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Resumo 

A aplicação dos silicatos lamelares como catalisadores apresenta como limitações as 

baixas área superficial e acidez, porém, esses sólidos têm como principais propriedades 

a reatividade dos grupos Si-OH e Si-O‾Na+ da superfície de suas lamelas e sua 

capacidade de troca iônica. Em função disso, esses sólidos podem sofrer uma 

variedade de modificações em sua superfície e em seu espaço lamelar e até passar de 

uma estrutura 2D para uma estrutura 3D. As lamelas do silicato lamelar Na-RUB-18, 

além de serem recobertas por Si-OH e Si-O‾, são constituídas de cavidades de quatro 

anéis de cinco membros [54], presentes tanto no RUB-24 quanto na MOR, assim como 

em outros zeólitos, indicando que tal lamelar seja potencial precursor de estruturas 

zeolíticas. Por tais motivos, o presente trabalho teve como objetivo estudar e descrever 

como o Na-RUB-18 se transforma nas estruturas zeolíticas MOR e RUB-24, por 

processos hidrotérmico e topotático, respectivamente, e como essas estruturas 2D e 3D 

se relacionam. A gradual aproximação das lamelas do Na-RUB-18 e conseqüente 

condensação dos grupos Si-OH, ou seja, unidades Q3 ([O4Si]3Si-OH), ocasiona a 

formação de ligações Si-O-Si, unidades Q4 ([O4Si]4–Si), gerando a estrutura 3D. No 

caso do zeólito MOR, esse processo é induzido pela adição de uma fonte de alumínio, 

Al[OCH(CH3)2]3 ou Na2Al2O4. O presente trabalho também investiga a etapa de 

aproximação das lamelas do Na-RUB-18, ocasionando na sua condensação em  

RUB-24. A condensação das lamelas do precursor lamelar no RUB-24 via processo 

topotático é conduzida por um agente direcionador de estrutura, o íon 

trietilenotetramônio, comprovando que tal processo, como a transformação 

hidrotérmica, não acontece aleatoriamente. 
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Abstract 

The application of the layered silicates in heterogeneous catalysis has limitations 

such as low surface area and acidity. However, these solids also have ion exchange 

capacity and their surfaces can be covalently modified with silylation reagents. As a 

result, they can undergo a variety of surface changes yielding modifications in interlayer 

space and in the structure lamellar that may even cause collapse of a 2D structure to a 

3D. The framework of layered silicate Na-RUB-18 is composed of four five-membered 

rings, [54] and its surface made of Si-OH and Si-O‾Na+. The [54] cage is a building unit 

also found in zeolitic structures, as RUB-24 and MOR, indicating that the structure of 

Na-RUB-18 contains important elements of microporous materials structures and should 

be regarded as a potential precursor structure to the three-dimensional four-connected 

microporous framework silicates. This work aimed of studying and describing the 

transformations of the Na-RUB-18 into MOR and RUB-24 by hydrothermal and 

topotactic process, respectively. The gradual reduction of interlayer distance of the Na-

RUB-18 led to the condensation of the Si-OH groups, Q3 units ([O4Si]3Si-OH), forming 

Si-O-Si bonds, Q4 units ([O4Si]4–Si), i.e., a 3D structure. In the preparation of MOR 

zeolite by hydrothermal transformation, the process is conducted through addition of a 

aluminum source, Al[OCH(CH3)2]3 or Na2Al2O4. This work also investigated the 

formation of RUB-24 through Na-RUB-18 collapsing. The topotactic reaction between  

Si-OH groups of the lamellar precursor was conducted by a structure-directing agent, 

triethylenetetrammonium ion, proving that this process, as the hydrothermal 

transformation, does not occur randomly. 
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CAPÍTULO 1 
Introdução 

1. Silicatos Lamelares 
 

 

 

 

 

 

 

 

1.1. Breve Histórico 

A história dos silicatos lamelares iniciou-se em meados de 1960, quando Eugster 

descobriu um sólido branco constituído de lâminas, algumas com tamanho menor que 

uma polegada, no lago alcalino Magadi, situado na planície Gregory Rift Valley, no sul 

do Quênia.(1) Ele verificou que esse sólido era composto de um silicato hidratado e o 

denominou de magadiita em referência ao nome do lago.(1,2,3,4) Eugster descobriu que a 

magadiita era encontrada junto com outro silicato hidratado, a kanemita.(1,5,6,7) 

Desde então, outros silicatos lamelares hidratados foram encontrados na 

natureza, a makatita,(8,9), silinaíta(10) e keniaíta.(11,12) 

Esses sólidos se formaram em rios alcalinos através de processos de 

intemperismo( 13 ) de rochas que compõem a crosta terrestre. Esses fenômenos 

provocaram o acúmulo de magma e confinamento de resíduos vulcânicos em planícies, 

o que causou a elevação do pH da água para valores em torno de 10. Esse meio 

tornou-se propício à formação e depósito de silicatos lamelares.(14)  

Esses silicatos naturais também podem ser sintetizados em laboratório, assim 

como os silicatos sintéticos CsHSi3O7,
(15) Na-RUB-18(16)  (também conhecido como 

ilerita(17,18,19) ou octossilicato(19,20,21)), PLS-1 (Pentagonal-cylinder Layered Silicate),(22,23) 

RUB-15,(24,25,26) RUB-51,(27) e RUB-39.(13)  
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A Tabela 1 e a Figura 1 mostram a composição de celas unitárias e estruturas 

conhecidas de alguns desses silicatos, respectivamente.  

 

 

Tabela 1. Cela unitária de alguns silicatos lamelares. 

Silicato Lamelar Cela Unitária Estrutura 

Kanemita NaH[Si2O5]·3H2O Determinada 

Magadiita NaSi7O13(OH)·4H2O Indeterminada 

Keniaíta Na2[Si22O45]·10H2O Indeterminada 

Makatita Na2[Si4O10]·5H2O Determinada 

Na-RUB-18 Na8[Si32O64(OH)8]·32H2O Determinada 

RUB-39 H2[Si18O38]·2(C8H20N)·XH2O Determinada 
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Figura 1. Representação das estruturas dos silicatos lamelares (a) kanemita, (b) makatita e (c) CsHSi3O7.
(8,15) 

(a) (b)

(c)
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32,33,34,35) ou íons orgânicos,(26,36) presentes no espaço interlamelar do sólido (Figura 2). 

Assim, as lamelas desses materiais são compostas exclusivamente de unidades Q3, 

([O4Si]3Si-OH) ou ([O4Si]3Si-O‾), e unidades Q4, ([O4Si]4–Si). No entanto, é possível que 

tais sólidos apresentem unidades Q2, ([O-/HO]2Si(OSi)2), como observado no silicato 

lamelar K2Ca4Si8O21.
( 37 ) Adicionalmente, o empilhamento das lamelas se deve a 

interações não covalentes entre lamelas adjacentes, como forças de van der Walls e 

ligações de hidrogênio.(38,39)
 

 

 

1.2.1. Propriedades dos Silicatos Lamelares 

Os silicatos lamelares apresentam baixa área superficial e acidez.( 40 , 41 ) No 

entanto, possuem determinadas propriedades, como a reatividade de seus grupos 

silanóis e sua capacidade de troca iônica,(38,39) que lhes permitem sofrer modificações 

químicas e até passar de uma estrutura 2D para uma estrutura 3D através da 

modificação em seu espaço interlamelar e de sua superfície,( 42 , 43 , 44 ) tornando-os 

materiais potencialmente mais atrativos como adsorventes e catalisadores, por 

exemplo.(39,45,46)  

 

 

1.2.1.1. Reatividade dos Grupos Silanóis e Funcionalização de 

Superfície 

Os grupos silanóis da superfície lamelar são responsáveis por sua reatividade 

química,(47) permitindo que esses materiais reajam via substituição nucleofílica com os 

compostos: organoclorosilanos, do tipo geral Cl-SiR3 (R= grupo orgânico: amina, álcool, 

etc.); e organoalcoxissilanos, do tipo geral (Y)3Si(CH2)3X, onde Y é um alcóxido (O-R) e 

X corresponde a um grupo orgânico, como amina, álcool, etc. (Figura 3).(8,34,48,49)  

O par de elétrons não compartilhado do átomo de oxigênio do grupo Si-OH, o 

torna um nucleófilo, capaz de atacar o centro eletrofílico do modificador 

(organoclorosilano ou organoalcoxisilano), deslocando o grupo abandonador do 

substrato, que pode ser Cl‾, Br‾ ou um grupo ‾O-R. Nessa reação, forma-se uma ligação 

química covalente entre o agente sililante e a superfície do silicato lamelar, conforme 
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ilustra o mecanismo da Figura 3. Uma molécula de agente sililante pode formar até três 

ligações covalentes com a superfície da lamela do silicato. Adicionalmente, o grupo 

orgânico do agente sililante, agora ligado à lamela, pode ser modificado com outros 

reagentes.(36,50) 

 

 

Figura 3. Representação esquemática da modificação da superfície de um silicato 

lamelar através da reação de substituição nucleofílica de seus grupos silanóis com 

agente sililante (H3CCH2CH2O)3Si(CH2)3NH2 (3-aminopropiltripropoxisilano). Adaptado 

de Takahashi et al.(29) e Wang et al..(36) 

 

 

Dessa forma, é possível funcionalizar a superfície das lamelas desses sólidos 

com uma variedade de agentes sililantes,( 51 , 52 ) melhorando propriedades ou lhes 
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conferindo outras, tais como adsorção ou troca iônica de metais, corantes e gases.(50) 

Além disso, a silanização da superfície de um silicato lamelar pode aumentar sua 

hidrofobicidade, estabelecendo interações químicas ou físicas, por exemplo, entre o 

sólido e um polímero no processo de obtenção de nanocompósitos. Assim, o grupo 

funcional do agente sililante pode interagir com grupos ativos do polímero através de 

forças de van der Walls ou formar ligações químicas.(38) 

 

 

1.2.1.2. Troca Iônica e Intercalação 

Os íons compensadores de carga dos grupos silanolatos, Si-O‾, presentes no 

espaço interlamelar dos silicatos podem ser trocados de forma reversível por íons 

orgânicos e/ou inorgânicos (Figura 4), o que torna esses sólidos trocadores 

catiônicos.(53,54,55,56)  

Dependendo do tamanho do íon e da sua orientação espacial entre as lamelas, a 

troca iônica pode provocar o aumento ou diminuição da distância interplanar do sólido 

em função de como o íon se acomoda no espaço interlamelar. A Figura 4 ilustra um 

exemplo de troca iônica em um silicato lamelar em que o brometo de 

hexadeciltrimetilamônio (HTMA+Br‾) pode se encontrar em três orientações diferentes 

entre as lamelas.  
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inseridos na estrutura do sólido, tais elementos geram sítios ácidos, tornando-os 

materiais potencialmente úteis para aplicações catalíticas.(40,66,67)  

Pastore e colaboradores(68) realizaram substituição isomórfica com Al3+ no silicato 

lamelar magadiita através do método de cristalização induzida por alumínio (método 

AIC), utilizando como fonte de alumínio Al[OCH(CH3)2]3 e verificaram que foi possível 

obter [Al]-magadiita em 36 h de cristalização (24 h antes + 12 h após adição da fonte de 

alumínio). A substituição isomórfica não provocou alteração na estrutura do material 

nem em sua estabilidade térmica. Medidas de RMN de 27Al mostraram que o 

heteroátomo foi introduzido em sítios tetraédricos na estrutura cristalina da magadiita. 

Adsorção de CO monitorada por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (FTIR) revelou o grau de acidez na  

[Al]-magadiita mostrando que esse material possui sítios ácidos de Brönsted de alta 

acidez, típicos de estruturas zeolíticas. 

Em 2010, Pastore e colaboradores(69) relataram um método de obtenção de [Al]-

magadiita via cristalização induzida por semente, alternativo ao anterior.(68) Verificaram 

que as amostras de [Al]-magadiitas com maior razão Si/Al apresentaram a maior 

cristalinidade. Através de medidas de RMN de 29Si, 27Al 3QMAS RMN e XPS 

concluíram que nesse método de obtenção de [Al]-magadiita as espécies aluminato 

reagem in situ com os grupos Si-OH dos cristais de magadiita e que tanto nesse estudo 

quanto naquele realizado anteriormente(68) o alumínio não é homogeneamente 

distribuído por todo o cristal de magadiita, existindo a formação de uma camada de 

aluminosilicato que contém todo o alumínio adicionado à síntese, sobre a semente de 

magadiita. 

Bi et al.(40) realizaram estudos de substituição isomórfica na magadiita com 

diferentes razões Si/Al (de 20 a 40) e compararam três diferentes fontes de Al3+, 

isopropóxido de alumínio (Al[OCH(CH3)2]3), sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) e hidróxido 

de alumínio (Al(OH)3). Foi possível realizar a inserção de Al na estrutura cristalina das 

amostras de [Al]-magadiita com a fonte Al(OH)3, cujas medidas de acidez através de 

atividade catalítica no craqueamento do cumeno revelaram sítios ácidos de Brönsted. 

No entanto, algumas amostras apresentaram baixa cristalinidade (aquela obtida na 

razão Si/Al=15, por exemplo). As amostras cuja fonte de Al foi Al[OCH(CH3)2]3, 
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mostraram contaminação de fases referentes ao zeólito mordenita. Quando se utilizou 

Al2(SO4)3, verificou-se que não há total inserção de Al na estrutura da magadiita. Isto é, 

nenhuma das fontes de Al utilizadas forneceu amostras de [Al]-magadiita puras, 

cristalinas e com todo alumínio adicionado à síntese incorporado à estrutura final. 

 

 

1.4. Obtenção de estruturas zeolíticas (3D) a partir dos silicatos 

lamelares (2D)  

Os silicatos lamelares também são precursores de estruturas zeolíticas através 

de dois diferentes processos: transformação topotática e transformação hidrotérmica. A 

obtenção de uma estrutura zeolítica via condensação/desidratação topotática através 

de um precursor lamelar consiste nas seguintes etapas: troca iônica dos cátions do 

silicato lamelar por íons orgânicos, que agirão como agentes direcionadores de 

estrutura (ADE), e posterior calcinação.(27,70,71,72,73,74,75) A obtenção de zeólitos via 

transformação hidrotérmica de silicatos lamelares consiste em três etapas: dispersão do 

silicato lamelar em uma solução contendo íons orgânicos (ADE), uma fonte de alumínio 

e NaOH, após um tempo de agitação, a mistura é submetida a tratamento hidrotérmico; 

e na última etapa, há calcinação para eliminar o direcionador de estrutura.(76,77,78) 

No processo de condensação topotática de um silicato lamelar (2D) em uma 

estrutura zeolítica (3D), os grupos Si-OH das lamelas adjacentes umas às outras se 

aproximam formando ligações Si-O-Si na etapa de calcinação, obtendo-se uma 

estrutura 3D, ou seja, unidades Q3 ([O4Si]3Si-OH) reagem, formando unidades Q4 

([O4Si]4–Si) (Reação 1).(27,75)  

 

 

Reação (1) 

 

Já no processo de transformação hidrotérmica de um silicato lamelar em um 

zeólito, ocorre a incorporação de alumínio na estrutura e condensação entre silanóis e 

Q3 Q3

≡Si-OH + HO-Si≡
Q4

≡Si-O-Si≡ + H2O
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aluminóis durante o tratamento hidrotérmico (Reação 2), na presença (ou não) de um 

agente direcionador de estrutura.  

