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Resumo

O estudo da insercdo de aluminio na estrutura lamelar da magadiita assim
como o acompanhamento de sua cristaliza¢do permitiu elucidar os mecanismos de
incorporacdo deste metal neste tipo de silicato, ainda pouco investigado na
literatura. Através do monitoramento por técnicas espectroscopicas (RMN de *’Si e
*TAl, IV-TF e XPS) e ndo espectroscopicas (DRX, analise elementar ¢ TGA) das
etapas de formagao da [Al]-magadiita, notou-se que sua obtengcdo em laboratdrio
pode ser otimizada devido ao uso de sementes do proprio material. Os
experimentos de XPS elucidam a [Al]-magadiita como uma estrutura do tipo ‘core-
shell’, constituida de magadiita silicica sobre a qual encontra-se depositada uma
camada de aluminossilicato. Seguido por estudos de adsor¢do de CO a baixas
temperaturas, avaliou-se os sitios dcidos dos materiais obtidos pelo uso de sementes
de cristalizacdo assim como a homogeneidade da distribuicdo da camada de
aluminossilicato.

A [Al]-magadiita pode apresentar aplicacdes descritas na literatura como
precursora de outras estruturas zeoliticas. Porém, pouco se explora seu uso em
outros tipos de modificagdes como ¢ feita para sua forma livre de aluminio, a
magadiita. Nesse sentido, algumas modificacdes na superficie do aluminossilicato
foram investigadas. Dentre elas, a organossililacdo (“grafting”) com grupos
aminopropil (APTS), a pilarizagdo com tetraetilortosilicato (TEOS) e a
modificagcdo com ambas as fontes de silicio, permitindo a formagdo de novos
materiais mesoporosos e/ou funcionalizados contendo aluminio em sua rede

cristalina e grupos organicos ativos na captura de gases acidos como o carbdnico.
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Abstract

The synthesis of [Al]-magadiite was monitored during preparation and
crystallization by the Aluminum-Induced Crystallization method developed
previously. A systematic study of the physicochemical and thermal properties of
the products obtained at each step in [Al]-magadiite synthesis was performed by
combining different experimental techniques [infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA) and solid-state magic-angle
spinning nuclear magnetic resonance (MAS-NMR)]. The results obtained showed
that the hydrothermal treatment before aluminum insertion served essentially for
the creation of magadiite seeds. Thus, induced crystallization by introduction of
magadiite seeds directly in the synthesis gel showed that the synthesis duration
could be reduced into a single step. XPS spectroscopy allowed designing the [Al]-
magadiite structure as a pure silicon magadiite core with a thin layer of
aluminosilicate deposited on top of it. Using the CO adsorption at low temperature
with IR-FT, the acid sites of the SIC-[Al]-magadiites were evaluated as the
aluminosilicate shell distribution over the magadiite crystal.

[Al]-magadiite found applications described in the literature as a precursor to
other zeolites structures. However, little is explored about its use in other types of
surface modifications such as done for its aluminum free form, magadiite. In this
sense, some modifications on the aluminosilicate surface were investigated. Among
them, the grafting with aminopropyl groups (APTS), the pillaring with
tetraethylorthosilicate (TEOS) and the modification with both silicon sources,
allowing the formation of novel mesoporous and/or functionalized materials
containing aluminum in its crystalline lamella and active organic groups in acid

gases uptake such as carbon dioxide.
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CAPITULO 1

Introducao

1.  Os Silicatos

Os silicatos sio formados pela conexdo de tetraedros de [SiO.]." As
diferentes combinac¢des e compartilhamentos entre vértices, faces e arestas destes
poligonos originam diversos tipos de estruturas. Aluminio ou fosforo, [AlO4] e
[PO4]", também podem ser inseridos nessas estruturas, dando origem aos
aluminossilicatos e aluminofosfatos, respectivamente.”” A maneira de encadear os
tetraedros TO,4 (onde T € um atomo de silicio ou aluminio ou fosforo, coordenado
por quatro atomos de oxigénio em geometria tetraédrica) gera as diferentes

unidades secundarias de construcdo (USC).* A Figura 1 mostra as USC principais.



EIQO
H &

C4-T1  C5-T1  C4-C4-T1

9 ¥

Figura 1. Unidades secundarias de constru¢ao, USC. As letras C designam ciclos,
D significam anéis duplos, isto €, dois ciclos unidos, e as letras T significam um
tetraedro isolado, como em C5-T1, ou que completa um outro ciclo, como em C4-

T1. Adaptado de Giannetto, G.’

As USC agrupam-se em poliedros, alguns deles caracteristicos de certas
familias de silicatos. A combinacdo dessas unidades e seus diferentes graus de
polimerizagao levam a arranjos como os apresentados na Figura 2, de modo que os

silicatos podem ser agrupados em classes (Tabela 1).



Figura 2. Arranjo dos tetraedros de TO,: a) isolados, b) duplos, ¢) ané€is, d) cadeia

simples, e) cadeias duplas e f) folhas.

Tabela 1. Classificagdo dos silicatos em relagdo ao arranjo das unidades TO,.°

Classe Arranjo das unidades TO,
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos | Estruturas tridimensionais

Os orto ou nesossilicatos sdo formados por grupos independentes de
tetraedros de SiO,". As cargas negativas sdo neutralizadas por cations. As olivinas,
(Mg, Fe),Si10,, e o zircao, ZrSi0,, sao exemplos dessa classe. Os sorossilicatos sdao
formados quando dois tetraedros estdo interligados, compartilhando um atomo de

oxigénio como no thortveitita, Sc,S1,07, ¢ hemimorfita, Zn,(OH),Si1,07H,0. Os



ciclossilicatos sdo formados quando os tetraedros se polimerizam gerando uma
estrutura em forma de anéis. O berilo ¢ a turmalina sio exemplos dessa classe.”’
Quando varias unidades TO,4 se unem em cadeia infinita, d4 se origem aos
minerais piroxénios como o hipersténio (Mg, Fe)S10;. A ligacdo de duas cadeias
(SiO3)* produz uma cadeia dupla, com estrutura unitaria (SisO11)® gerando os
anfibolios como a tremolita Ca,Mgs(S140,,),(OH),. Esta classe ¢ denominada de
inossilicatos.*”” O compartilhamento de trés atomos de oxigénios dos vértices
resulta em estrutruras lamelares, os filossicatos. A mica e as argilas sdo exemplos
dessa classe que sera abordada na proxima se¢do. Por ultimo, o compartilhamento
de todos os atomos de oxigénio por silicio leva a formacdo de uma estrutura
tridimensional, os tectossilicatos. O quartzo e o feldspatos sdo exemplos dessa

6
classe.®’

1.1. Argilas

O termo argila significa um material natural de textura terrosa e de baixa
granulometria, que desenvolve plasticidade quando misturado com uma quantidade
limitada de 4gua. Os argilominerais sdo os minerais constituintes das argilas;
quimicamente sdo compostos por silicatos de aluminio ou magnésio hidratados,
podendo conter elementos como ferro, potéssio, litio e outros, acompanhados de
moléculas de dgua. As espécies pertencentes aos grupos da caulinita e da esmectita
sdo as mais abundantes.’

Outras formas de compostos lamelares bidimensionais sdo os silicatos
lamelares alcalinos hidratados.® Os materiais lamelares alcalinos naturais ocorrem
apenas em lagos de alta alcalinidade, porém podem ser obtidos em laboratoério por

J4 . re . 9
métodos hidrotérmicos.



1.2. Silicatos alcalinos hidratados

Estes silicatos sdao formados por folhas constituidas exclusivamente de
tetraedros de silica. A familia dos acidos silicicos incluem 5 membros: kanemita
(NaHS1,05-nH,0), makatita (Na,Si;09-nH,0), keniaita (Na,SiygO4;-nH,0,
octossilicato (Na,SigO,7-nH,0) e a magadiita (NaZSi14029'nHzO).9

Em 1967, 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. Juntamente com a magadiita,

11,12,13

outro silicato hidratado foi encontrado, a kanemita. Em seguida, a

14,15

. o s 1 oo 17,1
makatita, a silinaita'® e a keniaita'"'® foram encontrados na natureza.

