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"Nao entendes realmente algo a menos que possa explicar-lo a sua avé."
Albert Einstein
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Os loucos trilham os caminhos que mais tarde os sabios percorrem.
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RESUMO

Nos ultimos anos tem sido observado um crescente interesse na
obtencdo de materiais lamelares modificados, devido as suas propriedades
Unicas e consequentes aplicacdes cientificas e tecnologicas possiveis.

Acidos silicicos como a magadeita, a kaneita e a ilerita sdo compostos
extremamente versateis, podendo-se variar os seus espacamentos basais a
partir de intercalacdes com grupos de cadeia carbdnica longa ou troca idnica.
Outras alteragbes possiveis sdo as substituicdes isomérficas do silicio por
atomos tri- ou tetravalentes como aluminio e titdnio respectivamente,
modificando as propriedades quimicas da lamela.

Neste trabalho os acidos silicicos lamelares magadeita, ilerita e kaneita
foram sintetizados pelo método hidrotérmico, contendo também atomos de Al e
Ti inseridos na estrutura. Em todos os casos observou-se que conforme
aumenta-se a quantidade de metal adicionado ou o tempo de tratamento
hidrotérmico, ocorrem transicées de fase que seguem a ordem: amorfa, fase
lamelar de interesse, cristobalita e tridimita, bem como suas misturas em
situacoes intermediarias.

Diferentes métodos de pilarizacdo com TiO, foram exaustivamente
testados, variando-se uma série de parametros. O método que se mostrou
mais eficiente consistiu na utilizagdo de CTAB e TBAOH como agentes
espacadores sob refluxo a 353 K, seguido de adigdo direta do alcoxido no
material intercalado seco, entao refluxados a 363 K sob fluxo de nitrogénio. Os
materiais obtidos por este método possuem mesoporos com 4,8 nm de
diametro em media, porem a area superficial obtida foi de apenas cerca de 270
m?g’.

Nos materiais pilarizados foram imobilizados os fotocatalisadores pirilio
(TPP) e tiapirilio (TPTP) de modo a provar a eficiéncia na degradacao
fotocatalitica do pesticida metidation. Os materiais hibridos apresentaram
desempenho superior aos fotocatalisadores organicos puros, o que representa
um 6timo ponto inicial para a otimizagdo deste processo. Também o
comportamento fotofisico dos corantes impregnados nos materiais pilarizados
foram estudados.

Xvii



Xviii



ABSTRACT

Recently, the interest to obtain modified layered materials is increasing,
due to their properties and possible scientific and technological applications.

Silicic acids such as magadiite, kenyaite and ilerite are extremely
versatile compounds, allowing to vary the basal spacing by intercalation with
carbonic long chains groups or ionic exchange process. Other possible
modifications are isomorphic substitution by aluminum, titanium or iron atoms,
with changeing the lamella chemical properties.

In this investigation layered silicic acids magadiite, ilerite and kenyaite,
containing also Al and Ti atoms inserted into the lamellar structure, were
synthesized by hydrothermal method. For all cases was observed that with the
increase of metal amount added or the hydrothermal treatment time there are
phase transitions, following the order: from amorphous, to layered phase to
crystobalite and tridimite, as mixtures of them at intermediate situations.

Different pilarization methods with TiO. were exhaustedly tested by
varying many parameters. The most efficient methods used CTAB and TBAOH
as swelling agents under reflux at 353 K, followed by direct alcoxide addition on
the dry material, then refluxed at 363 K with dry nitrogen atmosphere. These
materials have mesopores with 4.8 nm average diameter, nevertheless just 270
m? g surface area.

Some pillared materials were used to immobilize the photocatalyst
pyrylium (TPP) and thiopyrylium (TPTP) and then test in the photocatalytic
degradation of methidathion pesticide. The hybrid materials showed a better
activity than that of pure organic, what means a great initial point to optimize
this process. The photophysic behavior of impregnated dyes on pillared

materials was also studied.
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1. Introducao

Os materiais lamelares sdo solidos extremamente versateis e podem ser
sintetizados por diversos métodos e em diversas composi¢cées como, por exemplo,
através de tratamento hidrotérmico. Dentro dessa sistematica podem ser obtidos
silicatos,’ aluminossilicatos? e oxidos de metais pesados,® dentre outras
composi¢cdes, 0 que permite o emprego em diversas areas, tais como materiais
para sensores e nanocompaositos, em processos de troca ibnica, de adsorcao e de
intercalagao.®

Os acidos silicicos hidratados, como a magadeita, a kaneita e a ilerita sédo
compostos estruturalmente ricos, podendo variar 0 espagamento basal a partir de
intercalagdes com grupos de cadeia carbbnica longa ou troca idnica. Outras
alteracoes possiveis sdo as substituigcdes isomérficas do silicio por atomos tri- ou
tetravalentes como aluminio e titanio respectivamente, modificando assim as
propriedades quimicas da lamela.

Independentemente da composicao da lamela, constituida pela combinagéao
entre tetraedros e octaedros, formados pelos atomos de metais ou semimetais,
denominados atomos T e por oxigénios, que possuem carga efetiva igual a -1 para
cada atomo T. Nessa combinagdo formam as espécies TO,™, e a carga n* destes

tetraedros é determinada pelo 4tomo T que o constitui. O Al**

origina um tetraedro
aniénico [AlO4], o Ti** e o Si* um tetraedro neutro [TO4] € 0 P** um tetraedro
catidnico [PO4]". Dessa forma as diversas composicoes de lamelas descritas
acima podem ser eletricamente neutras ou carregadas.

Os materiais que possuem lamelas carregadas negativamente possuem
cations interlamelares que balanceiam as cargas provenientes da estrutura da
lamela. Estes cétions hidratados, geralmente alcalinos ou alcalinos terrosos,
podem ser trocados por diversos outros. A seguir sdo mostrados uma série de

familia de materiais lamelares.



Argilas

Quimicamente, os argilominerais* sdo definidos como silicatos de aluminio
(ou magnésio) hidratados, podendo conter também outros elementos como ferro,
célcio, sédio e outros, apresentando uma estrutura lamelar ou fibrosa.

A estrutura lamelar presente nas argilas é baseada em lamelas individuais,
unidas ente si. Estando cada lamela formada pela associacdo de camadas
continuas de unidades estruturais de tetraedros SiO4 e octaedros AlOg ou MgQOs,

mostrados na Figura 1.

Tetraedro SiO; OctaedroAlO, / MgO,

Unidades

Figura 1. Unidades estruturais das argilas.

Em fungdo das diferentes associagbes das camadas tetraédricas e
octaédricas, os materiais argilosos podem se classificar em distintos grupos como,
por exemplo, o das esmectitas (beidelita, montmorilonita, saponita etc) que
apresentam uma lamela do tipo TOT ou 2:1, formada dor duas camadas
tetraédrica e uma octaédrica central, unidas pelos atomos de oxigénio
compartilhados. Um esquema geral de uma estrutura lamelar, mostrando as
definicbes de espaco basal, espago interlamelar e a lamela do silicato (no caso
aluminossilicato) € mostrado na Figura 2. Vale a pena lembrar que os cations Na*
contidos nos espacos interlamelares contém aguas de hidratacao.

As lamelas crescem nas direcdes dos eixos a e b, e se combinam de modo
ordenado no eixo c. Na regido interlamelar se localizam cétions trocaveis
compensando a deficiéncia de carga positiva das lamelas.” De acordo com o
cation presente uma argila pode apresentar diferentes espagamentos basais,’® que



também sao influenciados pela quantidade de agua e pela presenga de outras
moléculas polares.” Devido a sua facilidade de intercalagéo interlamelar podem se
transformar em materiais pilarizados, aumentando a acessibilidade a centros
ativos e a distancia interlamelar em relacdo a argila pura. O processo de
pilarizacdo dos materiais argilosos consiste em uma troca idnica dos cétions
interlamelares por outros cétions de grande tamanho, que mantém separadas as
lamelas, como mostra a Figura 3. Além disso, usando pilares que possuem grupos
funcionais pode-se dotar as argilas de certas propriedades cataliticas adicionais.

.t

Lamela
do silicato

Espagamento Basal

' ' ‘ . . Distancia

interlamelar
¥

cAlesieo oW N

Figura 2. Esquema geral da organiza¢ao de uma estrutura lamelar cristalina.

Os agentes pilarizantes mais empregados sao cations organometalicos
complexos e polihidroxications, jA que sdo de facil obtencdo e permitem um
controle adequado sobre suas condigbes de preparagédo. Entre os mais usados se
1

encontram diferentes 6xidos de zirconio,® cromo,® ferro,'® titanio," silicio'® e de

aluminio, que é denominado ion de Keggin, Alss,"® conforme mostra a Figura 4.
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Figura 3. Estrutura pilarizada de uma argila do tipo 2:1.
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Figura 4. Distintos agentes pilarizantes.

Através do processo de pilarizagdo, os materiais argilosos apresentam uma

distancia basal que oscila entre 1,6 e 2,8 nm e sua superficie BET esta



compreendida entre 200 e 500 m? g, apresentando elevada estabilidade térmica

e uma maior acidez'* de Brénsted e Lewis que uma argila sem pilarizar.

Hidréxidos duplos lamelares

Os hidroxidos duplos lamelares (Layered Double Hydroxydes, LDH)™
apresentam uma estrutura na qual as lamelas individuais estdo formadas por
polihidroxications bidimensionais com excesso de carga positiva compensada com
anions hidratados, que se situam no espaco interlamelar. Devido a sua
similaridade estrutural com as argilas, as hidrotalcitas (LDHs) sdo conhecidas
como argilas anidnicas.

Estes compostos estdo formados por lamelas do tipo brucita.'® A estrutura
da brucita consta de unidades basicas de octaedros de Mg?*, coordenado a seis
grupos de OH’, trés dos quais compartiiham seus vértices com hidroxilas
pertencentes aos octaedros vizinhos, gerando lamelas bidimensionais que se
estendem ao longo dos eixos a e b, e se mantém unidas mediante ligaces de
hidrogénio no eixo c.

Quando o ion Mg** é substituido parcialmente por cations trivalentes tais

como Fe® ou AP

gera uma carga positiva que é compensada com anions, tais
como COs%, OH’, CI', NO3 e outros, que se situam entre as lamelas como mostra

a Figura 5.
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Figura 5. Estrutura de um hidréxido duplo lamelar, hidrotalcita.



A férmula geral que representa os hidroxidos duplos lamelares é:
(M(I1)1x M(1I)x (OH)2)™* (A™xn)-mH20
sendo M(ll) e M(Ill) os metais di- e trivalentes, e A™ o &nion que compensa a carga
positiva entre as lamelas. Em funcdo da natureza de M(Il), M(lll) e A™ as
propriedades do material sdo diferentes'” ainda que mantenham uma estrutura
similar.

Apesar de sua similaridade estrutural com as argilas, os LDHs n&ao séo
facilmente pilarizaveis, unicamente os anions polioxometalatos (POMs) com alta
carga podem pilarizar de forma satisfatéria estes materiais. O processo de
pilarizagdo com POMs necessita de uma etapa prévia de intercalacdao que se
realiza por troca idbnica ou solvatacdo com anions organicos grandes, como p—

8 estes ultimos de menor

toluenosulfonato, terftalato, sulfatos ou carboxilatos,’
tamanho. Desta forma obtemos o material pré-expandido e que é facilmente
pilarizado com os POMs.

Nos LDHs o processo de pilarizacao ndo se pode levar a cabo em uma sé
etapa, ja que os hidroxidos duplos lamelares sao basicos e os agentes pilarizantes
(POMs) sao acidos, produzindo reacdes de hidrolise que geram materiais com
varias fases cristalinas. Alguns dos POMs mais comuns sao, ion de Keggin do tipo
a-(XMy2040)"%°, complexos de ftalocianina como o tetrasulfonato de cobalto,
([CoPcTs]*), decavanadato ([V1¢02]%) etc.

Os hidroxidos duplos lamelares pilarizados possuem espacos basais que
variam entre 1,2 e 2,3 nm com &reas superficiais entre 30 e 160 m? g"'. O maior
inconveniente que apresentam estes materiais tanto pilarizados como sem
pilarizar, é sua baixa estabilidade térmica, com decomposicdo a temperaturas
inferiores a 520 K, gerando dxidos mistos amorfos e de area baixa.'®

Estes materiais sdo empregados'® em geral, como trocadores anidnicos,
em catalise bdsica, estabilizadores em producao de polimeros, em medicina

(antiacido) e como adsorventes.



Fosfatos e fosfonatos lamelares

Os fosfatos de metais de estado de oxidacao IV, cuja férmula geral é,
M(HPOQ4)2-H20 sendo M = Zr, Sn, Ti, Ge, Pb apresentam uma estrutura lamelar.?°

A estrutura se baseia em lamelas de grupos fosfato em coordenagéao
tetraédrica, onde trés dos oxigénios interagem com um metal M e o quarto esta
orientado para a regido interlamelar em forma de OH, gerando uma ligeira acidez,
devido a um grupo &cido por cada atomo de fésforo. Esta caracteristica confere a
estes materiais uma capacidade de troca catidnica. Os metais M se situam entre
as camadas tetraédricas de fésforo, em coordenagdo octaédrica, estando as
lamelas unidas entre si mediante interacdes de van der Waals, conforme mostra a
Figura 6.

Figura 6. Esquema da estrutura lamelar do o-ZrP.

Tal como j& foi explicado anteriormente no caso das argilas e dos
hidroxidos duplos lamelares, para aumentar a superficie especifica dos materiais
lamelares € necessaria a aplicagdo de um tratamento pds—sintese como no
processo de pilarizacdo. No caso dos fosfatos de metais o processo de pilarizacao
€ complicado ja que ao possuir os grupos P-OH entre as lamelas a interacédo
entre elas é elevada, impedindo a intercalagdo direta®’ de um polication como

agente pilarizante. Portanto, estes materiais devem ser submetidos a um processo



de intercalagdo ou pré—expang¢ao que consiste em uma troca catidénica entre os
prétons dos grupos P-OH e aminas ou alquilaménios de cadeia curta,® por
exemplo, n—propilamina e tetrametiaménio. Uma vez intercalado o material insere
os polications mediante troca direta, que apds a calcinagao converte o polication
em 6xido, obtendo o material pilarizado.?' Existem outros métodos de piarizacdo
gue consistem em intercalar um ligante L que se coordena a um metal M"™ que se
troca previamente e que se situa entre as lamelas® ou mediante intercalacdo de
compostos organicos, usualmente grupos aril suficientemente grandes para
manter as lamelas separadas.®

Em geral, a pilarizacao deste tipo de compostos ndo é muito satisfatoria
porque se criam um numero de pilares tdo elevado na regiao interlamelar que
chega a colapsar, devido & alta densidade de carga,?® podendo ser dez vezes
maior que em uma argila.

Os agentes pilarizantes usados nas argilas, também sao validos para os

fosfatos lamelares,?

ainda que existam outros exclusivos para estes, como o
siloxano octamérico e fosfonatos bifuncionais.

As propriedades dos fosfatos lamelares sao bem similares as das argilas,
sdo mais estaveis termicamente, principalmente no caso dos fosfatos de zircénio.
Além de sua estabilidade térmica, o processo de pilarizagdo cria uma elevada
acessibilidade do material e o préprio pilar faz aumentar a acidez de Brénsted em

reacdo ao material ndo pilarizado,

razdo pela qual os fosfatos pilarizados sé&o
empregados como catalisadores de reacdes acidas e em fungao da natureza do

pilar, podem ser também catalisadores de rea¢des especificas como oxidagoes.

Titanatos lamelares
E conhecida uma grande variedade de titanatos lamelares que, segundo
suas caracteristicas, podem ser titanatos alcalinos® (KzTisOs, NazTisO; ou
Na,Ti2SigO22 4H20 (JDF-L1)) ou de metal substituido® (Kg gFeggTis.204).
A elevada densidade de carga interlamelar presente nestes materiais torna
muito complicado que se possa levar a cabo com éxito o processo de pilarizacao
direta. E necessaria, uma etapa prévia de expansao por intercalacdo de aminas ou



alquilaminas de cadeia longa, obtendo espacos basais de até 2,9 nm. Através
dessa etapa prévia de intercalacdo se leva a cabo o processo de pilarizacdo com
éxito. Os agentes pilarizantes que levaram a resultados satisfatérios na obtengao
de titanatos lamelares pilarizados com areas que chegam a 470 m? g'1 foram o

)30

tetraetilortossilano (TEOS),? polications de Al (ion de Keggin)*® ou o préprio

6xido de titanio.®’

Aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos lamelares

Trata-se de materiais de estrutura zeolitica com caracteristicas lamelares.
Sua estrutura consiste em uma rede tridimensional na qual se alternam tetraedros
de aluminio (AlO4) com os de fésforo (PQO4), conectados entre si pelos atomos de
oxigénio comuns dos tetraedros vizinhos. A formula empirica destes compostos,
sem levar em conta o agente neutro direcionador de estrutura (ADE), que se
encontra na regido interlamelar e contribui para a determinagéo da disténcia basal,
é AIPO4, que é isoelectronica com SiO,. A estrutura destes compostos € neutra,
por isso ndo apresentam capacidade de troca idnica.** A substituicdo de aluminio
e/ou fésforo por silicio cria uma descompensacao de carga na lamela que introduz
a capacidade de troca e acidez nestes materiais. Por outro lado, durante sua
sintese se podem introduzir na rede tridimensional destes compostos outros

cations como, por exemplo, cobalto, niquel, ferro etc,>*%°

criando cargas positivas
ao longo da rede e dotando estes compostos de um carater acido—base. Se os
metais introduzidos na rede sdo paramagnéticos, geram materiais com
propriedades magneéticas. Alguns destes materiais apresentam estruturas
analogas a conhecidos silicatos lamelares, como a kanemita,® pertencente a
familia dos &cidos silicicos, como mostra a Figura 7.

Nos ultimos anos foram descritas varias estruturas de aluminofosfatos
(ALPOs) bidimensionais,* com razées molares P/Al maiores que a unidade, o que
as diferencia das estruturas tridimensionais, cuja relacdo molar P/Al é um. A
variagdo estrutural dos aluminofosfatos lamelares € muito ampla, mas,
apresentam o inconveniente de serem muito instaveis termicamente em todos os

Casos.



Figura 7. Representacdo esquematica de anéis de seis membros, vista ao longo

do eixo ¢ (A) e lamela com n-butiaménio interlamelar, vista ao longo do eixo a (B).

Outros materiais lamelares
Nesta secao se podem citar um amplo grupo de Oxidos lamelares que
apresentam Nb, C, Mo, S, Fe, V, W, As, Mn etc em suas estruturas®’ e cujas
lamelas individuais consistem em camadas do tipo peroviskita (6xido misto)

separadas por ions A* (K, Rb, Cs, TI).%®
O niobato de lantanio, KLaNb,O7, é o exemplo mais destacado deste tipo
de compostos,*® que ao ser submetido a um processo de intercalagéo prévia com
n—hexilamina se consegue separar o suficiente as lamelas, favorecendo o
processo de pilarizagdo posterior. Este processo de pilarizacdo unicamente é
satisfatério quando o agente pilarizante € o éxido de silicio, a partir do TEOS,
obtendo superficies de 251 m? g e distancia basal de 2,5 nm. Entretanto, quando
a natureza do agente pilarizante é diferente do silicio, por exemplo, polications de

aluminio, titdnio ou zircdnio, se chega a colapsar completamente a regido
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interlamelar. Os niobatos pilarizados apresentam uma elevada estabilidade
térmica e sdo utilizados como catalisadores acidos.*°

Existem muitos compostos que apresentam natureza lamelar, entre os
quais se podem destacar a grafita, sulfetos (MoS;, FeSy), O6xidos (V20s),
hidroxidos [MoO3(OH),, WO3(OHy)], arsenatos (KNiAsO4, NaNiAsOs), vanadatos
(KV303), molibdatos (AgsMo100O33), manganatos (NasMnO27-xH20), cloretos
(ReCls), oxicloretos (FeOCI) ou cianetos [Ni(CN)2].*" Todos eles sdo capazes de
sofrer interagdes com alquilaminas, obtendo-se dispersdes coloidais formadas por
lamelas ou aglomerados de lamelas, dispersas de modo individual.*?

Zeodlitas lamelares

Nesta secdo serdo descritos aluminossilicatos de natureza zeolitica que
possuem caracteristicas lamelares, introduzindo o conceito de precursor lamelar
das zedlitas tridimensionais, que séo geradas a partir destes.

As zedlitas formam uma familia de aluminossilicatos que apresentam uma
série de propriedades particulares como a troca de ions e a dessorgao reversivel
de agua. A propriedade de dessorver reversivelmente a agua da o nome de zedlita
a estes materiais, o qual deriva de das palavras gregas, zeo: ferver e lithos:
pedra.*®®

A estrutura destes materiais, tanto naturais como sintéticas, se baseiam em
uma rede cristalina formada pela combinacao tridimensional de tetraedros TOg,
sendo T = Si e Al, unidos entre si através de d&tomos de oxigénio comuns, gerando
um conjunto de canais e cavidades de dimensdes moleculares, que compdem a
estrutura das zedlitas, conferindo-as porosidade e uma elevada area superficial.
Os tetraedros de Al*® (AlO,) introduzem cargas negativas na estrutura, que sdo
compensadas por cations de troca rodeados por moléculas de agua.

A férmula quimica por cela unitaria pode ser expressada como:*

Myn [(AlO2)x(SiO)y] mH20
sendo M um cation de valéncia n, m o niumero de moléculas de agua e a soma de

x ey, indicando o numero de tetraedros por cela unitaria.
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A acessibilidade de moléculas de reagentes a estrutura cristalina das
zeolitas, sempre esta limitada ao diametro de poro que formam os TO., isto é,
unicamente poderdo entrar e/ou sair do espaco interno as moléculas cujas
dimensdes sejam inferiores ao didmetro de poro, o qual varia de uma zedlita a
outra.*

Existe uma série de zedlitas que cristalizam em forma de um precursor
zeolitico lamelar, antes de alcancar sua estrutura final, mediante o processo de
calcinagdo. Estes precursores sao semelhantes aos materiais lamelares descritos
nas secdes anteriores, nos quais as lamelas se mantém separadas umas das
outras por cations e moléculas de solvatacao, pelo qual se comportam de uma
forma muito parecida e sdo susceptiveis a processos de intercalagéo, pilarizagao
ou esfoliacdo, gerando materiais com elevada area superficial externa,
apresentando uma maior acessibilidade e conservando as propriedades
caracteristicas das zedlitas.