 

≡Si-OH + HO-Al≡    ≡Si-O-Al≡   

 

Reação (2) 

 

É importante observar que o processo de transformação de um silicato lamelar 

em uma estrutura zeolítica através de reações de desidratação topotática só é possível 

se for, previamente, realizada troca iônica com agentes direcionadores de estrutura no 

silicato precursor, antes de calciná-lo. A calcinação de um silicato lamelar em sua forma 

sódica, por exemplo, ocasiona o colapso de sua estrutura. Tendo em mente que o 

empilhamento das lamelas se deve às interações fracas entre moléculas de H2O de 

hidratação dos cátions interlamelares e grupos Si-OH, durante o tratamento térmico, a 

água de hidratação é dessorvida antes que as reações de condensação de grupos Si-

OH aconteçam e ocorre o colapso de estrutura. Além disso, é possível que, em 

temperatura de 500 °C, aproximadamente, ocorra a seguinte reação:(71) 

 

≡Si-OH + ‾O-Si≡ + Na+  ≡Si-O-Si≡ + Na+ OH‾ Reação (3) 

 

O OH‾ formado provoca a degradação da estrutura do sólido.(71) Em todos os 

casos, o entendimento de transformação de uma estrutura 2D em um 3D através de 

condensação topotática ainda não é totalmente claro.(43) 

Os zeólitos ZSM-5 (MFI), ZSM-11 (MEL), ferrierita (FER) e mordenita (MOR) são 

obtidos através da transformação hidrotérmica do silicato lamelar magadiita.(76-78) 

Enquanto as estruturas zeolíticas sodalita, RUB-24 (RWR), RUB-41 (RRO) e  

CDS-1(Cylindrically Double Saw - Edged zeolite) são produtos de transformação 

topotática dos silicatos lamelares RUB-15, Na-RUB-18, RUB-39 e PLS-1, 

respectivamente (Figura 7).(70 -74,79)  
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Figura 7. Projeção das estruturas cristalinas do (a) silicato lamelar RUB-39 do (b) 

zeólito RUB-41 no plano xy.(13,73) 

 

 

Embora a estrutura cristalina da magadiita não seja resolvida, é possível que, 

assim como o Na-RUB-18, esse sólido possua como unidade estrutural básica 

cavidades de quatro anéis de cinco membros [54] (Figura 8).(80) Além disso, tal cavidade 

é observada nas estruturas zeolíticas obtidas a partir dessas estruturas 2D (Figura 

9).(80)  

 

 

Figura 8. Representação da cavidade com quatro anéis de cinco membros.(80) 

 

(y)

(z)

(z)

(y)

(a) (b)
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Figura 9. Representação da estrutura cristalina dos zeólitos MFI, MEL, MOR e FER e 

cavidades de quatro anéis de cinco membros [54] em destaque.(81) 

 

 

1.4.1. Na-RUB-18 

O silicato lamelar com cela unitária Na8[Si32O64(OH)8]·32H2O, foi sintetizado e 

caracterizado pela primeira vez por Iler.(17) Em 1979, Wolf e Schwieger(18) introduziram o 

termo ilerita para denominar esse sólido. Em 1985, Schwieger et al.(20) e Borbely et 

al.(21) passaram a denominá-lo de octossilicato. Gies e colaboradores(16,80, 82 , 83 , 84 ) 

sintetizaram este silicato lamelar na Ruhr Universität em Bochum em 1997 e o 

nomearam Na-RUB-18. Através de métodos computacionais, de refinamento de 

Rietveld, difração de raios X, difração de nêutrons e medidas de ressonância magnética 

nuclear (RMN) foi possível resolver a estrutura cristalina. Suas lamelas são 

MFI
[100]

MEL
[010]

FER
[001]

MOR
[001]
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perfeitamente empilhadas ao longo da direção c, compostas por cavidades de anéis de 

cinco membros [54] (Figura 8) e recobertas por grupos Si-OH e Si-O- (Figura 1), tal que 

apresentam razão Q4:Q3 igual a 1, como observado em experimentos de RMN de 
29Si.(80,83) Além disso, a estrutura do Na-RUB-18 está no grupo espacial I41/amd e tem 

distância interplanar igual a 7,44 Ǻ. O comprimento de suas ligações Si-O varia de 

1,589 a 1,629 Ǻ e o ângulo de ligação Si-O-Si é igual a 107,7°, adicionalmente, 

apresenta uma curta distância O-O (d=2,3 Ǻ).(16,83,84) A carga negativa gerada na 

superfície de suas lamelas é compensada por íons Na+ octaedricamente hidratados 

[Na(H2O)6]
+ em seu espaço interlamelar (Figura 2).(16,80,83,84)  Adicionalmente, o 

empilhamento das lamelas em uma direção preferencial se deve a ligações de 

hidrogênio fortes entre moléculas de água de hidratação coordenadas a íons Na+ e 

grupos Si-OH.(16)  

Resultados de RMN de 1H com variação de temperatura e experimentos NOESY 

2D mostram a dinâmica dessas ligações de H. Abaixo de 80 °C somente prótons de 

água de hidratação em posição axial por cela unitária estão envolvidos em troca 

química, enquanto que acima dessa temperatura todos os prótons estão envolvidos no 

processo.(16)  

Embora sua aplicação em catálise heterogênea seja relatada em introduções de 

trabalhos publicados, seja como catalisador ou como suporte para catalisador, esse 

material apresenta baixa área superficial (8 m2.g-1)(41) e acidez e, por tais motivos, não 

são encontradas na literatura aplicações catalíticas do silicato lamelar Na-RUB-18, na 

forma sódica ou protônica.  

No entanto, modificações em sua superfície ou em seu espaço interlamelar, o 

tornam um material potencialmente mais atrativo como adsorvente e catalisador.  

Kim et al.(61) realizaram a pilarização do Na-RUB-18 com os óxidos de metais de 

transição Ti, Fe e Zr, por variação do tempo de pilarização (24-168 h). Os materiais 

pilarizados apresentaram as seguintes faixas de área superficial: 152–338, 150–290 e 

147–245 m2.g-1, respectivamente. Como os materiais pilarizados apresentaram faixa de 

área superficial diferente, os autores sugerem que o tipo de metal utilizado influencia na 

estrutura do material pilarizado. Outro fator que influencia é o tempo de pilarização. As 

áreas superficiais dos materiais pilarizados Ti-Na-RUB-18 e  
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Fe-Na-RUB-18 aumentam rapidamente em um curto tempo de pilarização, mas com o 

aumento do tempo a área superficial do Fe-Na-RUB-18 diminui devido, principalmente, 

à formação de Fe(OH)3 pela hidrólise do precursor de Fe, que pode bloquear os poros 

formados inicialmente. Em outro estudo, Kosuge et al.(62) conseguiram preparar o H-

RUB-18 pilarizado com área superficial de 1152 m2.g-1, utilizando TEOS como fonte de 

Si. Alam et al.(41) utilizando também TEOS como fonte de Si na pilarização, por outro 

lado, obtiveram materiais cuja área superficial e volume de poros variaram entre 259 e 

349 m2.g-1 e entre 0,19 e 0,23 cm3.g-1, respectivamente. 

 Além do aumento de área do Na-RUB-18, a pilarização pode gerar acidez 

moderada no material obtido ou introduzir sítios redox.(60,61) Aplicações do  

Na-RUB-18 pilarizado com óxidos de metais (Ta, Nb e Si) na reação de rearranjo de 

Beckmann mostram bons resultados(61): Na-RUB-18 pilarizado com óxido de tântalo, 

por exemplo, apresentou conversão e seletividade inicial de 98,9 e 96,7%, 

respectivamente quando usado como catalisador dessa reação.(60) 

Mochizuki et al.(85) prepararam nano-híbridos inorgânico-orgânicos microporosos 

e cristalinos através da pilarização do Na-RUB-18 com  

1,4-bis(triclorosilil)benzeno ou 1,4-bis(diclorometilsilil)benzeno, obtendo 83 e 88% de 

silanização, respectivamente. Os materiais obtidos apresentaram área superficial de 

500 m2.g-1, aproximadamente, e microporos uniformes. Esses materiais foram 

submetidos à hidrólise. Aqueles microporos provenientes do silicato modificado com 

1,4-bis(triclorosilil)benzeno apresentam natureza hidrofílica devido a grupos Si-OH 

remanescentes nas lamelas, enquanto aqueles modificados com  

1,4-bis(diclorometilsilil)benzeno apresentam natureza hidrofóbica. 

Ishii et al.( 86 ) prepararam um nanocompósito orgânico-inorgânico com 

microporosidade interlamelar e área superficial de 616 m2.g-1 através da silanização do 

Na-RUB-18 com p-aminofeniltrimetoxisilano (APhS). Esse material mostrou significativa 

adsorção de tolueno. 

O silicato lamelar Na-RUB-18 é também um precursor de estruturas 3D através 

da reação de condensação/desidratação topotática, em que ocorre a condensação dos 

grupos Si-OH das lamelas adjacentes (Reação 1). O RUB-24 (RWR), por exemplo, é 

obtido por condensação topotática do Na-RUB-18.(70,71,72) É possível também obter 
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Figura 11. Representação da estrutura do RUB-24.(81) 

 

 

Através de resultados de refinamento DLS (distance-least-squares) e Rietveld, 

Gies e colaboradores concluíram que formação da estrutura do  

RUB-24 ocorre da seguinte forma: 

 uma lamela (lamela “A”) de RUB-18 é mantida na origem; 

 uma segunda lamela (lamela “B”) é deslocada 3,84 Å ao longo do eixo a e sofre uma 

rotação de 90º na direção do eixo c; 

 a próxima lamela é deslocada 3,84 Å ao longo do eixo a e sofre uma rotação de 90º 

na direção do eixo b; 

 a quarta lamela é deslocada 3,84 Å ao longo do eixo a e sofre uma rotação de 90º na 

direção do eixo c; 

 e a quinta lamela encontra-se na mesma posição da lamela “A”. 

Em um trabalho posterior, Ikeda et al.(72) também sintetizaram esse material 

seguindo a mesma rota de síntese, dessa vez, utilizando como direcionador de 

(c)

(a)
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estrutura o hidróxido de tetrametilamônio (TMAOH). Após o procedimento de troca 

iônica, realizaram tratamento ácido, variando o tipo de ácido: usaram ácido clorídrico 

(HCl), ácido acético (H3CCOOH) e ácido nítrico (HNO3). Eles verificaram que o  

RUB-24 obtido apresentou maior cristalinidade quando o ácido utilizado foi o H3CCOOH 

e argumentaram que o precursor TMA-RUB-18 (ou seja, Na-RUB-18 após troca iônica 

com TMA+) apresentou bom grau de empilhamento das lamelas, uma vez a distância 

entre os átomos de oxigênio dos Si-OH foi de 2,5 Å, indicando ligações de hidrogênio 

fortes. Isso contribuiu para que as reações de condensação/desidratação ocorressem 

com sucesso durante a calcinação. 

Estes trabalhos indicam que a condensação de lamelas em processos topotático 

ou hidrotérmico não ocorre aleatoriamente, ao contrário, no sólido em altas 

temperaturas ou nas suspensões aquosas, as estruturas lamelares atingem situações 

de baixa energia em configurações que favorecem o aparecimento de uma ou outra 

estrutura 3D. As condições experimentais (diluição, temperatura, agentes 

direcionadores estruturais e heteroátomos) que propiciam o estabelecimento de 

umaoutra situação de estabilidade são objeto de uma intensa pesquisa e estudo na 

comunidade científica seja por parte dos pesquisadores envolvidos com zeólitos como 

aqueles direcionados ao estudo de materiais lamelares. 
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CAPÍTULO 2 
Introdução 

2. Estruturas Zeolíticas 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1. Histórico 

A história dos zeólitos iniciou-se em 1756 com a descoberta do mineral estilbita 

(Na4Ca8Al20Si52O144·56H2O)(81) pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Crönstedt. Ele 

observou que este mineral liberava vapor d’água quando aquecido por uma chama de 

forma tão intensa que parecia ferver. A esta nova família de minerais, deu o nome de 

zeólito (do grego zeo=ferver e lithos=pedra).(81,87)  

Na Natureza, os zeólitos são formados por reações químicas lentas (cerca de 

milhares de anos) durante a alteração hidrotérmica de lava vulcânica sedimentada, ou 

seja, sob a ação da água em temperaturas e pressões elevadas.(88)  

Após sua descoberta, houve significativos avanços na história desses materiais, 

como a resolução da estrutura cristalina de alguns zeólitos, a descoberta de novos tipos 

e estruturas, a síntese hidrotérmica em laboratório e a descoberta de suas 

propriedades:  

 Em 1840, Damour observou que cristais de zeólitos podiam ser reversivelmente 

desidratados sem mudança aparente de sua transparência ou morfologia;(89) 

 Em 1845, Schafhautle foi o pioneiro na síntese hidrotérmica de quartzo pelo 

aquecimento, em uma autoclave, de um gel de sílica em água;(90) 
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 Em 1858, Eichhorn demonstrou a reversibilidade da troca iônica em minerais 

zeolíticos;(91) 

 Em 1862, St. Claire Deville relatou a primeira síntese hidrotérmica de zeólitos, a 

levinita (Ca9MgAl18Si36O108·50H2O);(81,92) 

 Em 1896, Friedel desenvolveu a ideia que a estrutura desidratada de zeólitos 

consiste em uma rede “esponjosa” após observar que diversos líquidos como álcoois, 

benzeno e clorofórmio podiam ser ocluídos pelos zeólitos;(93) 

 Em 1909, Grandjean observou que a chabasita (Ca6Al2Si24O72·40H2O) 

desidratada era capaz de adsorver amônia, ar, hidrogênio e outras moléculas;(81,94) 

 Em 1927, Leonard descreveu pela primeira vez o uso de difração de raios X na 

identificação de minerais, como consequência, a primeira determinação estrutural de 

zeólitos foi realizada por Taylor e Pauling em 1930;(95,96,97) 

 Em 1932, McBain estabeleceu como peneira molecular sólidos porosos capazes 

de atuar como peneiras em escala molecular.(98)  

Essas descobertas despertaram o interesse pelos zeólitos. A partir da metade da 

década de 1930, o número de relatos na literatura descrevendo as propriedades de 

troca iônica, adsorção, peneiramento molecular e estrutura de zeólitos naturais 

aumentou, da mesma forma como houve um aumento no número de publicações 

dedicadas à síntese de zeólitos. Em 1945, Barrer apresentou a primeira classificação 

dos zeólitos baseando-se em considerações de tamanho molecular. Isto inspirou Milton 

e Lindi a realizar sínteses de zeólitos e pesquisas sobre separação e purificação de 

ar.(99)  

Entre 1949 e 1954, Milton, Breck e seus colaboradores descobriram um número 

significativo de importantes zeólitos que se tornaram comerciais, entre eles os zeólitos 

X, A e Y. Em 1961, Barrer e Denny foram pioneiros na síntese de zeólitos utilizarando 

cátions quaternários de amônio.(99,100) A partir desse trabalho, a síntese hidrotérmica 

tornou-se uma técnica básica na obtenção desses materiais: 

Em 1962, a Mobil Oil introduziu a utilização do zeólito X sintético como 

catalisador para craqueamento;(101) 

Em 1969, a Grage descreveu a primeira modificação química no zeólito Y, 

obtendo zeólito Y ultra-estável, o USY;(101) 
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Entre 1967 e 1969, a utilização de compostos orgânicos como agentes 

direcionadores de estrutura (à época chamados de template) permitiu à Mobil Oil 

sintetizar zeólitos ricos em silício, como o BEA e o ZSM-5; e realizou aplicações do 

zeólito MFI em processos catalíticos de conversão de metanol em gasolina e 

isomerização de xilenos. 

Assim, desde sua descoberta até os dias atuais, o interesse e, 

consequentemente, estudos associados à síntese e tratamentos pós-síntese tornaram 

possível obter novos zeólitos, bem como ajustar a porosidade e acidez de zeólitos já 

conhecidos. Atualmente há 201 tipos de estruturas zeolíticas conhecidas (dados 

atualizados em 15/10/2011 (81)).(102) 

 

 

2.2. Estrutura e Propriedades dos Zeólitos 

Os zeólitos são aluminossilicatos com estrutura cristalina tridimensional porosa 

composta de tetraedros [TO4], onde T corresponde a um átomo de Si ou Al.(88,103,104) 

Como os átomos de Al são trivalentes, geram cargas negativas, balanceadas por 

prótons ou cátions (alcalino ou alcalino-terrosos) extraestruturais, passíveis de troca 

iônica (Figura 12). 

 

 

Figura 12. Representação da estrutura de uma rede de um aluminossilicato. 

 

 

As diferentes maneiras como os tetraedros [TO4] se ligam uns aos outros através 

dos átomos de oxigênio geram as chamadas Unidades Secundárias de Construção 

(USC’s) (Figura 13), as quais se agrupam em poliedros (Figura 13), também conhecidos 

como cavidades. Em cada vértice dos polígonos ou poliedros há um átomo de silício ou 
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alumínio e, aproximadamente, no meio das arestas há um átomo de oxigênio. As 

diferentes maneiras como essas cavidades se conectam, necessariamente de forma 

periódica, dá origem a uma grande variedade de estruturas zeolíticas, que apresentam 

canais e cavidades de dimensões moleculares com os cátions de compensação e 

moléculas de água. Assim, estruturalmente, os zeólitos são polímeros cristalinos 

baseados no arranjo tridimensional dos tetraedros [TO4] e apresentam fórmula geral 

Mx/n(AlO2)x(SiO2)y. Onde n é a valência do cátion de compensação e x e y 

correspondem ao número total de SiO4 e (AlO4)‾, respectivamente.(87,88) 

 

 

Figura 13. (a) Algumas unidades secundárias de construção (USC’s). As letras C 

designam ciclos, DxR significam anéis duplos de x membros, isto é, dois ciclos unidos, 

e as letras T significam um tetraedro isolado. (b) Algumas unidades poliédricas de 

construção. Cavidade ; cavidade ; cavidade ; e a caviade . Adaptado de 

Giannetto.(105)  

 

A Figura 14 mostra a estrutura do zeólito Y (FAU) e suas unidades de 

construção, como a USC D6R e a cavidade . É possível observar nessa cavidade a 

existência de anéis de quatro membros e de seis membros. A conexão das cavidades  

(a) (b)
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através de suas faces hexagonais e por prismas permite o aparecimento de uma 

supercavidade de 13 Å. Também na Figura 14, podemos observar que a conexão de 

unidades poliédricas de construção tipo  diretamente pelas faces quadradas, por 

exemplo, dá origem à sodalita, enquanto a conexão entre tais unidades poliédricas 

através de um prisma quadrado dá origem ao  

zeólito A.(88) 

 

Figura 14. Ilustração das celas unitárias dos zeólitos Y, A e sodalita e suas unidades de 

construção D6R e a cavidade β. Adaptado de Giannetto.(105) 

 

 

A estrutura do zeólito define a quantidade, tamanho e distribuição de poros, e, 

indiretamente, bem como a acidez do material. Assim, os zeólitos apresentam poros de 

diferentes tamanhos: poros pequenos (< 0,4 nm), médios (0,4 – 0,6 nm), grandes (0,6 – 

0,8 nm), ou super grandes (> 0,8 nm). Comparando o diâmetro dos poros dos zeólitos 

com o diâmetro cinético de algumas moléculas, como o n-butano (d=0,43nm), isobutano 

(d = 0,50 nm) e benzeno (d = 0,59 nm),(87) por exemplo, fica evidente que esses sólidos 

apresentam seletividade de forma a moléculas e podem ser usados como peneiras 

moleculares.(106) Assim, os zeólitos podem ser seletivos a moléculas reagentes ou aos 

T

O

OO
O

T= Si ou Al

Cela unitária do 
zeólito A

Cela unitária da 
sodalita

Cela unitária do 
zeólito Y
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Figura 16. Representação esquemática de seletividade de forma a produtos o-, m-, e p-

xilenos nos (a) microporos das cavidades de 10MR do zeólito MCM-22 e (b) nas 

cavidades de 12 MR do ITQ-2.(107) 

 

 

2.2.1. A acidez dos zeólitos 

Além de flexibilidade estrutural, como os zeólitos possuem sítios ácidos de 

Brönsted e de Lewis, é possível modificar a acidez desses sólidos, bem como introduzir 

sítios redox, através de tratamentos durante a síntese e pós-síntese, de forma similar 

ao mencionado no item 1.3. em relação aos materiais lamelares. Assim, a porosidade 

associada à acidez ou aos sítios redox permite aos zeólitos serem largamente utilizados 

como catalisadores de um grande número de reações.(87,108,109,110) 

O número de sítios ácidos pode ser incrementado através da substituição 

isomórfica de Si4+ por Al3+,( 111 , 112 ) ou seja, diminuindo a razão Si/Al. Cada carga 

negativa gerada na estrutura do sólido é compensada por íons Na+, por exemplo, 

(Figura 17). No entanto, quando esses íons são substituídos por íons NH4
+ através do 

procedimento de troca iônica com cloreto de amônio (NH4Cl) (Figura 17 a), seguido de 

calcinação (Figura 17 b), obtém-se sítios ácidos de Brönsted no material (Figura 17). Os 

íons trivalentes também podem gerar um sítio ácido de Lewis quando o sólido, após a 

troca iônica por íons NH4
+ e posterior calcinação é submetido à desidratação (Figura 

17c). 

