
lamelares hidratados. Estes compostos podem ser encontrados na natureza, ou
sintetizados por sintese hidrotérmica. As principais caracteristicas dessa classe
incluem a resisténcia a acidos, intercalacao e troca ibénica.

A Tabela 1 mostra alguns destes silicatos e suas respectivas composicoes

de celas unitarias:

Tabela 1: Celas unitarias de alguns silicatos lamelares hidratados ™.

Silicato Cela Unitaria Estrutura
magadiita NazSi14029 - 9H0 Indeterminada
kanemita NaHSi>Os - 3H,0 Determinada
makatita NazSisO1p - 5H20 Determinada
keniaita NazSize04s - 10H0 Indeterminada
ilerita, octossilicato ou RUB-18 NagSiz20e4(OH)g - 32H,0 Determinada

Como mostrado na Tabela 1 apenas as estruturas da kanemita®, da
makatita'® e do RUB-18"" foram determinadas devido a dificuldade em se obter
cristalitos de tamanho razoavel associada ao numero reduzido de reflexdes nos
perfis de difracdo’. As férmulas dos silicatos lamelares hidratados, de um modo

geral, podem ser descritas como:
Mz, - xSiOs - yHQO

Nesta féormula M sao prétons, cations alcalinos ou alcalino-terrosos e n é a

valéncia de cada um; x varia entre 2 e 40; y varia entre 1 e 20. Para uma mesma




estrutura algumas pequenas variagées nas proporgdes dos componentes podem

ser obtidas, mas de maneira geral observa-se que para SiO»/Na;O':

= 4 estrutura da makatita ou kanemita,
= 8-10 estrutura da ilerita,

~ 10-20 estrutura da magadiita,

= 20 estrutura da keniaita,

Como os cétions sodio interlamelares contrabalancam os grupos Si-O
terminais da lamela se pode concluir que, quanto maior a razdo SiO2/Na,O mais
espessa sera a lamela porque se a quantidade de Na,O é semelhante a de SiO»
indica que a maioria dos atomos de Si sdo dsSiipo -O’, ou seja, grupos

terminais. Uma indicacao desta diferenca de espessura é claramente visualizada

nos difratogramas de raios-X destes materiais, como mostra a Figura 4.

d=198nm, 45

1“‘ i keniaita; SiO,/Na,0 = 22
F T

©
3
-
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©
o
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Figura 4: Difratogramas de raios-X para diferentes silicatos hidratados lamelares,

traduzido de °

Os difratogramas da Figura 4 mostram que o tamanho da distancia
interlamelar d aumenta conforme aumenta a razdo molar SiO./Na>O e, como este
valor € o somatério do tamanho do espaco interlamelar mais a espessura da

lamela é razoavel admitir que a lamela se torna mais espessa.



Outro exemplo que corrobora as informacdes de espessura da lamela
obtidas por DRX é a andlise da razdo dos sitios Q*/Q® obtida por ressonancia
magnética nuclear no estado sélido. Esta relacao indica a proporcao de quantos
atomos de silicio possuem ligagdes apenas com outros atomos de silicio,
compartilhando 4 oxigénios (ou vértices dos tetraedros), por quantos atomos de
silicio possuem ligados a si um grupo terminal, Si-O" e, portanto, compartilhando

1.'® e Brandt et al.

apenas trés oxigénios. Baseados nestes valores Schwieger et a
'9 bropuseram que as estruturas destes silicatos sdo constituidas pela combinagéo

camadas de makatita, como mostra a Figura 3.

e o 0

e

makatita 1 1 ><><
. 1 ilerita
ilerita | — \/\/
diita
i & T el magadiita
- espaco keniaita
interlamelar ki
eniaita
‘:: lamela =

Figura 5: Modelos estruturais dos silicatos hidratados lamelares, traduzido de *°.

Os modelos apresentados pela Figura 5 mostram as estruturas propostas
para a série de silicatos hidratados e se pode verificar de que modo os tetraedros
de SiO, estdo conectados entre si, mas vale ressaltar que como as estruturas
ainda ndo estdo completamente determinadas o modo como as lamelas de
makatita sdo empilhados ainda apresentam discrepéancias na literatura como, por

exemplo, no caso da magadiita onde varios tipos de empilhamento sao propostos.

1.1.2. Sintese dos Materiais Lamelares.

A cristalizacdo de um silicato lamelar passa por diversos estagios:
envelhecimento do gel, incubacéo, nucleacdo e crescimento e um periodo de
estabilidade. Se a sintese for interrompida neste estagio a estrutura obtida sera

6



cinética, ou seja, ocorrera a formagdao do material que consiga se cristalizar com
maior rapidez nas condi¢des de sintese. Em contrapartida, se a reagdo nao for
interrompida durante a fase de estabilidade pode ocorrer a recristalizacao do
material previamente formado para estruturas mais estaveis, como a tridimita, a
cristobalita e o quartzo. Neste caso o produto formado nédo sera cinético e sim
termodinamico. Em suma, os materiais que apresentam alguma reatividade nao
sao os termodinamicos e sim os cinéticos e, portanto, as condi¢cées de formacao
de cada estrutura especifica devem ser controladas ja que diversos fatores
influenciam as etapas de cristalizacdo, tais como: temperatura, pressao,
composicao do gel de sintese (como mostrado na Figura 4), tempo de tratamento,
dentre outras’.

Os materiais mais usados na sintese de silicatos sdo uma mistura de MO
(onde M é um cation alcalino ou alcalino terroso, em geral), SiO, e H>,O. A
concentracdo de Na,O e H>O determina a alcalinidade do meio reacional e,
portanto, a taxa de dissolugdo da sonte de silica usada, e nucleagdo e o
crescimento do cristal. Como discutido anteriormente quanto menor a quantidade
de NaO mais condensada serd a estrutura obtida, mas como silicatos sao
solliveis em meio alcalino a quantidade de material obtido sera menor *°.

A fonte de metal alcalino usado para tornar o meio alcalino e promover a
dissolugdo da fonte de silica pode influenciar a estrutura final porque altera as
SBU’s que podem ser formadas, como mostrados por Hendricks et al. ?°, que
estudou as espécies de silicato formadas na presenca de Li*, Na*, K, Rb* e Cs™.

A quantidade da fonte de silica usada durante a sintese também influencia
a estrutura formada, como mostrado por Wang et al.?’, que demontraram que
apenas com esta variacao € possivel obter as estruturas: amorfa, magadiita, e
uma mistura de magadiita com material amorfo.

A fonte de silica usada para a sintese de materiais lamelares € outro fator
que influencia a estrutura formada, obtendo-se o octossilicato quando se utiliza
silica coloidal ou a kanemita quando se utiliza a sililca gel *°.

Um fator de extrema importdncia na cristalizacdo de silicatos € a

temperatura na qual a sintese seréa feita, como mostram os estudos de Wang et
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al.?’ que obtiveram, a partir de um gel de mesma composicéo quimica e submetido
ao mesmo tempo de tratamento hidrotérmico, uma estrutura amorfa quando a
reacdo se procedeu a 150 °C; a magadiita quando a temperatura foi de 170 °C e
uma mistura de magadiita, kenyaita e cristobalita quando a reacéo foi feita a 180
°C.

Um método de se acelerar a cristalizacdo de um determinado produto é a
introducao de “sementes” antes do tratamento hidrotérmico. Este processo
consiste na adicdo de uma pequena quantidade, previamente sintetizada, da
estrutura de interesse. A diminuicdo do tempo de cristalizacdo foi mostrada na
literatura %,

Pastore et al. %

mostraram a sintese da magadiita intercalada com
surfactantes com o uso de metassilicato de sddio e acido nitrico. Quando se utiliza
um cation alquilaménio (CTA", cetiltrimetilamoénio) ha a formacdo da magadiita,
mas se um cation fosfénio é introduzido ao invés do cation CTA" a magadiita nao
€ mais formada, ocorrendo a formagdo de uma mistura de quartzo. Se um
surfactante de cadeia organica menor é utilizado ha a formacédo de uma peneira
molecular, o MCM-41 (um silicato tridimensional), ao invés de um material
bidimensional, a magadiita. A formagdo do MCM-41 & observada em mais duas
situagbes neste trabalho: se a fonte de silica é substituida por silicato de
tetrametilamonio; se o acido nitrico é substituido por acido cloridrico, fluoridrico ou

acético.

1.1.3. A Substituicao Isomorfica e a Geracao de Acidez.

Os tetraedros que constituem a estrutura dos silicatos sao constituidos por
atomos T (onde T = Si, Al, P, geralmente) localizados no centro e os atomos de
oxigénio nos seus Vvértices. Os atomos T podem ser substituidos por varios outros
elementos e originar diferentes sitios ativos como, por exemplo, sitios redox
quando a substituicdo é feita por metais de transicao, ou sitios acidos, quando a
substituicdo se da por atomos T com numeros de oxidagao diferentes daqueles da
I** no lugar de Si**. A Figura 6A mostra uma
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rede com apenas por atomos de silicio e a Figura 6B a mesma estrutura apos a

substituicdo isomorfica de silicio por aluminio.

M
@) @) (@) (@) (@)
/ \ / \ /SI\ /SI\ AI\ /SI\
A B

Figura 6: Estrutura de uma rede puramente silicica (A) e apds a substituicao

isomorfica com AI** (B).

Um atomo de silicio na silica com carga formal +4 que compartilha quatro
atomos de oxigénio origina um tetraedro de carga zero, Figura 6A. Em
contrapartida o aluminio, de carga +3, que também compartilha quatro oxigénios
em uma substituicdo isomorfica, da origem a um tetraedro de carga -1, Figura 6B.
Por este motivo a estrutura cristalina do aluminossilicato necessita de cétions para
neutralizar esta diferenca de carga imposta pela substituicdo isomérfica; os
geralmente utilizados sao cations alcalinos ou alcalino-terrosos. A posterior troca
ibnica destes cations por H" gera um material com acidez de Brénsted e a Figura 7

ilustra este sitio acido, denominada de hidroxila em ponte, em um aluminossilicato.

S M

Figura 7: Representacdo de uma hidroxila em ponte, Si(OH)M**, adaptado de 2*

A substituicdo isomoérfica deve ser feita de modo a evitar ou minimizar a
formacao de espécies extra-rede do atomo introduzido, pois neste caso as
propriedades inseridas com a troca de atomos nao sao aproveitadas em todo o
seu potencial e podem ser mascaradas pelas caracteristicas dos 6xidos ocluidos.
Os materiais em que a substituicao é realizada via tratamento pds-sintese isto é,
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ancoramento de espécies metalicas a estrutura das lamelas, em geral,
apresentam caracteristicas diferentes daqueles produzidos com oclusdo do
heteroelemento durante a sintese. Observa-se, por exemplo, colapso parcial da
estrutura®, diminuicao da area superficial, menor volume de poros e sitios acidos
nao previstos®, indicando que este tipo de tratamento deve ser evitado, quando
possivel.

As propriedades advindas da substituicdo isomorfica dependem da
quantidade de atomos que foram trocados e de como estes atomos se encontram
na estrutura cristalina porque a acidez de um sitio que varia inversamente a
quantidade de aluminio devido ao efeito “next nearest neighbor (NNN)”. A regra de
Lowenstein que proibe o compartilhamento de tetraedros onde o atomo T € um
aluminio, portanto todos os vizinhos deste aluminio serdo atomos de silicio e a
acidez do material depende de quem é o “proximo vizinho” deste atomo de silicio.
Como o silicio € um atomo mais eletronegativo do que o aluminio a introdugéo
deste Ultimo causa uma diminuicdo na eletronegatividade do sitio 2-?%. Para que a
estrutura doe um H* ela deve receber um elétron, o que sera tanto mais dificil
quanto maior for a quantidade de aluminio introduzida devido a menor
eletronegatividade deste elemento. Portanto se pode admitir que quanto mais
isolado estiver um tetraedro de aluminio de outros de mesma espécie menor sera
o numero de NNN's e, portanto, mais acido sera este sitio, mas em contrapartida
0 numero de sitios &acidos neste material € menor. Em suma, em um
aluminossilicato a acidez é diretamente proporcional a razdo molar Si/Al no
material, mas a quantidade de sitios é inversamente proporcional a esta mesma
razdo. Portanto a substituicao isomorfica que visa a criagao de novos sitios ativos
deve evitar a formacado de 6xidos do atomo que sera introduzido a fim de
minimizar o efeito NNN e maximizar a acidez do sitio gerado. Por este motivo a
simples extragdo de um material natural para uso comercial em reac¢des cataliticas
oferece desvantagens em relagdo a um material com substituicado isomérfica feita
de modo controlado porque a composicao quimica de um material natural varia
muito, mesmo quando retirado de um mesmo local, e com isto ndo se pode ter um

controle fino das suas propriedades, como mostra a Tabela 2.
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Tabela 2: Percentual dos principais éxidos encontrados na Kaolinita em diferentes

sitios de extracao.

Procedéncia SiOz (%) Al>O3 (%) FeoO3 (%) TiO2 (%)
EUAZ® 43,98 38,54 1,12 2,34
Argentina®™ 52,45 31,94 2,31 0,17
Hungria® 81,59 12,10 0,07 -
Eslovaquia® 46,97 36,32 0,37 0,05
Australia®® 46,97 38,12 0,17 0,01
Brasil A2 ° 90,9 53 0,7 0,2
Brasil B® ° 80,8 6,0 8,6 0,1
Brasil C°°' 82,6 11,7 0,6 0,6
Brasil D9 ¥ 47 4 35,3 0,9 0,6

ab Amostras provenientes do mesmo sitio porém com profundidades diferentes
¢ d Amostras de sitios diferentes entre si e também de “a” e “b”.

Através dos dados da Tabela 2 se pode notar que a composicao das
diferentes kaolinitas pode variar desde um material com percentuais SiO/Al>O3
préximos de 1, como no caso da jazida dos EUA, até materiais quase que
puramente silicicos, como no caso da jazida brasileira (sitio A). Este mesmo sitio
apresenta uma menor quantidade de silica quando a Kaolinita € extraida de uma
maior profundidade (sitio B), sendo esta diferenca substituida quase que na
totalidade por FexOs. No Brasil ainda podem ser encontrados materiais com baixos
percentuais SiO2/Al>O3 (sitio D). Apesar das diferencas apontadas anteriormente,
nem sempre diferentes sitios apresentam diferentes composicées, como nos
casos das jazidas da Eslovaquia e da Australia, que possuem aproximadamente a
mesma composicao quimica.

Os resultados mostrados pela Tabela 2 mostram claramente que ndo ha
como se obter um padrdao de comportamento da composi¢cdo quimica de um
material em funcado da sua localizacao ja que jazidas no mesmo local apresentam
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composicOes distintas e jazidas de continentes diferentes podem conter materiais
bastante semelhantes.

O uso de silicatos lamelares na producado de estruturas 3D é bastante
conhecido, diversas estruturas zeoliticas ja foram sintetizadas a partir da
magadiita e também da kanemita. Um problema encontrado neste tipo de sintese
€ que o elemento que gera o sitio acido no lamelar geralmente nao é transferido
para a estrutura do material final, 0 que pode ser um problema visto que a
modulacao da acidez é especifica para a reacao na qual o sélido sera empregado.

A sintese de aluminofosfatos microporosos, conhecidos como CAL
(Campinas-ALessandria) também é relatada na literatura®, as micrografias de
varredura dos sélidos produzidos mostram que os cristais parecem ser formados
pelo empilhamento de lamelas, 0 que pode ser uma vantagem em reacdes
cataliticas ja que os sitios do material se encontram mais disponiveis®2.

Os sitios acidos presentes em metalossilicatos e elementossilicatos
podem ser aproveitados em diversas reacoes, tais como: conversdo de metanol a
olefinas®®, craqueamento®, alquilagdes®?, acetilacdes®®, dentre outras. O ajuste da
acidez de um material pode ser feito com a variacao do elemento a ser introduzido
via substituicdo isomorfica porque esta propriedade depende da doagédo do H*
para a base de Brdnsted que, por sua vez, depende entre varios fatores, do
angulo formado entre a ligagdo Si-O-M. A natureza do cation M** que forma o
cluster Si(OH)M tem influéncia no angulo da ligacdo pois ocorre a variagao da
eletronegatividade e dos comprimentos de ligagdo®’. E sabido que a acidez de um
sitio diminui na ordem Si(OH)AI > Si(OH)Ga > Si(OH)Fe >> Si(OH)B > Si(OH)>!,
esta informacdo é importante no design de um catalisador visto que a acidez
necessaria para uma determinada reacdo varia na ordem: craqueamerdo
oligomerizacdo > isomerizagéo da cadeia > isomerizacao da dupla ligacdo®.

Diversas técnicas buscam avaliar a acidez e a quantidade de cada sitio
presente em um determinado sélido, geralmente através do monitoramento do
comportamento de uma molécula-sonda basica adsorvida no material. As técnicas
mais empregadas nesta caracterizacao sao a dessorc¢ao termoprogramada (TPD)

e a espectroscopia na regidao do infravermelho. Comparativamente a analise
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espectroscépica oferece vantagens em relacao a técnica termogravimétrica ja que
apenas no primeiro caso a distingdo do tipo de sitio 4cido (Brénsted ou Lewis) é
possivel de ser feita. O primeiro artigo a explorar a caracterizacao de catalisadores
com a monitoracdo do CO adsorvido via espectroscopia no infravermelho foi

publicado por Einschens et al.*°

, em 1954, cerca de 30 anos depois de Eugene
Houdry ter iniciado seus trabalhos na producédo de catalisadores que visavam o
aumento da producdo de gasolina*', e cerca de 15 anos antes da faujasita ser
introduzida na indUstria petroquimica®*. A otimizacdo dos catalisadores ja
existentes ainda é importante, pois se estima que para o consumo do primeiro
trilhdo de barris de petroleo foram necessarios 125 anos e, para o segundo trilhao,
apenas 30 anos serdo suficientes*.

As moléculas-sonda basicas mais utilizadas na caracterizacdo da acidez
de um sdlido sdo a piridina, a aménia e o CO. A alta basicidade das duas
primeiras impede que a distingdo entre sitios de diferentes graus de acidez seja
feita, j& que estas se ligam a todos os sitios acidos, sejam fortes ou fracos. Por
outro lado o CO é uma base mais fraca, o que permite a distincao dos diferentes
sitios, mas torna necessaria a realizacdo das medidas em baixas temperaturas, a
fim de estabilizar a fraca interagdo entre as duas espécies®*.

A analise quantitativa dos sitios de Lewis e Bronsted pode ser feita através
das medidas de adsorcdo de moléculas-sonda, como demonstrado por Emeis*®

que monitorou a adsor¢ao de piridina em diferentes estruturas zeoliticas.

1.1.3.1. Geracao de acidez na magadiita.

Poucos autores tentaram promover a formagdo de sitios acidos na
magadiita através da substituicdo isomorfica com aluminio. Os resultados obtidos
mostram que esta substituicdo ndo é trivial, apresentando varios problemas como,
por exemplo, a lixiviagdo do aluminio apés a troca idnica com HCI** e a nao
incorporagdo do aluminio na estrutura, sendo este detectado apenas como
impureza presentes na fonte de silica®®. Schwieger et al conseguiram incorporar
quantidades maiores de aluminio, mas para isso houve o aumento expressivo do
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tempo de tratamento hidrotérmico, que passou de 3 para até 20 dias, dependendo
de quanto aluminio foi adicionado ao gel de sintese*®. O Unico trabalho a
apresentar resultados satisfatorios para esta substituicdo € o publicado por Zebib

et al. ¥

que descreveu a sintese do LRS-1, um material produzido a partir da
aluminio-magadiita. Neste caso os autores ndo mostram o difratograma de raios-X
do precursor do LRS-1 e também o tratam a 700 °C, temperatura na qual pode
ocorrer a formagao de quartzo*®, mas apesar destes problemas a quantidade de
aluminio presente no material final € aproximadamente aquela introduzida no gel

de sintese.

1.2. AIPO-kanemita.

Em 1997 Cheng et al. *° relataram a sintese de um material lamelar
formado pela alternancia de tetraedros de [AlO4] e [PO4]" que ja possui cadeias
organicas nos seu espaco interlamelar, evitando assim a necessidade de uma
posterior modificacdo para torna-lo mais hidrofébico. A estrutura cristalina da
lamela deste material é similar a de um silicato natural, a kanemita, ja descrita na
secao 1.1.1; este material sera denominado de AIPO-kanemita ou AIPO-kan neste
trabalho. A estrutura cristalina da lamela da AIPO-kanemita pode ser visualizada
na Figura 8.

A Figura 8a mostra que os tetraedros de aluminio e fésforo que compde a
estrutura da AIPO-kanemita se organizam de forma a formarem anéis de 6
membros. A Figura 8b mostra que todos os atomos formadores de estrutura
apresentam uma ligagdo terminal T-O" (T= Al ou P), o que torna a lamela
extremamente fina e é mais uma caracteristica que pode auxiliar este material na
formacao de nanocompdsitos ja que a espessura reduzida aumenta ainda mais a
area de contato com o polimero, fator importante na formacao deste tipo de
material e que serd mais bem descrito no Capitulo 2. Outra caracteristica
importante na formagcdo de nanocompdsitos que a AIPO-kan possui e que sera
abordada no Capitulo 2 é o carater hidrofébico do espaco interlamelar. Estas duas
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caracteristicas tornam este aluminofosfato um bom candidato para a producéo de
nanocompdésitos.