Zeolitas tipo mobil twenty two (MWW)

As zeolitas do tipo MWW se obtém a partir do precursor zeolitico MWW,
cuja estrutura se baseia em lamelas de 2,5 nm de espessura, com um sistema de
canais sinusoidais, constituidos por anéis de dez membros (10MR). Na superficie
de cada lamela existe uma grande quantidade de grupos silandis (Si—-OH), os
quais durante a calcinacao, reagem com 0s grupos silandis presentes nas lamelas
adjacentes, condensando e formando a estrutura tridimensional. Ao unir-se as
lamelas, se forma um segundo sistema de poros constituido por supercavidades
delimitadas por anéis de doze membros (12MR), ja que na superficie de cada
lamela se encontram a metade destas supercavidades. Na Figura 8 se observa o

esquema da estrutura do precursor zeolitico MWW .*°
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Figura 8. Esquema do precursor lamelar MWW.

A formacdo de um intermediario zeolitico lamelar e sua transformagéo a
uma estrutura zeolitica tridimensional pode-se explicar faciimente mediante
difracdo de raios X. As reflexdes 00I, que indicam a distancia basal no eixo c,
desaparecem ao calcinar o precursor, devido a condensacao das lamelas. Por
outro lado, os picos referentes as reflexdes h00, OkO e hkO, intrinsecas a prépria
estrutura da lamela, permanecem invariaveis. Tal e como se observa na Figura 9
para o precursor lamelar a reflexao (001) correspondente a uma distancia basal de
2,85 nm, desaparecem por completo, uma vez que a matéria organica € eliminada

por calcinacio e as lamelas se unem.*
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Figura 9. Difratogramas de raios X: precursor lamelar MWW sem calcinar (a),

Estrutura MCM-22 apés a calcinagéao (b).

A partir dos correspondentes precursores lamelares sao obtidos diferentes
estruturas zeoliticas tridimensionais através da condensacdo das lamelas, tais
como MCM-22, ITQ-1, ERB-1, PSH-3 e SSZ-25. Todas elas sao isoestruturais
ainda que obtidas usando diferentes condicées de sinteses e em alguns casos,
diferentes cations. Os materiais MCM—-49 e MCM-56 também s&o isoestruturais a
MCM-22, mas, se caracterizam por possuir estruturas tridimensionais desde a
sintese (MCM—49), ou no caso da MCM-56 apresentam deslocamentos

ordenados no plano ab.

MCM-22

Em 1990 uma nova zedlita foi sintetizada® e denominada MCM-22,
empregando-se como agente direcionador de estrutura a hexametilamina (HMI).
Em estudos posteriores, foi publicada a estrutura da zedlita MCM-22, formada por
dois sistemas de poros independentes,*® sendo ambos acessiveis por anéis de
dez membros (10MR). Um dos sistemas de poros estd definido por canais
sinusoidais e bidirecionais de 0,52 nm, enquanto que o outro, consiste em grandes

supercavidades com um diametro interno livre de 0,71 nm, delimitado por um anel
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elipsoidal de doze membros (12 MR) e uma altura interna de 1,82 nm. As
supercavidades estao interconectadas através de janelas de 10MR. Na Figura 10
€ mostrado de forma esquemadtica a estrutura da zedlita MCM-22, onde se
observam claramente os dois sistemas de canais independentes. O difratograma

de raios X da zeodlita MCM—-22 esté representado na Figura 9.

Anel de 10 MR de acesso &
supercavidade

Supercavidades delimitadas
por aneis de 12 MR

Figura 10. Esquema da estrutura da zedlita MCM-22.

Tal como ja foi explicado anteriormente, existem vérias zedlitas
isoestruturais a MCM-22, por exemplo, em 1984 foi sintetizado um
aluminossilicato cristalino,*® denominado PSH-3, que tem a mesma estrutura que
a zedlita MCM-22.

Em 1987 foi também sintetizado o aluminossilicato,*® denominado SSZ-25,
cujas caracteristicas eram muito similares a MCM-22. Ainda que em um principio
se imaginou a possibilidade de que este material apresentasse um unico sistema
de canais delimitado por anéis de doze membros (12MR),*° demonstrando que se

192 ¢ um

tratava de um isomorfo da zedlita MCM-22.%" A zedlita denominada ITQ-
material microporoso isoestrutural as zedlitas tipo MWW, apresentando a

caracteristica fundamental de ser um material puramente silicico, ja que o resto
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dos materiais descritos até agora, se obtém em presenca de uma determinada
quantidade de cations trivalentes.®® Apesar da ITQ-1 ser descrita como uma
zedlita silicica pura, € possivel incorporar outros cations como aluminio ou titanio,
ainda que realizados sempre em propor¢des nao muito elevadas (Si/Al = 50, Si/Ti
= 80).>* Estudos de microscopia eletrdnica de alta resolugdo e microdifracdo nas
zeolitas ITQ-1 e MCM-22 foram realizados, chegando a conclusdo de que ambos
materiais apresentam estruturas idénticas.>’ Por dltimo, em 1988 foi obtido um
borossilicato microporoso,® denominado ERB-1. Este material é isoestrutural ao
aluminossilicato MCM-22 e também apresenta uma estrutura lamelar
bidimensional quando esta recém sintetizado, que muda para uma rede

tridimensional apds sua calcinagao.

Zeodlitas do tipo ferrierita
Nesta se¢do nos centraremos em outra familia o conjunto de zedlitas, as do
tipo ferrieritico. Entre elas se podem encontrar zedlitas tridimensionais, como
ferrierita, SUZ—4, ZSM-57, com todas as similares entre si e obtidas diretamente
de sinteses, e varios precursores laminares como PREFER, MCM-47, EU-19,
MCM-69, Nu-6 e ITQ-19, constituidos por lamelas tipo FER, que sdo mostradas

na Figura 11, assim como as zedlitas que se obtém através de sua calcinagao.

Ferrierita

A zedlita ferrierita possui simetria ortorrémbica com dois sistemas de canais
perpendiculares que se cruzam. Um canal estd formado por anéis de dez
membros (0,42 x 0,54 nm) e se situa ao longo do eixo ¢, enquanto que o outro
canal apresenta anéis de oito membros (0,35 x 0,42 nm) e discorre ao longo do
eixo b. Além disso, existem cavidades de 0,6—0,7 nm que aparecem quando se
cruzam os canais,”® como observado na Figura 11, onde se mostra o esquema da

estrutura da ferrierita.
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Figura 11. Esquema estrutural da zedlita ferrierita, com canais de 10 MR (a),
canais de 8 MR (b) e Estrutura da Ferrierita (c).

Na sintese de ferrierita se empregam, como agentes direcionadores de
estrutura, aminas heterociclicas, seja em meio alcalino ou fluoretado, como mostra
a Tabela 1.

Tabela 1. Agentes direcionadores de estrutura empregados na sintese de
ferrierita.

lMeio alcaline Meio fluoretado Produto

DO QQ =

K W
O =

CH;
N
H
P
O & Am
: L) m

S

R = H ou grupo alquil !

Nao obstante, 0 ADE comumente utilizado é a piridina seguindo o0 método

descrito.”” A ferrierita pode se obter como silica pura ou com aluminio até uma
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razéo Si/Al = 8, sendo normalmente sintetizado a 448 K sob agitagdo, durante um
tempo néo inferior a trés dias, alcangando cristalinidades muito elevadas aos sete
dias de sintese. Conforme aumenta o tempo da reagdo, aumenta enormemente o
tamanho de cristal, sobretudo, quando se trabalha em meio fluoretado. O
difratograma de raios X caracteristico de a zedlita ferrierita se apresenta na Figura
12.

Intensidade (ua )
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0 10 20 30 40
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Figura 12. Difratograma de raios X da zedlita ferrierita.

A zedlita SUZ—4 patenteada® em 1990 apresenta uma topologia similar a
da ferrierita, ainda que ndo sejam exatamente iguais.”® As diferencas existentes
entre ambos materiais s&do basicamente: as dimensdes do canal de 10 MR, 0,46 x
0,52 nm para a SUZ—4 enquanto que na ferrierita é de 0,42 x 0,54 nm. O canal de
8 MR na SUZ-4 é sinusoidal e um pouco achatado, enquanto que na ferrierita é
completamente reto. A zedlita SUZ—4 possui anéis duplos de seis membros entre
as cavidades pequenas, havendo um unico anel de 6 MR entre as cavidades
grandes.®® A sintese de SUZ—4 se realiza com um elevado contelido de potassio,
o qual se situa no interior das cavidades pequenas. Por outro lado, a ferrierita ndo

necessita de potassio para ser sintetizada.
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Em 1985 a zedlita denominada ZSM-57%'" mostrou ser isoestrutural a
ferrierita.?? Esta zedlita também apresenta dois sistemas de canais que se
interconectam perpendicularmente, sendo a principal diferenca entre elas a maior
dimenséo do canal de 10MR,®® para a zedlita ZSM-57 0,51 x 0,58 nm, enquanto
que para a ferrierita o canal de 10 MR mede 0,42 x 0,54 nm, entretanto, o canal de
8 MR permanece constante em ambas estruturas.®*

Existem outras zedlitas, denominadas ZSM-21 e ZSM-38% que sao
também similares a ferrierita, diferenciando-se unicamente por possuirem um

tamanho de cristal muito pequeno.

PREFER e outros precursores lamelares tipo FER

Em 1995 um tipo de precursor com caracteristicas zeoliticas foi sintetizado,
com denominagdo PREFER,® tendo lamelas de estrutura tipo ferrierita ordenadas
no espago ao longo do eixo c, separadas umas das outras pelo agente
direcionador de estrutura. A sintese se realiza em meio fluoretado e o direcionador
usado é o 4-amino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina.

A estrutura da PREFER é formada por lamelas constituidas por anéis de
cinco membros (5MR), unidos por dois oxigénios compartilhados. A lamela tem
uma espessura de aproximadamente 0,90 nm, conforme mostrado na Figura 13.
Quando este material recém sintetizado é calcinado a temperaturas superiores
aos 773 K, se produz o colapso das lamelas ao condensar os grupos silandis
presentes na superficie. No processo de calcinagdo, ocorre a transformacéo de
uma estrutura tipo 2D, correspondente ao precursor para uma 3D, tipica da zedlita
ferrierita, sendo que os anéis de cinco membros estdo conectados entre si para

dar lugar a unidades poliédricas.
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Lamela .9 nm

Figura 13. Esquema da estrutura do precursor lamelar PREFER.

Observando o diagrama de raios X do precursor lamelar PREFER e da
ferrierita obtida por calcinacdo do PREFER, conforme mostra a Figura 14, vemos
que a reflexdo (100) presente no precursor se situa a 1,31 nm, e no material
zeolitico 3D se situa em 0,94 nm. Este deslocamento do pico correspondente a
reflexdo (100) confirma a unido das lamelas, que se movem unicamente no eixo a,
diminuindo o espago basal em aproximadamente 0,40 nm ocupado pelo ADE.

O material pode ser obtido puramente silicico ou apresentar aluminio na
sua estrutura até uma razado de Si/Al de 30. A sintese se realiza em meio
fluoretado, em condi¢des hidrotermais estéticas e mantendo o gel de sintese em
443 K durante 14 dias.
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Figura 14. Difratograma de raios X da PREFER (a) e da Ferrierita (b).

Zeolita Nu-6.

Existe outra zedlita com precursor lamelar que é a Nu-6. Tal como se
observa na Figura 15 este precursor zeolitico é formado por lamelas de tipo
ferrieritico.

Figura 15. Esquema do precursor zeolitico Nu-6(1).
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Quando o precursor zeolitico denominado Nu-6(1) é submetido a um
processo de calcinacdo e a matéria organica que se situa no espaco interlamelar é
eliminada, se produz o colapso das lamelas dando lugar a estrutura tridimensional
denominada Nu-6(2).%” Tal transformagédo é confirmada por difracdo de raios X,

pelo desaparecimento do pico 001, mostrado na Figura 16.
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Figura16. DRX do precursor lamelar Nu-6(1) (a) e da estrutura tridimensional Nu-
6(2) (b).

Zedlitas com intermediarios lamelares instaveis em suas
sinteses
Existem muitas zedlitas cuja sintese procede através da formacédo de um
intermediario lamelar prévio a cristalizagdo da zedlita tridimensional.
Intermediarios lamelares deste tipo foram descritos para a sintese das zedlitas
ZSM-48 e Beta, usando os cations hexametilamdnio e tetraetilaménio como
agentes direcionadores de estrutura, respectivamente. Estas zedlitas cristalizam
através de um intermediario lamelar instavel que ao aumentar o tempo de
cristalizacao, se redissolve e a partir desse momento, comecga a crescer a fase

tridimensional. Portanto, ndo se pode dizer que estas zedlitas provenham de um
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precursor laminar estavel como ocorria no caso da MCM-22, ferrierita ou Nu—
6(1), mas que durante uma fase inicial de sua sintese aparece um sélido lamelar
que se redissolve com o tempo para gerar a zedlita final. Esta conclusdo vem
confirmada pelo fato de que quando um destes intermediarios lamelares é
utilizado como fonte de silicio para a sintese de outras zedlitas diferentes,
utilizando outros ADE, sédo obtidas as zedlitas previstas, atendendo as condi¢oes
de sintese empregadas.

Estes intermediarios lamelares podem se isolar a partir de um gel com uma
elevada concentracdo de espécies organicas. Entretanto, ndo s&o estaveis
quando sao submetidos a elevadas temperaturas durante o processo de
calcinagdo com o qual se pretende conseguir a condensacao das lamelas ou a
eliminacdo do ADE. Estes intermediérios lamelares se obtém a curtos periodos de
tempo, usualmente inferiores a 3 dias. Uma caracteristica destes produtos é que
uma vez isolados, podem ser intercalados com moléculas organicas de cadeia
longa. Os difratogramas de raios X dos intermediarios lamelares que surgem
durante a sintese das zeodlitas ZSM—48 e Beta, apresentam reflexdes a baixo

angulo, como ocorre neste tipo de materiais, conforme mostra a Figura 17.
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Figura 17. DRX das zedlitas ZSM-48 (a) e Beta (b).
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Modificacao de zedlitas lamelares

Até o momento todos os materiais descritos, apresentam a propriedade
comum de serem solidos lamelares, de menor ou maior complexidade, como
podem ser as argilas ou as zeolitas, respectivamente. Todos estes materiais
apresentam similaridades em suas estruturas, isto é, estdo constituidos por uma
repeticdo sucessiva de lamelas individuais situadas em planos paralelos no
espaco, estando debilmente unidas por interacées de van der Waals ou por
ligagdes de hidrogénio em um plano perpendicular ao ordenamento das lamelas.

Como ja foi explicado anteriormente, estes materiais foram modificados em
etapas sucessivas para que se possa variar suas propriedades. Assim, o espaco
livre entre as lamelas € aproveitado no processo de pilarizacdo, onde sao
intercalados ions compensadores de carga relativamente grandes que possuem a
funcdo de pilares, evitando que as lamelas se unam durante o processo de
eliminacdo das moléculas orgéanicas interlamelares, criando assim, uma rede de
canais mesoporosos.

Com o objetivo de avancgar cada vez mais na preparacao de materiais para
que toda a superficie seja acessivel, foram desenvolvidas as zedlitas
deslaminadas. Este processo consiste em separar completamente as lamelas
unidas por interagdes intermoleculares até obter uma completa dispersdo das
mesmas. Estes materiais deslaminados possuem uma elevada area externa,
tornando acessiveis a totalidade de seus centros ativos, o que é aproveitado para
que as moléculas de reagentes de grande tamanho acessem a todos eles. Por
outro lado, estes materiais deslaminados também apresentam vantagens ao
serem utilizados como suportes de outras moléculas ou compostos, pela elevada
superficie que oferecem. Na Figura 18 é mostrado de forma esquematica o
conceito de pilarizagdo e deslaminagdo, e como seriam a estrutura de um material
lamelar pilarizado ou deslaminado, comparando-os com o material lamelar de

partida.
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Figura 18. Possiveis modifica¢cdes dos materiais lamelares.

Pilarizacoes

Uma das possibilidades de modificacdo de compostos lamelares sdo as
pilarizacdes,®® que ha muito sdo utilizadas em argilas, como esmectita,®
montmorilonita,”® dentre outras.

As argilas pilarizadas sdo materiais que possuem porosidade
permanente, obtida através da introducao de compostos quimicos que funcionam
como pilares de dimensao molecular entre as lamelas da argila, mantendo-as
afastadas e dando origem aos microporos. Os compostos quimicos que funcionam
como suportes ou pilares moleculares entre as lamelas da argila sdo denominados
agentes pilarizantes. A simples introducdo do agente pilarizante por troca ibnica,
como mostrado na Figura 19, da origem as argilas intercaladas. O processo de
calcinacao subsequente elimina a agua presente entre as lamelas, produzindo a
microporosidade caracteristica das argilas pilarizadas.”

O objetivo do processo de pilarizagdo € conferir microporosidade ao
sistema, criando materiais contendo poros de dimensdes complementares aos das
zedlitas, ou seja, maiores que 0,70 e menores que 2,0 nm. Isso pode ser obtido
simplesmente combinando-se uma esmectita com carga negativa baixa com um
agente pilarizante catibnico de alta carga, por exemplo. Dessa forma, se os

agentes pilarizantes estiverem distribuidos de maneira homogénea sobre a
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superficie das lamelas sera criado um sistema de canais bidimensionais. Também
€ necessario que a lamela de argila seja rigida e nao se curve, que a adsorcao de
agentes pilarizantes na superficie externa seja desprezivel e ainda que todas as
lamelas da argila estejam pilarizadas.”

lamela de silicato

ion de Keggin
B troca idnica / calcinacio
ﬂ'} —_— % -

S N L0,

cations interlamelares
Nat

pilar mole cular

Figura 19. Representacao esquematica do processo de pilarizagao.

Ha também as chamadas argilas deslaminadas,’® cujo ordenamento das
lamelas nesse tipo de argila pilarizada é restrito, portanto, o pico referente a
reflexdo 001 de raios X ndo existe. No entanto, acredita-se que ainda haja um
nuamero razoavel de lamelas pilarizadas de forma que a microporosidade continua
existindo. Nesse caso, além de microporos, as combinacdes de lamelas se
organizam em estruturas tactoidais, promovendo a formacao de macroporos,
como ilustra a Figura 20.

A presenca de macroporos nas argilas deslaminadas pode aumentar
consideravelmente a velocidade de difusao dos reagentes e, portanto, a atividade
catalitica. Diversos trabalhos na é&rea de catalise descrevem a utilizagéo de argilas
pilarizadas deslaminadas em reagdes de reducéo e oxidagao catalitica.”>"*

Embora os acidos silicicos ndo possuam lamelas tao rigidas quanto as
argilas, também é possivel realizar a pilarizagdo desta familia de materiais.”>” Em
todos os trabalhos observa-se indicios de sucesso nas pilarizagbes, como o
aumento da area superficial, a geracdo de microporos € o aumento do espaco
basal. Porém, a maioria dos sinais de difracdo de raios X desaparecem apéds a

pilarizagéo, indicando uma diminui¢do da ordem estrutural destes materiais.
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Figura 20: Representacdo da estrutura de argilas deslaminadas (a) e de argilas
pilarizadas (b), enfocando a porosidade apresentada.

Dentre as zedlitas destacam-se as estruturas MCM-36 e a ITQ-36, que
surgem como conseqiéncia do processo de pilarizacdo do precursor lamelar
zeolitico tipo MWW e PREFER, respectivamente, sendo que a zedlita MCM-36,

aparece como a primeira zedlita pilarizada.”

Zeolitas deslaminadas

As zedlitas deslaminadas, sdo materiais altamente desordenados, porém
nao sdao materiais amorfos e sua caracterizacao é dificil, mas ainda assim se
podem estabelecer uma série de condi¢cdes para a determinacao de sua estrutura.

Os processos empregados para obter, a partir de precursores lamelares,
materiais deslaminados de elevada area superficial, sdo os seguintes:

1. Processo de intercalagcao - se baseia em um processo quimico, como € 0 caso
da solvatagdo do cation interlamelar, que provoca uma separacdo das lamelas,””
com o conseqliente enfraquecimento das forcas de atracdo.”®

2. Processo de deslaminacdo propriamente dito - € um processo mecanico no
qual se empregam sistemas esfoliantes que provocam a dispersdo das lamelas.

Entre eles se encontram, o sistema de uItra-som,79

mecanismos de agitacao,
processos de liofilizacdo etc. O processo para a obtencdo das diferentes zedlitas
deslaminadas, ITQ-2, ITQ-6 e ITQ-18, é basicamente idéntico,?’ sendo a ITQ-2 o

primeiro material descrito com estas caracteristicas,®’ com lamelas individuais de

27



aproximadamente 2,5 nm de espessura e uma area superficial superior a 700 m?
g'. As isotermas de adsor¢do de nitrogénio da ITQ-2 e da MCM-22, zedlita que
possui 0 mesmo precursor lamelar, sdo mostrados na Figura 21, onde se observa
a maior area superficial da ITQ-2, principalmente area externa, como listado na
Tabela 2.
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Figura 21. Isotermas de adsor¢ao de nitrogénio da MCM-22 e ITQ-2.

Tabela 2. Propriedades texturais das zedlitas MCM-22 e ITQ-2.

Amostra Sger(m®g”) Swic(m®g™") Sexr(m®g”) Vporlcc g')  Vme(cec g7)

MCM-22 453 342 111 0,54 0,17
ITQ-2 840 50 790 0,94 0,85

A zedlita ITQ-6% é outro material deslaminado obtido por um método similar
ao ITQ-2, porém o precursor laminar € o PREFER. A zedlita formada possui
lamelas individuais desorganizadas e dispersas com aproximadamente 0,9 nm de
espessura, como mostrado na Figura 22, na qual de forma similar a ITQ-2 também

possuem semicavidades em sua superficie.
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Ja a zedlita ITQ-18 se obtém pela deslaminagdo do precursor lamelar
denominado Nu—6(1)% e esta formada por lamelas individuais desorganizadas que
tem cerca de 1 nm de espessura e uma area superficial externa maior que 611 m?
g, muito superior a de seu precursor lamelar que é ~ 79 m? g, indicando que a

dispersao das lamelas individuais é elevada.

~0.9nm

Y

Figura 22. Esquema da estrutura da zedlita ITQ-6, com o detalhe da lamela

ampliado.

Acidos silicicos lamelares
Além dos materiais descritos até agora, ha uma outra "familia" de lamelares
que sado conhecidos ha varias décadas, sdo os acidos silicicos. Estes materiais
sao silicatos que possuem estrutura lamelar, em que o ion interlamelar hidratado
trocante € o sodio. A grande maioria destes compostos existem na natureza e
foram descobertos em 1967,%* sendo a kaneita e a magadeita encontradas no leito
do Lago Magadii no Quénia, embora acredita-se que magadeita na forma sédica

foi sintetizada com sucesso varios anos antes em 1952.8
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Os &cidos silicicos lamelares sdo formados por camadas de tetraedros de
condensado um sobre o0 outro, sem camadas octaédricas como nas argilas. Eles
séao conhecidos como silicatos alcalinos cujas lamelas ndo tém a coordenacgao de
silicio octaédrica. H& muitos &cidos silicicos lamelares® como makatita, kanemita,
ilerita, magadeita, kaneita, neokita, okenita, dehaielita, mcdonalita, rhodesita etc,
mas até agora s6 foram estudadas em profundidade cinco acidos silicicos naturais
makatita, kanemita, magadeita, ilerita e kaneita,®” cujas composicdes estdo
listadas na Tabela 3.