1.2.1. Estrutura

Nao apenas os silicatos lamelares hidratados como os acidos silicicos, mas
também diversos materiais naturais e sintéticos como, por exemplo, argilas
minerais, filossilicatos, grafite, hidréxidos e oOxidos de metais de transicao
apresentam arranjo estrutural lamelar, resultante do empilhamento das lamelas ao
longo de um eixo cristalografico.'””” O empilhamento de suas lamelas define uma
regido entre elas chamada de espago interlamelar, enquanto a distdncia entre a
superficie externa de uma lamela e a superficie interna da lamela adjacente
denomina-se distancia interlamelar (Esquema 1) , onde esta compreendida também

a espessura da lamela.



/ ——> Lamela
L
T
| / . Plstanaa
interlamelar

Esquema 1. Representacao esquematica da estrutura de um material lamelar.

Espaco
interlamelar

No caso dos acidos silicicos, sua superficie ¢ recoberta por grupos silanois,
Si-OH, e silanolatos, Si07, responsaveis pela carga negativa, compensada por ions

21,22,23,24 r At 25
777770 0u 1ons organicos T,

metalicos (alcalinos ou alcalino-terrosos) hidratados
presentes no espago interlamelar do sélido. Assim, as lamelas desses materiais sao
compostas exclusivamente de unidades Q°, ([SiO4];Si-OH) ou ([Si04]3Si-O7), e
unidades Q°, ([SiO4]4~Si). No entanto, é possivel que tais solidos apresentem
unidades Q% ([O/HOJ],Si(0Si),), como observado no silicato lamelar
K,CasSig0,.%° Ainda, o empilhamento das lamelas se deve a interacdes nado
covalentes entre lamelas adjacentes, como for¢as de van der Walls e ligacdes de
hidrogénio.*”**

Apenas a estrutura da makatita foi determinada (Figura 3). Ela ¢ constituida
de lamelas onduladas de [Si,O4(OH),]" contendo anéis de seis tetraedros. Entre as
lamelas hd a presenca de octaedros de sodio hidratado e atomos de sodio

coordenando cinco 4atomos de oxigénio, formando as bipirdmides trigonais

. . 15
distorcidas.



Figura 3. Estrutura da makatita."

A difragdo de raios-X sugere que esse arranjo de lamelas empilhadas pode
ser estendido para os demais silicatos pertencentes a familia dos acidos silicicos,
dando valores de espacamento basal para cada estrutura.” Da Tabela 2, que
apresenta informacdes a respeito da distancia do espacamento interlamelar e das
razdes Q’/Q* calculadas por DRX ¢ RMN de *’Si, respectivamente, pode-se
concluir que as lamelas dos silicatos se tornam espessas na dire¢do de makatita para
keniaita. Isto estd relacionado ao grau de condensacao das unidades formadoras da
estrutura.””

As formulas dos silicatos lamelares hidratados podem ser descritas como
M, xS10, yH,O. Nesta formula M sdo protons, cations alcalinos ou alcalino-
terrosos e n ¢ a valéncia de cada um; x varia entre 2 e 40; y varia entre 1 e 20. De
maneira geral observa-se que a makatita e a kanemita possuem razoes Si0,/Na,O
proximas a 4 enquanto que para a ilerita esse valor varia entre 8 e 10. No caso da
magadiita, este valor varia de 10 a 20 e para a keniaita ultrapassa 20.>° Como os
cations sodio interlamelares contrabalangam os grupos Si-O" terminais da lamela,
pode-se concluir que, quanto maior a razdo SiO,/Na,O mais espessa serd a lamela:
se a quantidade de Na,O ¢ semelhante a de SiO, indica que a maioria dos dtomos

de Si sdo do tipo =Si-O" , ou seja, grupos terminais. Outro exemplo que corrobora



. ~ , ,qe ~ L. 4 3 .
as informacdes de espessura da lamela € a analise da razdo dos sitios Q" e Q” obtida

por ressonancia magnética nuclear no estado solido.

Tabela 2. Informagdes estruturais dos silicatos lamelares da familia dos &cidos

egy o 29
silicicos.

Silicato Espacamento basal (A) | Razdo Q3/Q4
Makatita 9,03 1:0
Kanemita 10,3 1:0
Octossilicato 11,0 1:1
Magadiita 15,6 1:3
Keniaita 20,0 1:5

1.2.2. Na-magadiita

A magadiita, descoberta em 1967 por Eugster'’, foi sintetizada pela primeira
vez em laboratorio em 1988 por Schwieger ef al.’'Sua composicdo quimica pode
ser descrita como Na,Sij4O,9°10H,0, onde H,O compreende os grupos hidroxila
estruturais e as moléculas de 4gua no espaco interlamelar. Assim como os demais
silicatos lamelares hidratados, a estrutura da magadiita € descrita pela superposi¢ao
de camadas de silicatos compostas de tetraedros de [SiO4] e [SiO3;0H] e a presenga
de grupos =Si-ONa" e =Si-OH na superficie das lamelas. O espectro de
infravermelho da magadiita indica a existéncia de anéis de 5 ¢ 6 membros™
formando as lamelas e o espago interlamelar contém moléculas de agua e cations
para contrabalancear as cargas negativas presente nas lamelas.

As sinteses hidrotérmicas™ e de estado solido®* para a magadiita sodica ja

sdao bem conhecidas. Uma grande variedade de modificagdes estruturais, texturais e

8



de composicdo poOs-sintese sdo possiveis para este silicato. Por exemplo, sua
capacidade de troca catidnica permite a troca por contra ions como H', ions
alcalinos e cations orginicos.” Ainda, a magadiita apresenta propriedades de
adsor¢do de moléculas de 4gua e compostos orginicos™ e seu espago interlamelar
pode ser modificado pelo ‘grafting’ de organossilanos a superficie das lamelas.””®
Estas propriedades conferem a magadiita aplicabilidade como adsorvente,

) - 39,40
catalisador e peneira molecular.”

Estas modificagdes serdao exploradas no
Capitulo 3.

Apesar dos inimeros estudos sobre a magadiita, a estrutura do seu cristal
permanece desconhecida devido a devido a dificuldade em se obter cristalitos de
tamanho razoavel associada ao nimero reduzido de reflexdes nos perfis de

30,41

difragao. Alguns modelos estruturais tem sido propostos, usando a sua forma

o 1 P P o . 41,42

acida e sodica, baseados na sua composi¢do quimica, na difragdo de elétrons™ ™,

em analises na regido do infravermelho (FT-IR) e em estudos baseados na
A ” 29q: 1 23Ny, 43.44,4546,47.48.49

ressonancia magnética nuclear de ~'Si, 'H e “Na. """ Algumas destas

propostas sao:

Proposta de Schwieger, W.": este modelo ¢ baseado na estrutura ja conhecida da
makatita, também da familia dos 4cidos silicicos, e nos estudos de RMN de *Si,
considerando principalmente as razdes dos sinais Q* ¢ Q°, sendo o Si do tipo Q*
aquele conectado a quatro atomos de oxigénio e este a outro atomo de Si, ¢ o do
tipo Q° é aquele ligado a trés atomos de oxigénio ligados a outro atomo de Si e a
quarta ligacdo a um grupo hidroxila (Figura 4a). De acordo com este modelo, a
magadiita ¢ composta de trés lamelas de makatita interconectadas, mas esta
estrutura proposta resulta em um material com espagamento basal de 19,14 A,

diferente de 15,5 A encontrada para a Na-magadiita.



Proposta de Pinnavaia, T. J.**: este modelo é baseado em resultados de RMN de
*Si que estabelecem a razdo Q*/Q’ em aproximadamente 3:1. A posi¢do do sinal
Q’ ¢ coerente com os resultados de RMN da kanemita, um silicato lamelar
constituido exclusivamente de ambiente Q’. Esta proposta indica que a magadiita é
composta de camadas duplas constituidas por tetraedros de silicio do tipo Q°, e
cerca de 25% dos tetraedros de silicio sdo do tipo Q’ e estdo invertidos como
representada na Figura 4b. Cada lamela contém um plano de atomos de oxigénio e

apresenta coeréncia com a espessura da lamela de magadiita.