(a)

(b)

0" 0- e o o~
Ho *NHy B TNH, A *NH,

Figura 8: Estrutura da AIPO-kanemita*® observado perpendicularmente (a) e
paralelamente (b) a lamela.
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CAPITULO 2

2. Nanocompadsitos.

2.1. Polimeros.

Em 2006 o faturamento da industria de plasticos brasileira essencialmente

1%°, seguindo a tendéncia mundial

triplicou quando comparada aos valores de 200
de consumo deste material, que passou de 5 milhdes de toneladas nos anos 50
para 100 milhdes de toneladas®' atualmente. O alto consumo se deve aos

diversos setores da industria que o utilizam, como mostra a Figura 9.

Construggo23%
35%Embalagens

Eletrénica8%

1% Calgados
2%NMedicina
2%Engenharia Mecanica

3% Outros
3%~Brinquedos

7%Agricultura

Transporte 8%

Utensilios 8%

Figura 9: Distribuicdo dos usos de polimeros no Reino Unido®'.

A taxa de consumo de polimeros cresce 4% ao ano na Europa; um reflexo
deste crescimento esta na introducao de polimeros no mercado de commodities e
quase-commodities, que sdo produtos basicos e de amplo consumo®'.

De acordo com Hemais®® a quantidade de polimeros utilizada nos
automoveis passou de 27 Kg nos anos 70 para 150 Kg em 2005. As
caracteristicas que permitem este alto uso na industria automobilistica e também

nas demais areas sao a resisténcia a corrosdo, reducdo de peso,
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processabilidade, baixa permeabilidade, flexibilidade, resisténcia mecanica,
térmica e quimica, transparéncia, resisténcia a radiacao UV, entre diversas outras.

Apesar de possuirem diversas vantagens em relacdo aos materiais
tradicionais os polimeros ainda apresentam algumas desvantagens como a
inflamabilidade e a baixa resisténcia ao impacto. Um método para resolver estes
problemas é a adicdo de um material de reforco a matriz polimérica, formando

materiais denominados compdésitos.

2.2. Compgdsitos.

Compésitos sao materiais formados pela mistura de dois ou mais
componentes e que apresentam caracteristicas superiores quando comparados
aos precursores isolados. Além da melhora das propriedades pré-existentes nos
materiais isolados os compdsitos ainda apresentam propriedades totalmente
novas. Em geral os componentes sdo uma matriz, que normalmente é um
polimero ou uma resina e um material de reforco, ou carga, que pode ser
constituido de fibras vegetais, silicatos lamelares, argilas, dentre outros®®.

A natureza é repleta de compdsitos dos mais variados tipos: a madre-
pérola, formada por um biopolimero e aragonita (CaCQOs3), que é 1000 vezes mais
dura que os materiais isolados®*; a madeira, formada por lignina e fibras de
celulose®®; os ossos, formados por colageno e hidroxiapatita®, que sem a fase
mineral seriam moles e sem sustentagdo enquanto que sem coldgeno seriam
duros, porém muito quebradicos.

Compésitos artificiais sdo produzidos através de polimeros juntamente
com as mais variadas cargas como, por exemplo, grafite, calcogenetos metalicos,
fosfatos metalicos, hidréxidos duplos lamelares, argilas e silicatos lamelares®®.
Quando um compésito € produzido com silicatos lamelares eles recebem o nome
de compadsitos polimero-silicato lamelar, PLS (Polymer Layered Silicate).

O estudo sobre o uso de materiais lamelares como aditivos em polimeros

vem crescendo ao longo dos ultimos anos, conforme mostra a Figura 10.
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Figura 10: Quantidade de artigos publicados sobre nanocompdsitos e materiais
lamelares. * dados até novembro 2009. Fonte: Web of Science. palavras chave:
“layered’ e “polymer’.

A Figura 10 mostra o claro aumento no interesse da comunidade cientifica
por compositos do tipo polimero-materiais lamelares ja que houve um crescimento
exponencial no nimero de artigos publicados a cada ano sobre este assunto. Os
dados sdo iniciados em 1987, pois, neste ano, ocorreu a publicagdo do primeiro
artigo sobre a melhora das propriedades de um polimero quando misturados a um
material lamelar®’; uma pesquisa sobre patentes, no mesmo assunto e periodo,

fornece mais de 714 entradas %%,

2.3. Nanocompositos.

Em 1987 pesquisadores da Toyota publicaram a sintese de um compdsito
que continha nylon-6 com pequenas fragdes de montmorilonita®. A mistura deste
polimero com um material lamelar organofilico feito por Kojima et al.®° produziu um
compdsito que apresenta o dobro do médulo de tensdo e uma resisténcia 50%
maior, quando comparado ao polimero puro.

O alto desempenho atribuido a compdsitos do tipo PLS advém do fato de

que o silicato, que é organizado na forma de lamelas de tamanho nanométrico,
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possui uma alta area de contato com a matriz polimérica, conforme demonstra a

Figura 11.

d/nm

tL/d

Figura 11: Area interfacial de diferentes cargas, adaptado de °'.

Os dados da Figura 11 mostram que os materiais que apresentam os
menores fatores de forma, I/d, ou seja, os que possuem as maiores areas de
contato com a matriz do compadsito, sdo justamente os materiais lamelares visto
que a proporcao entre a area das lamelas e sua altura é bastante pequena. As
fibras de vidro, uma das cargas mais comuns na industria, ttm um fator de forma

quatro ordens de grandeza maior que os silicatos lamelares.
2.3.1. Métodos de Preparacao de nanocompaésitos PLS.
Os métodos de preparacao de nanocompodsitos PLS (deste ponto em

diante chamados apenas de nanocompoésitos) sendo os mais utilizados os

seguintes °¢:

19



e Mistura no estado fundido - Consiste na fusdo do polimero e a subseqlente
adicao do material lamelar. Nessas condicbes as cadeias poliméricas podem
migrar para o espaco interlamelar produzindo assim compésitos esfoliados ou
intercalados. Nesta técnica ndo ha a adicdo de solvente. Este tipo de processo
normalmente € utilizado para polimeros que apresentem condicées severas de
preparacao tais como alta pressao e/ou temperatura que podem levar ao colapso
estrutural do material lamelar caso ele esteja presente ja na polimerizagao.

e Polimerizagéo in situ - Nesta técnica o material lamelar € intumescido com o
monémero liquido e entdo a polimerizacdo ocorre nas lamelas ja intercaladas
sendo induzida por calor, radiacao ou pela adicdo de um iniciador. Esta técnica
pode ser utilizada em processos de polimerizagdo mais brandos, garantindo assim
a integridade das lamelas ao final da reagéo.

AplOs sua preparagdo os compésitos obtidos podem ser de trés tipos,
mostrados na Figura 12.

= 5

silicato lamelar polimero

Figura 12: Diferentes tipos de estruturas de compdsitos. (a) Fases separadas
(microcompésito); (b) Intercalado  (nanocompdsito) e (¢) Esfoliado

(nanocompdsito).

2.3.2. Problemas na Preparacao.

A intercalacdo de uma substancia em outra depende fortemente da

interacdo apresentada pelas fases. Esta afirmacao representa a maior barreira na
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produgdo de nanocompdsitos porque, como mostrado na seg¢ao 1.3, os silicatos
lamelares possuem cations alcalinos interlamelares, que normalmente se
encontram hidratados, conferindo caracteristicas de hidrofilicidade ao material. Em
contrapartida os polimeros mais utilizados (as commoditites descritas na secao
1.1) sdo formados por longas cadeias organicas, resultando em estruturas de
elevado grau hidrofébico. Com base nestas informacgdes fica claro que a tentativa
de mistura destes materiais sem qualquer modificacdo dificilmente sera possivel,
ainda que a intercalacao de um polimero no espaco interlamelar seja um processo
espontaneo, ja que a perda de entropia devido ao confinamento das cadeias
poliméricas é compensada pelo aumento da entropia associada com o aumento
da liberdade conformacional das cadeias de surfactantes, causada pelo aumento
do espaco interlamelar®.

Na tentativa de se contornar este problema a técnica mais utilizada é o
uso de compatibilizantes orgénicos no material lamelar visando o aumento da
hidrofobicidade, sendo que a troca i6nica com cations alquilaménio é a mais
utilizada, mas podem ainda ser encontrados compatibilizantes de cations
imidazélio e fosfénio. A diversidade de cadeias organicas encontradas em cada
uma dos tipos de compatibilizantes é bastante ampla, variando-se 0 comprimento
da cadeia e os substituintes laterais®.

2.4. Retardantes de chama

Os retardantes de chama sao responsaveis por 27% da indlstria de
aditivos e sdo os compostos mais adicionados aos polimeros, sendo divididos em
duas classes: retardantes aditivos e retardantes reativos. A primeira parte se
refere aos materiais que interagem fisicamente com a matriz polimérica enquanto
a segunda diz respeito aqueles compostos adicionados durante o processo de
polimerizacdo sendo, podendo ser quimicamente ligados a matriz.
Independentemente da classe a qual pertencem os materiais retardantes de
chama podem atuar em diversos estagios do ciclo de degradacao termo-oxidativa
de um material polimérico, como descrito na Figura 1354,
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Figura 13: Ciclo de decomposicdo térmica de polimeros. & indica onde um

retardante de chama pode atuar.

A Figura 13 descreve o ciclo de eventos que ocorrem durante a
decomposicao térmica de um polimero (ou de um polimero em um compésito). O
aquecimento provoca a degradacao da matéria organica que forma, dentre outros
produtos, gases inflamaveis que alimentam a chama. A queima destes gases
libera mais calor e da origem a um ciclo auto-sustentavel enquanto houver matéria
organica a ser decomposta. Os simbolos & indicam processos que podem ser
retardados/evitados com a adicdo de materiais retardantes de chama, processos

0s quais estdo descritos a seguir:

Processo 1:0 material retardante de chama impede a degradacdo da matéria
organica, impedindo a formacao de compostos volateis.

Processo 2:Neste caso ocorre a degradacao térmica do polimero mas os produtos
formados nao sao inflamaveis.

Processo 3:A formacao de compostos combustiveis € possivel neste caso mas o

seu acesso a chama é dificultado/impedido pelo retardante de chama.
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Processo 4:0 calor liberado pela decomposicdo da matéria organica é absorvido
pelo retardante de chama o que impede ou minimiza a continuidade do processo.

Atualmente os aditivos utilizados como retardantes de chama s&o baseados
praticamente em substancias contendo boro, aluminio, fésforo, antiménio, cloro e
bromo, sendo que nitrogénio e silicio também podem conferir um certo grau de
retardamento de chama. Os compostos formados com os elementos acima podem

ser divididos em classes, exemplificadas a seguir:

¢ Hidroxidos Inorgéanicos.

Um dos mais importantes retardantes de chama devido ao seu baixo custo,
toxicidade e facilidade de manuseio. O material mais utilizado que pertence a esta
classe € o triidréxido de aluminio (ATH) e é adicionado em quantidades de cerca
de 50% em massa para que os efeitos de retardamento de chama sejam
significativos. Este material atua como barreira para o calor impedindo que o
polimero atinja a temperatura de decomposi¢ao porque, durante seu aquecimento,
ocorre a formacdo de alumina anidra e a eliminacdo de agua, um processo
endotérmico, que pode retirar calor dos produtos em decomposicao e manté-los
abaixo da temperatura de ignicdo. A agua eliminada também “dilui” os gases
combustiveis provenientes da decomposicdo do polimero e os 6xidos formados
diminuem a transferéncia de calor. A equacdo de decomposicdo do ATH se

encontra na reacédo 1%,

2AI(OH)3 > Al,03 + 3H20 (1)

A decomposicado de 1g de ATH pode retirar 1kJ de calor do sistema, mas
esta reagdo ocorre em cerca de 300 °C, temperatura na qual a matriz ainda nao
comegou, ou esta iniciando a decomposicao. Por este motivo a adi¢cdo de grandes
quantidades de ATH é necessaria para que o retardamento de chama seja
satisfatorio. Esta grande quantia degrada as propriedades mecéanicas e a
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durabilidade do polimero e, por este motivo, o ATH é usado em menores
quantidades juntamente com retardantes de chama halogenados®*.

e Compostos Halogenados.

Compostos halogenados para retardamento de chama podem ser tanto
aditivos quanto reativos, sendo copolimerizados diretamente na estrutura do
polimero ou misturados fisicamente com este. Compostos organicos halogenados
sdo geralmente usados em conjunto com compostos de fosforo e Oxidos
metalicos, especialmente 6xido de antimonio®.

Durante a decomposicdo dos compostos halogenados, geralmente

brometos e cloretos, ocorre formacao de radicais X- (X = Cl ou Br) que reagem

com o polimero liberando HX. Estes &cidos impedem a propagacao de radicais
provenientes da decomposicdo dos polimeros porque reagem com os radicais
formados H- e OH-, que sao extremamente reativos. Um outro efeito a ser levado
em conta é que compostos aromaticos halogenados favorecem a formacao de
coque®®, que retira calor do polimero.

Compostos bromados pode provocar doencgas na tiredide mas este ainda
continua sendo o material mais utilizado como aditivo para retardamento de

chama.

e Oxidos de Antimonio.

Quando usados com materiais ndo halogenados o SboO3; ndo é um bom
retardante de chama, mas quando usado, por exemplo, em resinas bromadas, sua
capacidade de retardar a chama é potencializada. A decomposicao térmica deste
oxido em presenca de haletos leva a formacao de oxi-haletos e agua que, como
descrito anteriormente, ja diminuem a temperatura do sistema. Os oxi-haletos
formados continuam a se decompor via uma série de reagcdes que regeneram 0

Sb,O3 e formam tri-haletos de antimbnio que, por sua vez, retiram radicais H-
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liberando HCI. Os oxi-haletos de antiménio formados durante o aquecimento do
6xido de antiménio estdo no Esquema 1.
Sb203 5 + 2HCI = 2SbOCI ) + H20 (g
5SbOClI () 2 Sb4OsClz ) + SbCls (g) (T = 247-282 °C)
4Sb40sCly sy > 5Sb304Cl sy + SbCls (g)(T = 412-477 °C)
3Sb304Cl 5) > 4SbyO3) + SbCls (g) (T =477-567 °C)
Esquema 1: Decomposicao térmica do Sb,Os.

A equacéo global sera:

Sb203 (s) *+ 6HCI > 28bC|3 (@ + 3H20 (9)

O cloreto de antimobnio formado retira radicais H- do sistema, de acordo
com a reagao:
SbCl, + H- > SbCl,y + HCI

Neste caso também existe a desvantagem da eliminacdo de compostos
téxicos, como o HCI.

e Fésforo.

O fésforo pode ser utilizado em compostos organicos e inorganicos para
conferir retardamento de chama aos polimeros, tais como: fésforo vermelho,
fosfatos soluveis em agua, polifosfatos de aménio insoluveis, organofosfatos e
fosfonatos, fosfinas, e organofosfatos halogenados.

Dois mecanismos de atuacao sao atribuidos a compostos fosforados: um
consiste na formacao de uma superficie vitrea que protege o polimero do oxigénio
e do calor; e 0 outro com o fésforo atuando de maneira similar a dos compostos
halogenados, retirando radicais H- e OH- que alimentam a degradacdo do

material. Compostos fosforados também sdo misturados com outros materiais
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para que a decomposi¢cao em conjunto provoque a formagéo de coque, que isola o
sistema do calor. Para que isto ocorra sdo adicionados um material formador de
coque (um poliol), um catalisador (um fosfato) e um material que libere gas
durante sua decomposicao (geralmente a base de nitrogénio). Este tipo de mistura
ndao tem as desvantagens em relacdo a saude apresentadas pelos materiais
halogenados .

e Compostos nitrogenados.

Os compostos a base de nitrogénio mais utilizados sao triazinas,
isocianatos, uréia, guanidina, podendo ser usados em conjunto com materiais
contendo fésforo na tentativa de se obter o retardamento de chama. A
decomposicado dos materiais citados pode levar a formacao de N> ou amoénia, que
diluem os gases combustiveis provenientes da decomposicao térmica dos

polimeros .

e Silicio.

As mais diversas formas de materiais contendo silicio foram exploradas
como retardantes de chama: silicones, silicas, organosilanos, silsesquioxanos e
silicatos, mas independentemente dos compostos o0 mecanismo de atuacao
provavelmente se da pelo deposito da fase inorganica sobre o polimero,
impedindo o contato direto deste com a chama ®*.

e Boro.

O 4&cido boérico e o bérax sado freqlentemente usados juntos; o
aquecimento destas substancias provoca a liberacdo da agua de hidratagédo, que
causa o intumescimento do polimero e forma uma camada protetora de um
material carbonaceo, que isola o restante da cadeia polimérica da fonte de calor.
Somado a este efeito também se pode creditar o efeito de retardamento de chama
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ao processo endotérmico de eliminacdo de agua e a diluicdo dos gases

combustiveis, ja descritos anteriormente®.

e Nanocompdsitos polimero-silicato lamelar (PLS).

A mais promissora classe de retardantes de chama é constituida pelos
materiais lamelares. O alto desempenho deste tipo de compostos é proveniente da
alta area de contato entre o polimero e as lamelas. Esta caracteristica também
provoca uma diminui¢cdo na quantidade de material lamelar necesséria para que
as propriedades de retardamento de chama sejam consideraveis.

Uma evidéncia do alto desempenho deste tipo de compdsito foi publicada
por Bayer®® que estudou a quantidade de calor liberado em dois sistemas:
1 - 65% ATH / 35% de acetato de etileno vinila (EVA); 2 - 60%ATH / 35%EVA / 5%
de OMMT (OrganoModified Montmorillonite). Os valores obtidos para os dois
sistemas sdo de 200 kW.m? e 100 kW.m, respectivamente. A analise do material
carbonaceo formado mostra que aquele proveniente do sistema 2 é mais estavel
mecanicamente do que o do sistema 1. Outras comparacbes foram feitas pelo
mesmo autor e, para que o sistema 1 libere apenas 100 kW.m™, é necessario que
a quantidade de ATH seja de 78%, e por outro lado para que o sistema 2 libere
200 kW.m*? a quantidade de ATH pode ser reduzida para 45%.

Quando um compdsito é aquecido, a parte polimérica amolece, permitindo
que as lamelas migrem para a superficie e atuem como uma barreira, através do
efeito labirinto, entre os gases formados pela decomposicédo e a chama, sendo
este efeito mais pronunciado com uma melhor dispersao do polimero no espaco
interlamelar. O resultado deste efeito € um retardamento da eliminacdo da matéria
organica e a formagdo de um material carbonaceo isolante na superficie do
polimero, que impede a propagacao da chama. O mecanismo proposto por Zanetti

|66

et. al® para este mecanismo pode ser visualizado na Figura 14.
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Figura 14: Mecanismo do retardamento de chama para compoésitos PLS.

As etapas do mecanismo descrito pela Figura 14 mostram o efeito da
adicao de um material lamelar na degradacao térmica de uma matriz polimérica.
Apods o processo de ignicdo a matéria organica comeca a se decompor, formando
gases que tem dificuldade em alcancar a interface compdsito/chama porque as
lamelas aumentam o caminho necessario para a eliminacdo deste gas. Este € o
chamado efeito “labirinto”. O desprendimento de gases forma entdo bolhas que
“empurram” as lamelas para a superficie, na interface com a chama; o acumulo de
lamelas nesta regido aumenta ainda mais a restricdo de acesso dos gases de
decomposicdo & chama ®®®. A proximidade destes produtos de decomposicdo e a
interacdo com as lamelas favorece a reacdo de desidrogenagao oxidativa, que
forma duplas ligacbes na matéria organica do compdsito que, por sua vez,
favorecem a formacéao de ligacdes cruzadas entre diferentes cadeias, originando
uma estrutura isolante carvao/silicato lamelar. Este processo todo é evidenciado
por medidas de termogravimetria realizadas em diferentes atmosferas, que seréao

discutidas posteriormente em conjunto com os resultados apresentados.
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O processo de desidrogenacdo oxidativa (ODH) descrito na Figura 14
pode ser catalisado por metais de transicdo. Esta reacao vem sendo estudada na
producdo de olefinas leves, que se transformam em carbono mesmo na presenca
de oxigénio; a atividade do catalisador depende do método pelo qual foi

introduzido no material lamelar ©°

Como se pode notar os mecanismos de atuacdo dos retardantes de
chama sao praticamente reduzidos a dois modos: no primeiro a degradacao deste
retardante provoca a liberacdo de compostos que nado alimentam a chama
causando uma diminuicdo da temperatura e, por conseguinte, a desaceleragéo do
processo de decomposicdo térmica dos polimeros. No segundo modo a
degradacdo do retardante libera radicais livres e, como sera visto adiante, a
decomposicao dos polimeros acontece principalmente pela cisdo homolitica de
algumas ligagbes que, portanto, também liberam radicais livres que continuam a
degradar o polimero. A combinacédo dos radicais livres liberados pelo retardante
de chama e pela decomposicdo do polimero provoca a formacao de espécies

menos reativas que nao contribuem para degradacao da cadeia polimérica.