Tabela 3: Férmula dos cinco acidos silicicos naturais conhecidos.

Silicato Férmula
Makatita Na20.4Si0,.5H,0
Kanemita Naz0.4Si0,.7H.0

llerita Naz0.8Si0,.9H.0
Magadeita Na20.14Si0,.10H0
Kaneita Na»0.22Si0,.10H.0

Estes acidos silicicos naturais também podem ser obtido por sintese
hidrotermais. Além destes cinco acidos silicicos lamelares foram obtidos muitos

8788 sendo as mais conhecidas a silanita,®® o octossilicato™

outros sinteticamente,
(uma forma sintética da ilerita) e o Eu-19.”"

A sintese hidrotérmica desses materiais, sejam obtidos como os naturais
em condi¢des hidrotérmicas ou puramente sintéticas é conduzida sob um sistema
alcalino ternario com Na0O/SiO/H20.%

A estrutura destes silicatos tem sido estudada por muitos anos, porque as
suas propriedades fisicas e quimicas estdo intimamente ligadas a estrutura. Até o
momento, a estrutura exata da magadeita, kaneita e ilerita ndo sdo conhecidas,
porque foi impossivel obter um cristal de tamanho grande o suficiente para a
andlise por difracdo de raios X de monocristal. Os picos de difracdo destes
materiais ndo sao suficientemente definidas para indexa-los corretamente. A

maioria das informagdes estruturais tem sido obtida com outras técnicas, tais

30



como ressonancia magnética nuclear™ e espectroscopia de absorcdo no
infravermelho.34%*

De um modo geral, podemos descrever como tendo estruturas
bidimensionais com fortes ligagcdes quimicas que existem apenas em duas
dimensdes (plano ab), que define cada uma das folhas individuais. A estrutura
final é dada pela acumulagéo vertical de camadas umas sobre as outras ao longo
do eixo c. Interagdes que ocorrem ao longo do eixo ¢ s&o mais fracas que as
ligacdes no plano ab. Essas ligacdes fracas que unem as placas sao do tipo
interacdes de van der Waals, interagdes eletrostaticas ou ligagdes de hidrogénio.

No caso dos acidos silicicos de monocamada, sendo a lamela formada por

9395 5 estrutura foi determinada

uma unica camada tetraédrica, como na makatita,
por difracdo raios X de monocristal, 0 que levou a estabelecer um entendimento
claro entre a estrutura e os espectros de infravermelho (IV) e ressonéncia
magnética nuclear de silicio (RMN 2°Si). A makatita é formada por tetraedros de
silicio ligados uns aos outros através de atomos de oxigénio comuns a ambos 0s
tetraedros. Formando uma unica folha que se estende ao longo do plano ab, como

mostrado na Figura 23.

Figura 23. Esquema da lamela da makatita.

No caso de outro &cido silicico de monocamada, a kanemita, cuja a
estrutura € conhecida ha pouco tempo, seu espectro vibracional tem sido
interpretado por comparagdo com resultados da makatita. Usando dados de IV e
Raman pode-se ndo sé obter informagdes sobre as ligagcbes de hidrogénio, os
angulos das ligacdes Si-O-Si, a conectividade da rede e o tamanho dos anéis
formados por tetraedros SiO4, mas também para distinguir os grupos espaciais

propostos, baseado nos resultados de difracdo de raios X (DRX).%* Além do
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estudo para a kanemita,”” os mesmos foram ampliados atravéz de IV e Raman
para magadeita, ilerita e kaneita, cujos resultados relevantes foram:

1) O grupo de simetria (grupo espacial) da magadeita e ilerita é Con,
enquanto a kaneita pertence aos grupos Can € Dap.

2) Os trés sao silicatos em multicamadas com anéis de cinco e seis
membros.

3) Para a magadeita e a kaneita, existem algumas ligacbes Si-O-Si com
angulos proximos de 180°.

4) A estrutura da ilerita ndo esta relacionada com a magadeita e a kaneita
como se pensava inicialmente, pois 0s espectros vibracionais observados sao
marcadamente diferentes daqueles da magadeita e da kaneita.

Estes sdo os dados mais relevantes que foram obtidos a partir de
espectroscopia IV e Raman. Por DRX de pé foi determinado o espagamento basal
de varios acidos silicico como mostra a Tabela 4, sendo que a distancia
interlamelar aumenta desde a makatita para kaneita devido ao aumento do nivel
de condensacgéao das diferentes camadas de tetraedros de silicio.

Tabela 4: Dados estruturais dos cinco &cidos silicicos lamelares (Sil), com
distancia basal (d) e relacdo Q¥ Q*(Rel).
Sil d(nm) Rel
Makatita 0,9 1:0
Kanemita 1,0 1:0
llerita 1,1 1:1
Magadeita 1,5 1:2
Kaneita 2,0 1:4

Os estudos de RMN 2°Si confirmam os resultados obtidos pelos DRX, assim
como o aumento da espessura da lamela, diminui a proporcdo Q%Q*, sendo Q°
((Si0)3SiOH) e Q* ((Si0)4Si)), conforme mostrado na Tabela 4. Os resultados aqui
apresentados sdo dados ideais, e isto é algo que ainda esta em estudo e continua
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a sofrer algumas variacdes, especialmente no caso da magadeita e da kaneita®®
em relagdo a razdo Q¥/Q*.

Outros estudos relacionados as estruturas do octossilicato, kaneita e
magadeita é baseada na condensacao de folhas individuais de makatita.”*'%° que
relaciona a conectividade das relagdes Q*/Q* através de 2°Si RMN, concluindo que
a lamela de octossilicato é formada por uma unica folha de makatita. A magadeita
é formada pela unido de duas lamelas de makatita e a de kaneita pela
condensacao de quatro lamelas de makatita. Estas estruturas propostas sao
coerentes com as propriedades apresentada por estes materiais, mas nao
correspondem aos espacamentos basais obtidos por difracdo de raios X de po.

Além disso, também foi empregado o modelo de condensagéao das lamelas
de makatita para descrever as estruturas de outros acidos silicicos, introduzindo
uma variavel que as laminas individuais de makatita podem ser a combinagéo de
duas maneiras. Este modelo pressupde a presenca de hidroxilas ligadas ao atomo
de silicio, na representacéo Q°, dentro da prépria lamela do material, isto é, ndo s6
na superficie externa da lamela, o que leva a possibilidade da existéncia de canais
na lamela. Fato esse que é corroborado pelos resultados obtidos a partir de RMN
®Na, sugerindo a presenca de fons de sodio isolados na magadeita e

99.101

kaneita. No entanto, estudos mais recentes RMN 2?®Na indicam que a

presenca da banda em ~ 7 ppm de sédio é, provavelmente, devido a possivel
contaminagdo por cloreto de sédio na amostra.'®® Os modelos propostos®:'®
derivam da condensacdo de folhas makatita, como mostrados na Figura 24.
Apesar de todos os dados disponiveis, estes dois modelos propostos séo
inconsistentes no que diz respeito aos dados obtidos por difracdo de raios X.

103

Um modelo alternativo foi prosposto *° para a magadeita baseado em

resultados obtidos por RMN, que é compativel com espagcamento basal obtido por
difracdo de raios X, mas & incompativel com a composicdo quimica.'®
Pesquisadores'® destacaram estes problemas e propuseram um modelo
semelhante,'® mas incluindo outras variagdes como a reducdo do comprimento
dos tetraedros de silicio (SiO4) que formam as lamelas, obtendo assim um

espagamento basal mais coerente com os resultados experimentais.
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Figura 24: Possivel condensacao de lamelas de makatita: ao longo do eixo a (a),
duas lamelas para formar anéis de quatro e oito membros (b), duas lamelas para
formar anéis de dez membros Q2 internos (c), estrutura da magadeita'® baseada

em trés lamelas (d), estrutura da magadiita®® com quatro lamelas segundo o

modelo proposto em (b) e (c), (e).

Estudos recentes'% sugerem que o espago interlamelar da makatita € muito
diferente da de outros silicatos e que sua lamela talvez nao seja a unidade de
crescimento adequado para os modelos estruturais desses materiais. Essa
suposicdo pode ser visto claramente através de estudos de RMN/CP 2°Si,
mostrados na Figura 25, que mostra que a makatita € o Unico acido silicico
lamenar com quatro sinais diferentes do tipo de atomos de silicio Q°, enquanto
que o octossilicato e 0 UE-19 mostram apenas um tipo de sinal Q® e um ou dois

sinais Q*, respectivamente.
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Figura 25: Espectros RMN/CP #°Si de: makatita (a), octossilicato (b) e EU-19 (c).

Foi detectado uma aparente semelhanca'® entre a ligacéo de hidrogénio da
kanemita e do silicato anidro KHSi»Os que, como a makatita contém apenas
atomos de silicio do tipo Q3. Isto levou a proporem a estrutura kanemita baseada
na estrutura do KHSi>0s.'%’

Nos ultimos estudos foram propostos algumas novas descobertas'® quanto
a estrutura da kanemita, ilerita, magadeita e kaneita por comparacdo de seus

espectros de RMN com os da makatita, KHSi>Os e do silicato EU-19,'%

uma vez
que a estrutura desses trés materiais foram resolvidas através de técnicas de
DRX.%>199110 Destes estudos se obteve a descricdo das estruturas KHSi»Os e
makatita formadas pela sobreposicdo de monocamadas de silicato, mas com uma
orientagdo diferente, formando entre as camadas anéis de 6MR em ambos os
casos, conforme mostrado na Figura 26. Esta ligeira mudancga na orientagao das
camadas de makatita leva a ocorréncia de diferentes espacamentos basais para

esses dois materiais.
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Figura 26. (A) - Lamelas de silicato formadas por anéis de 6 MR de silicio em
KHSIi205'"° (a) e Makatita® (b). Em ambos casos os tetraedros representam SiOs.
(B) - Estrutura do silicato EU-19"° a0 longo do eixo ¢ (a) e ao longo do eixo b (b).
Os circulos representam atomos de silicio e as lamelas se mantem por ligacdes de

hidrogénio com a piperazina.

O numero de diferentes sinais Q* e Q* para os distintos acidos silicicos
lamelares é mostrado na Tabela 5. A partir destes dados podemos ver que todos
os silicatos lamelares t&ém um Unico sinal de silicio (Q®), exceto a makatita, fato
que confirma os pressupostos anteriores de que a makatita ndo € a unidade de
crescimento mais adequada para criar as estruturas de outros acidos silicicos
lamelares.

A partir dos resultados mostrados até agora, temos que os estudos

prévios,?*1%

indicando que devem ser revistas as estruturas dos materiais
kanemita, magadeita, kaneita e octossilicato que foram baseadas na lamela de
condensacao makatita, uma vez que grandes diferencas sdo observadas entre os
espectros de ressonancia nuclear de ?°Si e 'H da makatita e do resto dos quatro
silicatos lamelares. Estes de mesmos estudos indicam que o melhor modelo de

crescimento para a estrutura da camadas de acidos silicicos seria o0 KHSi>Os, que
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segundo estudos de RMN 2°Si e ®Na possui apenas um tipo de silicio Q* como os
acidos multicamadas. A partir destes dados, sugere-se que a kanemita seria
possivelmente idéntica ao KHSi»Os e se propde que as lamelas de kaneita e
magadeita sdo constituidas por condensacédo de folhas de kanemita. Pesando
todos os dados, temos que o0 uso do modelo com KHSi>Os s6 da bons resultados
para o caso de acido silicico ilerita, que sao claramente observados por RMN com
dois diferentes sitios de coordenacdo de silicio: um de espécie Q° e outro Q*.
Entretanto, ndo foram bons os resultados para descrever a formacao das
estruturas de magadeita e kaneita, visto que seus espectros de RMN ?°Sj sao

mais complexos.

Tabela 5: Nimero de sinais de RMN 2°Sj obtidos para cada silicato.

Silicato Numero de sinais Ref
Q° Q’
Makatita 4 108
Kanemita 1 107
Octossilicato 1 1 108
Magadeita 1 3 116
Kaneita 1 >3 99
KHSIi20s 1 116
EU-19 1 108

O é&cidos silicicos lamelares s&o intensamente estudados devido a suas
aplicacdes como catalisadores, sensores e suportes. Os espacos interlamelares
destes materiais contém céation sédio, agua e grupos silandis que podem ser
utilizados na imobilizacdo de enzimas.'"

Esse tipo de material pode ser facilmente sintetizado a partir de tratamentos
hidrotérmicos e convertidos para a forma de &cidos silicicos através da troca

12 o subsequiente eliminacdo da amdnia, produzindo os

ibnica com céations amdnio
sitios acidos ou pela troca direta com &cido cloridrico.'™® Esses &cidos lamelares

também podem ser pilarizados com éxidos metalicos e outros compostos, o que
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gera um material com poros secundarios que podem ser controlados pelas
condigdes de sintese.

Estes silicatos lamelares também sdo utilizados na produc¢édo de polimeros
conhecidos como polimeros lamelares de silicatos (PLS) que apresentam um
grande aumento nas propriedades de condutividade ibnica, resisténcia mecanica,
expansao térmica e permeabilidade a gases. Por outro lado, o polimero PLS
apresenta propriedades de retardamento de chamas.'"*

As aplicacoes deste tipo de sélidos podem ser ampliadas a partir da
substituicdo isomorfica do silicio estrutural por aluminio, para aumentar a
quantidade de sitios de troca ibnica e a rigidez das lamelas ou outros atomos tri- e
tetravalentes, como ferro, vanadio e titanio, o que possibilitaria a utilizacdo em
outras aplicagbes, como fotocatalise, producao de materiais para células solares,
catalise bifuncional acido-redox e materiais com propriedades magnéticas.

No estudo da sintese de materiais lamelares contendo uma variedade
maior de constituintes, varios fatores devem ser considerados para otimizar as
propriedades dos produtos obtidos, visto que o descontrole de quaisquer
parametros, como as velocidades de hidrélise e condensacado podem levar a co-
cristalizacdo de fases nao desejadas, bem como a nao incorporacdo de algum
componente desejado, por exemplo, um metal substituinte do silicio.'™

A introducdo de metais de transicdo, além de produzir o aparecimento de
acidez de Bronsted,® 1" também pode introduzir um sitio redox, cuja presenca

pode favorecer reacdes de oxidagao''’ 118

e também de desidrogenacao oxidativa.
Materiais que possuem dois tipos de sitios, acidos e redox, por exemplo, séo
chamados de bifuncionais. A acidez é de vital importancia na area de catalise, na

promocdo de reacdes de aromatizagdo de alcenos,'’

isomerizagcbes e
craqueamento.'?°

Uma alteragdo pos-sintese que pode ser realiza é a pilarizagdo destes
materiais lamelares. Isto gera poros secundarios e alteram as propriedades fisicas
e quimicas dos solidos obtidos, dependendo da estrutura da lamela e também do
material que formam os pilares, como grupos alquil, 6xidos metalicos e nao-

metalicos.
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Uma aplicacdo que foi testada em nosso trabalho se refere ao uso dos
materiais pilarizados como fotocatalisadores ou suporte para catalisadores
organicos na fotodegradacao de pesticidas.

Estes processos de oxidacdo avancada sao eficientes na descontaminagéao
de efluentes industriais, os quais ndao podem ser tratados por métodos
convencionais.'?' Especificamente, processos que utilizam a luz solar ou alguma
faixa de energia contida nela, como fonte de irradiacdo, representam um

importante avango na sustentabilidade do processo.'??

A utilizagdo de
catalisadores em fase heterogénea, quando possuem uma atividade préxima aos
sistemas homogéneos, possuem uma grande vantagem, principalmente no que
concerne a reutilizacdo dos catalisadores. Por fim, o estudo dos processos
fotofisicos envolvidos neste tipo de degradacao sao de extrema importancia para o
entendimento dos mecanismos envolvidos nestas reacoes.

Os 4cidos silicicos em geral sao silicatos puros, porém as substituicoes
isomorfica com aluminio, ferro e outros elementos sdo possiveis,'?® o que gera
grandes alteragbes em propriedades destes materiais em fungao da quantidade,
do tipo de elemento substituido e do método de preparo.

Rotas interessantes de sintese de acidos silicicos sdo aquelas que se
baseiam em processos hidrotérmicos envolvendo silicatos de sédio ou potassio
lamelares'?* e posterior troca iénica do Na* ou K* do silicato cristalino, por fons H*,

provenientes de uma solugdo de HCI ou NH,CI'?

e subsequente calcinagdo da
amostra para a liberagao de NHs. Esta técnica de producao destes silicatos evoluiu
muito nos Ultimos anos,'?® variando-se os parametros de sintese e as fontes de
cations alcalinos e de silicio e em alguns casos adicionando um agente
direcionador de estrutura.'® Essa evolucdo resolveu o problema dos longos
tempos de reagao exigidos neste tipo de sintese, embora ainda acreditem que

8 e a estrutura destes materiais sio

falta muito para avancar neste campo,'?
formadas, em geral, entre 2 a 9 dias.
As propriedades expansivas das lamelas desses materiais, bem como a

possibilidade de funcionalizacdo das mesmas gera grandes possibilidades de
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construgdo de estruturas complexas, como nanocompostos,'?® materiais

intercalados'° 131

ou simplesmente com modificagdes na superficie.

Os materiais lamelares s&o intensivamente estudados devido a
possibilidade de utilizacdo de derivados pilarizados com Oxidos metalicos ou
modificados de diversas outras formas em aplicacbes na éarea de catalise,
dispositivos eletroluminescentes, fotoconversores e materiais resistentes a

chama.'

Substituicoes isomorficas

Nos 4acidos silicicos em geral a estrutura da lamela é constituida
basicamente por grupos SiO,, porém €& possivel sintetizar materiais lamelares

133 134 titanio'® dentre outros, que

contendo outros atomos como aluminio, °° vanadio,
substituem o silicio na estrutura da lamela. Quando o heteroatomo é tetravalente a
substituicdo ndo gera cargas na estrutura, porém, quando o substituinte for de

valéncia diferente como o AI**

, um compensador de cargas nao-estrutural é
necessario, normalmente Na*, K* e H", embora o préprio aluminio também possa
exercer esta fungéo e através de troca idnica varios outros elementos podem ser
utilizados.'*®"%"

Propriedades completamente distintas das observadas nos acidos silicicos
comuns podem ser encontradas nos metalossilicatos com a mesma estrutura,
como propriedades redox, acidez comparavel a das zedlitas e aumento da rigidez
das lamelas. Essa operagdo pode conduzir a resultados interessantes para a
ciéncia de materiais devido & presenca do titanio.'®
Na sintese de silicatos lamelares contendo heteroatomos metalicos utiliza-

139 & s2is'*® como fonte desses metais.

se normalmente alcdxidos
Agentes pilarizantes

As pesquisas pioneiras de pilarizacdo de argilas utilizaram aminas, de
priméarias a quaterndrias, como agentes pilarizantes.'*’ No entanto, as moléculas
organicas ndo se mostraram resistentes as altas temperaturas necessarias nos

processos cataliticos. Triquelatos de metais de transicdo, M(quel), para o-
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fenantrolina ou 2,2'-bipiridina foram usados como agentes pilarizantes, mas sofrem
do mesmo problema de estabilidade térmica limitada."* Complexos
organometalicos, “clusters” metalicos, cations derivados de fluorohidroxialuminio,
cloreto de zirconia e 6xidos de metais também mereceram atencdo.'® Oxidos
como SiO, ou Al,O; podem ser intercalados diretamente na forma de sois.'** A
introducdo da imogolita, um aluminossilicato tubular, deu origem a uma nova
familia de argilas pilarizadas.’* No entanto, a maior parte dos trabalhos
encontrados na literatura trata da introducao de polioxocations, principalmente de
aluminio, zircénio, ferro, crobmio e titanio, como agentes pilarizantes. Essas
espécies catibnicas além de serem reativamente estaveis termicamente e
hidrotermicamente, também podem atuar como centros cataliticamente ativos.

A mesma tendéncia é observada para os acidos silicicos pilarizados. Um

exemplo é o emprego da H-ilerita'*®

pilarizada com aluminio, zircénio e titanio, a
partir da intercalagdo com octilamina e alcéxidos mistos, quando calcinada a 873
K, conforme mostra a Figura 27. Pequenas quantidades de alcoxido adicionados
na pilarizagdo levam a formagdo de pilares irregulares na Figura 27b e
quantidades maiores que a do material otimizado na Figura 27a formam pilares

mais grossos como na Figura 27c.

Figura 27: Representagdo esquematica da configuragdo dos pilares: altura
uniforme das lamelas com disposicao irregular dos pilares (a), altura das lamelas e

disposicao dos pilares irregulares (b) e pilares mais espessos (c).

Atualmente, os pesquisadores objetivam controlar a formacédo destes
materiais de modo regular com relagdo a espessura, altura e distribuicdo dos
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pilares, bem como garantir que o processo ocorra uniformemente em toda a

extensao do material lamelar.

Aplicacoes ambientais

A ciéncia moderna confirma que a agua € a fonte de toda a vida na terra e
que todas as espécies vivas estdo constituidas em grande parte por dgua. Sua
importdncia para a humanidade é vital desde os primérdios e a falha no
gerenciamento dos recursos hidricos ja levou civilizagdes ao declive.'"
Atualmente como na antiguidade, a agua é um fator imprescindivel para o
funcionamento da sociedade e sua escassez produz prejuizos aos seus individuos
e ao meio ambiente, muitas vezes irreversiveis. Sob este prisma, a contaminacao
da agua apds seu uso é a grande diferenca entre as sociedades antigas e
modernas.

A contaminacao e as secas sdo as principais causas de escassez de agua.
Embora os métodos para obtencdo da agua ja estejam bem solucionados como a
perfuragdo de pogos artesianos, o uso de aguas represadas de rios e até a
dessalinizagao de agua do mar. Entretanto essas técnicas s&o caras e consomem
muita energia. Logo, o problema que seguimos enfrentando é relativo a gestédo e
administracdo dos recursos, dado que sao limitados em determinadas regides e
podem enfrentar periodos de escassez.

Considerando a utilizagdo da agua em escala global, temos que a
agricultura é a atividade de maior consumo de agua com 66% do total. Este valor
pode chegar acima dos 80% em paises subdesenvolvidos com concentracdo de
atividades no setor primario.

