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Resumo

A aplicagao dos silicatos lamelares como catalisadores apresenta como limitagbes as
baixas area superficial e acidez, porém, esses solidos tém como principais propriedades
a reatividade dos grupos Si-OH e Si-O'Na® da superficie de suas lamelas e sua
capacidade de troca ibnica. Em fungédo disso, esses solidos podem sofrer uma
variedade de modificacbes em sua superficie e em seu espaco 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-O7, sdo constituidas de cavidades de quatro
anéis de cinco membros [5%], presentes tanto no RUB-24 quanto na MOR, assim como
em outros zedlitos, indicando que tal lamelar seja potencial precursor de estruturas
zeoliticas. Por tais motivos, o presente trabalho teve como objetivo estudar e descrever
como o Na-RUB-18 se transforma nas estruturas zeoliticas MOR e RUB-24, por
processos hidrotérmico e topotético, respectivamente, e como essas estruturas 2D e 3D
se relacionam. A gradual aproximacdo das lamelas do Na-RUB-18 e consequente
condensacdo dos grupos Si-OH, ou seja, unidades Q® ([04Si]sSi-OH), ocasiona a
formacdo de ligagdes Si-O-Si, unidades Q* ([04Si]4+~Si), gerando a estrutura 3D. No
caso do zeolito MOR, esse processo € induzido pela adicdo de uma fonte de aluminio,
AI[OCH(CHs3)2]s ou NaAl,O4. O presente trabalho também investiga a etapa de
aproximacado das lamelas do Na-RUB-18, ocasionando na sua condensacao em
RUB-24. A condensacao das lamelas do precursor lamelar no RUB-24 via processo
topotatico é conduzida por um agente direcionador de estrutura, o ion
trietilenotetraménio, comprovando que tal processo, como a transformacéo

hidrotérmica, ndo 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, [5*] and its surface made of Si-OH and Si-O"Na*. The [5%] 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, Q* units ([04Si]sSi-OH), forming
Si-O-Si bonds, Q* units ([04Si]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, AI[OCH(CHs)2]s or NaxAl,O4. 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.

XVii



XViii



Lista de Figuras

Figura 1. Representacdo das estruturas dos silicatos lamelares (a) kanemita,
(b) Mmakatita € (C) CSHSIZO 7. . uuuuiii e nnnnnnnnes 3

Figura 2. Representacao da (a) estrutura do silicato lamelar Na-RUB-18, (b) seu arranjo
lamelar e (c) sua microscopia eletrénica de varredura. *Si, ‘O e <H. Adaptado de
BOFOWSKI ©F @t e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e e aaaaaas 4

Figura 3. Representacdo esquematica da modificacdo da superficie de um silicato
lamelar através da reacao de substituicdo nucleofilica de seus grupos silan6is com
agente sililante (H3CCH2CH20)3Si(CH2)sNH2 (3-aminopropiltripropoxisilano).Adaptado
de Takahashi ef @l @ WanQ € @l.........oooeeiiiiieeeeeeeeeeeeee e 6

Figura 4. Representacdo esquematica de troca i6nica em um silicato lamelar com
brometo de hexadeciltrimetilaménio (HTMA'Br") que pode se orientar de trés formas
diferentes no espago interlamelar ... 8

Figura 5. Representacdo esquematica da pilarizagdo de um silicato lamelar com
tetraetoXiSilano (TEOS) ...ooii i e e e e e e e s e e e e e e e e e e e nnnnnees 9

Figura 6. Representagdo esquematica de obtencdo de um compésito intercalado e
esfoliado, utilizando UM POIMEIO .........eeiiieeee e 10

Figura 7. Projecdo das estruturas cristalinas do (a) silicato lamelar RUB-39 do
(b) zedlito RUB-41 N0 PlAN0 YX..iiiiiiiiiiiiiie ettt e e e 14

Figura 8. Representacao da cavidade com quatro anéis de cinco membros ............... 14
Figura 9. Representacédo da estrutura cristalina dos zedlitos MFI, MEL, MOR e FER e

cavidades de quatro anéis de cinco membros [5%] em destaque .........cocoveveeeeeeeeeennn.. 15

XiX



Figura 10. Representacdo das etapas de (a) funcionalizacdo do silicato lamelar
Na-RUB-18 com alquiltriclorosilano (ROSICl3, R=alquil), (b) hidrélise dos grupos
Si-Cl e Si-OR e (c) condensacao dos grupos Si-OH gerados na etapa de hidrélise para

obter um sélido tridimensional. Adaptado de Mochizuki et al...........cccccceeeeiiiiiiiiiennn.n. 18
Figura 11. Representagao da estrutura do RUB-24. ... 19
Figura 12. Representacao da estrutura de uma rede de um aluminossilicato............... 23

Figura 13. (a) Algumas unidades secundarias de construcdo (USC’s). As letras C
designam ciclos, DxR significam anéis duplos de x membros, isto €, dois ciclos unidos,
e as letras T significam um tetraedro isolado. (b) Algumas unidades poliédricas de
construcdo. Cavidade o; cavidade B; cavidade vy; e a caviade €. Adaptado de Giannetto

Figura 14. llustracdo das celas unitarias dos zedlitos Y, A e sodalita e suas unidades de
construcao D6R e a cavidade B. Adaptado de Giannetto ...........cccvveeeeeiieiiiiiiiiiiieeeeenn. 25

Figura 15. Representagdo esquematica de seletividade de forma a moléculas
(ST T0 =T 1 (= PR 26

Figura 16. Representacao esquematica de seletividade de forma a produtos o-, m-, e p-
xilenos nos (a) microporos das cavidades de 10MR do zedlito MCM-22 e (b) nas
cavidades de 12 MR dO ITQ-2.....ceii e et a e e e eaaees 27

Figura 17. Etapas de troca ibnica para a geracao de acidez de Brénsted e desidratagao
para geracao de acidez de Lewis quando atomos de Si sdo substituidos por atomos de
Al: (a) troca do fon sodio pelo ion amonio;
(b) decomposicao do ion ambnio com liberacdo de aménia e geragao do sitio acido de
Brénsted; (c) desidratacdo de sitio acido de Brdnsted para geragdo de sitio acido de
Lewis. Adaptado de Brandenberger et al.. ..........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiie e 28

Figura 18. Autoclave de acgo inoxidavel e copo de Teflon .......cccccvveeiiiiiiciiiiiiiieeeeeee 30

XX



Figura 19. Representacdo esquematica das etapas da sintese hidrotérmica de um
zedlito, envolvendo a (a) formacéao da fase amorfa primaria, (b) fase amorfa secundaria
e (c) obtencao da estrutura final. Adaptado de Cundy et al.. ......cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee. 31

Figura 20. Representacdo da cela unitaria do zedlito MOR e seus sitios T no plano
[001] (a) e a projecao ab, mostrando seus parametros de rede e diametro de poro (b).
Adaptado de http://iza-online.org € SU €t @l .........ccooeciiiiiiiiiiee e 35

Figura 21. Representacdo esquematica das estruturas do MCM (P), MCM-22,
MCM-36 e ITQ-2. Adaptado de Diaz et al. e Kim et al.. ........cccccummmmiiiiiiniiiinnes 39

Figura 22. Representacdo das estruturas do germanossilicato de topologia
UTL (IM-12), do silicato lamelar precursor IPC-1P das estruturas obtidas a partir deste:
IPC-1SW, IPC-1 e IPC-2. Adaptado de Roth ef al.........cc..eviiiiiiiiiii e 41

Figura 23. Modos de estiramento simétrico (a) e antissimétrico (b) de vibragdes internas
dos tetraedros de SiliCio [SIO4]. .eeeeeiiiiiiiee e 48

Figura 24. Modos de estiramento de vibragdes externas sensiveis ao tipo de estrutura
410 ] 11 ([o7= VRO URRUPRRRIPPN 49

Figura 25. Desdobramento de energia. Adaptado de Pople et al. .........cccovveeveeiiennnnn. 50

Figura 26. Precessdo do momento magnético @ em torno de um campo magnético.

Adaptado de SteJSKal @F @l.........eoeo i 50
Figura 27. Isotermas de do tipo 1 @0 tipO VI ... 53
Figura 28. Difratograma de raios X do precursor Na-RUB-18. ... 57

Figura 29. Espectro de absorcao da regido do infravermelho médio do silicato lamelar
Na-RUB-18 preparado neste trabalno. ... 58

XXi



Figura 30. Espectro de RMN de #Si do silicato lamelar Na-RUB-18 preparado neste
L= 0 7=l o T 60

Figura 31. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura do silicato lamelar
Na-RUB-18 preparado neste trabalno. ... 61

Figura 32. Termogravimetria do silicato lamelar Na-RUB-18 sob atmosfera de Na....... 62

Figura 33. llustragcdo das moléculas de agua coordenadas aos ions Na* no espacgo
interlamelar do Na-RUB-18 que formam ligacdes de hidrogénio com grupos silandis da
superficie lamelar. Em cada cluster de Na* hidratado nesta figura, as moléculas de agua
na posicao vertical representam as duas moléculas de agua na posicao axial enquanto
aquelas na posicédo horizontal representam as quatro moléculas de agua em posicao
CQUATONTAL e 62

Figura 34. Difratogramas de raios X das mostras de (a) Na-RUB-18;
(b) TETA*-RUB-18, cuja troca ionica foi realizada a 90°C (TR90) e (c) TETA"™-RUB-18,
cuja troca idnica foi realizada a 45°C (TRA45) ..cooi e 64

Figura 35. llustragdo do ion trietilenotetraménio TETA" e suas dimensdes, obtidas por
nivel teérico B3LYP/aug-cc-pVDZ, incluindo efeito de solvente pelo método IEFPCM em
nivel DFT e posterior calculo de volume de densidade pelo Monte Carlo...................... 64

Figura 36. Representacdo esquematica do efeito turbostratico causado no RUB-18 e
em detalhe a representacéo da estrutura cristalina de cada lamela .............................. 65

Figura 37. Espectros das amostras (a) Na-RUB-18, (b) TR90 e (c) TR45 .................... 67

Figura 38. Espectros de RMN de ?°Si das amostras de (a) Na-RUB-18 e de
TETA*-RUB-18, () TRA5 € (C)TROD0......eeeeeeeeeeeeeeeeeoeooeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 70

Figura 39. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras de
TETA*-RUB-18, (a) e (b) TR45 e (C) € (d)TR0 ....ccuereeeeeeceee e 71

XXii



Figura 40. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de
mordenita preparadas com AI[OCH(CHs)2]s: (b) apds 7 dias (MRI14), (c) ap6s 8 dias
(MRI15), (d) apés 9 dias (MRI16), (e) apds 10 dias (MRI17), (f) apds 12 dias (MRI19),
(g) apds 13 dias (MRI20) e (h) apés 14 dias (MRI21) da adi¢do da fonte de aluminio; e o
(i) difratograma padrao do zedlito mordenita. ...........cooeviiiiiiiiiiiii e 74

Figura 41. Difratogramas de raios X do (a) do precursor Na-RUB-18 e das amostras de
mordenita preparadas com NapAlOs: (b) apds 7 dias (MRA14), (c) apds 8 dias
(MRA15), (d) 9 dias (MRA16); (e) 10 dias (MRA17); (f) 11 dias (MRA18); (g) 12 dias
(MRA29), (h) 13 dias (MRA20) apéds a adicao da fonte de aluminio e o (i) difratograma
padrao do zeOlit0 MOrdENIta.. ....cooii i 75

Figura 42. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de
mordenita preparadas com Alx(SO4)3.18H20: (b) apdés 7 dias, (c) apdés 10 dias,
(d) apos 11 dias, (e) apods 13 dias e (f) ap6s 14 dias da adi¢do da fonte de aluminio; (g)
e o difratograma padréao do zedlito mordenita.. ........ccooeeeeeeeeeiiieee, 76

Figura 43. Espectros de FTIR do (a) Na-RUB-18 e das amostras de mordenita
preparadas com AI[OCH(CH3)2]3: (a) ap6s 7 dias (MRI14), (b) ap6s 8 dias (MRI15), (c)
apos 11 dias (MRI18), (d) apés 13 dias (MRI20) e (e) apds 14 dias (MRI21) da adicao
da fonte de aluminio; e da (f) amostra de mordenita preparada com Na®Al,O4, apés 13
dias (MRA20) da adicao da fonte de aluminio..........cccuuiiiiiiiiiiiiieee e 79

Figura 44. Espectros de infravermelho das amostras (a) Na-RUB-18, (b) MRI21 e
(c) MRA20 na regido de 1300 -400 cm™. (1) Vibrages internas - insensiveis & estrutura;
(2) vibragbes externas - sensiveis a eStrutura...........ooooveeeiiiiiiiie e 80

Figura 45. Espectros de RMN de ?°Si das amostras de mordenita preparada com
AI[OCH(CHs)2]s: (a) apos 7 dias, (b) apds 8 dias, (c) apos 11 dias, (d) apds 13 dias e (e)
apdés 14 dias da adicdo da fonte de aluminio; (f) e da mostra de mordenita preparada
com NaoAl,Oq4, ap6s 13 dias da adi¢gao da fonte de aluminio..........ccceeeeeeeeeiiiciiiiieeenn.... 82

Figura 46. Espectros de RMN de #’Al das amostras das mostras preparadas com
AI[OCH(CHz3)2]s: (a) apos 7 dias, (b) ap6s 8 dias, (c) apds 11 dias, (d) apds 13 dias e

XXiii



(e) apds 14 dias da adicao da fonte de aluminio; (f) e da mostra de mordenita preparada
com NapAlO4, apds 13 dias da adicao da fonte de aluminio.. ......cccevvevvvvviiiiiiiiiiinenenneen. 83

Figura 47. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de Ny das amostras de mordenita
(a) MRA20 e (b) MRI21. Simbolos preenchidos: adsorcao; simbolos vazios: dessorcao

Figura 48. Curvas de TPD de NHj; obtidas das amostras de H-MOR (a)MRI21 e
(b) MRA20, preparadas neste trabalno. ... 86

Figura 49. Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com AI[OCH(CHs)2]s: (a) apds 7 dias (MRI14), (b) ap6s 8 dias (MRI15),
(c) apos 11 dias (MRI18), (d) ap6s 12 dias (MRI19), (e) apdés 13 dias (MRI20) e
(f) apds 14 dias (MRI21) da adigdo da fonte de aluminio. .........ccccecuemneeieneeeiiiinns 89

Figura 50. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com NapAlbO4: (a) apds 7 dias (MRA14), (b) apés 8 dias (MRA15),
(c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias (MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 13 dias (MRA20)
apos a adicdo da fonte de aluminio.......coooeeeeeee e 91

Figura 51. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com Alx(SO4)3.18H20: (a) apds 7 dias (MRS14), (b) apds 10 dias (MRS17),
(c) ap6s 11 dias (MRS18), (d) ap6s 13 dias (MRS20) e (e) apods 14 dias (MRS21) da
adicao da fonte de aluminiO. .......oooi i 91

Figura 52. Representacdo esquematica da mudanga de morfologia durante o processo
de transformacao hidrotérmica do Na-RUB-18 em mordenita, induzida pela adicao de
AI[OCH(CHz3)2]3 ou NazAl,O4. Adaptado de Zhang et al... ......coeeeeeveeeeeeeiiiieeeeieee e 92

Figura 53. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com
AI[OCH(CHg)2]s apos 14 dias da adicao da fonte de aluminio (MRI21)...........ccccvveeeeeen. 93

Figura 54. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com
NayAl>O4 apos 13 dias da adi¢cao da fonte de aluminio (MRA20). ........ccccciiiiiieiieeinnnne 94

XXiV



Figura 55. (a) Relacdo entre as estruturas Na-RUB-18 e da mordenita. Os ions Na*
estdo omitidos. A linha azul indica uma cela unitaria do Na-RUB-18, (b) a lamela A sofre
uma rotacao de 180° nos eixos a e c. A lamela B sofre uma rotacao de 180° em relagao
a ao eixo a e ambas se ligam através de ligacbes de oxigénio, formando anéis de 4 e 8
membros (detalhe m vermelho); as lamelas adjacentes C e D e as lamelas A e B se
aproximam, demonstrando a formagao da estrutura tridimensional do zedélito MOR (em
destaque 0 anel de 8 MEeMDIOS)......cooiiiiiiiiiiiii e 95

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

L1 3 TSRS 97
Figura 57. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Oumi et al.............cccccceuuunnnnnnes 98
Figura 58. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Gies ef al...........ccccccuuuuuunnnnnes 98
Figura 59. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Ikeda et al ..........cccccccuuuuunnnnnnes 98

Figura 60. Difratogramas de raios X da amostra TETA*-RUB-18 (TR90) a
(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 € (i) 500 °C.....eurrrrieeeeeeeeeiiiiiieeeeeae e e 100

Figura 61. Difratogramas de raios X do tratamento térmico para obter o RUB-24 apds
(@) 5, (b) 10 e (c) 20 h de tratamento térmico a 500 °C..... ...cccuvriiiiiiiiiiiieeee e 100

Figura 62. Espectros de FTIR das amostras de (a)Na-RUB-18 e RUB-24 obtidas com
calcinacao a (b) 500°C durante 24h; e a (c) 600°C durante 24h. .........ccovvvvvvvevveeeeennnn. 102

Figura 63. Espectros de RMN de #Si das amostras de TETA*-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
CAICINAGAD 11 SITU. ettt e e e e e e e e e e e e e e nnneeees 103

XXV



Figura 64. Imagens de microscopia eletronica 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) @ 650 °C durante 48h (TRCSB). ....uuuuuiiiiiiiiii e snensnnnnnne 104

Figura 65. Curva termogravimétrica e perfis de massas obtidos da TETA"™-RUB-18, cuja
troca idnica foi realizada @ 90 °C (TR0)......uuuueiiiiieeeeee e 105

Figura 66. Proposta de mecanismo de formacao do fragmento NHgz ...........ccccceeeeeees 106

XXVi



Lista de Tabelas

Tabela 1. Cela unitaria de alguns silicatos lamelares ..........ccovvvveeeiiviiiieeeeiieeeiieeeeeeeeeeee 2

Tabela 2. Bandas de absorgdo na regido do infravermelho do
NA-RUB-T8....cccceeeeee et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e ssnnbranreeaaaeeeaaans 59

Tabela 3. Quantidade real de <cada de TETA®* nas amostras de
LI N R L= I TR 66

Tabela 4. Bandas de absorcdo na regido do infravermelho do

TETAY-RUB-T8 ..o e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeneen e 68
Tabela 5. Analise Quimica Elementar das amostras de mordenita ..........ccovveeeveeeeeenn... 77
Tabela 6. Bandas de absor¢éo na regiao do infravermelho das amostras de MOR....... 71
Tabela 7. Resultados de volume total de poros e volume de microporos .........cceee..... 85
Tabela 8. Bandas de absorgéo na regiao do infravermelho do RUB-24 ...................... 104

XXVii



Lista de Esquemas e Equacoes

Esquema 1. Representacdo esquematica da (a) etapa de nucleacédo, onde podemos
ver o mecanismo da formacao de esferas de coordenacao por unidades de construgcao
em um cation; (b) e a etapa de nucleagcado mais detalhada, mostrando a formag¢ao de um
poliedro. Em cada vértice do poliedro ha um atomo T (T=Si ou Al) e no meio das
arestas ha um atomo de oxigénio. Em (b) também ¢ ilustrada a etapa de crescimento
com obtengéo do zedlito. Adaptado de Cundy et al. ........cooeeeeeiiiiiiiiiiiiieieeeeen 32

Esquema 2. Ataque nucleofilico dos grupos Si-OH das lamelas do precursor
Na-RUB-18 a fonte de aluminio hidrolisada, resultando na insercdo de aluminio em
posicao tetraédrica na estrutura 3 D formada. .......cooooeeeiiiiiiiii 97

(o[- Toz Lo T I Lo U E= Tor=To o (=0 = 1= To o TP 46

XXViii



Sumario

Capitulo 1

1. Silicatos Lamelares.........ccccuiiiimmiiniiess s s s s 1
LI I = T == 1 (o o PRSPPI 1
LI =] (U1 (U] = DR PPPPPPPP 4
1.2.1. Propriedades dos Silicatos Lamelares ..........ocueeeeiiiiiiiiiiiiiee e 5
1.2.1.1. Reatividade dos Grupos Silandis e Funcionalizagdo de Superficie............cc....... 5
L2 IV I (o To= W (o] ] [or= W =TT ) (=T 7= F=To= Lo R 7
1.3. Substituicao isomérfica e Geracao de acidez nos silicatos lamelares..................... 10
1.4. Obtencgao de estruturas zeoliticas (3D) a partir dos silicatos lamelares (2D) ......... 12
141 Na-RUB-T8 ettt e e et e e s nee e e nnte e e snnee e 15
1.4.2. RUB-24 (RWR) ...ooiiiiieeiiie e eee ettt ee et e ettt et e e e st e e snsee e e nnseeesnnaeesanseeeenaeaeas 18