(a)

(b)
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Figura 17. Etapas de troca iônica para a geração de acidez de Brönsted e desidratação 

para geração de acidez de Lewis quando átomos de Si são substituídos por átomos de 

Al: (a) troca do íon sódio pelo íon amônio; (b) decomposição do íon amônio com 

liberação de amônia e geração do sítio ácido de Brönsted; (c) desidratação de sítio 

ácido de Brönsted para geração de sítio ácido de Lewis. Adaptado de Brandenberger et 

al..(113) 

  

 

Os sítios ácidos de Lewis não são sítios suficientemente ativos em reações 

catalíticas de craqueamento. No entanto, átomos trivalentes, inseridos em posição 

tetraédrica na rede de uma estrutura zeolítica, ocasionam a formação de grupos 

hidroxila em ponte. Estes consistem em sítios ácidos de Brönsted (Figura 17 b). Assim, 

em catálise ácida, a atividade do zeólito depende do número de sítios ácidos de 

Brönsted, bem como do ângulo de ligação Al-(OH)-Si, como de sua acessibilidade à 

molécula reagente, de sua força e da interação entre os sítios de Brönsted e Lewis.(87) 

A substituição isomórfica de Si por Ge, que também é tetravalente, não gera 

acidez no material, mas leva à modificação nos ângulos de ligação dos tetraedros da 

estrutura do sólido, uma vez que o ângulo da ligação O-Ge-O é menor que o da ligação 

(a)

(b)

(c)

H
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O-Si-O, podendo levar a alterações nas propriedades de superfície e no tamanho de 

poros do novo material, e, consequentemente, alterar a difusão de moléculas.(114,115)  

 Além de átomos de Al, outros átomos, como Ga, Fe, B, V, Zn e Ti, podem ser 

inseridos na estrutura do zeólito por substituição isomórfica. A incorporação de metais 

de transição cria sítios redox ativos, conferindo ou melhorando propriedades catalíticas 

ao zeólito. A substituição isomórfica de Fe em zeólitos, por exemplo, confere ao 

material uma ampla faixa de aplicações catalíticas: oxidação do metanol, 

desidrogenação oxidativa do propano e decomposição do n-butano.(116) 

 A inserção de Fe e Cr no zeólito ZSM-5, catalisador empregado no 

craqueamento de olefinas e parafinas C6-C13, aumentou a conversão a etileno e 

propileno na reação de craqueamento do n-butano.(110, 117 ) Por outro lado,  

Fe-Ti-ZSM-25 apresenta melhores propriedades redox que o zeólito ZSM-5 e possui 

melhor performance catalítica no craqueamento de olefinas, embora o número total de 

sítios ácidos seja menor e apresente a coexistência de micro e mesoporosidade.(110) 

 Quando os átomos Ge, Al, B e Fe foram utilizados na substituição isomórfica, por 

exemplo, no zeólito ZSM-5, observou-se a seguinte ordem de acidez de Brønsted: Ge-

ZSM-5 < B-ZSM-5 < Fe-ZSM-5 < Al-ZSM-5. Além disso, a atividade catalítica do zeólito 

ZSM-5 substituído com esses átomos em reações catalisadas por ácido aumenta na 

mesma ordem acima.(115) 

 

 

2.3. Síntese dos Zeólitos 

Com os trabalhos pioneiros de síntese hidrotérmica de zeólitos por Barrer e 

Milton,(99) este método tornou-se uma rota básica na síntese desses sólidos até os dias 

atuais. A síntese hidrotérmica é realizada em autoclaves de aço inoxidável com copos 

de Teflon (Figura 18) em temperaturas controladas, sob pressão autogênea devido à 

pressão de vapor dos reagentes na temperatura de reação. Uma vez que as reações de 

formação de zeólitos ocorrem em meio aquoso, em condições hidrotérmicas, há 

diminuição da viscosidade da água com o aumento de temperatura e, 

consequentemente, maior mobilidade de moléculas ou íons, o que ocasiona o aumento 

da velocidade de reações.(118) 
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Figura 18. Autoclave de aço inoxidável e copo de teflon. 

 

 

Geralmente, uma síntese hidrotérmica envolve a mistura de fontes de Si e Al com 

uma fonte de cátions (Na+, K+, Mg2+, etc.), geralmente uma base, e/ou um ADE 

obtendo-se assim o gel de síntese, também denominado fase amorfa primária ou fase 

desordenada. Essa mistura reacional é submetida a um tratamento hidrotérmico, cujo 

tempo e temperatura variam de acordo com o zeólito que se pretende obter. Assim, a 

fase amorfa primária representa o “produto” inicial e imediato após a mistura dos 

reagentes e não está em equilíbrio cinético; é formada de aluminossilicatos amorfos 

precipitados, sílica e alumina precipitadas, por exemplo.(119) 

Com o aumento da temperatura reacional e o decorrer do tempo de reação 

hidrotérmica, a fase amorfa primária reage com espécies em solução e é estabelecido 

um equilíbrio cinético entre as fases sólida e líquida, além da distribuição característica 

de ânions silicatos e aluminossilicatos e a fase amorfa primária acima agora é 

denominada fase amorfa secundária ou fase semi-ordenada. Aqui ocorrem reações que 

caracterizam as etapas de nucleação e crescimento de cristais. Vale ressaltar que a 

fase amorfa secundária encontra-se em equilíbrio com espécies em solução.(119) 

Um núcleo não representa necessariamente uma cela unitária, mas pode 

consistir em unidades de construção preliminares de poliedros (por exemplo, o prisma 

hexagonal).(119,120)  
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A etapa de crescimento de cristais procede através de reações de polimerização 

também catalisadas por íons (OH‾), envolvendo predominantemente a fase sólida, mas 

há participação de algumas espécies presentes na fase líquida.(119) 

O tamanho e a morfologia dos cristais são influenciados pela taxa relativa das 

etapas de nucleação e crescimento.(104) 

As variáveis que afetam uma síntese de um zeólito são temperatura, pressão e 

agitação e a composição da mistura reacional, como a fonte dos reagentes, a razão 

Si/Al, o pH do meio, a quantidade de água (diluição), cátions inorgânicos e agentes 

direcionadores de estrutura. 

A água age como solvente na síntese hidrotérmica de zeólitos e sua quantidade 

varia de acordo com a composição química de cada gel de síntese para um 

determinado zeólito. Sua quantidade influencia o tamanho dos cristais.(104) 

As diferentes fontes de Si diferem em reatividade e solubilidade e tem efeito nas 

etapas de nucleação e cristalização do zeólito, influenciando no tamanho e morfologia 

de cristais de zeólitos. Sílicas com elevada área superficial são mais facilmente 

dissolvidas em meio básico e promovem rápida nucleação, o que é favorável à 

formação de cristais pequenos, enquanto sílicas que possuem baixa área superficial 

são menos solúveis em meio básico e favorecem a formação de cristais maiores. 

Geralmente, as fontes de Si em uma síntese de zeólito são sílica gel, sílica pirolisada, 

tetrametilortossilicato Si(OCH3)4 e tetraetilortossilicato Si(CH2H5)4.
(121,122) 

 Quanto ao pH do meio, a grande maioria dos zeólitos é obtida em meio alcalino. 

Quando o meio reacional está muito básico, há o aumento da solubilidade das fontes de 

Si e Al, diminuindo o grau de polimerização dos ânions silicatos; por outro lado, acelera 

a polimerização do polissilicato e de ânions aluminatos. Dessa forma, o aumento da 

alcalinidade do meio reacional diminui as etapas de indução e nucleação e levará a 

uma maior cristalização do zeólito. Assim, o aumento da cristalinidade resulta na 

obtenção de partículas menores. 

A natureza do cátion inorgânico também é importante na cristalização de 

zeólitos. Os zeólitos FAU (X e Y), FER (ferrierita), MOR (mordenita) e MWW, por 

exemplo, são obtidos em meios reacionais contendo íons Na+, enquanto os zeólitos LTL 

(zeólito L), MER (Merlinoita) e TON (Theta-1) são cristalizados na presença de íons K+. 
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Em geral, os íons inorgânicos são adicionados como uma base (MOH, M = íon alcalino 

ou alcalino terroso). Esses íons são solvatados, inicialmente por moléculas de água 

que, durante a etapa de nucleação são substituídas por silicatos e aluminossilicatos 

para formar regiões de microoganização.(118) Por outro lado, os íons OH‾ influenciam na 

dissolução de silicatos e aluminossilicatos.(118) 

Cátions quaternários de amônio e uma infinidade de aminas agem como agentes 

direcionadores de estruturas de diferentes zeólitos, durante a síntese as aminas são 

geralmente protonadas. Durante a etapa de nucleação os cátions orgânicos direcionam 

e organizam tetraedros [TO4] em uma topologia geométrica particular em torno de si 

substituindo os cátions inorgânicos iniciais total ou parcialmente. Assim, conduzem a 

formação de blocos de construção iniciais para uma estrutura particular, assegurando 

que a escolha do direcionador de estrutura conduza à estrutura zeolítica desejada. 

Zhang et al.(104) realizaram um estudo de uma série de sínteses hidrotérmicas do 

zeólito mordenita, variando a quantidade de água, o tipo da fonte de sílica e as razões 

molares SiO2/Al2O3 e Na2O/SiO2. No primeiro estudo, realizaram sínteses com uma 

proporção fixa dos reagentes, alterando apenas a fonte de sílica. Observaram que este 

fator influenciou o tamanho de cristal e a cristalinidade: as fontes de Si com SBET = 300 

m2.g-1 originaram cristais com morfologia prismática (típica da MOR) maiores e menos 

uniformes que aqueles, também prismáticos, obtidos quando sílica utilizada possuía 

SBET =480 m2.g-1. Já a sílica coloidal originou cristais de morfologia prismática uniforme. 

No segundo estudo, usaram a mesma proporção de SiO2 (utilizaram a sílica gel com 

SBET =480 m2.g-1 e sílica coloidal), Al2O3 e Na2O e variaram a quantidade de água. 

Utilizando sílica gel como fonte de silício, observaram que em géis mais diluídos houve 

o crescimento dos cristais na direção c favorecida, obtendo-se cristais maiores. Com o 

uso da sílica coloidal, géis mais concentrados favoreceram a formação de cristais 

pequenos e uniformes. O estudo de variação da razão SiO2/Al2O3 (com sílica coloidal 

como fonte de Si) mostrou que razões SiO2/Al2O3 altas favoreceram a morfologia 

prismática; por outro lado, quando a razão foi 12,6, os cristais apresentaram morfologia 

tipo agulha.  
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petroquímica, para isomerização de xilenos, craqueamento, hidroisomerização e 

alquilação e produção de dimetilaminas.(124) 

Geralmente esse zeólito é obtido a partir de uma mistura de fontes de Si e Al e 

uma fonte de próton de compensação, submetida a tratamento hidrotérmico em 

temperatura que varia de 170 a 200 °C. Este zeólito também pode ser obtido através da 

transformação hidrotérmica do silicato lamelar magadiita, conforme relatado por Wang 

et al.(77) e Selvam et al..(128) 

É possível obter mordenita com valores de razão Si/Al elevados pelo 

procedimento pós síntese denominado desaluminação.( 129 , 130 , 131 ) A desaluminação 

consiste em um método de obter zeólitos com altas razões Si/Al difilmente obtidas 

diretamente na síntese, no entanto, afeta as características de acidez como resultado 

da extração de alumínio estrutural, além de gerar mesoporos na estrutura do 

zeólito.(132,133) No entanto, Samanta et al.(130) preparou mordenita com razões Si/Al 

iguais a 33,4 e 51,3 via síntese hidrotérmica na presença de ácido ortofosfórico. A 

amostra com razão Si/Al 51,3 apresentou contaminação com quartzo. As medidas de 

porosidade mostraram a presença de mesoporos nesses materiais, assim como 

observado em mordenitas obtidas através do procedimento de desaluminação.(130) 

Embora sejam relatados na literatura trabalhos sobre mordenita contendo baixa 

quantidade de Al,(130, 134 ) na maior parte dos casos, utiliza-se o procedimento de 

desaluminação para obter mordenita com elevadas razões Si/Al e 

mesoporosidade.(130,135) 

Através de adsorção de benzeno monitorada por FTIR, Su et al.(126) verificaram 

que H-mordenita apresenta uma acidez de Brönsted relativamente forte, comparável à 

acidez da H-ZSM-5. Ainda, aproximadamente, 1,5 de 4,6 dos prótons estruturais estão 

nos canais de 12MR e são acessíveis às moléculas de benzeno. Os demais prótons 

estão localizados em canais pequenos. 

Karge e Dondur(136) observaram através de estudos de adsorção de piridina, que 

amostras de mordenita apresentam quatro tipos de sítios ácidos: sítios ácidos de Lewis 

fracos, sítios ácidos de Brönsted com acidez intermediária e sítios ácidos de Lewis e 

Brönsted fortes.  
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As propriedades ácidas de H-mordenita foram determinadas através de um 

estudo de medidas de RMN com amostras com razões molares Si/Al iguais a 10, 15 e 

20. RMN de 29Si mostraram os sinais em -100, -107 e -112 ppm, que correspondem, a 

átomos de Si coordenados da seguinte forma: Si(2Al), Si(1Al) e Si(0Al), 

respectivamente. As medidas de RMN de 27Al mostraram sinais típicos, de sítios 

tetraédrico (53 ppm) e octaédrico (- 3 ppm). O 1H RMN mostrou sinal de H referente ao 

Si-OH, sítio ácido de Brönsted, água adsorvida, e Al-OH nessas amostras. Através 

desses resultados, os autores concluíram que quantidade de sítios ácidos de Brönsted 

é proporcional à quantidade de alumínio presente nessas amostras. (137) 

 

 

2.5. Zeólitos como precursores de novas estruturas zeolíticas 

O caráter microporoso dos zeólitos é vantajoso em muitas reações catalíticas, 

pois induz à seletividade de forma, em determinadas reações catalíticas, como as 

reações da indústria petroquímica.(138) Por outro lado, o tamanho dos poros e canais é a 

causa da sua obstrução devido a limitações difusionais de moléculas maiores, 

reduzindo a atividade catalítica do sólido. 

Nesse contexto, podemos citar a classe dos zeólitos lamelares (sólidos 2D) que, 

embora não sejam ativos como catalisadores, consistem em precursores de outras 

estruturas zeolíticas através da modificação de seu espaço interlamelar por meio de 

procedimento pós-síntese. Assim, quando calcinados, tais sólidos dão origem a um 

zeólito. Quando sofrem expansão de seu espaço interlamelar e posterior pilarização, 

mesoporos são formados na estrutura, enquanto o caráter microporoso do precursor é 

mantido.(139) A esfoliação do precursor bidimensional gera um zeólito bidimensional, que 

provoca a diminuição do volume de microporos e aumento da área superficial externa, 

além do aumento no número de sítios ácidos externos(107,140,141) Assim, a elevada área 

superficial associada à acidez permite que tais sólidos sejam catalisadores.  