Qualquer que seja a aplicacao da agua utilizada esta pode contaminar-se e
consequentemente ficar inutilizavel para o uso posterior. Atualmente mais de dois
milhGes de toneladas de rejeitos sdo diariamente depositados em &guas
receptoras, incluindo residuos quimicos e industriais, lixo urbano e rejeitos
agricolas. Estima-se que a producao de aguas residuais seja aproximadamente
1500 Km® e considerando que cada litro contamine 8 de &gua doce, a carga de

contaminacdo pode chegar a 12000 Km?.'*
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Uma classificagdo que atende a natureza fisica, quimica ou bioldgica dos
contaminantes é a seguinte:'*°

a) Agente fisico: Calor

b) Compostos quimicos inorganicos:

Sais: Anions: CI', SO,%, HCOg', Br, CN’, §%...

Cations: Cr**, Cu?*, Ca®*, Mg?*, Na*, K*...

Acidos e bases: H2SO4, HNOs, HCI, NaOH, KOH...

Metais: Hg, Be, Pb, Cu, Cd, Zn, Fe, Cr...

Nao metais: As, Sb, Se, B...

Elementos radiativos: ?*Ra, *°Sr, '*'Cs, #*°Th...

Gases: H2S, NH3, Cl,, CO,, SO....

Espécies minerais néo dissolvidas: Silica, argilas...

c) Compostos quimicos organicos:

Carboidratos, aminoacidos, proteinas...

Oleos e gorduras

Hidrocarbonetos, principalmente derivados do petrdleo

Sabdes e detergentes

Pesticidas e clorobifenilos (PCBs)

Outros compostos organicos: Fendis, clorofendis, hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPs), Nitrosaminas...

d) Bionutrientes:

Compostos nitrogenados: NH4*, NOz', NO2, e organonitrogenados

Compostos fosfatados: PO,® e organofosfatados

e) Microrganismos:

Bactérias

Virus

Fungos

Algas

Em fungdo do efeito que provoquem nos seres vivos, oS contaminantes

ambientais podem ser classificados em quatro grupos:'*°
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1. Toxicos: Qualquer contaminante que cause uma deterioragédo bioldgica.
E grupo mais extenso.

2. Teratogénicos: Contaminantes que podem produzir ma formacao no
processo normal de gestacao pelo aumento da mortalidade ou por defeitos a
descendéncia.

3. Mutagénicos: Contaminantes que induzem mudancas genéticas
hereditarias.

4. Carcinogénicos: Contaminantes que provocam alteracdes nos fatores
que regulam o crescimento e a replicacao das células (aparicdo de tumores).

Dentre as técnicas de descontaminacao existentes temos que a maioria das
plantas industriais aplica o método convencional, isto e, tratamento primario,
tratamento secundario e em algumas situagbes o terciario. Um esquema de
tratamento de agua generalizado € mostrado na Figura 28, indicando as
substancias que podem ser eliminadas, como principal objetivo em cada etapa do
tratamento.

O tratamento primario ou fisico-quimico elimina todas aquelas substancias
susceptiveis de serem separadas por deposicdo no fundo do reator (soélidos,
coldides etc) ou por situar-se na superficie (0leos ou graxas). Aém disso é
possivel ajustar o valor do pH para que nao interfira em tratamentos posteriores. O
tratamento secundario é o responsavel por eliminar a matéria organica
biodegradavel por meio de microrganismos. Por fim o tratamento terciario inclui
uma série de técnicas que devem separar da agua todas aquelas espécies que
nao foram eliminadas nos tratamentos anteriores como 0s anions e cations e os

compostos organicos nao biodegradaveis.
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ey, 17Atamento Tratamento 5 Tratamento
Y Primario Secundario = ¥ Terciario
BIOLOGICOS
Homogenizagdo Microfiltragao
Heutralizagao Lodos ativados Ultrafiltragao
Ajuste pH Fitros biologicos Osmose reversa
Coagulagao - Digestao Eletrodialise
floculagao anaerdbica Troca ionica
Sedimentagao Adsorgao
Flotagao

Matéria organica
biodegradavel

Sais dissovidos
Microcontaminantes

Solidos em suspensaoc
Material coloidal
(Heos e graxas

Metais
Acidos e bases

Figura 28. Tratamentos convencionais de dguas residuais.

Uma das alternativas mais importantes aos tratamentos convencionais sao
os processos de oxidacdo avancadas.'® Sao processos capazes de gerar radicais
hidroxilo em quantidade suficiente para depurar a agua em condi¢des de pressao
e temperatura ambiente.’®® Esta definicdo foi posteriormente ampliada para os
processos que também produzem o radical peridroxilo e o oxigénio singlete.'®® De
forma mais genérica e atualmente mais aceitada sdo considerados processos de
oxidagdo avancada os processos fisicoquimicos capazes de produzir espécies
transitérias muito reativas, que possuem uma alta eficiéncia na oxidacdo de
matéria podendo converter em alguns casos e condigdes adequadas em HxO, CO;
e em sais minerais inécuos.'*

Dentre as vantagens desses processos podemos citar que sao pouco
seletivas possibilitando o tratamento de misturas de contaminantes, melhoram as

propriedades organolépticas, ndo geram subprodutos de reacdo perigosos ou O
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fazem em quantidade muito baixas, podem tratar contaminantes presentes em
baixas concentragdes e podem conseguir altos percentuais de mineralizagdo.'®
Existem varios processos de oxidagdo avangada como a ozonizagéo,156 a

157.158

fotocatalise, o processo Fenton,”™® a utilizagdo de ultrasom,'® a oxidagao

umida,’®" etc, e quase todos eles podem ser potencializados pela agdo da luz
ultravioleta (UV)."®? Incluindo combinagdes de dois ou mais métodos s&o utilizados
para produzir um efeito sinérgico.'®®

Na fotocatdlise temos como protagonistas os sensibilizadores (os
fotocatalisadores), que sado definidos como substancias capazes de absorver
radiacdo e produzir alteracbes fotoquimicas ou fotofisicas nas espécies em
contato. Segundo a fotoquimica mecanistica, o sensibilizador ndo deve ser
consumido durante a reagéo. '’

Nos mecanismos de atuagdo geralmente, o sensibilizador (P) alcanga seu
estado excitado pela absor¢do de um féton (hv). Produzindo a transicdo desde o
estado fundamental Sy, ao estado excitado singlete S, seguida de uma relaxacao
ao nivel excitado singlete mais baixo, S1. O cruzamento entre sistemas permite a
geracao do estado triplete do sensibilizador, T1. O tempo de vida do T1 € maior (da
ordem dos us) que o do Si (ns), permitindo ao triplete reagir segundo uma das
duas formas definidas como mecanismos tipo | e Il como mostra a Figura 29 e a
representacdo no Esquema 1. O mecanismo tipo | leva a transferéncia eletronica
entre o sensibilizador excitado e o substrato, produzindo radicais livres
habitualmente o cation radical do substrato (Substrato™) e o anion radical do
sensibilizador (P”). Estes radicais livres podem por sua vez reagir com 0 oxigénio
formando o &nion superoxido (O27). O mecanismo tipo Il, gera o oxigénio singlete
('O2) por um processo de transferéncia de energia durante a colisdo do
sensibilizador excitado e o oxigénio presente, como pode ser visto no esquema

abaixo. '

46



Mecanismo Tipo |
P(So) + hv — P(S1)
P(S1) — P(T1)
P(T+) + Substrato — P-+ Substrato*+ Oz
P.-+ O2— P(So) + Oz

Mecanismo Tipo I
P(So) + hv — P(S1)
P(S1) — P(T1)
P(T1) + O2— P(So) + 102

Esquema 1. Mecanismos fotossensibilizador do tipo | e Il.

F Y-
5
Tia 1()2 + P
/ e 302 . o
Tipo IT Sd
/ E
Luz ._..111_.. Sensibilizador (P) £ :
M 51_',-
Tipo 1
\ G 3{]2.._'_ P
—" -
E— 0z
S

Substrato”™ + P~

Figura 29. Esquema dos mecanismos tipo | e Il.

Ja& no caso dos semicondutores, bem como sua combinagcdo com

sensibilizadores organicos, quando o sensibilizador (P) é excitado pela luz pode

injetar elétrons na banda de conducgéo do TiOz (e'nc), minimizando a recombinagao

de pares elétron-buraco e melhorando sua eficiéncia. Este processo esté
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mostrado no Esquema 2 e na Figura 30 e pode representar-se da seguinte

forma:'®°

P+hv—P
P+ TiO2— P+ ebe(TiO2)
P+ €be(TiO2) — P
Esquema 2. Mecanismos fotossensibilizador do tipo | e Il.

E (Vs NHE)

-2.0

1=

-SI]
10l PP"

Ti0,

Figura 30. Sistema sensibilizador/semicondutor.

Dentre os varios grupos de sensibilizadores existentes uma possivel
classificacao segundo suas estruturas e caracteristicas € como corantes organicos
e hidrocarbonetos aromaticos: porfirinas, ftalocianinas e tetrapirréis relacionados,
complexos de metais de transicdo e semicondutores.'® As aplicagdes que mais

empregam os sensibilizadores sdo iniciadores de reagées,'®’

169

componentes de

células fotovoltaicas, ' aplicacdes médicas'® etc.
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Com relacdo aos corantes, neste trabalho serdo utilizados os sais dos
cations 2,4,6-trifenilpirilio (TPP) e 2,4,6-trifeniltiapirilio (TPTP), com suas estruturas

mostradas na Figura 31.

PP TPTP

Figura 31. Estruturas dos fotocatalisadores trifenilpirilio (TPP) e trifeniltiopirilio
(TPTP).

O TPP apresenta maximos de absor¢cao em 355 e 403 nm e emite em 470
nm.""® O cation TPP é pouco estavel em solucdo aquosa a pH neutros ou basicos
produzindo a hidrélise do céation e dando lugar a uma dicetona fotoquimicamente

"1 Os sais de pirilio (tetrafluorborato ou hidrogenosulfato) reagem seguindo

inativa.
um mecanismo de transferéncia eletrénica com potenciais de oxidacao, de -2,5 V
para o singlete e -1,9 V para o triplete.'”” Como fotocatalisador, se utilizou
sobretudo na degradacao de compostos fendlicos como os acidos ferulico, caféico
ou p-cumarico.'” Para solucionar o problema de sua baixa estabilidade em meio
aquoso foi suportado com éxito sobre materiais inorganicos inertes como silica
gel, zedlitas e sepiolitas com o objetivo de ter fotocatalisadores em fase
heterogénea.'”

A estrutura, bem como os espectros de emissdo e absor¢cdo do cation
TPTP s&o bem similares aos do TPP e apresentam maximos de absor¢do em 372
e 405 nm e emitem em 470 nm.'"”® O cation tiopirilio reage seguindo um
mecanismo tipo I: transferéncia eletrénica direta com potenciais de oxidacao de -
2,5 V para o singlete e -2,0 V para o triplete.'”® Possui aplicacdes na area médica,

177

na inativagdo de patogenos'’’ e reparacdo de DNA danificado.'”® Também foi

estudado o seu uso como iniciador de reacdes de polimerizagdo.'”
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No presente trabalho a fotodegradacdo catalitica do pesticida metidation
serd testada com os cations TPP e TPTP e como fotocatalisadores em condigao
homogénea e também suportados em materiais lamelares pilarizados com TiOp,
que serao preparados a partir dos &cidos silicicos lamelares sintetizados na parte
inicial do plano.

Na etapa de sinteses foram preparadas as estruturas magadeita, kaneita e
ilerita, em suas composigdes silicicas puras ou contendo aluminio e/ou titanio. A
cinética de cristalizagdo dos silicatos lamelares e a influencia da quantidade de
alcoxido adicionado foram estudados. Destes materiais, amostras de ilerita e
magadeita foram utilizadas para estudar a pilarizagdo com diéxido de titanio. As
pilarizacbes foram realizadas com diversos agentes espacadores e distintas
condi¢coes. Amostras de magadeita pilarizada foram utilizadas para a impregnacao
com os corantes TPP e TPTP e posteriores testes fotocataliticos.
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2. Objetivos

Geral: Desenvolver métodos de sintese hidrotérmica dos silicatos lamelares
magadeita, kaneita e octossilicato (ilerita) com a adicdo de fontes alcoxiladas de
titanio e aluminio em suas estruturas e estudar a cinética do processo, bem como
o estudo do efeito da quantidade de alcéxido adicionado, com posterior pilarizagao
de algumas estruturas com diéxido de titanio, visando a utilizacdo destes materiais
como catalisadores e suportes para catalisadores.

Especificos: Estudar a influéncia na pilarizacdo de fatores como tipo e
quantidade de agente espacador utilizado, a quantidade e forma de adicdo do
alcéxido de titanio, bem como qualquer outra variacao no processo da hidrélise e a
temperatura de calcinagao.

Estudar a fotodegradacdo catalitica de biocidas utilizando magadeita
pilarizada com TiO, como catalisador ou como suporte catalitico. Neste ultimo
caso os catalisadores usados foram o trifenilpirilio (TPP) e o trifeniltiopirilio (TPTP).

Estudar a cinética de degradacao do biocida metidation em vérios sistemas,
com diferentes materiais preparados.
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3. Procedimento Experimental

3.1 Sintese dos materiais

a) Forma sodica

Para a sintese de magadeita'®® foram usadas solugdes com 2,4 g de
hidroxido de sodio (Merck) em 53 cm?® de agua destilada. A estas solucées foram
adicionados lentamente 8,0 g de silica gel (Aldrich). Apés a homogeneizacao dos
geéis reacionais, estas foram submetidas a tratamento hidrotérmico em autoclave
de aco, com copos de Teflon de 96 cm® de capacidade, a 423 K por diferentes
tempos. Apds o periodo de tratamento hidrotérmico, os materiais foram entao
lavados com 4&gua destilada até pH neutro. O diagrama de blocos com o

procedimento geral das sinteses é mostrado no Esquema 3.

[ NaOH|+ H,0|+ SiO2

Il Agitacao T.A.

+ e/ou (Ti(OPr),) 10<Si/M<220
Il

Autoclave a 378 Kou 423 K

4

Lavado até neutralidade
Esquema 3. Procedimento geral da sintese hidrotérmica empregada.

181

Procedimentos similares foram realizados para a sintese da ilerita™ e da

kaneita, 12

porém, em diferentes temperaturas e quantidades de reagentes
também distintas. Nas sinteses da ilerita e da kaneita utilizou-se 8,4 e 3,4 g de
NaOH, 53 e 50 cm® de &agua destilada, 25,0 e 10,0 g de silica gel, com
temperaturas de tratamento hidrotérmico em 378 e 423 K, respectivamente.

A nomenclatura para as amostras sintetizadas neste trabalho consistira na

abreviacdo da estrutura almejada, Mag para magadeita, Kan para kaneita e lle
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para ilerita. Em seguida entre colchetes o metal incorporado na sintese, conforme
suas ordem de adicdo e referentes percentuais molares do metal e relacdo ao
silicio, por exemplo, Mag[Ti1] para uma amostra de magadeita contendo 1% de
titdnio ou Kan[Al2,Ti1] para uma amostra de kaneita contendo 2% de aluminio e
1% de titanio, adicionados nesta ordem. O cation que contrabalanceia a carga da
lamela, Na® ou H*, aparecerd no inicio da sigla, exemplo Na-Mag ou NaH-
Kan[Al2]. Por fim o tempo de tratamento hidrotermico em horas de cada amostra
estara no final de cada sigla, por exemplo: Na-Mag[Ti1,Al2]-36, que significa uma
amostra de magadeita, na forma sédica, contendo 1% de titanio e 2% de aluminio,
adicionados nesta ordem e submetida a 36 h de tratamento hidrotérmico. Uma

Tabela completa com as amostras sintetizadas é mostrada no apéndice |.

b) Silicatos Na-[Al]

Para a sintese dos silicatos contendo aluminio foram preparados géis de
modo similar ao descrito no item anterior e entdo apds a mistura e dissolugao
parcial da silica no meio alcalino, adicionou-se o isopropéxido de aluminio,
Al(OPr)3 (Aldrich), variando-se as quantidades e os tempos de envelhecimento do
geéis finais. O tratamento hidrotérmico destas amostras bem como a posterior
lavagem ocorreu de modo similar a magadeita sédica, variando-se o tempo de

reacdo em relagdo as amostras sem metais.

c) Silicatos Na-[Ti]

De modo semelhante ao descrito para o aluminio, mas utilizando o
isopropoxido de titanio (Aldrich), Ti(OPr)s, foram preparados os titanossilicatos
lamelares. A adicao do alcoxido foi lenta e o sistema mantido sob forte agitagéao.
Para as amostras de magadeita foi utilizada uma via alternativa com a prévia
dissolucdo do Ti(OPr')4 em solucdo de HCI 0,50 mol dm™ que é entdo adicionada
ao gel reacional.
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d) Silicatos Na-[TiAl]

Na sintese dos titanoaluminossilicatos foram preparados géis contendo
sédio, silicio, aluminio e titdnio de modo similar ao descrito para os silicatos com
aluminio e titanio, porém com a adigdo separada dos dois isopropodxidos. Variou-
se nestas sinteses as quantidades dos alcoxidos metalicos, os tempos de
envelhecimento de cada etapa e também a ordem de adicao dos alcoxidos.

3.2 Troca i6nica

As amostras dos silicatos lamelares foram suspensas em agua desionizada
numa proporcdo de 1,0 g de sélido por 20,0 cm® de &gua e, em seguida, o pH foi
ajustado em 2,0 com a solugdo de HCI 0,50 mol dm™. A suspensdo foi deixada
sob agitacdo magnética por 24 h a temperatura ambiente e entdo foi lavada com
agua desionizada até teste negativo para anions cloreto.'®®

3.3 Pilarizacao de ilerita e magadeita com dioxido de titanio

Diversas técnicas foram utilizadas na pilarizagdo dos materiais lamelares,
tanto na forma acida quanto sédica e a seguir estdo descritos alguns
procedimentos representativos, que estao ilustrados no Esquema 4.

Uma quantidade de 0,60 g de ilerita ou magadeita foi adicionada em 6,0
cm?® de octilamina (Merck) sob agitacado e mantidas a temperatura ambiente por 22
h, entdo 1,0 cm® de Ti(OPr')4 foi adicionado e em seguida 4,0 cm® de etanol
(EtOH). O sistema foi mantido a temperatura ambiente sob agitagdo por mais 72 h.
O material resultante foi entdo filtrado, lavado com EtOH e seco ao ar a
temperatura ambiente. O mesmo foi realizado utilizando octadecilamina ou
cetiltrimetilaménio (CTAB). A peptizacdo prévia do alcoxido de titdnio com
acetilacetonato ou HCI também foi realizada, adicionando posteriormente a
solucdo a mistura reacional contendo o material lamelar.

Em outro método as etapas de intercalacao e pilarizagdo foram realizadas
separadamente. Na intercalagdo 1,50 g de magadeita foi suspensa em 6,0 cm® de
agua MiliQ, 30,0 cm® de CTAB 25% e 9,0 cm® de hidroxido de tetrabutilamonio
(TBAOH) e agitados sob refluxo a 353 K durante 16 h. O produto obtido foi entédo
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filtrado e lavado com agua MiliQ e seco a 378 K por 4 h. Na pilarizagao
propriamente dita 0,70 g de magadeita intercalada é misturada com 5,0 cm® de
Ti(OPr')4 e refluxados a 363 K sob fluxo nitrogénio por 16 h. O sélido obtido foi
entdo filtrado e lavado com etanol. Uma subseqlente hidrélise forgada foi
realizada em algumas amostras, adicionando-se agua ao sélido seco e agitando-
os por 4 h.

[Silicato Iamelar]

+ CTAB, CTAB/TBAOH,
[ Agente IntercalanteJ CgH7NH, e C gHs,NH,

ﬂRefluxo 353 K ou TA

|Materia| Intercalado ]
+[Ti(i0Pr)4 puro, com HCI, HAc ou ACAC]
Refluxo 363 K ou TA

Lavado com EtOH
[ Material pilarizado contendo grupos organicos J

D. Calcinagdo de 573 a 973K/ N, e Ar

[ Material Pilarizado Mesoporoso ]

Esquema 4. Procedimentos de pilarizagdo utilizados.

Para a calcinagdo das amostras utilizou-se uma mufa ou um forno tubular,
sob fluxo de nitrogénio durante o aquecimento e ar, variando-se a taxa de
aquecimento de 1 a 5 K min™', o tempo de cada estagio e as temperaturas finais,
573, 623, 673, 723, 773, 813, 873 e 973 K. Tipicamente quantidades entre 0,2 e
0,80 g de material foram utilizados, dependendo do tamanho do reator.

3.4 Impregnacao com corantes

A impregnacao do trifenilpirilio (TPP) (Aldrich) e do trifeniltiapirilio (TPTP )
sintetizado a partir do TPP, foi realizada em agua ou acetona numa concentragao
de 0,17 mmol g" sobre a matriz inorganica. Os sistemas foram mantidos em
agitagao por um dia com agua ou 1h em acetona, sendo o produto filtrado e seco
por rotaevaporacao. As estruturas dos corantes sao mostradas na Figura 31.
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Na sintese do TPTP foram dissolvidos 0,51 g de TPP em 24,0 cm® de
acetona, seguido pela adi¢do de 24,0 cm® de sulfeto de sédio e apés 30 min foram
adicionados 20,0 cm® de &cido perclérico. A precipitagdo inicial se da com a
adicdo de 29,0 cm® de agua gelada (273 K, obtida de um banho de gelo). A

purificacao consistiu em recristalizacées com éter etilico e acetona.

3.5 Fotodegradacao do pesticida

Foi preparada uma solucdo aquosa de metidation com concentracdo de
50,0 mg dm™. Em um fotoreator com 14 lampadas de 350 nm foram colocados
tubos de ensaio de quartzo contendo os catalisadores a uma comcentracdo de
200,0 mg dm™. Logo, sob agitacéo foi estudada a cinética de degradacio, através
da coleta de aliquotas que foram medidas por HPLC. A quantificagdo da
concentragdo do pesticida em relagdo a concentragdo inicial, bem como dos

intermediarios formados se deu pela integracao dos picos nos cromatogramas.

3.6 —Caracterizacao

a) Difratometria de raios X

Os materiais obtidos foram analisados por difracdo de raios X (DRX). As
medidas foram efetuadas em um difratdbmetro DRX 7000, Bruker, utilizando uma
fonte de radiacdo CuKa de 0,154 nm, alimentada por uma tensdo de 40 KV e
corrente de 30 mA com uma velocidade de varredura de 2° 26 min™', & temperatura
ambiente.

Parte dos dados foram tratados por analise exploratéria (quimiometria),
utilizando o software SciLab e sem pré-tratamento dos espectros.