Capitulo 2

2. Estruturas ZeolitiCas......c.ccceemrrrinrsmriirsrsmr s 21
P2 I o 153 (o e TP PP PPPPPPPP 21
2.2. Estrutura e Propriedades dos ZeOlitOS ........oooviiiiiiiiiiiiiiiieieeeee e 23
2.2.1. A aCIAEZ dOS ZEONILOS .....eeeeeeiieieiiee e 27
2.3. SINtESE A0S ZEOIOS ...t 29
2.4. Mordenita (MOR)......ooee e e e e e 35
2.5. Zedlitos como precursores de novas estruturas zeoliticas ........ccevvvveevevveeiiieeeeneeen. 37
2.6. Estruturas zeoliticas € Novas perspectivas ........cccueeeeeeieeeiiiiiiiiiiieeee e 40
Capitulo 3

K@ o] = {17/ TP PP 42



Capitulo 4

4. Parte Experimental........ccooiiiiiiiiiimimssssssssssssssssssss s 43
o O\ F- T {0 ] T R 43
4.1.1. Obtencdo do precursor Na-RUB-18 ... 43
4.2. Troca l6nica no Na-RUB-18 por ions TETA**: obtencdo do TETA*-RUB-18 ... 43
i B 1Y/ (o] {0 [T o ]| = LU P PP PPPPPPPP 44

4.3.1. Obtencdo do zedlito mordenita (MOR) a partir do silicato lamelar

NA-RUB-T8..ccceee ettt e e ettt e e e e st e e e e e e bt e e e e e anbeeeaeeanreeaaeans 44
4.4, RUB-24 (RWR)...eeiiiiiiiiiie ettt e e ettt e e e st e e e e et e e e e et e e e e ennteeeeeannneeaeeanreeeas 5
4.41. Obtencdo do zedlito lamelar RUB-24 (RWR) a partir do silicato lamelar
NA-RUB-T8.. .ttt e ettt e e e e a et e e e e snee e e e e anbeeeaeeanreeaaeans 45
i T = Tod g1 o7= T 0o [N O 1 =T (=1 2= Lo- Lo LR 45
4.5.1. Difratometria de Raios X (DRX) ..coooiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 45
O Vg =11 1Y = = [T 0 41T o | = 47
4.5.2.1Espectroscopia de Emissdo Optica Com Plasma Indutivamente acoplado
(ICP-OES) ..ottt ettt e e e ettt e e e e et e e e e e nnee e e e e e nneeeaeeanreeeaeans 47
4.5.2.2. Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN) ........eeeiiiiiiiiiiieeeee e 47
4.5.3. Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio com Transformada de Fourier
I SRRSO 48
4.5.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido dos Nucleos de Silicio (**Si) e
T G-V ) TR 49
4.5.5. Propriedades de POroSidade ............ueeiiiiiieeiiiiiiiieee e 51
4.5.6. Microscopia Eletronica de Varredura ..........ooooceiiiiiiieee e 53
4.5.7. Analise TermogravimetriCa ........oocuuuiiiiiiei et 54
4.5.8. Dessorcao Termoprogramada de aménia (TPD de NH3) ....covvvevvvivvieeiiiiiiiieeeeeee 54
Capitulo 5

5. Resultados € DiSCUSSA0 ....cccuuirrrrriissssnmmmenrrrssssssssssssmnnsssssssssssssssnsnsssssssssssssssnnnnnnnsnes 56
5.1. OS LamEIares ......cccoiriiiiimiimmimrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 56
D511 NG-RUB-T8 ..t e e e e s 56



5.1.1.1. Difragdo de Raios X (DRX) ...t 56
5.1.1.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio com

Transformada de Fourier (FTIR) ..ot 57
5.1.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear de SOlidoS ..........ccovvvvviiiiiiieiiiieiiieieeeeeeeeeeee 59
5.1.1.3.1. NUCIEO dE SIlICIO (PZSH) ..ottt e 59
5.1.1.4. Microscopia eletrénica de Varredura ..........cc.eeeeeiiieiiiiiiiiiiiieeeee e 60
5.1.1.5. Analise TermograVviMeEtriCa . .......ccuuuurreeieieeieiiiei et 61
5.1.2. Troca lonica dos fons Na* por TETA* em Na-RUB-18: obtencdo do
TETAM-RUB-T8 ...ttt 63
5.1.2.1. Difrag@o de Raios X (DRX) ..ccooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 63
5.1.2.2. ANAlISe EleMENtar .........ooo i 66
5.1.2.3. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier (FTIR) ..o 67
5.1.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear do Ntcleo de Silicio (**Si) .....cccoveeevreenne. 69
5.1.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura ...........cccuuveeeeiieiiiiiiiiiieeeeeee e 70
5.2. Estruturas ZeolitiCas .........cccrrrrresmrrrssssmnrsssssmsssssssssms s s s s ssms s s s mms s s smmnn s 72
T2 I |V (o (o (= o 1 = 72
5.2.1.1. Difrag@o de Raios X (DRX) ..ccooe oo 72
5.2.1.2. Analise Quimica Elementar.............oooii e 77

5.2.1.3. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio com

Transformada de Fourier (FTIR) ..o 78
5.2.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear de SONdO ........ccooveeiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeen 81
5.2.1.4.1. NUCIEO dE SHlICIO (P2SH)...eeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 81
5.2.1.4.2. NUCIEO de AIUMINIO (F7AI) ..o 83
5.2.1.5. Propriedades de PoroSidade ...........ccoeiiieeiiiiiiiiiiieieee e 84
5.2.1.6. Dessorcao Termoprogramada de Aménia (TPD de NH3)......ccoovvvvevvvieiiieiennnen. 85
5.2.1.7. Microscopia eletronica de Varredura ...........c.eueeieeiieiiiiiiiiieeeeee e 87
5.2.1.8. Andlise TermograviMeEtriCa ...........ueeeiiiiiiiiiiiiii e e e 92
5.2.1.9. Como ocorre a transformacgao hidrotermica .........ccccceeveiiiiiiieiieeee e 94

XXXi



0.2.2. RUB-24 ... 97

5.2.2.1. Difragdo de Raios X (DRX) ...t 97
5.2.2.2. Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho Médio com
Transformada de Fourier (FTIR) ..o 101
5.2.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de SO0 ........cccooriiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeen 103
5.2.2.3.1. NUCIEO dE SIHICIO (P2SH)...eeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesee e 103
5.2.2.4. Microscopia eletronica de Varredura.........cc.eeeeoiiiieeieiiiiiiee e 104
5.2.2.5. Analise TermogravimetriCa . .......cccuuurrieeiiee e 104
Capitulo 6

LT 0 T 11T T 108
G I 1Y (o] o [=T o 1 r= PP PPPPPPPR 108
B.2. RUB-24 ...ttt et e e e e e e e e e et e e e e e nree e e e aannaneeeeannes 109
Y 4 T= o 111
Y 4 T= (o 112

Capitulo 7
7. Referéncias Bibliograficas .........ccccmiiiricmiinicrn s 117

XXXili



CAPITULO 1

Introducao
1. Silicatos Lamelares

1.1. Breve Historico

A historia dos silicatos lamelares iniciou-se em meados de 1960, quando Eugster
descobriu um sélido branco constituido de laminas, algumas com tamanho menor que
uma polegada, no lago alcalino Magadi, situado na planicie Gregory Rift Valley, no sul
do Quénia.") Ele verificou que esse sélido era composto de um silicato hidratado e o

1234) Eugster descobriu que a

1,5,6,7)

denominou de magadiita em referéncia ao nome do lago.!
magadiita era encontrada junto com outro silicato hidratado, a kanemita.’

Desde entdo, outros silicatos lamelares hidratados foram encontrados na

natureza, a makatita,®?, silinaita''” e keniaita.!"""'

Esses sélidos se formaram em rios alcalinos através de processos de

intemperismo' '3’

de rochas que compdéem a crosta terrestre. Esses fendmenos
provocaram o acumulo de magma e confinamento de residuos vulcanicos em planicies,
0 que causou a elevacdo do pH da agua para valores em torno de 10. Esse meio
tornou-se propicio a formagao e depésito de silicatos lamelares. ™

Esses silicatos naturais também podem ser sintetizados em laboratério, assim
como os silicatos sintéticos CsHSisO7,!"® Na-RUB-18"®)  (também conhecido como
ilerital’” 8% ou octossilicato!'®?°2"), PLS-1 (Pentagonal-cylinder Layered Silicate),?**®

RUB-15,242526) RUB-51,%") ¢ RUB-39.(®



A Tabela 1 e a Figura 1 mostram a composicao de celas unitarias e estruturas

conhecidas de alguns desses silicatos, respectivamente.

Tabela 1. Cela unitaria de alguns silicatos lamelares.

Silicato Lamelar

Cela Unitaria

Estrutura

Kanemita
Magadiita
Keniaita
Makatita
Na-RUB-18
RUB-39

NaH[Si»Os]-3H.0
NaSi;O13(OH)-4H.0
Nay[Siz2O45]-10H0
Nas[Si«O1g]-5Hz0
Nag[Si32064(OH)g]-32H,0
H2[Si18038]-2(CgH20N)-XH20

Determinada
Indeterminada
Indeterminada

Determinada

Determinada

Determinada




Figura 1. Representacdo das estruturas dos silicatos lamelares (a) kanemita, (b) makatita e (c) CsHSizO;.®
3



1.2. Estrutura

Os silicatos lamelares séo sélidos que apresentam arranjos cristalinos compostos
por estruturas bidimensionais chamadas de lamelas que se empilham em uma direcao

).%8:29 O empilhamento

preferencial, formando cristais de morfologia tipo placa (Figura 2
de suas lamelas define uma regido entre elas chamada de espaco interlamelar,
enquanto a distancia entre a superficie externa de uma lamela e a superficie interna da

lamela adjacente denomina-se distancia interplanar (Figura 2).?%

(x)
I=> Lamela h
Espaco interlamelar
- ‘-) Distanciainterplanar

(b)

Figura 2. Representacao da (a) estrutura do silicato lamelar Na-RUB-18, (b) seu arranjo
lamelar e (c) sua microscopia eletrénica de varredura.®? «Si, <O e *H. Adaptado de

Borowski et al.(®

Essas lamelas sdo compostas por anéis de tetraedros de silicio — representados
por [SiO4] — conectados uns aos outros por atomos de oxigénio. Sua superficie é
recoberta por grupos silandis, Si-OH, e silanolatos, SiO~, responsaveis pela carga
negativa, compensada por ions metalicos (alcalinos ou alcalino-terrosos) hidratados®

4



32,33,34,35) (26,36

ou ions organicos, ) presentes no espaco interlamelar do sélido (Figura 2).
Assim, as lamelas desses materiais sdo compostas exclusivamente de unidades Q3
([04Si]3Si-OH) ou ([04Si]sSi-O7), e unidades Q*, ([04Si]s~Si). No entanto, é possivel que
tais sélidos apresentem unidades Q?, ([O/HO]:Si(OSi)2), como observado no silicato
lamelar K»CasSigO21.'%") Adicionalmente, o empilhamento das lamelas se deve a
interacdes nao covalentes entre lamelas adjacentes, como forcas de van der Walls e

ligagdes de hidrogénio.*&3?)

1.2.1. Propriedades dos Silicatos Lamelares

Os silicatos lamelares apresentam baixa area superficial e acidez.*>**!) No
entanto, possuem determinadas propriedades, como a reatividade de seus grupos

(38,39

silandis e sua capacidade de troca ibnica, ) que Ihes permitem sofrer modificacdes

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

42,43, 44

modificacdo em seu espaco interlamelar e de sua superficie,' ) tornando-os

materiais potencialmente mais atrativos como adsorventes e catalisadores, por

exemplo. (3945.46)

1.2.1.1. Reatividade dos Grupos Silandis e Funcionalizacao de
Superficie

Os grupos silanois da superficie lamelar sdo responsaveis por sua reatividade
quimica,“” permitindo que esses materiais reajam via substituicio nucleofilica com os
compostos: organoclorosilanos, do tipo geral CI-SiRs (R= grupo orgénico: amina, alcool,
etc.); e organoalcoxissilanos, do tipo geral (Y)3Si(CH2)3X, onde Y é um alcoxido (O-R) e
X corresponde a um grupo organico, como amina, alcool, etc. (Figura 3).®3%48:49)

O par de elétrons ndo compartilhado do atomo de oxigénio do grupo Si-OH, o
torna  um nucledfilo, capaz de atacar o centro eletrofilico do modificador
(organoclorosilano ou organoalcoxisilano), deslocando o grupo abandonador do
substrato, que pode ser CI”, Br ou um grupo "O-R. Nessa reacado, forma-se uma ligacao

quimica covalente entre o agente sililante e a superficie do silicato lamelar, conforme
5



ilustra 0 mecanismo da Figura 3. Uma molécula de agente sililante pode formar até trés
ligacdes covalentes com a superficie da lamela do silicato. Adicionalmente, o grupo
organico do agente sililante, agora ligado a lamela, pode ser modificado com outros

reagentes. 50

ISli Si__si / <
0 0 o )
H H H/ 0
-

\/\O

Si\
3 (CH2)sNH;

|__Si_si /\/\oﬂ zi

o\ /O I-|| |
Si si—Q-Si
3 “(CHaaNH; <— % 3 “(CH2)NH,

J J

Figura 3. Representacdo esquematica da modificagdo da superficie de um silicato
lamelar através da reacao de substituicdo nucleofilica de seus grupos silandis com
agente sililante (H3CCH2CH20)3Si(CH2)3sNH. (3-aminopropiltripropoxisilano). Adaptado
de Takahashi et a.?® e Wang et al..®®

Dessa forma, é possivel funcionalizar a superficie das lamelas desses sélidos

51,52

com uma variedade de agentes sililantes,' ) melhorando propriedades ou lhes

6



conferindo outras, tais como adsor¢do ou troca idnica de metais, corantes e gases.®”

Além disso, a silanizacdo da superficie de um silicato lamelar pode aumentar sua
hidrofobicidade, estabelecendo interagdes quimicas ou fisicas, por exemplo, entre o
sélido e um polimero no processo de obtencdo de nanocompdsitos. Assim, o grupo
funcional do agente sililante pode interagir com grupos ativos do polimero através de

forcas de van der Walls ou formar ligagées quimicas.®®

1.2.1.2. Troca I6nica e Intercalacao

Os ions compensadores de carga dos grupos silanolatos, Si-O~, presentes no
espaco interlamelar dos silicatos podem ser trocados de forma reversivel por ions
organicos e/ou inorganicos (Figura 4), o que torna esses sOlidos trocadores
catiénicos. °3°4>%%6)

Dependendo do tamanho do ion e da sua orientagcdo espacial entre as lamelas, a
troca idnica pode provocar o aumento ou diminui¢do da distancia interplanar do sélido
em funcdo de como o ion se acomoda no espaco interlamelar. A Figura 4 ilustra um
exemplo de troca ibnica em um silicato lamelar em que o brometo de
hexadeciltrimetilamoénio (HTMA™Br~) pode se encontrar em trés orientagdes diferentes

entre as lamelas.
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Figura 4. Representacdo esquematica de troca ibnica em um silicato lamelar com
brometo de hexadeciltrimetilaménio (HTMA'Br") que pode se orientar de trés formas
diferentes no espaco interlamelar.

Dessa maneira, o processo de troca idnica pode facilitar reacdes posteriores no

41.4857.%8) Nesse contexto, podemos citar o processo de

espaco interlamelar do material.’
pilarizacdo de silicatos lamelares que consiste nas seguintes etapas: expansao do
espaco interlamelar por troca idnica, utilizando, por exemplo, HTMA™; reacdo com um
precursor do pilar, como Ta(OCzHs)s, Nb(OCzHs)s, Si(OC2Hs)4, Ti(OC2Hs)4, Si(OC2Hs)4,

%9600 A formacdo de pilares gera uma estrutura tridimensional, que

etc.; e calcinacdo.’
pode combinar sistemas com micro e mesoporos nos novos materiais obtidos;®" cuja
area superficial pode alcancar valores superiores a
1000 m2g'.®®) A Figura 5 mostra a pilarizacdo de um silicato lamelar utilizando

tetraetoxisilano (TEOS) para formar os pilares de SiO».
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Figura 5. Representagdo esquematica da pilarizagdo de um silicato lamelar com
tetraetoxisilano (TEOS).

A porosidade pode ser controlada pela altura e nimero de pilares. Os materiais
pilarizados possuem propriedade de catalisador e peneiras moleculares.'*"636% Além
do aumento de area superficial do solido, a pilarizagcao pode gerar acidez moderada no
material ou introduzir sitios redox, dependendo do agente pilarizante. Aplicacbes
desses materiais pilarizados em catalise heterogénea mostram bons resultados em
reacdes de rearranjo de Beckmann da ciclo-hexanona oxima a e-caprolactama na fase
Vapor_(57,60,65)

Kim et al.®” realizaram pilarizagdo no silicato magadiita com 6xido de tantalo
com diferentes valores de area superficial e testaram esses materiais como
catalisadores da reacdao de Beckmann. Aqueles materiais com maior area superficial
apresentaram melhores resultados de conversao catalitica (99,1%) e seletividade inicial

(97,5%). Os autores atribuem isso ao maior numero de sitios ativos a reacdo dessas

" O rearranjo de Beckmann consiste na conversdo de uma oxima em uma amida, como a
transformacédo da ciclo-hexanona em e-caprolactama, matéria-prima do nylon-6. Produzida
industrialmente a e-caprolactama € obtida na fase liquida, utilizando &cido sulfdrico como
catalisador da reacao. Com a finalidade de resolver os problemas do processo industrial
convencional, pesquisadores estudam a aplicagéao de catalisadores sélidos nessa reagao.
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amostras. Além disso, os autores atribuem a atividade catalitica dos materiais
pilarizados a novos sitios acidos gerados pelo éxido de tantalo, como demonstrado
pelos resultados de FTIR e TPD de NHs.

O procedimento de obtencdo de compdésitos, a partir de silicatos lamelares e
polimeros, consiste na intercalagdo de um polimero (com ou sem solvente) no espacgo
interlamelar do s6lido, obtendo-se o compdsito intercalado ou esfoliado, dependendo da

rota de obtencao (Figura 6).°%

Slllcato Lamelar @

Polimero Silicato Lamelar Esfoliado

Silicato Lamelar Intercalado

Figura 6. Representacdo esquematica de obtencdo de um compdsito intercalado e

esfoliado, utilizando um polimero.

O termo intercalacao se refere a insercao de moléculas organicas ou inorganicas
no espacgo interlamelar dos silicatos lamelares, o que pode alterar as propriedades
fisicas, quimicas e/ou mecanicas desses sdlidos, conferindo ou melhorando, por
exemplo, propriedades cataliticas, mecéanicas, de difusdo, magnéticas, de
condutividade, etc.®®

1.3. Substituicao isomorfica e Geracao de acidez nos silicatos
lamelares

Modificacdes das lamelas desses sélidos podem ser realizadas pela substituicao
de Si*" dos tetraedros [SiO4] por outros elementos, como AI**, B¥* e Ga**. Quando
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inseridos na estrutura do soélido, tais elementos geram sitios acidos, tornando-os
materiais potencialmente Uteis para aplicagdes cataliticas. “?¢6”)

Pastore e colaboradores®® realizaram substituicio isomoérfica com Al** no silicato
lamelar magadiita através do método de cristalizagdo induzida por aluminio (método
AIC), utilizando como fonte de aluminio A[OCH(CHs)2]s e verificaram que foi possivel
obter [Al]-magadiita em 36 h de cristalizacao (24 h antes + 12 h ap6s adicao da fonte de
aluminio). A substituicdo isomorfica ndo provocou alteragdo na estrutura do material
nem em sua estabilidade térmica. Medidas de RMN de 2?’Al mostraram que o
heteroatomo foi introduzido em sitios tetraédricos na estrutura cristalina da magadiita.
Adsorcado de CO monitorada por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR) revelou 0 grau de acidez na
[Al]-magadiita mostrando que esse material possui sitios acidos de Brbénsted de alta
acidez, tipicos de estruturas zeoliticas.

Em 2010, Pastore e colaboradores® relataram um método de obtencéo de [Al]-
magadiita via cristalizagdo induzida por semente, alternativo ao anterior.®® Verificaram
que as amostras de [Al]-magadiitas com maior razao Si/Al apresentaram a maior
cristalinidade. Através de medidas de RMN de ?°Si, ¥ Al 3QMAS RMN e XPS
concluiram que nesse método de obtencdo 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®® o aluminio ndo é homogeneamente
distribuido por todo o cristal de magadiita, existindo a formac¢do de uma camada de
aluminosilicato que contém todo o aluminio adicionado a sintese, sobre a semente de
magadiita.

Bi et al? realizaram estudos de substituicdo isomérfica na magadiita com
diferentes razées Si/Al (de 20 a 40) e compararam trés diferentes fontes de AlI**,
isopropoxido de aluminio (AIJOCH(CHs)2]s), sulfato de aluminio (Alx(SQO4)s3) e hidroxido
de aluminio (Al(OH)s3). Foi possivel realizar a insercdo de Al na estrutura cristalina das
amostras de [Al]-magadiita com a fonte AI(OH)s, cujas medidas de acidez atraves de
atividade catalitica no craqueamento do cumeno revelaram sitios acidos de Brénsted.
No entanto, algumas amostras apresentaram baixa cristalinidade (aquela obtida na
razao Si/Al=15, por exemplo). As amostras cuja fonte de Al foi AI[OCH(CHzs)2]s,
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mostraram contaminagédo de fases referentes ao zedlito mordenita. Quando se utilizou
Al>(S0O4)s, verificou-se que ndo ha total insercdo de Al na estrutura da magadiita. Isto €,
nenhuma das fontes de Al utilizadas forneceu amostras de [Al]-magadiita puras,

cristalinas e com todo aluminio adicionado a sintese incorporado a estrutura final.