Proposta de Rojo, J.M.”"”’: utilizando medidas de infravermelho ¢ RMN de 'H,
Rojo et al. identificaram dois tipos de grupos silanois com diferentes propriedades.
O modelo proposto, com conceitos proximos ao proposto por Pinnavaia, apresenta
uma relacdo entre os sitios Q* ¢ Q° igual a 2:1 e conclui que um a cada trés

tetraedros de silicio esta invertido em cada lamela (Figura 4c).

Proposta de Brand, A.”: este modelo ¢ baseado na razio Q*/Q’ obtidos por RMN
e no tamanho do espaco interlamelar (Figura 4d). Este modelo apresenta os
mesmos conceitos de Schwieger, mas ndao obtém a espessura da lamela

correspondente com os resultados de difragdo de raios-X.

Proposta de Garcés, J. M.*: este modelo é baseado no zedlito dachiardita, que
possui espectros de RMN de *’Si e difratograma de raios-X similares aos da
magadiita. De acordo com este modelo, Figura 4e, a magadiita consiste de
tetraedros de silicio fundidos, formando anéis de cinco membros e possui
espacamento basal correspondente a aqueles obtidos por difracdo de raios-X,

porém, apresenta razdo Q*/Q’ igual a 1.

10



Proposta de Almond, G. G.*”*’: Almond et al. analisaram os nucleos de 'H por
RMN de polissilicatos lamelares e sugeriram que o sinal referente a grupos silanois
na H-magadiita diferem daqueles na Na-magadiita. O modelo proposto por ele ¢
baseado na estrutura dos silicatos KHSi,05 e C4H5N,Si5045 (EU19), que possuem
suas estruturas resolvidas por difracio de raios-X ¢ RMN de *’Si. Neste modelo
(Figura 4f), a magadiita ¢ resultante da unido de duas lamelas de octossilicato e
possui a razio Q*/Q’ coerente com o observado experimentalmente, mas nio o

espagamento basal obtido por DRX.

Y VY Y

Figura 4. Modelos propostos para a estrutura da magadiita: a) Schwieger ef al., b)
Pinnavaia et al.**, ¢) Rojo et al., d) Brand et al., e) Garcés et al. e f) Almond et

51
al..
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2. A substituicao 1somorfica em silicatos

Os tetraedros que constituem a estrutura destes materiais sdo constituidos por
atomos T (onde T = Si, Al, P, geralmente) localizados no centro e os atomos de
oxigénio nos seus vértices. Os atomos T podem ser substituidos por varios outros
elementos e originar diferentes sitios ativos como, por exemplo, sitios redox
quando a substitui¢do ¢ feita por metais de transi¢do. Modificacdes das lamelas
desses solidos também podem ser realizadas pela substitui¢do de Si*" dos tetraedros
[SiO4] por outros elementos, como AI’", B*" ¢ Ga’". Quando inseridos na estrutura
do solido, tais elementos geram sitios acidos, tornando-os materiais potencialmente
Gteis para aplicacgdes cataliticas.”>’

Os primeiros estudos relacionadas a substituicdo isomorfica em silicatos
datam de 1961. Roy e Stubican™, através de espectroscopia na regido do
infravermelho, estudaram a questao da substitui¢ao isomorfica nas lamelas de mica
e diferentes silicatos sintéticos (entre eles talco, clorita, caolinita, saponita,
montmorilonita, entre outros, com diferentes concentragdes de aluminio, magnésio
¢ niquel). Eles propuseram uma tentativa de correlacionar a natureza e a extensao
de substitui¢cdes 10nicas na estrutura do silicato com as mudangas provocadas nos
espectros de IV. Em 1982, a substituicao isomorfica de elementos como Ga, Ce,
Be, B, Fe, Cr, P, ¢ Mg por Si ou Al em estruturas zeoliticas foi relatada por
Barrer.”

Atualmente € possivel sintetizar peneiras moleculares das mais variadas

composicoes. Aquelas constituidas exclusivamente de silicio podem ter em sua

. C N 56,57,58 r1: .59,60,61 - A - 62,63 A - 64,65,
estrutura metais de transi¢do, ferro , galio titdnio™™, germanio

69,70 71,72,73 74,75
, boro .

. 1e 66 67 [ 1: 68 1
indio”, estanho’’, vanadio ", cromo e berilio
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Pode-se ainda substituir os atomos de oxigénio estruturais por enxofre e

preparar tiogermanatos e tioestanatos.’®”’

Nas estruturas microporosas, obtidas para
o sulfeto de germanio, ¢ possivel incorporar metais de transi¢ao tais como ferro,
manganés, cobalto e niquel, e representativos como cobre, cadmio e galio. Algumas
estruturas podem até ter dois metais de transi¢do substituidos simultaneamente.
Ainda, a introdu¢do de um metal na mistura reacional do sulfeto de germanio ou
estanho, favorece a cristalizagdo de uma estrutura diferente daquela obtida na
auséncia desses metais.

A associagdo de um aluminossilicato com dtomos de fosforo, por exemplo,
levou a preparacio dos aluminofosfatos, denominados AIPO.>’*"* Com razdo
Al/P igual a um, gerou uma estrutura neutra que dispensava a existéncia de cations
de compensacdo.”® A incorporagio de silicio ¢ uma razdo Al/P ligeiramente maior
que um, gerou os silicoaluminofosfatos, chamados SAPO, registrado por B.M.
Lok.” Além do silicio, outros treze elementos podem ser encontrados na estrutura
dos AIPO: Li", Be2+, Mg2+, C02+, Fez+, Mn2+, Zn2+, B3+, Ga3+, Fe3+, Ge4+, Ti*" e
As™, ou combinacOes desses metais. Nesses casos, os materiais obtidos sao

conhecidos como metaloaluminofosfatos, MAPO, e metalossilicoaluminofosfatos,

MAPSO 5,80,81

2.1. A insercdo de aluminio e a geragao de acidez

. . o~ e , + . . g
A substitui¢io isomorfica com Al na rede cristalina de um silicato promove
a geracao de sitios 4cidos e de cargas negativas na superficie do solido. A Figura 5a
mostra uma rede puramente silicica e a Figura 5b a mesma estrutura apos a

substituicao de silicio por aluminio.
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Figura 5. Estrutura de uma rede puramente silicica (b) e apds a substituicao

isomorfica com Al’* (b).

Um atomo de silicio na silica com carga formal +4 que compartilha quatro
atomos de oxigénio origina um tetraedro de carga zero, Figura 5a. Em contrapartida
o aluminio, de carga +3, que também compartilha quatro oxigénios em uma
substituicao isomorfica, da origem a um tetraedro de carga -1, Figura 5b. Por isso a
estrutura cristalina do aluminossilicato necessita de cations para neutralizar esta
diferen¢a de carga imposta pela substituicdo isomorfica; os cations geralmente
presentes sdo os alcalinos ou alcalino-terrosos. A posterior troca idnica destes

cations por H' gera um material com acidez de Bronsted (Figura 6).

H+
O\\\@_," O
\Si/ \Al/ \Si,/

I~ N 1>
Figura 6. Representagdo de um sitio 4cido de Bronsted com hidroxila em ponte

(=Si(OH)AL=).

A insercdo de aluminio pode ocasionar dois tipos distintos de acidez, de
Lewis e de Bronsted. A acidez de Lewis em um aluminossilicato se relaciona aos
cations compensadores de carga (alcalinos ou alcalino-terrosos) e/ou espécies de

aluminio extra-estruturais e ¢ definida pelo poder de aceitacdo de um par eletronico
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pelos sitios.® Um aluminossilicato ideal, livre de defeitos, em sua forma 4cida, ndo
deveria possuir sitios acidos de Lewis, mas estes podem ser introduzidos por troca
106nica ou por desaluminizagdo para criar defeitos associados a 4tomos de aluminio
extra-estruturais.”