3. Objetivos.

Como mostrado até agora as propriedades de um material dependem do
controle fino da composicdo da lamela para criar sitios &cidos/redox em
concentracdes adequadas para os fins desejados.

Os objetivos deste trabalho se dividem em:

3.1. Magadiita.

Determinar a influéncia da presenca e da quantidade de aluminio na
estrutura, estabilidade térmica e acidez da magadiita, em comparagdo com o

material sem aluminio.

29



Para a realizacdo desta etapa foi necessario o desenvolvimento de uma
metodologia de sintese para a magadiita com diferentes quantidades de aluminio.

3.2. AlIPO-kanemita.

Determinar a influéncia da natureza dos cations alquilaménio e dos metais
de transicao no desempenho dos nanocompositos (PP, EVA, PS) quanto ao efeito
de barreira.

Para isto foi necessario desenvolver a sintese da AIPO-kanemita com dois
diferentes céations alquilaménio e com metais de transicdo, em diferentes

concentragoes.

4. Experimental.

4.1. Magadiita

4.1.1. Sintese da Na-magadiita %.

Em um béquer de 100 mL pesou-se 12,1736g (0,057mol) de metassilicato
de sédio (Nuclear, 28% SiO5 : 29% NayO : 43% H20) e adicionou-se entao 31,80
mL de agua destilada e promoveu-se a dissolugdo completa do sal com agitacao
magnética. Adicionou-se mais 63mL de agua destilada e entdo HNO3 concentrado
(Merck) até que o pH estivesse na faixa de 10,78-10,82. O gel resultante foi
envelhecido em banho de 6leo por 4h a uma temperatura de 74-76 °C e, apds este
tempo de envelhecimento, foi submetido a tratamento hidrotérmico em autoclaves
de aco com revestimento de Teflon® por 66h a uma temperatura de 150 °C. Os
materiais foram entao lavados com agua destilada até pH neutro e secos ao ar.
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4.1.2. Sintese da magadiita com aluminio: Na-[Al]-magadiita.

. Método direto.

Em um béquer de 100 mL pesou-se 12,1736g (0,057mol) de metassilicato
de sodio (0,057mol, Nuclear) e adicionou-se entdao 31,80 mL de agua destilada e
promoveu-se a dissolu¢cao completa do sal sob agitagdo magnética. Em seguida,
adicionou-se 0,3860g de isopropdxido de aluminio (1,89 mmol, Alfa Aesar). O
procedimento restante é idéntico ao descrito para a preparacao da Na-magadiita.

o Método da cristalizagcdo induzida por aluminio.

Um gel idéntico ao descrito para a preparacdo da Na-magadiita foi
preparado. Apds 24h de tratamento hidrotérmico as autoclaves foram entédo
abertas e adicionou-se isopropéxido de aluminio, Al(OPr)s, de modo que as
razdes molares Si/Al dos materiais fossem de 15, 30 e 60. Para tanto se
utilizaram, respectivamente, 0,7421g, 0,3860g e 0,1930g de Al(Opr')s. As amostras
foram codificadas como Na-[15Al]-magadiita, Na-[30Al]-magadiita e Na-[60Al]-
magadiita, respectivamente. Colocaram-se entdo as autoclaves na estufa para
mais 12h de tratamento hidrotérmico a 150 °C. Os materiais foram entdo lavados
com agua destilada até pH neutro e secos ao ar. Os tempos de pré tratamento
(antes da adicdo da fonte de aluminio) e de pds tratamento foram determinados
através da sintese com diferentes tempos, como mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3: Tempos de pré e po6s tratamento hidrotérmico utilizados para a
sintese da [Al]-magadiita.

Tempo de Tratamento Hidrotérmico
Figura 19

Pré/h P6s/h
Curva a 12 12
Curvab 24 12
Curvac 24 24
Curvad 24 48

4.1.3. Troca idbnica da Na-magadiita e Na-[Al]-magadiita com HCI

As amostras de Na-magadiita e Na-[Al]-magadiita foram suspensas em
agua deionizada na proporcao de 1,5g de sélido / 50 mL de agua e, em seguida, o
pH foi ajustado a 1,9 com uma solucdo de HCI (Merck) 0,1 mol.L™". A suspenséo
foi deixada sob agitacao magnética por 24h a temperatura ambiente e entao foi
lavada com agua deionizada até teste negativo para anions CI "°. As amostras
assim preparadas sao identificadas como Hry-magadiita e Hr-[XAl]-magadiita,
onde X pode ser 15, 30 ou 60, a depender da raz&o molar Si/Al. O subscrito “Ti” se
refere ao processo de troca iGnica realizado.

4.1.4. Troca lénica da Na-magadiita com NH;": NH;-magadiita e
NH;-[Al]-magadiita.

As amostras de Na-magadiita e Na-[Al]-magadiita foram submetidas a
troca ibnica com cations NH,* agitando-se, por 24h, 5g do material em 1L de uma
solugdo aquosa de NH4CI 0,1 mol.L™. O sélido foi entdo filtrado e lavado até teste
negativo para ions cloreto e o procedimento foi repetido por mais 2 vezes. As
amostras assim preparadas sdo identificadas como NHs-magadiita e NH4-[XAl]-
magadiita, onde X pode ser 15, 30 ou 60, a depender da razao molar Si/Al. A
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decomposicao térmica destas amostras também gera um material acido, segundo
a Reacéo 1, que serd denominado apenas H-magadiita ou H-[XAl]-.

NH, H*

—gi— O—aA1= — —gi—O-A= |+ 1NH;

Reacéo 1: Formacéao do silanol apés a decomposicao térmica do ion aménio.
4.1.5. Sintese da magadiita com cations CTA".

Em um béquer foram dissolvidos 12,1736g de metassilicato e sédio em
31,80mL (1,77mol) de agua. Em outro béquer suspendeu-se 20,67g de CTAB
(56,7mmol) em 42,00mL de agua. Adicionou-se esta suspensdo de CTAB 33%
m/m a solugdo de metassilicato de sédio, adicionou-se mais 21,00 mL (1,17mol)
de agua e abaixou-se o pH até 10,78-10,82 com HNOS concentrado, envelheceu-
se o gel por 4h a 347-349K e, em seguida, colocou-se o gel em autoclaves de
teflon para o tratamento hidrotérmico a 423K por 48h. Em seguida a autoclave foi
abertas e adicionou-se 5,7mmol (0,87 mL) de viniltrimetéxissilano e o material foi
submetido a mais 18h de tratamento hidrotérmico. Lavou-se entdo o material
exaustivamente com agua destilada até que ndo fosse mais observados o
desprendimento de espuma e o pH estivesse neutro. As amostras assim

preparadas chamam-se CTA-[vinil]-magadiita.

4.2. AIPO-kanemita.

4.2.1. Sintese da AIPO-kanemita.

As amostras de AIPO-kanemita foram preparadas de acordo com o
procedimento descrito por Cheng et al.*. Em um béquer de 100 mL contendo
22,00 mL de H2O destilada foram adicionados 15,84 g de Catapal-B (Sasol, 72%
alumina, 28% H>0) seguidos de 15,00 mL de H3PO4 (Merck, 85%) gota a gota e
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30,00 mL de H20O destilada. Agitou-se o gel formado até a homogeneizacao e, em
seguida, adicionou-se n-dodecilamina (Aldrich) e/ou n-butilamina (Aldrich), nas
quantidades descritas pela Tabela 4. O gel foi agitado por mais 2h e colocado em
estufa para tratamento hidrotérmico (T.H.), em autoclaves de aco revestidas de
Teflon, por 48h a 200°C. A composicdo do gel de sintese foi Al,O3 : P2Os : 2R :
30H20, onde R = alquilaminas. Ao final da reacdo as amostras foram filtradas e as
que contém n-dodecilamina foram lavadas com &agua e etanol (Merck, P.A.)
enquanto a amostra com 100% de n-butilamina foi lavada apenas com &agua.
Todos os materiais obtidos foram secos a temperatura ambiente. As amostras
com 100% de n-dodecilamina serdo chamadas de dod-kan, as amostras com
100% n-butilamina serdo chamadas de but-kan e as amostras com ambas as
aminas serdo chamadas de Xdod-kan, onde X refere-se a porcentagem de n-

dodecilamina adicionada em relagao ao total de alquilaménio usado.

Tabela 4: Quantidades de n-alquilamina utilizadas na sintese da AIPO-kanemita.

Tipo(s) de amina n-Ci2Ho7N %/ g n-C4HtN ® mL
100% dodecilamina 41,9788 -
75% dodecilamina / 25% butilamina 31,4841 5,48
50% dodecilamina / 50% butilamina 20,9894 10,97
100% butilamina - 21,94

4 Massa de n-dodecilamina (Aldrich) .
® Volume de n-butilamina (Acros).

4.2.2. AIPO-kanemita com Metais de Transicao: [M]-AIPO-
kanemitas.

A introducdo de metais de transicdo na AIPO-kanemita foi feita
modificando-se o procedimento descrito em 4.1.1. Apdés a adicdo do &cido
fosférico utilizou-se a agua que ainda deveria ser adicionada para solubilizar o sal
do metal desejado, Fe(NOs); . 9H,0O, Vetec ou VOSO,, Acros; e a solucéo foi
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adicionada ao gel de sintese, seguindo-se entdo o procedimento ja descrito. As
quantidades de aminas utilizadas sdao as mesmas descritas pela Tabela 4 e as
quantidades de metal adicionadas assim como os tempos de tratamento
hidrotérmico estao na Tabela 5. As composicoes do gel de sintese foram AloOj :
P20s : (0,0125 - 0,05)M : 2R : 30H20

Tabela 5: Quantidades de metal adicionadas e tempos de tratamento hidrotérmico.

Metal | Razdo molar M/P | Quantidade de sal adicionada/g | Tempode T.H./h
0,0125 1,1231 36
Fe 0,025 2,2462 24
0,05 4,4924 18
0,0125 0,5705 36
\Y 0,025 1,1410 24
0,05 2,2820 18

4.2.3. Troca lonica.

As amostras de n-dodecilamina-AlIPO-kanemitas sintetizadas foram
submetidas ao processo de troca ibnica com os mesmos metais utilizados na
sintese da n-dodecilamina-AlIPO-kanemita com metais estruturais. As razdes
molares utilizadas para este procedimento foram de M/Al = 0,4, para que 0 espaco
interlamelar fique com mais de um tipo de cation, numa concentracdo situada
entre as amostras 75dod-kan e 50dod-kan. Utilizou-se 100 mL de solugédo do sal
metdlico/grama de amostra que foi submetida a troca ibnica. A suspenséo foi
deixada sob agitacdo magnética por 24h a temperatura ambiente, e em seguida foi
lavada com agua deionizada até pH neutro.
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4.3. Preparacao dos Compositos.

4.3.1. Via mistura no estado fundido.

Os compdsitos preparados com polipropileno (PP) e copolimero de
etileno-acetato de vinila (EVA) foram sintetizados utilizando-se um misturador
interno, Brabender W50E, com velocidade de 60 rpm e tempo de residéncia de 3
min. As temperaturas de trabalho foram de 180°C para compdsitos com PP e de
130°C com copolimero de etileno acetato de vinila (EVA), contendo 15% de
acetato. A quantidade de AIPO-kanemita utilizada foi de 5% em massa em ambos
os casos. O misturador Brabender pode ser visualizado na Figura 15.

Figura 15: Fotografia do misturador interno Brabender W50E.
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4.3.2. Via polimerizacao in situ.

A polimerizagao in situ foi utilizada para a producao de compésitos de
poliestireno (PS) e poliamida-6 (PA6). Para compdsitos a base de PS, em um
baldo de 100 mL sonicou-se por 30 min uma suspensao de 0,5g de cada uma das
AIPO-kan e 15g de estireno (Aldrich) destilado a vacuo. Em seguida 0,1g de
azoisobutironitrila (AIBN) foi adicionada e a suspenséo foi novamente sonicada
por mais 15 min. A polimerizacdo foi feita mantendo-se a temperatura a 60°C por
24 h e por mais 24 h a 80°C. Todas as etapas do procedimento foram feitas sob
atmosfera de N,’'. Para compésitos a base de PA6, adicionou-se 20,0 g de
caprolactama (DSM Fibre Intermediates), 1,0 g do material lamelar e 0,8 g de
acido aminocapréico (Merck) e a mistura foi mantida a 250°C por 4 h sob
atmosfera de N.. Os compésitos foram triturados mecanicamente e lavados com
metanol, em Soxhlet, por 24 h. Os produtos finais foram secos sob pressao
reduzida a 70°C por 24 h"2,

4.4. Técnicas de caracterizagao.

4.4.1. Difratometria de Raios-X (DRX).

Os difratogramas foram obtidos nos difratdbmetros Shimadzu XRD6000 ou
XRD7000, a temperatura ambiente, radiagdo CuKa, 40 kV, 30 mA e velocidade de
2" min™'. As fendas utilizadas foram de 0,5mm, 0,5mm e 0,3mm, para divergéncia,
espalhamento e recepcéo, respectivamente. A cristalinidade das amostras foi
determinada integrando-se a regiao entre 24-30° 26. O maior valor obtido para a
area sob a curva foi adotado como sendo o material com 100% de cristalinidade
enquanto que os demais materiais sdo proporcionais a esta amostra.

Os difratogramas dos compaositos sintetizados foram feitos no difratémetro
Thermo ARL, radiagdo CuKa, 45 mA, 40 kV. As fendas utilizadas foram de 0,1°;

0,2°: 0,2° e 0,1mm, na mesma velocidade acima.
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4.4.2. Analise Térmica (TG).

As termogravimetrias da magadiita e da AIPO-kanemita foram realizados
em balanca termogravimétrica TA 5100, TA Instruments, Médulo TGA 2950, com
aquecimento de 25°C-1000°C e velocidade de 10°C.min™, sob fluxo de argénio.

As curvas termogravimétricas dos compoésitos obtidos via mistura no
estado fundido foram obtidos no equipamento TA Q500 com uma mistura de
gases composta de um fluxo de 60 mL.min" de ar e 40 mL.min" de N, para
atmosfera oxidante e de 100 mL.min™' de N, para atmosfera inerte. Para ambos os
casos a taxa de aquecimento utilizada foi de 102C.min™" na faixa de 25° - 1000°. A
termogravimetria dos compdsitos obtidos por polimerizagdo in situ foi obtida em
um equipamento Setaram SETSYS Evolution com taxa de aquecimento de
10°C.min"" na faixa de 252 - 1000°C, com fluxo de 20 mL.min™" de O ou argébnio.
Experimentos de termogravimetria isotérmica foram feitos mantendo-se a amostra
a 280°C por 3h sob fluxo de 20 mL.min™" de O.

4.4.3. Absorcao Atomica.

As amostras de magadiita tiveram a razdo molar Si/Al determinada
solubilizando-se os sélidos por fusao alcalina oxidante em metaborato de litio.
Utilizou-se o equipamento Varian A-5, com chama de éxido nitroso e acetileno,
para a realizacdo das medidas. As medidas foram realizadas pelo prof. José
Salvador Barone, no laboratério Puriquima, em Sao Paulo.

A quantidade de ferro e vanadio nas amostras de AIPO-kanemita foi
determinada no laboratério Itecon (Nizza Monferrato, Itélia). As amostras foram
secas a 130°C e em seguida a 50mg desta foram adicionadas 100 mg de LiBO-
(Aldrich) e mantidas a 1100°C, em uma mufla, por 30 min. O produto foi transferido
para um baldo volumétrico de 250 mL e entdo dissolvido em 50 mL de HNO3 5%, o

volume foi completado com agua deionizada. As curvas de calibracao foram feitas
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diluindo-se um padrao certificado multielemento (Ultra Scientific) em HNOs; 1%
(v/v). As analises foram efetuadas em um ICP-MS Agilent Serie 4500.

4.4.4. Ressonancia Magnética Nuclear no estado solido com
rotacao no angulo magico.

Os espectros foram coletados no espectrémetro Bruker AC300/P e as
amostras foram introduzidas em um rotor de zircénia, que foi submetido a rotacéao

de 4,5kHz. As condicdes de analise para os nlcleos de 2°Si e Al estdo a seguir.

4.4.4.1. Nucleo %°Si.

Os espectros foram coletados no equipamento Bruker AC300P, com
pausa entre pulsos de 60s, utilizando-se o tetrametilsilano (TMS) como referencia
e mais de 1200 varreduras foram realizadas.

4.4.4.2. Nucleo ZAl.

Para a aquisicdo do espectro de ?’Al foram feitas mais de 2000 varreduras
com um tempo entre pulsos de 1s. A referéncia usada foi uma solugdo aquosa de

Al(NO3)3 e os espetros foram coletados no equipamento Bruker AC300P.

4.4.5. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR).

As medidas de FTIR foram realizadas no equipamento Bruker Equinox 55,
equipado com detector piroelétrico (tipo DTGS), com resolucdo de 4 cm™.
Pastilhas auto suportadas das amostras foram introduzidas em uma cela prépria
para experimentos de adsorcao/dessorcdo, que permite o tratamento a altas

temperaturas e também a realizagdo de espectros a temperatura ambiente e a
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100K, sob vacuo. Medidas de FTIR em temperaturas crescentes foram feitas
suspendendo-se a AIPO-kanemita em etanol e, em seguida, foi feita uma
deposicao sobre placas de silicio metélico. As celas utilizadas podem ser
visualizadas na Figura 16 e na Figura 17.

Figura 16: Cela utilizada para medidas de adsor¢cdo de moléculas-sonda.

A cela apresenta as seguintes caracteristicas: a regido A é feita em
quartzo para que a amostra possa ser termicamente tratada, se necessario, antes
da realizagdo dos espectros; a regiao B compreende a parte da cela onde sao

feitas as medidas propriamente ditas, sendo estas feitas em vidro pirex® e com as

extremidades seladas por duas janelas de KBr. Uma placa de cobre coloca o
porta-amostras, um pequeno envelope vazado feito de ouro, na posicao correta

para a aquisicdo dos espectros. A regidao C, também feita de vidro pirex®, é o
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reservatorio de N (iq) utilizado para medidas de adsorcdo em baixas temperaturas

sendo que este tem conexao com a parte de cobre descrita anteriormente.
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Figura 17: Cela utilizada para experimentos de FTIR em temperaturas crescentes.

4.4.6. Espectroscopia Eletronica com Reflectancia Difusa na
Regiao do UV-Vis (DRS-UV-vis).

Os espectros foram obtidos em um espectrofotobmetro Perkin Elmer
Lambda utilizando uma cela de quartzo que permite o tratamento e medida das
amostras sob vacuo. As amostras foram diluidas em BaSO4 (50% m/m) e tratadas
por 2h a temperatura ambiente, a 100°C e a 200°C numa cela com a sua base
feita de quartzo para espectroscopia e o restante feito de vidro Pirex®. Apds a
realizacdo das medidas a amostra era deslocada para o corpo da cela para ser
submetida ao tratamento térmico, e entdo novamente depositada na parte de

quartzo para novas medidas.

4.4.7. Microscopia eletronica.

4.4.71. Varredura (MEV).
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As imagens foram obtidas no aparelho JEOL6360-LV, apés o prévia
recobrimento com carbono das amostras em um metalizador Bal-Tec MEDO020.

4.4.7.2. Transmissao (MET).

As imagens foram obtidas no microscopio eletrénico de alta resolugao
JEOL-2010. As amostras foram depositadas em uma grade de cobre ap6s serem
cortadas em um micrétomo Power TOME X equipado com faca de diamante.

4.4.8. Analise Dinamico-Mecéanica (DMA).

Os testes de DMA foram feitos nos compdésitos preparados com PA6 que
foram preparados aquecendo-se o compédsito de 25-200°C, a uma taxa de
2°C.min™", com carga inicial de 1N, em corpos de prova de 0,5x5,0 cm,
previamente condicionados por 6 dias em uma camera a 23 °C e 50% de umidade
relativa. O equipamento utilizado foi o Q800 fabricado pela TA instruments.

4.4.9. Viscosidade dos Compadsitos.

A viscosidade dos compdsitos foi medida, a 20°C, utilizando-se um
viscosimetro de Ostwald. A PAG6 foi dissolvida em H>SO4 96% e o PS em tolueno.
Apo6s as medidas do tempo de escoamento a massa molecular dos polimeros foi
determinada utilizando-se a equagdo de Mark-Houwink’?. Os resultados obtidos
levam em consideracdo que o comportamento do polimero sozinho e em um

compaosito € o mesmo.
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5. Resultados e discussoes.
5.1. Magadiita.