O zeólito lamelar MCM-22 (P), obtido pelo método de síntese hidrotérmica 

consiste no precursor dos zeólitos MCM-22, MCM-36 e ITQ-2 (Figura 21), quando 

submetido aos tratamentos pós-síntese de calcinação, pilarização e esfoliação, 

respectivamente. O MCM-22 (P) possui dois sistemas de poros independentes e ambos 
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são acessíveis através de janelas de 10 membros (10MR). Um deles consiste de canais 

senoidais bidimensionais de 10MR, cujo diâmetro livre é de 0,4 x 0,55 nm. Já o 

segundo sistema de poros é formado pelo empilhamento de supercavidades de 12 

membros (12 MR) com diâmetro de 0,71 nm e altura de 1,82 nm. (142,143,144,145) 

Através do método de pilarização, são gerados mesoporos de 3 a 3,5 nm de 

diâmetro na estrutura do zeólito MCM-36 (Figura 21),(146) durante a etapa de calcinação 

e, consequentemente, este material apresenta área superficial cerca de duas a três 

vezes superior à de seu precursor. Esses mesoporos formados tornam os sítios de 

Brönsted mais acessíveis e o MCM-36 consiste em um material atraente para 

aplicações catalíticas que envolvam moléculas volumosas.(147,148) Além disso, o sistema 

de microporos de 10 MR de seu precursor é mantido. Adicionalmente, o processo de 

pilarização causa o decréscimo dos grupos Si-OH-Al e aumento dos grupos Si-OH na 

superfície do MCM-36 em relação ao seu precursor.(149,150) 

O procedimento de esfoliação do MCM-22 (P) consiste, basicamente, na 

separação das lamelas do precursor, obtendo o zeólito lamelar ITQ-2. Este consiste de 

lamelas que apresentam um arranjo hexagonal de “taças” que penetram as lamelas por 

ambos os lados, através dos canais de 12MR (Figura 21). Essas taças apresentam 

abertura e profundidade de aproximadamente 0,7 nm. As taças estão conectadas por 

um anel duplo de 6 membros e entre elas existe um sistema regular de canais de 

10MR. Durante o processo de deslaminação as espécies Si-(OH)-Al são severamente 

reduzidas porque são transformadas em espécies AlOH, localizadas nas “taças” de 

12MR. Juntamente com Si-(OH)-Al residuais, localizadas principalmente nos anéis 

10MR, as espécies AlOH podem ser responsáveis pela eficiência como catalisador do 

ITQ-2. Adicionalmente, a área superficial do ITQ-2 varia de 600 a 800 m2.g-1.(151,152) 

De forma semelhante ao MCM-22 (P), os zeólitos PREFER e Nu-6(1) também 

são precursores de estruturas zeolíticas. A deslaminação desses materiais originam os 

zeólitos lamelares ITQ-6 e ITQ-18, respectivamente.(153,154,155) 
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Figura 21. Representação esquemática das estruturas do MCM (P), MCM-22, MCM-36 e ITQ-2. Adaptado de Díaz et al.(143) 

e Kim et al..(144)  
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2.6. Estruturas zeolíticas e novas perspectivas 

Recentemente, a classe de estruturas zeolíticas ou zeotipos com canais  

ultra- largos, como germanossilicatos (ITQ-13,(156) ITQ-15(157) e IM-12,(158) por exemplo) 

e galossilicatos (ECR-34,(159) por exemplo) vem recebendo atenção, pois tais estruturas 

podem ser uma importante alternativa de rota sintética de zeólitos mesoporosos.(157) 

Essas estruturas zeolíticas são lamelares e suas lamelas podem ser constituídas 

por anéis de 12, 14 e até 16 membros e interligadas por anéis duplos de Ga ou Ge. As 

ligações Ge-O-Ge, por exemplo, são hidrolisáveis e sua presença torna tais estruturas 

instáveis e podem ser transformadas, em ambiente aquoso, em um sólido lamelar, 

aparentemente com preservação da integridade estrutural das lamelas. Dessa forma, 

tais estruturas 3D representam precursores de estruturas 2D através de tratamentos 

pós-síntese.(160) 

O germanossilicato de topologia UTL,(158) IM-12, (Institut Français du Pétrole/ 

Mulhouse-12 (Figura 23),(160) por exemplo, possui um sistema bidimensional de poros, 

formado por anéis de 12 e 14 membros (um perpendicular ao outro), em que sua 

estrutura consiste em lamelas com anéis de 12 e 14 membros, empilhadas ao longo da 

direção (001) conectadas por anéis duplos de 4 membros (D4R), agindo como pilares, 

que faz desse material, uma estrutura originalmente 3D. Os anéis D4R são formados 

por átomos de Ge localizados preferencialmente nos sítios T desses anéis.(158,160)  

A estrutura originalmente tridimensional (3D) desse germanossilicato é instável e 

pode ser transformada, em ambiente aquoso, em um silicato lamelar, denominado de 

IPC-1P (IPC= Institute of Physical Chemistry), aparentemente com preservação da 

integridade estrutural das lamelas, conforme estudado por  

Roth et al..(160) Adicionalmente, eles realizaram tratamentos no silicato IPC-1P, como: 

calcinação; expansão de suas lamelas, através de troca iônica com HTMA+; e 

funcionalização de suas lamelas com Si(CH3)3(OCH2CH3)2 para obter uma estrutura 3D 

(procedimento denominado de estabilização). Esses novos materiais foram 

denominados de IPC-1, IPC-1SW e IPC-2, respectivamente (Figura 22).  
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Capítulo 3 
3. Objetivo 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Como mostrado, os silicatos lamelares possuem propriedades, como a 

reatividade de seus grupos silanóis e a capacidade de troca iônica, que tornam possível 

uma variedade de modificações de sua superfície e de seu espaço interlamelar. Em 

função disso, tais materiais podem ser utilizados na obtenção de híbridos inorgânico-

orgânicos, sofrer pilarização, além de consistirem em precursores de estruturas 

zeolíticas. 

Diante de todas estas possibilidades, o presente trabalho teve como objetivo 

estudar e compreender como ocorrem os processos das transformações hidrotérmica e 

topotática do silicato lamelar Na-RUB-18 nas estruturas zeolíticas mordenita e RUB-24, 

respectivamente. No caso da obtenção do zeólito MOR, foram avaliadas as influências 

de diferentes fontes de alumínio e do tempo de reação na transformação hidrotérmica. 

No caso da condensação/transformação topotática, foi estudado inicialmente, o 

processo de troca iônica realizada no precursor com um agente direcionador de 

estrutura. Além disso, foram realizados diferentes tratamentos térmicos, variando a 

temperatura e o tempo, para avaliar em qual deles a condensação dos grupos silanóis 

do precursor ocorria mais eficientemente. Além disso, o processo de condensação 

topotática foi acompanhado passo a passo através da técnica de difração de raios X 

com variação de temperatura e por termogravimetria acoplada a um espectrômetro de 

massas.  
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Capítulo 4 
4. Parte Experimental 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1. Na-RUB-18 

4.1.1. Obtenção do precursor Na-RUB-18 

A síntese do silicato lamelar Na-RUB-18 consistiu na obtenção de um gel através 

da mistura de metassilicato de sódio (Nuclear ou Dinâmica), sílica Aerosil (Evonik) e 

água destilada, na seguinte razão molar: 0,05 Na2SiO3.5H2O : 0,16 SiO2 : 1,11 H2O. A 

mistura reacional foi submetida à agitação mecânica contínua e o gel obtido passou por 

um tratamento hidrotérmico estático a 100 ºC, durante 14 dias. O sólido obtido foi 

lavado com água destilada até que a água de lavagem atingisse pH igual a 7. 

 

 

4.2. Troca Iônica no Na-RUB-18 por íons TETA4+: obtenção do  

TETA4+-RUB-18 

A obtenção do TETA4+-RUB-18 foi realizada através da troca dos íons Na+ do 

Na-RUB-18, de acordo com a literatura,(70) utilizando uma mistura de trietilenotetramina 

(Aldrich) – abreviada como TETA –, água deionizada e ácido clorídrico (37%, J. T. 

Baker). 

Foram realizadas duas tentativas de troca iônica do Na-RUB-18. A quantidade de 

íons TETA4+ foi calculada com base na quantidade de íons Na+ trocáveis por cela 
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unitária do Na-RUB-18 e, em cada troca, utilizou-se um excesso de íons TETA4+, em 

relação à quantidade de Na+ trocáveis do Na-RUB-18, para garantir que a troca 

ocorresse na maior extensão possível. A primeira troca iônica consistiu na agitação do 

Na-RUB-18 com o um excesso de 10 vezes de TETA4+(Cl-)4 a 45 ºC, em que se utilizou 

uma quantidade de ácido clorídrico para a protonação dos quatro nitrogênios de cada 

molécula de trietilenotetramina. O processo de troca iônica foi repetido três vezes. Na 

segunda tentativa, também se utilizou excesso de 10 vezes de  

TETA4+(Cl-)4, porém o procedimento foi conduzido em sistema de refluxo, a 90°C 

durante 24 h. As amostras foram codificadas como TR45 e TR90, respectivamente. 

 

 

4.3. Mordenita 

4.3.1. Obtenção do zeólito mordenita (MOR) a partir do silicato lamelar 

Na-RUB-18 

A síntese do zeólito mordenita com razão molar Si/Al igual a 22 consistiu em 

duas etapas. A primeira delas foi a obtenção do gel de síntese do  

Na-RUB-18, com composição molar 0,05 Na2SiO3·5H2O : 0,16 SiO2 : 1,11 H2O. A 

mistura reacional foi submetida à agitação contínua e o gel obtido passou por 

tratamento hidrotérmico estático à 100ºC, durante 7 dias. 

 A segunda etapa da síntese do zeólito MOR consistiu na adição de uma 

quantidade apropriada de Al[OCH(CH3)2]3 (98+%, Alfa Aesar) – tal que a razão Si/Al 

fosse igual a 22 – ao gel do silicato lamelar Na-RUB-18 obtido na primeira etapa de 

síntese. Em seguida, submeteu-se o novo gel a tratamento hidrotérmico estático, a 

100ºC, variando-se o tempo de reação entre 7 e 21 dias. As amostras obtidas foram 

codificadas em função do tempo total de síntese: MRI14, MRI15, MRI16, MRI17, 

MRI18, MRI19, MRI20 e MRI21, com tempos de reação de 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 e 

21 dias, respectivamente. 

Seguindo essa mesma rota de síntese, utilizaram-se outras duas fontes de 

alumínio: Al2(SO4)3·18H2O (Riedel-de Haën) e Na2Al2O4 (Riedel-de Haën). As amostras 

obtidas também foram nomeadas em função do tempo total de tratamento hidrotérmico: 
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MRA14 a MRA20 e MRS14, MRS17, MRS18, MRS20 e MRS21 para aluminato de 

sódio e sulfato de alumínio, respectivamente.  

 

 

4.4. RUB-24 (RWR) 

4.4.1. Obtenção do zeotipo RUB-24 (RWR) a partir do silicato lamelar 

Na-RUB-18 

A síntese do zeólito RUB-24 (RWR) consistiu em duas etapas: a troca iônica dos 

íons Na+ do Na-RUB-18 por íons TETA4+, obtendo o TETA4+-RUB-18, conforme descrito 

em 4.2. e sua posterior calcinação. Foram avaliadas três diferentes condições de 

calcinação. Na primeira delas, o precursor foi aquecido até 500 °C numa taxa de 1 

°C.min.-1, sob atmosfera de argônio, após atingir a temperatura desejada, o argônio foi 

substituído por oxigênio e a amostra foi mantida a 500 °C durante 24h. Na segunda 

condição de calcinação, o TETA4+-RUB-18 foi aquecido até 600 °C numa taxa de 1 

°C.min-1, sob atmosfera de argônio, após atingir a temperatura desejada, o argônio foi 

substituído por oxigênio e a amostra foi mantida a 600 °C durante 24h. A terceira 

condição consistiu no aquecimento do precursor até 650 °C nas mesmas condições de 

taxa de aquecimento e atmosferas descritas acima e mantido nessa temperatura 

durante 48 h. As amostras foram nomeadas como TRC1, TRC2 e TRC3, 

respectivamente.  

 

 

4.5. Técnicas de Caracterização 

4.5.1. Difratometria de Raios X (DRX) 

Independentemente da aplicação da estrutura zeolítica ou lamelar, é essencial 

verificar se o sólido apresenta elevado grau de pureza de fase e cristalinidade. De 

forma resumida, essa verificação é possível através da técnica de difração de raios X. 

Esse fenômeno resulta da interferência construtiva entre os raios X incidentes e os 

elétrons de arranjo periódico de átomos. Uma vez que os zeólitos são sólidos 

cristalinos, seus cristais se organizam como uma rede tridimensional de difração da 
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radiação incidentes nestes sólidos, e assim é possível caracterizá-los por esta 

técnica.(161,162)  

A difração é equivalente à reflexão por dois planos paralelos adjacentes, 

separados por uma distância d e o ângulo de interferência construtiva entre ondas de 

comprimento de onda λ é dado pela equação de Bragg:(162) 

 

λ= 2dsenθ Equação 1 

 

 

Onde λ é o comprimento de onda da radiação, (1,54 Å), d é a distância entre os 

planos cristalinos e  é o ângulo de reflexão desses planos. 

Quando sólidos cristalinos são submetidos a esse tipo de radiação na presença 

de um detector sensível a raios X, um pico de difração é registrado para cada plano de 

conjunto de plano de átomos separados por um espaçamento d. A posição e o número 

de picos de reflexão variam de acordo com os parâmetros de cela unitária, sistema 

cristalino, tipo de rede e comprimento de onda da radiação usada. A intensidade desses 

picos depende do tipo e posição dos átomos da amostra. 

Através dessa técnica é possível também determinar a distância interplanar de 

materiais lamelares cristalinos, além de acompanhar a variação de seu valor quando o 

material sofre alguma reação de troca iônica, intercalação ou modificação química. 

No presente trabalho, a técnica de difração de raios X foi utilizada com o objetivo 

de se verificar a cristalinidade dos materiais sintetizados, além da organização a longo 

alcance dos materiais lamelares. As estruturas cristalinas das amostras sintetizadas 

foram verificadas em um difratômetro Shimadzu XRD-7000, operando com radiação Cu 

(K= 1,5406 Å) 40 kV, 30 mA e monocromador de grafite, na região de 1,4 a 55º 2, 

numa velocidade de 2.min-1
 

A técnica também foi usada para acompanhar a transformação térmica dos 

sólidos lamelares em zeólitos microporosos, por alteração de difratogramas dos 

materiais durante o aquecimento em alta temperatura, in situ. Assim, a transformação 

da estrutura 2D TETA4+-RUB-18 na estrutura 3D  

RUB-24 (RWR) também foi acompanhada passo a passo no suporte com porta-amostra 
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aquecido (HA101, Shimadzu) do difratômetro de raios X Shimadzu XRD600, operando 

com radiação CuK 40 kV, 30mA e monocromador de grafite, em que foram feitas 

medidas de 8 a 30° 2 durante o aquecimento da amostra  

(de 100 a 500 °C), a cada 100 °C. Após a amostra ter atingido a temperatura de 500°C, 

realizaram-se medidas a cada hora. Esse procedimento foi realizado sob atmosfera de 

ar sintético puro. 

 

 

4.5.2. Análise Elementar 

4.5.2.1.Espectroscopia de Emissão Óptica Com Plasma Indutivamente 

acoplado (ICP-OES) 

A determinação das quantidades de Si e Al na estrutura de um sólido requer a 

destruição de sua estrutura cristalina e sua completa dissolução. A quantificação é 

realizada por ICP-OES. 

A estrutura zeolítica ou lamelar das amostras foi destruída por tratamento térmico 

a 1000°C durante 10 h em forno, sob fluxo de oxigênio. Em seguida, 30 mg de amostra 

foi dissolvida em 3 mL de HF 48% (Sigma Aldrich), 3 mL de HNO3  

(Sigma Aldrich) e 3 gotas de HClO4, sob aquecimento. Esse procedimento foi realizado 

3 vezes e no final, adicionou-se uma quantidade de H3BO3. A razão Si/Al no sólido 

mordenita foi determinada em um equipamento Optmar 3000 DV da marca Perkin 

Elmer. 

 

 

4.5.2.2. Carbono, Hidrogênio e Nitrogênio (CHN) 

A quantificação de carbono, nitrogênio e hidrogênio das amostras foi realizada 

em um aparelho CHNS/O Analyzer 2400, Série II, da Perkin Elmer. 
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4.5.3. Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio com 

Transformada de Fourier (FTIR) 

A radiação infravermelha na faixa de 10000 cm-1 a 100 cm-1 quando absorvida 

por uma molécula é convertida em energia de vibração molecular. Esse processo de 

absorção é quantizado e o espectro vibracional gerado consiste em bandas de 

vibração, cujos comprimentos de onda de absorção dependem das massas dos átomos 

envolvidos nas ligações, constante de ligação e geometria.(163) 

Somente as vibrações que provocam mudança do momento de dipolo da 

molécula são observadas. As vibrações moleculares são classificadas em estiramento 

simétrico, estiramento antissimétrico e deformação.(163,164) 

A técnica de espectroscopia de absorção na região do infravermelho médio é 

muito importante para a avaliação da organização a curto alcance das estruturas 

inorgânicas lamelares e zeolíticas, que apresentam bandas típicas na região de 1300 – 

400 cm-1. Esses sólidos apresentam duas classes de vibração nessa região do 

infravermelho médio: as vibrações internas, ou seja, aquelas vibrações relacionadas 

aos tetraedros [SiO4] (unidade de construção primária de qualquer estrutura zeolítica) e 

que não dependem da estrutura ou da forma como os tetraedros estão ligados (Figura 

23); e aquelas relacionadas ao tipo de estrutura do material, que correspondem a 

vibrações das ligações externas entre os tetraedros (USC’) (Figura 24). Essas vibrações 

são também simplesmente denominadas de vibrações internas e externas, 

respectivamente.(165)  

 

 

Figura 23. Modos de estiramento simétrico (a) e antissimétrico (b) de vibrações internas 

dos tetraedros de silício [SiO4].
(166) 
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Figura 24. Modos de estiramento de vibrações externas sensíveis ao tipo de estrutura 

zeolítica.(166) 

 

Esta técnica também é de fundamental importância para verificar as vibrações 

características de moléculas orgânicas quando estão presentes no espaço interlamelar 

nas cavidades/canais ou na superfície de silicatos lamelares, por exemplo.  