A maior parte da acidez destes solidos reside, entretanto, em sua acidez de
Bronsted, que se da pela capacidade de doacdo de protons dos sitios. Como visto
anteriormente, cada substituicdo por um 4tomo de aluminio na rede silicica gera,
idealmente, um sitio 4cido. A composi¢ao de um zeo6lito ¢ geralmente relatada pela
sua razdo molar silicio-aluminio (Si/Al) ou silica-alumina (SiO,/Al,O;). Essas
razdes sdo inversamente proporcionais a densidade de sitios 4cidos no material. A
densidade de sitios acidos ¢ muito importante em catalise. Reagdes secundarias
podem, por exemplo, acontecer em maior extensdo em um catalisador com maior
densidade de sitios 4cidos.**™

Ou seja, as propriedades acidas ocasionadas pela inser¢do de aluminio
dependem da quantidade ¢ de como estes atomos se encontram na estrutura
cristalina. A acidez de um sitio varia inversamente a quantidade de aluminio devido
ao efeito “next nearest neighbor (NNN)”.* Como o silicio ¢ um atomo mais
eletronegativo do que o aluminio, a introdugdo deste causa uma diminui¢do na
eletronegatividade de Sanderson® do sitio, aumentando a forga do sitio acido.
Ainda, quanto mais isolados estiverem os tetraedros de aluminio, menor sera o

numero de NNN's e, portanto, mais acido serd este sitio, embora se tenha um

numero menor de sitios acidos neste material.
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2.1.1. A sintese da [Al]-magadiita

A [Al]-magadiita foi sintetizada pela primeira vez, com boa cristalinidade,
incorporacdo de grandes quantidades de aluminio e em tempos reduzidos de
sintese, no Grupo de Peneiras Moleculares Micro- ¢ Mesoporosas (GPM?).*
Poucos autores, até entdo, tentaram promover e explicar a formagao de sitios acidos
na magadiita através da substitui¢do isomorfica com aluminio.

A dificuldade em se inserir metais em silicatos esta estritamente relacionada
com a quimica dos minerais. Dentre os fatores que determinam a substitui¢do (ou
nao) de determinado cation metalico estdo a compatibilidade de raio id6nico, o
equilibrio eletroestatico gerado pela substituicdo e o tipo de ligacao (diferenga de
eletronegatividade e/ou carater 10nico).

Goldschmidt®” estudou os principios de distribui¢do dos elementos quimicos
em minerais € rochas e a primeira regra estabelece que para que dois ions possam
inter-substituir numa rede cristalina, os raios 10nicos nao devem diferir mais de
15% (diferengas superiores a 30% o fenomeno de intersubstitui¢ao ¢ raro). No caso
da substituicdo de Si por Al, essa diferenca ¢ da ordem de 30% (rs=0,26A e
ra=0,39A), 0 que torna tal substitui¢do nada trivial.

A segunda regra impde que quando dois ions diferem pela carga podem
inter-substituir-se desde que seja mantida a neutralidade do cristal (substituicdao
concomitante em outras zonas da estrutura). Se a diferenga de carga for superior a
uma unidade a substitui¢do ¢ limitada ou ndo se verifica, mesmo que 0s raios sejam
idénticos. Quando Si (+4) ¢ substituido por Al (+3), h4d a geracdo de uma carga
negativa para cada substituicdo e devido a presenca de cations Na' no gel de
sintese, essa carga pode ser compensada, ou seja, essa regra ¢ respeitada e Al pode

ser inserido na estrutura.
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A terceira regra de Goldschmidt diz que quando dois ions competem pelo
mesmo sitio numa rede cristalina, ¢ incorporado preferencialmente aquele que tiver
maior potencial i6nico (medida da densidade de carga elétrica na superficie do ion,
refletindo a forca das ligagdes eletrostaticas que o ion pode estabelecer com outro
de carga contraria ou com a molécula de dgua) porque ¢ aquele que forma ligacdes
mais fortes com o anion vizinho. O potencial 16nico do Si € de 15,38 enquanto a do
Al ¢é de 7,69, ou seja, durante a sintese de [Al]-magadiita a competicdo pela
incorporacao de silicio ou alumino ¢ vencida pelo silicio, preferencialmente.

Ainda, os resultados na literatura mostram que, mesmo apds a inser¢ao de
aluminio na rede do silicato, problemas como, por exemplo, a lixiviacdo de
aluminio da estrutura durante a troca iénica com HCI aparecem.®™ Schwieger et
al® conseguiram incorporar maiores quantidades de aluminio na estrutura da
magadiita, porém, o tempo de tratamento hidrotérmico, dependendo da
concentra¢dao de aluminio no gel de sintese, pode variar de 3 a 20 dias.

Superti et al.®® mostraram que o aluminio pode ser inserido em sitios
tetraédricos da magadiita em grandes concentragdes (Si/Al=15, 30 e 60) sem afetar
a estabilidade térmica do material usando isopropoxido de aluminio em apenas 40h
de sintese (4h de preparo e 36 de tratamento hidrotérmico) além de provar o
aumento da acidez superficial deste so6lido. Este método, nomeado ‘Aluminum
Induced Crystallization” (AIC), depende da formagdo inicial de nucleos de
magadiita silicica. A medida de acidez das amostras de [Al]-magadiita foi feita pela
adsor¢dao de CO monitorada por IV-TF e revela a presenca de sitios de alta acidez,
tipicos de estruturas zeoliticas. As amostras com maior quantidade de aluminio
produzem uma maior quantidade de sitios dcidos como evidenciado pela maior

intensidade da banda referente ao CO interagindo com grupos Si(OH)AL.
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2.2. Investigacdo da acidez

Cada carga negativa gerada na estrutura pela inser¢do de aluminio ¢

J4 + , ~

compensada por ions Na', por exemplo. No entanto, quando esses ions sao
. ’ 4 + 3 . ~ J4 ree I

substituidos por ions NH,; seguido de calcinagdo, obtém-se os sitios acidos de

Bronsted (Figura 7).

Na NH,
Lo 0. @ .20 0
0\“\“0:70\\ /O\ NHy"(aq) RIS
I Si - /AI\ /SI\
o~ Soo” o 0 00 0
| | ' | | |
H
g5 B o " O‘\H(‘-) .0 o 0 0 o
NN ST S S s
AL /SI.\ NH, o \00/ \Q ou \‘,3 o ~o
: | | ' |

Figura 7. Processo de formacao do sitio 4cido de Bronsted: primeira etapa de troca
do idnica de so6dio por amonio seguida da etapa de decomposicdo do ion amonio
com liberacdo de amoénia e geragdo do sitio de Bronsted. Adaptado de

Brandenberger et al..”

Desta forma, os materiais estdo aptos a terem seus sitios dcidos avaliados. A
investigacdo de tais sitios acidos pode ser realizada através do monitoramento do
comportamento de uma molécula-sonda basica adsorvida ao material. As
moléculas-sonda basicas mais utilizadas na caracterizacao da acidez de um solido
sdo a piridina, a amonia e o CO. Por apresentarem alta basicidade, piridina e
amonia impedem a distingdo entre sitios de diferentes graus de acidez, ja que estas
se ligam a todos os sitios acidos, sejam eles fortes ou fracos. Ja a molécula de CO ¢
uma base mais fraca, o que permite a distingdo dos diferentes sitios (Bronsted ou
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Lewis) e suas forgas relativas, mas torna necessaria a realizagdo das medidas em
baixas temperaturas, a fim de estabilizar a fraca interacdo entre as duas espécies.”’
As técnicas mais empregadas para este tipo de caracterizagdo sdo a dessorcao

termoprogramada (TPD)’* e a espectroscopia na regido do infravermelho.