Em algumas amostras foram realizadas medidas de DRX em temperaturas
superiores: 373, 473, 573, 723, 873, 1023 e 1173 K, com uma taxa de
aquecimento de 5 K min™', de modo a avaliar a estabilidade térmica das amostras.
As medidas foram efetuadas em um difratbmetro DRX 6000 com um acessorio
para medidas in situ a temperaturas elevadas.
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b) Termogravimetria
As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas em aparelho TA 5100, TA
Instruments, Médulo TGA 2950, com aquecimento de 298 a 1000 K e velocidade

de 10 K min™', sob fluxo de ar sintético a 10 mL min™.

c) Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X

As medidas de fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizadas em um
espectrofotometro Brucker, utilizando uma voltagem de 50 kV, 100 s de irradiagéo,
um colimador de 10 mm, sob atmosfera de ar. Os resultados obtidos foram
tratados com quimiometria utilizando o software The Unscrambler 9.2, os dados
foram pré-tratados com alisamento de média mével de 10 pontos e entdo
centrados na média. Para a quantificacdo dos elementos foram preparados
padrbes dos Oxidos dos metais a serem quantificados.

d) Espectroscopia de energia dispersiva

A composicdo quimica dos materiais foi analisada também por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) no aparelho Noran System Six
acoplado a um microscopio eletrénico de varredura, utilizando o método semi-
quantitativo ZAF, com as analises realizadas em triplicata.

e) Microscopia eletrénica de varredura

As amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de varredura
(SEM). As amostras foram suspensas em acetona, sonicadas e depositadas sobre
suportes de aluminio ou latdo. Ap6s metalizagdo com ouro, as micrografias foram
coletadas em diferentes aumentos, a partir de elétrons secundarios, usando um

microscopio eletrénico de varredura JEOL 6360 LV, operando a 20 kV.
f) Microscopia eletronica de transmissao

Algumas amostras foram analisadas por microscopia eletrbnica de

transmissao (TEM). As amostras foram suspensas em alcool isopropilico,
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sonicadas e depositadas sobre um filme fino de carbono, este depositado sobre
uma grade de cobre. As micrografias foram coletadas no Laboratério de
Microscopia Eletronica (LME) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), o
microscopio utilizado foi o JEM 3010 URP com voltagem de aceleracao de 300 KV

e resolucédo de 0,17 nm.

g) Ressonancia magnética nuclear
As amostras foram analisadas por ressonancia magnética nuclear (RMN)
no estado sélido para o ?’Al com rotagdo no angulo magico em um aparelho
Brucker 500 MHz, com tempo de aquisi¢cdo de 0,5 ms e tempo de relaxagdo de 1 s
e utilizando AI(NOs)s como referéncia. Para o ?*Si-NMR, o tempo de relaxagao foi

de 60 s e usando o tetrametilsilano (TMS) como referéncia.

h) Espectroscopia de refletancia difusa na regiao do UV-Vis
As amostras foram analisadas em um espectrometro Cary 5000 UV-Vis-NIR
equipado com uma esfera de integracdo para a deteccdo e usando sulfato de

bario como referéncia. Os espectros foram convertidos utilizando o formalismo de
Kulbelka-Munk.'®®

i) Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho
Os espectros de infravermelho foram coletados em um espectrofotdbmetro
Bruker Equinox 55 com resolugdo de 4 cm™. As amostras foram diluidas a 0,5 %

em KBr e empastilhadas a uma presséo de 7 ton cm®.

j) Espectroscopia de fotoelétrons

Os espectros de XPS de algumas amostras foram adquiridos em um
espectrofotometro VG Escalab 210 com analisador semiesférico eletrostatico e
monocromador Al KR (hv = 1486,6 eV). As medidas foram realizadas no modo
constante de energia (50 eV). A poténcia da fonte de raios X foi 200 mW. A
pressdo na camara durante a aquisicdo dos espectros foi mantida em 4,0 10°

mbar.
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I) Adsorcao de nitrogénio a baixas temperaturas
A andlise de porosidade e superficie dos materiais foram realizadas em um
analisador de adsorcdo volumétrica ASAP 2010 da Micromeritrics a 77 K. As
amostras foram tratadas a 373 K por 24 h sob fluxo de nitrogénio para eliminar a
agua e outros possiveis adsorbatos. Logo a 298 K sob vacuo, as amostras sao
mantidas até atingirem a pressao residual de 10* Pa. Para os calculos de &rea e

dimensdes de poro foram utilizados os métodos DBET e BJH.

m) Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A concentracdo do pesticida metidation foi determinada em um
cromatégrafo Perkin Elmer Autosestem XL equipado com um detector de arranjo
de diodos e um autoamostrador. Uma coluna LiChrosphere 100 RP-18 foi utilizada
e o0 eluente foi uma mistura isocratica de metanol (60%) e acido sulfarico 0,010
mol dm® (40%). Antes da injecdo as amostras foram filtradas e a deteccéo foi
fixada em 215 nm.

n) Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis
As amostras foram analisadas em um espectrometro Cary 5000 UV-Vis,
utilizando cubetas de quartzo de 1 cm.

o) Analise elementar
As amostras foram analisadas em um em um equipamento Shimadzu TOC-

VCSH, com valvula de injecdo e aquecimento até 1223 K.

p) Cromatografia liquida com espectrometria de massa (CG-MS)
Os intermediarios da degradacdo do pesticida metidation foram
determinados em um cromatégrafo Shimadzu GCMS-QP2010. Uma coluna
Meta.X5 foi utilizada e o eluente foi uma mistura isocratica de metanol (60%) e
acido sulfarico 0,010 mol dm™ (40%). Antes da inje¢do as amostras foram filtradas.
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q) Fluorimetria
Os espectros de emissdo das amostras foram obtidos com um Photon
Technology International (PTI) modelo LPS-220B, com lampada de Xenénio de 75

W. As amostras foram medidas em cubetas de quartzo.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Composicao dos materiais sintetizados

a) Termogravimetria

Os resultados de termogravimetria das amostras [TiAll-Magadeita sao
mostrados na Figura 32. Com excec¢do das amostras com alto teor de cristobalita
e tridimita (curvas f e h), que nao possuem agua em suas estruturas, o perfil das
curvas de perda de massa das magadeitas sintetizadas apresentaram-se
semelhantes, variando basicamente com reagdo a agua fisissorvida, que é
diferenciada em 388 K. Outra excecdo é a amostra acida que apresenta menor
hidratagao (curva g).

A analise das curvas da Figura 32 mostra que existem duas faixas de
temperaturas em que ocorre a eliminacdo da agua e possiveis alcoxidos

parcialmente hidrolisados presentes no espaco interlamelar, uma de 298-448 K e
outra de 473-593 K.

)

9%

hMassa /

Derivada de massa / [%/K

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Temperatura / K Temperatura / K
Figura 32. TG e DTG das amostras de magadeita a) Na-Mag|[Ti0,5,Al1]-24, b) Na-
Mag[Al1,Ti0,5]-54, c) Na-Mag[Ti0,5AlI1]-36, d) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-48, e) Na-
Mag[Ti0,5,Al1]-48, f) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-66, g) H-Mag[Al1,Ti0,5]-48 e h) Na-
Mag[Ti0,5,Al1]-72.
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A primeira faixa de perda de massa para a amostra de TiAl-magadeita
possui dois eventos distintos de perda de massa, que podem ser melhor
visualizados na curva de termogravimetria derivada, um localizado em torno de
346 K e outro em cerca de 389 K, mostrando 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 é o necessario para realizar o
afastamento deste cation da lamela. Apds este processo de afastamento se
completar, o Na* comecga a coordenar moléculas de agua até que sua esfera de
hidratacdo se complete, correspondendo ao segundo estado de hidratagdo'®
observado na curva da Figura 32.Com relacao a segunda faixa de perda de massa
pode-se visualizar, novamente, duas perdas de massa distintas, uma localizada
entre 523-684 K e outra entre 684-843 K, referentes a condensagao de silanodis
das lamelas, com a subseqiente eliminagdo de mais moléculas de agua. Os
percentuais de agua das amostras sdo mostrados posteriormente na Tabela 6.

Massa /%

0,2

Derivada de massa / (%/K)

a

300 400 500 600 700 800
Temperatura / K Temperatura / K

Figura 33. TG e DTG das amostras de llerita a) Na-1le[Ti0,5]-216, b) Na-lle-144, c)
Na-lle-216, d) Na-lle[Al2]-216, e) H-1le[Ti0,5]-216.
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Na amostra acida a principal perda de agua ocorre em temperaturas mais
elevadas (curvas g), 0 que é devido a presenca de apenas uma molécula de agua
por cation interlamelar. Isto leva a desidratacdo em temperaturas maiores, de
guase toda a agua presente no material, devido a interagdo do cation com uma
Unica molécula de agua que € mais pronunciada quando isolada em relacdo a
interacdo na presencga de varias moléculas.

As curvas de termogravimetria de amostras de ilerita e suas derivadas sao
mostradas na Figura 33. Os perfis gerais das curvas das ileritas sdo bem similares
aos apresentados pela magadeita, diferenciando basicamente na quantidade de
agua presente, que é bem maior nas ileritas. Este resultado condiz com os
relatados na literatura e com a estrutura dos materiais.'®® As lamelas da
magadeita sdo mais espessas que as da ilerita e, consequentemente, possui
menos dgua em relagéo a massa de silicio e oxigénio do material.

A diferenga de perda de massa entre as diferentes amostras de ilerita se
deve principalmente a cristalinidade dos silicatos, que sera melhor discutida
adiante, ndo sendo consideravelmente influenciada pela presenga dos metais na
estrutura. A principal perda de massa devido a desidratacdo ocorre em
temperaturas entre 340 e 390 K. Conforme explanado para a magadeita, no caso
da ilerita a amostra 4cida também apresenta menor grau de hidratacao, porém sua
principal perda de agua ocorre em temperaturas similares as observadas para as
amostras na forma sodica. Também os percentuais de hidratacdo das amostras de

ilerita sdo mostrados na Tabela 6 e na Figura 34.

b) Fluorescéncia de raios X

Os espectros de fluorescéncia de raios X (FRX) estdo mostrados
sobrepostos na Figura 34. A interpretacdo desses espectros apenas com a
observacédo a olho humano é extremamente complicada, visto que uma boa parte
da informacdo sobre os atomos mais leves estd na banda de espalhamento do
rodio e ndo em sinais caracteristicos para um unico elemento. Por isso o uso de
quimiometria se faz necessario e o PCA dos resultados de FRX também é
mostrados na Figura 34.
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Figura 34: Espectros de FRX dos silicatos lamelares e seus gréficos de
PC1vsPC2.

A variancia explicada na PC1 de 66 % ¢é referente ao Ti Ko (4,5 keV) e a
variancia explicada na PC2 de 29 % ao espalhamento Rh Ka (19,2 keV), causado
por variagbes nas concentragoes de elementos que tém baixo coeficiente de
absorcao nos raios X (O, Na, Al, Si e também Ti). A PC2 também é correlacionada
com a estrutura/densidade das amostras. Pode-se observar trés elipses no grafico
de amostras da Figura 34, na primeira de cima para baixo estdo as amostras com
baixa cristalinidade, maior percentual de material amorfo e consequentemente
menor densidade. Na elipse do meio observa-se as amostras de magadeita pura e
no circulo abaixo temos as amostras contaminadas com fases mais densas e
também H-Mag[TiAll].

Apo6s o PCA, foram criados modelos PLS para TiO. e Al,Os, usando as
concentragdes fornecidas para os padrdes. Dados para as amostras foram obtidos
usando-se estes modelos PLS e os resultados sdo mostrados na Tabela 6.
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Tabela 6: Composicao das amostras analisadas por FRX e EDS, indicando também

o percentual de 4gua obtida através da TG.

Amostra %H20  Y%Alrrx  %Aleps  %TirRx % Tieps
Na-Mag[Ti0,5,Al1]-24 13 1,5 1,7 0,9 0,9
Na-Mag[Al1,Ti0,5]-54 13 0,2 0,6 0,2 0,2
Na-Mag[Ti0,5Al1]-36 12 1,1 1,4 0,7 0,6
Na-Mag[Al1,Ti0,5]-48 11 1,2 1,4 0,7 0,6
Na-Mag[Ti0,5,Al1]-48 11 1,1 1,5 0,7 0,5
Na-Mag[Ti0,5,Al1]-66 8,1 1,0 1,4 0,6 0,7
H-Mag[Al1,Ti0,5]-48 8,0 1,1 1,3 0,7 0,6
Na-Mag[Ti0,5,Al1]-72 4,1 1,5 2,1 0,9 1,0

Na-Mag-72 14 0 0 0 0
Na-Mag[Ti2]-36 14 0 0 0,3 1,0
Na-Mag[Al2]-24 15 1,9 2,1 0 0
Na-lle[Ti0,5]-216 30 0 0 0,2 0,1

Na-lle-144 21

Na-lle-216 18
Na-lle[Al2]-216 15 1,2 1,4
H-lle[Ti0,5]-216 11 0 0 0,2 0,1

Os resultados semi-quantitativos de EDS da concentracdo dos elementos
na superficie das amostras mostrados na Tabela 6 apresentam valores préximos
aos obtido por FRX, que indicam uma incorporacao média de dois aluminios para
cada titdnio para as amostras contendo os dois metais. Os valores concentragao
de metais acima dos apresentados no nome das amostras indicam um acumulo de
titAnio e aluminio na superficie das amostras. Outro fato que suporta essa
afirmacédo é a diferenca entre os resultados de FRX e EDS, os quais quando
divergem sempre o valor obtido por EDS é maior. Tendo em consideragao que o
feixe de elétrons usado no EDS tem menor penetracdo na amostra que os raios X
da FRX, os menores valores obtidos pela fluorescéncia indica que de fato os

metais estao se depositando preferencialmente na superficie das amostras.
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A partir dos espectros de padrdes preparados, pontos azuis no grafico de
amostras, pode-se montar um modelo para determinar as concentracbes de

metais nas amostras, os resultados sao mostrados na Tabela 6.

c) Espectroscopia de energia dispersiva

De modo a verificar a uniformidade de distribuicao dos tipos de atomos nas
particulas foi realizado também um mapeamento de raios X de uma amostra
contendo titanio e aluminio, que apresentam sinais de intensidade proporcional a

concentracdo do atomo na superficie da amostra € mostrado na Figura 35.

AlK 2UM o | — SiK 2HEM o —

Am13 15kvid)

O e Ti K 2UM —

F ios X de uma particula da amostra Na-

A distribuicao observada em silicio, aluminio e titdnio na regido da particula
poderia reconstruir o contorno original da imagem de elétrons secundarios, em

concordancia com a concentracdo relativa de cada elemento. Portanto, a
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intensidade do sinal do silicio, bem como a homogeneidade é maior que do que a

apresentada pelo aluminio, que é maior do que a observada para o titanio.
4.2 Estrutura — Sinteses
a) Cinética de cristalizacao dos materiais lamelares

Magadeita
Os difratogramas das amostras de magadeita silicica pura sdo mostrados
na Figura 36. Na magadeita sddica observou-se que os materiais submetidos a 24
e 48 h de tratamento (curvas a e b) sdo predominantemente amorfos, um possivel
inicio de cristalizacdo ainda nao pode ser observado por esta técnica. Apds 60 h
de cristalizagdo (curva c) observamos a formacao da magadeita pela presenca de
todos os picos caracteristicos da estrutura.'® Com 72 h de sintese observou-se

um aumento na cristalinidade do silicato lamelar (curva d).
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Figura 36: DRX das Na-Magadeitas a) Na-Mag-24, b) Na-Mag-48, c) Na-Mag-60,

d) Na-Mag-72.

Na Figura 37 temos os difratogramas de raios X das amostras de

magadeita contendo aluminio em todas amostras, bem como nas curavas c e d da
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Figura 36 verifica-se que os difratogramas apresentam um pico em baixo angulo,
correspondente ao plano de difragdo dgoi, ou espagamento basal, que é
caracteristico de materiais lamelares, localizado em 5,68 ° nas amostras silicicas
puras e variando entre 5,69 e 5,89 ° para as amostras com aluminio. De acordo
com a lei de Bragg (nA = 2 d senB) a distancia basal, doo1, € de 1,56 nm na
magadeita silicica, diminuindo até 1,49 nm nas amostras que contém aluminio.
Esta ligeira diminuicdo do espacamento basal se deve a incorporacao do metal na
rede cristalina, em substituicdo aos atomos de silicio, que forma uma ligacdo com
0 oxigénio um pouco maior (0,17 nm) que a ligacdo AI-O (0,16 nm) e
principalmente devido ao aumento do carater 4cido das amostras gerada por esta
substituicdo, que aumenta a interagdo entre as lamelas e entre as aguas

interlamelares.

Intensidade / u.a.

ﬂ

|
W
h T \.W...JW’MI I“‘Illul M P

é I1IOI‘1|5I2|0I2|5I3|0I3|5I4|0I4|5I50

26/ grau
Figura 37: DRX das Na-[Al]Magadeitas a) Na-Mag[AI2]-16, b) Na-Mag[Al2]-24, c)
Na-Mag[Al2]-36, d) Na-Mag[AI2]-48, e) Na-Mag[Al2]-60, f) Na-Mag[Al2]-66 e g) Na-

Mag[Al2]-72. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

Nos difratogramas das Figuras 36 e 37 observa-se ainda picos localizados

em 11,40 e 17,11 ° (até 11,66 e 17,31 ° com aluminio), que sdo correspondentes
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as difracbes dos planos doo2z € doos, respectivamente. Os difratogramas
apresentados possuem ainda cinco picos importantes na regiéo entre 24-30 °, que
segundo a base de dados JCPDS'® s3o referentes aos planos dozo, doz1, dzo-2, dozz
e dx3. Os outros picos referentes ao arranjo cristalino das lamelas séao
observados em 31,72 ° (d2o.4), 34,75 ° (d115), 38,42 ° (d301) € 39,54 ° (d312). Para
todos estes picos observou-se nas amostras com aluminio um deslocamento de
até 0,14 ° em direcdo a angulos maiores, em concordancia com a hipotese de
substituicdo isomorfica do aluminio, leva ao aumento do carater acido e a
diminuicao dos parametros de rede.

Nas curvas f e g da Figura 37 observa-se também a presenca de picos em

18 o em 21,7 °, referente

20,7, 22,4 e 36,0 ° referentes a formagao da fase tridimita
a cristobalita.'® Estas fases sdo os principais contaminantes co-cristalizados na
sintese hidrotérmica da magadeita nas condigdes estudadas, como também sera
mostrado nas amostras com titanio. A cristalizacdo dessas fases ocorre em torno
de pequenos cristalitos (sementes, geralmente 6xidos metalicos) presente no gel
reacional. A formagdo destas sementes, resultado de processos iniciais de
nuclecao, depende da quantidade e velocidade de adi¢cao dos alcéxidos metalicos,
levando a cristalizacdo de fases puras ou a segregacdo de distintas fases.
Tempos mais longos de tratamento hidrotérmico levam a formagéo de tridimita e
cristobalita, que sdo termodinamicamente mais estaveis que a magadeita, neste
caso independentemente se a nucleagao inicial foi eficiente para a formagéo do
silicato lamelar, o tempo de reagdo mais prolongado leva a dissolucdo da fase
lamelar e simultaneamente a cristalizacao de cristobalita e/ou tridimita.

Observando as curvas a-d da Figura 37, verifica-se o aumento da
cristalinidade com o tempo de cristalizagcao, o que indica a transformacao da silica
amorfa na estrutura cristalina lamelar.

Os difratogramas de raios X das amostras de magadeita com titdnio séo
mostrados na Figura 38. Para as sinteses com a adicdo direta do Ti(OPr)4
nenhuma amostra pura de magadeita foi obtida. A amostra Na-Mag[Ti0,5]-12
(curva a) nao apresentou cristalinidade, nas curvas b-e observa-se uma mistura de

magadeita com tridimita e cristobalita em distintas propor¢des e na curva f apenas
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a mistura entre tridimita e cristobalita. Este fendbmeno se deve a velocidade de

"% que é bem

hidrélise e condensacgao do isopropdxido de titdnio em meio alcalino,
maior que do Al(OPr); e, consequentemente, aumenta a possibilidade de
formagcdo de semente que vao levar a cristalizagdo das fases mais densas que
sao tridimita e cristobalita. Tendo estes fatos em consideracao, foram preparadas
amostras em que o Ti(OPr')4 foi previamente misturado em solucdo acida aquosa

e entao adicionado a mistura reacional da silica em meio alcalino.
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Figura 38: DRX da Na-[Ti]Magadeita: a) Na-Mag[Ti0,5]-12, b) Na-Mag[Ti0,5]-24,
c) Na-Mag[Ti0,5]-30, d) Na-Mag|[Ti0,5]-36, €) Na-Mag[Ti0,5]-48 e f) Na-Mag[Ti0,5]-

60. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

As amostras NaH-Mag[Ti] preparadas por este método apresentaram um
comportamento mais linear com relagéo a cristalizagdo das diferentes fases, seus
difratogramas sdo mostrados na Figura 39. A amostra que ndo foi submetida a
tratamento hidrotérmico (curva a) apresentou um padrdo amorfo, conforme o
esperado. Nas curvas b-d observa-se um aumento da cristalinidade da magadeita
coma auséncia de outras fases, sendo que a amostra NaH-Mag|[Ti0,5]-36 (curva d)
foi a Unica amostra do silicato lamelar pura com alta cristalinidade (sem a
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presenca de silica amorfa). Com o aumento do tempo de cristalizacao as fases
contaminantes comegam a se formar (curva e) ou se convertem quase totalmente

(curva f).
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Figura 39: NaH-[Ti]Magadeita: a) NaH-Mag[Ti0,5]-12, b) NaH-Mag[Ti0,5]-24, c)
NaH-Mag[Ti0,5]-30, d) NaH-Mag[Ti0,5]-36, e) NaH-Mag[Ti0,5]-48 e f) NaH-
Mag[Ti0,5]-60. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

Os difratogramas de raios X das amostras de magadeita contendo titanio e
aluminio sdo mostrados na Figura 40. Na sintese do silicato com os dois metais,
verificou-se novamente a formacao das fases tridimita e cristobalita em algumas
das amostras (curvas d, f, g, h), porém, em diversas condicbes foram obtidas
amostras de magadeita pura ou com pequenas proporcdes de material amorfo

(curvas a-c, e).
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Figura 40: DRX da Na-[Al,TiiMagadeita: a) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-24, b) Na-
Mag[Ti0,5,Al1]-24, c) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-48, d) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-48, e) Na-
Mag[Al1,Ti0,5]-60, f) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-60, g) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-72 e h) Na-
Mag[Ti0,5,Al1]-72. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

Dois principais fatores influenciam na cristalizagdo destas estruturas, o
tempo de tratamento hidrotérmico, conforme observado para as amostras com
apenas um metal, favorece a formagao de tridimita e cristobalita conforme se torna
mais longo. Outro fator importante é a ordem de adicdo das fontes metalicas.
Quando a hidrélise dos alcoxidos metalicos ou mesmo silicicos ocorre no mesmo
sistema reacional onde existe um polimero inorganico, como no caso da silica, a
condensacdo dos metais pode ocorrer na mesma rede da matriz silicica.
Conseqguientemente, evita a formagédo de particulas isoladas de 6xidos metalicos
que funcionam como sementes para a cristalizagdo mais rapida de fases
termodinamicamente mais estaveis. Comparando os alcoxidos Al(OPr')s e Ti(OPr'),
em um meio alcalino temos que a velocidade de hidrélise e de condensagao do
Ti(OPr)s; é muito maior, que acarreta a menor possibilidade de condensacao
conjunta da matriz silicica, visto que as unidades formadas inicialmente sdo 6xidos
de titanio amorfo. No caso aluminio a deficiéncia de carga em relacdo ao silicio e

consequente necessidade de contra balanceamento com cdations sodio,

72



possivelmente gera uma espécie intermediaria mais estavel que a estrutura
analoga com titanio. A formagédo aluminatos como intermedidrios é outra
possibilidade para o0 mecanismo de hidrélise e condensagao do AI(OPri)3.19° Estes
processos facilitam a insercdo do titanio na estrutura do 6xido misto devido a
mobilidade dos cations sodio hidratados.'' Os resultados comprovam a hipdtese
quando compara-se na Figura 40 as amostras com tempos de cristalizagao
similares preparados com as duas ordens de adigdo mencionadas, curvas c e d
(48 h), curvas e e f (60 h) e curvas g e h (72 h), com adicao inicial do Al(OPr'); em
c, e e g, e adicdo do Ti(OPr), primeiro em d, f e h). Nos tempos estudados a
cristalizagdo de tridimita ocorreu em maior quantidade com a adicdo do Ti(OPr),
primeiro.