1.4. Obtencao de estruturas zeoliticas (3D) a partir dos silicatos
lamelares (2D)

Os silicatos lamelares também s&o precursores de estruturas zeoliticas atraves
de dois diferentes processos: transformacgao topotatica e transformacao hidrotérmica. A
obtencdo de uma estrutura zeolitica via condensacao/desidratacao topotatica através
de um precursor lamelar consiste nas seguintes etapas: troca iénica dos céations do
silicato lamelar por ions orgénicos, que agirdo como agentes direcionadores de

27.70.71,72.73.74.73) N obtencdo de zedlitos via

estrutura (ADE), e posterior calcinagao.'
transformacao hidrotérmica de silicatos lamelares consiste em trés etapas: dispersao do
silicato lamelar em uma solug¢édo contendo ions organicos (ADE), uma fonte de aluminio
e NaOH, ap6s um tempo de agitacéo, a mistura € submetida a tratamento hidrotérmico;
e na ultima etapa, ha calcinacéo para eliminar o direcionador de estrutura.”®"":"®)

No processo de condensacao topotatica de um silicato lamelar (2D) em uma
estrutura zeolitica (3D), os grupos Si-OH das lamelas adjacentes umas as outras se
aproximam formando ligagcbes Si-O-Si na etapa de calcinagdo, obtendo-se uma
estrutura 3D, ou seja, unidades Q° ([04Si]sSi-OH) reagem, formando unidades Q*

([O4Si]4—Si) (Reagao 1)_(27175)

=Si-OH + HO-Si= 5  =Si-O-Si= + H,0 Reagéo (1)
Q® Q8 Qt

Ja no processo de transformacdo hidrotérmica de um silicato lamelar em um

zedlito, ocorre a incorporagdo de aluminio na estrutura e condensacao entre silandis e
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alumindis durante o tratamento hidrotérmico (Reacgéo 2), na presencga (ou ndo) de um

agente direcionador de estrutura.

=Si-OH + HO-Al= > =Si-O-Al= Reacao (2)

E importante observar que o processo de transformacgdo de um silicato lamelar
em uma estrutura zeolitica através de reagdes de desidratacao topotatica s6 € possivel
se for, previamente, realizada troca i6bnica com agentes direcionadores de estrutura no
silicato precursor, antes de calcina-lo. A calcinacao de um silicato lamelar em sua forma
sddica, por exemplo, ocasiona o colapso de sua estrutura. Tendo em mente que o
empilhamento das lamelas se deve as interagdes fracas entre moléculas de H>O de
hidratacdo dos cations interlamelares e grupos Si-OH, durante o tratamento térmico, a
agua de hidratacao € dessorvida antes que as reacdes de condensacao de grupos Si-
OH acontecam e ocorre o colapso de estrutura. Além disso, € possivel que, em
temperatura de 500 °C, aproximadamente, ocorra a seguinte reacdo:""

=Si-OH + "O-Si= + Na* - =Si-0O-Si= + Na" OH~ Reacéo (3)

O OH formado provoca a degradacdo da estrutura do sélido.”” Em todos os
casos, o entendimento de transformacédo de uma estrutura 2D em um 3D através de
condensacao topotatica ainda néo é totalmente claro.“?

Os zedlitos ZSM-5 (MFI), ZSM-11 (MEL), ferrierita (FER) e mordenita (MOR) séo
obtidos através da transformagdo hidrotérmica do silicato lamelar magadiita.”®"®
Enquanto as estruturas zeoliticas sodalita, RUB-24 (RWR), RUB-41 (RRO) e
CDS-1(Cylindrically Double Saw - Edged Zzeolite) sdao produtos de transformacao
topotatica dos silicatos lamelares RUB-15, Na-RUB-18, RUB-39 e PLS-1,

respectivamente (Figura 7).(70 7479
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Figura 7. Projecao das estruturas cristalinas do (a) silicato lamelar RUB-39 do (b)

ze6lito RUB-41 no plano xy."*"?

Embora a estrutura cristalina da magadiita ndo seja resolvida, é possivel que,
assim como o Na-RUB-18, esse sélido possua como unidade estrutural basica
cavidades de quatro anéis de cinco membros [5*] (Figura 8).®? Além disso, tal cavidade
€ observada nas estruturas zeoliticas obtidas a partir dessas estruturas 2D (Figura
9).60

Figura 8. Representacio da cavidade com quatro anéis de cinco membros.
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Figura 9. Representacdo da estrutura cristalina dos zedlitos MFI, MEL, MOR e FER e
cavidades de quatro anéis de cinco membros [5*] em destaque.®"

1.4.1. Na-RUB-18

O silicato lamelar com cela unitaria Nag[Siz20s4(OH)s]-32H20, foi sintetizado e
caracterizado pela primeira vez por ller.'"”” Em 1979, Wolf e Schwieger!'® introduziram o
termo ilerita para denominar esse sélido. Em 1985, Schwieger et al.?” e Borbely et
al.®" passaram a denomina-lo de octossilicato. Gies e colaboradores!'®#%:82.83.84)
sintetizaram este silicato lamelar na Ruhr Universitdt em Bochum em 1997 e o
nomearam Na-RUB-18. Através de métodos computacionais, de refinamento de
Rietveld, difracdo de raios X, difracdo de néutrons e medidas de ressonancia magnética
nuclear (RMN) foi possivel resolver a estrutura cristalina. Suas lamelas séao
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perfeitamente empilhadas ao longo da diregéo ¢, compostas por cavidades de anéis de
cinco membros [5*] (Figura 8) e recobertas por grupos Si-OH e Si-O" (Figura 1), tal que
apresentam razdo Q*Q?® igual a 1, como observado em experimentos de RMN de
295i.8083) Alem disso, a estrutura do Na-RUB-18 esta no grupo espacial /41/amd e tem
distancia interplanar igual a 7,44 A. o comprimento de suas ligacdes Si-O varia de
1,589 a 1,629 A e o angulo de ligacao Si-O-Si é igual a 107,7°, adicionalmente,

16,83,84

apresenta uma curta distancia O-O (d=2,3 A).l ) A carga negativa gerada na

superficie de suas lamelas é compensada por ions Na* octaedricamente hidratados

16808384 Adicionalmente, o

[Na(H20)s]* em seu espaco interlamelar (Figura 2).!
empilhamento das lamelas em uma direcao preferencial se deve a ligacbes de
hidrogénio fortes entre moléculas de agua de hidratagdo coordenadas a ions Na* e
grupos Si-OH.1®

Resultados de RMN de "H com variacédo de temperatura e experimentos NOESY
2D mostram a dinamica dessas ligacdes de H. Abaixo de 80 °C somente prétons de
agua de hidratacdo em posicdo axial por cela unitaria estdo envolvidos em troca
quimica, enquanto que acima dessa temperatura todos os prétons estdo envolvidos no
processo.'®

Embora sua aplicagdo em catalise heterogénea seja relatada em introducdes de
trabalhos publicados, seja como catalisador ou como suporte para catalisador, esse
material apresenta baixa area superficial (8 m2.g™")*" e acidez e, por tais motivos, nao
sdo encontradas na literatura aplicacdes cataliticas do silicato lamelar Na-RUB-18, na
forma sodica ou protonica.

No entanto, modificacbes em sua superficie ou em seu espaco interlamelar, o
tornam um material potencialmente mais atrativo como adsorvente e catalisador.
Kim et al®" realizaram a pilarizacdo do Na-RUB-18 com os 6xidos de metais de
transicao Ti, Fe e Zr, por variacao do tempo de pilarizacao (24-168 h). Os materiais
pilarizados apresentaram as seguintes faixas de area superficial: 152-338, 150-290 e
147-245 m®.g™", respectivamente. Como os materiais pilarizados apresentaram faixa de
area superficial diferente, os autores sugerem que o tipo de metal utilizado influencia na
estrutura do material pilarizado. Outro fator que influencia € o tempo de pilarizagao. As

areas superficiais dos materiais pilarizados Ti-Na-RUB-18 e
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Fe-Na-RUB-18 aumentam rapidamente em um curto tempo de pilarizagdo, mas com o
aumento do tempo a area superficial do Fe-Na-RUB-18 diminui devido, principalmente,
a formagao de Fe(OH); pela hidrélise do precursor de Fe, que pode bloquear os poros
formados inicialmente. Em outro estudo, Kosuge et al.®® conseguiram preparar o H-
RUB-18 pilarizado com &rea superficial de 1152 m%.g™, utilizando TEOS como fonte de
Si. Alam et al.*" utilizando também TEOS como fonte de Si na pilarizagdo, por outro
lado, obtiveram materiais cuja area superficial e volume de poros variaram entre 259 e
349 m%g" e entre 0,19 e 0,23 cm®.g™, respectivamente.

Além do aumento de area do Na-RUB-18, a pilarizacdo pode gerar acidez

moderada no material obtido ou introduzir sitios redox.©%¢"

Aplicagbes do
Na-RUB-18 pilarizado com 6xidos de metais (Ta, Nb e Si) na reacao de rearranjo de
Beckmann mostram bons resultados®”: Na-RUB-18 pilarizado com 6xido de tantalo,
por exemplo, apresentou conversao e seletividade inicial de 98,9 e 96,7%,
respectivamente quando usado como catalisador dessa reagéo.®”

Mochizuki et al.®® prepararam nano-hibridos inorganico-organicos microporosos
e cristalinos através da pilarizacao do Na-RUB-18 com
1,4-bis(triclorosilillbenzeno ou 1,4-bis(diclorometilsilil)benzeno, obtendo 83 e 88% de
silanizagao, respectivamente. Os materiais obtidos apresentaram area superficial de
500 m2.g’, aproximadamente, e microporos uniformes. Esses materiais foram
submetidos a hidrolise. Aqueles microporos provenientes do silicato modificado com
1,4-bis(triclorosilillbenzeno apresentam natureza hidrofilica devido a grupos Si-OH
remanescentes nas lamelas, enquanto aqueles modificados com
1,4-bis(diclorometilsilillbenzeno apresentam natureza hidrofébica.

Ishii et al'® ) prepararam um nanocompdsito organico-inorganico com
microporosidade interlamelar e area superficial de 616 m2.g™" através da silanizagdo do
Na-RUB-18 com p-aminofeniltrimetoxisilano (APhS). Esse material mostrou significativa
adsorcao de tolueno.

O silicato lamelar Na-RUB-18 é também um precursor de estruturas 3D através
da reacdo de condensacao/desidratacao topotatica, em que ocorre a condensacao dos
grupos Si-OH das lamelas adjacentes (Reacdo 1). O RUB-24 (RWR), por exemplo, é

70,71,72

obtido por condensacdo topotatica do Na-RUB-18.! ) E possivel também obter
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estruturas 3D a através da modificagdo de sua superficie com agentes
sililantes.®**243%8) Mochizuki et al.*® obtiveram estruturas tridimensionais através da
funcionalizacdo do Na-RUB-18 com alquiltriclorosilanos (C,H2,,10)SiCls, n= 6, 8, 10, e
12). Nesta reacgao, os grupos Si-Cl de uma molécula do alquiltriclorosilano (Figura 10 a)
reagem com grupos Si-OH das lamelas do sélido para formar novos anéis de cinco
membros. O tratamento desse material funcionalizado com a mistura agua/acetona
induz a hidrolise dos grupos Si-Cl e
Si-OR, formando grupos Si-OH (etapa b, Figura 10). A condensacdo desses grupos

silandis de lamelas adjacentes forma uma estrutura 3D (Figura 10 etapa c).“®

Rcalquil 5 E 5
& .5
..... Si RO C| HO «
c : Hidrolise |95| OH Condensagao HO

CII Cl OR
——— —
0 onow E?

(a) (b) ()
Figura 10. Representacdao das etapas de (a) funcionalizacdao do silicato lamelar
Na-RUB-18 com alquiltriclorosilano (ROSICls, R=alquil), (b) hidrélise dos grupos
Si-Cl e Si-OR e (c) condensacao dos grupos Si-OH gerados na etapa de hidrélise para

obter um sélido tridimensional. Adaptado de Mochizuki et al..*¥

1.4.2. RUB-24 (RWR)

A estrutura zeolitica RUB-24 foi obtida pela primeira vez em 2005 por
Gies et al’” a partir da transformagdo topotatica do silicato lamelar Na-RUB-18,
usando como agente direcionador de estrutura o ion trietilenotetraménio. O RUB-24
apresenta estrutura cristalina composta de 32 tetraedros de silicio [SiO4] por cela
unitaria e parametros a = 7,67 A e ¢ = 20,06 A e é formada por um sistema de poros,
em que 0s grupos siloxanos sao conectados por ligacdes de oxigénio, de tal forma que
se observa um sistema monodimensional de canais com anéis de oito membros (0,28 x
0,50 nm), cujas paredes sdo compostas por anéis de quatro, cinco e seis membros
(Figura 11).
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Figura 11. Representacéo da estrutura do RUB-24.®"

Através de resultados de refinamento DLS (distance-least-squares) e Rietveld,
Gies e colaboradores concluiram que formacdo 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 A ao longo do eixo a e sofre uma
rotacao de 90° na direg&o do eixo ¢;

= a proxima lamela é deslocada 3,84 A ao longo do eixo a e sofre uma rotacdo de 90°
na dire¢ao do eixo b;

= a quarta lamela é deslocada 3,84 A ao longo do eixo a e sofre uma rotagéo de 90° na
direcéo do eixo c;

* e a quinta lamela encontra-se na mesma posi¢ao da lamela “A”.

Em um trabalho posterior, lkeda et al”® também sintetizaram esse material

seguindo a mesma rota de sintese, dessa vez, utilizando como direcionador de
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estrutura o hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH). Apbés o procedimento de troca
ibnica, realizaram tratamento acido, variando o tipo de acido: usaram acido cloridrico
(HCI), acido acético (Hs;CCOOH) e acido nitrico (HNOs3). Eles verificaram que o
RUB-24 obtido apresentou maior cristalinidade quando o &cido utilizado foi o HsCCOOH
e argumentaram que o precursor TMA-RUB-18 (ou seja, Na-RUB-18 apés troca i6nica
com TMA") apresentou bom grau de empilhamento das lamelas, uma vez a distancia
entre os atomos de oxigénio dos Si-OH foi de 2,5 A, indicando ligagdes de hidrogénio
fortes. Isso contribuiu para que as reacdes de condensagado/desidratacdo ocorressem
com sucesso durante a calcinagao.

Estes trabalhos indicam que a condensacao de lamelas em processos topotatico
ou hidrotérmico ndo ocorre aleatoriamente, ao contrario, no solido em altas
temperaturas ou nas suspensfes aquosas, as estruturas lamelares atingem situacoes
de baixa energia em configuracdes que favorecem o aparecimento de uma ou outra
estrutura 3D. As condicbes experimentais (diluicdo, temperatura, agentes
direcionadores estruturais e heteroatomos) que propiciam o estabelecimento de
umaoutra situacdo de estabilidade sdo objeto de uma intensa pesquisa e estudo na
comunidade cientifica seja por parte dos pesquisadores envolvidos com zeélitos como
aqueles direcionados ao estudo de materiais lamelares.
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CAPITULO 2

Introducao
2. Estruturas Zeoliticas

2.1. Histérico

A histéria dos zedlitos iniciou-se em 1756 com a descoberta do mineral estilbita
(NasCagAlz0Sisz0144-56H20)®" pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt. Ele
observou que este mineral liberava vapor d’agua quando aquecido por uma chama de
forma tao intensa que parecia ferver. A esta nova familia de minerais, deu o nome de
zeodlito (do grego zeo=ferver e lithos=pedra).®'")

Na Natureza, os zedlitos sdo formados por reagdes quimicas lentas (cerca de
milhares de anos) durante a alteracao hidrotérmica de lava vulcanica sedimentada, ou
seja, sob a acdo da 4gua em temperaturas e pressoes elevadas.®®

Apés sua descoberta, houve significativos avancos na histéria desses materiais,
como a resolucao da estrutura cristalina de alguns zedlitos, a descoberta de novos tipos
e estruturas, a sintese hidrotérmica em laboratério e a descoberta de suas
propriedades:

= Em 1840, Damour observou que cristais de zedlitos podiam ser reversivelmente
desidratados sem mudanca aparente de sua transparéncia ou morfologia;®
= Em 1845, Schafhautle foi o pioneiro na sintese hidrotérmica de quartzo pelo

aquecimento, em uma autoclave, de um gel de silica em agua;®”
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= Em 1858, Eichhorn demonstrou a reversibilidade da troca i6nica em minerais
zeoliticos;®"

= Em 1862, St. Claire Deville relatou a primeira sintese hidrotérmica de zedlitos, a
levinita (CagMgAI188i360108-50H20);(81'92)

= Em 1896, Friedel desenvolveu a ideia que a estrutura desidratada de zedlitos
consiste em uma rede “esponjosa” apos observar que diversos liquidos como alcoois,
benzeno e cloroférmio podiam ser ocluidos pelos zedlitos;

= Em 1909, Grandjean observou que a chabasita (CagAl2Si24072:40H20)
desidratada era capaz de adsorver amonia, ar, hidrogénio e outras moléculas;®"%%

= Em 1927, Leonard descreveu pela primeira vez o uso de difracao de raios X na
identificacdo de minerais, como consequéncia, a primeira determinagcédo estrutural de
zeolitos foi realizada por Taylor e Pauling em 1930;©%:9:97)

» Em 1932, McBain estabeleceu como peneira molecular sélidos porosos capazes
de atuar como peneiras em escala molecular.®®

Essas descobertas despertaram o interesse pelos zedlitos. A partir da metade da
década de 1930, o numero de relatos na literatura descrevendo as propriedades de
troca ibnica, adsorcdo, peneiramento molecular e estrutura de zedlitos naturais
aumentou, da mesma forma como houve um aumento no numero de publicacoes
dedicadas a sintese de zedlitos. Em 1945, Barrer apresentou a primeira classificacao
dos zedlitos baseando-se em consideragdes de tamanho molecular. Isto inspirou Milton
e Lindi a realizar sinteses de zedlitos e pesquisas sobre separacao e purificacdo de
ar.®
Entre 1949 e 1954, Milton, Breck e seus colaboradores descobriram um ndamero

significativo de importantes zedlitos que se tornaram comerciais, entre eles os zedlitos
X, AeY. Em 1961, Barrer e Denny foram pioneiros na sintese de zedlitos utilizarando

(99,100

cations quaternarios de aménio. ) A partir desse trabalho, a sintese hidrotérmica

tornou-se uma técnica basica na obtencao desses materiais:

Em 1962, a Mobil Oil introduziu a utilizacdo do zedlito X sintético como
catalisador para craqueamento;'®"
Em 1969, a Grage descreveu a primeira modificacdo quimica no zedlito Y,

obtendo zedlito Y ultra-estavel, o USY;%
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Entre 1967 e 1969, a utilizacgdo de compostos organicos como agentes
direcionadores de estrutura (a2 época chamados de template) permitiu a Mobil Oil
sintetizar zeolitos ricos em silicio, como o BEA e o ZSM-5; e realizou aplicagbes do
zellito MFI em processos cataliticos de conversdo de metanol em gasolina e
isomerizagao de xilenos.

Assim, desde sua descoberta até os dias atuais, o0 interesse e,
consequentemente, estudos associados a sintese e tratamentos pds-sintese tornaram
possivel obter novos zedlitos, bem como ajustar a porosidade e acidez de zedlitos ja
conhecidos. Atualmente ha 201 tipos de estruturas zeoliticas conhecidas (dados
atualizados em 15/10/2011 ©1) (102

2.2. Estrutura e Propriedades dos Zedlitos
Os zedlitos sdo aluminossilicatos com estrutura cristalina tridimensional porosa
composta de tetraedros [TO4], onde T corresponde a um atomo de Si ou Al.(88103.104

Como os atomos de Al sdo trivalentes, geram cargas negativas, balanceadas por
prétons ou cations (alcalino ou alcalino-terrosos) extraestruturais, passiveis de troca

ibnica (Figura 12).