2.2.1. Adsorcdo de molécula sonda acompanhada por IV-TF

A adsor¢ao de moléculas-sonda acompanhada por IV-TF ¢ particularmente
interessante para a obtencdo de informacgoes sobre a forga e distribui¢ao dos sitios.
A aplicagdo de diferentes moléculas disponibilizou o aumento da quantidade de
informagdo sobre a acidez dos zedlitos. Diferentes moléculas podem sondar
diferentes tipos de sitios acidos. Moléculas que interagem fracamente sdo mais
especificas que aquelas que interagem fortemente e podem, portanto, prover
informagdes mais detalhadas sobre os sitios acidos. As moléculas deste tipo mais

comumente usadas sao N,, CO e H2.93

2.2.1.1. Adsor¢ao de CO

O primeiro artigo a explorar a caracterizagdo de catalisadores com a
monitoracdo do CO adsorvido via espectroscopia no infravermelho foi publicado

por Einschens et al”

, em 1954, desde entdo diversos outros grupos de
pesquisa’™*?*%*1% disponibilizam da técnica para investigacio de sitios acidos.
O modo como o CO interage com cations metdlicos envolve diferentes
contribui¢des de acordo com a natureza dos sitios metalicos: i) o campo elétrico
criado por uma carga positiva causa a polarizacdo da molécula de CO que depende

do campo elétrico local do sitio, isto €, da densidade de carga do cation metalico
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principalmente, modulado pelos 4nions vizinhos.'”"'®'® A evidéncia
espectroscopica da polarizacdo da molécula de CO ¢ um deslocamento para
maiores frequéncias de estiramentos da ligagdo C-O em relagdo ao do vCO gasoso
livre (2143 cm™)'*™, devido ao aumento da constante de forca da ligagio C-O e
diminuicao do comprimento da ligacdo. i1) Na presenca de um aceptor de elétrons,
como um cation metalico contendo um orbital vazio de energia adequada (portanto,
um sitio &cido de Lewis), o par de elétron no carbono terminal do CO ¢ transferido
para o centro metalico que da origem a uma coordenagdo do tipo o (M"" < CO). E
essa interacdo entre o CO e o cation metalico que faz com que a frequéncia de
estiramento VCO se desloque para maiores valores. Quanto maior esse valor de
deslocamento, mais forte ¢ a interacdo, de acordo com a forg¢a acida (de Lewis) do

- (1- 103,105
sitio metalico.

i11) No caso de cations metalicos de transi¢do com orbitais d
parcialmente preenchidos, a doagdo m (M"" — CO).pode ocorrer dos orbitais do
metal para a molécula de CO. O aumento da densidade eletronica nos orbitais anti-
ligante da molécula de CO causa a diminui¢do da constante de forga da ligacdo C-
O e o aumento do comprimento da ligagao C-O, por consequéncia, o estiramento

~ . . 105,106
LCO se desloca em relacdo ao da molécula livre. ™

2.3. Aplicabilidade dos silicatos substituidos por heteroelementos

Os sitios acidos presentes em metalossilicatos e elementossilicatos podem ser
: : . : _ ~ 107
aproveitados em diversas reagdes, tais como: conversao de metanol a olefinas ',
craqueamento'", alquilacdes'”, acetilacdes''®, dentre outras. Os rumos que se tem
tomado para este campo de pesquisa, t€ém sido variados, mas recentemente o0s
artigos e patentes tem se ocupado com substituicoes do aluminio nos

aluminossilicatos por Fe, Cr, V, Ti, Zr, Co entre outros.”®"% Qg esforcos em
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caracterizacdao destes materiais vém consumindo quase uma década. Estas sinteses
de extrema complexidade trazem o problema da dificil reprodutibilidade, por isso
alguns processos tém explorado o uso de sementes (nucleacdo) na geracao de novos

cristalitos.

2.4. Uso de sementes para induzir a cristalizagdo

O uso de sementes de cristalizagdo na sintese de zedlitos tem sido
amplamente estudada ao longo dos anos.''"!'Z!314HIC 6 Z66lit0 beta pode ser

17 Além de estruturas

sintetizado livre de agente direcionador de estrutura (SDA).
zeoliticas do tipo RTH'® ¢ MTW'"?, ZSM-34"*" ¢ ZSM-5"*' em dimensdes nano
também poderem ser obtidas pelo uso de sementes na sintese.

Silicatos com estruturas bidimensionais, os lamelares, também podem ter sua
sintese otimizada pelo uso de sementes. Iwasaki et al'** mostraram que o
octosilicato ilerita pode ter seu grau de cristalizagdao controlado pela adigdao de
cristais de sementes do proprio material. A taxa de cristalizagdo aumenta com a
concentragdo de sementes inserida e materiais cristalinos sdo obtidos mesmo
quando a semente apresenta pouca cristalinidade. Ainda, o tamanho das particulas
do produto final depende estritamente da quantidade e do tamanho das sementes
adicionadas. O crescimento dos cristais atinge seu maximo quando a relagdo
massica semente/gel de sintese ¢ minima e o tamanho do cristal ¢ cerca de duas
vezes maior com relagdo a semente. Para controlar o crescimento do cristal com
reducdo do tempo de sintese e obtencdo de cristais com tamanhos especificos,
quantidade e tamanho de sementes de cristalizacdo devem ser otimizadas pois 0s

grupos silanois nas bordas dos cristais sao potencialmente novos sitios reacionais

. . ~ 122
para a cristalizacao.
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O comportamento da cristalizagdo e o papel exato das sementes de
cristaliza¢do ndo sdo totalmente compreendidos e, inclusive, algumas estruturas nao
se formam sem o uso de sementes de cristalizacdo como o zedlito beta descrito por

. 123
Kamimura et al..

Estes mesmos autores propdem a descricdo do papel da
semente na sintese de aluminossilicatos: supde-se que a maioria das sementes
adicionadas estdo na superficie do material amorfo (observados por TEM) e, como
resultado, mais sementes podem atuar como iniciadoras do processo de
cristalizagdo do aluminossilicato. Devido ao fato das sementes de cristais poderem
iniciar a0 mesmo tempo seu crescimento, uma distribuicdo mais estreita de

tamanho de cristais pode ser obtida. A forma¢do de um aluminossilicato pelo uso

de sementes de cristalizacao estd ilustrada na Figura 8.

a)
(p— —

Gel inicial

./ﬁ"“-.

Y : .‘ Liquido

®
"o ’ ‘: .‘.

“e eve

Aluminosilicato € Cristal
amorfo

Figura 8. Representacdo esquematica do processo de cristalizacdo de

® Semente

aluminossilicato com uso de sementes de cristalizacdo. Traduzido de Kamimura et

123
al..

Quando a semente incorporada ao gel de aluminossilicato (Figura 8a) se
transforma em aluminossilicato amorfo e fase liquida nos estagios iniciais do

tratamento hidrotérmico, as sementes sdo parcialmente dissolvidas e desagregadas
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em partes menores no aluminossilicato amorfo (Figura 8b). Apos dissolucao do
aluminossilicato amorfo, as sementes sdo expostas na superficie do material amorfo
e/ou liberadas para a fase liquida, e essas sementes em contato com a fase liquida
provera o crescimento do cristal pelo consumo dos precursores aluminossilicato na
fase liquida (Figura 8c¢). Por ultimo, o aluminossilicato amorfo da lugar aos cristais

do material desejado (Figura d).'”
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3. Modificacoes da superficie dos silicatos lamelares

Os silicatos lamelares apresentam propriedades, como a reatividade de seus

124,125

grupos silandis e sua capacidade de troca idnica, que lhes permitem sofrer

. ~ , . , 126
modificagdes quimicas e até passar de uma estrutura 2D para uma estrutura 3D

através da modificacio em seu espaco interlamelar e de sua superficie,' >’
tornando-os materiais potencialmente mais atrativos como adsorventes e
catalisadores, por exemplo.'*"*°

Os grupos silanois da superficie lamelar sdo responsaveis por sua reatividade
quimica,”' permitindo que esses materiais reajam via substitui¢io nucleofilica com
compostos organoclorossilanos (C1-SiR3) e organoalcoxissilanos
((OR);5S1(CH,),X), onde R corresponde a um grupo organico ¢ X a um grupo
funcional como amina, alcool, cloro, etc (Figura 9)."*>'

O par de elétrons ndo compartilhado do atomo de oxigénio do grupo Si-OH,
o torna um nucleodfilo, capaz de atacar o centro eletrofilico do modificador
(organoclorossilano ou organoalcoxissilano), deslocando o grupo abandonador do
substrato, que pode ser CI", Br™ ou um grupo "O-R. Nessa reagdo, forma-se uma
ligagdo quimica covalente entre o agente modificante e a superficie do silicato
lamelar, conforme ilustra o mecanismo da Figura 9. Uma molécula do agente
modificante pode formar até trés ligacdes covalentes com a superficie da lamela do

silicato ou ainda, condensar com outra molécula do agente modificante e levar ao

crescimento de pilares no interior do espago interlamelar.
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Figura 9. Proposta de mecanismo da modificagdo da superficie de um silicato

lamelar através da reacdo de substituigdo nucleofilica de seus grupos silandis com

134 132
L. .

agente modificante. Adaptado de Takahashi ef al. ™" e Wang et a

Em fun¢do do grupo organico ligado a lamela, propriedades como adsor¢ao

133,135

ou troca i0nica de metais, corantes e gases podem ser otimizadas e at¢ mesmo

levar a formagdo de cestas moleculares para captura de CO, a partir de magadiita

funcionalizada com grupos cloropropil.