Os difratogramas de raios X de amostras de magadeita na forma &cida,
apés troca ibnica com acido cloridrico sdo mostrados na Figura 41. Quando se
comparam os difratogramas das amostras de magadeita acida, curvas b, d e f,
com os de suas correspondentes sodicas, curvas a, b e e, respectivamente,
verifica-se que o pico em baixo angulo, caracteristico da difracao (001) de
materiais lamelares se encontra deslocado para maiores valores de 26, indicando
uma contracdo do espaco interlamelar, apds a troca dos céations Na* pelo H™ de
1,57 nm para 1,27 nm. Um outro ponto a ser abordado nesta comparagcao é que
0s picos da amostra de H-Magadeita s&do bem mais largos do que os
apresentados pelas amostras de Na*-Magadeita, indicando que a troca iénica pelo
préton causa uma desordem no empilhamento das lamelas,” bem como uma
diminuicdo no tamanho dos cristalitos obtidos, segundo o formalismo de
Scherrer.'®® A perda de resolugdo dos picos localizados entre 20-30 ° se deve &
aproximagdo nao tao ordenada das lamelas, porém estes padroes estao

amplamente reportados na literatura.'®*
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Figura 41: DRX das amostras de magadeita &cidas e suas precursoras sédicas:
a) Na-Mag-72, b) H-Mag-72, c) Na-Mag[AI1,Ti0,5]-24, d) H-Mag[Al1,Ti0,5]-24, e)
Na-Mag[Al2]-66 e f) H-Mag[Al2]-66. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

Outra observacao interessante é sobre a troca ibnica na amostra
contaminada com tridimita e cristobalita (curvas e e f) da Figura 41. Nestes
difratogramas observa-se a manutengédo dos picos da estrutura contaminante e a
alteragdo dos sinais da magadeita de modo similar ao observado no silicato
lamelar puro, o que indica a independéncia do processo sobre as diferentes
estruturas, que no caso das fases mais densas, ocorre apenas sobre a superficie.

Para avaliar a resisténcia térmica da magadeita e observar as
conseqUentes mudangas de fase em altas temperaturas foram realizadas medidas
de difragdo de raios X a altas temperaturas, cujos difratogramas sdo mostrados na
Figura 42. Ja em 373 K (curva b) a aproximacado das lamelas decorrente da
desidratacdo leva a diminuicdo da intensidade de todos os picos, bem como o
aparecimento de um segundo pico 001 em 6,28 °, indicando uma mistura de
lamelas hidratadas e parcialmente desidratadas. Em 473 K (curva c¢) a
desidratagdo da magadeita est4d completa e o sinal 001 se desloca para 7,43 °,

correspondente a uma distancia de 1,19 nm, que corresponde a espessura da
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lamela propriamente dita, sem o espago interlamelar. Os picos referentes a
cristalinidade da lamela sao reduzidos, de modo similar ao ocorrido na troca acida.
Os resultados apresentados se correlacionam com os obtidos por
termogravimetria de forma satisfatéria. Com o aumento da temperatura até 873 K
(curva f) observa-se a gradativa desestruturacdo da magadeita, que culmina em
sua completa transformagéo a 1023 K (curva g) para fases mais densas, o quartzo
e a cristobalita, com sinais de difracdo mais intensos em 26,24 e 21,50 °,
respectivamente. Em 1173 K (curva h) o quartzo, por fim, também foi recristalizado

a cristobalita.
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Figura 42: DRX da Na-Mag[Al2]-36 em diferentes temperaturas: a) Temperatura
ambiente, b) 373 K, ¢) 473 K, d) 573 K, e) 723 K, f) 873 K, g) 1023 K e h) 1173 K.

Os resultados observados na cinética de cristalizacdo da magadeita
contendo titanio e aluminio, adicionados na forma de alcoxidos esclareceram
muitos aspectos sobre a formacdo de outras fases nas sinteses destes silicatos
lamelares. De modo a obter uma informagao mais quantitativa sobre as estruturas
dos materiais sintetizados foi realizado por andlise de componentes principais

(PCA) dos difratogramas de raios X das magadeitas.
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A distribuicdo de variaveis e pesos da PC1vsPC2 é mostrada na Figura 43,
a PC1 esta relacionada com a intensidade dos picos de DRX das amostras, isto &,
a presenca e intensidade dos picos. Isto pode ser verificado também pelos valores
sempre negativos de PC1. A PC2 esta relacionada com a fase predominante, os
valores positivos sdo referentes aos picos caracteristicos da magadeita e os
negativos sao referentes aos picos da cristobalita (~0,00 a -0,10 nos pesos) e da
tridimita (-0,10 a -0,20 nos pesos). No grafico de pesos os pontos préximos do
zero em PC2 s&o o ruido dos difratogramas.
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Figura 43: Graficos PC1vsPC2 de varidveis e pesos dos DRX das amostras de
magadeita.
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O método foi eficiente no agrupamento das amostras com composicoes de
fases similares, bem como na separacao mais sutil dentre os componentes de
cada grupo, relaciona com pequenas diferencas nas proporgdes entre as fases.
Alguns grupos sao bem claros, como as trés amostras contendo titénio que
apresentam maior concentracdo de tridimita em relacdo a cristobalita e se
agrupam na PC2 entre -3000 e -4000. Outro grupo bem definido aparece entre -
2500 e 500 na PC2 nos menores valores de PC1. Este grupo é referente as
amostras contaminadas com maior teor de cristobalita em relagédo a tridimita. A
amostra totalmente amorfa aparece préxima ao ponto zero nas PCs. Também as
amostras de magadeita formaram um grupo, situados na PC2 positiva. Dentro

deste grupo é possivel notar uma subdivisdo entre outros dois conjuntos, que

correspondem a amostras de maior ou menor cristalinidade.

llerita

Os difratogramas de raios X das amostras de ilerita silicica pura sao
mostrados na Figura 44. A cristalizacao da ilerita comeca ja no terceiro dia (curva
a), onde observa-se o inicio da formagdo de alguns picos. Com seis dias de
tratamento hidrotérmico (curva b) a estrutura da ilerita jA esta formada e seu
difratograma apresenta todos os sinais de difracdo caracteristicos,'®® porém parte
do material ainda se encontra na fase amorfa. Apenas com 9 dias de tratamento
(curva c) a estrutura pura do octossilicato foi obtida. Os sinais de difragdo em torno
8,05 ° representam o plano dgo1 da ilerita, que corresponde a uma distancia de
1,09 nm. Os picos em meédio e alto angulo sdo relativos a estrutura cristalina da
lamela.

Os difratogramas de raios X das amostras de ilerita contendo aluminio séo
mostrados na Figura 45. No caso destas amostras verificou-se a formag¢ao de uma
pré-fase de cristalizagéo (curvas a-c), que com o aumento do tempo de tratamento
hidrotérmico leva a co-cristalizacao da ilerita (curva d) propriamente dita, que apos
um periodo ainda maior gera uma estrutura quase pura do octossilicato (curva e),

conforme pode-se comparar com o difratograma da ilerita silicica pura.
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Figura 44: DRX da Na-llerita: a) Na-lle-72, b) Na-lle-144 e c) Na-lle-216.
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Figura 45: DRX das Na-[Al]llerita: a) Na-lle[AI2]-72, b) Na-lle[AlI2]-96, c) Na-

lle[AI2]-120, d) Na-lle[Al2]-144 e e) Na-lle[Al2]-216.
Os difratogramas de raios X das amostras com titdnio sdo mostrados na
Figura 46. Na adicdo direta de Ti(OPr')4 na sintese da ilerita gerou amostras com o

perfil de difracdo da magadeita com pouca cristalinidade (curvas a-c). As amostras
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em que a adicdo do alcoxido foi realizada ap6s algum tempo de tratamento
hidrotérmico levou a formacao da ilerita pura (curvas f e g) ou contaminada em

distintas propor¢oes (curvas d e e).
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Figura 46. DRX da Ti-llerita: a) Na-lle[Ti0,5]-48, b) Na-lle[Ti0,5]-72, c) Na-
lle[Ti0,5]-96, d) Na-lle[Ti0,5]-120, ) Na-lle[Ti0,5]-144, f) Na-lle[Ti0,5]-168 e g) Na-
lle[Ti0,5]-216.

Os difratogramas das amostras submetidas a troca acida sdo mostrados na
Figura 47. Na troca i6nica com HCI verificou-se que as amostras do octossilicato
silicico puro e com o titanio apresentaram o perfil de difracao similar ao reportado
na literatura,'® no qual se observa o deslocamento do pico doo para 11,88 ° e
correspondem a uma distancia de 0,74 nm. Quanto a amostra com aluminio, que
ainda apresentava uma pequena contaminacédo na forma sodica verificou-se que
apds a troca acida apresentou um perfil de difragdo bem distinto, proveniente de
uma mistura de fases.

O estudo da estabilidade térmica da estrutura cristalina da ilerita € mostrado
na Figura 48. Em 373 K (curva b) observa-se que um pico pequeno (doot) Se
mantém na mesma posicdo de 26 e um mais intenso € observado em 20 9,29 ° o

que significa que boa parte, mas ndo toda a amostra perdeu sua hidratagdo
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interlamelar, conseqlientemente, a resolugéo dos picos referentes a cristalinidade
das lamelas também piorou. Em 473 K (curva c) toda a cristalinidade ja foi
perdida. O material permanece amorfo até 873 K (curva f) e em 1023 K (curva Q)

temos a formacgao da cristobalita.
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Figura 47. DRX das lleritas acidas e suas precursoras sédicas: a) Na-lle-216, b)
H-lle-216, c) Na-1le[Ti0,5]-216, d) H-1le[Ti0,5]-216, e) Na-lle[Al2]-216 e f) H-lle[Al2]-
216.
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Figura 48: DRX sob aquecimento da Na-lle-216: a) Temperatura ambiente, b) 373 K, c)

473 K, d) 573 K, ) 723 K, f) 873 K, g) 1023 K e h) 1173 K.
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Kaneita

Os difratogramas das amostras de kaneita nao substituida isomorficamente
sdo mostrados na Figura 49. Em todos os diferentes tempos de tratamento
hidrotérmico observados, a kaneita sédica ndo foi obtida na forma pura, mas
sempre contaminada com tridimita e cristobalita (picos em aproximadamente 21 e
22°). Os picos em baixo angulo localizados em 4,6 e 9,0° sdo referentes aos
planos da kaneita 001 e 002, respectivamente. A presenca de outros picos em
baixo angulo, observados principalmente nas amostras com até cinco dias de
cristalizacao (curvas a e b) séo referente a co-cristalizacdo de outra fase lamelar.

As curvas de DRX das amostras de Kaneita contendo aluminio s&o
mostrados na Figura 50. Observou-se que tempos de cristalizacdo de até quatro
dias levam a formacdo de magadeita (curvas a-c). Tempos maiores levam a
formacao de misturas de fases (curvas d-e), com a presenca de cristobalita e
tridimita. Nas condigbes testadas, ndo foi possivel a obtencdo da kaneita com
aluminio. Apenas com uma concentracdo bem menor do alcéxido e com quatro
dias de tratamento hidrotérmico foi possivel a obtencdo do material sem

contaminacgoes, esse resultado sera discutido na préxima secéo.
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Figura 49: DRX da Na-Kaneita: a) Na-Kan-72, b) Na-Kan-96, c) Na-Kan-120, d) Na-Kan-
144. Cristobalita (C) e Tridimita (T).
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Figura 50. DRX da Na-[Al]Kaneita: a) Na-Kan[Al1]-48, b) Na-Kan[Al1]-72, ¢) Na-Kan[Al1]-
96, d) Na-Kan[Al1]-120 e e) Na-Kan[Al1]-144. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

Os difratogramas das amostras de kaneita com titanio estdo mostrados na
Figura 51. Todas as amostras obtidas estdo contaminadas com tridimita e
cristobalita, ou compdem quase toda a totalidade. Boa parte das amostras com

titanio (curvas a, c, e, f) sdo uma mistura de magadeita com tridimita e cristobalita.
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Figura 51: DRX das Na-[Ti]Kaneita: a) Na-Kan[Ti0,5]-36, b) Na-Kan[Ti0,5]-48, c) Na-
Kan[Ti0,5]-60, d) Na-Kan[Ti0,5]-72, e) Na-Kan[Ti0,5]-96, f) Na-Kan[Ti0,5]-120 e g) Na-
Kan[Ti0,5]-144. Cristobalita (C) e Tridimita (T).
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No Figura 52 temos os difratogramas de raios X das amostras de kaneita
contendo silicio e aluminio. Conforme observado nos difratogramas apresentados
o método de sintese de kaneita ndo obteve muito éxito quando a obtencéo da fase
de interesse pura. Também a reprodutibilidade das sinteses (ndo mostrado) nao
foi boa. Por estas razdes a kaneita ndo foi utilizada nas etapas subsequentes do

trabalho.
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Figura 52: DRX das Na-[TiAllJKaneitas: a) Na-Kan[Al1,Ti0,5]-72, b) Na-
Kan[Al1,Ti0,5]-96 e c) Na-Kan[Al1,Ti0,5]-144. Cristobalita (C) e Tridimita (T).

b) Efeito da quantidade de alcoxido adicionado.

De modo a avaliar o efeito da quantidade de isopropdxido metalico na
cristalizagao dos silicatos lamelares, foram realizadas sinteses mantendo o tempo
de tratamento hidrotérmico constante e variando a quantidade de alcoxido
adicionada.

Os difratogramas de raios X das amostras de magadeita contendo alumino
sdo mostrados na Figura 53. Com 24 h de tratamento hidrotérmico a amostra que
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nao contém aluminio (curva a) apresentou um padrao amorfo, sem indicagdes do
inicio da cristalizacdo da magadeita.

Com a adicao do alcéxido, mesmo em pequenas quantidades (curva b), a
cristalizagdo da magadeita ja é iniciada, com o aumento da concentracdo de
aluminio no gel reacional temos um aumento na cristalinidade do material lamelar,
conforme observado pelo aumento da area dos picos entre 24 e 29 ° nas curvas b-

e.
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Figura 53. DRX das magadeitas contendo aluminio. a) Na-Mag-24, b) Na-

Mag[AlO0,5]-24, c)Na-Mag[Al1]-24, d)Na-Mag[Al2]-24 e e)Na-Mag[Al4]-24.

Os difratogramas de raios X das amostras de magadeita contendo titanio
sdo mostrados na Figura 54. Com um tempo de tratamento hidrotérmico de 24 h,
as amostras que foram preparadas com a peptizacdo acida do isopropédxido de
titdnio (curvas a, ¢ e e) apresentaram perfis de difracdo bem distintos dos
observados para as amostras com a sintese direta (curvas b, d e f). Nos materiais
com concentracdes mais baixas de titdnio (curvas a-b) temos o inicio da
cristalizacdo de magadeita para a amostra que teve seu alcdxido peptizado antes
de sua adigcéo no gel reacional (curva a), enquanto que a amostra preparada com

a adicao direta apresentou um perfil de DRX amorfo.
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Com a concentracdo relativa de 1 % de titanio, temos a completa
cristalizacdo de magadeita e sem contaminag¢des para a amostra NaH-Mag|[Ti1]-
24, porém para o material preparado com a adi¢do direta do alcéxido de titanio
(curva d) aprensentou um perfil de baixa cristalinidade referente a outra estrutura
diferente da magadeita, mas possivelmente lamelar.

Em concentraces mais elevadas nao foi possivel a obtencdo da magadeita
livre de contaminagcdes. No caso da NaH-Mag[Ti2]-24 (curva e) temos magadeita
altamente cristalina, mas contaminada com cristobalita. J& no caso da Na-
Mag[Ti2]-24 a amostra esta composta principalmente por tridimita e cristobalita,

sendo a magadeita a fase minoritaria.

187 contendo aluminio

A partir dos difratogramas das amostras de magadeita
ou titdnio em suas estruturas, foi montado um gréfico da evolugéo de fases a partir
dos resultados experimentais observados, que sdo mostrados nas Figuras 55 e
56. As transicoes de fases se passam em geral da fase amorfa para a fase lamelar
de interesse e entdo as fases mais densas como tridimita,'®® e cristobalita.'® As
curvas determinam o limite entre uma fase e outra, sendo que nas regides

compreendidas proximas as curvas temos as misturas de fase.
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Figura 54. DRX das magadeitas contendo titanio. a) NaH-Mag[Ti0,5]-24, b) Na-
Mag(Ti0,5]-24, c) NaH-Mag([Ti1]-24, d) Na-Mag[Ti1]-24, e) NaH-Mag[Ti2]-24 e f)

Na-Mag|[Ti2]-24. Cristobalita (C) e Tridimita (T).
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A evolucao de fases para a magadeita contendo aluminio é mostrada na
Figura 55 na qual cada ponto representa uma amostra que estd nomeada com a
inicial da fase, ou fases, que esta composta. Conforme pode ser observado, a
adicao de aluminio acelera a cristalizacdo de magadeita, que em concentracoes
maiores ja possui uma boa cristalinidade em apenas 18 h, e em concentracdes
menores se mantém sem contaminagcdes até as 60 h de tratamento hidrotérmico.
Amostras totalmente amorfas foram observadas apenas em baixas concentracoes
e tempos de sintese ndo maiores que 24 h. Com 1 % de concentracdo de
aluminio, em 36 h o material ja esta composto totalmente por magadeita e com 54
h é iniciada a cristalizacao de tridimita e cristobalita. Nas amostras com 2 %
aluminio ja com 12 h de tratamento hidrotérmico inicia-se a formagao de
magadeita, ainda com a presenca de uma consideravel quantidade de material
amorfo. Aumentando para 24 h de reacdo toda a silica amorfa é convertida na
fase lamelar, mantendo-se como a Unica fase presente até 42 h de tratamento, em
seguida é iniciada a cristalizacdo de cristobalita e tridimita, que aumenta a sua

proporgéo conforme o tempo de reagdo aumenta.
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Figura 55. Evolugao de fases para a sintese hidrotérmica de magadeita a 423 K,
contendo Al. As letras sobre os pontos indicam a(s) fase(s) apresentada(s) por
cada amostras. O componente majoritario é colocado antes do minoritario. Amorfo
(a), magadeita (m), tridimita e cristobalita (t). As barras de erro indicam as regides

onde ocorrem as misturas de fase.
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A evolugao de fases para a magadeita contendo titdnio € mostrada na
Figura 56, na qual os pontos representam amostras que foram preparadas com e
sem a peptizagao &cida do isopropdxido de titdnio. Conforme pode ser observado,
a adicao de titanio acelera a cristalizacdo de magadeita, de forma parecida a do
aluminio, porém a quantidade maxima de alcéxido adicionada, bem como a

variacao de tempo de cristalizacdo sao mais limitadas para o titanio.

T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0
tempo / dia

Figura 56. Evolucao de fases para a sintese hidrotérmica de magadeita a 423 K,
contendo Ti. As curvas tracejadas sao referentes as amostras preparadas com a
peptizacdo acida do alcoxido de titanio e as curvas ininterruptas aos materiais
preparados com a adicao direta do isopropdxido. As barras de erro indicam as

regides onde ocorrem as misturas de fase.

Observando as curvas de separacdo de fases das amostras com e sem o
tratamento acido do alcéxido verifica-se que estdo em posi¢cdes bem distintas. Nas
amostras obtidas com adicao direta do isoprop6xido nao foi possivel a obtencao
de magadeita pura, estando sempre misturadas com silica amorfa ou tridimita e
cristobalita. Entretanto, com a peptizacao prévia do alcéxido possibilita a obtengao
da fase lamelar em varias concentracoes e distintos tempos de cristalizacao.
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Em concentragdes maiores, 2 %, ja possui uma boa cristalinidade em apenas 12
h, e em concentragdes menores se mantém sem contaminagbes até 48 h de
tratamento hidrotérmico. Amostras totalmente amorfas foram observadas apenas
em baixas concentracdes e tempos de sintese ndo maiores que 18 h. Com 1 % de
concentracdo de titanio, em 24 h o material ja estd composto totalmente por
magadeita e com 42 h ¢é iniciada a cristalizacdo de tridimita e cristobalita. Nas
amostras com 2 % titanio ja com 12 h de tratamento hidrotérmico esta formada a
magadeita, que se mantem como a unica fase presente até as 18 h de tratamento,
em seguida € iniciada a cristalizacdo de cristobalita e tridimita, que aumenta a sua
proporgao conforme o tempo de reagdo aumenta.

Considerando os resultados apresentados comprova-se a influéncia da
insercao de aluminio e titanio na sintese de silicatos lamelares para a velocidade
de reacdo. A adicao de ambos metais acelerou o processo de cristalizagéo, sendo

que o titanio de forma ainda mais intensa.

llerita

Os difratogramas de raios X das amostras de ilerita contendo aluminio em
distintas quantidades sdo mostrados na Figura 57. Com um tempo de tratamento
hidrotérmico de 6 dias (ou 144 h) verificou-se que com uma quantidade menor de
alumino (curva a) a fase formada foi a magadeita. O aumento da concentragao do
alcoxido no gel reacional (curva b) leva a co-cristalizagdo de magadeita, ilerita e
alguma outra fase cristalina, com os principais sinais entre 12 e 16 ° O
subsequente aumento na concentracdo do metal (curva c) leva a conversao total
da magadeita as outras fases, ilerita e possivelmente uma forma mais
desorganizada da ilerita. Na amostra de maior concentragao de aluminio (curva d)
apenas a fase mais desorganizada apresenta os picos de difracao de raios X.