5.1.1. Difratometria de raios-X.

As amostras de Na-[Al]-magadiitas foram sintetizadas a partir de dois
métodos diversos, mas em apenas um deles, o de Cristalizacdo Induzida, a
estrutura de interesse foi obtida. A Figura 18 mostra os difratogramas obtidos para

as amostras de Na-magadiita e Na-[Al]-magadiita.
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Figura 18: Difratogramas de raios-X da Na-magadiita (a) e de diversas sinteses de
Na-[Al]-magadiita variando-se o tempo de T.H e também a temperatura de T.H.(b-
e). (a) 66h a 150°C; (b) 66h a 150°C; (c) 6d a 150°C; (d) 7d a 170°C; (e) 8d a
170°C

O perfil do difratograma da amostra de Na-magadiita, Figura 18 curva a, é
semelhante ao encontrado na literatura 2’3, Esta curva apresenta um pico em
baixo angulo, correspondente ao plano de difragcao dgo1, caracteristico de materiais
lamelares, localizado em 5,79° 26 (1,57 nm). A Figura 18a apresenta ainda picos

localizados em 11,50° 26 e 17,19° 26, que s30 correspondentes as difragcbes dos
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planos dgo2 € doos, respectivamente. Os difratogramas apresentados possuem
ainda picos na regido entre 24-30° 26, que s&o referentes ao arranjo cristalino das
lamelas.

Os difratogramas correspondentes as amostras de Na-[Al]-magadiita
apresentam contaminac¢des de material amorfo, caracterizado pelo halo entre 20-
30° 26, Figura 18 curvas b-d, ou de outras fases cristalinas, Figura 18 curva e. Os
tempos e temperaturas foram variados a fim de se tentar isolar um material sem
contaminagdes, aumentando-se quando ocorria a formacédo de halo-amorfo ou
diminuindo-se quando havia mais de uma fase cristalina presente no material final.

Com base nos resultados obtidos para a sintese da Na-[Al]-magadiita o
método da Cristalizacdo Induzida foi desenvolvido. Os tempos descritos na parte
experimental foram determinados estudando-se 0 comportamento da reacdo com
diferentes tempos de pré e pds-tratamento hidrotérmico e os resultados estdo na

Figura 19.
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Figura 19: Difratogramas de raios-X de Na-[30Al]-magadiitas com diferentes
tempos de tratamento hidrotérmico: (a) 12h/12h; (b) 24h/12h; (c) 24h/24h e (d)
24h/48h. " indica contaminagao.

Os resultados da Figura 19, curva a, mostram que 12h de tratamento
hidrotérmico (para pré e pds-adicdo da fonte de aluminio) ndo sao suficientes para
a cristalizacdo da [Al]-magadiita, j& que o0s picos observados sdo de baixa

intensidade e ainda ha a presenca de material amorfo, caracterizado pelo halo
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entre 20-30° 26. Tempos de T.H. de 24h e 48h (pré e pods-adicio,
respectivamente) produzem um material contaminado com outras fases cristalinas,
curva d. A condicao que produz a [Al]-magadiita sem contaminagdes, seja de
outras fases cristalinas ou de material amorfo, é aquela em que o tempo de pré-
tratamento € de 24h e o de e pds-tratamento pode ser 12h ou 24h, curvas b e c,
respectivamente. Apesar de duas condi¢cdes diferentes formarem a estrutura da
magadiita a cristalinidade entre as duas amostras varia, como mostrado na Figura
19 e Tabela 6.

Tabela 6: Cristalinidade obtida para as amostras de Na-[30Al]-magadiita em

diferentes tempos de pré e pds tratamento hidrotérmico.

. Tratamento Hidrotérmico o
Figura 19 _ Fase (% de cristalinidade)
Pré Pés
Curva a 12 12 Amorfo + magadiita (39,7)
Curvab 24 12 Magadiita (100)
Curvac 24 24 Magadiita (95,4)
Curva d 24 48 Magadiita + outra estrutura (86,7)

As curvas e valores da Figura 19 mostram que a adicdo de aluminio
acelera a cristalizacdo da magadiita, ja que o tempo necessario para formacéao da

estrutura passa de 66h?

para 48 ou 36h, que produzem as amostras mais
cristalinas. A [Al]-magadiita € formada apenas quando o tempo de pré-adicao é de
24h porque a introdugado da fonte de aluminio é feita quando a cristalizacdo da
magadiita provavelmente j& estda num estagio avancado, o que facilita a
substituicdo isomoérfica e evita a formagao de outras fases cristalinas. Porém se o
tempo de pés-adicdo é maior do que o de pré-adicdo novamente ocorre a
formacao de fases diferentes da magadiita, provavelmente por evolucéo desta.
Com os estudos de cristalizacdo o tempo de pré-tratamento foi definido
como sendo de 24h e o de poés-tratamento como 24h. Com isto a Na-[Al]-
magadiita com razdes molares Si/Al iguais a 15 e 60 foram sintetizadas. Os

difratogramas estao na Figura 20.
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Figura 20: Difratogramas de raios-X para as amostras de: Na-[15Al]-magadiita (a),
Na-[30Al]-magadiita (b) e Na-[60Al]-magadiita (c).

Os difratogramas apresentados na Figura 20 mostram que as amostras de
Na-[Al]-magadiita mantém o mesmo perfil de difragdo apresentado pela Na-
magadiita, Figura 18 curva a, ndo apresentando outras fases contaminantes,
independentemente da razao molar Si/Al.

A troca i6nica dos catios sédio presentes no espaco interlamelar da Na-
magadiita e da Na-[Al]-magadiita por cations aménio ou por H* foi feita através de
uma suspensdo em NH4Cl ou HCI 0,1 mol.L™", respectivamente. Os difratogramas

estao na Figura 28.
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Figura 21: Difratometria de raios-X das amostras de: (A) — NHs-magadiita (a), NHas-
[15Al]-magadiita (b), NH4-[30Al]-magadiita (c) e NH4-[60Al]-magadiita (d). (B) - Hr-
magadiita (a), Hr-[15Al]-magadiita (b), Hri-[30Al]-magadiita (c) e Hri-[60Al]-
magadiita (d).

Nas regides entre 1,4-10° 20 dos difratogramas das Figura 21A e B é
possivel notar que o pico referente as difracdes dos planos (001) descrito na
Figura 18 curva a foi deslocado para maiores valores de 20, indicando um
contragdo do espago interlamelar apds a troca i6nica do Na'. As distancias
interlamelares sado agora de 1,36 nm para as amostras com NH;" e 1,20 nm para
as com H*, ao invés dos 1,57 nm iniciais.

Na regido entre 20-30° 26 dos difratogramas das Figura 21A e B é
possivel notar que os picos sdo bem mais largos do que os apresentados pelas
amostras de Na-magadiita, indicando que a troca ibnica pelo préton ou pelo
amodnio causa uma desordem no empilhamento das lamelas, o efeito turbostratico,
como ja mostrado pela literatura™. A carga negativa existente na lamela é
distribuida por uma grande area, sendo susceptivel a polarizagdo que, portanto,
caracteriza uma base mole’. O préton é um céation mais duro que o Na*, porque
tem a mesma carga distribuida por um espaco menor (-4 pm e 116pm,
respectivamente’). Como bases moles tendem a ser ligar a cations moles a
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eficiéncia do balanceamento de carga sera diferente nestes dois casos, pois 0
sodio se localizard mais préximo a lamela do que o H*, como demonstrado por

Tambach et al.”®

, que fizeram simulacdes a respeito da posicao de diferentes
cations e de moléculas de agua localizadas no espaco interlamelar, através do
método de Monte Carlo com o algoritmo SHAKE. Os resultados estdo na Figura

22.

Figura 22: A - Perfis de densidade de carga no espaco interlamelar do hidrogénio
(curva preta), do oxigénio (curva vermelha) e do Li* (curva azul). B - Perfis de
densidade de carga no espaco interlamelar do hidrogénio (curva preta), do

oxigénio (curva vermelha) e do K* (curva azul)®.

De acordo com os perfis de densidade do hidrogénio e do oxigénio (curvas
preta e vermelha, respectivamente) da Figura 22, é visivel que existem duas
camadas de agua no espaco interlamelar pois as curvas possuem dois maximos.
A comparacdo das densidades do Li* e do K* mostra que para o primeiro cétion
existe apenas uma camada enquanto para o segundo sdo encontradas duas.
Como discutido neste caso um cation mais mole como o K* possui ao seu redor a

lamela, uma base mole, enquanto que o Li*, um cation duro, possui ao seu redor
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uma base dura, a dgua. A formacédo de duas camadas de M™ localizadas no meio
do espago interlamelar faz com as lamelas se encontrem mais espacadas, ndo
promovendo interacdes entre si e, portanto, nao perturbando a resolucdo do
difratograma na regido de 20-30° 26 e, portanto, sem efeito turbostratico.

O ambnio é um cation maior do que o Na* (151 pm e 116 pm,
respectivamente’) e, portanto, mais mole. A introducdo do NH4* ndo deveria
promover alteracées no perfil de difracdo porque este cation deveria formar duas
camadas no espaco interlamelar, como ja explicado anteriormente. Contudo, o
difratograma da NH4-magadiita se assemelha bastante com a H-magadiita, como
mostrado na Figura 21, indicando que houve uma desordem no empilhamento das
lamelas. Este resultado, embora contraditorio as explicacées dadas anteriormente,
pode ser explicado pela menor hidratacao do ion aménio, que acaba fazendo com
que as lamelas estejam mais proximas do que no caso da Na-magadiita,
interagindo entre si e perturbando a resolucao do difratograma.

Como mostrado até agora a introducdo de aluminio ndo provoca
alteracées nos difratogramas de raios-X. A fim de se verificar o efeito da
introdugao de aluminio na estabilidade térmica das amostras de Na-magadiita e
Na-[Al]-magadiita foi estudada através de medidas de difracdo de raios-X, in situ,

em diferentes temperaturas, e os difratogramas se encontram na Figura 23.
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Figura 23: Difratogramas em diferentes temperaturas das amostras de: (A)- Na-
magadiita nas temperaturas de TA (a), 100°C (b), 150°C (c), 200°C (d), 300°C (e),
400°C (f), 500°C (g), 550°C (h), 600°C (i), 650°C (j), 700°C (k), 900°C (I). (B)-Na-
[30Al]-magadiita nas temperaturas de TA (a), 200°C (b), 320°C (c), 450°C (d),
620°C (e), 750°C (f), 900°C (g).
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Nos difratogramas mostrados na Figura 23A o pico de difracdo door €
deslocado progressivamente para maiores valores de 20 conforme aumenta a
temperatura na qual a amostra é tratada, o que indica uma diminuicao do espaco
interlamelar devido a saida da agua. O ordenamento em lamelas permanece até
cerca de 600°C e, apds esta temperatura, comegam a ocorrer mudancas na
estrutura cristalina da lamela, com a formagdo de quartzo em 700°C e
posteriormente cristobalita, em 900°C . A estabilidade térmica da magadiita ndo é
alterada com a substituicdo isomérfica de aluminio na estrutura cristalina da
lamela, como mostrado pelos difratogramas da Figura 23B. As amostras de Na-
[15Al]-magadiita e Na-[60Al]-magadiita apresentaram resultados semelhantes aos
aqui apresentados e os difratogramas estao no anexo 1.

A troca ibnica do Na* por NH,* provoca alteracdes no perfil de difragéo e

também na estabilidade térmica da magadiita, como mostra a Figura 24.
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Figura 24: Difratogramas de raios-X em temperaturas crescentes da amostra de:
(A) - NHs-magadiita e (B) - NH4-[30Al]-magadiita nas temperaturas de: (a) T.A., (b)
100 °C, (c) 150 °C, (d) 200 °C, (e) 300 °C, (f) 400 °C, (g) 500 °C, (h) 600 °C, (i)

700 °C, (j) 800 °C, k) 900 °C.
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Os difratogramas apresentados na Figura 24 possuem o pico referente a
difragdo doo1 (localizado em cerca de 7° 20) deslocado para maiores valores de 20
quando comparado a amostra de Na-magadiita, indicando uma contragdo do
espaco interlamelar. Outra caracteristica a ser notada é a perda de resolucao dos
picos localizados entre 24-30° 20 em comparagio com a amostra de Na-magadiita
(Figura 18 curva a). O decréscimo no tamanho do espaco interlamelar é justificado
pelo menor carater hidrofébico do cation amdnio em relagcdo ao sodio, que nao
possui tantas moléculas de dgua em sua esfera de hidratacdo quanto o Na*.

O aquecimento provoca o deslocamento do pico dgo1 para valores ainda
maiores de 20, atingindo o maximo em 500 °C e corresponde a um decréscimo de
0,15 nm em comparacao ao difratograma a temperatura ambiente. A esta
temperatura as moléculas de agua e de amoénia ja foram eliminadas do espaco
interlamelar e, portanto, o material se torna um acido silicico, a H-magadiita. Como
mostrado pela Figura 23A a amostra de Na-magadiita mantém o seu ordenamento
em lamelas até cerca de 600°C, mas a NH;-magadiita ainda apresenta picos de
difragdo dos planos (001) na temperatura de 900 °C, o que indica que esta
amostra é termicamente mais estavel que a Na-magadiita. A presenca de cations
Na*, que normalmente atuam como agentes mineralizantes em silicatos, pode
acelerar a transicdo de fases de magadiita para quartzo. Como ja demonstrado
para a Na-magadiita a adicdo de aluminio ndo altera a estabilidade térmica da
lamela em NH4-[Al]l-magadiita, Figura 23B.

Os difratogramas em temperaturas crescentes mostrados na Figura 23 e
na Figura 24 mostram que conforme a temperatura é aumentada ocorre a
liberacdo de moléculas presentes no espaco interlamelar que causam a
aproximagao das lamelas. O estudo do processo de entrada e saida de moléculas
do espaco interlamelar foi feito submetendo-se as amostras de Hri-[Al]l-magadiitas
a um procedimento de desidratacdo/reidratacdo para a avaliacdo da
reversibilidade do processo de retirada de agua do espaco interlamelar. A amostra
de Hr-[15Al]-magadiita foi submetida a aguecimento em temperaturas de 200, 320
e 450°C. A Figura 25 mostra os difratogramas obtidos.
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Figura 25: Difratometria de raios-X em aquecimento da amostra de Hr-[15Al]-
magadiita. (A) — Amostra submetida ao primeiro € ao segundo ciclos de tratamento
a 200°C. (B) — Amostra submetida ao terceiro e quarto ciclos de tratamento. As
curvas TA, a, b e ¢ se referem, respectivamente, aos difratogramas feitos a
temperatura ambiente, assim que a amostra chegou a 200°C, apdés 15 min a
200°C e apo6s 30 min a 200°C, enquanto os nimeros 1, 2, 3 e 4 designam os

ciclos de tratamento.

Com a andlise das regides destacadas na Figura 25A e Figura 25B pode-
se verificar que com o aquecimento a 200°C o pico situado nesta regido, referente
a distancia interlamelar, sofre um pequeno deslocamento para maiores valores de
20, o que significa que as lamelas ficam mais proximas entre si, cerca de 0,04 nm,
devido a perda de agua do espaco interlamelar. Apés o resfriamento da amostra e
a passagem do fluxo de N, saturado de agua a temperatura ambiente, o pico volta
a se encontrar na posicao original, indicando que o soélido foi reidratado e, por
consequéncia, o espaco interlamelar aumentou. Nos difratogramas das amostras
submetidas aos ciclos subseqliientes na mesma temperatura o comportamento é
idéntico, indicando que a 200°C o processo de desidratacdo/hidratagdo é
reversivel.

Os procedimentos descritos foram repetidos na amostra de Hri-[15Al]-
magadiita, porém com aquecimento até 320°C, conforme mostrado na Figura 26.

54



| 100 cps
3 Wm‘ P "WMMM" W"‘*m S j\\v
> me»w et Mot G2 1 - W,PWW I W,
8 | b2 2 Wb i gt J ‘ Wwtiangood G
% WWM \ g \ ik
o) sy s % | Vs P L, \\ Mt 24
E TA2 € i TA4
‘} WNM%MM i C1 HWWWM“WMCa
o] | . o
Mgl At J0 L E:Y | Wt/ 23
TA1 TA3
y ' y ' y ' 10 20 30
10 20/ graus20 % 20/ graus
A B

Figura 26: Difratometria de raios-X em aquecimento da amostra de Hri-[15Al]-
magadiita. (A) — Amostra submetida ao primeiro e ao segundo ciclos de tratamento
a 320°C. (B) — Amostra submetida ao terceiro e quarto ciclos de tratamento. As
curvas TA, a, b e ¢ se referem, respectivamente, aos difratogramas feitos a
temperatura ambiente, assim que a amostra chegou a 320°C, apdés 15 min a
320°C e apo6s 30 min a 320°C, enquanto os nimeros 1, 2, 3 e 4 designam os

ciclos de tratamento.

Analisando os difratogramas da Figura 26A e Figura 26B podemos
verificar um comportamento similar ao apresentado pela amostra submetida aos
ciclos a 200°C, isto é, o pico localizado na regido em destaque se desloca para
maiores valores de 20, indicando a contracao do espaco interlamelar apds a perda
de agua promovida pelo aquecimento. A diferenca dos difratogramas da Figura 25
e da Figura 26 € que no primeiro caso apds a reidratacdo o pico retorna a sua
posicao original mesmo apds varios ciclos de tratamento, enquanto que apés o
aquecimento a 320°C, pelo qual passou a amostra da Figura 26, o pico se desloca
para maiores valores de 20 madonretorna a sua posicao original apés a
reidratagcdo com N, Umido. Com os ciclos subseqiientes de tratamento a 320°C o
pico permanece na posicao deslocada em relagdo ao difratograma a temperatura
ambiente e, portanto, o processo de hidratagdo a 320°C é irreversivel.

A Figura 27 mostra os resultados obtidos para o tratamento a 450°C.
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Figura 27: Difratometria de raios-X em aquecimento da amostra de Hri-[15Al]-
magadiita. (A) — Amostra submetida ao primeiro e ao segundo ciclos de tratamento
a 450°C. (B) — Amostra submetida ao terceiro ciclo de tratamento. As curvas TA, a,
b e c se referem, respectivamente, aos difratogramas feitos a temperatura
ambiente, assim que a amostra chegou a 450°C, ap6s 15 min a 450°C e apds 30
min a 450°C, enquanto os nimeros 1, 2, 3 e 4 designam os ciclos de tratamento.

Analisando os difratogramas da Figura 27A e Figura 27B se pode verificar
gue o pico localizado na area demarcada se desloca para maiores valores de 26
mas apoOs a reidratacdo sua posicdo permanece inalterada, indicando que o
processo a esta temperatura é irreversivel, isto é, as lamelas chegam a ficar muito
proximas umas das outras, provavelmente ja formando ligacées entre si,
impedindo a entrada de moléculas de agua para expandir o espaco interlamelar
quando a amostra é reidratada. Tendo-se em consideracao que a espessura da
lamela é de 1,1 nm no caso da Hr-magadiita, a diminuicdo da distancia
interlamelar de 0,04 nm significa que as lamelas se aproximaram o0 maximo
possivel.

A Tabela 7 mostra as variagbes do tamanho do espaco interlamelar para os

trés ciclos de tratamento hidrotérmico mostrados para a Hri,-magadiita.
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Tabela 7: Variacdo da distancia interlamelar em fung¢ao do tratamento térmico.

Distancia Interlamelar / nm
Temperatura Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4
1,22 1,18 1,21 1,17
1,18 1,18 1,17 1,17
200 °C
1,18 1,18 1,17 1,17
1,18 1,18 1,17 1,17
1,22 1,18 1,17 1,17
1,18 1,18 1,17 1,17
320 °C
1,18 1,18 1,17 1,17
1,18 1,18 1,17 1,17
1,20 1,15 1,15 1,15
1,15 1,15 1,15 1,15
450 °C
1,15 1,15 1,15 1,15
1,15 1,15 1,15 1,15

Pelos valores da Tabela 7 se pode notar que as distancia que os tratamentos
a 320 e 450 °C sao irreversiveis, porém as distancias interlamelares apds o
aquecimento sao diferentes para as duas amostras, sendo de 1,177 nm e 1,15 nm,
respectivamente. Com isto se pode concluir que, provavelmente o processo de
adsorcédo/dessorcdo de agua a 320 °C possa ser parcialmente reversivel se um
tempo maior de passagem de N, saturado for utilizado.

5.1.2. Microscopia eletrénica de varredura.

A morfologia dos materiais sintetizados foi estudada através das imagens
de MEV, cujos resultados estao na Figura 28.
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Figura 28: Micrografias obtidas para as amostras de Na-magadiita (A e B) e Na-
[80AI]-magadiita (C e D).