M
@)
/O\Si/ \@/ \SE/ ~
S T T
|

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

As diferentes maneiras como os tetraedros [TO4] se ligam uns aos outros através
dos atomos de oxigénio geram as chamadas Unidades Secundarias de Construcao
(USC’s) (Figura 13), as quais se agrupam em poliedros (Figura 13), também conhecidos
como cavidades. Em cada vértice dos poligonos ou poliedros ha um atomo de silicio ou
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aluminio e, aproximadamente, no meio das arestas hd um &tomo de oxigénio. As
diferentes maneiras como essas cavidades se conectam, necessariamente de forma
periddica, da origem a uma grande variedade de estruturas zeoliticas, que apresentam
canais e cavidades de dimensdes moleculares com os cations de compensacéo e
moléculas de agua. Assim, estruturalmente, os zedlitos sdo polimeros cristalinos

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

Myn(AlO2)x(SiOz),. Onde n é a valéncia do cation de compensagdo e x e y
87,88)

correspondem ao numero total de SiO4 e (AlO4), respectivamente.(

C4 C6 C8

C4-T1  C5-T1  C4-C4-T1

N Rs:

(a) (b)

Figura 13. (a) Algumas unidades secundarias de construcdo (USC’s). As letras C
designam ciclos, DxR significam anéis duplos de x membros, isto &, dois ciclos unidos,
e as letras T significam um tetraedro isolado. (b) Algumas unidades poliédricas de
construgdo. Cavidade o; cavidade pg; cavidade y; e a caviade & Adaptado de

Giannetto.1%®

A Figura 14 mostra a estrutura do zedlito Y (FAU) e suas unidades de
construcdo, como a USC D6R e a cavidade f. E possivel observar nessa cavidade a

existéncia de anéis de quatro membros e de seis membros. A conexao das cavidades f
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através de suas faces hexagonais e por prismas permite o aparecimento de uma
supercavidade de 13 A. Também na Figura 14, podemos observar que a conexao de
unidades poliédricas de construcdo tipo g diretamente pelas faces quadradas, por

exemplo, d4 origem a sodalita, enquanto a conexao entre tais unidades poliédricas

através de um prisma quadrado da origem ao
zedlito A%
D6R
? T
O“/T\ WA AR
O O \\(’ \
T=Si ou Al
p Cela unitaria do
I zeodlito Y
| |

Cela unitaria do Cela unitaria da
zeolito A sodalita

Figura 14. llustracdo das celas unitarias dos zedlitos Y, A e sodalita e suas unidades de

construgdo D6R e a cavidade 8. Adaptado de Giannetto.'%

A estrutura do zedlito define a quantidade, tamanho e distribuicdo de poros, e,
indiretamente, bem como a acidez do material. Assim, os zedlitos 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 diametro dos poros dos zedlitos
com o didmetro cinético de algumas moléculas, como o n-butano (d=0,43nm), isobutano
(d = 0,50 nm) e benzeno (d = 0,59 nm),®” por exemplo, fica evidente que esses solidos
apresentam seletividade de forma a moléculas e podem ser usados como peneiras

1) Assim, os zedlitos podem ser seletivos a moléculas reagentes ou aos
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produtos de uma dada reacdo ou mesmo no estado de transicao formado em seu
interior.(%”

Quanto a seletividade a moléculas reagentes, podemos citar a reacdo de
cragueamento de uma mistura de n-hexano e 2-metilpentano, utilizando como
catalisador a erionita. As moléculas lineares de n-hexano penetram nos poros e sao
convertidas aos produtos finais, enquanto as moléculas de 2-metilpentano néao
conseguem entrar e se difundir pelos poros do zedlito e ndo s&o convertidas

(Figura 15).®"

NN
o= =
==

Figura 15. Representacdo esquemdtica de seletividade de forma a moléculas

reagentes.®”

Por outro lado, em reagdes de alquilacao de tolueno com metanol os produtos
principais sao p-xileno, o-xileno e m-xileno. O produto p-xileno € seletivamente
produzido nos microporos dos canais senoidais de 10 membros (10MR) do zedlito
MCM-22 e do zedlito ZSM-5. Quando o catalisador utilizado nessa mesma reacao € o
zeodlito lamelar ITQ-2 (obtido a partir da deslaminacao do MCM-22), ha seletividade aos
produtos o- e m-xileno, que sao produzidos nas cavidades superficiais de
12 membros (12MR) (Figura 17).(1%7)
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o+ *CH,OH

(b)

Figura 16. Representacdo esquematica de seletividade de forma a produtos o-, m-, e p-
xilenos nos (a) microporos das cavidades de 10MR do zedlito MCM-22 e (b) nas
cavidades de 12 MR do ITQ-2.1%")

2.2.1. A acidez dos zeolitos

Além de flexibilidade estrutural, como os zedlitos possuem sitios acidos de
Brénsted e de Lewis, é possivel modificar a acidez desses soélidos, bem como introduzir
sitios redox, através de tratamentos durante a sintese e pds-sintese, de forma similar
ao mencionado no item 1.3. em relacdo aos materiais lamelares. Assim, a porosidade
associada a acidez ou aos sitios redox permite aos zedlitos serem largamente utilizados
como catalisadores de um grande nimero de reacdes. 8108109110
O numero de sitios acidos pode ser incrementado através da substituicdo

isomérfica de Si** por AlP*,(111:112)

ou seja, diminuindo a razdo Si/Al. Cada carga
negativa gerada na estrutura do sélido é compensada por ions Na*, por exemplo,
(Figura 17). No entanto, quando esses ions sédo substituidos por ions NH4" através do
procedimento de troca idnica com cloreto de aménio (NH4CI) (Figura 17 a), seguido de
calcinacao (Figura 17 b), obtém-se sitios acidos de Brénsted no material (Figura 17). Os
ions trivalentes também podem gerar um sitio acido de Lewis quando o sélido, apds a
troca idnica por ions NH4* e posterior calcinagdo € submetido a desidratacdo (Figura

17c).
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Figura 17. Etapas de troca ibnica para a geracao de acidez de Brdnsted e desidratacao
para geragao de acidez de Lewis quando atomos de Si sdo substituidos por &tomos de
Al: (a) troca do ion sédio pelo ion aménio; (b) decomposicdao do ion aménio com
liberacdo de amdnia e geragdo do sitio acido de Brdnsted; (c) desidratacdo de sitio
acido de Bronsted para geracéo de sitio acido de Lewis. Adaptado de Brandenberger et

a/ (113)

Os sitios acidos de Lewis ndo sao sitios suficientemente ativos em reacdes
cataliticas de cragueamento. No entanto, atomos trivalentes, inseridos em posicao
tetraédrica na rede de uma estrutura zeolitica, ocasionam a formagdo de grupos
hidroxila em ponte. Estes consistem em sitios 4cidos de Bronsted (Figura 17 b). Assim,
em catalise acida, a atividade do zedlito depende do numero de sitios acidos de
Bronsted, bem como do angulo de ligacdo Al-(OH)-Si, como de sua acessibilidade a
molécula reagente, de sua forga e da interagdo entre os sitios de Bronsted e Lewis. ®”

A substituicao isomérfica de Si por Ge, que também ¢é tetravalente, ndo gera
acidez no material, mas leva a modificacdo nos angulos de ligacdo dos tetraedros da
estrutura do soélido, uma vez que o angulo da ligacao O-Ge-O é menor que o da ligacao
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O-Si-O, podendo levar a alteracbes nas propriedades de superficie e no tamanho de
poros do novo material, e, consequentemente, alterar a difusdo de moléculas.''*1%

Além de atomos de Al, outros atomos, como Ga, Fe, B, V, Zn e Ti, podem ser
inseridos na estrutura do zedlito por substituicdo isomorfica. A incorporacdo de metais
de transicao cria sitios redox ativos, conferindo ou melhorando propriedades cataliticas
ao zedlito. A substituicdo isomérfica de Fe em zedlitos, por exemplo, confere ao
material uma ampla faixa de aplicagbes cataliticas: oxidacdo do metanol,
desidrogenagao oxidativa do propano e decomposicédo do n-butano.''®

A insercao de Fe e Cr no zedlito ZSM-5, catalisador empregado no
craqueamento de olefinas e parafinas Cg-Cy3, aumentou a conversdao a etileno e

10, 117°) Por outro lado,

propileno na reagdo de craqueamento do n-butano.’
Fe-Ti-ZSM-25 apresenta melhores propriedades redox que o zedlito ZSM-5 e possui
melhor performance catalitica no craqueamento de olefinas, embora o numero total de
sitios acidos seja menor e apresente a coexisténcia de micro e mesoporosidade.
Quando os atomos Ge, Al, B e Fe foram utilizados na substituicdo isomérfica, por
exemplo, no zedlito ZSM-5, observou-se a seguinte ordem de acidez de Brgnsted: Ge-
ZSM-5 < B-ZSM-5 < Fe-ZSM-5 < AlI-ZSM-5. Além disso, a atividade catalitica do zedlito
ZSM-5 substituido com esses atomos em reacdes catalisadas por acido aumenta na

mesma ordem acima.('"®

2.3. Sintese dos Zeolitos

Com os trabalhos pioneiros de sintese hidrotérmica de zedlitos por Barrer e
Milton,®® este método tornou-se uma rota basica na sintese desses sélidos até os dias
atuais. A sintese hidrotérmica é realizada em autoclaves de aco inoxidavel com copos
de Teflon (Figura 18) em temperaturas controladas, sob pressdo autogénea devido a
pressao de vapor dos reagentes na temperatura de reacdo. Uma vez que as reagdes de
formacao de zedlitos ocorrem em meio aquoso, em condi¢gdes hidrotérmicas, ha
diminuicdo da viscosidade da agua com o aumento de temperatura e,
consequentemente, maior mobilidade de moléculas ou ions, o que ocasiona o aumento
da velocidade de reacgdes.!"'®

29



Figura 18. Autoclave de aco inoxidavel e copo de teflon.

Geralmente, uma sintese hidrotérmica envolve a mistura de fontes de Si e Al com
uma fonte de cations (Na*, K*, Mg®, etc.), geralmente uma base, e/ou um ADE
obtendo-se assim o gel de sintese, também denominado fase amorfa primaria ou fase
desordenada. Essa mistura reacional € submetida a um tratamento hidrotérmico, cujo
tempo e temperatura variam de acordo com o zedlito que se pretende obter. Assim, a
fase amorfa primaria representa o “produto” inicial e imediato apdés a mistura dos
reagentes e nao esta em equilibrio cinético; é formada de aluminossilicatos amorfos
precipitados, silica e alumina precipitadas, por exemplo.''®

Com o aumento da temperatura reacional e o decorrer do tempo de reacao
hidrotérmica, a fase amorfa primaria reage com espécies em solucéo e é estabelecido
um equilibrio cinético entre as fases sélida e liquida, além da distribuicdo caracteristica
de anions silicatos e aluminossilicatos e a fase amorfa primaria acima agora é
denominada fase amorfa secundaria ou fase semi-ordenada. Aqui ocorrem reacdes que
caracterizam as etapas de nucleagdo e crescimento de cristais. Vale ressaltar que a
fase amorfa secunddria encontra-se em equilibrio com espécies em soluggo."'?

Um ndcleo ndo representa necessariamente uma cela unitaria, mas pode
consistir em unidades de construcao preliminares de poliedros (por exemplo, o prisma

hexagonal).(119:120)
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Durante o periodo de inducdo, os nucleos atingem um tamanho critico e, em
seguida, crescem rapidamente, formando-se cristais uniformes (Figura 19). A nucleacéao
inicia-se com a formagéo de tetraedros [TO4] (T= Si ou Al), devido a agéo dos ions
(OH"), que sofrem reagdes posteriores de condensacgao, formando espécies -OT(OH)s, -
OT(OHy)0O, etc.

Solucao
si0, / \\ e
10,7 =
Al,O,4 z Nucleacéo ‘ -
NaOH[" . —
Crescimento

ol on

oc

Gel inicial

. . . . Fase amorfa secundaria
(Fase amorfa primaria)

X

(@) (b)

Figura 19. Representagdo esquematica das etapas da sintese hidrotérmica de um
zedlito, envolvendo a (a) formacao da fase amorfa primaria, (b) fase amorfa secundaria

e (c) obtencao da estrutura final. Adaptado de Cundy et al..("'?

Essas espécies, por sua vez, constituem esferas de coordenacao em torno dos
cations presentes no meio reacional, gerando geometrias preferenciais, como, por
exemplo, hexagonos (Unidade Secundaria de Construcdo). A repeticdo periddica
dessas novas estruturas cations-ligantes gera poliedros; a forma como esses poliedros
se ligam uns aos outros origina a estrutura zeolitica. Ou seja, a fase amorfa é

convertida em zedlito (Figura 19 e Esquema 1).(119
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Esquema 1. Representacdo esquematica da (a) etapa de nucleagcdo, onde podemos
ver o mecanismo da formacéao de esferas de coordenacao por unidades de construgcao
em um cation; (b) e a etapa de nucleacado mais detalhada, mostrando a formacao de um
poliedro. Em cada vértice do poliedro ha um atomo T (T=Si ou Al) e no meio das
arestas ha um atomo de oxigénio. Em (b) também ¢€ ilustrada a etapa de crescimento

com obtengéo do zedlito. Adaptado de Cundy et al..'"¥
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A etapa de crescimento de cristais procede através de reacdes de polimerizacao
também catalisadas por ions (OH"), envolvendo predominantemente a fase sélida, mas
ha participacdo de algumas espécies presentes na fase liquida."'®

O tamanho e a morfologia dos cristais sdo influenciados pela taxa relativa das
etapas de nucleagéo e crescimento.'®

As variaveis que afetam uma sintese de um zedlito sdo temperatura, pressao e
agitacdo e a composicdo da mistura reacional, como a fonte dos reagentes, a razéo
Si/Al, o pH do meio, a quantidade de agua (diluicdo), cations inorganicos e agentes
direcionadores de estrutura.

A 4gua age como solvente na sintese hidrotérmica de zedlitos e sua quantidade
varia de acordo com a composigcdo quimica de cada gel de sintese para um
determinado zedlito. Sua quantidade influencia o tamanho dos cristais. '

As diferentes fontes de Si diferem em reatividade e solubilidade e tem efeito nas
etapas de nucleacao e cristalizacdo do zedlito, influenciando no tamanho e morfologia
de cristais de zedlitos. Silicas com elevada area superficial sdo mais facilmente
dissolvidas em meio basico e promovem rapida nucleacdo, o que € favoravel a
formacao de cristais pequenos, enquanto silicas que possuem baixa area superficial
sd80 menos soluveis em meio béasico e favorecem a formacdo de cristais maiores.
Geralmente, as fontes de Si em uma sintese de zedlito sao silica gel, silica pirolisada,
tetrametilortossilicato Si(OCHs)4 e tetraetilortossilicato Si(CHoHs)s.!'2"122)

Quanto ao pH do meio, a grande maioria dos zeolitos € obtida em meio alcalino.
Quando o meio reacional esta muito basico, hd o aumento da solubilidade das fontes de
Si e Al, diminuindo o grau de polimerizagdo dos anions silicatos; por outro lado, acelera
a polimerizagdo do polissilicato e de anions aluminatos. Dessa forma, o aumento da
alcalinidade do meio reacional diminui as etapas de inducdo e nucleacéo e levara a
uma maior cristalizacdo do zedlito. Assim, o aumento da cristalinidade resulta na
obtencéao de particulas menores.

A natureza do cation inorganico também é importante na cristalizacdo de
zeolitos. Os zedlitos FAU (X e Y), FER (ferrierita), MOR (mordenita) e MWW, por
exemplo, sdo obtidos em meios reacionais contendo ions Na*, enquanto os zedlitos LTL

(zeolito L), MER (Merlinoita) e TON (Theta-1) sdo cristalizados na presenca de ions K*.
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Em geral, os ions inorganicos sao adicionados como uma base (MOH, M = ion alcalino
ou alcalino terroso). Esses ions sao solvatados, inicialmente por moléculas de agua

que, durante a etapa de nucleagdo sao substituidas por silicatos e aluminossilicatos

18 por outro lado, os ions OH™ influenciam na

118)

para formar regides de microoganizacao.'
dissolucgdo de silicatos e aluminossilicatos.

Céations quaternarios de aménio e uma infinidade de aminas agem como agentes
direcionadores de estruturas de diferentes zedlitos, durante a sintese as aminas séo
geralmente protonadas. Durante a etapa de nucleagao os cations organicos direcionam
e organizam tetraedros [TO4] em uma topologia geométrica particular em torno de si
substituindo os cations inorganicos iniciais total ou parcialmente. Assim, conduzem a
formacao de blocos de construgdo iniciais para uma estrutura particular, assegurando
que a escolha do direcionador de estrutura conduza a estrutura zeolitica desejada.

194 yealizaram um estudo de uma série de sinteses hidrotérmicas do

Zhang et al.
zellito mordenita, variando a quantidade de agua, o tipo da fonte de silica e as razées
molares SiO2/Al,O3 e NaO/SiO,. No primeiro estudo, realizaram sinteses com uma
propor¢ao fixa dos reagentes, alterando apenas a fonte de silica. Observaram que este
fator influenciou o tamanho de cristal e a cristalinidade: as fontes de Si com Sger = 300
m?.g"' originaram cristais com morfologia prismatica (tipica da MOR) maiores e menos
uniformes que aqueles, também prismaticos, obtidos quando silica utilizada possuia
Seer =480 m?.g'. Ja a silica coloidal originou cristais de morfologia prismética uniforme.
No segundo estudo, usaram a mesma proporcao de SiO, (utilizaram a silica gel com
Sger =480 m2.g™' e silica coloidal), Al,O3 e NasO e variaram a quantidade de agua.
Utilizando silica gel como fonte de silicio, observaram que em géis mais diluidos houve
o crescimento dos cristais na direcao c favorecida, obtendo-se cristais maiores. Com o
uso da silica coloidal, géis mais concentrados favoreceram a formacédo de cristais
pequenos e uniformes. O estudo de variacao da razdo SiO./Al,O3 (com silica coloidal
como fonte de Si) mostrou que razbdes SiO./Al,O; altas favoreceram a morfologia
prismatica; por outro lado, quando a razéo foi 12,6, os cristais apresentaram morfologia
tipo agulha.
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2.4. Mordenita (MOR)

O zedlito mordenita, descrito pela primeira vez em 1864 por How, '3

) possui cela
unitaria com a férmula NagAlgSisOgs-nH2O com pardmetros a = 18,12 A,
b=2052Aec=754A¢e grupo espacial Cmem. Sua estrutura consiste em um sistema
de microporos com canais de 12MR (6,7 x 7,0 A), paralelo ao eixo ¢, e 8MR (2,6 x 5,7

104.124.125.126) £ considerado um zedlito com sistema de poros

A), paralelo ao eixo b.!
monodimensional porque os canais de anéis de 8 membros sdo muito pequenos. A
estrutura da MOR apresenta quatro sitios cristalograficos T (T= Si ou Al) nao
equivalentes, chamados de T4, Tp, Tz e T4 (Figura 20), além de dez sitios

cristalograficos de oxigénio, O1-O1q.12%12")

Ty
\ oLy l— a=18,12A —
/TZ
T, B

F
(@ [
(b)

(a) (b)

Figura 20. Representacdo da cela unitaria do zedlito MOR e seus sitios T no plano

6,7x7,0 A

[001] (a) e a projecao ab, mostrando seus parametros de rede e diametro de poro (b).

Adaptado de http:/iza-online.org®" e Su et al..(1?®

Tal sistema de poros, associado aos seus sitios acidos, além de sua elevada

estabilidade térmica, torna o material um importante catalisador acido da industria
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petroquimica, para isomerizacdo de xilenos, cragueamento, hidroisomerizacdo e
alquilagdo e producao de dimetilaminas.!'?%

Geralmente esse zedlito é obtido a partir de uma mistura de fontes de Si e Al e
uma fonte de proton de compensagédo, submetida a tratamento hidrotérmico em
temperatura que varia de 170 a 200 °C. Este zedlito também pode ser obtido através da
transformacao hidrotérmica do silicato lamelar magadiita, conforme relatado por Wang
et al’” e Selvam et al..'®®
E possivel obter mordenita com valores de razdo Si/Al elevados pelo

129.130.131) A desaluminagdo

procedimento pos sintese denominado desaluminagao.'
consiste em um método de obter zedlitos com altas razées Si/Al difilmente obtidas
diretamente na sintese, no entanto, afeta as caracteristicas de acidez como resultado
da extracdo de aluminio estrutural, além de gerar mesoporos na estrutura do

132,133 139 preparou mordenita com razdes Si/Al

zedlito.! ) No entanto, Samanta et al.
iguais a 33,4 e 51,3 via sintese hidrotérmica na presenca de acido ortofosférico. A
amostra com razao Si/Al 51,3 apresentou contaminagdo com quartzo. As medidas de
porosidade mostraram a presengca de mesoporos nesses materiais, assim como
observado em mordenitas obtidas através do procedimento de desaluminagéo.!'*”
Embora sejam relatados na literatura trabalhos sobre mordenita contendo baixa

130, 134)

quantidade de Al na maior parte dos casos, utiliza-se o procedimento de

desaluminacdo para obter mordenita com elevadas razbes Si/Al e
mesoporosidade.13%:13%)

Através de adsorcdo de benzeno monitorada por FTIR, Su et al."®® verificaram
que H-mordenita apresenta uma acidez de Bronsted relativamente forte, comparavel a
acidez da H-ZSM-5. Ainda, aproximadamente, 1,5 de 4,6 dos protons estruturais estao
nos canais de 12MR e sdo acessiveis as moléculas de benzeno. Os demais prétons
estdo localizados em canais pequenos.