Os difratogramas de raios X das amostras de ilerita contendo titdnio em
variadas quantidades sdao mostrados na Figura 58. O tempo de tratamento
hidrotérmico utilizado foi de 6 dias (ou 144 h). verificou-se que com quantidades
menores de titanio (curvas a e b) a fase formada foi a magadeita. O aumento da
concentragdo do alcéxido no gel reacional (curvas ¢ e d) leva a cristalizagéo de
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ilerita. Na amostra de maior concentragao de titanio (curva d) a cristalinidade da
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Figura 57. DRX das ileritas contendo aluminio. a) Na-lle[Al1]-144, b) Na-lle[AI2]-
144, c) Na-lle[AI3]-144 e d) Na-lle[Al4]-144.
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Figura 58. DRX das ileritas contendo titanio. a) Na-lle[Ti0,2]-144, b) Na-lle[Ti0,5]-
144, c) Na-lle[Ti1]-144 e d) Na-lle[Ti2]-144.

Comparando com a magadeita, a dificuldade na insercao do titanio em

relacdo ao aluminio ndo é tao pronunciada para a ilerita. Em condicbes similares
foram obtidas [Ti]-lleritas, porém, ndo os analogos com aluminio. Com a
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magadeita ocorre a situagdo inversa, sendo as amostras de aluminossilicato
obtidas com mais facilidade que as de titanossilicatos. Estas relagées se devem
provavelmente devido a temperatura de tratamento hidrotérmico, 423 e 378 K para
magadeita e ilerita, respectivamente. Conforme discutido anteriormente,
dependendo da quantidade e forma de adicdo de um alcéxido, este pode hidrolisar
e autocondensar, formando sementes de nucleacado que levam a cristalizacao de
fases contaminantes, geralmente tridimita e cristobalita. Estas estruturas néao
podem ser formadas a 378 K, mesmo na presenga de sementes, nas quais o
titanio interfere mais intensamente que o aluminio.

Outro fator importante é relativo a espessura da lamela, mais fina na ilerita,
que pode tornar mais dificil a insercdo de um atomo trivalente substituindo um
silicio sem modificar a estrutura.

Os difratogramas de raios X das amostras de kaneita contendo aluminio em

variadas quantidades sdo mostrados na Figura 59.
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Figura 59. DRX das kaneitas contendo aluminio. a) Na-Kan[Al0,05]-96, b) Na-
Kan[Al0,2]-96, c) Na-Kan[Al0,5]-96, d) Na-Kan[Al1]-96, e) Na-Kan[AI2]-96 e f) Na-
Kan[Al4]-96.

O tempo de tratamento hidrotérmico utilizado foi de 4 dias (ou 96 h). A Unica
amostra de kaneita pura'® obtida foi a Na-Kan[AI0,05]-96 (curva a), que continha

na mistura reacional uma quantidade bem menor de isopropdxido de aluminio em
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relacdo as outras amostras. Com um aumento na quantidade de aluminio
adicionado, os materiais sintetizados apresentaram um padrdao de DRX amorfo
(curvas b e c). Verificou-se que em seguida, com quantidades maiores de aluminio
(curvas d e e) a fase formada foi a magadeita, ja contaminada com cristobalita no
caso da amostra com 2 % do metal. O aumento da concentracdo do alcoxido no
gel reacional para 4 % (curvas f) leva a cristalizagao de cristobalita e tridimita, sem

sinais remanescentes de algum silicato lamelar.

c) Difracao de elétrons

Com o objetivo de conseguir uma melhor resolugcdo estrutural para a
magadeita e posteriormente para a kaneita, foram realizados estudos com
difracdo de elétrons em um microscopio de transmissao de alta resolu¢do. Alguns
dos difratogramas obtidos em amostras de magadeita silicica pura e também
contendo titanio e contaminada com fases mais densas sdo mostrados na Figura
60. Uma grande dificuldade na utilizacdo desta técnica para estas amostras esta
no rapido processo de amorfizagdo da estrutura, que se da em poucos segundos
ou em fracdes de segundo, dependendo do aumento que esta sendo utilizado.

Os difratogramas da magadeita orientadas em 011 e 001 respectivamente
sao mostrados nas Figuras 60A e 60B . Com as distancias dos anéis e dos pontos
no caso da 60A, foram calculadas as distancias na estrutura real do silicato, que
apresentou total concordancia com os dados obtidos por DRX. A transformacéao
dos pontos em anéis e o subsequente desaparecimento dos mesmos sdo a
conseqUéncia direta do processo de amorfizacdo e empobrece a informagéo
obtida, dificultando a resolugdo completa da estrutura, bem como a dificuldade de
obter difratogramas das amostras orientadas em 100 e 010. Um difratograma de
particulas menos amorfizadas € mostrado na Figura 60D, porém contendo trés
particulas, o que gerou uma certa distorcdo nos pontos. Mas, de todas as formas
uma melhora na informagao foi obtida, de modo que se pode chegar ao mesmo
modelo estrutural obtido pela combinagdo dos dados de DRX com RMN,'® sendo

0 mais aceito atualmente.
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Figura 60. Difratogramas de elétrons das amostras de magadeita. A) Na-Mag-72
orientada em 011, B) Na-Mag-72 orientada em 001, C) Na-Mag[Ti2]-24, D) Na-
Mag-72 multi-cristais orientados em torno de 011.

Na Figura 60C temos a difracdo de uma particula de tridimita, que em DRX
tem seus picos normalmente sobrepostos aos de cristobalita, comprovando
indubitavelmente a sua co-cristalizagdo nas amostras contaminadas.

d) Microscopia eletrénica de transmissao

De modo a investigar aspectos estruturais e morfolégicos de alguns dos
materiais preparados em um aumento maior foi utilizado a microscopia eletrénica
de transmissdo como ferramenta para estas finalidades. A micrografia da Na-

Mag[AlI1,Ti0,5]-48 ao longo do eixo 001, na qual pode-se observar as variagdes de
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tons de cinza em fungédo da espessura, no caso a sobreposi¢cao ndo ordenada de
algumas placas do silicato, conforme mostra a Figura 61a. Imagens com alta
resolucédo (nivel atdmico) ndo foram conseguidas, pois nas condigdes utilizadas o
feixe de elétrons amorfiza os silicatos lamelares quando é utilizado um aumento

maior.

Figura 61: Imagens de TEM da amostra Mag[Al1,Ti0,5]-48. a) orientado em 001 e
b) hk0, onde as lamelas e o0s espacgos interlamelares sao vistos como linhas pretas

e brancas respectivamente.

Uma imagem de melhor resolugdo mostrando as lamelas do material
Mag[Al1,Ti0,5]-48 é mostrada na Figura 61b. Embora a orientacdo da particula
nao esteja perfeita, pode-se observar claramente as linhas claras e escuras
alternadas, que representam os espacos interlamelares e as lamelas propriamente
ditas. O espaco basal das amostras observado por TEM é de 1,5 nm, em
concordancia com os resultados obtidos por DRX.

e) Microscopia eletronica de varredura

A morfologia dos materiais sintetizados foi estudada com imagens de

elétrons secundarios em um microscopio eletrénico de varredura. Algumas
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micrografias representativas dos diversos materiais obtidos sdo mostradas na
Figura 62.

Figura 62: Imagens de SEM das amostras a) Mag[Al1,Ti0,5]-48 e b)
Mag[Al1,Ti0,5]-72.

Muitos trabalhos na literatura ja relataram a morfologia dos silicatos
lamelares cristalinos.'®"'® A analise destes trabalhos, bem como dos nossos
resultados mostra que o habito apresentado por estes materiais sdo bem
semelhantes, um agregado de pacas de silicatos que formam particulados
esferbides, ou combinados destes que sao formados a partir de diversos
mecanismos de agregacao inclusive pela repulsdo das camadas expostas. A
Figura 62a ilustra bem a morfologia geral desta casse de materiais. Caracteristicas
como o comprimento ou a espessura das placas, o formato de suas extremidades,
a curvatura de cada particula e a forma de agregacgao entre elas variam um pouco
de uma estrutura para outra, porém, também variam dentro da prépria estrutura,
dependendo do método de preparacdo e principalmente de modificacoes
superficiais.

As imagens mostradas na Figura 62 ilustram as diferentes morfologias
observadas durante o trabalho. Em amostra contaminadas sempre observou-se a
presencga das distintas fases, entretanto as amostras classificadas como puras e
com alta cristalinidade pelo DRX nao apresentaram outros cristais além dos

silicatos lamelares de interesse, indicando a auséncia de contaminacoes.
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A Figura 62a é referente a Mag[Al1,Ti0,5]-48, que nao apresentou
contaminagdes no DRX (Figura 40). O perfil apresentado é tipico da magadeita'®’
e nao variou consideravelmente em relacdo as amostras de magadeita silicica,
com aluminio ou com titanio apenas. Em geral as placas apresentam dimensodes
entre 1,7 e 3,5 um e de 70 a 130 nm de espessura, tem uma flexibilidade razoavel
e se aglomeram em particulados da ordem de dezenas de micrometros.

Uma tipica amostra de magadeita contaminada € mostrada na Figura 62b,
no caso a amostra Mag[Al1,Ti0,5]-72. Nesta imagem podemos observar os cristais
de cristobalita, de dimensdes bem maiores em conjunto com pequenos (1-3 um)
cristalitos de tridimita e magadeita.

Pode-se observar uma diferenga entre a morfologia da ilerita (Na-lle-216) em
relacdo as amostras de magadeita preparadas pelo presente método na Figura
63a. Esta diferengca mais pronunciada entre os dois materiais esta na disposi¢ao
mais defasada das placas de ilerita em relacdo as de magadeita. Ja no caso de
amostras com titanio na Figura 63b é observado a presenga de dominios nos
quais as placas estdao mais desagregadas, porém, nestas amostras também foi
observado a morfologia tipica desta classe de silicatos.

Figura 63: Micrografias de SEM das amostras a) Na-lle-216 e b) Na-1le[Ti0,5]-216.

Conforme observado por DRX, as amostras obtidas de kaneita em sua
grande maioria apresentaram contaminagdes e em alguns casos a cristalizagao

converteu o silicato totalmente (ou quase) a tridimita e critobalita. A Figura 64a
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mostra a micrografia da amostra Na-Kan[Ti]-48, na qual observam-se placas de
duas ordens distintas de tamanho, possivelmente magadeita (menor) e kaneita
(maior), além de outros cristalitos menores, semelhantes a prismas hexagonais
finos, que devem ser cristais de tridimita ou mesmo de magadeita. Os detalhes de
um conjunto de particulas de tridimita contidas na amostra Na-Kan-144, que
segundo o DRX possui um alto teor de tridimita, é visto na Figura 64b.

A concordancia entre o nimero e o tipo de fases observadas por DRX e por
SEM foi altissima, com os resultados de uma técnica ajudando no entendimento

dos dados obtidos pela outra.
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Figura 64: Imagens de SEM das amostras a) Na-Kan[Ti]-48 e b) Na-Kan-144.

4.3 Incorporacao dos metais na estrutura silicica

a) Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de Al

Os espectros de 2’Al NMR para as amostras de aluminossilicatos lamelares
estdo mostrados na Figura 65.

A andlise da curva a de Na-[Al]Magadeita da Figura 65 mostra a presenca
de um sinal em 51 ppm e outro em 1 ppm. O primeiro é referente ao aluminio em
coordenacao tetraédrica e o segundo a uma coordenagdo octaédrica. O perfil
deste espectro é semelhante ao de zedlitas com pré-fase lamelar, como a ferrierita
e o MCM-22, com dois sitios de aluminio estrutural.'® Quando se analisam as
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curvas b e ¢ da Na-[Al[Magadeita notamos que elas também apresentam uma
ligeira mudanga para menores valores de deslocamento quimico, oriundo da
interacao entre as lamelas apds a contragdo do espaco interlamelar. As variagcoes
nas linhas base por volta de 100 ppm séo referentes a bandas laterais do pico
localizado em ~51 ppm. Com base nestes resultados, pode-se confirmar que o

aluminio foi de fato incorporado na estrutura da lamela.
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Figura 65. Espectros de ?’Al RMN: A) amostras de Na-[Al]Magadeita, a) Na-
Mag[Al2]-24, b) Na-Mag[Al2]-36, c) Na-Mag[Al2]-48, e B) amostras de Na-
[TiAl[Magadeita, a) Na-Mag[Ti0,5]-12, b) Na-Mag[Ti0,5]-24, c) Na-Mag[Ti0,5]-30,
d) Na-Mag(Ti0,5]-36, e) Na-Mag[Ti0,5]-48.

O sinal de aluminio octaédrico pode ser atribuido a presenca de ions
aluminio localizados no espaco interlamelar, como contraions ou pares idnicos, ou
ainda como ions aluminio estruturais com quatro ligagdes —OSi e duas moléculas

de agua coordenadas.
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Com relacao a presenca separada dos deslocamentos quimicos referentes
as espécies tetra- e hexa-coordenadas nas outras amostras, como mostrado na
Figura 66, observam-se um bom grau de similaridade com a Na-[Al]Kaneita, que
apresenta uma quantidade relativa maior de sitios tetraédricos e com a Na-
[Al]llerita, que por sua vez apresenta uma quantidade maior de sitios octaédricos,
quando comparadas com as outras estruturas. Em todos estes casos os
resultados indicam uma boa incorporacdo do aluminio na estrutura silicica. Os

espectros foram todos obtidos em condi¢des idénticas.

Al-Kaneita

Al-llerita

[ppm]
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Figura 66. Espectros de Al RMN das amostra de Na-[Al]llerita, Na-lle[Al2]-216 e
de Na-[Al]JKaneita: a) Na-Kan[Al0,05]-96, b) Na-Kan[Al0,2]-96, c) Na-Kan[Al0,5]-
96.

Apenas as amostras Na-[TiAllMagadeita sintetizadas com a adicdo do
Ti(OPr)4 antes do Al(OPr')s apresentaram um perfil dos espectros mais distintos
dos outros materiais, apresentando um sinal em aproximadamente 0 ppm (Al
octaédrico) bem mais largo que os observados nos outros materiais, o que indica

que apenas parte do aluminio foi incorporado. Porém, sinais em torno de 53 ppm
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(Al tetraédrico) também sdo observados, indicando que parte do aluminio foi
incorporada a estrutura lamelar cristalina da magadeita em um sitio tetraédrico, e
deve estar localizado em diferentes sitios hidratados em posi¢coes mais externas
das lamelas ou cristalizado sob outra forma, no caso de materiais que contenham

outras fases, conforme as curvas d e e da Figura 65.

b) Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *Si

Os espectros de RMN 2°Si desacoplado com rotagdo no angulo méagico
(HPDEC MAS) das magadeitas pura e contendo os metais sdo mostradas na
Figura 67.
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Figura 67. Espectros de RMN #°Si de amostra de: a) Na-Mag-72, b) Na-[Al1]Mag-24,
¢) Na-[Ti0,5]-24 e d) Na-[Al1,Ti0,5]Mag-24.

O espectro da magadeita silicica pura, mostrado na curva a, apresenta trés
sinais Q* e um Q3 em -112,6 ppm, -109,9 ppm, um ombro em -106 ppm e -
98,1ppm do TMS, respectivamente. Nos espectros das magadeitas modificadas
com metais temos os sinais Q* em -112 e -109 ppm e o sinal Q® aparece em -97

ppm, 0 que esta relacionado com criagdo de defeitos gerados por grupos silandis

99



decorrentes da substituicado isomérfica de aluminio ou titanio pelo silicio na rede
cristalina, fato que também concorda com com o aumento da razido Q*/Q*.

Para as amostras contendo metais, foi observado um novo sinal em -108
ppm, que esta relacionado a presenga de heteroatomos na estrutura. Este sinal ja
foi observado para a kanemita,’®® e nestes casos ndo se observam mais o sinal

em -106 ppm da curva a.

c) Espectroscopias de refletancia difusa no UV-Vis e de

absorcao no infravermelho

De modo a caracterizar a forma de inser¢do do titdnio na estrutura silicica
distintas técnicas foram utilizadas. Os espectros de ultra-violeta com refletancia
difusa, e também na regido do infravermelho de amostras de magadeita contendo

titdnio sdo mostrados nas Figuras 68 e 69.

Absorbéncia

2&0 I 300 350
Comprimento de onda / nm

Figura 68. Espectros de DRS UV-Vis das amostras: a) Na-Mag|Ti0,5,Al1]-18, b)
Na-Mag[Ti0,5,Al1]-24, c¢) Na-Mag[Ti1]-24, d) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-48, e) H-
Mag(Ti0,5,Al1]-24, f) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-60 e g) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-72.

Os espectros de UV-Vis do TiO, apresentam sinais em 251 e 279 nm,
variando as intensidades conforme a fase, amorfa, anatasia, rutilo ou brokita.'®

Porém, se estd amorfo as intensidades estao consideravelmente diminuidas, o
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que dificulta sua distincdo em reagéo ao titanio inserido na estrutura silicica. Logo,
das amostras mostradas apenas a Na-Mag[Ti0,5,Al1]-72 com certeza possui TiO>
em sua composicao. Esta amostra possui um tempo de cristalizacao maior, bem
como esta contaminada com fases silicicas mais densas, conforme mostrado
anteriormente.

A espectroscopia de absorgcdo na regiao do infravermelho ajuda a refinar
um pouco esta analise. Conforme mostra a Figura 69 A banda em 960 cm™ é
atribuida a vibragao Ti-O-Si,"® um indicativo mais forte sobre a inser¢do do titanio
na estrutura silicica. Dentre as amostras analisadas observou-se a presencga desta
banda em quase todos os espectros, diminuindo a intensidade com o aumento do
tempo de cristalizagdo, de modo que verificou-se que na amostra Na-
Mag[Ti0,5,Al1]-60 provavelmente o titdnio ndo estd na estrutura silicica. Uma
limitacdo desta técnica € que como a concentracao de titanio ndo é muito grande e
a banda T-O-T em 1100 cm™ é muito intensa, a visualizagdo da banda em 960 cm
! fica prejudicada, além disso a verificagdo de distintas espécies do metal na

mesma amostra ndo pode ser comprovada por esta técnica.
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Figura 69. Espectros de |V: a) NaH-Mag[Ti1]-24, b) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-24, c) Na-
Mag[Al1,Ti0,5]-36, d) Na-Mag[Al1,Ti0,5]-48 e e) Na-Mag[Ti0,5,Al1]-60.
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d) Espectroscopia de fotoelétrons

Com o intento de se comprovar a presenca de titanio tetraédrico nos
materiais obtidos, medidas de XPS de algumas amostras selecionadas foram
realizadas e sao mostradas na Figura 70.
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Figura 70. Espectros de XPS de amostras TiAl-Magadeita com a) baixo
(Mag[AlI1,Ti0,5]-36) e b) alto teor de titanio (Mag[Ti0,5,Al1]-72).

O espectro da amostra Mag[Ti0,5,Al1]-72 apresenta o perfil mais observado
para o TiOp, em concordancia com os resultados observados nas outras
técnicas.'®™ Para a amostra com menor teor de titanio, Na-Mag[Al1,Ti0,5]-36
observou-se um perfil bem distinto, que atribuimos a uma espécie tetraédrica,
visto que suas energias ndo se assemelham as espécies octaédricas.'®

Com a combinacao de resultados obtidos por essas técnicas, consideramos
que nas amostras com baixo teor de titanio, a insercdo do metal na rede cristalina
da magadeita foi obtida com sucesso. Em amostras com quantidades maiores do
metal foi favorecida a sua segregacao e consequente formacao do TiO..

4.4 Pilarizacoes

Aqui serao descritas as pilarizacdes realizadas nas amostras de magadeita
e ilerita com o dioxido de titanio. Inicialmente foram realizadas apenas pilarizacoes

com processos a temperatura ambiente, exceto na etapa de calcinacdo. Em
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seguida o método com refluxo também foi utilizado, visto que em temperatura
ambiente, geralmente as amostras colapsavam posteriormente durante a
calcinacao.

Os difratogramas de raios X do sistema de pilarizagdo da H-llerita com
octilamina a temperatura ambiente estdo mostrados na Figura 71. Apds a
intercalacdo do octossilicato com octilamina e subseqiiente adicdo do alcoxido,
(curva c) verificou-se que o pico referente ao espagcamento basal deslocou-se para
8,81 °, que indica que houve a entrada da amina no espaco entre as lamelas,
porém em quantidade insuficiente para aumentar o espacamento interlamelar em
relacao a matriz sédica original.

A temperatura utilizada no processo de calcinagéo foi alta demais para este
material, 0 que acarretou no colapso das lamelas e consequiente formagao de uma

estrutura mais densa (curva d).
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Figura 71: DRX da a) Na-lle-216, b) H-lle-216, c) Ti-octilaménio-lle-216 e d) Ti-Pil-
lle-216 a 973 K.

As curvas de TG e DTG da amostra Ti-Octilamoénio-lle-216 estdo mostradas
na Figura 72. A primeira perda de massa (dois primeiros picos no DTG) é
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referente a 4gua adsorvida e a segunda perda massa € referente a decomposigao

da octilamina, que corresponde a cerca de 16 % em massa do material.
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Figura 72: TG e DTG da Ti-octilaménio-lle-216.

Nas pilarizagbes realizadas, dependendo das condi¢gbes utilizadas,
diferentes graus de intercalacdo, bem como a insercao dos precursores de titanio
ocorrem em variados graus de ordenagdo. Alguns destes resultados sao
mostrados a seguir.

Os difratogramas de raios X de algumas amostras de Na-llerita contendo ou
nao titanio, pilarizadas ou apenas com distintos agentes espagadores preparadas
pelo método direto a temperatura ambiente sdo mostrados nas Figuras 73 e 74.
Observou-se que a utilizacdo do CTAB nestas condi¢gdes leva a resultados
similares para a ilerita com ou sem titanio em sua estrutura (curvas a da Figura
73), uma mistura de materiais intercalados em dois graus distintos e ilerita néo
intercalada, conforme indicam os trés primeiros picos a baixo angulo,
correspondentes as distancias de 1,1; 1,5 e 2,9 nm. Com a adigado direta do
isopropoxido de titanio, ocorre uma grande desestruturacao das lamelas, isto pode
ser verificado pelo desaparecimento quase total dos picos referentes as distancias

basais, bem como pela mudanca dos picos a médio angulo, o que significa uma
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consideravel esfoliacdo do material lamelar ou até mesmo alguma perda de
estrutura interna de cada lamela.