Os espectros de absorção no infravermelho das amostras foram coletados um 

espectrômetro da marca Thermo Electron Corporation modelo Nicolet 6700 com 

resolução de 4 cm-1, na faixa de 4000 a 400cm-1 e acumulação de 128 scans. 

Utilizaram-se pastilhas de KBr na concentração de 0,011 %(m/m).  

 

 

4.5.4. Ressonância Magnética Nuclear no Estado Sólido dos Núcleos 

de Silício (29Si) e Alumínio (27Al) 

A ressonância magnética nuclear (RMN), assim como as demais técnicas 

espectroscópicas, envolve a interação da radiação eletromagnética com a matéria. (163) 

No entanto, a separação entre os níveis de energia ΔE= IhB0 é o resultado da 

interação entre o momento magnético     de um núcleo atômico com um campo 

magnético         aplicado. O desdobramento nos níveis de energia é denominado Efeito 

Zeeman (Figura 25). Além disso, a interação ocorre com a componente magnética da 

radiação eletromagnética e não com a componente elétrica. Adicionalmente, é possível 

controlar a radiação eletromagnética (faixa de radiofreqüência) e descrever a interação 

desta radiação com os spins nucleares.(167,168) 
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A ressonância magnética nuclear é uma técnica muito utilizada para a 

caracterização estrutural dos materiais lamelares, pois indica o ambiente químico para 

cada tipo de interação dos átomos no composto. Assim, é possível verificar a presença 

das estruturas orgânicas no material e observar o deslocamento dos sinais após a 

reação e modificação da superfície lamelar, e também identificar as diferentes 

vizinhanças dos átomos de silício nas amostras. 

A abundância do núcleo de 29Si é baixa (4,7 %) em relação ao núcleo de 1H, por 

exemplo (100 %), e isso faz com que seja necessário um tempo de análise maior para 

os silicatos para que se obtenha um espectro com razão sinal-ruído aceitável. (163) 

A conectividade estrutural para a formação do retículo dos sólidos obtidos foi 

avaliada por ressonância magnética nuclear do estado sólido. 

Os espectros de RMN de 29Si das amostras foram obtidos em um equipamento 

de 400 MHz Bruker Avance 400, operando em 79,49 MHz com freqüência de rotação 

de 10 kHz, com pulso simples de 2 μs de duração e tempo de espera entre os pulsos de 

60s para garantir que todos os núcleos relaxassem antes que outro pulso de relaxação 

atingisse o material.  

Para a obtenção dos espectros de RMN de 27Al das amostras, aplicou-se um 

pulso simples de 1 μs de duração e tempo de espera entre os pulsos de 5 s e a 

frequência utilizada foi de 104,261 MHz. 

 

 

4.5.5. Propriedades de Porosidade 

A determinação das propriedades de porosidade de um sólido, como área 

específica e dimensão e volume de seus poros é realizada através da construção de 

uma isoterma de adsorção de um adsorbato, geralmente o gás N2. A construção dessa 

isoterma se baseia na interação entre as moléculas do gás e o sólido.(169,170)  

Quando uma estrutura zeolítica, por exemplo, é exposta ao gás em um sistema 

fechado a uma temperatura constante durante um determinado tempo, o gás se difunde 

pelos poros e fica adsorvido, ocorrendo assim um aumento da massa do sólido e um 

decréscimo da pressão do gás. Após um determinado tempo, a massa do sólido e a 

pressão do gás assumem um valor constante. A quantidade de gás adsorvida pode ser 
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calculada pela diminuição da pressão por meio da aplicação das leis dos gases ou pela 

massa de gás adsorvida pelo sólido. Esse procedimento gera uma isoterma da relação 

entre a pressão de trabalho e a pressão de vapor do gás na temperatura utilizada 

versus a quantidade de gás, que mostra a relação entre a quantidade molar de gás 

adsorvido ou dessorvido pelo sólido, à temperatura constante, em função da pressão do 

gás.(169,170)  

O formato da isoterma de adsorção/dessorção é função do tipo de porosidade do 

sólido. Elas são classificadas em isotermas tipo I, II, III, IV, V e VI (Figura 27). A 

isoterma do tipo I é característica de sólidos microporosos, enquanto as isotermas do 

tipo II e IV são típicas de sólidos não porosos e de sólidos com mesoporos 

razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo III e V são 

características de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior 

interação entre si do que com o sólido. Já a isoterma do tipo VI é obtida através da 

adsorção do gás por um sólido não poroso de superfície quase uniforme, o que 

representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns.(171) 
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Figura 27. Isotermas de do tipo I ao tipo VI.(172)  

 

 

As isotermas de adsorção/dessorção das amostras de mordenita MRA20 e 

MRI21 foram obtidas após: as amostras terem sido degasadas a 300 °C sob vácuo 

durante 24h. O N2 também foi utilizado como adsorbato durante as medidas. O volume 

de microporos foi calculado pela equação t-plot. 

 

 

4.5.6. Microscopia Eletrônica de Varredura 

A morfologia dos sólidos foi observada através de micrografias eletrônicas de 

varredura coletadas em um microscópio eletrônico de varredura JEOL JSM-T300, 

operando a 20 kV com imagens de elétrons secundários. As amostras foram analisadas 

sobre um porta-amostra de Cu-Zn e metalizadas com uma camada de  

10 nm de ouro em metalizador Bal-tec MED020 Coating system. 
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4.5.7. Análise Termogravimétrica  

Foi realizada com o objetivo de verificar e avaliar a perda de massa dos materiais 

em função da temperatura. A análise também foi realizada em equipamento de análise 

térmica acoplado a um espectrômetro de massas em algumas amostras com o objetivo 

de monitorar qual a identidade do material evoluído com o aumento de temperatura. Isto 

é fundamental na determinação da natureza das reações que ocorrem nos espaços 

vazios desses sólidos. 

A análise termogravimétrica foi realizada em um equipamento da marca Setaram 

SETSYS Evolution 16/18, em que se realizou o aquecimento das amostras de 20 a 

1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min-1 sob atmosfera de N2 com fluxo de 16 

mL.min-1. 

O monitoramento das massas dos compostos que evoluem da amostra durante o 

aquecimento foi realizado através de um espectrômetro de massas THERMOSTAR 

GSD301T Pfeiffer Vacuum. 

 

 

4.5.8. Dessorção Termoprogramada de amônia (TPD de NH3)  

A acidez das amostras de H-MOR foi avaliada através da técnica de dessorção 

termoprogramada de NH3. Nas curvas de TPD de NH3 de zeólitos, geralmente, são 

observadas duas regiões: uma abaixo de 400 °C e outra acima dessa temperatura.(173) 

Os picos de dessorção que aparecem abaixo de 400°C são atribuídos a moléculas de 

amônia dessorvidas de sítios ácidos fracos ou de acidez moderada; já os picos de 

dessorção acima que surgem acima de 400 °C são atribuídos a sítios ácidos 

fortes.(173,174) 

A obtenção de H-mordenita consistiu na troca iônica de íons Na+ por íons NH4
+. 

A quantidade de íons NH4
+ foi calculada com base na quantidade de íons Na+ trocáveis 

por cela unitária de mordenita e, em cada troca, utilizou-se um excesso de íons NH4
+ 

para garantir que a troca ocorresse na maior extensão possível. O procedimento de 

troca foi realizado três vezes e as amostras foram lavadas com água deionizada até 

que o teste para presença de íons Cl‾ fosse negativo. Essas amostras foram calcinadas 

nas seguintes condições: foram aquecidas até 600 °C sob atmosfera de argônio numa 
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taxa de aquecimento de 2 °C.min-1; em seguida, o argônio foi substituído por oxigênio, e 

as amostras foram aquecidas até 800 °C numa taxa de 5 ºC.min-1.  

As medidas de TPD de NH3 das amostras de H-mordenita foram realizadas um 

equipamento de TPD/TPR ChemBet-3000. As amostras foram tratadas a 500 °C, sob 

atmosfera de He. Em seguida, foram resfriadas a 100 °C e saturadas com NH3 durante 

duas horas e oram aquecidas até 650 °C em uma taxa de aquecimento de  

10 ºC, sob fluxo de He.  
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Capítulo 5 
5. Resultados e Discussão 

5.1. Os Lamelares 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.1.1. Na-RUB-18 

5.1.1.1. Difração de Raios X (DRX) 

A Figura 28 mostra o difratograma de raios X da amostra do silicato lamelar Na-

RUB-18, o qual apresenta um perfil típico do material,(28,71) com o sinal em 2 igual a 

8,06° (d=1,10 nm), correspondendo ao plano de difração (004).(71) Além disso, 

verificam-se também os sinais entre 20° e 30° 2 que indicam a natureza cristalina das 

lamelas deste silicato lamelar. Assim, a organização da estrutura cristalina indica a 

formação da estrutura do Na-RUB-18. 
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Figura 28. Difratograma de raios X do precursor Na-RUB-18. 

 

 

5.1.1.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Médio com Transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 29 mostra o espectro de absorção na região do infravermelho médio do 

silicato lamelar Na-RUB-18, onde foram observadas três bandas em 3650 cm-1, 3589 

cm-1 e em 3460 cm-1. Essas três bandas são relacionadas a estiramentos de ligações 

O-H ( O-H). (166,175) A banda em 3650 cm-1 está relacionada a ligações O-H de grupos 

silanóis (sítios Q3 ([O4Si]3–Si–OH)), enquanto as bandas em 3589 cm-1 e 3460 cm-1 

estão relacionadas ao estiramento ( OH) de moléculas de água de hidratação do Na-

RUB-18. A banda em 1630 cm-1 é atribuída à deformação  

( H-O-H) de moléculas de água que interagem com os íons Na+, já a banda em  

1655 cm-1 é característica de moléculas de água envolvidas em ligações de hidrogênio, 

respectivamente.(166,175,176) 
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Figura 29. Espectro de absorção da região do infravermelho médio do silicato lamelar 

Na-RUB-18 preparado neste trabalho. 

 

 

As bandas em 1060 cm-1 e 791 cm-1 estão relacionadas a vibrações internas dos 

tetraedros de silício, atribuídas ao modo de estiramento antissimétrico  

O-SiO (as O-TO) e simétrico (s O-T-O) O-Si-O, respectivamente. 

A banda em 444 cm-1 é atribuída à deformação Si-O-Si ( T-O-T). As bandas em 1230 

cm-1 e 825 cm-1 são atribuídas a modos vibracionais de ligações Si-O-Si sensíveis à 

estrutura do sólido, antissimétrico e simétrico, respectivamente. A banda em 932 cm-1 é 

atribuída ao estiramento de grupos Si-OH do Na-RUB-18. Além disso, a banda em 616 

cm-1 é atribuída a vibrações do anel duplo de cinco membros. Essas atribuições estão 

resumidas na Tabela 2.(165) 

 

 

 



59 

 

Tabela 2. Bandas de absorção na região do infravermelho do Na-RUB-18. 

Número de Onda (cm-1) Atribuição 

1060 as (O-TO) 

791 s (O-T-O) 
444 ( T-O) 

1230 as (O-TO) 

825 s (O-T-O) 
616 Anel duplo 

932  Si-OH 

1655 e 1630 (H-O-H) 

 

 

5.1.1.3. Ressonância Magnética Nuclear de Sólidos 

5.1.1.3.1. Núcleo de Silício (29Si) 

O espectro do silicato lamelar Na-RUB-18 na Figura 30 mostra a presença dos 

sinais em -99 ppm e em -111 ppm que correspondem aos sítios Q3  

([O4Si]3Si-OH) ou ([O4Si]3Si(-O‾)) e Q4 ([O4Si]4–Si), respectivamente, em proporção 1:1, 

aproximadamente, como observado na literatura.(82) Ou seja, a medida de RMN de 29Si 

mostra que as lamelas do Na-RUB-18 são constituídas única e exclusivamente de 

grupos silanóis, silanolatos e siloxanos. 
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Figura 30. Espectro de RMN de 29Si do silicato lamelar Na-RUB-18 preparado neste 

trabalho. 

 

 

5.1.1.4. Microscopia eletrônica de Varredura 

A Figura 31 mostra as imagens de microscopia eletrônica de varredura do silicato 

lamelar Na-RUB-18. Verifica-se que os cristalitos do Na-RUB-18 apresentam morfologia 

típica de placas, como observado por Oumi et al.,(70) Ikeda et al.,(71) e Borowski et al..(84)  
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Figura 31. Imagens de microscopia eletrônica de varredura do silicato lamelar  

Na-RUB-18 preparado neste trabalho. 

 

 

5.1.1.5. Análise Termogravimétrica 

A análise termogravimétrica (Figura 32) do Na-RUB-18 mostra uma perda de 

massa significativa até 250 °C. Através da curva derivada, podem-se perceber 

claramente três eventos de perda de massa. O primeiro ocorre entre 22,5 e 86,4 °C 

(2,8%) e corresponde à eliminação moléculas de água fracamente adsorvidas à 

superfície do material. O segundo evento acontece entre 86,4 e 133 °C onde há uma 

perda de massa de 12%, enquanto o terceiro evento de perda de massa ocorre entre 

133 e 183 °C (11,3%). Esses eventos correspondem à saída de moléculas de água de 

hidratação coordenadas aos íons Na+, formando ligações de hidrogênio com grupos 

silanóis da superfície das lamelas (Figura 33). A quantidade total de perda de massa 

envolvendo o segundo e terceiro eventos corresponde a 23,3%, ou seja, 38 mols de 

H2O/100 g de material. No entanto, há 32 mols de H2O por cela unitária de Na-RUB-18 

(Na8[Si32O64(OH)8]·32H2O). Assim, é provável que os 6 mols de H2O que excedem esse 
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valor estejam associados também à perda de água fracamente adsorvida à superfície 

do material no início do segundo evento. Esses valores estão próximos àqueles 

encontrados na literatura: Gies e colaboradores relatam perda de 18,7%(55) e 20%(82) de 

água em duas etapas.  
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Figura 32. Termogravimetria do silicato lamelar Na-RUB-18 sob atmosfera de N2.  

 

 

Figura 33. Ilustração das moléculas de água coordenadas aos íons Na+ no espaço 

interlamelar do Na-RUB-18 que formam ligações de hidrogênio com grupos silanóis da 

superfície lamelar. Em cada cluster de Na+ hidratado nesta figura, as moléculas de água 

na posição vertical representam as duas moléculas de água na posição axial enquanto 

aquelas na posição horizontal representam as quatro moléculas de água em posição 

equatorial. 
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5.1.2. Troca Iônica dos íons Na+ por TETA4+ em Na-RUB-18: obtenção 

do TETA4+-RUB-18 

5.1.2.1. Difração de Raios X (DRX) 

O processo de troca iônica dos íons Na+ por íons TETA4+ no espaço interlamelar 

do Na-RUB-18 foi acompanhado por difração de raios X. Analisando os difratogramas 

das amostras de TETA4+-RUB-18 na Figura 34, verifica-se que houve troca iônica dos 

íons Na+ hidratados por íons TETA4+, no espaço interlamelar do RUB-18 com sucesso 

em todas as amostras, uma vez que se observa o deslocamento do plano de difração 

004 de 8,06° 2 (d004=1,10 nm) para 9,84º 2 (d004= 0,90 nm) e 9,62 (d004=0,92 nm), 

respectivamente, nas amostras TR45 e TR90. Este comportamento corresponde 

exatamente ao que foi observado e relatado na literatura.(70) Não foi acrescentada 

nenhuma hipótese sobre esse comportamento pelos autores. No entanto, sabendo que 

o comprimento do cátion orgânico é de 1,285 nm, a altura é de 0,31 nm e o diâmetro 

hidratado é de 0,922 nm**, é sugerido que o íon trietilenotetramônio se encontra com 

seu eixo maior em posição paralela às lamelas no espaço interlamelar do silicato 

(Figura 35). 

                                                           
**

 Otimização da geometria da molécula, utilizando o nível teórico B3LYP/aug-cc-pVDZ, 
incluindo efeito de solvente pelo método IEFPCM em nível DFT e posterior cálculo de volume 
de densidade pelo Monte Carlo. Para estes cálculos considerou-se como solvente a água e pH 
igual a 7, que são as condições de síntese descritas na parte experimental. 
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Figura 34. Difratogramas de raios X das mostras de (a) Na-RUB-18;  

(b) TETA+-RUB-18, cuja troca iônica foi realizada a 90°C (TR90) e  

(c) TETA+-RUB-18, cuja troca iônica foi realizada a 45°C (TR45). 

 

 

 

Figura 35. Ilustração do íon trietilenotetramônio TETA4+ e suas dimensões, obtidas por 

nível teórico B3LYP/aug-cc-pVDZ, incluindo efeito de solvente pelo método IEFPCM em 

nível DFT e posterior cálculo de volume de densidade pelo Monte Carlo. 

 

 

Além disso, os picos de difração na região de 20 a 30° 2 das amostras TR45 e 

TR90 perderam intensidade devido ao efeito turbostrático entre as lamelas adjacentes 
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5.1.2.2. Análise Elementar 

Uma vez que a cela unitária do Na-RUB-18 é Na8[Si32O64(OH)8]·32H2O e que o 

íon TETA4+ (H3N
+(CH2CH2)N

+H2(CH2CH2)N
+H2(CH2CH2)N

+H3) possui 4 nitrogênios 

protonados, verifica-se que a troca iônica acontece na proporção 4 Na+:1 TETA4+. 