138 observaram através de estudos de adsorcéo de piridina, que

Karge e Dondur'
amostras de mordenita apresentam quatro tipos de sitios acidos: sitios acidos de Lewis
fracos, sitios acidos de Brénsted com acidez intermediaria e sitios acidos de Lewis e

Bronsted fortes.
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As propriedades acidas de H-mordenita foram determinadas através de um
estudo de medidas de RMN com amostras com razdes molares Si/Al iguais a 10, 15 e
20. RMN de 2°Si mostraram os sinais em -100, -107 e -112 ppm, que correspondem, a
atomos de Si coordenados da seguinte forma: Si(2Al), Si(1Al) e Si(OAl),
respectivamente. As medidas de RMN de Al mostraram sinais tipicos, de sitios
tetraédrico (53 ppm) e octaédrico (- 3 ppm). O 'H RMN mostrou sinal de H referente ao
Si-OH, sitio acido de Bronsted, agua adsorvida, e AI-OH nessas amostras. Através
desses resultados, os autores concluiram que quantidade de sitios acidos de Brdnsted

é proporcional & quantidade de aluminio presente nessas amostras. (13"

2.5. Zeolitos como precursores de novas estruturas zeoliticas
O carater microporoso dos zedlitos é vantajoso em muitas reacdes cataliticas,
pois induz & seletividade de forma, em determinadas reagbes cataliticas, como as

(138) Por outro lado, o tamanho dos poros e canais é a

reagdes da industria petroquimica.
causa da sua obstrucdo devido a limitagbes difusionais de moléculas maiores,
reduzindo a atividade catalitica do sélido.

Nesse contexto, podemos citar a classe dos zedlitos lamelares (solidos 2D) que,
embora ndo sejam ativos como catalisadores, consistem em precursores de outras
estruturas zeoliticas através da modificagcdo de seu espaco interlamelar por meio de
procedimento poés-sintese. Assim, quando calcinados, tais soélidos dao origem a um
zellito. Quando sofrem expansédo de seu espaco interlamelar e posterior pilarizacao,
mesoporos sao formados na estrutura, enquanto o carater microporoso do precursor é

139

mantido.3¥ A esfoliagdo do precursor bidimensional gera um zedlito bidimensional, que

provoca a diminuigdo do volume de microporos e aumento da area superficial externa,

107,140.141) Assim, a elevada area

além do aumento no niimero de sitios 4cidos externos!
superficial associada a acidez permite que tais sélidos sejam catalisadores.

O zedlito lamelar MCM-22 (P), obtido pelo método de sintese hidrotérmica
consiste no precursor dos zedlitos MCM-22, MCM-36 e ITQ-2 (Figura 21), quando
submetido aos tratamentos péds-sintese de calcinagédo, pilarizacao e esfoliagéao,
respectivamente. O MCM-22 (P) possui dois sistemas de poros independentes e ambos
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sao acessiveis através de janelas de 10 membros (10MR). Um deles consiste de canais
senoidais bidimensionais de 10MR, cujo diametro livre é de 0,4 x 0,55 nm. Ja o
segundo sistema de poros é formado pelo empilhamento de supercavidades de 12
membros (12 MR) com diametro de 0,71 nm e altura de 1,82 nm. (142:143:144.145)

Através do método de pilarizacdo, sdao gerados mesoporos de 3 a 3,5 nm de

1%6) durante a etapa de calcinagédo

diametro na estrutura do zeélito MCM-36 (Figura 21),!
e, consequentemente, este material apresenta area superficial cerca de duas a trés
vezes superior a de seu precursor. Esses mesoporos formados tornam os sitios de
Bronsted mais acessiveis e o MCM-36 consiste em um material atraente para

147.148) Além disso, o sistema

aplicacdes cataliticas que envolvam moléculas volumosas.'
de microporos de 10 MR de seu precursor € mantido. Adicionalmente, o processo de
pilarizacdo causa o decréscimo dos grupos Si-OH-Al e aumento dos grupos Si-OH na
superficie do MCM-36 em relagéo ao seu precursor.!'49:1%0)

O procedimento de esfoliacado do MCM-22 (P) consiste, basicamente, na
separacao das lamelas do precursor, obtendo o zedlito lamelar ITQ-2. Este consiste de
lamelas que apresentam um arranjo hexagonal de “tagas” que penetram as lamelas por
ambos os lados, através dos canais de 12MR (Figura 21). Essas tacas apresentam
abertura e profundidade de aproximadamente 0,7 nm. As tacas estdo conectadas por
um anel duplo de 6 membros e entre elas existe um sistema regular de canais de
10MR. Durante o processo de deslaminagédo as espécies Si-(OH)-Al sdo severamente
reduzidas porque sado transformadas em espécies AIOH, localizadas nas “tagas” de
12MR. Juntamente com Si-(OH)-Al residuais, localizadas principalmente nos anéis
10MR, as espécies AIOH podem ser responséaveis pela eficiéncia como catalisador do
ITQ-2. Adicionalmente, a area superficial do ITQ-2 varia de 600 a 800 m?.g™*.(1®":152)

De forma semelhante ao MCM-22 (P), os zedlitos PREFER e Nu-6(1) também
sao precursores de estruturas zeoliticas. A deslaminagcao desses materiais originam os

zedlitos lamelares ITQ-6 e ITQ-18, respectivamente. (19319415
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12MR  _ o
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MCM-22 Expandida

" SDA, hexametilenoimina (HMI)
' Brometo de Hexadeciltrimetilaménio (CTAB)

IPIIar de SiO,

ITQ-2

Figura 21. Representacdo esquematica das estruturas do MCM (P), MCM-22, MCM-36 e ITQ-2. Adaptado de Diaz et al.'*®

e Kim et al..("*¥
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2.6. Estruturas zeoliticas e novas perspectivas

Recentemente, a classe de estruturas zeoliticas ou zeotipos com canais
ultra- largos, como germanossilicatos (ITQ-13,"® ITQ-15"" e IM-12,(®*® por exemplo)
e galossilicatos (ECR-34,"° por exemplo) vem recebendo atencao, pois tais estruturas
podem ser uma importante alternativa de rota sintética de zeélitos mesoporosos.'®”

Essas estruturas zeoliticas sdo lamelares e suas lamelas podem ser constituidas
por anéis de 12, 14 e até 16 membros e interligadas por anéis duplos de Ga ou Ge. As
ligacdes Ge-O-Ge, por exemplo, sdo hidrolisaveis e sua presenca torna tais estruturas
instaveis e podem ser transformadas, em ambiente aquoso, em um sélido lamelar,
aparentemente com preservagao da integridade estrutural das lamelas. Dessa forma,
tais estruturas 3D representam precursores de estruturas 2D através de tratamentos
pos-sintese.'%?

O germanossilicato de topologia UTL,"® IM-12, (Institut Frangais du Pétrole/
Mulhouse-12 (Figura 23),"®® 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
direcdo (001) conectadas por anéis duplos de 4 membros (D4R), agindo como pilares,
que faz desse material, uma estrutura originalmente 3D. Os anéis D4R sao formados
por atomos de Ge localizados preferencialmente nos sitios T desses anéis. (%8160

A estrutura originalmente tridimensional (3D) desse germanossilicato é instavel e
pode ser transformada, em ambiente aquoso, em um silicato lamelar, denominado de
IPC-1P (IPC= Institute of Physical Chemistry), aparentemente com preservacao da
integridade estrutural das lamelas, conforme estudado por
Roth et al.."® Adicionalmente, eles realizaram tratamentos no silicato IPC-1P, como:
calcinagdo; expansdo de suas lamelas, através de troca i6bnica com HTMAY; e
funcionalizacao de suas lamelas com Si(CHs)3(OCH2CHjs), para obter uma estrutura 3D
(procedimento denominado de estabilizacdo). Esses novos materiais foram

denominados de IPC-1, IPC-1SW e IPC-2, respectivamente (Figura 22).
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Figura 22. Representacdo das estruturas do germanossilicato de topologia UTL
(IM-12), do silicato lamelar precursor IPC-1P das estruturas obtidas a partir deste: IPC-
1SW, IPC-1 e IPC-2. Adaptado de Roth et al..!"®?
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Capitulo 3

3. Objetivo

Como mostrado, os silicatos lamelares possuem propriedades, como a
reatividade de seus grupos silandis e a capacidade de troca ibnica, que tornam possivel
uma variedade de modificacées de sua superficie e de seu espaco interlamelar. Em
funcéo disso, tais materiais podem ser utilizados na obtencao de hibridos inorganico-
organicos, sofrer pilarizacdo, além de consistirem em precursores de estruturas
zeoliticas.

Diante de todas estas possibilidades, o presente trabalho teve como objetivo
estudar e compreender como ocorrem 0s processos das transformacdes hidrotérmica e
topotatica do silicato lamelar Na-RUB-18 nas estruturas zeoliticas mordenita e RUB-24,
respectivamente. No caso da obtencéo do zedlito MOR, foram avaliadas as influéncias
de diferentes fontes de aluminio e do tempo de reagédo na transformacgao hidrotérmica.
No caso da condensacao/transformacao topotatica, foi estudado inicialmente, o
processo de troca ibnica 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 condensacéo dos grupos silandis
do precursor ocorria mais eficientemente. Além disso, o processo de condensacao
topotatica foi acompanhado passo a passo através da técnica de difragdo de raios X
com variacao de temperatura e por termogravimetria acoplada a um espectrometro de

massas.
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Capitulo 4

4. Parte Experimental

4.1. Na-RUB-18
4.1.1. Obtencao do precursor Na-RUB-18

A sintese do silicato lamelar Na-RUB-18 consistiu na obtencao de um gel através
da mistura de metassilicato de sédio (Nuclear ou Dindmica), silica Aerosil (Evonik) e
agua destilada, na seguinte razdo molar: 0,05 Na,SiO3.5H,0 : 0,16 SiO; : 1,11 H>O. A
mistura reacional foi submetida a agitagdo mecanica continua e o gel obtido passou por
um tratamento hidrotérmico estatico a 100 °C, durante 14 dias. O sélido obtido foi

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

4.2. Troca lonica no Na-RUB-18 por ions TETA*: obtencdo do
TETA*-RUB-18

A obtencdo do TETA*-RUB-18 foi realizada através da troca dos ions Na* do
Na-RUB-18, de acordo com a literatura,!’” utilizando uma mistura de trietilenotetramina
(Aldrich) — abreviada como TETA —, agua deionizada e acido cloridrico (37%, J. T.
Baker).

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

ions TETA* foi calculada com base na quantidade de ions Na* trocaveis por cela
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unitaria do Na-RUB-18 e, em cada troca, utilizou-se um excesso de ions TETA*, em
relacdo a quantidade de Na® trocaveis do Na-RUB-18, para garantir que a troca
ocorresse na maior extensao possivel. A primeira troca ibnica consistiu na agitacéo do
Na-RUB-18 com o um excesso de 10 vezes de TETA*(CI)4 a 45 °C, em que se utilizou
uma quantidade de &cido cloridrico para a protonacao dos quatro nitrogénios de cada
molécula de trietilenotetramina. O processo de troca idnica foi repetido trés vezes. Na
segunda tentativa, também se utilizou excesso de 10 vezes de
TETA*(CI)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. Obtencao do zedlito mordenita (MOR) a partir do silicato lamelar
Na-RUB-18

A sintese do zeodlito mordenita com razao molar Si/Al igual a 22 consistiu em
duas etapas. A primeira delas foi a obtencdo do gel de sintese do
Na-RUB-18, com composicao molar 0,05 Na,SiO3-5H,O : 0,16 SiO, : 1,11 HO. A
mistura reacional foi submetida a agitacdo continua e o gel obtido passou por
tratamento hidrotérmico estatico a 100°C, durante 7 dias.

A segunda etapa da sintese do zeodlito MOR consistiu na adicdo de uma
quantidade apropriada de AI[OCH(CHs)2]s (98+%, Alfa Aesar) — tal que a razao Si/Al
fosse igual a 22 — ao gel do silicato lamelar Na-RUB-18 obtido na primeira etapa de
sintese. Em seguida, submeteu-se o novo gel a tratamento hidrotérmico estético, a
100°C, variando-se o tempo de reacdo entre 7 e 21 dias. As amostras obtidas foram
codificadas em funcdo do tempo total de sintese: MRI14, MRI15, MRI16, MRI17,
MRI18, MRI19, MRI20 e MRI21, com tempos de reacao de 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 e
21 dias, respectivamente.

Seguindo essa mesma rota de sintese, utilizaram-se outras duas fontes de
aluminio: Alx(SQO4)s-18H20 (Riedel-de Haén) e NaoAlO4 (Riedel-de Haén). As amostras
obtidas também foram nomeadas em funcao do tempo total de tratamento hidrotérmico:
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MRA14 a MRA20 e MRS14, MRS17, MRS18, MRS20 e MRS21 para aluminato de

sodio e sulfato de aluminio, respectivamente.

4.4. RUB-24 (RWR)
4.4.1. Obtencao do zeotipo RUB-24 (RWR) a partir do silicato lamelar
Na-RUB-18

A sintese do zedlito RUB-24 (RWR) consistiu em duas etapas: a troca iénica dos
ions Na* do Na-RUB-18 por ions TETA**, obtendo o TETA**-RUB-18, conforme descrito
em 4.2. e sua posterior calcinacdo. Foram avaliadas trés diferentes condi¢cdes de
calcinagdo. Na primeira delas, o precursor foi aquecido até 500 °C numa taxa de 1
°C.min.”, sob atmosfera de argonio, apds atingir a temperatura desejada, o argdnio foi
substituido por oxigénio e a amostra foi mantida a 500 °C durante 24h. Na segunda
condicdo de calcinagdo, o TETA*-RUB-18 foi aquecido até 600 °C numa taxa de 1
°C.min"', sob atmosfera de argénio, apds atingir a temperatura desejada, o argénio foi
substituido por oxigénio e a amostra foi mantida a 600 °C durante 24h. A terceira
condicao consistiu no aquecimento do precursor até 650 °C nas mesmas condi¢cdes de
taxa de aquecimento e atmosferas descritas acima e mantido nessa temperatura
durante 48 h. As amostras foram nomeadas como TRC1, TRC2 e TRCS3,

respectivamente.

4.5. Técnicas de Caracterizacao
4.5.1. Difratometria de Raios X (DRX)

Independentemente da aplicacdo da estrutura zeolitica ou lamelar, € essencial
verificar se o sélido apresenta elevado grau de pureza de fase e cristalinidade. De
forma resumida, essa verificagdo é possivel através da técnica de difracdo de raios X.
Esse fenbmeno resulta da interferéncia construtiva entre os raios X incidentes e os
elétrons de arranjo periédico de atomos. Uma vez que os zedlitos sdo soélidos

cristalinos, seus cristais se organizam como uma rede tridimensional de difracdo da
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radiacdo incidentes nestes sélidos, e assim € possivel caracteriza-los por esta
técnica.161:162

A difracdo € equivalente a reflexdo por dois planos paralelos adjacentes,
separados por uma distancia d e o angulo de interferéncia construtiva entre ondas de

comprimento de onda A é dado pela equacéo de Bragg:'®?

A= 2dsenB Equacéo 1

Onde A é o comprimento de onda da radiagéo, (1,54 A), d é a distancia entre os
planos cristalinos e 6 € o angulo de reflexdo desses planos.

Quando sdélidos cristalinos sao submetidos a esse tipo de radiacdo na presenca
de um detector sensivel a raios X, um pico de difracao é registrado para cada plano de
conjunto de plano de atomos separados por um espagcamento d. A posicao e 0 nimero
de picos de reflexdo variam de acordo com os parametros de cela unitaria, sistema
cristalino, tipo de rede e comprimento de onda da radiacao usada. A intensidade desses
picos depende do tipo e posi¢do dos atomos da amostra.

Através dessa técnica € possivel também determinar a disténcia interplanar de
materiais lamelares cristalinos, além de acompanhar a variacao de seu valor quando o
material sofre alguma reacao de troca ibnica, intercalacao ou modificacao quimica.

No presente trabalho, a técnica de difracao de raios X foi utilizada com o objetivo
de se verificar a cristalinidade dos materiais sintetizados, além da organizagédo a longo
alcance dos materiais lamelares. As estruturas cristalinas das amostras sintetizadas
foram verificadas em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000, operando com radiacdo Cu
(Ka= 1,5406 A) 40 kV, 30 mA e monocromador de grafite, na regido de 1,4 a 55° 26,
numa velocidade de 26.min™

A técnica também foi usada para acompanhar a transformacdo térmica dos
sblidos lamelares em zedlitos microporosos, por alteracdo de difratogramas dos
materiais durante o aquecimento em alta temperatura, in situ. Assim, a transformacéao
da estrutura 2D TETA*-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 difratdmetro de raios X Shimadzu XRD600, operando
com radiagdo CuKa 40 kV, 30mA e monocromador de grafite, em que foram feitas
medidas de 8 a 30° 20 durante o0 aquecimento da amostra
(de 100 a 500 °C), a cada 100 °C. Apds 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. Analise Elementar
4.5.2.1.Espectroscopia de Emissdao Optica Com Plasma Indutivamente
acoplado (ICP-OES)

A determinacédo das quantidades de Si e Al na estrutura de um sélido requer a
destruicdo de sua estrutura cristalina e sua completa dissolucdo. A quantificacao é
realizada por ICP-OES.

A estrutura zeolitica ou lamelar das amostras foi destruida por tratamento térmico
a 1000°C durante 10 h em forno, sob fluxo de oxigénio. Em seguida, 30 mg de amostra
foi dissolvida em 3 mL de HF 48% (Sigma Aldrich), 3 mL de HNO;
(Sigma Aldrich) e 3 gotas de HCIO4, sob aquecimento. Esse procedimento foi realizado
3 vezes e no final, adicionou-se uma quantidade de H3BOs. A razdo Si/Al no sélido
mordenita foi determinada em um equipamento Optmar 3000 DV da marca Perkin
Elmer.

4.5.2.2. Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)
A quantificacdo de carbono, nitrogénio e hidrogénio das amostras foi realizada
em um aparelho CHNS/O Analyzer 2400, Série Il, da Perkin Elmer.
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4.5.3. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho Meédio com
Transformada de Fourier (FTIR)

A radiacdo infravermelha na faixa de 10000 cm™ a 100 cm™ quando absorvida
por uma molécula é convertida em energia de vibragcdo molecular. Esse processo de
absorcdo € quantizado e o espectro vibracional gerado consiste em bandas de
vibragao, cujos comprimentos de onda de absor¢cao dependem das massas dos atomos
envolvidos nas ligacdes, constante de ligacdo e geometria.'®®

Somente as vibragbes que provocam mudanca do momento de dipolo da
molécula sdo observadas. As vibracdes moleculares sado classificadas em estiramento
simétrico, estiramento antissimétrico e deformagao. 63164

A técnica de espectroscopia de absor¢do na regidao do infravermelho médio é
muito importante para a avaliagdo da organizagdo a curto alcance das estruturas
inorganicas lamelares e zeoliticas, que apresentam bandas tipicas na regiao de 1300 —
400 cm™. Esses solidos apresentam duas classes de vibracdo nessa regido do
infravermelho médio: as vibragdes internas, ou seja, aquelas vibracbes relacionadas
aos tetraedros [SiO4] (unidade de construgcao primaria de qualquer estrutura zeolitica) e
gue nao dependem da estrutura ou da forma como os tetraedros estédo ligados (Figura
23); e aquelas relacionadas ao tipo de estrutura do material, que correspondem a
vibracdes das ligacdes externas entre os tetraedros (USC’) (Figura 24). Essas vibracdes
sao também simplesmente denominadas de vibragbes internas e externas,

respectivamente. '®®)

? O~
Si, TS

oo oo~
(a) (b)

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

dos tetraedros de silicio [SiO4].!"®)
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Figura 24. Modos de estiramento de vibragbes externas sensiveis ao tipo de estrutura

zeolitica.!'®®

Esta técnica também €& de fundamental importancia para verificar as vibragdes
caracteristicas de moléculas organicas quando estao presentes no espaco interlamelar
nas cavidades/canais ou na superficie de silicatos lamelares, por exemplo.

Os espectros de absorcao no infravermelho das amostras foram coletados um
espectrometro da marca Thermo Electron Corporation modelo Nicolet 6700 com
resolucdo de 4 cm™, na faixa de 4000 a 400cm™ e acumulacdo de 128 scans.

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

4.5.4. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Solido dos Nucleos
de Silicio (*°Si) e Aluminio (*’Al)

A ressonancia magnética nuclear (RMN), assim como as demais técnicas
espectroscopicas, envolve a interagdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. (%%
No entanto, a separacdo entre os niveis de energia AE= ylhBy € o resultado da
interagdo entre o momento magnético i de um nucleo atdbmico com um campo

magnético B, aplicado. O desdobramento nos niveis de energia é denominado Efeito
Zeeman (Figura 25). Além disso, a interacdo ocorre com a componente magnética da
radiacao eletromagnética e ndo com a componente elétrica. Adicionalmente, é possivel
controlar a radiacao eletromagnética (faixa de radiofreqiiéncia) e descrever a interagao

desta radiagdo com os spins nucleares.'®”:1%®
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m=-1/2

Energia

m=+1/2

Campo Magnético

Figura 25. Desdobramento de energia. Adaptado de Pople et al..('®”

A RMN s6 tem efeito sobre nlcleos que possuem momento magnético, i, e

momento angular, J = h.1. Onde 1 é o momento angular ou spin do nucleo. Nucleo com
spin nulo, como '®Cg e ®0g, ndo sdo mensuraveis em RMN. Quando os nlcleos

atbmicos estdo sujeitos a campos magnéticos, seus momentos magnéticos i ou

angulares J apresentam um movimento de precessdo em torno do eixo z, o eixo do

campo magnético resultante aplicado (Figura 26).(1¢7:1®)
Bo
ﬂ

|
i

Figura 26. Precessdo do momento magnético i em torno de um campo magnético.