Com base nos resultados da Figura 28A e B é possivel verificar que as
placas formam agregados da ordem de 10-15 pm, tipicos da Na-magadiita®. As
imagens correspondentes a amostra de Na-[30Al]-magadiita, Figura 28C, mostram
morfologias semelhantes as estruturas analogas sem aluminio, mas quando as
imagens sao ampliadas, Figura 28D, se pode notar que a adicdao de aluminio
provoca o aparecimento de placas de diferentes tamanhos e com bordas mais
grossas. A adicao de aluminio com a reacdao ja numa fase avancada de
cristalizacdo pode acarretar numa distribuicdo ndo homogénea devido ao tempo
reduzido de reagéo, o que faz com que o aluminio seja depositado nas bordas dos

cristais, ndo conseguindo migrar para o interior destes.
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5.1.3. Analise elementar.

A quantidade de aluminio incorporada nas amostras de [Al]-magadiita foi

determinada através de analise elementar e os resultados estao na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados de analise elementar e cristalinidade relativa das amostras

contendo aluminio.

Raz&o Molar Si/Al (g)

Raz&o Molar Si/Al ()

Cristalinidade / %

15 10,4 98,4
30 27,0 99,1
60 46,0 100

Os valores obtidos de razdes molares Si/Al nas diferentes amostras mostram
uma boa concordancia para a razao nominal de 30, enquanto que para Si/Al=60 a
quantidade incorporada é bem menor que a introduzida, como ja observado para o
zedlito MCM-22 com razao molar 25, que apresenta menor cristalinidade e é mais
dificil de se sintetizar que o com razdo 15 ”’. As composicdes dos materiais apés
0s processos de troca iénica estao na Tabela 9.

Os dados de razdao molar Si/Al mostrados na Tabela 9 mostram que a troca
idbnica com NH4" causa uma pequena diminuicdo destes valores mas quando a
troca idnica é feita diretamente com H" esta diminuicdo é bastante acentuada,
como j& mostrado na literatura®. Outro ponto a ser abordado é que a troca iénica
nao € completa, principalmente nas amostras com Si/Al 15 e 30 e que a soma dos
contra ions no material final (Na e N) é sempre menor do que a quantidade de Al,
indicando que este atomo pode estar presente em pequenos agregados. A
concentracao de nitrogénio aumenta com a diminuigdo da razdo molar Si/Al, o que
indica uma quantidade variavel de grupos Si(OH)AI, como sera mostrado

posteriormente.

59




Tabela 9: Composi¢cdo quimica das amostras de magadiita ap6s o0s processos de

troca ibnica.
Amostra [Na] /_1 [N]/ . [Al] / . [Na] + [N_]1a / SiAl,
mmol.g mmol.g mmol.g mmol.g
Na-magadiita 1,80 - - 1,80
NH4-magadiita 0,0087 0,45 - 0,46
NH4-[15Al]-magadiita 0,26 0,48 1,19 0,74 20
NH4-[30Al]-magadiita 0,11 0,31 0,79 0,42 32
NH4-[60Al]-magadiita 0,057 0,32 0,40 0,37 56
Hri-[30Al]-magadiita 0,032 - 0,39 0,032 69

4 A soma [Na] + [N] se refere a totalidade dos contra-ions presentes no espaco

interlamelar

A presenca de uma quantidade muito maior de s6dio do que de nitrogénio
pode ser explicada pela presenca de NaOH no espaco interlamelar, como sera
mostrado na parte de espectroscopia no infravermelho, secao 5.1.6, Figura 38.

5.1.4. Termogravimetria.

A eliminacdo dos compostos localizados na regidao interlamelar foi
monitorada por termogravimetria e os resultados estdo na Figura 29.

A andlise das curvas termogravimétricas da Figura 29A e Figura 29B
mostra que existem duas faixas de temperatura em que ocorre a eliminacao dos
compostos presentes no espago interlamelar das véarias amostras, uma de 25°C-
175°C e outra de 200°C-600°C.

De um modo geral pode-se verificar que a amostra que perde a maior
quantidade de massa € a Na-magadiita, devido a eliminacdo da agua de
hidratagdo dos cations sédio localizados no espaco interlamelar. As amostras de
Hr-magadiita tém uma perda de massa menor porque 0s prétons sdo menos
hidratados do que o Na* ”>. As amostras de Hr-[All-magadiita perdem mais massa

do que a amostra de Hr-magadiita porque, como ja comentado, a insercao de
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aluminio na estrutura da lamela provoca um desbalanceamento de carga que é

compensada por um préton adicional e, portanto, pode adsorver uma quantidade
um pouco maior de agua %
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Figura 29: (A) Termogravimetria e (B) termogravimetria derivada das amostras de
Na-magadiita, Hyi-magadiita e Hr-[Al]l-magadiita.

A amostra de Na-magadiita possui dois eventos distintos de perda de
massa na regido de 25-175 °C, Figura 29, que podem ser mais bem visualizados
na curva de termogravimetria derivada, localizados em 80°C e em 117°C, o que
mostra que esta amostra possui dois sitios diferentes de adsorcdo de agua ’°.
Para explicar estes dois diferentes estados de hidratagdo o melhor modo é
assumir que uma lamela desidratada adsorva uma certa quantidade de agua. No
primeiro estagio o Na* se encontra localizado bem préximo a lamela, e o primeiro
estagio de hidratacdo € o necessario para realizar o afastamento deste céation da
estrutura inorganica. Apds este processo de afastamento se completar o Na*
comega a coordenar moléculas de agua até que sua esfera de hidratacao se
complete, correspondendo ao segundo estado de hidratagdo observado na curva
termogravimétrica da Figura 29 2.

Com relagéo a faixa de 200°C-600°C duas perdas de massa distintas sdo
novamente visualizadas, uma localizada entre 250-405°C e outra entre 405-572°C,
sendo estas referentes a condensacdo de silan6is das lamelas com a
subsequiente eliminacao de mais moléculas de agua. Estas duas faixas abrangem
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as diferentes temperaturas usadas na obtencédo dos difratogramas de raios-X em
temperatura, 320°C e 450°C.
As curvas termogravimétricas das amostras contendo NH4* como contra-

ion estdo na Figura 30.
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Figura 30: Termogravimetria (A) e Termogravimetria Derivada (B) e (C) das
amostras de NHs-magadiita (a) e NHs-[Al]-magadiita nas razées molares 15 (b), 30
(c) e 60 (d).

Os resultados apresentados na Figura 30 mostram que, como esperado,
as amostras com cations aménio perdem menos massa do que a que contém Na*
como contra-ion, devido a hidratacao deste ultimo, mas perdem mais massa que
as amostras com proton no espaco interlamelar, devido a desamonia¢ao durante o
aquecimento. A perda de massa € maior nas amostras contendo aluminio, como ja
descrito para as amostras descritas pela Figura 29.

O processo de desamoniagdo comega a ocorrer por volta de 400 °C e
como a acidez de um sitio € inversamente proporcional a quantidade de aluminio
a amostra com razao molar SI/Al=60 é mais acida que as outra duas e, com isto, a
eliminagédo de amodnia ocorre em temperaturas superiores a 400 °C, enquanto que

para as razdes 15 e 30 este processo ocorre antes desta temperatura.
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5.1.5. Ressonéancia Magnética Nuclear com rotacao no angulo
magico (MAS-NMR).

5.1.5.1. Nucleo °Si.

Os espectros de MAS-NMR de ?°Si das amostras de Na-magadiita e Na-

[Al]-magadiita se encontram na Figura 31.
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Figura 31: Espectros de MAS-NMR de #°Si das amostras de Na-magadiita (a), Na-
[15Al]-magadiita (b), Na-[30Al]-magadiita (c), Na-[60Al]-magadiita (d).

Na Figura 31, curva a, podemos verificar a existéncia de picos em
deslocamentos quimicos de -98 ppm, referente a sitios Q* Si(30Si)O", e picos em
-109,9 ppm e -112,6 ppm, referentes a sitios Q* Si(40Si) ". Para as curvas b-e da
Figura 32 se verificam as presencas das mesmas bandas assinaladas para a Na-
magadiita, com uma variacdo de aproximadamente 2 ppm para menores valores
de deslocamento quimico. Os espectros ainda mostram uma nova banda
localizada em cerca de -108 ppm, relacionada aos atomos de Si em sitios Q® que
agora possuem em sua esfera de coordenacao o aluminio, Si(30Si)(10Al), como
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ja observado para a kanemita "

, confirmando o sucesso da incorporagdo de
aluminio na estrutura.
Os espectros de MAS-NMR de 2°Si das amostras de Na-magadiita Hri-

magadiita e Hr-[Al]l-magadiita podem ser visualizados na Figura 32.
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Figura 32: Espectros de MAS-NMR de #Si da Na-magadiita (a), Hr-magadiita (b),
Hi-[15Al]-magadiita (c), Hri-[30AIl]-magadiita (d) e Hyi-[60Al]-magadiita (e).

Os espectros da Figura 32 apresentam os mesmos sitios Q descritos para
as amostras da Figura 31, mas a resolucdo das curvas das amostras &cidas,
curvas b-e, diminui quando é comparada com a amostra com Na* no espaco
interlamelar. A consideravel aproximacao das lamelas apds a troca ibnica do sodio
pelo préton causa uma perturbacdo dos sitios, conforme comentado nos
difratogramas de raios-X, aumentando os tipos de sitios Q* existentes na amostra
e causando um alargamento destes sinais devido ao aumento de heterogeneidade
de sitios. A aproximacdo das lamelas também é responsavel pelo deslocamento
dos picos para menores valores de deslocamento quimico, porque com esta
proximidade as lamelas comegam a interagir umas com as outras, deixando os
diferentes grupos Q mais protegidos. O pico em -108 ppm, referente aos sitios Q*
com um aluminio e trés silicios, também ¢é verificado nas curvas c-e, e esta

indicado por uma flecha.
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5.1.5.2. Nucleo #Al.

Os espectros de MAS-NMR de ?’Al para as amostras de Na-[Al]-magadiita
e Hri-[All-magadiita estdo mostrados na Figura 33.

-7 7T T T 7T T T
100 50 0 =50 [ppm]

Figura 33: Espectros de MAS-NMR de ?’Al da Na-[Al]-magadiita (a), Hr-[15Al]-
magadiita (b), Hri-[30Al]-magadiita (c) e Hri-[60Al]-magadiita (d).

A andlise da curva a da Figura 33 mostra a presencga de um sinal em 60,9
ppm, um ombro em 57,0 ppm e um sinal em 4,7 ppm. Os dois primeiros sdo
referentes ao aluminio em coordenacgéao tetraédrica e o ultimo a uma coordenacao
octaédrica 3. O perfil deste espectro é semelhante ao do zedlito MCM-22, que
possui dois sitios de aluminio estrutural, também indicado por um sinal com ombro
na regido de 60 ppm "*. Quando as curvas b-d da Figura 33 sdo analisadas se
pode notar que, da mesma forma que na ressonancia magnética nuclear de *Si,
elas também apresentam uma mudanca para menores valores de deslocamento
quimico, oriundo da interagcdo entre as lamelas apds a contracdo do espacgo
interlamelar. Este deslocamento é mais pronunciado para o pico de 2’Al
tetraédrico, sendo de cerca de 8 ppm, enquanto que este valor é de ~4 ppm para o
pico referente ao ?’Al octaédrico. A pequena variagdo na linha base por volta de

100 ppm é referente a banda lateral do pico localizado em ~60 ppm. Com base
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nestes resultados, pode-se confirmar ainda mais que o aluminio foi de fato
incorporado na estrutura da lamela. A presenca de espécies de aluminio
catibnicas foi verificada através da troca ibnica das amostras recém-sintetizadas

com cations Na*, como mostrado na Figura 34.

140 120 100 80 60 40 20 0 = -20 ppm
Figura 34: Espectros de MAS-NMR de #’Al das amostras de Na-[30Al]-magadiita.

(A) - antes e (B) - ap6s troca idnica em solucdo de NaNO3; 0,1mol.L™".

Os perfis dos espectros apresentados pela Figura 34 sao semelhantes e o
sinal em cerca de 4 ppm nao é alterado, indicando que nao existem espécies de
aluminio catiénicas ocluidas no espaco interlamelar. O sinal de aluminio
octaédrico pode ser atribuido a espécies de aluminio estruturais com quatro

ligagcdes —OSi coordenado a duas moléculas de agua.

5.1.6. Espectroscopia na regiao do Infravermelho com

Transformada de Fourier (FTIR).

A Figura 35 mostra os espectros de infravermelho obtidos para as

diferentes amostras de magadiita.
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Figura 35: Espectros de FTIR das amostras de Na-magadiita (a), Hr-magadiita (b),

Hri-[15Al]-magadiita (c), Hr-[30Al]-magadiita (d), Hr-[60Al]-magadiita (e).

Os espectros mostrados pela Figura 35, curvas a-e, mostram bandas de
estiramentos assimétricosy a5, da ligacdo T-O-T entre 1000-1250 cm™; dos
estiramentos simétricos T-O-T, vs, entre 700-1000 cm™'; de deformagdes dos anéis
duplos, dtot, da lamela entre 500-700 cm™; e das deformacées T-O-T, &ror & 8.
A presenca de bandas referentes aos anéis duplos mostra que a estrutura da
lamela nao foi destruida, apenas o seu empilhamento foi afetado pela troca ibnica
com acido, como mostrado pelos difratogramas da Figura 21. O espectro da Na-
magadiita, curva a, apresenta uma pequena banda localizada em cerca de 700
cm’’, referente a estiramentos simétricos T-O-T ®'. Esta banda se intensifica com a
adicao de aluminio nas amostras (Figura 35, curvas c-e) e também € sensivel a
quantidade de aluminio introduzida, porque a banda decresce com o aumento da
razdao molar Si/Al. A aproximacao das lamelas promove interacées entre elas
através da condensacao de silandis, o que acarreta no aumento da intensidade da
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banda em cerca de 700 cm . Os espectros da Na-magadiita pura em

temperaturas crescentes foram coletados, e os resultados estdo na Figura 36.

67



Absorbancia

IR IE T R RN
Figura 36: Espectro FTIR em temperaturas crescentes da amostra de Na-
magadiita (pastilha auto-suportada): A — regido dos modos estruturais; B — regiao
do estiramento de hidroxilas e deformacao da agua. Os espectros foram feitos sob
as seguintes condigdes: (a) em ar a T.A., espectros sob vacuo a T.A. (b), 100 °C
(c), 200 °C (d), 275 °C (e), 300 °C (f), 325 °C (g), 500 °C (h) e 600 °C (i).

A Figura 36A mostra a regidao que contém os modos vibracionais
caracteristicos da estrutura da lamela da Na-magadiita e nestes espectros sao
verificadas as mesmas bandas descritas na curva a da Figura 35, com excec¢ao de
uma em 950 cm’, visivel apenas na Figura 36, referente a estiramentos
assimétricos de grupos Si-OH que interagem com agua. Duas pequenas bandas,
localizadas em 708 e 690 cm™” também s&o visualizadas na Figura 36, e sdo
referentes a estiramentos simétricos Si-O-Si. O degasamento a T.A., com o
consequiente decréscimo do espaco interlamelar devido a eliminacdo de agua,
intensifica a banda em 708 cm™, que se desloca progressivamente para 705 cm’™
e depois para 690 cm'. Esta mudanca para menores nimeros de onda é
indicativo da formacao de anéis de através da interagdo de grupos SiO4 entre
lamelas adjacentes’®.

Os espectros da Na-magadiita degasada em temperaturas crescentes
mostram um decréscimo na intensidade das bandas na regido de 800 cm™ e 600
cm’’, associada a mudangas nos anéis duplos, que indica a alteracéo da estrutura
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cristalina da lamela. Como mostrado pelos difratogramas de raios-X o
aquecimento da Na-magadiita em temperaturas elevadas leva a uma transicao de
estrutura para o quartzo, Figura 23.

Os espectros mostrados na Figura 36B mostram que a amostra sob ar
possui diversos picos na regido de 3000-4000 cm, caracteristica dos
estiramentos vO-H, referentes as moléculas de agua adsorvidas na superficie da
lamela. Nesta mesma Figura ainda € verificada a presenca de picos na regidao de
1600 cm’™', caracteristicos das deformacdes das moléculas de agua. A existéncia
destes diferentes picos € um indicativo de que a Na-magadiita possui mais de um
tipo de sitio no qual a agua pode se coordenar, como ja mostrado nos resultados
de Termogravimetria, Figura 29.

Apoés degasar a amostra de Na-magadiita a T.A., Figura 36B curva b, se
verifica a presenca de apenas um pico em 1640 cm™ na regido das deformacdes
das moléculas de agua, o que indica que € a fraca interacdo destas com a lamela.
A eliminagéo da agua adsorvida também ¢é verificada pela auséncia da banda em
3440 cm™, na regido dos estiramentos O-H.

O degasamento a 100 °C promove a diminui¢cdo da intensidade dos picos
na regido de 3000 cm” e também da banda em 1640 cm™ e o processo de
degasamento em temperaturas mais elevadas diminui ainda mais a intensidade
das bandas em toda a faixa mostrada. O aparecimento de uma banda em 3665
cm™ é verificado e é atribuido a estiramentos vO-H terminais que aparecem apés
a desidroxilagdo do material, como ja mostrado por medidas de Termogravimetria,
Figura 29.

O final do processo de desidroxilacdo faz com que 0s grupos presentes no
espaco interlamelar sejam Si-OH isolados, Si-O" e Na® e, como ja proposto na
literatura, a interagcdo entre silandis com grupos Si-O° vicinais pode ocorrer,
originando um decréscimo de cerca de 85 cm™ na freqliéncia de estiramento
O-H . A presenca de defeitos que originem ninhos de silanol também pode
existir, ja que a freqiéncia de estiramento, neste caso, também é localizada na

faixa 3400-3700 cm™ *®. Estas interacdes estdo na Figura 37.
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Figura 37: Interagdes de silan6is com grupos Si-O" (A) e entre silandis vizinhos

(B).

Como ja comentado o aquecimento induz a desidroxilagdo do material,
com o desaparecimento dos grupos Si-OH e, por este motivo, a banda em 3665
cm™ ndo é estavel a temperaturas elevadas.

Na Figura 36B, curva c, ha o aparecimento de uma banda larga entre
3500-2000 cm™' que pode ser atribuida a vibragdes de grupos O-H solvatados por
agua ou interagindo com a lamela através de ligacdes de hidrogénio. Na tentativa
de se confirmar esta hipétese o espectro do NaOH foi feito e os resultados estao
na Figura 38.
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Figura 38: Espectro FTIR da amostra de Na-magadiita degasadas por 30 min a
T.A. (a) e a 100 °C (b). NaOH (diluido em KBr) degasado por 30 min a T.A. (a’).
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Os espectros mostrados na Figura 38 mostram uma clara semelhanca
entre a Na-magadiita degasada a 100 °C e o NaOH, indicando que existem grupos
OH' interagindo com a lamela. A presencga destes grupos também foi relatada por
Rojo et al., através de medidas de RMN e FTIR , que propuseram a oclusio
destas espécies no espacgo interlamelar durante sinteses em meio alcalino. A
presenca de NaOH explica o excesso de sédio mostrado na Tabela 9.

Os espectros de infravermelho em temperaturas crescentes da amostra

trocada com NH4" estdo na Figura 39.
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Figura 39: Espectro FTIR em temperaturas crescentes da amostra de NHs-
magadiita (pastilha auto-suportada): A — regido do estiramento de hidroxilas e
deformacgdo da agua; B — regido dos modos estruturais. Os espectros foram feitos
sob as seguintes condicdes: (a) em ar a T.A., espectros sob vacuo a T.A. (b), 50
°C (c), 150 °C (d), 200 °C (e), 250 °C (f), 300 °C (g), 350 °C (h), 400 °C (i), 450 °C
(i), 500 °C (k), 550 °C (I) e 600 °C (m).

A curva a da Figura 39A mostra bandas na regido de 3000-4000 cm™ que
sdo referentes aos estiramentos O-H dos silandis da lamela e também das
moléculas de agua adsorvidas no espaco interlamelar, que é também responsavel
pela banda em 1630 cm™, atribuida a deformacgdo H-O-H. A baixa intensidade
desta banda é mais um indicio da baixa quantidade de agua que a amostra de

NH4-magadiita é capaz de adsorver, como ja explicado anteriormente. E verificada
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ainda a presenca de uma banda em 1450 cm™, atribuida as deformacdes dos
cations amoénio. O espectro da NHs-magadiita degasada a T.A., Figura 39 curva b,
possui uma banda mais larga entre 3000-4000 cm™ quando comparado ao da Na-
magadiita, Figura 38 curva b, também degasada a T.A., porque nesta regido
existem os estiramentos vN-H dos céations aménio introduzidos com o processo de
troca ibnica.

O aquecimento da amostra de NHs-magadiita provoca o desaparecimento
da banda em 3260 cm™” e também da localizada em 1450 cm™, que j& ndo esta
mais presente a 350 °C. E importante verificar que nesta amostra ndo existe uma
banda larga entre 3500-2000 cm’', referente a grupos OH’, confirmando as
atribuicoes feitas anteriormente para a amostra de Na-magadiita.