Além disso, a silaniza¢do da superficie
de um silicato lamelar pode aumentar sua hidrofobicidade, estabelecendo
interacoes quimicas ou fisicas, por exemplo, entre o sélido e um polimero no
processo de obtengdo de nanocompositos, onde o grupo funcional do agente
sililante pode interagir com grupos ativos do polimero através de forcas de van der

. ~ roo: 1
Walls ou formar ligagdes quimicas."’
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3.1. O processo de pilarizagdo de silicatos lamelares

O conceito de pilarizagdo de argilas apareceu pela primeira vez na literatura
ha mais de 55 anos por Barrer e MacLeod™® quando eles utilizaram fons
tetralquilamoénio para criar porosidade no espago interlamelar da montmorilonita.
Apesar de eles demonstrarem propriedades como seletividade de adsor¢dao neste
solido, a i1déia de argilas pilarizadas para obtengdo de uma rede porosa foi ofuscada
pelos rapidos avancos na sintese e aplicagdes cataliticas de zedlitos. No inicio dos
anos 90, o interesse em argilas pilarizadas foi renovado, porque se percebeu que os
seus tamanhos de poros podem ser feitos maiores do que os dos zeolitos.””” Além
disso, através da variagdo do tamanho do pilar ou o espagamento entre os pilares,
ou ambos, pode-se ajustar o tamanho dos poros para se adequar a uma aplicacdo em
particular.

O processo de pilarizacao envolve, essencialmente, a reacdo entre o material
lamelar e as espécies 10nicas. Assim, a escolha do direcionador organico permite a
obtencdo de materiais com distancias interlamelares controlaveis, permitindo
aplicagdes diversas como adsorventes, no preparo de nanocompositos polimero-
silicato alterando as propriedades de resisténcia mecanica do polimero, como
catalisadores, sensores quimicos e trocadores i6nicos.'*"'*!

A introdu¢do de surfactantes como agentes espacadores de silicatos
lamelares pode resultar em significantes variagdes na distancia interlamelar. Este
processo foi explicado em 1992 durante a sintese de peneiras moleculares de silica
e aluminossilicatos.'* A molécula de surfactante — sal de amonio quaternério — em
meio aquoso se auto-organiza em micelas e pode direcionar a formagdao de
estruturas mesoporosas bem definida, ou ndo, a partir da condensagdao de grupos

silicicos em torno da micela. A fonte de silicio (por exemplo, tetraetilortossilicato
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(TEOS)) se condensa em torno das micelas de surfactante para formar uma matriz
de silica incorporada a estrutura do suporte lamelar e na presenga do template
organico, que ¢ tipicamente removido por calcinacdo, criando um rede continua de
poros com tamanho e distribui¢do de poros controlaveis. Este processo pode ser

visualizado na Figura 10.

Hidroélise

Calcinagio | ﬂ//

—_—

AN Troca ibnica

E\ CTA *TEOS]

Figura 10. Preparacdo de materiais pilarizados, os PILCs (Pillared Interlayered
Clays). Neste exemplo, montmorilonita apds o processo de troca idnica por cations
cetiltrimetilaménio (CTA"), passa pela etapa de condensagdo dos grupos
tetraetilortossilicato  (TEOS) hidrolisados. Apds calcinagdo, uma rede
tridimensional de silica ¢ formada contendo as lamelas do silicato como parte das

paredes da estrutura. Adaptado de Inagaki et al..'®

As vantagens desse método de pilarizacao sdo o controle do volume de poros
pelo controle da natureza do surfactante na mistura reacional e o controle de
tamanho de poros pelo controle do tamanho da cadeia do surfactante. Ja ¢
conhecido no grupo'** que a pré-intercalagio de cations cetiltrimetilamonio (CTA")
em diferentes concentracdes e subsequente pilarizagdo com tetraetilortossilicato
(TEOS) no espago interlamelar da magadiita e [Al]-magadiita resulta em um
material mesoporoso do tipo PILC (Pillared Interlayered Clays) com significantes
variagOes de area superficial e tamanhos de poros: quanto maior a concentragao de
CTA" no precursor, menores sdo os didmetros de poros do soélido final. Estes
resultados mostram uma funcdo importante da concentracdo de surfactante na
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formagao dos poros, uma vez que o tamanho de poros pode ser controlado pela
razao molar entre o contra-ion presente no silicato e o surfactante a ser inserido, ou
seja, ndo depende apenas do tamanho da cadeia organica do surfactante empregado.

A preparacdo desses solidos pode levar a materiais com areas superficiais de
até 1000 m’.g .[MEIRIIY prequentemente, TEOS é a fonte de silicio
largamente empregada nesse tipo de modificagdo, entretanto, outros silanos como
fenil ou metiltrietoxissilano podem ser empregados.'*'** O desenvolvimento de
um nanocompoésito inorganico/organico pelo uso de 4,4'-bifenilalcoxissilano em
ilerita"' j4 é conhecido na literatura assim como o preparo de uma heteroestrutura
pela condensagao de bis(trietoxissilil)benzeno ¢ TEOS como aplica¢ao na adsorc¢ao
de compostos organicos volateis. >

Além do aumento de area, a pilarizacdo pode gerar acidez moderada no
material obtido ou introduzir sitios redox.”’*'*’ Aplicacdes do Na-RUB-18
pilarizado com 6xidos de metais (Ta, Nb e Si) na conversdo de ciclo-hexanona
oxima a g-caprolactama, matéria-prima do nylon-6 tem se mostrado bastante
promissora.'>> Mochizuki et al."*® prepararam nano-hibridos inorganico-organicos
microporosos ¢ cristalinos através da pilarizagdo do Na-RUB-18 com 1,4-
bis(triclorossilil)benzeno ou 1,4-bis(diclorometilsilil)benzeno. Os materiais obtidos
apresentaram 4rea superficial de 500 m’g’, aproximadamente, e microporos
uniformes. Aqueles microporos provenientes do silicato modificado com 1,4-
bis(triclorosilil)benzeno apresentam natureza hidrofilica devido a grupos Si-OH
remanescentes nas lamelas, enquanto aqueles modificados com 1,4-

bis(diclorometilsilil)benzeno apresentam natureza hidrofébica.
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3.2. O processo de ‘grafting’ em silicatos lamelares

O espago interlamelar de silicatos lamelares pode ser modificado por
organossililacdo (ou ‘grafting’), tornando a superficie desses materiais organo-
modificadas que encontram aplicagdes como, por exemplo, fase estaciondria em
cromatografia.'”’

A estrutura inorganica assegura ao solido uma estrutura ordenada, além da
estabilidade térmica e mecénica. As espécies organicas incorporadas a lamela
permitem o controle das propriedades do ‘bulk’ e da interface, como por exemplo,
porosidade, acessibilidade, propriedades Opticas, elétricas ou magnéticas. Esta
incorpora¢do pode ocorrer de duas formas: 1) por ligacdo covalente apos a sintese
do silicato (‘grafting’) ou por ii) incorporacao direta no processo de sintese.