Adaptado de Stejskal et al..!'®®
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A ressonancia magnética nuclear é uma técnica muito utilizada para a
caracterizagao estrutural dos materiais lamelares, pois indica 0 ambiente quimico para
cada tipo de interacdo dos atomos no composto. Assim, é possivel verificar a presenca
das estruturas organicas no material e observar o deslocamento dos sinais apos a
reacdo e modificacdo da superficie lamelar, e também identificar as diferentes
vizinhancas dos atomos de silicio nas amostras.

A abundancia do nicleo de 2°Si ¢ baixa (4,7 %) em relagdo ao nicleo de 'H, por
exemplo (100 %), e isso faz com que seja necessario um tempo de analise maior para
os silicatos para que se obtenha um espectro com razao sinal-ruido aceitavel. ¢

A conectividade estrutural para a formacao do reticulo dos sélidos obtidos foi
avaliada por ressonancia magneética nuclear do estado solido.

Os espectros de RMN de ?°Si das amostras foram obtidos em um equipamento
de 400 MHz Bruker Avance 400, operando em 79,49 MHz com freqiéncia de rotagcao
de 10 kHz, com pulso simples de 2 us de duracéo e tempo de espera entre os pulsos de
60s para garantir que todos os nucleos relaxassem antes que outro pulso de relaxacao
atingisse o material.

Para a obtencdo dos espectros de RMN de #’Al das amostras, aplicou-se um
pulso simples de 1 us de duragdo e tempo de espera entre os pulsos de 5 s e a
frequéncia utilizada foi de 104,261 MHz.

4.5.5. Propriedades de Porosidade

A determinacdo das propriedades de porosidade de um soélido, como area
especifica e dimensao e volume de seus poros € realizada através da construcao de
uma isoterma de adsor¢do de um adsorbato, geralmente o gas N». A construcao dessa
isoterma se baseia na interagdo entre as moléculas do géas e o sélido.'8%'7?

Quando uma estrutura zeolitica, por exemplo, é exposta ao gas em um sistema
fechado a uma temperatura constante durante um determinado tempo, o gas se difunde
pelos poros e fica adsorvido, ocorrendo assim um aumento da massa do sélido e um
decréscimo da pressao do gas. Apos um determinado tempo, a massa do sélido e a
pressao do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida pode ser
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calculada pela diminuicdo da pressao por meio da aplicacao das leis dos gases ou pela
massa de gas adsorvida pelo solido. Esse procedimento gera uma isoterma da relagao
entre a pressao de trabalho e a pressdo de vapor do gas na temperatura utilizada
versus a quantidade de gas, que mostra a relagdo entre a quantidade molar de gas
adsorvido ou dessorvido pelo sélido, a temperatura constante, em funcao da pressao do

gés_(169,170)
O formato da isoterma de adsorg¢édo/dessorcao é fungao do tipo de porosidade do
solido. Elas sdo classificadas em isotermas tipo I, Il, Ill, IV, V e VI (Figura 27). A

isoterma do tipo | é caracteristica de sélidos microporosos, enquanto as isotermas do
tipo Il e IV sao tipicas de sélidos ndo porosos e de sdélidos com mesoporos
razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo Il e V séao
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior
interacao entre si do que com o sdélido. Ja a isoterma do tipo VI é obtida através da
adsorcdo do gas por um sélido nao poroso de superficie quase uniforme, o que

representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns."’"
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Quantidade de adsorbato
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Figura 27. Isotermas de do tipo | ao tipo VI.'7?

As isotermas de adsorcao/dessorcdo das amostras de mordenita MRA20 e
MRI21 foram obtidas apds: as amostras terem sido degasadas a 300 °C sob vacuo
durante 24h. O N, também foi utilizado como adsorbato durante as medidas. O volume

de microporos foi calculado pela equacao t-plot.

4.5.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos sélidos foi observada através de micrografias eletrénicas de
varredura coletadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-T300,
operando a 20 kV com imagens de elétrons secundarios. 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. Andlise Termogravimétrica

Foi realizada com o objetivo de verificar e avaliar a perda de massa dos materiais
em fungdo da temperatura. A andlise também foi realizada em equipamento de analise
térmica acoplado a um espectrémetro de massas em algumas amostras com o objetivo
de monitorar qual a identidade do material evoluido com o aumento de temperatura. Isto
é fundamental na determinagdo da natureza das reagbes que ocorrem nos espagos
vazios desses sdlidos.

A andlise 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™" sob atmosfera de N, com fluxo de 16
mL.min™".

O monitoramento das massas dos compostos que evoluem da amostra durante o
aquecimento foi realizado através de um espectrdbmetro de massas THERMOSTAR
GSD301T Pfeiffer Vacuum.

4.5.8. Dessorcao Termoprogramada de aménia (TPD de NH;)

A acidez das amostras de H-MOR foi avaliada através da técnica de dessorgcéao
termoprogramada de NHz. Nas curvas de TPD de NHj3; de zedlitos, geralmente, séo
observadas duas regides: uma abaixo de 400 °C e outra acima dessa temperatura.'”®
Os picos de dessorcao que aparecem abaixo de 400°C sao atribuidos a moléculas de
amodnia dessorvidas de sitios acidos fracos ou de acidez moderada; ja os picos de
dessor¢cdo acima que surgem acima de 400 °C sao atribuidos a sitios acidos
fortes.(173174)

A obtencdo de H-mordenita consistiu na troca iénica de ions Na* por ions NH4".
A quantidade de ions NH4" foi calculada com base na quantidade de ions Na* trocaveis
por cela unitaria de mordenita e, em cada troca, utilizou-se um excesso de ions NH;*
para garantir que a troca ocorresse na maior extensao possivel. O procedimento de
troca foi realizado trés vezes e as amostras foram lavadas com agua deionizada até
que o teste para presenca de ions ClI” fosse negativo. Essas amostras foram calcinadas

nas seguintes condicdes: foram aquecidas até 600 °C sob atmosfera de argbnio numa
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taxa de aquecimento de 2 °C.min"; em seguida, o argdnio foi substituido por oxigénio, e
as amostras foram aquecidas até 800 °C numa taxa de 5 °C.min"".

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 °C, sob fluxo de He.
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Capitulo 5

5. Resultados e Discussao
5.1. Os Lamelares

5.1.1. Na-RUB-18
5.1.1.1. Difracao 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 tipico do material,®>""

com o sinal em 20 igual a
8,06° (d=1,10 nm), correspondendo ao plano de difracdo (004)."" Além disso,
verificam-se também os sinais entre 20° e 30° 26 que indicam a natureza cristalina das
lamelas deste silicato lamelar. Assim, a organizacdo da estrutura cristalina indica a

formacao 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 Absorcao na Regiao do Infravermelho

Médio com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 29 mostra o espectro de absorcao na regiao do infravermelho médio do
silicato lamelar Na-RUB-18, onde foram observadas trés bandas em 3650 cm™, 3589
cm” e em 3460 cm™. Essas trés bandas sdo relacionadas a estiramentos de ligagdes
O-H (v O-H). 1617 A panda em 3650 cm™ esta relacionada a ligagdes O-H de grupos
silanéis (sitios Q® ([04Si]s—Si—OH)), enquanto as bandas em 3589 cm™ e 3460 cm™
estao relacionadas ao estiramento (v OH) de moléculas de agua de hidratacdo do Na-
RUB-18. A banda em 1630 cm’' é atribuida &  deformacédo
(8 H-O-H) de moléculas de agua que interagem com os ions Na®, j& a banda em
1655 cm™ & caracteristica de moléculas de agua envolvidas em ligagdes de hidrogénio,

respectivamente. (166175176
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Figura 29. Espectro de absorg¢édo da regido do infravermelho médio do silicato lamelar
Na-RUB-18 preparado neste trabalho.

As bandas em 1060 cm™ e 791 cm™ estdo relacionadas a vibracdes internas dos
tetraedros de silicio, atribuidas ao modo de estiramento antissimétrico
€0O-Si2 €0 (vgs €O-T>€0) e simétrico (vs €O-T-O>) €0O-Si-O->, respectivamente.
A banda em 444 cm™ ¢ atribuida a deformagdo Si-O-Si (5 T-O-T). As bandas em 1230
cm’ e 825 cm™ sdo atribuidas a modos vibracionais de ligagées Si-O-Si sensiveis &
estrutura do sélido, antissimétrico e simétrico, respectivamente. A banda em 932 cm™ é
atribuida ao estiramento de grupos Si-OH do Na-RUB-18. Além disso, a banda em 616

cm’' é atribuida a vibragdes do anel duplo de cinco membros. Essas atribuicdes estao
resumidas na Tabela 2.('%)
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Tabela 2. Bandas de absorcao na regiao do infravermelho do Na-RUB-18.

Numero de Onda (cm™) Atribuicao
1060 Vas (€0-T>€0)
791 vs (€0O-T-0)
444 (5 T-O)
1230 Vas (€0-T>€0)
825 vs (€0-T-0>)
616 Anel duplo
932 v Si-OH

1655 e 1630 8(H-O-H)

5.1.1.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Soélidos
5.1.1.3.1. Nucleo de Silicio (**Si)

O espectro do silicato lamelar Na-RUB-18 na Figura 30 mostra a presenca dos
sinais em -99 ppm e em -111 ppm que correspondem aos sitios Q3
([04Si]3Si-OH) ou ([04Si]sSi(-07)) e Q* ([04Si]4=Si), respectivamente, em proporgao 1:1,
aproximadamente, como observado na literatura.®® Ou seja, a medida de RMN de #Si
mostra que as lamelas do Na-RUB-18 sdo constituidas unica e exclusivamente de
grupos silandis, silanolatos e siloxanos.
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Figura 30. Espectro de RMN de #Si do silicato lamelar Na-RUB-18 preparado neste

trabalho.

5.1.1.4. Microscopia eletronica de Varredura

A Figura 31 mostra as imagens de microscopia eletrdnica de varredura do silicato
lamelar Na-RUB-18. Verifica-se que os cristalitos do Na-RUB-18 apresentam morfologia
tipica de placas, como observado por Oumi et al.,"? |keda et al.,"" e Borowski et al..®¥
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Figura 31. Imagens de microscopia eletrénica de varredura do silicato lamelar
Na-RUB-18 preparado neste trabalho.

5.1.1.5. Anadlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (Figura 32) do Na-RUB-18 mostra uma perda de
massa significativa até 250 °C. Através da curva derivada, podem-se perceber
claramente trés eventos de perda de massa. O primeiro ocorre entre 22,5 e 86,4 °C
(2,8%) e corresponde a eliminagcdo moléculas de agua fracamente adsorvidas a
superficie do material. O segundo evento acontece entre 86,4 e 133 °C onde ha 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 a saida de moléculas de agua de
hidratagdo coordenadas aos ions Na®, formando ligacées de hidrogénio com grupos
silandis da superficie 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
H>O/100 g de material. No entanto, ha 32 mols de H»O por cela unitaria de Na-RUB-18

(Nag[Siz2064(0OH)s]-32H20). Assim, é provavel que os 6 mols de HoO que excedem esse
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valor estejam associados também a perda de agua fracamente adsorvida a superficie
do material no inicio do segundo evento. Esses valores estdo proximos aqueles
encontrados na literatura: Gies e colaboradores relatam perda de 18,7%®° e 20%®? de
agua em duas etapas.
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Figura 32. Termogravimetria do silicato lamelar Na-RUB-18 sob atmosfera de Na.

I
O"')S\i
O O
Figura 33. llustragcdo das moléculas de agua coordenadas aos ions Na* no espaco
interlamelar do Na-RUB-18 que formam ligagdes de hidrogénio com grupos silandis da
superficie lamelar. Em cada cluster de Na* hidratado nesta figura, as moléculas de agua
na posicao vertical representam as duas moléculas de agua na posi¢ao axial enquanto

aquelas na posicao horizontal representam as quatro moléculas de agua em posicao
equatorial.
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5.1.2. Troca Iénica dos ions Na* por TETA* em Na-RUB-18: obtencéo
do TETA*-RUB-18
5.1.2.1. Difracao de Raios X (DRX)

O processo de troca idnica dos ions Na* por ions TETA* no espaco interlamelar
do Na-RUB-18 foi acompanhado por difracdo de raios X. Analisando os difratogramas
das amostras de TETA*-RUB-18 na Figura 34, verifica-se que houve troca iénica dos
fons Na* hidratados por fons TETA*, no espaco interlamelar do RUB-18 com sucesso
em todas as amostras, uma vez que se observa o deslocamento do plano de difracdo
004 de 8,06° 20 (doos=1,10 nm) para 9,842 26 (dgos= 0,90 nm) e 9,62 (doo4=0,92 nm),
respectivamente, nas amostras TR45 e TR90. Este comportamento corresponde
exatamente ao que foi observado e relatado na literatura.’? Nao foi acrescentada
nenhuma hipotese sobre esse comportamento pelos autores. No entanto, sabendo que
o comprimento do céation orgénico é de 1,285 nm, a altura é de 0,31 nm e o didmetro
hidratado é de 0,922 nm’, é sugerido que o fon trietilenotetramonio se encontra com
seu eixo maior em posicao paralela as lamelas no espaco interlamelar do silicato
(Figura 35).

" Otimizagdo da geometria da molécula, utilizando o nivel tedrico B3LYP/aug-cc-pVDZ,
incluindo efeito de solvente pelo método IEFPCM em nivel DFT e posterior célculo de volume
de densidade pelo Monte Carlo. Para estes calculos considerou-se como solvente a dgua e pH
igual a 7, que sao as condi¢des de sintese 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 ibnica foi realizada a 90°C (TR90) e
(c) TETA™-RUB-18, cuja troca idnica foi realizada a 45°C (TR45).
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Figura 35. llustragdo do fon trietilenotetraménio TETA* e suas dimensdes, obtidas por
nivel tedrico B3LYP/aug-cc-pVDZ, incluindo efeito de solvente pelo método IEFPCM em
nivel DFT e posterior calculo de volume de densidade pelo Monte Carlo.

Além disso, os picos de difragdo na regiao de 20 a 30° 26 das amostras TR45 e

TR90 perderam intensidade devido ao efeito turbostratico entre as lamelas adjacentes
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do sdlido, causado pela a troca i6nica (Figua 36). Este efeito consiste no deslocamento
das lamelas de tal maneira que o ponto médio de uma determinada lamela nao mais

coincide com o ponto médio da respectiva lamela adjacente.

Figura 36. Representagdo esquematica do efeito turbostratico causado no RUB-18 e
em detalhe a representacéo da estrutura cristalina de cada lamela.

Embora a amostra TR0 (Figura 34b) apresente o pico de difracdo em 9,62° 26
(do04=0,92 nm) menos intenso se comparado a este mesmo pico da amostra TR45
(9,842 26), nao ha diferenca significativa entre as duas amostras obtidas, uma vez que a
intensidade de picos de difragdo abaixo de 10° 26 sofre influéncia do grau de hidratacéao
do material.

Adicionalmente, o fato de a troca idnica dos ions Na™ por ions trietilenotetraménio
ocorrer nas temperaturas de 45 e 90 °C reflete a intensidade das ligagdes de hidrogénio
(H-O"""H) entre os grupos silandis vizinhos das lamelas do silicato e entre as moléculas
de agua de hidratacao coordenadas aos ions sddio e os atomos de oxigénio dos grupos
silanois e siloxanos.!"® Assim, é necessario fornecer energia ao sistema para romper
tais ligacoes fortes de hidrogénio, ocasionando uma ligeira desorganizacao das lamelas

e, consequentemente, permitindo a troca idnica no espaco interlamelar do sélido.
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5.1.2.2. Analise Elementar

Uma vez que a cela unitaria do Na-RUB-18 é Nag[Siz20g4(OH)g]-32H-0 e que o
ion TETA* (HsN*(CH2CH2)N*Hz(CH2CH2)N*Ho(CH2CH2)N*Hg) possui 4 nitrogénios
protonados, verifica-se que a troca idnica acontece na proporgdo 4 Na*:1 TETA*.

De acordo com calculos previamente realizados, a razdo molar C/N por cela
unitaria de TETA*-RUB-18 deve ser 1,60. Através dos resultados de CHN, essa razio
para as duas amostras desse material foi 1,70. Esses resultados estdo resumidos na
Tabela 3. Com base nos resultados de porcentagem de C, N e H, foi possivel calcular a
quantidade e porcentagem de TETA* por cela unitaria do material. Na amostra TR45
esse valor foi de 84%; ja na amostra TR90 houve 100% de troca i6nica. Esses valores
sugerem que o procedimento de troca idnica realizado a 90 °C em sistema de refluxo
favorece a troca completa de fons Na* por TETA*. Adicionalmente, foi possivel

escrever a cela unitaria desses materiais:

= TR45 = TETA*, 5sNa*; es[Sis2Oss(OH)s]-7,8H-0
= TR0 = TETA*513[Sis2064(OH)g]- 7,0H.0

A quantidade de agua foi estimada a partir das medidas de anadlise 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 i6nica a 90°C (TR90) tem cargas
positivas em excesso do necessdrio para contrabalanceamento das 8 cargas negativas
de silanolatos da cela unitaria do Na-RUB-18. Isso se deve provavelmente a
desprotonaco parcial do ion TETA* nessa temperatura.

Tabela 3. Quantidade real de cada de TETA* nas amostras de TETA*-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 Absorcao na Regiao do Infravermelho
Médio com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 37 mostra os espectros de absorgédo na regido do infravermelho médio
dos silicatos lamelares Na-RUB-18 e TETA*-RUB-18 (TR90 e TR45). Comparando os
espectros desses materiais, € possivel perceber as mesmas bandas na regido de 1300
a 400 cm™ no RUB-18 antes e apds a troca idnica, relacionadas a vibragdes internas
dos tetraedros [SiO4], insensiveis ao tipo de estrutura do material, e as vibragdes
externas, sensiveis a estrutura do silicato lamelar. Essas vibracdes estao resumidas na
Tabela 4 para as amostras de TETA*-RUB-18. Esses resultados indicam que a

estrutura do silicato se manteve inalterada apés a troca ibénica.
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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 as vibragdes das ligacdes do ion trietilenotetramdnio
aparecem em torno de 1461-1462 cm™ e 701-708 cm™ sdo atribuidas & deformacéo
angular simétrica de CH, e a deformagdo angular simétrica da ligagdo N-H
(8 H-N-H), respectivamente. Essas vibragdes também estio na Tabela 4.(183177:178)

As bandas de estiramento em torno de 3650-3655 cm™ e 3415-3426 cm™ no
espectro das amostras de TETA*-RUB-18 (Figura 37 b e c¢), assim como no
Na-RUB-18, séo relacionadas a estiramentos simétricos de ligagdes O-H (v O-H). As
bandas em 3650-3655 cm™' estdo relacionadas a ligagdes O-H de grupos silanéis (sitios
Q® ([04Si]s-Si-OH)) livres ndo envolvidos em ligacdes de hidrogénio, enquanto as
bandas em 3415-3426 cm™' s&o relacionadas ao estiramento (v OH) de moléculas de
agua de hidratacao do TETA*-RUB-18. As bandas em
1633-1636 cm™ sdo atribuidas & deformacdo (5§ H-O-H) de moléculas de &gua
envolvidas em ligacdes de H (Tabela 4). Pode-se observar a auséncia das bandas por
volta de 3589 cm™ e 1655 cm™, relacionadas a estiramento simétrico de ligacdes O-H (v
O-H) e a deformacao (6 H-O-H) de moléculas de H>O de hidratacao coordenadas a ions
Na* no Na-RUB-18.

Tabela 4. Bandas de absorgao na regido do infravermelho do TETA*-RUB-18

Regido (cm™) Atribuicdo
1060-1065 Vas (€0-T>€0)
790-794 vs (€0-T-0>)

435-436 (8 T-0)
1229-1230 vas (€O-T>€0)
825-826 Vs (€0-T-0°)

609-615 Anel duplo
939 v Si-OH

1633-1636 (8 H-O-H)

1461-1462 (5 H-N-H)
701-708 (5 CHy)

68



Uma vez que a troca ibnica de ions Na* por ion TETA* foi realizada com
sucesso, houve reducdo de moléculas de agua no RUB-18, o que explica a auséncia
especificamente dessas bandas. Além disso, como o ambiente quimico no espago
interlamelar foi mudado com a presenca dos fons TETA*, as interacdes entre as
moléculas de agua remanescentes e grupos Si-OH e Si-O™ também mudou, explicando
os deslocamentos das bandas de vibracdo de moléculas de agua nos espectros de
TETA*-RUB-18.