Na regiao entre 1000-500 cm’”', referente aos modos vibracionais da
estrutura da lamela, ndo sdo observadas grandes variagbes até cerca de 350 °C e
h&a uma forte semelhanca entre o espectro da NHs-magadiita sob ar, Figura 39
curva a, com o da Na-magadiita na auséncia de agua, Figura 38 curva c. A mesma
observacdo pode ser feita nos difratogramas de raios-X em temperaturas
crescentes. A menor quantidade de agua da amostra contendo cations aménio
reduz o tamanho do espaco interlamelar, aproximando as lamelas, o que explica a
presenca da banda em 705 cm™, cuja origem ja foi detalhada anteriormente. As
bandas referentes aos anéis duplos da lamela ainda estdo presentes a 350 °C,
indicando que a estrutura da magadiita ainda esta preservada a esta temperatura,
como também ja mostrado por difratometria de raios-X.

A acidez das diferentes amostras de [Al]-magadiita foi avaliada através da
adsorcao de CO em baixas temperaturas. Os espectros coletados se encontram
na Figura 40.
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Figura 40: Espectros de FTIR do CO adsorvido a 100K nas amostras de: (A) Na -
magadiita, (B) NH4-[60Al]-magadiita, (C) NH4-[30Al]-magadiita, (D) NHs-[15Al]-
magadiita. Espectros A-D - regiao de estiramentos das hidroxilas; Espectros A"-D”
- regiao do estiramento CO. Condigdes: Amostras degasadas por 210 min a 350
°C; presséo de CO - 30 torr; as letras mintisculas acompanham o decréscimo da
pressao de CO. Espectros em subtracdo do coletado antes da adsorgao.

Os espectros do CO adsorvido na amostra de Na-magadiita mostram que
existe pouca interacdo das hidroxilas com este gas, como pode ser verificado no
detalhe da Figura 40A, que exibe o espectro de absorgdo antes e depois da
introducdo da maxima concentracao de CO. A interacdo COOH diminui o valor
de numero de onda do estiramento vO-H e, quanto maior for esta diminuicdo, mais
acida sera esta hidroxila em questdo. A adsorcdao de CO na amostra de Na-
magadiita causa a conversdo da banda em 3672 cm™' para uma absorcdo com seu
méximo em 3625 cm™ (Figura 40 curva a), com um Avop de 47 cm™, valor de
deslocamento semelhante ao encontrado para a adsorcao de CO na silica amorfa,
um material de baixa acidez ®.

Quando a pressdo de CO é diminuida a banda localizada em 3625 cm™
diminui progressivamente, sendo convertida na banda original do espectro, em
3672 cm™ (Figura 40A° curvas b-h).

A regido do estiramento CO para a amostra de Na-magadiita, Figura 40A",
mostra os dois ramos referentes ao CO fisissorvido, centrado em 2143 cm™'. Duas
pequenas bandas sdo verificadas nesta regido do espectro, em 2168 e 2156 cm™,
sendo mais evidentes em pressdes mais baixas. Enquanto a primeira é
relacionada ao CO polarizado em céations Na* a Gltima se refere ao CO interagindo
com os hidrogénios dos silandis.

A adsorcdo de CO na amostra NH4-[60Al]-magadiita promove a formacao
de novas bandas na regido do estiramento vOH, Figura 40B, localizadas em 3566,
3424, 3350, e 3250-3240 cm". A banda original localizada entre 3750-3700 cm™ é
a que gera a nova banda em 3566 cm™, com um Avoy de 184-134 cm™, enquanto
que as absor¢des originais em 3650-3500 cm™' sdo as que ddo origem as bandas
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em 3424-3240, com os respectivos Avoy sendo de 200-250 e 300-350 cm™. Os
valores de Avpy obtidos indicam que a introdugcdo de aluminio produz sitios de
acidez relativamente alta na magadiita, as hidroxilas em ponte, Si(OH)AI .

Os espectros mostrados na Figura 40B’, referentes aos estiramentosvC -
O, revelam a presenca de bandas em 2156 e 2137 cm™', cuja presenca é relativa a
existéncia de CO interagindo com silandis e de CO fisissorvido no espaco
interlamelar da magadiita. Nestes espectros ainda é notada a presenca de um
ombro, em 2171 cm™, referente ao CO adsorvido em sitios 4cidos de Brénsted
mais fortes que o silanol.

A amostra NHs-[30Al]-magadiita produz resultados semelhantes aos da
amostra com menor quantidade de aluminio apds a adsorcéo de CO. A interacéao
do CO com as diferentes hidroxilas é verificada pela presenca de novas bandas
localizadas em 3566, 3426 e 3240 cm’, Figura 40C curva a. A regido dos
estiramentos CO, Figura 40C’, possui as mesmas bandas em 2156 e 2137 cm’ ja
descritas, assim como o ombro em 2171 cm™. A diminuicdo progressiva da
pressao de CO, Figura 40C curvas b-s, promove um decréscimo na intensidade
das referidas bandas, e a pressdes bastante baixas (p < 0,5 torr) uma nova banda
em 2165 cm™ se faz presente, sendo atribuida ao CO interagindo com hidroxilas
de grupos Al-OH superficiais.

Os espectros FTIR da adsorcao de CO na amostra com maior quantidade
de aluminio (razdo molar Si/Al = 15) sao visualizados na Figura 40D e D" e os
mesmos perfis descritos anteriormente podem ser aplicados neste caso, apenas
com variagdes nas intensidades relativas observadas. A banda em 3250 cm™ é
mais intensa do que nos casos anteriores, assim como a banda em 2171 cm™, o
que indica que, como esperado, uma maior quantidade de aluminio introduzida
promove a formacédo de um numero maior de sitios acidos, as hidroxilas em ponte,
Figura 40D" curva a.

Os resultados da série de espectros de FTIR coletados para as amostras
de NH4-[Al]-magadiita confirmam a presenca de diferentes tipos de sitios acidos de
Bronsted, especialmente em baixas razées molares Si/Al. As variagbes de
deslocamentos ap6s a interagdo com CO evidenciam a presencga de espécies com
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diferentes graus de acidez e também a presenca de espécies fortemente acidas
(Avon = 300-350 cm™'), comumente encontradas em estruturas zeoliticas, sendo
atribuidas as hidroxilas em ponte. Um dos zedlitos mais acidos, a H-mordenita,
origina deslocamentos Avon = 359-389 cm™ ap6s a adsorgao de CO.

Os espectros de FTIR obtidos para a adsor¢cdao de CO nas diferentes
amostras de magadiita sao bastante semelhantes aos apresentados por estruturas
zeoliticas. As mesmas bandas na regido do estiramento CO, onde sao verificadas
as presencas de hidroxilas em ponte, em grupos AI-OH e em silandis, que
originam bandas em 2171, 2165 e 2156 cm™', respectivamente, sdo encontradas
em ambos os casos %.

A comparacao dos resultados de adsorcdao de CO na magadiita € no
zeolito H-BEA % com concentracdo andloga de Al indica que apenas 10% das
hidroxilas em ponte na magadiita estdo disponiveis para interagcdo com esta
molécula-sonda.

A avaliacdo da acessibilidade aos sitios acidos foi feita através da
adsorcdo de CO nos dois tipos de magadiitas acidas, a produzida por
desamoniacgao e a feita por troca ibnica direta. Os resultados estdo na Figura 41.
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Figura 41: Espectro FTIR do CO adsorvido a 100K em: (a) — NH4-[30Al]-magadiita
degasada por 3,5h a 350 °C e (b) — Hr-[30Al]-magadiita degasada por 2h a 200

°C. Pressao maxima de CO de 20 torr.
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Os espectros da Figura 41 mostram que ha diferencas nos sitios
disponiveis para interagdo com moléculas-sonda nos dois tipos de materiais
acidos que podem ser produzidos a partir da magadiita, ja que as bandas obtidas
para a coordenacdo do CO possuem diferencas de intensidades entre si.
Enquanto a curva a, que se refere a amostra acida gerada por desamoniacéo,
apresenta as bandas de CO coordenado em hidroxilas em ponte, 2171 cm™,
assim como de CO em grupos Si-OH, 2156¢cm™, e de CO fisissorvido, 2137cm™, a
amostra acida produzida por troca ibnica apresenta as mesmas bandas porém
com intensidades menores do que no caso anterior, indicando que o0 acesso ao
espaco interlamelar € dificultado quando amostra é tratada com HCI, Figura 41
curva b. A menor intensidade da banda referente ao CO coordenado em grupos
Si(OH)AI confirma os resultados de analise elementar ja que a amostra Hr-[30Al]-
magadiita possui uma menor quantidade de aluminio quando comparada a H-
[80Al]l-magadiita, sendo as razdes molares Si/Al 69 e 32, respectivamente

A diminuicao da intensidade da banda em 2171 cm™, além de influenciada
pelas diferentes razées molares Si/Al, também pode ser explicada pela dificuldade
do CO acessar o espaco interlamelar, sendo a diferenca de tratamento para a
producéo dos sitios acidos responsavel por esta acessibilidade reduzida do CO. A
producdo do material acido por desamoniacédo passa primeiro pela eliminagao de
agua, mas no espaco interlamelar ainda restam cations aménio que séao
suficientes para manter as lamelas razoavelmente separadas, prevenindo
interagcdes que podem causar a formacado de ligacdes entre elas e impedir o
acesso do CO. Em contrapartida o tratamento com HCI forma diretamente o sitio
acido, o que provoca uma aproximagdao muito mais efetiva e, portanto, promove
interacdes entre lamelas que dificultam o acesso do CO. A banda em 2137 cm’
atribuida ao CO fisissorvido também tem menor intensidade no caso da Hri-[Al]-
magadiita, sendo este mais um indicio de que o CO tem mais dificuldade em
acessar o espaco interlamelar, provavelmente porque a magadita acida produzida

por desamoniacao fica apenas com protons no espaco interlamelar por um curto
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periodo, aquele compreendido entre a desamoniacdo e a imediata admissao de
CO, diminuindo assim as intera¢des entre lamelas que impedem o acesso do CO.
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5.1.7. Conclusoes Parciais 1.

As amostras de [Al]-magadiita foram sintetizadas com sucesso através do
novo método de cristalizagdo induzida, que depende da formacao inicial de
nucleos de magadiita silicica. A introducao do aluminio foi confirmada por medidas
de MAS-NMR, que se encontra em posicoes tetraédricas, e a sua presenca nao
altera a estabilidade térmica das lamelas.

A troca ibnica causa um aumento na estabilidade térmica da magadiita,
mas provoca uma desordem no empilhamento das lamelas que, mesmo assim,
mantém a estrutura cristalina das lamelas preservada, como mostrado pelos
espectros de FTIR.

A acidez advinda da introdugcdo de aluminio na estrutura da magadiita
provoca o surgimento de sitios de alta acidez, como comprovado pelos
experimentos de adsorcdo de CO a baixas temperaturas monitorados por FTIR,
porém estes sitios ndo estao totalmente disponiveis para interacbes com outras
moléculas, provavelmente devido ao tratamento térmico pelo qual as amostras sédo
submetidas antes da adsorcao da molécula-sonda, que causa a aproximacao das
lamelas, que por sua vez dificulta a entrada do CO no espago interlamelar.
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5.2. AIPO-kanemita.

5.2.1. A sintese de AIPO-kan e das [M]-AIPO-kan.

A amostra de but-kan apresenta um difratograma semelhante ao

apresentado pela literatura *°, como se pode verificar pela Figura 42a.
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Figura 42: Difratogramas das amostras sintetizadas com diferentes tipos e
concentracdes de n-alquilaminas. (a) but-kan, (b) 50dod-kan, (c) 75dod-kan e (d)

dod-kan.

A Figura 42, curva a, apresenta um pico de difracdo em 4,86° 20 (d = 1,83
nm) e outros dois localizados em 9,68% e 14,53, ® espgamento constante
entre os picos de difracdo revela uma organizacao lamelar da estrutura. O pico
mais intenso do difratograma é referente a difracao (001) e os seguintes aos de
difracdo (002) e (003). Os demais perfis de difragdo apresentados na Figura 42
sao semelhantes ao apresentado na curva a, variando apenas a posicao dos picos
de difracao, indicando que houve a formacéo de estruturas cristalinas lamelares
com diferentes tamanhos de espaco interlamelar. A posicdo dos picos de difracdo
(001) das curvas b-d da Figura 42 séao de 3,37¢°; 2,86° e 2,79° 20, respectivamente,
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e as distancias interlamelares correspondentes a estes valores sédo 2,65 nm; 3,08
nm e 3,21 nm. Todas as curvas da Figura 42 ndo apresentam fases
contaminantes como, por exemplo, AIPO-cristobalita, -tridimita e berlinita®’.

Outro ponto que deve ser abordado na Figura 42 é que nao é apresentado
o difratograma da amostra 25dod-kan, que completaria a série de variagdes de
concentracao de alquilaminas no espaco interlamelar, ou seja, (100/0); (75/25);
(50/50); (25/75) e (0/100), referindo-se a quantidade de dodecilamina/butilamina
porque o difratograma desta amostra apresesentou dois picos de difracdo a baixo
angulo, indicando que existem dominios que contém apenas butilamina e
dominios que contém apenas dodecilamina.

As cadeias organicas confinadas no espaco interlamelar podem se orientar

de varias maneiras distintas em relacdo a lamela, conforme ilustrado na Figura 43:
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NH; NHs NHy NHs
Figura 43: Diferentes tipos de agregacdao das cadeias organicas no espaco

(D)

interlamelar. (a) monocamada lateral, (b) bicamada lateral, (c) monocamada tipo

parafina e (d) bicamada tipo parafina®.

Analisando os valores dos tamanhos do espaco interlamelar da dod-kan,
3,21 nm e but-kan, 1,83 nm e dos cations n-dodecilaménio (1,59 nm®) e n-
butilaménio (0,64 nm®), se pode concluir que a cadeia esta organizada na forma

de bicamada do tipo parafina, Figura 43d. Com estes valores é também possivel
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concluir que amostras contendo mais de um tipo de alquilamina, Figura 42 curvas
b e c, ndo apresentam picos referentes a dois tamanhos distintos de espaco
interlamelar, como desejado, o que indica a inexisténcia de dominios cristalizados
apenas com n-butilamina e outros apenas com n-dodecilamina, ndo formando
material com alternancia de cadeias longas e curtas.

Uma outra caracteristica a ser notada nos perfis de difracdo da Figura 42
€ que o tamanho do espaco interlamelar € proporcional ao nimero de atomos de
carbono da alquilamina, sendo que ha um acréscimo de 0,17nm/atomo de carbono
e se sabe que a cadeia carbbnica cresce aproximadamente 0,12nm/atomo de
carbono . O valor de “d” para a amostra de but-kan, Figura 42 curva a, é
semelhante ao descrito por Cheng et al.** que propde a bicamada parafinica e,
para que a amostra dod-kan, Figura 42 curva d, também possua 0 mesmo arranjo
dos cations interlamelares o acréscimo deveria ser de 0,2 nm/atomo de carbono. A
diferenga entre as duas razées de aumento no espacgo interlamelar sugere que
neste caso os cations alquilaménio se organizam de uma forma que é uma mistura
das representacoes c e d da Figura 43.

A introducdo de metais de transicdo durante a sintese altera o perfil do

difratograma, de acordo com a Figura 44.
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Figura 44: Difratogramas de raios-X das amostras de (a) - dod-[Fe]-kan, (b) - dod-
[VO]-kan e (c) padrdo de difracdo AIPO-cristobalita®’. Razdo molar M/Al = 0,025,
48h de T.H. a 200°C.
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A andlise das curvas da Figura 44 ainda mostra os picos de difracdo a
baixos angulos, referentes a organizagao lamelar do material, conforme descrito
para na Figura 42, mas h& a presencga de um pico intenso em ~21° 26 que indica a
contaminacao destas amostras por AIPO-cristobalita, uma fase mais densa e
termodinamicamente mais estavel, um claro indicio de que a reacao é acelerada
na presenca de metais de transicao no gel de sintese, provavelmente pela maior
concentracao de atomos T, que sédo os formadores da estrutura, no gel de sintese.
Com base nestes resultados o tempo de T.H. foi ajustado conforme descrito na
Tabela 5. Os difratogramas obtidos para as amostras de dod-[M]-kan, apés a

correcao dos tempos de T.H. podem ser visualizados na Figura 45.
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Figura 45: Difratogramas de raios-X para as amostras de: (A) - dod-[0,0125F¢e]-kan
(a); dod-[0,025F¢e]-kan (b) e dod-[0,05F¢]-kan (c). (B) - dod-[0,0125V]-kan (a); dod-
[0,025V]-kan (b) e dod-[0,05V]-kan.

Os difratogramas apresentados na Figura 45 mostram as amostras de
dod-kan sintetizadas com diferentes tipos e quantidades de metais de transicao.
Os perfis apresentados tanto pelas amostras contendo ferro, Figura 45A, quanto
por aquelas contendo vanadio, Figura 45B, sao bastante semelhantes a dod-kan,
e também nao apresentam contaminacao. A presenca de 6xidos metalicos nao foi
detectada pela difratometria de raios-X, o que indica que grandes agregados de
oxidos metédlicos estdo ausentes no material, mas a presenga de pequenos
oligbmeros de M,Oy ainda pode ocorrer. Estes resultados sédo um indicio de que

0s metais podem estar de fato na estrutura cristalina da lamela e ndo apenas
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adsorvidos na superficie. A substituicdo isomérfica pode levar a distorcées da cela
unitaria dos materiais devido a diferenga de tamanho dos cations envolvidos no
processo, 0 que provoca um alargamento nos picos de difracao. Este efeito € mais
pronunciado quando a estrutura em questao é rigida como, por exemplo, no caso
dos zedlitos *'. No caso da AIPO-kanemita este efeito ndo é notado devido a dois
fatores: a flexibilidade da lamela, que pode compensar as distorcées provocadas
pela insercao do metal; a presenca de picos com razoavel intensidade apenas em
valores de 26 menores que 10°, o que impede a medida de cristalinidade ja que
estes picos podem ter suas intensidades afetadas por diferentes quantidades de
agua. A variacdo da quantidade de metal provoca uma pequena mudang¢a no
espaco interlamelar, sendo este diretamente proporcional a quantidade

adicionada.
5.2.2. Analise Elementar CHN.

As amostras de AIPO-kanemita podem possuir apenas um tipo de
alquilamina (n-butil ou n-dodecilamina), ou uma mistura das duas, como descrito
anteriormente. A quantidade real de cada uma das diferentes aminas foi

determinada através de analises de CHN, com base nas seguintes consideragdes:

x(gj + y(gJ = [2) (Equagéo 1)
N AMINA1 N AMINA2 N CHN

x+y=1 (Equacéo 2)
onde:
X e y: quantidade em mols das aminas 1 e 2, respectivamente.

%: razdo molar entre carbono e nitrogénio, da amina 1, amina 2 e obtido por
CHN.
Amina 1: n-dodecilamina.

Amina 2: n-butilamina.

Os resultados dos calculos estao na Tabela 10
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Tabela 10: Quantidade real de cada tipo de alquilaminas nas diferentes amostras
de AIPO-kanemita.

Quantidade real n- Quantidade real n-
Amostra
dodecilamina / mol butilamina / mol
75dod-kan 0,83 0,17
50dod-kan 0,55 0,45
50dod-[0,05Fe]-kan 0,58 0,42

Os resultados da Tabela 10 mostram que os valores obtidos sdo bem
préximos aos nominais, apenas com um pequeno aumento na incorporacao de n-

dodecilamina, em todos os casos observados.

5.2.3. Analise Elementar.
A Tabela 11 mostra a quantidade de metal incorporada nas amostras.

Tabela 11: Quantidade real de metal nas amostras de AIPO-kanemita.

Amostra Razao molar M/Al real
dod-[0,025F¢]-kan 0,022
but-[0,025Fe]-kan 0,030

dod-Fe**-kan 0,026
dod-[0,025V]-kan 0,002
but-[0,025V]-kan 0,013

dod-VO™-kan 0,058

A Tabela 11 mostra que, para as amostras com metais estruturais, a
incorporacao de ferro no sistema é bastante satisfatéria visto que os resultados
obtidos s&o muito préximos dos valores nominais da sintese enquanto que no
caso do vanadio os resultados obtidos encontram-se abaixo dos esperados, como
ja relatado na literatura %#%. No caso das amostras obtidas por processos de troca
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ibnica a concentragdo de metal final se encontra abaixo da nominal (M/Al=0,4) em

ambos 0s casos.

5.2.4. Termogravimetria (TG).

As curvas termogravimétricas da Figura 46A e as curvas
termogravimétricas derivadas, Figura 46B, apresentam uma perda de massa ao
redor de 100°C referente a eliminagdo de agua do material e perdas de massa
localizadas entre 200-400°C, referentes a eliminagdo da matéria organica. O efeito
da introducdo de metal nesta decomposicdo se pode notar em um primeiro
momento, por volta de 200°C, ja que a amostra de dod-[0,025Fe]-kan apresenta
uma pequena perda de massa enquanto que a amostra sem ferro comeca a se
decompor em temperaturas maiores que 250°C. Apesar de o processo de
decomposicao se antecipar na presenca de ferro, o residuo final formado nessa
amostra & maior, indicando que a introducao de ferro pode ser util na formacéao de
um residuo carbonoso isolante quando em um nanocompdsito. Com relacdo a
amostra contendo vanadio se nota que a decomposicao da matéria organica é
ainda mais acelerada do que no caso do ferro e a quantidade de residuo é menor
do que a amostra sem metal, 0 que pode atrapalhar a formacédo do residuo

isolante do nanocompésito.
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Figura 46: Curva termogravimétrica (A) e curva termogravimétrica derivada (B) das
amostras de dod-kan e dod-[0,025F¢e]-kan.
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5.2.5. DRS UV-Vis.