O primeiro método ¢ realizado através da condensagdo de grupos
organossilanos com os grupos silanodis presentes na superficie da lamela, onde a
distribuicdo e a concentracdo dos grupos organicos siao restringidas pela
acessibilidade aos grupos na lamela. Depende ainda da reatividade do precursor e
de efeitos estéreos. O segundo modo ¢ realizado através de uma sintese direta, onde
ha uma co-condensagdo do precursor siloxano (TEOS hidrolisado, por exemplo) e
do organossilano (contendo grupos amino, cloro, alcool, tiol, etc) junto a estrutura
do silicato. Com isso, o precursor siloxano formard o esqueleto da estrutura da
silica com o auxilio do organossilano, onde este, além disso, ird dar ao solido final
caracteristicas da sua fun¢do orgéanica. Esta rota de sintese apresenta algumas
vantagens como um maior ancoramento das espécies, incorporacdo homogénea e
um tempo curto de prepara(;ﬁo.15 8

Frente a esses motivos, as modificagdes quimicas no espaco interlamelar de

materiais lamelares tem se tornado o foco de muitas pesquisas. A sililacdo da
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magadiita pela reagdo de ‘grafting’ foi descrita por Ruiz-Hitzky ¢ Rojo'”’, Ruiz-

160
L.

Hitzky et al. '®°, Beneke e Lagaly'® e Kwon et al.'®. Shimojima et al.'”, Okutomo

164 165
L. L.

et al. ™", Ogawa ef a e Yanagisawa et al.'®® relataram a sililacdo com grupos
trimetilsilano, difenilmetilsilano e octildimetilsilano na superficie da magadiita,
keniaita e kanemita em suas formas trocadas por sais de amoOnio quaternario.
Thiesen et al'” descreveu a sililagio de H'-keniaita usando alquilaminas
concomitantemente ao uso de agentes de ‘grafting’.

Ruiz-Hitzky et al.'® propdem o estudo do mecanismo da rea¢io de grafting
nesta familia de acidos silicicos adotando diferentes condi¢cdes experimentais, isto
¢, usando diversas fontes de organossilanos, diferentes compostos organicos
polares e magadiita em sua forma natural, acida (H -magadiita) e potéassica (K -
magadiita). O mecanismo de ‘grafting’ ¢ controlado por dois fatores: i) pela coesao
interlamelar e 1i) pela cinética da reagcdo. A coesdo interlamelar ocorre devido as
ligagdes de hidrogénio entre as lamelas adjacentes, que pode ser atenuada pela
intercalagdo de certas substancias polares que expandam o espaco interlamelar e
facam os grupos Si-OH se tornarem acessiveis aos reagentes. A cinética ¢
governada por dois processos simultaneos: dessor¢cao das moléculas intercaladas e
pela difusao do agente sililante para o interior das lamelas.

A Figura 11 apresenta uma proposta da reacdo de sililacdo de
aminopropiltrimetoxissilano (APTS) na superficie da magadiita, como sugerido por

Isoda et al.'®

no estudo do ‘grafting’ de y-metacriloxipropilsilil (y-MPS) em
magadiita e copolimerizacio com metilmetacrilato. Desse modelo, pode-se
observar que (1) os grupos Si-OH livres na superficie da magadiita reagem com o
alcoxissilano, levando a sua ligacdo a lamela, com geracdo de metanol. (2) O
metanol gerado ou o solvente pode reagir com grupos silandis vizinhos e formar

grupos alcoxi e agua. (3) A 4gua gerada pode interagir com o surfactante presente
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no soélido e regenerar um grupo silanol. (4) Novamente, o grupo silanol livre na

superficie da magadiita reage com o organo-alcoxissilano como na primeira etapa.
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Figura 11. Proposta de mecanismo de ‘grafting’ de APTS na superficie da

magadiita. Adaptado de Isoda et al..'®®
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CAPITULO 11
Objetivos

Este projeto visa o estudo da insercdo de aluminio na estrutura da magadiita
assim como das propriedades acidas do produto obtido. O estudo da insercdo de
aluminio na estrutura lamelar da magadiita assim como o acompanhamento de sua
cristalizagdo permite elucidar os mecanismos de incorporacdo deste metal neste
tipo de silicato, ainda pouco investigado na literatura. Através do monitoramento
por técnicas espectroscopicas (RMN de *Si e *’Al, IV-TF e XPS) e nido
espectroscopicas (DRX, andlise elementar e TGA) das etapas de formacao da [Al]-
magadiita, notou-se que sua obten¢do em laboratério pode ser otimizada devido ao
uso de sementes do préprio material. Seguido por estudos de adsor¢cdo de CO a
baixas temperaturas, os sitios acidos destes materiais cristalizados com e sem uso
de sementes de cristalizagcao foram investigados.

Na segunda parte do trabalho, propdem-se algumas modificagdes na
superficie do aluminossilicato, dentre elas o ‘grafting’ com aminopropil, a
pilarizacdo com tetraetilortossilicato ¢ a modificagdo com ambas as fontes de

silicio, na formacao de novos materiais mesoporosos e/ou funcionalizados.
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CAPITULO III

Experimental

3.1. Sintese dos materiais

3.1.1. Sintese da [Al]-magadiita

Este material foi sintetizado pelo método AIC desenvolvido por Superti et
al.*®: metassilicato de sodio (0,0085 mol, Nuclear) foi dissolvido em 4gua destilada
(14,7 mL) e o pH foi ajustado em 10,6-10,8 com HNO; concentrado (Merck, 63%).
O gel foi envelhecido por 4h a 74-76°C e transferido para autoclave com copo de
Teflon para tratamento hidrotérmico (TH) por 24h a 150°C. Apds esse periodo,
isopropoxido de aluminio foi adicionado (0,56 mmol para Si/Al=15) a mistura
reacional e a autoclave foi fechada e retornou a estufa para outro periodo de 12h de
TH a 150°C. Em seguida, o material foi filtrado, lavado até pH neutro e seco ao ar.
A amostra foi nomeada AIC-[Al]-magadiita. O preparo da [Al]-magadiita esta

simplificado no Esquema 2.
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Na,8i0,.5H,0+H,0

ﬂ HNO; até pH10.6-10.8

Espécies de Si-O
polimerizadas+ Na™+NO;

ﬂ Envelhecimento 4h (75°C)

24k TH (150°C) ﬂ

AI(O-prop);
( SVAI=15)

Aluminossilicato de
sodio+ Prop-OH +
Na*+ NO;-

Esquema 2. Preparo da [Al]-magadiita pelo método AIC.

3.1.2. Monitoramento da cristaliza¢ao da [ Al]-magadiita

O monitoramento foi realizado interrompendo a sintese da AIC-[Al]-
magadiita antes da adi¢do de aluminio a Oh, 12h e 24h e examinando o material.
ApoOs a adi¢dao de aluminio, a interrupg¢do ocorreu apos Oh, 6h e 12h. As amostras

foram nomeadas Maga(O, Magal2, Maga24, [Al]-maga0, [Al]-maga6 e [Al]-

12 TH 150°C

—>

AIC-[Al]-magadiita

magal2, respectivamente, como organizadas no Esquema 3.
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Gel precursor:
Maga0

12h tratamento
hidrotérmico : Magal2

24h tratamento

hidrotérmico : Maga24 [Al]-maga0

Antes da adiciio de aluminio

6h tratamento hidrotérmico:
[Al]-maga6

12h tratamento
hidrotérmico: [Al]-magal2

orurumpe ap ovdipe sody

Esquema 3. Monitoramento da sintese de [Al]-magadiita pelo método AIC.