5.1.2.4. Ressonancia Magnética Nuclear do Nucleo de Silicio (**Si)

Os espectros de RMN de ?°Si das amostras de TETA*-RUB-18 estdo mostrados
na Figura 38. Eles contém sinais em -99,6 e -109 ppm que correspondem aos sitios Q°
([04Si]3Si-OH ou [04Si]5Si(-0)) e Q* ([04Si]+~Si), respectivamente, em proporcao 1:1,
aproximadamente. No entanto, tais picos estdo mais alargados, indicando que troca
idnica realizada no sélido com ions TETA*" afetou a organizagédo local do material. Ha
também uma pequena variacdo nos deslocamentos quimicos dos atomos de silicio em
relacdo aos deslocamentos do espectro de RMN de #°Si do Na-RUB-18 (Figura 38 a)
decorrem do ambiente quimico dos fons TETA* no espaco interlamelar, interagindo
com os grupos Si-OH e Si-O™ presentes na superficie interna das lamelas.
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Figura 38. Espectros de RMN de **Si das amostras de (a) Na-RUB-18 e de

TETA*-RUB-18, (b) TR45 e (c)TR090.

5.1.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras do sdlido
TETA*-RUB-18 estdo mostradas na Figura 39.

Verifica-se que a troca ibnica ndo provocou mudangas expressivas na morfologia
dos sélidos, uma vez que podemos observar que os cristalitos, assim como no Na-RUB-

18, ainda tém forma de placa.
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Figura 39. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura das amostras
TETA*-RUB-18, (a) e (b) TR45 e (c) e (d)TR90.
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Capitulo 5

5. Resultados e Discussao
5.2. Estruturas Zeoliticas

5.2.1. Mordenita
5.2.1.1. Difracao de Raios X (DRX)

As Figuras 40, 41 e 42 mostram os difratogramas de raios X das amostras
obtidas no acompanhamento da transformacao hidrotérmica do silicato lamelar
Na-RUB-18 no zedlito mordenita (MOR) com as diferentes fontes de aluminio na razéao
molar Si/Al igual a 22, do seu precursor e um difratograma padrao de MOR com razéo
Si/Al igual a 5 retirado do sitio da  International Zeolite Association (IZA).
(81)

Usando o isopropoxido de aluminio e o aluminato de sodio, verificam-se picos de
difragdo caracteristicos do zedlito MOR, em concordancia com a literatura,®” nas
amostras MRI14, MRI15, MRI17, MRI20, MRI21 e MRA20. Esses resultados mostram
claramente que a adicao das fontes de aluminio AI[OCH(CHs)2]s € NasAl,O4 conduziram
a transformacao da estrutura lamelar do Na-RUB-18 na estrutura tridimensional da
MOR. Nos difratogramas das amostras MRI16 e MRI17, € possivel observar um sinal
pouco intenso de difracdo em 8,06° 26 referente a contaminagdo com a fase cristalina
do Na-RUB-18. Isso pode ser atribuido a dificil homogeneizagdo da mistura reacional
na segunda etapa de obtencdo do zedlito mordenita devido a hidrélise da fonte de
aluminio AI[OCH(CHs;).]s. As amostras obtidas com as demais fontes de aluminio
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apresentam mistura de fases cristalinas, ou seja, muitos picos de difracao
caracteristicos do precursor Na-RUB-18, além de picos de difracdo do zedlito MOR, que
se pretende obter.

O acompanhamento da transformacdo do Na-RUB-18 em mordenita com
Al>(S04)3.18H20, acompanhado por difracdo de raios X (Figura 42), mostra que essa
fonte de aluminio ndo induziu a transformacao hidrotérmica. Alguns autores atribuiram a

dificil incorporagao de Al**

em estruturas silicicas, quando a fonte deste heteroatomo foi
Alx(SO4)3.18H20, & complexacéo de aluminio pelo sulfato.“?

Esses resultados de difracdo de raios X mostram que as fontes de aluminio
AI[OCH(CHgs)2]s e NazAl,0O4, adicionadas na segunda etapa de sintese, conduziram a
transformacao hidrotérmica da estrutura 2D do Na-RUB-18 na estrutura 3D do zedlito
MOR. No entanto, AI[OCH(CHjs)z]s conduziu essa transformagéo em 7 dias, enquanto a
transformacao hidrotérmica com NaAl.O4 sé foi possivel apds 13 dias da dessa adi¢ao

de uma fonte de aluminio.
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Figura 40. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com
AI[OCH(CHg3)2]s: (b) apos 7 dias (MRI14), (c) apds 8 dias (MRI15), (d) apoés 9 dias (MRI16), (e) apos 10 dias (MRI17), (f)
apos 12 dias (MRI19) , (g) apds 13 dias (MRI20) e (h) apds 14 dias (MRI21) da adicdo da fonte de aluminio; e o (i)
difratograma padrao do zedlito mordenita.®"

74



| 25000 cps

l | Mo A | N _LlJL A N L(I)

AL A NMnn Al M

(9)

Intensidade/cps

J DY S SO S (a)

rr*rr**r*r*\rr*r**r 11 *“*“"r =101 *r rvrt
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Graus

Figura 41. Difratogramas de raios X do (a) do precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com
NaoAlO4: (b) apds 7 dias (MRA14), (c) apdés 8 dias (MRA15), (d) 9 dias (MRA16); (e) 10 dias (MRA17); (f) 11 dias
(MRA18); (g) 12 dias (MRA29), (h) 13 dias (MRA20) apés a adicdo da fonte de aluminio e o (i) difratograma padrao do

zeoblito mordenita.®"
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Figura 42. Difratogramas de raios X do (a) precursor Na-RUB-18 e das amostras de mordenita preparadas com
Al>(S04)3.18H20: (b) apos 7 dias, (c) apbs 10 dias, (d) apds 11 dias, (e) apos 13 dias e (f) apds 14 dias da adicao da fonte

de aluminio; (g) e o difratograma padrdo do zeélito mordenita.®"



5.2.1.2. Analise Quimica Elementar

A concentragdo de aluminio incorporado nas amostras de mordenita foi

determinada através de analise elementar. Os resultados estao na Tabela 5.

Tabela 5. Analise Quimica Elementar das amostras de mordenita

Amostra Razao molar Si/Al no sélido
MRI14 23
MRI15 14
MRI18 15
MRI20 15
MRI21 15
MRA20 14

Os resultados mostram que o aluminio foi incorporado a estrutura zeolitica
independente do uso de isopropdxido de aluminio ou aluminato de s6dio. A amostra
MRI14 apresenta razdo molar Si/Al ligeiramente maior que a razdo Si/Al utilizada na
sintese (22), sugerindo que todo aluminio adicionado na segunda etapa de sintese do
MOR foi incorporado a rede cristalina do sélido durante os 7 dias de tratamento
hidrotérmico.

Por outro lado, as demais amostras de mordenita, cujo tempo de cristalizacdo
apds a adicao da fonte de aluminio é superior a 7 dias, apresentam valores de razao
molar Si/Al inferiores a razao Si/Al utilizada na sintese. 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 obtencdo de mordenita através da
transformacao hidrotérmica do silicato lamelar Na-RUB-18 descrito no presente trabalho
consiste em uma rota de sintese de obtencao deste zedlito com valores de razao Si/Al
superiores a 5 (cerca de 3 vezes superior a esse valor), diferente dos métodos pds
sintese de obtencdo de mordenita com elevadas razdes Si/Al, como a desaluminagéo.

Embora sejam relatados na literatura trabalhos sobre mordenita contendo baixa
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130,134)

quantidade de Al na maior parte dos casos, utiliza-se o procedimento de

desaluminacdo para obter mordenita com elevadas razdes Si/Al e

mesoporosidade. 13013

5.2.1.3. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
Médio com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao no infravermelho das amostras de mordenita estdo na
Figura 43. Eles possuem bandas de estiramento na regido de 3580 - 3650 cm’
associadas tanto a sitios acidos de Bronsted presentes nos canais livres ou envolvidos
em ligacoes de H, como a grupos Si-OH isolados ou envolvidos em ligacbes de H, ja

179 verifica-se também uma banda

que a esse nivel de hidratagao a distingdo é dificil.¢
alargada referente & agua de hidratagdo do material em torno de 3444 - 3460 cm™. A
banda na regido de 1631-1638 cm™ é atribuida a deformacéo (5§ H-O-H) de moléculas
de agua de hidratagao.

As bandas na regido de 1300 a 400 cm™, relacionadas a vibragdes internas dos
tetraedros [SiO4], insensiveis ao tipo de estrutura do material, e as vibracées externas,
sensiveis a estrutura do silicato lamelar, estdo 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™ e 717-718 cm™ estdo relacionadas a vibragdes internas
dos tetraedros [SiO4], atribuidas aos modos de estiramentos antissimétrico
(€O-T><0) e simétrico (€O-T-O>) <0O-Si-O->, respectivamente. As bandas em
torno de 444-445 e 463-465 cm™ sdo associadas a deformacdo Si-O-Si (5 T-O-T). As
bandas em torno de 1223-1225 cm” e 805-806 cm™' sdo atribuidas a modos
vibracionais de ligacdes Si-O-Si sensiveis a estrutura, estiramento antissimétrico e
simétrico, respectivamente. As bandas em torno de 623-625 cm™', 580-583 cm™' e 554-
558 cm™ sdo atribuidas a vibracdes dos anéis duplos da mordenita de cinco, oito e

125.165) Egsas atribuicdes estdo resumidas na Tabela

quatro membros, respectivamente.
6. Vale ressaltar que nessas amostras as vibracdes de ligacdes Si-O-Si sensiveis a

estrutura sofreram deslocamento para maiores valores de niumero de onda, indicando
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que tais modos de estiramentos sao afetados pela presenca de atomo de Al tetraédrico

presentes na estrutura zeolitica, conforme j& observado na literatura.!'®®
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Figura 43. Espectros de FTIR do (a) Na-RUB-18 e das amostras de mordenita
preparadas com AI[OCH(CHs)2ls: (a) apds 7 dias (MRI14), (b) apdés 8 dias (MRI15),
(c) ap6s 11 dias (MRI18), (d) apdés 13 dias (MRI20) e (e) apbés 14 dias (MRI21) da
adicao da fonte de aluminio; e da (f) amostra de mordenita preparada com NaAl>,Oy4,
apds 13 dias (MRA20) da adicao da fonte de aluminio.

Através desses resultados, podemos observar que a adicao das fontes de
aluminio ao precursor Na-RUB-18 ocasionou alteragbes na estrutura, como o
aparecimento das bandas referentes a vibragcdes dos anéis duplos da MOR e a
deformacdo em torno de 465 cm™, além do deslocamento de bandas relacionadas a
vibragdes externas.
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Figura 44. Espectros de infravermelho das amostras (a) Na-RUB-18, (b) MRI21 e

(c) MRA20 na regido de 1300 - 400 cm™. (1) Vibragdes internas - insensiveis a

estrutura; (2) vibragdes externas - sensiveis a estrutura.

E interessante observar que as amostras em que ha mistura de fases da
mordenita e do Na-RUB-18 (Figuras A2, A3 e A4 no Anexo 2) ndo sao observadas
todas as bandas de vibragdes da MOR: ndo se observa a banda em torno de 580 cm™
referente a vibragdes dos anéis duplos de quatro membros das paredes desse zedlito e
h& somente uma banda referente a deformacao Si-O-Si (56 T-O-T), diferentemente da
MOR onde duas bandas de deformacao sdo observadas. Isso é um indicio que esses
tempos de tratamento hidrotérmico ndo foram suficientes para que as fontes de
aluminio induzissem a total transformacgéo do Na-RUB-18 na MOR.
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Tabela 6. Bandas de absorcao na regiao do infravermelho das amostras de MOR

Regido (cm™) Atribuicao
1065-1071 Vas (€O-T><0)
717-718 vs (€O-T-0)

44-445

(5 T-O)
463-465
1223-1225 Vas (€0O-T>€0)

805-806 vs (€0O-T-0-)
623-625

580-583 Anéis duplos
554-558

5.2.1.4. Ressonancia Magnética Nuclear de Sdélido
5.2.1.4.1. Nucleo de Silicio (**Si)

A Figura 45 mostra os espectros do nicleo de #°Si das amostras de mordenita
preparadas com AI[OCH(CHs)2]s € NazAl.O4. Verifica-se a presenca de um sinal pouco
intenso em torno de -99 ppm com intensidade variavel que corresponde a sitios Q°
([04Si]3Si-OH ou [04Si]sSi(-07)). O sinal em torno de -112 ppm corresponde a sitios Q*
([O4Si]4—Si).

Esses resultados sugerem que a adicdo de AI[OCH(CHs)2]s ou NaAl,O4 ao
precursor causa importantes mudangas no ambiente quimico do nucleo de Si: o
alargamento de sinais e o aparecimento de um novo pico em torno de -105 ppm. O
alargamento de sinais é tipico de estruturas em que ha uma variedade de angulos de
ligacdo. O sinal em torno de -105 ppm se deve a atomos de Si préximos a atomo de Al

180,181,182,183,184,185) A presenga

(Si[1Al(O3Si)]) e confirma a insercdo do atomo trivalente. {
de sitios Q° nas amostras pode ser atribuida a presenca de um residuo do precursor
Na-RUB-18 ou a superficie dos cristais de mordenita.

Esses resultados sugerem a transformacao hidrotérmica da estrutura 2D do Na-
RUB-18 - cuja rede é formada somente por grupos silandis, silanolatos e siloxanos - na
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estrutura 3D do zedlito MOR apds a adigdo de uma fonte de aluminio, AI[OCH(CHs)2]s

ou NaxAl,Oy4, ao precursor lamelar.
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Figura 45. Espectros de RMN de ?°Si das amostras de mordenita preparada com

AI[OCH(CHz3)2]s: (a) ap6s 7 dias, (b) ap6s 8 dias, (c) apds 11 dias, (d) apds 13 dias e

(e) apds 14 dias da adicao da fonte de aluminio; (f) e da mostra de mordenita preparada

com NapAl,O4, apds 13 dias da adicao da fonte de aluminio.

Observando os espectros de RMN de 2°Si (Figuras A5 e A6 no Anexo 2) das
amostras obtidas com as fontes de aluminio NaAl,O4 e Alx(SO4)s-18H20, podemos
perceber que os sinais em torno de -99 e -111 ppm, referentes a sitios Q* e Q*, séo
mais intensos que aquele em torno de -105 ppm, principalmente nas amostras cuja
fonte de aluminio foi o Alx(SQ4)3-18H.0. De modo geral, esses resultados acrescentam
que é a fonte de aluminio adicionada ao gel de sintese do Na-RUB-18 apds 7 dias de
cristalizacdo que induz sua transformacdo no zedlito MOR e que a incompleta
incorporacdo desse heteroatomo também induz uma transformacdo incompleta do
Na-RUB-18 a mordenita.
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5.2.1.4.2. Nucleo de Aluminio (*’Al)

A Figura 46 ilustra os espectros de RMN de #’Al das amostras de mordenita
obtidas. Todos possuem um sinal intenso em torno de 55 ppm, que revela a presenca
predominante de aluminio em coordenacgéo tetraédrica nas amostras como Unico sitio

de aluminio no sélido.

()

(e)

A\
E=

(b)

(a)

90l80l70l60l50l40l30l20l10lOl-10
pPpm

Figura 46. Espectros de RMN de ?’Al das amostras das mostras preparadas com

AI[OCH(CHz3)2]s: (a) ap6s 7 dias, (b) apds 8 dias, (c) apds 11 dias, (d) apds 13 dias e (e)

apdés 14 dias da adicdo da fonte de aluminio; (f) e da mostra de mordenita preparada

com NaoAl,O4, apds 13 dias da adicao da fonte de aluminio.

E importante observar que também houve a inser¢do de aluminio 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 aluminio octaédrico. Isso indica que esse método de obtencao de MOR proporciona
inser¢do de Al na estrutura cristalina do zedlito. Comparando as trés fontes de aluminio
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utilizadas no presente estudo, podemos verificar que os fatores limitantes séo o tipo de
fonte e o tempo de cristalizacdo. Quando comparamos apenas as fontes de aluminio
que induziram a transformacao hidrotérmica do Na-RUB-18 em MOR - A[OCH(CHjs)2]3
e NaxAl>O4 - podemos concluir que o fator limitante foi o tempo de reagao.

5.2.1.5. Propriedades de Porosidade

As isotermas de adsorcao/dessorcao de N> das amostras MRI21 e MRA20 estao
representadas na Figura 47. Elas mostram um ramo quase vertical na primeira regiao
da curva (em P/Py < 0,05) e sao classificadas como tipo I, como observado na

literatura,(13%-131.169)

revelando a natureza microporosa da estrutura dessas amostras de
mordenita. Esse perfil se deve a grande facilidade de adsorcdo das moléculas de N;
nos microporos do zedlito. De P/Py = 0,05 até 0,9, a curva de adsorcdo mostra uma
regiao sem variagdo no volume adsorvido, que volta a aumentar quando o fenémeno de
condensacao do gas comecga a ocorrer em mesoporos secundarios. Os dados de
volume total e volume de microporos estao na Tabela 7; apresentando valores préximos

aos da literatura.!'®

w
1

N, adsorvido/mmol.g
- [\
1 1

00 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
P/P,
Figura 47. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, das amostras de mordenita
(a) MRA20 e (b) MRI21. Simbolos preenchidos: adsor¢ao; simbolos vazios: dessorcao.
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Tais resultados mostram que o método de obtencdo de descrito no presente
trabalho permite obter este sélido com elevada razdo Si/Al com natureza microporosa,

livre de mesoporos, como ocorre no tratamento pds sintese de desaluminagéo. %

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 (cm®.g™) 0,101 0,114

5.2.1.6. Dessorcao Termoprogramada de Amoénia (TPD de NHs)

A Figura 48 mostra as curvas de TPD de NH3 das amostras de H-MOR. Observa-
se a presenca 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 esta
na faixa de temperatura associada a dessor¢cao de aménia proveniente de sitios acidos
de Brénsted fracos (=Si(OH)AI=) e/ou de sitios acidos de Lewis fracos (=Si-O-Al=, ions

173,174,187,188

Na*, tal como observado no Na-RUB-18). ) O segundo pico de dessorcio

esta numa faixa de temperatura que caracteriza a dessor¢cao de aménia principalmente

em sitio &cidos com acidez moderada e, em alguns casos, em sitios acidos de Brdnsted

172,173,174

fortes.' ) As faixas de temperatura que caracterizam os sitios acidos descritos,

fracos, moderados e fortes, sao 100-300°C, 300-500 °C, e 500-700 °C,
respectivamente. '

A acidez total (sitios acidos de Bronsted e Lewis), em termos da concentragéo de
sitios acidos e a forca destes, varia com a razao Si/Al de tal forma que se espera que a
densidade de sitios acidos decresca com o aumento da razdo Si/Al, como verificado na

189 189) realizaram estudos de acidez com amostras de H-

) Sebastian et al.
mordenita nas razbées Si/Al 20 (M-20), 45 (M-45) e 90 (M-90). Os TPD’s de NHs

mostraram um  pico de dessorcdo nas amostras M-20, M-45 e

literatura.’

M-90 abaixo de 400 °C (sitios acidos fracos) e um pico acima dessa temperatura (sitios
de acidez moderada e forte), no entanto a amostra M-90 apresentou um pico extra de
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dessorcao acima de 400 °C, atribuido a sitios acidos de Lewis fortes. Adicionalmente,
houve um decréscimo gradual na intensidade dos picos atribuidos a sitios acidos fortes
e aqueles de acidez moderada com o aumento da razao Si/Al. Na amostra com razéo
Si/Al=90 houve uma drastica reducao na intensidade do pico de dessorgéo relacionado
a sitios acidos fracos. Assim, a amostra M-90 com elevada razdo Si/Al possui sitios

acidos fortes, mas apresentou baixa densidade de acidez total.

—(a)
—(b)

Dessorcéo de NH_ /ua

0,5 ua

— T - 1 -~ 11111 "~ T T "~ T1T°
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Temperatura / °C

Figura 48. Curvas de TPD de NH; obtidas das amostras de H-MOR (a) MRI21 e (b)
MRAZ20, preparadas neste trabalho.

Adicionalmente, se a distribuicdo dos atomos Al ocorrer da seguinte forma
—Al-O-Si—O—Al-, a amostra sera composta principalmente de sitios acidos fracos.'%"

E possivel que nas amostras de mordenita obtidas no presente trabalho a
insercao de Al na estrutura tenha ocorrido somente na superficie das lamelas ja que
nao se observou dissolugdo do precursor. Desta forma, ainda que a razao molar Si/Al

obtida esteja em torno de 15, a situacao de proximidade de sitios de Al estrutural é real,
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como comentado no paragrafo acima. Isso explica os resultados de TPD de NHj3; das
amostras de mordenita preparadas nesse trabalho que apresentam sitios fracos e

189

moderados como apresentado na literatura,'®® porém em temperaturas menores que

189)

as observadas na literatura,'®® portanto, mais fracos.