Apoés a confirmacéao da introdugdao de metais de transicdo na estrutura da
AIPO-kanemita, os sitios em que os metais se encontram foram analisados
através da espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel usando a técnica de
reflectancia difusa. As amostras foram tratadas sob vacuo em temperaturas
escolhidas com base nos resultados apresentados pelas curvas
termogravimétricas da Figura 46, 100°C e 200°C, respectivamente, a fim de se
eliminar o efeito da agua nos sitios metdlicos, que pode originar bandas de metal
em geometria octaédrica. Os resultados obtidos para as amostras contendo ferro
estédo na Figura 47.
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Figura 47: Espectros DRS UV-vis das amostras de: (A) dod-[0,025Fe]-kan; (B) but-
[0,025Fe]-kan; (C) 75dod-[0,025Fe]-kan e (D) dod-Fe®* -kan.
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Os espectros mostrados na Figura 47A apresentam uma banda larga de
~50000-35000 cm referente a transferéncia de carga pm-dmr de baixa energia do
oxigénio ao cation Fe** em coordenacéo tetraédrica®. A auséncia de bandas em
nimeros de onda menores do que 35000 cm™ indicam que nio existem ions Fe3*
extra-rede®™ como, por exemplo, pequenos oligdmeros de Fe,Oy, que apresentam
bandas entre 35000-29000 cm™ ou particulas grandes de Fe;Os, que apresentam
bandas abaixo de 29000 cm™ %. Apés o tratamento térmico das amostras, as
bandas referentes aos oligbmeros/6xidos de ferro podem ser visualizadas,
principalmente apés 2h a 200°C, cuja intensidade diminui devido a reducdo de
Fe®* a Fe?* ¥, que ndo apresenta bandas nesta regido do espectro.

A Figura 47B, Figura 47C e Figura 47D mostram bandas semelhantes as
apresentadas na Figura 47A, ou seja, bandas de transferéncia de carga. As curvas
C e D da Figura 47 apresentam comportamentos semelhantes apés o tratamento
térmico, com a diminuicdo da intensidade das bandas devido a redugao do ferro e
a formacao de oligbmeros. A maior suscetibilidade para a formacao de espécies
oligoméricas é notada em amostras que possuem, pelo menos em parte, n-
dodecilamdnio como cétions interlamelares, Figura 47C e Figura 47D, ja que as
amostras com essa caracteristica apresentam as bandas caracteristicas ja nos
espectros evacuados a temperatura ambiente. Como os pK’s da n-butilamina e da
n-dodecilamina sdo aproximadamente iguais®® este efeito provavelmente é devido
ao estado fisico das aminas utilizadas, enquanto a n-butilamina é liquida a n-
dodecilamina € sélida, o que faz com que a butilamina reaja imediatamente apds
ser adicionada, o que forma um gel mais homogéneo, provavelmente sem regides
de alto valor de pH, que causam a formagao dos 6xidos de ferro®.

Os espectros das amostras contendo vanadio estdo na Figura 48. A
Figura 48A mostra os espectros das amostras de n-dod-[V]-kan que apresentam
bandas entre 50000-35000 cm™', que sdo referentes ao vanadio em tetraedros
distorcidos isolados'®. Para estas amostras ndo se observa uma banda em 23000
cm™ que é referente a clusters de V.Os, mas somente bandas de pequenos
oligbmeros de V,0,, em ~33000 cm’ ' mesmo antes de a amostra ser
submetida a tratamentos térmicos. A Figura 48B mostra as mesmas bandas da
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amostra de dod-[V]-kan mas a presenga de oligdmeros de V,O, aparece somente
apds o tratamento a 200°C. A amostra de 50dod-[V]-kan tem um comportamento
bastante semelhante a amostra dod-[V]-kan, Figura 48A, inclusive apresentando

as bandas de espécies oligoméricas ja na amostra evacuada a temperatura

ambiente.
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Figura 48: Espectros DRS UV-vis das amostras de: (A) dod-[0,025V]-kan; (B) but-
[0,025V]-kan; (C) 75dod-[0,025V]-kan e (D) dod-VO?*-kan.

A amostra contendo fons VO?*, Figura 48D, apresenta uma banda mais
larga em comparag¢do com as amostras com vanadio estrutural, indicando que ha
uma maior concentracdo relativa entre as espécies VO, e ao vanadio em
tetraedros isolados porque a componente da banda em cerca de ~36000 cm™ na
Figura 48D nao é tao efetiva, o que leva a uma sobreposicdo das bandas de
tetraedros isolados e de espécies V,Oy. A maior concentracdo de vanadio total na
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amostra produzida por troca ibnica, conforme mostrado na Tabela 11, é
comprovada por andlise elementar e, portanto, h4 uma maior facilidade na
formacéao de espécies V,O,.

Os espectros das Figura 47 e da Figura 48 mostram uma grande variacao
da intensidade das bandas apds os tratamentos térmicos. A eliminacao de agua e
de alquilaminas no espaco interlamelar altera a compactacdo do material dentro
da cela de medida e, como a intensidade das bandas é proporcional a
concentracao, as bandas tem intensidades diferentes.

5.2.6. Espectroscopia na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR).

e [Espectros em temperaturas crescentes

Foram coletados espectros com uma cela especial que permite medidas in
situ das amostras em temperaturas crescentes, descrita na parte experimental. Os
perfis mostrados foram obtidos de amostras suportadas em placas finas de silicio,
descritas também na parte experimental. Os resultados sdo mostrados na Figura
49.

Os espectros da Figura 49A mostram a regidao das deformacdes dos céations
alquilaménio presentes no espaco interlamelar: a banda em 1464 cm™ é referente
a deformacdo dos grupos (CHz), 8(CHz) enquanto que a banda em 1438 cm™ se
refere a deformacdod(NH s*). A banda em 1552 cm™ e o ombro a 1545 cm™ séo
referentes a deformacdo do grupo NH3* juntamente com a deformacgdo da agua,
8(NHs*) + 8(H20), enquanto que a banda em 1615 cm™ se refere a deformacéo da
agua e a banda em 1640 cm™ é devida a deformagéo dos grupos NHs*. Com o
aumento da temperatura a intensidade das bandas em 1640 cm™ e 1555 cm™, que
102

sao referentes a modos vibracionais da agua, diminui devido a sua eliminacao

O espectro da amostra a 200°C ainda apresenta as bandas referentes as
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deformacdes dos grupos CH> e NH3", o que indica que os cations n-butilaménio
ainda se encontram intactos no espaco interlamelar.
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Figura 49: Espectros FTIR em temperatura das amostras de: A — but-kan; B — but-
[0,025F¢]-kan; C — dod-[0,025Fe]-kan e D — dod-Fe3*-kan.

As Figura 49B, Figura 49C e Figura 49D sao espectros de amostras que
contém ferro e as mesmas bandas descritas para a amostra de but-kan, Figura
49A, estdo presentes, mas a introdugéo de ferro induz uma decomposi¢cao mais
rapida dos cations alquilaménio, ja que a 200°C as bandas referentes aos grupos
organicos estdo muito diminuidas®, conforme verificado também por medidas de
termogravimetria, Figura 46. Resultados semelhantes de antecipacao da
decomposicdo da matéria organica também foram observados em amostras

contendo vanadio preparadas neste trabalho.
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e Adsorcao de NO

O estado de oxidacao do ion ferro nas amostras foi verificado através da
adsorcao de NO, Figura 50.
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Figura 50: Espectro FTIR das amostras contendo ferro ap6s a adsorgao de NO a
temperatura ambiente (A) e a 100K (B). Amostras tratadas por 2h a 200°C. As
amostras tém M/AI=0,022 para ferro estrutural (curvas pretas) e M/Al=0,026 para

ferro em troca idnica (curvas vermelhas).

O espectro de NO adsorvido da amostra contendo ferro estrutural, Figura
50A curva preta, mostra uma banda localizada em 1835 cm™ com um ombro em
1820 cm™', ambas referentes a espécies de Fe**(NO). Em contrapartida a amostra
contendo ferro como contra-ion apresenta duas bandas, uma em 1720 e outra em
1815 cm™ com um ombro em 1835 cm™, as duas primeiras referentes a espécies
de Fe**(NO), e 0 ombro que se refere a espécies de Fe?*(NO)'%,

A Figura 50B mostra os resultados da adsorgcéo realizada a 100K e a
amostra contendo ferro como contra-ion, curva vermelha, ainda apresenta as
bandas referentes aos complexos Fe?*(NO) e Fe?*(NO),, porém deslocadas para
maiores valores de freqUéncias devido ao abaixamento da temperatura que

diminui a energia vibracional do sistema. A amostra contendo ferro estrutural,
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curva preta, ainda apresenta a banda referente ao complexo Fe**(NO), assim
como o deslocamento para maiores nlimeros de onda descrito anteriormente '%.
Ambas as amostras apresentam uma banda situada em 1775 cm™ que se refere a
dimeros de NO que podem se formar em baixas temperaturas ' '%°.

O ferro quando localizado na estrutura da lamela possui ligagdes
covalentes que dificilmente serdo deslocadas pela molécula de NO para a
formacao de complexos que ndo sejam di- ou polinitrosilicos. Em contrapartida o
ferro como contra-ion interage eletrostaticamente com a lamela, e pode dar origem

a complexos di- ou polinitrosilicos, porque € menos limitado espacialmente.

5.2.7. Conclusoes Parciais 2.

A modificacao do espaco interlamelar da AIPO-kanemita é possivel de ser
realizada com alquilaminas de cadeias de tamanhos diferentes e também com
diferentes proporgdes entre as cadeias. A introducdo de metais de transicao
também foi realizada.

A estrutura da lamela também é passivel de ser modificada mas para
tanto sdo necessarios alguns ajustes no tempo de tratamento hidrotérmico visto
que a introducdo de metais de transicdo acelera o processo de cristalizacéo e
pode levar a formagédo de materiais termodinamicamente mais estaveis.

Os metais introduzidos tanto na estrutura da lamela se encontram em
posicdes tetraédricas e o aquecimento destas amostras leva a formacdo de
oligbmeros de M,O,. A incorporagéo de ferro é maior que a de vanadio.

A matéria organica presente no espaco interlamelar se decompde mais
rapidamente na presenca de metais de transicdo, como demonstrado tanto por
medidas de termogravimetria quanto por FTIR em temperaturas crescentes.

A adsorcao de NO mostra que sitios de ferro como contraions apresentam
a formacao de complexos dinitrosilicos enquanto que o mesmo metal localizado

na estrutura da lamela forma apenas complexos mononitrosilicos.
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5.3. Nanocompdsitos.

Dois métodos diferentes de preparacdo de nanocompédsitos foram
utilizados:

e Mistura no estado fundido - Neste trabalho os polimeros utilizados nesta
técnica foram o PP e o EVA. Estes dois polimeros sao indicados para este tipo de
produgdo de nanocompodsitos pois sdo produzidos sob condi¢ées drasticas, tais
como altas temperaturas e pressbes, nas quais a AIPO-kanemita pode ser
destruida.

e Polimerizacao in situ - Os polimeros produzidos com esta técnica foram o
PS e a PA6. Em comparacdo com o PP e ao EVA estes dois polimeros podem ser
obtidos em laboratério em condicdes muito mais brandas, o que favorece o uso da
polimerizacao in situ pois, neste caso, ndo ha riscos de destruicdo do material

lamelar.

5.3.1. Magadiita.

A magadiita teve a acidez estudada através do monitoramento do CO
adsorvido via espectroscopia na regido do infravermelho, como mostrado no
capitulo anterior. Além destes estudos as amostras foram utiizadas na preparacao
de compdsitos, via polimerizacdo in situ com poliestireno e também com

poliamida-6. Os resultados se encontram a seguir.

5.3.1.1. Poliamida-6.

A polimerizacdo da PAG foi feita com as amostras de Na-magadiita e de H-

magadiita, com e sem aluminio. Os difratogramas se encontram na Figura 51.
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Figura 51: Difratogrmas obtidos para os compdésitos sintetizados com PA6 e

diferentes amostras de magadiita.

Os diferentes difratogramas dos compésitos de PA6/magadiita, Figura 51,
sdo muito semelhantes, apresentam somente variacdo na intensidade total dos
difratogramas. Todos apresentam picos na regido entre 20-25° 26, que &0
referentes a estrutura cristalina da PA6, que sera mais bem descrita adiante.

Outra caracteristica que deve ser notada em todos os difratogramas é a
auséncia de picos da magadiita, tanto na regido entre 20-30° 26, ja descrita como
uma regiao que possui picos referentes a estrutura da lamela quanto na regido de
baixo angulos, que apresenta picos do empilhamento da lamela.

A falta de picos na regido de até 10° 20 indica que pode ter havido a
formacao de um nanocompésito exfoliado ou de um microcompésito de fases
separadas.

A seguir sdo apresentadas as imagens dos compdésitos obtidas por

microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 52: Imagens SEM obtidas para as amostras de: A — PA6 + H-magadiita; B —
PA6 + H-[60Al]-magadiita; C — PA6 + H-[15Al]-magadiita.
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A analise das imagens da Figura 52 mostra que ha uma separacgéao entre a
fase lamelar e a fase polimérica, indicando que os compdésitos que foram obtidos
sao microcompdésitos.

A Tabela 12 mostra os resultados da massa molar que foram obtidos para

estes materiais.

Tabela 12: Massa molar dos compésitos produzidos com magadiita e PA6.

Material Mv x 10°
PA6 + Na-magadiita 14,8
PA6 + Na-[60Al]-magadiita 16,3
PA6 + Na-[15Al]-magadiita 20,5
PA6 + H-[60Al]-magadiita 29,9
PA6 + H-[15Al]-magadiita 29,1
PA6 30,2

Os resultados mostrados na Tabela 12 mostram que os compdésitos que
foram obtidos com as amostras de H-magadiita possuem uma massa molar similar
a da poliamida-6 ndo modificada, indicando que estes materiais ndo perturbam a
polimerizacao da caprolactama. Por outro lado os compdsitos obtidos com Na-
magadiita possuem uma massa molar abaixo da apresentada pela PAG,
provavelmente devido a eliminagcdo de agua do espaco interlamelar, que pode
interagir com os grupos COOH da caprolactama e impedir a polimerizacao. Um
maior detalhamento da polimerizagdo da caprolactama pode ser visto na pagina
112.

5.3.1.2. Poliestireno.

A amostra de CTA-|[vinil]-magadiita que foi descrita na parte experimental
foi utilizada na preparacdo de compdsitos a base de poliestireno. Os resultados

estado na Figura 53.
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Figura 53: (A) - Curva termogravimétrica obtida para a amostra de CTA-[vinil]-

magadiita e a respectiva curva termogravimétrica derivada (B).

As duas curvas termogravimétricas obtidas para o PS puro e do compdésito
com CTA-[vinil]-magadiita mostram que ha um pequeno efeito produzido pelas
lamelas da magadiita na decomposicdo térmica do poliestireno porque a
temperatura de decomposicdo do polimero no compdsito € muito préxima a do
polimero puro, com uma variagéo de 12 °C.

Como os resultados obtidos para a sintese de compésitos contendo
amostras de magadiita ndo foram satisfatorios ndo foram realizados testes mais
aprofundados nestes materiais, sendo realizados apenas nas amostras de AIPO-
kanemita, como serd mostrado a seguir.
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5.3.2. AIPO-kanemita.

5.3.2.1.

Mistura no Estado Fundido.

O compdsito formado ap6s o processo de mistura no estado fundido foi

examinado por difratometria de raios-X. Os resultados estdo mostrados na Figura

54.
PP EVA
.10000 cps &

& PP + but-[0,025F¢e]-Kan | S

S @
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20/ graus
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Figura 54: Difratometria de raios-X dos compdsitos preparados via mistura no
estado fundido com PP (A) e EVA (B).

Os difratogramas de raios-X da Figura 54 mostram que o0s picos
correspondentes as difracdes doo1 das amostras de AIPO-kanemita utilizadas
permanecem inalterados. Espera-se o afastamento das lamelas e, portanto, picos
a menores valores de 20 se houvesse a entrada das cadeiasépcti® no
espaco interlamelar. A auséncia destes picos indica que o compésito apresenta
duas fases distintas; uma contendo o polimero e outra correspondente ao material
lamelar. Ocorreu assim a formag¢ao de um microcomposito.

O efeito de barreira apresentado por estes compdésitos esta ilustrado na
termogravimetria da Figura 55 e termogravimetria derivada, Figura 56. As curvas
termogravimétricas apresentadas pela Figura 55 mostram que a produgédo de um
material carbonaceo nao ocorre em grandes quantidades visto que os valores de
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residuo obtidos sdo da ordem de 2%. Este valor corresponde a parte inorganica
do compdsito que néo é eliminada no aquecimento.

100 e -
but-[0,025F¢]-kan (2,6%)
80- dod-[0,025Fe]-kan (1,6%)
o - PP em N, (0,4%)
o PP emar (0,2%)
< 60
[2]
[72]
©
= 40
20
0

W rerasc
Figura 55: Curvas termogravimétricas dos compdésitos a base de PP. Os niumero

entre parénteses em A se referem a quantidade de residuo.
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Figura 56: Curva termogravimétrica derivada dos compdésitos a base de PP.

A curva termogravimétrica derivada de um compésito fornece informacdes
sobre as propriedades de barreira que as lamelas exercem sobre a decomposigcao
térmica das cadeias poliméricas, porque a temperatura de combustdo de um
material organico € menor do que a temperatura de pirélise’®. Isso de deve a
formacdo de espécies altamente reativas como os radicais peroxila ROO’, que

reagem com o polimero formando um hidroperéxido, ROOH, que se decompde em
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dois radicais, um RO e OH’, que continuam a degradar o polimero'”. Se um
material lamelar tem boas propriedades de barreira, a combustdo de um
determinado compdsito parece ocorrer na auséncia de oxigénio, ou seja, a
temperatura de decomposicdo em atmosfera oxidante tende a se aproximar da
temperatura de decomposicdao em atmosfera inerte. Este retardo na degradacao
ocorre porque no inicio da decomposicao as lamelas dificultam a saida de gases
que podem alimentar a chama.

A Figura 56 mostra que a amostra de but-[0,025Fe]-kan utilizadas nao
produzem um efeito de barreira eficiente porque as temperaturas de
decomposicao do compdsito em atmosfera oxidante e do polimero em atmosfera
inerte sdo muito proximas. A diferengca de comprimento da cadeia organica
promove um efeito um pouco mais pronunciado provavelmente porque a maior
separacdo das lamelas pode melhorar, pelo menos em parte, o isolamento do
polimero frente ao oxigénio, ja que houve um aumento de 35 °C entre o compdsito
com but-[0,025Fe]-kan e o com dod-[0,025Fe]-kan, ainda que ambas as amostras
de material lamelar utilizadas tenham produzido microcompdsitos.

A Figura 57 mostra as curvas termogravimétricas dos compdsitos a base
de EVA. Os compositos produzidos com EVA também se encontram na escala de
microcompositos e entdo as propriedades de barreira apresentadas nao sao
eficientes, conforme mostra a Figura 57B. Existem apenas 10 °C de diferenca
entre as temperaturas de decomposi¢cdo do polimero puro e dos compésitos,
independentemente do metal utilizado.
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Figura 57: Curvas termogravimétricas (A) e curva termogravimétrica derivada (B)
dos compositos feitos a base de EVA respectivamente. Os numeros entre

parénteses em A se referem a porcentagem de residuo final.

5.3.2.2. Polimerizacao in situ.

Antes de se produzirem os compdsitos por polimerizacao in situ foram
feitos testes para verificar se os mondémeros conseguiam acessar 0 espago
interlamelar da AIPO-kanemita; os resultados estdo na Figura 58. Na Figura 58A
se verifica que apenas as amostras que contém 50% de n-dodecilamina como
cation interlamelar sdo capazes de serem intumescidas pelo estireno ja que

somente nestas amostras os picos correspondentes a d(100) foram deslocados
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para menores valores de 28. E importante salientar também que o pico a baixo
angulo (1,05° 26) no compdsito com 50dod-kan ndo esta presente no difratograma
da argila e, portanto, a intercalacado do monémero de fato ocorreu. Para os demais
compdsitos ndo ha indicios de intercalagdo do monémero. Os resultados de
intumescimento com caprolactama, Figura 58B, sdo semelhantes ja que o
mondmero conseguiu acessar 0 espaco interlamelar apenas de amostras que
possuem 50% de dodecilamina. A retirada de apenas 10% de cadeias organicas
com a troca idnica com Fe** confirmada através de termogravimetria, também foi

suficiente para a entrada do mondmero em Fe®**-AIPO-kan + CL.