De acordo com cálculos previamente realizados, a razão molar C/N por cela 

unitária de TETA4+-RUB-18 deve ser 1,60. Através dos resultados de CHN, essa razão 

para as duas amostras desse material foi 1,70. Esses resultados estão resumidos na 

Tabela 3. Com base nos resultados de porcentagem de C, N e H, foi possível calcular a 

quantidade e porcentagem de TETA4+ por cela unitária do material. Na amostra TR45 

esse valor foi de 84%; já na amostra TR90 houve 100% de troca iônica. Esses valores 

sugerem que o procedimento de troca iônica realizado a 90 ºC em sistema de refluxo 

favorece a troca completa de íons Na+ por TETA4+. Adicionalmente, foi possível 

escrever a cela unitária desses materiais: 

 

 TR45 = TETA4+
1,58Na+

1,68[Si32O64(OH)8]·7,8H2O 

 TR90 = TETA4+
2,13[Si32O64(OH)8]·7,0H2O 

 

A quantidade de água foi estimada a partir das medidas de análise térmica 

dessas amostras, mostradas em 5.2.2.5. (Figura 61) para a amostra TR90 e no Anexo 1 

(Figura 1) para a amostra TR45. 

Nota-se que o material que sofreu troca iônica a 90°C (TR90) tem cargas 

positivas em excesso do necessário para contrabalanceamento das 8 cargas negativas 

de silanolatos da cela unitária do Na-RUB-18. Isso se deve provavelmente à 

desprotonação parcial do íon TETA4+ nessa temperatura. 

 

Tabela 3. Quantidade real de cada de TETA4+ nas amostras de TETA4+-RUB-18. 

Amostra % C % H % N C/N molar real 

TR45 3,98 0,48 2,70 1,70 

TR90 5,23 0,72 3,65 1,70 
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5.1.2.3. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Médio com Transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 37 mostra os espectros de absorção na região do infravermelho médio 

dos silicatos lamelares Na-RUB-18 e TETA4+-RUB-18 (TR90 e TR45). Comparando os 

espectros desses materiais, é possível perceber as mesmas bandas na região de 1300 

a 400 cm-1 no RUB-18 antes e após a troca iônica, relacionadas a vibrações internas 

dos tetraedros [SiO4], insensíveis ao tipo de estrutura do material, e as vibrações 

externas, sensíveis à estrutura do silicato lamelar. Essas vibrações estão resumidas na 

Tabela 4 para as amostras de TETA4+-RUB-18. Esses resultados indicam que a 

estrutura do silicato se manteve inalterada após a troca iônica. 
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Figura 37. Espectros das amostras (a) Na-RUB-18, (b) TR90 e (c) TR45. 
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As bandas relacionadas às vibrações das ligações do íon trietilenotetramônio 

aparecem em torno de 1461-1462 cm-1 e 701-708 cm-1 são atribuídas à deformação 

angular simétrica de CH2 e à deformação angular simétrica da ligação N-H  

( H-N-H), respectivamente. Essas vibrações também estão na Tabela 4.(163,177,178) 

As bandas de estiramento em torno de 3650-3655 cm-1 e 3415-3426 cm-1 no 

espectro das amostras de TETA4+-RUB-18 (Figura 37 b e c), assim como no  

Na-RUB-18, são relacionadas a estiramentos simétricos de ligações O-H ( O-H). As 

bandas em 3650-3655 cm-1 estão relacionadas a ligações O-H de grupos silanóis (sítios 

Q3 ([O4Si]3–Si–OH)) livres não envolvidos em ligações de hidrogênio, enquanto as 

bandas em 3415-3426 cm-1 são relacionadas ao estiramento ( OH) de moléculas de 

água de hidratação do TETA4+-RUB-18. As bandas em  

1633-1636 cm-1 são atribuídas à deformação ( H-O-H) de moléculas de água 

envolvidas em ligações de H (Tabela 4). Pode-se observar a ausência das bandas por 

volta de 3589 cm-1 e 1655 cm-1, relacionadas a estiramento simétrico de ligações O-H ( 

O-H) e à deformação ( H-O-H) de moléculas de H2O de hidratação coordenadas a íons 

Na+ no Na-RUB-18. 

 

Tabela 4. Bandas de absorção na região do infravermelho do TETA4+-RUB-18  

Região (cm-1) Atribuição 

1060-1065 as (O-TO) 

790-794 s (O-T-O) 
435-436 ( T-O) 

1229-1230 as (O-TO) 

825-826 s (O-T-O) 
609-615 Anel duplo 

939  Si-OH 

1633-1636 ( H-O-H) 

1461-1462 ( H-N-H) 

701-708 ( CH2) 
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Uma vez que a troca iônica de íons Na+ por íon TETA4+ foi realizada com 

sucesso, houve redução de moléculas de água no RUB-18, o que explica a ausência 

especificamente dessas bandas. Além disso, como o ambiente químico no espaço 

interlamelar foi mudado com a presença dos íons TETA4+, as interações entre as 

moléculas de água remanescentes e grupos Si-OH e Si-O‾ também mudou, explicando 

os deslocamentos das bandas de vibração de moléculas de água nos espectros de 

TETA4+-RUB-18. 

 

 

5.1.2.4. Ressonância Magnética Nuclear do Núcleo de Silício (29Si) 

 Os espectros de RMN de 29Si das amostras de TETA4+-RUB-18 estão mostrados 

na Figura 38. Eles contém sinais em -99,6 e -109 ppm que correspondem aos sítios Q3 

([O4Si]3Si-OH ou [O4Si]3Si(-O-)) e Q4 ([O4Si]4–Si), respectivamente, em proporção 1:1, 

aproximadamente. No entanto, tais picos estão mais alargados, indicando que troca 

iônica realizada no sólido com íons TETA4+ afetou a organização local do material. Há 

também uma pequena variação nos deslocamentos químicos dos átomos de silício em 

relação aos deslocamentos do espectro de RMN de 29Si do Na-RUB-18 (Figura 38 a) 

decorrem do ambiente químico dos íons TETA4+ no espaço interlamelar, interagindo 

com os grupos Si-OH e Si-O- presentes na superfície interna das lamelas. 
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Figura 38. Espectros de RMN de 29Si das amostras de (a) Na-RUB-18 e de 

 TETA4+-RUB-18, (b) TR45 e (c)TR090.  

 

 

5.1.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras do sólido 

TETA4+-RUB-18 estão mostradas na Figura 39. 

Verifica-se que a troca iônica não provocou mudanças expressivas na morfologia 

dos sólidos, uma vez que podemos observar que os cristalitos, assim como no Na-RUB-

18, ainda têm forma de placa.  
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Figura 39. Imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras de  

TETA4+-RUB-18, (a) e (b) TR45 e (c) e (d)TR90.  
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Capítulo 5 
5. Resultados e Discussão 

5.2. Estruturas Zeolíticas 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2.1. Mordenita 

5.2.1.1. Difração de Raios X (DRX) 

As Figuras 40, 41 e 42 mostram os difratogramas de raios X das amostras 

obtidas no acompanhamento da transformação hidrotérmica do silicato lamelar  

Na-RUB-18 no zeólito mordenita (MOR) com as diferentes fontes de alumínio na razão 

molar Si/Al igual a 22, do seu precursor e um difratograma padrão de MOR com razão 

Si/Al igual a 5 retirado do sítio da  International Zeolite Association (IZA). 
( 81) 

Usando o isopropóxido de alumínio e o aluminato de sódio, verificam-se picos de 

difração característicos do zeólito MOR, em concordância com a literatura,(81) nas 

amostras MRI14, MRI15, MRI17, MRI20, MRI21 e MRA20. Esses resultados mostram 

claramente que a adição das fontes de alumínio Al[OCH(CH3)2]3 e Na2Al2O4 conduziram 

a transformação da estrutura lamelar do Na-RUB-18 na estrutura tridimensional da 

MOR. Nos difratogramas das amostras MRI16 e MRI17, é possível observar um sinal 

pouco intenso de difração em 8,06° 2 referente à contaminação com a fase cristalina 

do Na-RUB-18. Isso pode ser atribuído à difícil homogeneização da mistura reacional 

na segunda etapa de obtenção do zeólito mordenita devido à hidrólise da fonte de 

alumínio Al[OCH(CH3)2]3. As amostras obtidas com as demais fontes de alumínio 
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apresentam mistura de fases cristalinas, ou seja, muitos picos de difração 

característicos do precursor Na-RUB-18, além de picos de difração do zeólito MOR, que 

se pretende obter. 

O acompanhamento da transformação do Na-RUB-18 em mordenita com 

Al2(SO4)3.18H2O, acompanhado por difração de raios X (Figura 42), mostra que essa 

fonte de alumínio não induziu a transformação hidrotérmica. Alguns autores atribuíram a 

difícil incorporação de Al3+ em estruturas silícicas, quando a fonte deste heteroátomo foi 

Al2(SO4)3.18H2O, à complexação de alumínio pelo sulfato.(40)  

Esses resultados de difração de raios X mostram que as fontes de alumínio 

Al[OCH(CH3)2]3 e Na2Al2O4, adicionadas na segunda etapa de síntese, conduziram a 

transformação hidrotérmica da estrutura 2D do Na-RUB-18  na estrutura 3D do zeólito 

MOR. No entanto, Al[OCH(CH3)2]3 conduziu essa transformação em 7 dias, enquanto a 

transformação hidrotérmica com Na2Al2O4  só foi possível após 13 dias da dessa adição 

de uma fonte de alumínio.  
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Figura 40. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com 

Al[OCH(CH3)2]3: (b) após 7 dias (MRI14), (c) após 8 dias (MRI15), (d) após 9 dias (MRI16), (e) após 10 dias (MRI17), (f) 

após 12 dias (MRI19) , (g) após 13 dias (MRI20) e (h) após 14 dias (MRI21) da adição da fonte de alumínio; e o (i) 

difratograma padrão do zeólito mordenita.(81) 



75 

 

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

25000 cps

(i)

(h)

(g)

(f)

(e)

(d)

(c)

(b)

In
te

n
s

id
a

d
e

/c
p

s

2/Graus

(a)

 

Figura 41. Difratogramas de raios X do (a) do precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com 

Na2Al2O4: (b) após 7 dias (MRA14), (c) após 8 dias (MRA15), (d) 9 dias (MRA16); (e) 10 dias (MRA17); (f) 11 dias 

(MRA18); (g) 12 dias (MRA29), (h) 13 dias (MRA20) após a adição da fonte de alumínio e o (i) difratograma padrão do 

zeólito mordenita.(81) 
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Figura 42. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com 

Al2(SO4)3.18H2O: (b) após 7 dias, (c) após 10 dias, (d) após 11 dias, (e) após 13 dias e (f) após 14 dias da adição da fonte 

de alumínio; (g) e o difratograma padrão do zeólito mordenita.(81) 
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5.2.1.2. Análise Química Elementar 

A concentração de alumínio incorporado nas amostras de mordenita foi 

determinada através de análise elementar. Os resultados estão na Tabela 5. 

 

Tabela 5. Análise Química Elementar das amostras de mordenita 

Amostra Razão molar Si/Al no sólido 

MRI14 23 

MRI15 14 

MRI18 15 

MRI20 15 

MRI21 15 

MRA20 14 

 

 

Os resultados mostram que o alumínio foi incorporado à estrutura zeolítica 

independente do uso de isopropóxido de alumínio ou aluminato de sódio. A amostra 

MRI14 apresenta razão molar Si/Al ligeiramente maior que a razão Si/Al utilizada na 

síntese (22), sugerindo que todo alumínio adicionado na segunda etapa de síntese do 

MOR foi incorporado à rede cristalina do sólido durante os 7 dias de tratamento 

hidrotérmico. 

Por outro lado, as demais amostras de mordenita, cujo tempo de cristalização 

após a adição da fonte de alumínio é superior a 7 dias, apresentam valores de razão 

molar Si/Al inferiores à razão Si/Al utilizada na síntese. Provavelmente, isso se deve ao 

fato de que parte do Si presente no meio reacional permaneceu dissolvido no meio 

reacional, cujo pH é aproximadamente 12.  

Assim, podemos dizer que o método de obtenção de mordenita através da 

transformação hidrotérmica do silicato lamelar Na-RUB-18 descrito no presente trabalho 

consiste em uma rota de síntese de obtenção deste zeólito com valores de razão Si/Al 

superiores a 5 (cerca de 3 vezes superior a esse valor), diferente dos métodos pós 

síntese de obtenção de mordenita com elevadas razões Si/Al, como a desaluminação. 

Embora sejam relatados na literatura trabalhos sobre mordenita contendo baixa 
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quantidade de Al,(130,134) na maior parte dos casos, utiliza-se o procedimento de 

desaluminação para obter mordenita com elevadas razões Si/Al e 

mesoporosidade.(130,135)  

 

 

5.2.1.3. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Médio com Transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de absorção no infravermelho das amostras de mordenita estão na 

Figura 43. Eles possuem bandas de estiramento na região de 3580 - 3650 cm-1 

associadas tanto a sítios ácidos de Brönsted presentes nos canais livres ou envolvidos 

em ligações de H, como a grupos Si-OH isolados ou envolvidos em ligações de H, já 

que a esse nível de hidratação a distinção é difícil.(179) Verifica-se também uma banda 

alargada referente à água de hidratação do material em torno de 3444 - 3460 cm-1. A 

banda na região de 1631-1638 cm-1 é atribuída à deformação ( H-O-H) de moléculas 

de água de hidratação. 

As bandas na região de 1300 a 400 cm-1, relacionadas a vibrações internas dos 

tetraedros [SiO4], insensíveis ao tipo de estrutura do material, e as vibrações externas, 

sensíveis à estrutura do silicato lamelar, estão melhor visualizadas na Figura 44.  

Nos espectros das amostras de MOR (Figura 44 b e c), por exemplo, as bandas 

em torno de 1065-1071 cm-1 e 717-718 cm-1 estão relacionadas a vibrações internas 

dos tetraedros [SiO4], atribuídas aos modos de estiramentos antissimétrico  

(O-TO) e simétrico (O-T-O) O-Si-O, respectivamente. As bandas em 

torno de 444-445 e 463-465 cm-1 são associadas à deformação Si-O-Si ( T-O-T). As 

bandas em torno de 1223-1225 cm-1 e 805-806 cm-1 são atribuídas a modos 

vibracionais de ligações Si-O-Si sensíveis à estrutura, estiramento antissimétrico e 

simétrico, respectivamente. As bandas em torno de 623-625 cm-1, 580-583 cm-1 e 554-

558 cm-1 são atribuídas a vibrações dos anéis duplos da mordenita de cinco, oito e 

quatro membros, respectivamente.(125,165) Essas atribuições estão resumidas na Tabela 

6. Vale ressaltar que nessas amostras as vibrações de ligações Si-O-Si sensíveis à 

estrutura sofreram deslocamento para maiores valores de número de onda, indicando 
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que tais modos de estiramentos são afetados pela presença de átomo de Al tetraédrico 

presentes na estrutura zeolítica, conforme já observado na literatura.(165) 
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Figura 43. Espectros de FTIR do (a) Na-RUB-18 e das amostras de mordenita 

preparadas com Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 7 dias (MRI14), (b) após 8 dias (MRI15),  

(c) após 11 dias (MRI18), (d) após 13 dias (MRI20) e (e) após 14 dias (MRI21) da 

adição da fonte de alumínio; e da (f) amostra de mordenita preparada com Na2Al2O4, 

após 13 dias (MRA20) da adição da fonte de alumínio. 

 

 

Através desses resultados, podemos observar que a adição das fontes de 

alumínio ao precursor Na-RUB-18 ocasionou alterações na estrutura, como o 

aparecimento das bandas referentes a vibrações dos anéis duplos da MOR e a 

deformação em torno de 465 cm-1, além do deslocamento de bandas relacionadas a 

vibrações externas. 



80 

 

1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400

(1)

(2)(1)

(1)

(2)

(2)

(2)(2)

(1)

(1)

(2)(2)

(1)

(1)

(1)

(2)(2)

(2)

10
60

(c)

(b)

(a)
10

65

12
22

71
8

80
5

62
3

58
3

55
4

46
3

44
5

12
30

44
4

61
6

79
1

82
5

93
2

(1)

(1)

(2)(2)

(1)

71
8

44
446

5

55
8

58
0

62
4

80
6

10
71

(2)

12
25

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

/%

Número de Onda/cm-1

10%

 

Figura 44. Espectros de infravermelho das amostras (a) Na-RUB-18, (b) MRI21 e  

(c) MRA20 na região de 1300 - 400 cm-1. (1) Vibrações internas - insensíveis à 

estrutura; (2) vibrações externas - sensíveis à estrutura. 