Utilizando as aminas lineares como agente espacador nessas condicoes,
observou-se que as intercalagées ocorreram de modo ndo homogéneo, no caso
da ilerita silicica, ou ndo ocorreu, no caso da ilerita contendo titanio. O que pode
ser verificado pela presenca dos picos em baixo angulo, que indicam distancias de
1,0; 1,7 e 3,1 nm. Dois principais fatores explicam o porqué dessa intercalacao
incompleta: primeiramente ha um equilibrio entre a quantidade de moléculas
intercalantes dentro e fora do material lamelar, que com as quantidades utilizadas
a temperatura ambiente nao levam a intercalacdo em todas as particulas de ilerita.
Outro motivo que leva a obtencdo de um material desorganizado é a adicdo do
alcéxido de forma direta, que em um pH neutro ou basico, tende a hidrolisar e a
condensar muito rapidamente, o que leva a uma inser¢gdo desordenada de
particulas de TiO2 nos espacos interlamelares e na superficie das lamelas da

ilerita em vez da formacéo de pilares regulares.
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Figura 73. DRX das amostras Na-llerita intercalada com: a) CTAB; b) CTAB e
pilarizada; c) octilamina; d) octilamina e pilarizada; e) octadecilamina e f)

octadecilamina e pilarizada.
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Figura 74. DRX das amostras Na-[Ti]llerita intercalada com: a) CTAB; b) CTAB e

pilarizada; c) octilamina; d) octilamina e pilarizada.

Os difratogramas de raios X de amostras de magadeita pilarizadas pelo
mesmo método utilizado com a ilerita e também usando o acetilacetonato (ACAC)
como agente peptizador do alcoxido de titdnio sdo mostrados nas Figuras 75 e 76.

Para as amostras de magadeita pilarizadas com a adicdo direta do
alcéxido, subseqiente a adicdo dos agentes espacadores, observou-se um
comportamento bastante similar ao da ilerita, ou seja, intercalacbes incompletas
ou com distintas formas de intercalacao, que visualizamos pelos picos em baixo
angulo.

A utilizacao do ACAC como agente peptizante leva a formacao de materiais
mais homogéneos, embora uma pequena parte do material lamelar continue na
forma nao intercalada, conforme podemos verificar pelos picos em 260 6,7°. Para
cada amostra de magadeita observa-se que a intensidade é inversamente
proporcional a resolu¢do dos sinais em angulos com valores intermediarios, fato
comumente observado em processos de pilarizacdo, onde ha rotagdo ou
inclinagcdo de uma lamela em reacdo a outra. Este grau de intercalacao esta
diretamente relacionado com a carga residual presente em cada lamela, que por

composicao seguem a ordem TiSiO < SiO < AITiSiO < AISiO.
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Figura 75. DRX das amostras Na-[Ti]Magadeita intercalada com: a) CTAB; b)
CTAB e pilarizada; c) octilamina; d) octilamina e pilarizada; e) octadecilamina; f)

octadecilamina e pilarizada.

Intensidade / u.a.

Figura 76. DRX das amostras CTA-Magadeita pilarizada com ACAC e TiOz: a)
Na-Mag[Al1,Ti0,5]-24, b) NaH-Mag[Ti0.5]-24, c) Na-Mag[Al1]-24 e d) Na-Mag-72.

Os difratogramas de raios X de amostras de magadeita intercaladas sob
refluxo e as subsequlentes amostras pilarizadas com titdnio a partir destas,

também sob refluxo sdo mostrados nas Figuras 77 e 78.
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Figura 77. DRX das amostras de magadeita intercaladas: a) na presenca de HCI,
b) Na-Mag, c) Na-[Al]Mag e d) Na-[Ti]Mag. No canto superior direito a ampliagéo

da regido de baixo angulo.

Exceto no caso da amostra que foi preparada em condi¢des acidas, curva a
da Figura 77, que apresenta alguns picos a mais, temos um perfil bem similar para
todas as amostras intercaladas, independente da composicdo da lamela. O
mesmo foi observado apos a pilarizacdo propriamente dita, exceto quando uma
quantidade bem maior do isopropdxido de titanio foi utilizada como na curva f da
Figura 78.

Apb6s a calcinacdo destes materiais algumas diferencas séo ressaltadas,
principalmente no caso da amostra com maior quantidade de titdnio, como mostra
a Figura 79, na curva f, onde pode-se observar que o aquecimento leva a

formacao de anatasia.
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Figura 78. DRX das amostras de magadeita pilarizadas a 1:1,5 com TiOz: a) na
presenca de HCI, b) Na-Mag, c) Na-[Al]Mag, d) Na-[Ti]Mag, €) Na-Mag 1:0,5 Ti e f)
Na-Mag 1:3 Ti.

Uma grande limitagdo da difragdo de raios X na caracterizagdo de materiais
pilarizados é que apenas amostras com um altissimo grau de organizagcao por
varios nandmetros tem seus sinais evidenciados nos difratogramas, o que
geralmente ndo € observado para esses sistemas, logo se faz necessario o uso de
técnicas mais definitivas, como a adsorcdo de gases a baixa temperatura, que
pode descrever um sistema poroso de forma muito mais eficiente. Resultados
sobre 0s espacos basais e obtidos das isotermas de adsorcdo sdao mostrados na
Tabela 7.
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Figura 79. DRX das amostras de magadeita pilarizadas a 1:1,5 com TiO; e
calcinadas: a) na presenca de HCI, b) Na-Mag, c) Na-[Al]Mag; d) Na-[Ti]Mag; e)
Na-Mag 1:0,5 Ti e f) Na-Mag pilarizada 1:3 Ti.

As isotermas de adsorcdo e dessorcao de nitrogénio de uma amostra
magadeita pilarizada bem representativa dos resultados gerais (referente a
amostra da curva b, nas Figuras 80) e sua respectiva distribuicdo de poros séo
mostradas na Figura 81. Pelo aspecto geral, inflexdes da isoterma, temos um
material com mesoporos e area externa predominantemente, que esta
comprovada na distribuigcao de poros, centrada em cerca de 3,7 nm.

As areas superficiais obtidas pelos materiais lamelares variaram de 120 a
250 m? g™, comparando com a &rea inicial da magadeita cerca de 30 m? g nota-
se um aumento consideravel, porém ainda baixo, se comparado a outros sistemas
pilarizados. O consideravel aumento no volume de poros também é um indicativo

que o processo de pilarizagédo e formagéo de poros foi obtida.
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Figura 80. Adsorgao de nitrogénio da amostra de magadeita Na-Mag-72 pilarizada

com TiO» e calcinada a 813 K.

Tabela 7. Parametros texturais das amostras lamelares e pilarizadas com distintas
razbes entre material lamelar e Ti. Distancia basal dgo1 (nm), area superficial Sger

(m? g™') e volume de poro V,, (cm® g ™).

Amostra doot  Seer Vo
Na-Mag-72 1,5 31 012
Na-lle-216 1,1 18 006

Pil Mag-72 1:1.5 Ti 36 169 029
Pil Mag-72 1:0.5 Ti 35 156 0.26
Pil Mag-72 1:3 Ti 33 121 022

Pil [Al]Mag-36 1:1.5 Ti 34 167 037
Pil [Ti]Mag-24 1:1.5 Ti 37 246 032
Pil ACAC-Mag-72 1:05Ti 2,7 =206 0,31
Pil lle-216 1:1.5 Ti 27 145 026

Pil lle-216 1:3 Ti 26 126 023
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Comparando os dados da Tabela 7 verifica-se que o0 processo de
pilarizagdo na magadeita aumenta o espago basal das amostras em
aproximadamente dois nandémetros. A amostra Pil ACAC-Mag-72 1:0.5 Ti diverge
desse comportamento com um aumento menor no espaco basal, de apenas 1,2
nm. Isto é devido a distinta metodologia que nao utilizou refluxo na fase de
preparacao. Para a ilerita foi obeservado um aumento médio de 1,5 nm.

A partir dos resultados obtidos verificou-se que um material perfeitamente
organizado nao foi obtido e sim uma estrutura pilarizada mesoporosa similar a

mostrada no Esquema 5.

Esquema 5. Modelos ideais e reais das magadeitas pilarizadas.

4.5. Impregnacao dos corantes

Os fotosensibilizadores trifenil-pirilio (TPP) e trifenil-tiopirilio (TPTP) foram
impregnados em amostras de [Al]Mag e [Ti]Mag pilarizadas com TiO2, Pi-[Al]lMag
e Pi-[Ti]Mag respectivamente. Estas amostras foram estudadas fotofisicamente e

testadas na degradacao do pesticida metidation.
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a) Analise elementar

De modo a caracterizar o TPTP que foi sintetizado e também quantificar o
corante adsorvido nas estruturas pilarizadas, analises elementares foram
realizadas e os resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Os valores indicam uma razéo C/S préxima a tedrica, indicando um possivel
sucesso na sintese. Os percentuais de incorporacao dos corantes nas amostras
pilarizadas calculado pelo percentual de enxofre ou carbono variou entre 21 %
para o TPTP-Pi-[Ti]Mag e 11 % para o TPTP-Pi-[Al]Mag.

Tabela 8. Composicao das amostras analisadas por CHNS.

Amostra % C %H %S
TPP 56 3,6 0,0
TPTP 47 3,3 6,6
Pi-[Al]Mag 0,25 1,0 0,0
Pi-[Ti]Mag 0,26 1,1 0,0

TPTP-Pi-[AMag 7,3 1,1 00
TPP-Pi-{AMag 99 1,3 0,8
TPP-Pi-[TiiMag 8,1 13 00

TPTP-Pi-[TiMag 12 14 14

b) UV-Vis

Os espectros de DRS UV-Vis das amostras impregnadas, bem como da
matriz e do corante puro sdo mostrados na Figura 81. Absorgbes caracteristicas
de materiais baseados em 6éxido de silicio e titdnio sdo observados em torno de
250 nm. As bandas referentes aos corantes organicos sao largas estao
localizadas em torno 400 nm e a intensidade e resolugcdo do espectro é

naturalmente bem maior na amotras de TPP pura.
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Figura 81. DRS UV-Vis das amostras: a) Pi-[Ti]Mag, b) TPP-Pi-[Ti]Mag, c) TPTP-
Pi-[Ti]Mag e d) TPP em acetonitrila 5 10* mol dm?®.

c) Emissao

Os espectros de emissdao dos materiais impregnados com TPP e TPTP sao
mostrados na Figura 82. As amostras contendo TPP, curvas a, b e d, foram
excitadas em 370 nm e emitem entre 490 e 495 nm, variando consideravelmente a
intensidade, em relativa concordancia com as quantidades que foram
impregnadas, tendo em consideragédo a uniformidade de distribuicdo e agregacao
dos corantes na matriz inorganica e que também esta relacionado com sua area
superficial e ordenamento dos poros.

As amostras contendo TPTP, curvas c e e, foram excitadas em 400 nm e
emitem em 510 e 525 nm, variando a intensidade de forma amena em relacao as
amostras contendo TPP, mas também em concordancia com as quantidades que
foram impregnadas e a area superficial da matriz inorganica.

Os espectro de fluorescéncia das amostras Pi-[Al]Mag e TPTP-Pi-[Al]Mag
sdo mostrados na Figura 83, bem como o espectro referente apenas a
contribuicdo organica da emissao, que € obtido a partir da subtracdo dos outros

espectros. Ao realizar esta operacao a curva obtida é bastante similar ao espectro
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do TPTP em solucao, indicando que o corante esta relativamente bem dispersado,

visto que ha pouca supressao de fluorescéncia por semelhante.
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Figura 82. Espectros de emissdo das amostras: a) TPP-Pi-[Al]Mag, b) TPP-Silica
gel, c) TPTP-Pi-[Al]Mag, d) TPP-Pi-[Ti]Mag e e) TPTP-Pi-[Ti]Mag. Excitacdo em

370 nm para os TPP e 400 nm para os TPTP.
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Figura 83. Espectros de emissdao das amostras: a) Pi-[Al]Mag, b) espectro da
TPTP-Pi-[Al]Mag subtraido a componente de espalhamento inorganica e ¢) TPTP-

Pi-[Al]Mag. Excitacdo em 400 nm.
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As absorcdes e emissoes destes materiais permitem a sua utilizacdo em

processos de fotocatdlise, como esta descrito adiante.

4.6. Degradacao de Pesticidas

O estudo da fotodegradacdo do pesticida metidation, cuja espectro de
absorcao € mostrado na Figura 84, foi acompanhado por analise de HPLC, de
modo a quantificar o biocida a cada determinado tempo de irradiagdo, bem como
seus fotoprodutos. Na Figura 85 € mostrada a cinética de degradacdao do
metidation utilizando distintos catalisadores em um fotoreator. O teste controle
(curva a), demonstra que embora exista alguma fotodegradagédo direta do
pesticida (sem a adicdo de nenhum catalisador), esta nao é expressiva, menos de
9 % em 300 min.
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Figura 84. Espectro de absorgédo no UV-Vis do metidation.

Para a amostra de magadeita pilarizada com titanio e impregnada com TPP
observou-se um grau de degradacgdo relativamente baixo, comparado com o0s
outros fotocatalisadores, com uma degradagdo mais lenta, que a 180 min chega a

60 % e logo parece desativar-se.
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Figura 85. Cinética de fotodegradacdo do pesticida metidation com diferentes
catalisadores: a) TiO, degussa, P25, b) TPTP-Pi-[Ti]lMag, c) TPTP, d) TPP, e)
TPP-Pi-[Ti]Mag, f) Pi-[Ti]Mag, g) Pi-[Al]Mag e h) controle, nenhum fotocatalisador.

Um comportamento inicial similar também foi observado para o TPP, porém
com uma eficiéncia bem mais acentuada e continuada, levando a degradacao
quase completa, 91 % em 300 min.

Os outros trés catalisadores possuem uma cinética de degradagdao muito
similar, sendo que o TPTP possui uma eficiéncia um pouco inferior aos demais e a
degradacao final do P25 foi a mais alta encontrada. Nos trés casos observamos
uma degradacao inicial bem acentuada, de 67 a 79 % em apenas 10 min,
culminando em uma degradacao quase completa, 95 a 99 % em 300 min.

Esta ordem da capacidade de degradacao de cada catalisador pode ser
relacionada com a area superficial, a difusibilidade do pesticida pelo material e a
absorcao do material na regidao do UV e do azul.

Os principais intermediarios obtidos na fotodegradagdo do metidation
identificados por HPLC com espectrometria de massa acoplada sdo mostrados na
Figura 86, com seus respectivos picos em cromatograma padrdao de uma

fotodegradacdo com a amostra TPTP-Pi-[Ti]Mag. Conforme a eficiéncia de cada
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catalisador esses produtos sao convertidos a sulfato, fosfato, diéxido de carbono e

nitrogénio gasoso.
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Figura 86. Intermediarios formados na fotodegradacdao do metidation.

A utilizacdo de cada catalisador favorece também distintos caminhos
formando mais ou menos de cada intermediério.

Com o conjunto de resultados obtidos podemos inferir que nas reacdes que
utilizam os corantes como fotosensibilizantes 0 mecanismo de fotodegradacao do
tipo Il (Figura 29) descreve bem o sistema, no qual o enxofre fora do ciclo é o
principal sitio reativo. Por outro lado o mecanismo transferéncia eletrénica de
semicondutores (Figura 30) é o mais indicado para as amostras que possuem TiO>
como fotocatalisador, no qual os dois enxofres da molécula sao sitios reativos. A

amostra TPTP-Pi-[Ti]Mag degrada o pesticida por meio dos dois mecanismos.
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5. Conclusoes

O conjunto de dados fornecidos pelas diversas analises feitas nas amostras
de magadeita e ilerita demonstra que a substituicdo isomoérfica com aluminio ou
titdnio pode ser realizada, porém, com os sistemas da kaneita 0 mesmo éxito nao
foi obtido, com apenas uma amostra contendo aluminio em pequena concentragao
sintetizada sem a presenca de contaminantes.

A cinética de cristalizagcbes estudadas demonstrou as transicdes das fases
obtidas, amorfa, a fase de interesse, as fases termodinamicamente mais estaveis,
geralmente tridimita e cristobalita e as suas misturas. A introdugdo de metais na
sintese dos silicatos lamelares acelera a cristalizacdo do sistema, como verificado
em todos os casos. Para a ilerita a formacao de tridimita e cristobalita ndo chega a
acontecer, devido a temperatura de tratamento hidrotérmico insuficiente para a
formacdo das mesmas.

A observacdo das particulas de diversas fases observadas nos
microscopios eletrdnicos, incluindo a visualizagdo das lamelas de magadeita esta
em perfeita concordancia com os resultados obtidos por DRX e com a morfologia
normalmente observada para esta classe de materiais.

A observacao dos difratogramas de elétrons de algumas particulas de
diversas fases aproximam a possibilidade de resolugdo total da estrutura da
magadeita e os resultados obtidos até agora estdo em perfeita concordancia com
os resultados obtidos por DRX.

Com a unido das informagdes obtidas por diversas técnicas como RMN #’Al
e 2Si, IV, DRS UV-Vis e XPS foi confirmada a insergdo ou ndo dos metais na
estrutura silicica. A quantificacdo dos metais foi realizada por EDS e FRX com a
utilizacdo de um modelo PLS para os calculos.

Embora as primeiras tentativas de pilarizagdo, que foram realizadas a
temperatura ambiente ndo tenham obtido resultados muito promissores, o método
do refluxo com a utilizagdo de CTAB e TBAOH como agentes direcionadores
mostrou-se bem eficiente. Entretanto materiais com propriedades superiores

possivelmente possam ser obtidos.
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A impregnagdo dos corantes TPP e TPTP nas amostras de magadeita
pilarizada com diéxido de titnio foi realizada com éxito, verificado com analise
elementar, espectroscopia de absor¢cao no UV-Vis e fluorimetria.

A fotodegradagédo do pesticida metidation apresentou étimos resultados,
principalmente para a magadeita pilarizada e impregnada com TPTP, que possui
maior atividade que o TPTP puro.

Portanto o presente trabalho estabeleceu de modo sistematizado uma
metodologia de sintese de acidos silicicos lamelares contendo titanio e aluminio
em suas estruturas. A caracterizagdo quimica e estrutural dos materiais obtidos foi
realizada com profundidade indicando as condigcdes o6timas para sintese de
amostras com as propriedades desejadas. De modo similar um estudo sobre a
pilarizacao destes materiais lamelares com diéxido de titanio foi realizado de modo
extensivo e amostras pilarizadas foram obtidas. O conjunto de amostras
preparado compéem uma grande quantidade de estruturas inéditas. Por fim um
estudo sobre a degradacdo fotocatalitica do pesticida metidation foi conduzido,
dentre os catalisadores testados estavam corantes, magadeitas pilarizadas e
combinagcbes de ambos. A melhor amostra testada apresentou resultados

competitivos com o melhor catalisador comercial.
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6. Sugestoes para futuros trabalho

1. Otimizagdo dos processos de fotocatélise utilizando os materiais
preparados.

2. Testes cataliticos com variadas reacbes, em especial no setor de
combustiveis.

3. Elucidacao estrutural dos acidos silicicos, através da difracao de elétrons.
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8. Apendice 1 — Tabela das amostras

Amostra Fases  %Crist. Obs.
Na-Mag-8 A, M 47,4 Com semente
Na-Mag-18 M, T 66,1 Com semente
Na-Mag-24 A -

Na-Mag-24b A - 403 K

Na-Mag-24c M 22,5 Com semente

Na-Mag-36 A -

Na-Mag-48 A -

Na-Mag-48b A - 403 K

Na-Mag-60 M 78,5

Na-Mag-72 M 89,4

Na-Mag-72b M 90,3 403 K
Na-[Al0,5]Mag-18 A -
Na-[Al0,5]Mag-24 A -
Na-[Al0,5]Mag-60 M 88,1
Na-[Al0,5]Mag-66 M, T 67,3
Na-[Al0,5]Mag-72 T, M 33,5
Na-[Al1]Mag-24 M 77,8
Na-[Al1]Mag-30 M 95,7
Na-[Al1]Mag-36 M 98,6
Na-[Al1]Mag-42 M 95,3
Na-[Al1]Mag-48 M 73,2
Na-[Al1]Mag-54 M, T 70,8
Na-[Al1]Mag-60 M, T 52,0
Na-[Al1]Mag-66 M 33,2
Na-[Al2]Mag-12 A, M 45,1
Na-[Al2]Mag-18 M, A 61,6
Na-[Al2]Mag-24 M 78,5
Na-[Al2]Mag-30 M 84,7
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Na-[Al2]Mag-36
Na-[Al2]Mag-42
Na-[Al2]Mag-48
Na-[Al2]Mag-54
Na-[Al2]Mag-60
Na-[Al2]Mag-72
Na-[Al4]Mag-18
Na-[Al4]Mag-24
Na-[Al4]Mag-36
Na-[Al4]Mag-48
Na-[Al4]Mag-72
Na-[Ti0,5]Mag-12
Na-[Ti0,5]Mag-18
Na-[Ti0,5]Mag-24
Na-[Ti0,5]Mag-30
Na-[Ti0,5]Mag-36
Na-[Ti0,5]Mag-48
NaH-[Ti0,5]Mag-60
NaH-[Ti0,5]Mag-12
NaH-[Ti0,5]Mag-24
NaH-[Ti0,5]Mag-30
NaH-[Ti0,5]Mag-36
NaH-[Ti0,5]Mag-48
NaH-[Ti0,5]Mag-60
Na-[Ti1]Mag-18
Na-[Ti1]Mag-24
Na-[Ti1]Mag-30
Na-[Ti1]Mag-36
Na-[Ti1]Mag-54
Na-[Ti1]Mag-60
NaH-[Ti1]Mag-18

M, T
M, T
T, M
M
T, M

M, T
T, M
T, M

A, M
A, M
M, T
M, T
M
M

A M
M, A

M, T
T, M
A M
M, T
M, T
T, M

M, A

91,5
60,5
52,6
20,3
18,8
9,5
81,5
68,4
46,2
25,9

40,6
55,1
62,0
60,2
43,8
37,8

45,2
68,8
88,2
60,4
30,3
66,1
42,2
41,8
37,4

67,8
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NaH-[Ti1]Mag-24
NaH-[Ti1]Mag-30
NaH-[Ti1]Mag-36
NaH-[Ti1]Mag-54
NaH-[Ti1]Mag-60
Na-[Ti2]Mag-12
Na-[Ti2]Mag-18
Na-[Ti2]Mag-24
Na-[Ti2]Mag-36
Na-[Ti2]Mag-48
NaH-[Ti2]Mag-12
NaH-[Ti2]Mag-18
NaH-[Ti2]Mag-24
NaH-[Ti2]Mag-36
NaH-[Ti2]Mag-42
Na-[Ti2]Mag-48
Na-[Ti2]Mag-60
Na-[Ti2]Mag-72
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-24
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-36
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-48
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-60
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-66
Na-[Ti0,5,Al1]Mag-72
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-24
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-36
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-48
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-54
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-60
Na-[Al1,Ti0,5]Mag-72

M

M, T
T, M
M, T
T, M
M

M, T
M, T
M
T, M

M, A
M, T
M
M
M
M

<

<= L

76,6
81,5
78,4
56,4
26,7
55,0
29,3
27,3

79,1
81,2
61,8
50,4
48,4
35,7

86,5
75,4
74,3
51,6
45,8
28,9
80,7
91,1
100
85,2
64,6
42,5
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