—— dod-Fe*-kan + estireno
—— dod-kan + estireno
—— 75dod-kan + estireno
5000 cps —— 50dod-kan + estireno
—— 50dod-kan
—— 25dod-kan (x 1,5)

2.7
1,05 3,37 A

.

o

;_,/L___
MN

1

Intensidade / u.a.

3 5
20/ graus

1,15 ‘ZOOOcps

—— Fe*-Kanemita + CL
—— dod-Kanemita + CL
—— 50dod-Kanemita + CL (x0,5)
—— 75dod-Kanemita + CL
1,73

Intensidade / u.a.

10 15 20 25 30 35 40
20/ graus
Figura 58: Testes de intumescimento das amostras de AIPO-kanemita em (A)

estireno e (B) caprolactama.

A diferenca de comprimento das cadeias que estdo no espaco interlamelar
faz com que este provavelmente apresente espacos vazios pelos quais 0s

mondémeros podem penetrar, conforme mostra esquematicamente a Figura 59.
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Figura 59: Representacdo dos cations alquilambnio presentes no espaco
interlamelar: (A) Apenas com cadeias de mesmo tamanho; (B) Com cadeias de

tamanho longo e curto, alternados, como no caso da amostra 50dod-kan.

Com base nas Figura 58 e Figura 59 ¢ natural se imaginar que uma
amostra preparada com 25%dodecilamina e 75%butilamina forneceria resultados
ainda mais expressivos, porém as tentativas de sintese deste material produziram
compostos com dominios separados de butilamina e dodecilamina, evidenciados
pela presenca de dois picos de difracao do plano 001 nos difratogramas de raios-
X. Com isto ndo ha a formacdo de espacos vazios neste material. Como
comentado na Figura 42 nao foi possivel a sintese de um material com 25% de
dodecilamina e 75% de butilamina que apresentasse estas duas alquilaminas no
mesmo espaco interlamelar, por isto este teste n&o foi realizado com esta
amostra. A curva violeta da Figura 58 mostra o difratograma desta amostra, onde
se pode verificar a presenca de dois picos, que sao indicativos da presenca de
dominios de distancias interlamelares diferentes.

Os compésitos de PS e PA6 foram entdo preparados, os difratogramas de

raios-X estao na Figura 60.
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preparados com estireno (A) e caprolactama (B). Razao

o

apresentados pela Figura 60A mostram que ha uma

correlagéo direta com os resultados de intumescimento apresentados pela Figura

58A, ou seja, apenas as amostras em que o estireno teve acesso ao espago

interlamelar foram as

que produziram nanocompdsitos, visto que na regiao

demarcada estas amostras ndo apresentam picos referentes a amostra original de
50dod-kanemita. O composito com 50dod-kan, Figura 60A curva negra, apresenta

um pico em 1,35° 26

0 que indica que houve a fagédma de um compdsito
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intercalado, com distancias interplanares de 6,42 nm. O uso da AIPO-kanemita
analoga contendo ferro, 50dod-[0,05Fe]-kan (curva magenta, Figura 60A) nao
apresenta nenhum pico em menores valores de 26, o que indica a forgaa de
um compoésito esfoliado. Ainda é possivel notar que o aumento no tempo em que a
amostra 50dod-kan € sonicada juntamente com o estireno provoca a mudanca de
um compasito intercalado para um esfoliado, pois a curva amarelo ocre da Figura
60A, sonicada por 60 min ndo apresenta mais o pico em 1,35° 26 que existe na
amostra sonicada por apenas 30 min, curva negra, Figura 60A.

Com relacao a Figura 60B todos os compdsitos obtidos ndo apresentam
picos a baixos angulos, independentemente dos resultados de intumescimento,
um indicio de que os compdsitos formados estdo esfoliados. Todos os
difratogramas apresentam dois picos, um em ~20° 26 e outro em ~25° 26, que s&o
referentes a forma a da PA6, que é cristalina. A amostra que possui espagos
vazios entre as lamelas apresenta um pico em ~21° 26 referente a forma cristalina
da y-PA6. A maior mobilidade que os mondémeros possuem quando se encontram
em uma amostra com alternancia de cadeias longas e curtas, 50dod-kan, provoca
o surgimento de duas fases diferentes de PA6. Quando uma amostra contendo
apenas alquilaminas de mesmo tamanho é utilizada, a polimerizagdo ocorre sem
gque 0s monOGmeros consigam penetrar no espaco interlamelar conforme
resultados da Figura 58B, mas cadeias de diferentes tamanhos podem, ao menos
em parte, promover a polimerizagdo entre as lamelas e este confinamento reduz a
possibilidade de formacéao de ligagcbes de hidrogénio, o que induz a formagéo da y-
PA6 108,109.

As morfologias dos compdsitos a base de PS com 75dod-kan e 50dod-kan
foram analisadas também por medidas de microscopia eletrbnica de transmissao,
pois medidas de difracdo de raios-X ndo permitem a determinagéo da coexisténcia
de mais de um tipo de nanocompésitos como, por exemplo, esfoliados e
intercalados. A Figura 61 e a Figura 62 mostram as imagens obtidas.
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Figura 61: TEM do compésito 75dod-kan + PS.

Na Figura 61 ndo é possivel verificar a dispersdao do material lamelar na
matriz polimérica visto que as areas escuras em destaque estdo dispostas como
grandes agregados, o que leva a conclusdo de que houve a formagédo de um
microcompaosito, confirmando os resultados de difratometria de raios-X mostrados
na Figura 60A que indicam que quando se utiliza 75dod-kan se forma um
composito de fases separadas.

Pela analise da micrografia apresentada pela Figura 62 é possivel notar
que nao existem regides de compodsitos com morfologia esfoliada ja que as
regidbes mais escuras da imagem, que se referem as lamelas, ainda apresentam
uma organizagao lamelar (vide area contornada), confirmando os resultados de
difracao de raios-X da Figura 60A que sugerem a formacdo de um composito

intercalado.
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Figura 62: TEM do compésito 50dod-kan + PS.

A distancia interlamelar calculada através da micrografia da Figura 62 é da
ordem de 3,40 nm (regiao circulada em vermelho), valor que nao corresponde ao
obtido do difratograma de raios-X da Figura 60A, curva preta, que foi de 6,42 nm
(obtido através da lei de Bragg); esta diminuicdo pode ser atribuida a interacao do
material com o feixe de elétrons'™°.

As propriedades de barreira dos compadsitos com PS podem ser avaliadas
nos resultados da Figura 63, que mostra que os residuos formados por alguns dos
compositos estdo na ordem de 5%, sendo um pouco maiores que a parte
inorgénica dos compdsitos, o que indica que houve a formacdo de um material
carbonaceo residual durante a queima do polimero.

A Figura 63B mostra as temperaturas de decomposi¢cdo dos compositos
onde se pode claramente observar que hd uma relagdo direta entre ela e a
alternéncia entre cadeias longas e curtas, pois, quanto mais a razdo molar entre
alquilaminas se aproxima de 1, mais a decomposicdo do compdésito sob O, se
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aproxima da decomposicdo ideal, ou seja, aquela do polimero em atmosfera
inerte. A maior quantidade de residuo formado pelo PS puro sob atmosfera

oxidante é relatada na literatura, que sugere que o O, pode reagir com o

poliestireno para formar um residuo carbonaceo estavel ''"'"?
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Figura 63: Curvas termogravimétricas (A); curvas termogravimétricas derivadas
(B) com compdésitos de AIPO-kanemitas com diferentes alquilaminas e diferentes

metais. Os numeros entre parénteses em A se referem a porcentagem de residuo
final.

O efeito da adicado de metais de transicdo nas propriedades de barreira
pode ser verificado na Figura 64.
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A Figura 64A mostra o efeito da adigdo de metais estruturais nas amostras
de AIPO-kanemita e, em média, a temperatura de decomposicéo € deslocada de
10°C, o que indica que a reagédo de ODH é favorecida apos a inser¢cdo de metais
em sitios estruturais. A Figura 64B compara os efeitos de barreira de metais
posicionados como contraions e em sitios estruturais, e se verifica que para o
vanadio um pequeno efeito é observado e para o ferro ndo se observam

diferencas entre as duas localizacbes do metal no material lamelar.
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Figura 64: Curvas termogravimétricas derivadas (A) de compésitos com AIPO-

kanemitas com metais estruturais e (B) curvas termogravimétricas derivadas de
compadsitos com metais em diferentes sitios.
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A estabilidade térmica do material carbonaceo formado apds a reacao de
ODH pode ser verificada através de curvas termogravimétricas em isoterma,
Figura 65.

280°C emfluxo de O,

|——PS + 50dod-kan (45%)
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o
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Figura 65: Isotermas em oxigénio dos compdsitos preparados a base de PS.

A analise dos dados da Figura 65 mostra que a introducao de metais em
diferentes amostras de AIPO-kanemita leva a formacao de diferentes quantidades
de um material carbonaceo, visto que ha um aumento de cerca de 9% de residuo
entre compositos preparados com e sem metais, 0 que corrobora os resultados de
termogravimetria apresentados nas Figura 63B e Figura 64A. Dois indicios na
curva termogravimétrica em isoterma indicam que a reagéo de ODH é favorecida
apds a insercdo de metais: em cerca de 2000 s nota-se que o compdsito com
50dod-[Fe]-kan ja comeca a apresentar um comportamento diferente dos demais,
pois a perda de massa comeca a ficar mais lenta, e o compdsito similar, porém
sem metal, apresenta este efeito apenas a 5000 s; um outro efeito se faz presente
na comparagdo entre as curvas termogravimétricas das amostras contendo dod-
[Fe]-kan e dod-kan e a quantidade de residuo € maior no primeiro caso.

A introducdo de um material lamelar na produgdo do polimero ndo deve
impedir o processo de polimerizagdo pois, caso contrario, se formardo materiais
mais frageis do que os polimeros originais. A avaliagdo deste fendmeno foi

verificada através de testes de viscosidade, cujos resultados estdo na Tabela 13.
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Tabela 13: Massa molar da PA6, do PS e dos compdsitos produzidos.

Polimero Composicdo da AIPO-kanemita M, x10°
- 334
100% dodecilamina 296
75% dodecilamina 337
PS 50% dodecilamina 340
100% dodecilamina-[0,025F¢] 387
100% dodecilamina-[0,025V] 452
50% dodecilamina-[0,05F¢] 330
- 30,2
PAG6 100% dodecilamina-[0,025F¢] 10,6
100% K* 24,0

De acordo com os resultados da Tabela 13 pode se verificar que a
introducao das amostras de AIPO-kanemita ndo diminui a massa molar final dos
polimeros a base de PS, e o compdésito que contém vanadio teve um aumento de
35% em seu valor. A mesma observagdo ndo pode ser feita para compdsitos a
base de PAG6 visto que houve uma diminuigdo de 33% no valor de massa molar,
que pode ser explicada pela decomposicdo da alquilaminas presentes no espacgo
interlamelar que atuam como grupos terminadores de cadeia, 0 que bloqueia o
crescimento do polimero e, portanto, produz compostos com baixa massa molar,

de acordo com os resultados do esquema 1.

0
I
CHz—CHQ—CHz—CHZ—CHz—C—N}

I { !
c.__ __H o / H

NH, (I?
\ HZN\/\/\/C\ NH
2

Esquema 1: Formagéao do nylon na auséncia e presenca de NH4".

n

Na tentativa de se minimizar este efeito uma amostra de but-kanemita foi

submetida a troca ibnica com K" e o decréscimo na massa molecular ainda
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permanece porém o valor agora € muito mais préximo do que o da PA6, porém o
polimero ndo foi capaz de acessar o espaco interlamelar, originando um

microcomposito, como pode ser verificado na Figura 66.

— K'kan
100 cps — K"kan + PAG

Intensidade / u.a.

5 10 15 20 25 30 35
20/ graus

Figura 66: Difratometria de raios-X da K*-AIPO-kan e de seu compésito com PAG.

Os resultados da andlise dinamico-mecéanica do compdsito com K-
kanemita/PA6 estdo na Figura 67. A analise destes dados mostra que o médulo de
armazenamento (E’) do polimero sozinho € menor que o do compésito, indicando
que a forca necessaria para o rompimento do compésito é 40% maior que a PA6
apenas. A temperatura na qual ocorre o rompimento do material também é
deslocada para maiores valores. Apesar deste material ser um microcompésito ele
ja apresenta uma melhora nas propriedades do polimero, indicando que se deve
encontrar um compromisso entre a quantidade de alquilaminas necessarias para a
formacao de um nanocompoésito, mas que nao abaixe muito a massa molar do

polimero no compaosito.
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Figura 67: DMA da PA6 (curva marrom) e do compdésito K*-kan/PA6 (curva verde).

5.3.3. Conclusoes Parciais 3.

A magadiita foi usada na preparagdo de compositos com PA6 e PS via
polimerizacao in situ. No primeiro caso foram obtidos apenas microcompdésitos
enquanto que, no segundo caso, as propriedades de barreira ndao foram
satisfatérias.

Os compositos preparados pelo método de mistura no estado fundido se
encontram todos na escala micro e as propriedades de barreira apresentadas nao
sao satisfatorias.

Estudos prévios para producdo de compdsitos via polimerizacao in situ
mostraram que somente quando a razdo molar entre butilamina/dodecilamina no
espaco interlamelar da AIPO-kan se aproxima de 1 ocorre a intercalagcdo de
monémeros.

Os compositos preparados com estireno apenas se encontram na escala
nano quando o caso acima é obedecido e, estes materiais apresentam
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propriedades de barreira potencializadas, em especial na presenca de metais de
transicao.

Os compdsitos preparados com nylon-6 podem estar na escala nano, mas
a massa molecular do polimero nestes materiais € muito inferior ao nylon-6
sozinho. A decomposicdo das alquilaminas age como grupos terminadores de
cadeia durante a polimerizacédo da caprolactama, fato confirmado apés a producao
de um compdsito com uma amostra que ndao possui material organico no espacgo
interlamelar, que nao apresenta abaixamento da massa molecular mas produz um

microcompaosito.

6. Conclusoes.

6.1. Magadiita.

A sintese da magadiita na presenca de uma fonte de aluminio foi realizada
com sucesso originando estruturas similares as originais sem aluminio e sem a
formagéo de fases contaminantes, como mostrado pelos difratogramas de raios-X.
Através de medidas de MAS-RMN de #’Al foi possivel verificar que de fato o
aluminio foi introduzido na estrutura cristalina da magadiita, ja que foram
observados os picos caracteristicos de espécies de Al tetraédrico. Os espectros
de MAS-RMN de ?°Si das amostras sintetizadas na presenca de Al possuem um
pico a mais na regido dos sitios Q®> em comparacdo a analoga sem aluminio,
indicando que existem sitios do tipo Si(30Si)(10Al).

A substituicdo isomérfica ndo tem efeito sobre a estabilidade térmica dos
materiais sintetizados ja que os difratogramas de raios-X obtidos em diferentes
temperaturas sdo bastante semelhantes para os materiais com e sem aluminio.
Um fator que altera a estabilidade térmica é a natureza do contra ion localizado no
espaco interlamelar, sendo que a presenca de cations que podem atuar como
agentes mineralizantes aceleram a transicdo de fases para outras

termodinamicamente mais estaveis, como o0 quartzo. A temperatura na qual as
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lamelas se aproximam a ponto de interagirem umas com as outras foi determinada
através de experimentos de hidratacdo/desidratacdo monitorados por difracdo de
raios-X e corroborados por medidas de FTIR em temperaturas crescentes.

Os resultados da analise termogravimétrica dos materiais trocados com
ions NH4" sdo um indicio de que a substituicdo isomérfica produz sitios de
diferentes graus de acidez, ja que as temperaturas de eliminacao destes cations
variam em funcao da quantidade de aluminio introduzida.

A morfologia dos materiais obtidos pela sintese em presenca de aluminio
€ semelhante a do material puramente silicico, porém as bordas da Na-[Al]-
magadiita sdo mais espessas do que as da Na-magadiita.

A confirmacdo do grau de acidez que as amostras de [Al]-magadiita
possuem foi feita pela adsorcdo de CO monitorada por FTIR. Os espectros
revelam a presenca de sitios de alta acidez, tipicos de estruturas zeoliticas, nos
materiais e os valores de Avoy sdo da ordem de 350 cm™ neste caso. As amostras
com maior quantidade de aluminio produzem uma maior quantidade de sitios
acidos como evidenciado pela maior intensidade da banda referente ao CO
interagindo com grupos Si(OH)AI, localizada em 2171 cm™.

Os resultados mostrados pelas diversas técnicas de caracterizagao
mostram que a introducdo de aluminio na estrutura da magadiita € possivel,
produzindo materiais que possuem sitios acidos de Brdnsted cuja acidez depende
da quantidade de aluminio introduzido durante a sintese. A possibilidade da
modulacdo da acidez torna este material bastante promissor em reacdes onde a
acidez determina que tipo de produto é obtido.

6.2. AIPO-kanemita.

A sintese de amostra de AIPO-kanemita contendo metais de transicao é
possivel com diversas fontes metalicas e também com mais de um tipo de
contraions. Para tanto apenas alguns ajustes no tempo de sintese sao

necessarios.
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O aquecimento destas amostras provoca o aparecimento de espécies de
6xido metalico oligoméricas, principalmente a 200°C. A produgéo destas espécies
também é facilitada pela adicdo da n-dodecilamina porque provoca o
aparecimento de regides com alto valor de pH durante a sintese.

A adsorcado de NO mostra que o acesso ao espaco interlamelar é facilitado
com a troca idnica das alquilaminas por fons Fe®** porque as bandas formadas,
neste caso, indicam a formacao de complexos de ferro dinitrosilicos, enquanto que

as amostras com ferro estrutural apresentam apenas espécies mononitrosilicas.

6.3. Nanocompoésitos.

Os compositos obtidos por mistura no estado fundido s&o todos de fases
separadas, ou seja, microcompdsitos, 0 que indica que o polimero ndo consegue
acessar 0 espaco interlamelar e, consequentemente, os resultados de
propriedades de barreira ndo sao satisfatorios.

A polimerizagéo in situ de estireno produz alguns nanocompdsitos mas
somente onde a alterndncia de cadeias longas e curtas é feita com 50% de
dodecilamina, aumentando assim a acessibilidade ao espaco interlamelar, como
observado por difracdo de raios-X e também por microscopia eletrbnica de
transmissdo. A introducdo de metais de transicdo melhora ainda mais as
propriedades de barreira apresentadas.

Os compositos obtidos pela polimerizacdo da caprolactama possuem
massa molecular baixa, exceto o obtido com a amostra com 100 de ions K*. A
necessidade de se encontrar um compromisso entre a quantidade de
alquilaménio, que promove a formag¢ao de nanocompdsitos, mas diminui a massa
molecular final, é importante, pois assim sera possivel a formacdo de um
nanocompésito com boas propriedades de resisténcia mecanica térmica, por

exemplo.
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7. Perpectivas Futuras.

Este trabalho abre novas frentes de pesquisa em ambos os materiais
estudados, tanto a magadiita quanto a AIPO-kanemita e seus compdsitos.

No caso da magadiita podem ser explorados os aspectos de melhoria da
acessibilidade dos sitios acidos formados apds a introducado de aluminio; o uso
deste material em reagdes cataliticas que envolvam craqueamento de ligagdes. A
magadiita pode ainda ser usada como reagente na producdo de materiais
tridimensionais, o0 que aumentaria a possibilidade de uso em reacdes cataliticas.

A AIPO-kanemita pode ser sintetizada com outros tipos de alquilaminas,
com uma variagdo maior dos tamanhos das cadeias usadas neste trabalho para
explorar ainda mais a formacao dos espacos vazios pelos quais ha a penetracao
dos monémeros nos compositos.

Os compésitos com poliestireno podem ser submetidos a testes que
determinem se a presenca da AIPO-kan aumenta as propriedades mecanicas do
material. As propriedades de barreira destes compdsitos sdo bastante
promissoras, entdo uma caracterizacdo mais profunda, como calorimetria de cone,
trara informacdes sobre um potencial uso destes materiais como retardantes de
chama.

Os compositos preparados com PA6 devem ser estudados a fim de se
determinar uma proporcdao de cations alquilaménio/K+ que produza um

nanocompésito e que nao atrapalhe a polimerizagéo da caprolactama.
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8. Anexos.
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Difratogramas em temperatura das amostras de: (A)- Na-[15Al]-magadiita nas
temperaturas de TA (a), 100°C (b), 150°C (c), 200°C (d), 300°C (e), 400°C (f),
500°C (g), 550°C (h), 600°C (i), 650°C (j), 700°C (k), 900°C (I). (B)-Na-[60Al]-
magadiita nas temperaturas de TA (a), 200°C (b), 320°C (c), 450°C (d), 620°C (e),
750°C (f), 900°C (g).
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