 

 

É interessante observar que as amostras em que há mistura de fases da 

mordenita e do Na-RUB-18 (Figuras A2, A3 e A4 no Anexo 2) não são observadas 

todas as bandas de vibrações da MOR: não se observa a banda em torno de 580 cm-1 

referente a vibrações dos anéis duplos de quatro membros das paredes desse zeólito e 

há somente uma banda referente à deformação Si-O-Si ( T-O-T), diferentemente da 

MOR onde duas bandas de deformação são observadas. Isso é um indício que esses 

tempos de tratamento hidrotérmico não foram suficientes para que as fontes de 

alumínio induzissem a total transformação do Na-RUB-18 na MOR. 
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Tabela 6. Bandas de absorção na região do infravermelho das amostras de MOR 

Região (cm-1) Atribuição 

1065-1071 as (O-TO) 

717-718 s (O-T-O) 

44-445 
( T-O) 

463-465 

1223-1225 as (O-TO) 

805-806 s (O-T-O) 

623-625 

Anéis duplos 580-583 

554-558 

 

 

5.2.1.4. Ressonância Magnética Nuclear de Sólido 

5.2.1.4.1. Núcleo de Silício (29Si) 

A Figura 45 mostra os espectros do núcleo de 29Si das amostras de mordenita 

preparadas com Al[OCH(CH3)2]3 e Na2Al2O4. Verifica-se a presença de um sinal pouco 

intenso em torno de -99 ppm com intensidade variável que corresponde a sítios Q3 

([O4Si]3Si-OH ou [O4Si]3Si(-O‾)). O sinal em torno de -112 ppm corresponde a sítios Q4 

([O4Si]4–Si). 

Esses resultados sugerem que a adição de Al[OCH(CH3)2]3 ou Na2Al2O4 ao 

precursor causa importantes mudanças no ambiente químico do núcleo de Si: o 

alargamento de sinais e o aparecimento de um novo pico em torno de -105 ppm. O 

alargamento de sinais é típico de estruturas em que há uma variedade de ângulos de 

ligação. O sinal em torno de -105 ppm se deve a átomos de Si próximos a átomo de Al 

(Si[1Al(O3Si)]) e confirma a inserção do átomo trivalente. (180,181,182,183,184,185) A presença 

de sítios Q3 nas amostras pode ser atribuída à presença de um resíduo do precursor 

Na-RUB-18 ou à superfície dos cristais de mordenita.  

Esses resultados sugerem a transformação hidrotérmica da estrutura 2D do Na-

RUB-18 - cuja rede é formada somente por grupos silanóis, silanolatos e siloxanos - na 
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estrutura 3D do zeólito MOR após a adição de uma fonte de alumínio, Al[OCH(CH3)2]3 

ou Na2Al2O4, ao precursor lamelar.  
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Figura 45. Espectros de RMN de 29Si das amostras de mordenita preparada com 

Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 7 dias, (b) após 8 dias, (c) após 11 dias, (d) após 13 dias e  

(e) após 14 dias da adição da fonte de alumínio; (f) e da mostra de mordenita preparada 

com Na2Al2O4, após 13 dias da adição da fonte de alumínio. 

 

 

Observando os espectros de RMN de 29Si (Figuras A5 e A6 no Anexo 2) das 

amostras obtidas com as fontes de alumínio Na2Al2O4 e Al2(SO4)3·18H2O, podemos 

perceber que os sinais em torno de -99 e -111 ppm, referentes a sítios Q3 e Q4, são 

mais intensos que aquele em torno de -105 ppm, principalmente nas amostras cuja 

fonte de alumínio foi o Al2(SO4)3·18H2O. De modo geral, esses resultados acrescentam 

que é a fonte de alumínio adicionada ao gel de síntese do Na-RUB-18 após 7 dias de 

cristalização que induz sua transformação no zeólito MOR e que a incompleta 

incorporação desse heteroátomo também induz uma transformação incompleta do  

Na-RUB-18 a mordenita. 
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5.2.1.4.2. Núcleo de Alumínio (27Al) 

A Figura 46 ilustra os espectros de RMN de 27Al das amostras de mordenita 

obtidas. Todos possuem um sinal intenso em torno de 55 ppm, que revela a presença 

predominante de alumínio em coordenação tetraédrica nas amostras como único sítio 

de alumínio no sólido. 
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Figura 46. Espectros de RMN de 27Al das amostras das mostras preparadas com 

Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 7 dias, (b) após 8 dias, (c) após 11 dias, (d) após 13 dias e (e) 

após 14 dias da adição da fonte de alumínio; (f) e da mostra de mordenita preparada 

com Na2Al2O4, após 13 dias da adição da fonte de alumínio. 

 

 

É importante observar que também houve a inserção de alumínio tetraédrico 

(Figuras A7, A8 e A9 no Anexo 2) nas amostras que consistem em mistura de fases do 

precursor e da MOR, embora algumas possuam também um sinal de baixa intensidade 

de alumínio octaédrico. Isso indica que esse método de obtenção de MOR proporciona 

inserção de Al na estrutura cristalina do zeólito. Comparando as três fontes de alumínio 



84 

 

utilizadas no presente estudo, podemos verificar que os fatores limitantes são o tipo de 

fonte e o tempo de cristalização. Quando comparamos apenas as fontes de alumínio 

que induziram a transformação hidrotérmica do Na-RUB-18 em MOR - Al[OCH(CH3)2]3 

e Na2Al2O4 - podemos concluir que o fator limitante foi o tempo de reação. 

 

5.2.1.5. Propriedades de Porosidade 

As isotermas de adsorção/dessorção de N2 das amostras MRI21 e MRA20 estão 

representadas na Figura 47. Elas mostram um ramo quase vertical na primeira região 

da curva (em P/P0 < 0,05) e são classificadas como tipo I, como observado na 

literatura,(130,131,169) revelando a natureza microporosa da estrutura dessas amostras de 

mordenita. Esse perfil se deve à grande facilidade de adsorção das moléculas de N2 

nos microporos do zeólito. De P/P0  0,05 até 0,9, a curva de adsorção mostra uma 

região sem variação no volume adsorvido, que volta a aumentar quando o fenômeno de 

condensação do gás começa a ocorrer em mesoporos secundários. Os dados de 

volume total e volume de microporos estão na Tabela 7; apresentando valores próximos 

aos da literatura.(186) 

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0

1

2

3

4

(b)

N
2
 a

d
s

o
rv

id
o

/m
m

o
l.g

-1

P/P
0

(a)

 

Figura 47. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 das amostras de mordenita  

(a) MRA20 e (b) MRI21. Símbolos preenchidos: adsorção; símbolos vazios: dessorção. 
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Tais resultados mostram que o método de obtenção de descrito no presente 

trabalho permite obter este sólido com elevada razão Si/Al com natureza microporosa, 

livre de mesoporos, como ocorre no tratamento pós síntese de desaluminação.(130) 

 

Tabela 7. Resultados de volume total de poros e volume de microporos. 

 MRI21 MRA20 

Volume Total de Poros 0,125 0,123 

Volume de Microporos (cm3.g-1) 0,101 0,114 

 

 

5.2.1.6. Dessorção Termoprogramada de Amônia (TPD de NH3) 

 A Figura 48 mostra as curvas de TPD de NH3 das amostras de H-MOR. Observa-

se a presença de dois picos, um intenso na faixa de temperatura de 150 a 275 °C, e 

outro de baixa intensidade entre 350 e 550 °C, aproximadamente. O primeiro pico está 

na faixa de temperatura associada à dessorção de amônia proveniente de sítios ácidos 

de Brönsted fracos (≡Si(OH)Al≡) e/ou de sítios ácidos de Lewis fracos (≡Si-O-Al≡, íons 

Na+, tal como observado no Na-RUB-18).(173,174,187,188) O segundo pico de dessorção 

está numa faixa de temperatura que caracteriza a dessorção de amônia principalmente 

em sítio ácidos com acidez moderada e, em alguns casos, em sítios ácidos de Brönsted 

fortes.(172,173,174) As faixas de temperatura que caracterizam os sítios ácidos descritos, 

fracos, moderados e fortes, são 100-300°C, 300-500 °C, e 500-700 °C, 

respectivamente.(174)  

A acidez total (sítios ácidos de Brönsted e Lewis), em termos da concentração de 

sítios ácidos e a força destes, varia com a razão Si/Al de tal forma que se espera que a 

densidade de sítios ácidos decresça com o aumento da razão Si/Al, como verificado na 

literatura.(189) Sebastian et al.(189) realizaram estudos de acidez com amostras de H-

mordenita nas razões Si/Al 20 (M-20), 45 (M-45) e 90 (M-90). Os TPD’s de NH3 

mostraram um pico de dessorção nas amostras M-20, M-45 e  

M-90 abaixo de 400 °C (sítios ácidos fracos) e um pico acima dessa temperatura (sítios 

de acidez moderada e forte), no entanto a amostra M-90 apresentou um pico extra de 
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dessorção acima de 400 °C, atribuído a sítios ácidos de Lewis fortes. Adicionalmente, 

houve um decréscimo gradual na intensidade dos picos atribuídos a sítios ácidos fortes 

e àqueles de acidez moderada com o aumento da razão Si/Al. Na amostra com razão 

Si/Al=90 houve uma drástica redução na intensidade do pico de dessorção relacionado 

a sítios ácidos fracos. Assim, a amostra M-90 com elevada razão Si/Al possui sítios 

ácidos fortes, mas apresentou baixa densidade de acidez total. 
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Figura 48. Curvas de TPD de NH3 obtidas das amostras de H-MOR (a) MRI21 e (b) 

MRA20, preparadas neste trabalho. 

 

 

Adicionalmente, se a distribuição dos átomos Al ocorrer da seguinte forma  

–Al–O–Si–O–Al–, a amostra será composta principalmente de sítios ácidos fracos.(190)  

É possível que nas amostras de mordenita obtidas no presente trabalho a 

inserção de Al na estrutura tenha ocorrido somente na superfície das lamelas já que 

não se observou dissolução do precursor. Desta forma, ainda que a razão molar Si/Al 

obtida esteja em torno de 15, a situação de proximidade de sítios de Al estrutural é real, 
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como comentado no parágrafo acima. Isso explica os resultados de TPD de NH3 das 

amostras de mordenita preparadas nesse trabalho que apresentam sítios fracos e 

moderados como apresentado na literatura,(189) porém em temperaturas menores que 

as observadas na literatura,(189) portanto, mais fracos. 

 

 

5.2.1.7. Microscopia eletrônica de Varredura 

As Figuras 49, 50 e 51 mostram as imagens de microscopia eletrônica de 

varredura das amostras obtidas com Al[OCH(CH3)2]3, Na2Al2O4 e Al2(SO4)3·18H2O, 

MRI14, 15, 18-21, MRA14-18 e 20 e MRS14, 17-21, respectivamente. 

As amostras de mordenita, MRI14, MRI15, MRI18, MRI20, MRI21 e MRA20, 

apresentam morfologia prismática, conforme já mencionado na literatura.(108) No 

entanto, os cristais são uniformes somente naquelas amostras com maior tempo de 

tratamento hidrotérmico, MRI21 e MRA20. Assim, a uniformidade na morfologia dos 

cristais é proporcional ao tempo de tratamento hidrotérmico após a adição da fonte de 

alumínio, ou seja, o tempo de reação favorece o grau de transformação hidrotérmica, 

como já comentado. Adicionalmente, o método de obtenção de mordenita via 

transformação hidrotérmica do Na-RUB-18, induzida por Al[OCH(CH3)2]3 ou Na2Al2O4, 

não altera a morfologia desse zeólito.  

 Em suma, se observa através da microscopia eletrônica de varredura que o 

precursor Na-RUB-18, com morfologia de placas ortogonais, é transformado no zeólito 

MOR, cuja morfologia consiste em cristais prismáticos. Podemos dizer ainda que a 

amostra MRI21 possui cristais maiores (2,01 µm de comprimento e 0,64 µm de largura, 

aproximadamente) que a amostra MRA20 (1,44 µm de comprimento e 0,55 µm de 

largura, aproximadamente), porém verificamos uma morfologia mais uniforme nesta 

última. 

Adicionalmente, as imagens das amostras que consistem em mistura das fases 

cristalinas do Na-RUB-18 e MOR (conforme verificados nos DRX nas  

Figuras 40, 41 e 42) mostram as morfologias prismáticas e placas finas, que 

caracterizam o zeólito mordenita e o silicato lamelar Na-RUB-18, respectivamente, 

confirmando mistura de fases dessas amostras, como verificado nos difratogramas de 
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raios X. As amostras MRI19 e MRS18 apresentam cristais com morfologia tipo placa e 

agulha. A morfologia tipo agulha também caracteriza o zeólito mordenita.(104) 

 

 

 

Figura 49. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) das amostras 

preparadas com Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 7 dias (MRI14) , (b) após 8 dias (MRI15), (c) 

após 11 dias (MRI18), (d) após 12 dias (MRI19), (e) após 13 dias (MRI20) e (f) após 14 

dias (MRI21) da adição da fonte de alumínio. 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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Figura 50. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) das amostras 

preparadas com Na2Al2O4: (a) após 7 dias (MRA14), (b) após 8 dias (MRA15), (c) 9 dias 

(MRA16); (d) 10 dias (MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 13 dias (MRA20) após a 

adição da fonte de alumínio. 

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

(g)
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Figura 51. Imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) das amostras 

preparadas com Al2(SO4)3·18H2O: (a) após 7 dias (MRS14), (b) após 10 dias (MRS17), 

(c) após 11 dias (MRS18), (d) após 13 dias (MRS20) e (e) após 14 dias (MRS21) da 

adição da fonte de alumínio. 
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 Como sugerem as imagens de microscopia eletrônica de varredura dos materiais 

ao longo do acompanhamento da transformação, podemos sugerir que a transformação 

de morfologia dos cristais ocorre de acordo com a Figura 52. 

 

 

 

Figura 52. Representação esquemática da mudança de morfologia durante o processo 

de transformação hidrotérmica do Na-RUB-18 em mordenita, induzida pela adição de 

Al[OCH(CH3)2]3 ou Na2Al2O4. Adaptado de Zhang et al..(104)
 

 

 

5.2.1.8. Análise Termogravimétrica 

As Figuras 53 e 54 mostram os resultados de análise térmica das amostras de 

mordenita MRI21 e MRA20. Observa-se nas duas curvas TG das amostras uma perda 

de massa significativa até 400-450 °C, referente a dois eventos de perda de massa. A 

primeira perda ocorre entre 70 e 220 °C (7,5%) e a segunda, entre 220 e 350 °C (5,5%) 

na amostra MRA20. O primeiro evento de perda de massa da MRI21 é de 8% (60 e 200 

°C). No segundo evento desta amostra, há perda de 4% entre 200 e 340 °C. A primeira 

perda de massa em ambos materiais se deve a moléculas de água adsorvidas no 

material e a segunda se deve a moléculas de água ocluídas nos poros desse zeólito. 

Comparando o comportamento térmico dessas amostras com o seu precursor (Figura 

Modificação da morfologia após
adição de Al[OCH(CH3)2]3 ou
Na2Al2O4
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32), verificamos que nas amostras de mordenita o processo de perda de massa ocorre 

em uma faixa de temperatura mais ampla, uma vez que a perda total de água nestas 

amostras ocorre até 350 °C, enquanto que no Na-RUB-18 ocorre até 250 °C.(125) 

De acordo com esses resultados de análise térmica, pode-se calcular a 

quantidade de H2O por cela unitária para essas amostras: 

 MRI21: Na8Al8Si40O96·23,2H2O; 

 MRA20: Na8Al8Si40O96·25,4H2O 

A quantidade de água liberada com o aquecimento dessas amostras é inferior à 

quantidade liberada por seu precursor, 26,1%. 
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Figura 53. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com 

Al[OCH(CH3)2]3 após 14 dias da adição da fonte de alumínio (MRI21).  
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Figura 54. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com 

Na2Al2O4 após 13 dias da adição da fonte de alumínio (MRA20).  

 

 

5.2.1.9. Como ocorre a transformação hidrotérmica 

 Os estudos de caracterização mostram que o tratamento hidrotérmico do  

Na-RUB-18 na presença das fontes de alumínio Al[OCH(CH3)2]3 e Na2Al2O4 leva à sua 

transformação ao zeólito mordenita. De fato, as estruturas são fortemente relacionadas. 

Os passos abaixo mostram como uma estrutura se relaciona/transforma na outra: 

 A lamela A sofre uma rotação de 180º no eixo c e 180° no eixo a. A lamela B gira 

180° no eixo a. Formam-se ligações de óxido entre elas, gerando anéis de 8 membros e 

anéis duplos de 4 membros (Figura 55 a e b); 

 Em seguida, dois conjuntos formados como descrito acima podem se ligar 

intercalados com lamelas do Na-RUB-18 acima e abaixo, lamelas C e D  

(Figura 55 b); 
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É sugerido que, após a adição da fonte de alumínio na segunda etapa de 

cristalização no meio reacional, cujo pH está alcalino (pH =12), alguns grupos ≡SiOH 

transformam-se em ≡SiO¯  e ambos podem se ligar aos precursores de alumínio, tal 

como mostrado no esquema 2. Naturalmente, esses silanóis/silanolatos estão na 

superfície das lamelas do Na-RUB-18 que, após a ligação do alumínio, tornam-se 

reativos e ligam-se umas às outras, formando a estrutura da mordenita, tal como na 

Figura 55. 
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Esquema 2. Ataque nucleofílico dos grupos Si-OH das lamelas do precursor  

Na-RUB-18 à fonte de alumínio hidrolisada, resultando na inserção de alumínio em 

posição tetraédrica na estrutura 3 D formada. 