5.2.1.7. Microscopia eletronica de Varredura

As Figuras 49, 50 e 51 mostram as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura das amostras obtidas com AI[OCH(CHjs)z]s, NasAl,O4 e Alx(SO4)3-18H20,
MRI14, 15, 18-21, MRA14-18 € 20 e MRS 14, 17-21, respectivamente.

As amostras de mordenita, MRI14, MRI15, MRI18, MRI20, MRI21 e MRAZ20,
apresentam morfologia prismatica, conforme ja mencionado na literatura."'% No
entanto, os cristais sdo uniformes somente naquelas amostras com maior tempo de
tratamento hidrotérmico, MRI21 e MRA20. Assim, a uniformidade na morfologia dos
cristais € proporcional ao tempo de tratamento hidrotérmico apds a adicdo da fonte de
aluminio, ou seja, o tempo de reacao favorece o grau de transformacao hidrotérmica,
como ja comentado. Adicionalmente, o método de obtencdo de mordenita via
transformacao hidrotérmica do Na-RUB-18, induzida por AI[OCH(CHs)2]s ou NazAlxOs4,
nao altera a morfologia desse zedlito.

Em suma, se observa através da microscopia eletrbnica de varredura que o
precursor Na-RUB-18, com morfologia de placas ortogonais, é transformado no zedlito
MOR, cuja morfologia consiste em cristais prismaticos. Podemos dizer ainda que a
amostra MRI21 possui cristais maiores (2,01 um de comprimento e 0,64 um de largura,
aproximadamente) que a amostra MRA20 (1,44 um de comprimento e 0,55 pm de
largura, aproximadamente), porém verificamos uma morfologia mais uniforme nesta
ultima.

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 prismaticas e placas finas, que
caracterizam o zedlito 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
104)

agulha. A morfologia tipo agulha também caracteriza o zedlito mordenita.

e Y
Figura 49. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com AI[OCH(CHs)2]s: (a) apds 7 dias (MRI14) , (b) ap6s 8 dias (MRI15), (c)
apés 11 dias (MRI18), (d) apds 12 dias (MRI19), (e) ap6s 13 dias (MRI20) e (f) apds 14
dias (MRI21) da adicao da fonte de aluminio.
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Figura 50. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com NaoAl,O4: (a) apds 7 dias (MRA14), (b) apds 8 dias (MRA15), (c) 9 dias
(MRA16); (d) 10 dias (MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 13 dias (MRA20) apdés a

adicao da fonte de aluminio.
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Figura 51. Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) das amostras
preparadas com Aly(SO4)s3-18H,0: (a) apds 7 dias (MRS14), (b) ap6s 10 dias (MRS17),
(c) apbs 11 dias (MRS18), (d) ap6s 13 dias (MRS20) e (e) ap6s 14 dias (MRS21) da

adicédo da fonte de aluminio.
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Como sugerem as imagens de microscopia eletronica de varredura dos materiais
ao longo do acompanhamento da transformacao, podemos sugerir que a transformacéao

de morfologia dos cristais ocorre de acordo com a Figura 52.

Modificagdo da morfologia apés
adicao de AI[OCH(CH3).]s ou
Na,Al,O4

Figura 52. Representacdo esquematica da mudanga de morfologia durante o processo
de transformacao hidrotérmica do Na-RUB-18 em mordenita, induzida pela adicao de
AI[OCH(CHa)2]s ou NayAl,O4. Adaptado de Zhang et al..'%¥

5.2.1.8. Analise Termogravimétrica

As Figuras 53 e 54 mostram os resultados de anadlise 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, ha perda de 4% entre 200 e 340 °C. A primeira
perda de massa em ambos materiais se deve a moléculas de agua adsorvidas no
material e a segunda se deve a moléculas de agua ocluidas nos poros desse zedlito.
Comparando o comportamento térmico dessas amostras com o seu precursor (Figura
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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 agua nestas
amostras ocorre até 350 °C, enquanto que no Na-RUB-18 ocorre até 250 °C.(%

De acordo com esses resultados de analise térmica, pode-se calcular a
quantidade de H>O por cela unitaria para essas amostras:
» MRI21: NagAlgSisOgs-23,2H.0;
» MRA20: NagAlgSisnOgs-25,4H,0

A quantidade de agua liberada com o aquecimento dessas amostras € inferior a
quantidade liberada por seu precursor, 26,1%.
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100 4
L 0,00
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Figura 53. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com

AI[OCH(CHz3)2]3 apds 14 dias da adicao da fonte de aluminio (MRI21).
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Figura 54. Termogravimetria e sua derivada da amostra de mordenita preparada com
NayAlO4 apbs 13 dias da adi¢cdo da fonte de aluminio (MRA20).

5.2.1.9. Como ocorre a transformacao hidrotérmica

Os estudos de caracterizacdo mostram que o tratamento hidrotérmico do
Na-RUB-18 na presenca das fontes de aluminio AI[OCH(CHs)2]s € Na2Al,O4 leva a sua
transformacao ao zedlito mordenita. De fato, as estruturas sao fortemente relacionadas.
Os passos abaixo mostram como uma estrutura se relaciona/transforma na outra:
= A lamela A sofre uma rotacdo de 180° no eixo ¢ e 180° no eixo a. A lamela B gira
180° no eixo a. Formam-se ligagdes de 6xido 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);

93



E sugerido que, apds a adicdo da fonte de aluminio na segunda etapa de
cristalizacdao no meio reacional, cujo pH esta alcalino (pH =12), alguns grupos =SiOH
transformam-se em =SiO e ambos podem se ligar aos precursores de aluminio, tal
como mostrado no esquema 2. Naturalmente, esses silandis/silanolatos estdo na
superficie das lamelas do Na-RUB-18 que, apds a ligacdo do aluminio, tornam-se
reativos e ligam-se umas as outras, formando a estrutura da mordenita, tal como na
Figura 55.
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LAMELA B i

Figura 55. (a) Relacédo entre as estruturas Na-RUB-18 e da mordenita. Os ions Na* estdo omitidos. A linha azul indica
uma cela unitaria do Na-RUB-18, (b) a lamela A sofre uma rotagao de 180° nos eixos a e c. A lamela B sofre uma rotagéao
de 180° em relacao a ao eixo a e ambas se ligam através de ligacdes de oxigénio, formando anéis duplos de 4 membros
(detalhe m vermelho); as lamelas adjacentes C e D e as lamelas A e B se aproximam, demonstrando a formacao da
estrutura tridimensional do zed6lito MOR (em destaque o anel de 8 membros).

(a) (b) ()
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Esquema 2. Ataque nucleofilico dos grupos Si-OH das lamelas do precursor
Na-RUB-18 a fonte de aluminio hidrolisada, resultando na insercdo de aluminio em

posicao tetraédrica na estrutura 3 D formada.

5.2.2. RUB-24

5.2.2.1. Difracao de Raios X (DRX)
Os difratogramas de raios X do RUB-24 (Figura 56) obtidos em diferentes
condicdes de calcinacdo mostram todos os picos de difracdo caracteristicos desse

material, principalmente, aquele em torno de 13° 26 correspondente ao plano (004).
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Esses resultados estdo em concordancia com aqueles observados por Oumi et al."!

(Figura 57) No entanto, as amostras de RUB-24 obtidas no presente trabalho
apresentam cristalinidade inferior aquela obtida por Gies et al® e Ikeda et al.’?
(Figuras 58 e 59). Assim decidiu-se examinar a transformacdo do RUB-18 em

RUB-24 através da difragdo de raios X com variacao de temperatura (Figura 60).

| 50 cps

(c)

(b)

Intensidade/cps

(a)

5 10 15 20 25 30
20/Graus

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..
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Figura 58. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por Gies et al..
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Figura 59. Difratograma de raios X do RUB-24 obtido por lkeda et al..®
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A Figura 60 mostra os difratogramas do TETA*-RUB-18 a temperatura ambiente
e em temperaturas crescentes até 500 °C. Verifica-se que a 125 °C ja se inicia o
processo de transformacdo do silicato lamelar TETA*-RUB-18 na estrutura
tridimensional do RUB-24, quando o pico de difracdo em 9,62° 26 (doos=0,92 nm)
referente ao plano (004) do TETA*-RUB-18 sofre deslocamento para 10,6° 26 (d=0,88
nm) em 200 °C, 10,94°(d=0,81 nm) 26 em 300 °C e 11,36° 26 (d= 0,78 nm) em 400°C.
Nessas temperaturas, observa-se outra estrutura lamelar cujo espaco interlamelar é
menor que no RUB-18, mostrando que a transformacao de R-RUB-18 em RUB-24
envolve a aproximagdo de suas lamelas adjacentes, como sugerido na literatura por
resultados de refinamento DLS (distance-least-squares) e Rietveld.”® Em 200 °C os
resultados ja sugerem que houve transformacao da estrutura das lamelas do RUB-18,
quando se observa os picos de difracao na faixa de 22° a 28° 20, e que esta permanece
essencialmente a mesma no RUB-24. Apds a amostra ter atingido a temperatura de 500
°C, ela foi mantida nessa temperatura durante 20 h para que ocorressem as reagdes de
condensacao topotatica e, consequentemente, a obtengédo 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 TETA*-RUB-18 (TR90) a
(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 apds

(@) 5, (b) 10 e (c) 20 h de tratamento térmico a 500 °C.
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5.2.2.2. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
Médio com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 62 mostra os espectros de absorcédo na regiao do infravermelho médio
do Na-RUB-18 e do RUB-24 obtidos nas diferentes condigcbes de calcinagdo. No
espectro das amostras de RUB-24, ha uma banda em torno de 3440 cm™, relacionada
ao estiramento (v OH) de moléculas de agua de hidratagcdo do material. As bandas em
1630 cm™' sdo atribuidas & deformacao (5 H-O-H) de moléculas de agua de hidratagdo
do material.

As bandas em torno de 1070 cm™ e 731-737 cm™ estdo relacionadas a vibragdes
internas dos tetraedros de silicio, atribuidas ao modo de estiramento antissimétrico
€0O-Si> €0 (vas €0O-T>€0) e simétrico (vs €O-T-O->), respectivamente. A banda
em torno de 463-465 cm™ é atribuida a deformagdo Si-O-Si (5 T-O-T). As bandas em
torno de 1180 cm™ e 810 cm™' s&o atribuidas a modos vibracionais de ligagdes Si-O-Si
sensiveis a estrutura, antissimétrico e simétrico, respectivamente. A banda em
596-600 cm™' esta na faixa de vibracdes do anel duplo de 8 membros. Esses resultados
estdo resumidos na Tabela 8.

Comparando os espectros desses materiais, Na-RUB-18 e RUB-24, é possivel
perceber que houve uma mudanca significativa na regido de 1300-400 cm™, onde h&
bandas relacionadas a vibracgdes internas dos tetraedros [SiOg4], insensiveis ao tipo de
estrutura do material e as vibracdes externas e sensiveis a estrutura da estrutura,
indicando que houve mudanca de estrutura. Percebemos ainda que a banda em 932
cm™, atribuida ao estiramento de grupos Si-OH do Na-RUB-18, desapareceu nas
amostras de RUB-24, indicando a extensiva condensagdo 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
calcinacdo 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 absorcao na regiao do infravermelho do RUB-24

Regido (cm™) Atribuicao

1070 Vas (€0-T>€0)

731-737 v (€0-T-0°)

463-465 (5 T-O)
1180 Vas (€0-T>€0)
810 vs (€0-T-0)

596-600 Anel duplo
1630 5 (H-O-H)
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5.2.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear de Soélido
5.2.2.3.1. Nucleo de Silicio (*°Si)

A Figura 63 mostra a organizacdo a curta distancia das amostras de RUB-24
com relacdo ao nucleo de **Si. O sinal alargado em -107 ppm e o ombro em torno de -
115 ppm sao atribuidos a sitios Q* ([04Si]+~Si). Esses resultados de organizagao
estrutural a curto alcance das amostras sugerem que o tratamento térmico pelo qual o
precursor TETA*-RUB-18 é submetido causa importantes mudangas no ambiente
quimico do nucleo de 2°Si: ha o alargamento de sinais de Q* e o desaparecimento do
sinal em -99 ppm atribuido a sitio Q% Esses resultados confirmam que houve a
desidratacdo topotatica de grupos silan6is das lamelas adjacentes do precursor
TETA*-RUB-18. Esses sinais muito alargados mostram que estrutura formada

apresenta uma grande variedade de angulos de ligacao.

(f)

(e)

(d)

()

ANUANG ®

W_JA (a)

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
ppm

Figura 63. Espectros de RMN de #°Si das amostras de TETA**-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
calcinacgao in situ.
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5.2.2.4. Microscopia eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura das amostras de RUB-24
ilustradas na Figura 64 mostram que esse material possui morfologia tipo placa,

71.72) idéntica a do seu precursor, uma vez que em na

conforme observada na literatura,
conversao de silicatos lamelares em estruturas zeoliticas via condensacao topotatica

nao ha modificacdo da morfologia.

Figura 64. Imagens de microscopia eletrénica 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. Andlise Termogravimétrica

Com o objetivo de compreender como ocorre a condensacao topotatica 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
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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 a saida
de moléculas de agua de hidratacdo e ao inicio da decomposicdo do ion
trietilenotetramonio. Sao observadas perdas de massa referentes aos fragmentos HzN
(m/z=17) e H,O (m/z=18), entre 75 e 150 °C e entre 150 e 175 °C. Tais perdas de
massa coincidem com as mudancas de estrutura observadas no experimento de
calcinacao in situ dessa amostra (Figura 60). Foi observado na Figura 60, na faixa de
20 a 30° 260, o aparecimento de outra estrutura lamelar com sinal em 26 10,6° devido ao
inicio da aproximacdo das lamelas do TETA*-RUB-18, com variacdo de distancia
interplanar de 0,92 nm para 0,88 nm a 125 °C.
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Figura 65. Curva termogravimétrica e perfis de massas obtidos da TETA*-RUB-18,
cuja troca idnica foi realizada a 90 °C (TR90).
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A decomposicdo do fon TETA* prossegue ao longo do aquecimento do material;
onde se observam as duas maiores perdas referentes aos fragmentos HoN (m/z=16) e
HsN (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 & 4gua. E justamente quando
ha maior perda de massa referente & saida de fragmentos do fon TETA*", que ocorre a
maior aproximacgao das lamelas do RUB-18 (Figura 60 g, h e i), tal como observado em
temperaturas crescentes. Verifica-se evolugdo de fragmentos do fon TETA* ao longo
de toda faixa de temperatura usada na analise termogravimétrica da amostra. O
mecanismo de formacao de alguns desses fragmentos esta representado na Figura 66.

P N N ® NH
HaN~ T e R N Y i
e \ H2 H2
NH; + H*

Figura 66. Proposta de mecanismo de formagéo do fragmento NHs.

Os resultados de calcinagédo 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 i6nica dos
ions Na* pelo ADE TETA* na transformagdo topotatica do RUB-18 na estrutura
zeolitica RUB-24 em vez de simplesmente aquecer o silicato lamelar na forma sodica a
500 °C. Como o empilhamento das lamelas do Na-RUB-18 se deve as interacdes nao
covalentes entre moléculas de H,O de hidratagdo dos cations Na* entre grupos silandis
e siloxanos, durante o tratamento térmico, a agua de hidratacao é dessorvida antes que
as reagcbes de condensacdo de grupos Si-OH acontecam e ocorre o0 colapso de
estrutura. Além disso, € possivel que, a 500 °C ocorra formacédo de OH™, provocando a
degradacéao da estrutura do sélido
(Reacéao 3).

=Si-OH + "OSi= + Na* > =Si-O-Si= + Na® OH~ Reacéo (3)
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Tais experimentos também mostram que a atmosfera utilizada no tratamento
térmico do precursor nao influencia na condensacao dos grupos silandéis, uma vez que a
calcinacao in situ e o tratamento térmico no equipamento de TGA foram realizados sob
fluxo de ar sintético e nitrogénio, respectivamente, e mostram que a gradual
aproximagao das lamelas adjacentes acontece nas mesmas faixas de temperaturas

quando se comparam os resultados de tais experimentos.
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Capitulo 6

6. Conclusoes

6.1. Mordenita

As diferentes técnicas de caracterizacdo mostram que foi possivel obter o
zedlito mordenita com valores de razao Si/Al superiores a 5 através da transformacéao
hidrotérmica da estrutura lamelar do Na-RUB-18, induzida pelas fontes de aluminio
AI[OCH(CHs)2]s e NaAl,O4. Diferentemente dos trabalhos de transformacao de silicatos
em zedlitos relatados na literatura, essa transformacdo ocorreu na auséncia de um
agente direcionador de estrutura. Houve inducao da transformacao da estrutura 2 D do
precursor na estrutura 3 D da MOR sem a formagéo de fases contaminantes e com a
melhor cristalinidade apdés 14 dias de adicdo de AI[OCH(CHs)2]s (MRI21). Por outro
lado, a obtengdo de mordenita com NayAl,O4 livre de fases contaminantes foi possivel
apés 13 dias (MRA20) de cristalizacao.

As mordenitas aqui preparadas apresentam atomos de Al exclusivamente em
coordenacdo tetraédrica, 0 que garante sua presenca no esqueleto do zedlito.
Adicionalmente, esses materiais sdo microporosos, com volume de poros em torno de
0,10 cm®.g", em concordancia com valores relatados na literatura. A morfologia dos
materiais obtidos via transformacéo hidrotérmica induzida por aluminio é prismatica,
semelhante ao relatado na literatura para mordenita, diferente daquela do seu
precursor. A amostra obtida com NaxAloO4 € a que possui cristais mais uniformes, assim

como a amostra obtida com AIOCH(CHs):]s apdés 21 dias de tempo total de
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cristalizacdao. As medidas de acidez mostraram que tais amostras apresentam
principalmente sitios acidos fracos, diferentemente da mordenita preparada pelo
método convencional. Isso indica que talvez ocorra insercdo de Al em sitios
preferenciais no precursor.

O método de obtencéo do zedlito MOR descrito no presente trabalho consiste
em um novo procedimento de obtencdo deste zedlito com razdo Si/Al elevada, sem
provocar o surgimento de mesoporos no sélido, consistindo em uma alternativa ao
método pds sintese de desaluminagao comumente descrito na literatura. Ainda, ndo ha
necessidade do uso de ADE, que seria uma alternativa para a diminui¢cdo da quantidade
de Al estrutural.

6.2. RUB-24

A estrutura zeolitica RUB-24 foi obtida a partir da condensacao topotatica
dos grupos silanéis do RUB-18, utilizando como agente direcionador de estrutura o ion
trietilenotetramdnio. A amostra mais cristalina foi aquela obtida por calcinagéo in situ.

Através dos resultados de RMN de ?°Si foi possivel confirmar a condensagéo de
grupos Si-OH em toda extensao da estrutura do RUB-18, originando a estrutura 3 D do
RUB-24 pela presenca exclusiva de sinais de sitios Q*.

Adicionalmente, o monitoramento por DRX da transformacdo de RUB-18 em
RUB-24 associados ao estudo do comportamento térmico, bem como monitoramento
das massas dos compostos que evoluem da amostra durante 0 aquecimento, mostram
que o tipo de atmosfera utilizada no tratamento térmico ndo afeta a gradual
aproximacao das lamelas do RUB-18 e conseqiiente condensacao dos grupos Si-OH,
demonstrando que a eliminagao de agua e oxidagdao do ADE néo alteram o processo.

O fato de que o aquecimento do Na-RUB-18 na auséncia de um ADE causa a
formacao de uma estrutura densa comprova que a condensacdo topotatica nao
acontece aleatoriamente e mostra a importancia de se utilizar um ADE a fim de evitar o
colapso estrutural antes que a condensagao ocorra em toda extensao do precursor e se
obtenha o material desejado.
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Os procedimentos desenvolvidos no presente trabalho consistem em rotas de
sintese de preparacdo de zedlitos a partir de silicatos lamelares e representam mais um
passo na direcdo de compreender 0s processos que relacionam a existéncia de

materiais porosos bi e tridimensionais.
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Anexo 1
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Figura A1. Termogravimetria e sua derivada da amostra de TETA*-RUB-18 (TR45).
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Figura A2. Espectros de FTIR das amostras das mostras
AI[OCH(CHj3)2]s: (a) ap6s 9 dias (MRI16) e (b) apds 10 dias (MRI17).
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Figura A3. Espectros de FTIR das amostras preparadas com NayAl,O4: (a) apds 7 dias
(MRA14), (b) apo6s 8 dias (MRA15), (c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias (MRA17); (e) 11
dias (MRA18) e (f) 12 dias (MRA29) apés a adi¢cdo da fonte de aluminio.
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Figura A5. Espectros de RMN de #Si das amostras preparadas com NaAl,O4: (a)
apés 7 dias (MRA14), (b) apdés 8 dias (MRA15), (c) 9 dias (MRA16); (d) 10 dias
(MRA17); (e) 11 dias (MRA18) e (f) 12 dias (MRA20) apds a adigao da fonte de
aluminio.
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Figura A7. Espectros de RMN de ?’Al das amostras das mostras preparadas com
AI[OCH(CHjs)2]s: (a) apos 9 dias (MRI16) e (b) apds 10 dias (MRI17).
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