 

 

5.2.2. RUB-24 

5.2.2.1. Difração de Raios X (DRX) 

Os difratogramas de raios X do RUB-24 (Figura 56) obtidos em diferentes 

condições de calcinação mostram todos os picos de difração característicos desse 

material, principalmente, aquele em torno de 13° 2 correspondente ao plano (004). 
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Esses resultados estão em concordância com aqueles observados por Oumi et al.(71) 

(Figura 57) No entanto, as amostras de RUB-24 obtidas no presente trabalho 

apresentam cristalinidade inferior àquela obtida por Gies et al.(70) e Ikeda et al.(72) 

(Figuras 58 e 59). Assim decidiu-se examinar a transformação do RUB-18 em  

RUB-24 através da difração de raios X com variação de temperatura (Figura 60). 
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Figura 56. Difratogramas de raios X das mostras de RUB-24 obtidas a (a) 500 °C 

durante 24 h (TRC1); a (b) 600 °C durante 24 h (TRC2) e a (c) 650 °C durante 48 h 

(TRC3). 
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Figura 57. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Oumi et al..(71) 

 

 

 

Figura 58. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Gies et al..(70) 

 

 

Figura 59. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Ikeda et al..(72) 
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A Figura 60 mostra os difratogramas do TETA4+-RUB-18 à temperatura ambiente 

e em temperaturas crescentes até 500 °C. Verifica-se que a 125 °C já se inicia o 

processo de transformação do silicato lamelar TETA4+-RUB-18 na estrutura 

tridimensional do RUB-24, quando o pico de difração em 9,62° 2 (d004=0,92 nm) 

referente ao plano (004) do TETA4+-RUB-18 sofre deslocamento para 10,6° 2 (d=0,88 

nm) em 200 °C, 10,94°(d=0,81 nm) 2 em 300 °C e 11,36° 2 (d= 0,78 nm) em 400°C. 

Nessas temperaturas, observa-se outra estrutura lamelar cujo espaço interlamelar é 

menor que no RUB-18, mostrando que a transformação de R-RUB-18 em RUB-24 

envolve a aproximação de suas lamelas adjacentes, como sugerido na literatura por 

resultados de refinamento DLS (distance-least-squares) e Rietveld.(70) Em 200 °C os 

resultados já sugerem que houve transformação da estrutura das lamelas do RUB-18, 

quando se observa os picos de difração na faixa de 22° a 28° 2, e que esta permanece 

essencialmente a mesma no RUB-24. Após a amostra ter atingido a temperatura de 500 

ºC, ela foi mantida nessa temperatura durante 20 h para que ocorressem as reações de 

condensação topotática e, consequentemente, a obtenção da estrutura 3D (Figura 61). 

Verifica-se que o RUB-24 é obtido em 10 h de tratamento térmico a 500 °C.  
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Figura 60. Difratogramas de raios X da amostra TETA4+-RUB-18 (TR90) à  

(a) temperatura ambiente e nas temperaturas de (b)100 °C, (c) 125 °C, (d) 150 °C,  

(e) 175 °C, (f) 200 °C, (g) 300 °C, (h) 400 °C e (i) 500 °C. 
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Figura 61. Difratogramas de raios X do tratamento térmico para obter o RUB-24 após 

(a) 5, (b) 10 e (c) 20 h de tratamento térmico a 500 ºC. 
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5.2.2.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Médio com Transformada de Fourier (FTIR) 

A Figura 62 mostra os espectros de absorção na região do infravermelho médio 

do Na-RUB-18 e do RUB-24 obtidos nas diferentes condições de calcinação. No 

espectro das amostras de RUB-24, há uma banda em torno de 3440 cm-1, relacionada 

ao estiramento ( OH) de moléculas de água de hidratação do material. As bandas em 

1630 cm-1 são atribuídas à deformação ( H-O-H) de moléculas de água de hidratação 

do material. 

As bandas em torno de 1070 cm-1 e 731-737 cm-1 estão relacionadas a vibrações 

internas dos tetraedros de silício, atribuídas ao modo de estiramento antissimétrico  

O-SiO (as O-TO) e simétrico (s O-T-O), respectivamente. A banda 

em torno de 463-465 cm-1 é atribuída à deformação Si-O-Si ( T-O-T). As bandas em 

torno de 1180 cm-1 e 810 cm-1 são atribuídas a modos vibracionais de ligações Si-O-Si 

sensíveis à estrutura, antissimétrico e simétrico, respectivamente. A banda em  

596-600 cm-1 está na faixa de vibrações do anel duplo de 8 membros. Esses resultados 

estão resumidos na Tabela 8. 

Comparando os espectros desses materiais, Na-RUB-18 e RUB-24, é possível 

perceber que houve uma mudança significativa na região de 1300-400 cm-1, onde há 

bandas relacionadas a vibrações internas dos tetraedros [SiO4], insensíveis ao tipo de 

estrutura do material e as vibrações externas e sensíveis à estrutura da estrutura, 

indicando que houve mudança de estrutura. Percebemos ainda que a banda em 932 

cm-1, atribuída ao estiramento de grupos Si-OH do Na-RUB-18, desapareceu nas 

amostras de RUB-24, indicando a extensiva condensação dos grupos Si-OH em  

Si-O-Si.  
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Figura 62. Espectros de FTIR das amostras de (a) Na-RUB-18 e RUB-24 obtidas com 

calcinação a (b) 500°C durante 24h (TRC1); a (c) 600°C durante 24h (TRC2); e a  

(d) 650 °C durante 48h (TRC3). 

 

Tabela 8. Bandas de absorção na região do infravermelho do RUB-24 

Região (cm-1) Atribuição 

1070 as (O-TO) 

731-737 s (O-T-O) 
463-465 ( T-O) 

1180 as (O-TO) 

810 s (O-T-O) 
596-600 Anel duplo 

1630  (H-O-H) 
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5.2.2.3. Ressonância Magnética Nuclear de Sólido 

5.2.2.3.1. Núcleo de Silício (29Si) 

A Figura 63 mostra a organização à curta distância das amostras de RUB-24 

com relação ao núcleo de 29Si. O sinal alargado em -107 ppm e o ombro em torno de -

115 ppm são atribuídos a sítios Q4, ([O4Si]4–Si). Esses resultados de organização 

estrutural a curto alcance das amostras sugerem que o tratamento térmico pelo qual o 

precursor TETA4+-RUB-18 é submetido causa importantes mudanças no ambiente 

químico do núcleo de 29Si: há o alargamento de sinais de Q4 e o desaparecimento do 

sinal em -99 ppm atribuído a sítio Q3. Esses resultados confirmam que houve a 

desidratação topotática de grupos silanóis das lamelas adjacentes do precursor 

TETA4+-RUB-18. Esses sinais muito alargados mostram que estrutura formada 

apresenta uma grande variedade de ângulos de ligação. 
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Figura 63. Espectros de RMN de 29Si das amostras de TETA4+-RUB-18: (a) TR90 e (b) 

TR45; e de RUB-24 obtidas a (c) 500 °C durante 24h (TRC1) (d) a 600 °C durante 24h 

(TRC2), a (e) 650 °C durante 48h (TRC3) e; da amostra obtida  através (f) da 

calcinação in situ. 
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5.2.2.4. Microscopia eletrônica de Varredura 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura das amostras de RUB-24 

ilustradas na Figura 64 mostram que esse material possui morfologia tipo placa, 

conforme observada na literatura,(71,72) idêntica a do seu precursor, uma vez que em na 

conversão de silicatos lamelares em estruturas zeolíticas via condensação topotática 

não há modificação da morfologia. 

 

Figura 64. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) das amostras de 

RUB-24 obtidas a (a) 500 °C durante 24h (TRC1); a (b) 600 °C durante 24h (TRC2) e 

(c) a 650 °C durante 48h (TRC3).  

 

 

5.2.2.5. Análise Termogravimétrica 

 Com o objetivo de compreender como ocorre a condensação topotática nas 

lamelas do R-RUB-18, realizou-se também o estudo do comportamento térmico, bem 

como monitoramento das massas dos compostos que evoluem da amostra durante o 

aquecimento. A Figura 65 mostra a curva de perda de massa (TG) da amostra TR90 

(a) (b)

(c)
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com os perfis de massa. Verifica-se que tal amostra apresenta cinco eventos de perda 

de massa: 3,1% entre 75° e 150°C, 1,6% entre 150 e 175 °C, 1,1% entre 175 °C e 263 

°C, 5,5% entre 263 °C e 388 °C e 3,5% entre 388°C e 512 °C.  

Os dois primeiros eventos de perda de massa nessa amostra se devem à saída 

de moléculas de água de hidratação e ao início da decomposição do íon 

trietilenotetramônio. São observadas perdas de massa referentes aos fragmentos H3N 

(m/z=17) e H2O (m/z=18), entre 75 e 150 °C e entre 150 e 175 °C. Tais perdas de 

massa coincidem com as mudanças de estrutura observadas no experimento de 

calcinação in situ dessa amostra (Figura 60). Foi observado na Figura 60, na faixa de 

20 a 30° 2, o aparecimento de outra estrutura lamelar com sinal em 2 10,6° devido ao 

início da aproximação das lamelas do TETA4+-RUB-18, com variação de distância 

interplanar de 0,92 nm para 0,88 nm à 125 °C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 65. Curva termogravimétrica e perfis de massas obtidos da TETA4+-RUB-18, 

cuja troca iônica foi realizada a 90 °C (TR90). 
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A decomposição do íon TETA4+ prossegue ao longo do aquecimento do material; 

onde se observam as duas maiores perdas referentes aos fragmentos H2N (m/z=16) e 

H3N (m/z=17) entre 263 °C e 388 °C e entre 388 °C e 512 °C. Em todas essas faixas de 

temperatura ainda se observa perda de massa referente à água. É justamente quando 

há maior perda de massa referente à saída de fragmentos do íon TETA4+, que ocorre a 

maior aproximação das lamelas do RUB-18 (Figura 60 g, h e i), tal como observado em 

temperaturas crescentes. Verifica-se evolução de fragmentos do íon TETA4+ ao longo 

de toda faixa de temperatura usada na análise termogravimétrica da amostra. O 

mecanismo de formação de alguns desses fragmentos está representado na Figura 66. 

 

 

Figura 66. Proposta de mecanismo de formação do fragmento NH3. 

 

 

Os resultados de calcinação in situ associados ao estudo do comportamento 

térmico, bem como monitoramento das massas dos compostos que evoluem da 

amostra durante o aquecimento, comprovam porque se deve realizar troca iônica dos 

íons Na+ pelo ADE TETA4+ na transformação topotática do RUB-18 na estrutura 

zeolítica RUB-24 em vez de simplesmente aquecer o silicato lamelar na forma sódica a 

500 °C. Como o empilhamento das lamelas do Na-RUB-18 se deve às interações não 

covalentes entre moléculas de H2O de hidratação dos cátions Na+ entre grupos silanóis 

e siloxanos, durante o tratamento térmico, a água de hidratação é dessorvida antes que 

as reações de condensação de grupos Si-OH aconteçam e ocorre o colapso de 

estrutura. Além disso, é possível que, a 500 °C ocorra formação de OH‾, provocando a 

degradação da estrutura do sólido  

(Reação 3). 

 

≡Si-OH + ‾OSi≡ + Na+    ≡Si-O-Si≡ + Na+ OH‾ Reação (3) 
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Tais experimentos também mostram que a atmosfera utilizada no tratamento 

térmico do precursor não influencia na condensação dos grupos silanóis, uma vez que a 

calcinação in situ e o tratamento térmico no equipamento de TGA foram realizados sob 

fluxo de ar sintético e nitrogênio, respectivamente, e mostram que a gradual 

aproximação das lamelas adjacentes acontece nas mesmas faixas de temperaturas 

quando se comparam os resultados de tais experimentos.  
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Capítulo 6 

6. Conclusões 
 

 

 

 

 

 

 

 

6.1. Mordenita 

As diferentes técnicas de caracterização mostram que foi possível obter o 

zeólito mordenita com valores de razão Si/Al superiores a 5 através da transformação 

hidrotérmica da estrutura lamelar do Na-RUB-18, induzida pelas fontes de alumínio 

Al[OCH(CH3)2]3 e Na2Al2O4. Diferentemente dos trabalhos de transformação de silicatos 

em zeólitos relatados na literatura, essa transformação ocorreu na ausência de um 

agente direcionador de estrutura. Houve indução da transformação da estrutura 2 D do 

precursor na estrutura 3 D da MOR sem a formação de fases contaminantes e com a 

melhor cristalinidade após 14 dias de adição de Al[OCH(CH3)2]3 (MRI21). Por outro 

lado, a obtenção de mordenita com Na2Al2O4 livre de fases contaminantes foi possível 

após 13 dias (MRA20) de cristalização. 

As mordenitas aqui preparadas apresentam átomos de Al exclusivamente em 

coordenação tetraédrica, o que garante sua presença no esqueleto do zeólito. 

Adicionalmente, esses materiais são microporosos, com volume de poros em torno de 

0,10 cm3.g-1, em concordância com valores relatados na literatura. A morfologia dos 

materiais obtidos via transformação hidrotérmica induzida por alumínio é prismática, 

semelhante ao relatado na literatura para mordenita, diferente daquela do seu 

precursor. A amostra obtida com Na2Al2O4 é a que possui cristais mais uniformes, assim 

como a amostra obtida com Al[OCH(CH3)2]3 após 21 dias de tempo total de 
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cristalização. As medidas de acidez mostraram que tais amostras apresentam 

principalmente sítios ácidos fracos, diferentemente da mordenita preparada pelo 

método convencional. Isso indica que talvez ocorra inserção de Al em sítios 

preferenciais no precursor. 

O método de obtenção do zeólito MOR descrito no presente trabalho consiste 

em um novo procedimento de obtenção deste zeólito com razão Si/Al elevada, sem 

provocar o surgimento de mesoporos no sólido, consistindo em uma alternativa ao 

método pós síntese de desaluminação comumente descrito na literatura. Ainda, não há 

necessidade do uso de ADE, que seria uma alternativa para a diminuição da quantidade 

de Al estrutural.  

 

 

6.2. RUB-24 

 A estrutura zeolítica RUB-24 foi obtida a partir da condensação topotática 

dos grupos silanóis do RUB-18, utilizando como agente direcionador de estrutura o íon 

trietilenotetramônio. A amostra mais cristalina foi aquela obtida por calcinação in situ.  

Através dos resultados de RMN de 29Si foi possível confirmar a condensação de 

grupos Si-OH em toda extensão da estrutura do RUB-18, originando a estrutura 3 D do 

RUB-24 pela presença exclusiva de sinais de sítios Q4.  

Adicionalmente, o monitoramento por DRX da transformação de RUB-18 em 

RUB-24 associados ao estudo do comportamento térmico, bem como monitoramento 

das massas dos compostos que evoluem da amostra durante o aquecimento, mostram 

que o tipo de atmosfera utilizada no tratamento térmico não afeta a gradual 

aproximação das lamelas do RUB-18 e conseqüente condensação dos grupos Si-OH, 

demonstrando que a eliminação de água e oxidação do ADE não alteram o processo.  

O fato de que o aquecimento do Na-RUB-18 na ausência de um ADE causa a 

formação de uma estrutura densa comprova que a condensação topotática não 

acontece aleatoriamente e mostra a importância de se utilizar um ADE a fim de evitar o 

colapso estrutural antes que a condensação ocorra em toda extensão do precursor e se 

obtenha o material desejado. 
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 Os procedimentos desenvolvidos no presente trabalho consistem em rotas de 

síntese de preparação de zeólitos a partir de silicatos lamelares e representam mais um 

passo na direção de compreender os processos que relacionam a existência de 

materiais porosos bi e tridimensionais. 
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Anexo 1 
 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
74

76

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

102

Temperatura/°C

P
er

d
a 

d
e 

M
as

sa
/%

-0,12

-0,10

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02

0,00

0,02

d
T

G

 

Figura A1. Termogravimetria e sua derivada da amostra de TETA+-RUB-18 (TR45). 
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Anexo 2 
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Figura A2. Espectros de FTIR das amostras das mostras preparadas com 

Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 9 dias (MRI16) e (b) após 10 dias (MRI17). 
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Figura A3. Espectros de FTIR das amostras preparadas com Na2Al2O4: (a) após 7 dias 

(MRA14), (b) após 8 dias (MRA15), (c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias (MRA17); (e) 11 

dias (MRA18) e (f) 12 dias (MRA29) após a adição da fonte de alumínio. 
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Figura A4. Espectros de RMN de 29Si das amostras preparadas com Al2(SO4)3.18H2O: 

(a) após 8 dias (MRS15), (b) após 10 dias (MRS17); e (c) após 13 dias (MRS20) após 

adição da fonte de alumínio. 
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Figura A5. Espectros de RMN de 29Si das amostras preparadas com Na2Al2O4: (a) 

após 7 dias (MRA14), (b) após 8 dias (MRA15), (c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias 

(MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 12 dias (MRA20) após a adição da fonte de 

alumínio. 
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Figura A6. Espectros de RMN de 29Si das amostras das mostras preparadas com 

Al2(SO4)3.18H2O: (a) após 10 dias (MRS14) e (b) após 13 dias (MRS20) de adição da 

fonte de alumínio. 
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Figura A7. Espectros de RMN de 27Al das amostras das mostras preparadas com 

Al[OCH(CH3)2]3: (a) após 9 dias (MRI16) e (b) após 10 dias (MRI17). 
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Figura A8. Espectros de RMN de 27Al das amostras preparadas com Na2Al2O4: (a) 

após 7 dias (MRA14), (b) após 8 dias (MRA15), (c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias 

(MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 12 dias (MRA20) após a adição da fonte de 

alumínio. 
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Figura A9. Espectros de RMN de 27Al das amostras das mostras preparadas com 

Al2(SO4)3.18H2O: (a) após 10 dias (MRS14) e (b) após 13 dias (MRS20) de adição da 

fonte de alumínio. 
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