3.1.3. Cristalizagdo Induzida por Sementes

Um novo método de preparagdo de [Al]-magadiita foi proposto e [Al]-
magadiitas com razdes Si/Al=15, 30 e 60 foram preparadas em uma Unica etapa,
sem abertura da autoclave durante a cristalizacdo, pela adi¢do de cristais deste
material previamente preparado: metassilicato de sédio (0,0085 mol, Nuclear) foi
dissolvido em agua destilada (14,7 mL) e o pH foi ajustado em 10,6-10,8 com
HNOj; concentrado (Merck, 63%). O gel foi envelhecido por 4h a 74-76°C e cerca
de 20 mg de magadiita juntamente com isopropoxido de aluminio foram misturados
e transferidos para o copo de Teflon da autoclave para tratamento hidrotérmico
(TH) por 36h a 150°C. Apos esse periodo, o material foi filtrado, lavado até¢ pH
neutro e seco ao ar. Este método foi nomeado Cristalizacdo Induzida por Sementes
(SIC) e as amostras foram nomeadas SIC-[Al]-magal5, SIC-[Al]-maga30 e SIC-
[Al]-maga60 para Si/Al=15, 30 e 60, respectivamente.
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3.1.4. Troca i6nica com CTAB: prepara¢do de organo-magadiita e

organo-[Al]-magadiita

O agente surfactante foi introduzido no espacgo interlamelar dos silicatos
através de troca 10nica. Preparou-se uma suspensio de brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTABr, Alfa AEsar,) em 1L de agua destilada na razao molar
CTA'/Na'=25%. Em seguida, adicionou-se 1g de magadiita/[Al]-magadiita e
manteve a solucdo sob agitacao por 4h a temperatura ambiente. Apds esse periodo,
lavou-se o solido obtido até cessar a formacao de espuma e, entdo, foi seco ao ar.
As amostras foram nomeadas de CTA-maga25 para a amostra derivada da Na-

magadiita e CTA-[Al]-maga25 para aquela proveniente da [Al]-magadiita.

3.1.5. Funcionalizagdao com grupo aminopropil

A funcionalizagao dos silicatos lamelares CTA-maga25 e CTA-[Al]-maga25
com 0 grupo organico aminopropiltrimetoxisilano (APTS=
[CH;CH,NH,(OCHj3);Si)]) foi realizada como descrita na literatura.'®” Uma massa
de 0,25g de organo-magadiita foi mantida em estufa por quatro horas a 100°C e,
em seguida, misturada a 125 mL de solvente N-dimetilacetamida (DMA)
(previamente seco com peneira molecular 4A) e agitada por 4h sob atmosfera de N,
a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se APTS a essa suspensao,
mantendo razdo molar Siaprs/Simaea 1gual a 90. A mistura permaneceu sob agita¢do
constante a 70°C por 48h. Apos esse periodo, o material foi lavado com DMA e

seco. As amostras foram denominadas y-maga25 e y-[Al]-maga25.
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3.1.6. Formacgao de pilares de silica no espaco interlamelar

A etapa de pilarizacdo foi executada de acordo com a referéncia'”’. Foram

feitas, entdo, duas solucoes:

a)  Preparou-se uma solugdo em etanol com a fonte de silicio,
tetraetilortosilicato, TEOS [Si(OCH,CH;).], e acidificou o meio com HCI 2 molL™
para hidrélise da fonte de silicio. Esta solu¢cdo foi mantida sob agitagdo constante
por 3 h. A razdo molar Sirgos/Simsga presente na organo-magadiita ficou

estabelecida em 100.

b)  Paralelamente, manteve-se em agitacdo uma suspensao de 1% m/m de CTA-

maga25/ CTA-[Al]-maga25 em agua.

Adicionou-se a solucdo b o conteido de a e manteve-se por mais 3h de
agitacdo antes de ser transferida para uma autoclave para tratamento hidrotérmico a
373 K por 66 h. O material, ao ser retirado da estufa, apresentou aspecto gelatinoso,
consistente e transparente; lavou-se com agua deionizada até que nao houvesse
mais ions Cl" em solucdo (através de teste com AgNOj3) o que resultou na formacao
de grandes flocos do material. Apds seco ao ar, obteve-se um po branco que foi
peneirado (106 um). Em seguida o material foi calcinado a 600°C por 12h em
atmosfera de oxigénio. Estes materiais foram nomeados PILC-maga25 e PILC-

[Al]-maga25.
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3.1.7. Sintese do hibrido pilarizado/funcionalizado

Para a sintese dos materiais hibridos pilarizados/funcionalizados com
tetraetilortosilicato (TEOS) e aminopropiltrimetoxisilano (APTS) foram feitas trés

solucdes:

a)  Preparou-se uma suspensdo de 1% m/m de CTA-maga25/ CTA-[Al]-maga25

em agua e manteve sob agitacao por 3h a temperatura ambiente.

b)  Paralelamente, preparou-se uma solug¢do, em etanol, de tetraetilortosilicato
(TEOS= [Si(OCH,CH;)4]), e acidificou-se o meio com HCl 1,96 molL" para
hidrélise da fonte de silicio. Esta solu¢do foi mantida sob agitacdo constante por 3

h.

c)  Preparou-se uma soluc¢do de aminopropiltrimetoxisilano (APTS=
[CH;CH,NH,(OCH;);3S1)] em etanol e acidificou-se o meio com HCI 1,96 molL!

para hidrélise do AMPTS. Esta solugdo foi mantida sob agita¢do constante por 1 h.

A razdo silicio das fontes (TEOS+APTS)/magadiita foi estabelecida em 90 e
a razdo TEOS:APTS em 1:1. Apds o preparo das solucdes a e b, a solugdo b foi
adicionada a solu¢do a ¢ mantida por mais 2h sob agitacdo a temperatura ambiente.
Em seguida, foi adicionada a solucgdo ¢ e deixada sob agitagdo por mais 1h antes de
ser transferida para uma autoclave para tratamento hidrotérmico a 373 K por 66 h
(Esquema 4).

O material, ao ser retirado da estufa, foi lavado com agua destilada até¢ que

nao houvesse mais ions Cl" em solugdo (através de teste com AgNOs). Apds seco
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ao ar, obteve-se um pod branco que foi peneirado (106 pm). Os sélidos foram
nomeados como HIB-maga25 e HIB-[Al]-maga25 para o material derivado de

magadiita e [Al]-magadiita, respectivamente.

Eﬂ]{;;};gfj fgjz) TEOS + EtOH +

s “HldEd 2\ . ;

(1% m/m) HCI (2 mol/'L)
Agitagido magnética/3h

CTA*+ H'+ [Al]-maga

+ SiO(OH) vt Cl
- . -— APTS+
ratamento & o
hidrotérmico/ EtOH + HC
66h (100°C)
HIB-maga25/

HIB-[Allmaga235

Esquema 4. Sintese do hibrido pilarizado/funcionalizado.

3.2. Caracterizacoes

3.2.1. Difragdo de raios-X (DRX)

As técnicas de difragdo, particularmente as que usam raios X, sao os métodos
mais importantes para a determinagdo estrutural. A difracdo de raios X possibilita a
determinacdo da estrutura permitindo, ainda, determinar as posi¢des dos atomos e
ions que constituem um composto i6nico ou molecular e a descri¢do das estruturas

A * A~ . 4 J4 el 171
em termos de angulos e posigdes relativas de ions e moléculas numa cela unitaria.
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A difragdo ¢ o resultado da interferéncia entre ondas, resultado da presenca
de um corpo no caminho destas. Os raios X sdao espalhados pelos elétrons dos
atomos e a difracdo pode ocorrer para um arranjo periddico de centros espalhadores
separados por distancias semelhantes a do comprimento de onda da radiacdo e esse
espalhamento pode ser interpretado como equivalente a reflexdo por dois planos

paralelos adjacentes, separados por uma distancia d (Figura 12).

Figura 12. Difragao de raios-X no plano cristalografico e a incidéncia do angulo 0

que expressa a condicao da Lei de Bragg.

A difragdo € 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 X ¢ dado pela equacdo de Bragg:'”

A= 2dsenf Equacao 1

onde A é o comprimento de onda da radiagdo, (1,54 A), d é a distancia entre os
planos cristalinos e 0 € o angulo de reflexdo desses planos.

Ainda, a intensidade difratada, dentre outros fatores, ¢ dependente do nimero
de elétrons no atomo; adicionalmente, os atomos sao distribuidos no espaco de tal

modo que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
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densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam, por consequéncia, distintas para os diversos planos cristalinos.'”

No presente trabalho, a técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o
objetivo de se verificar a cristalinidade dos materiais sintetizados, além da
organizagdo a longo alcance dos materiais lamelares. As estruturas cristalinas das
amostras sintetizadas foram verificadas em um difratdmetro Shimadzu XRD-7000,
operando com radiagdo Cu (Ka= 1,5406 A) 40 kV, 30 mA e monocromador de
grafite, na regido de 1,4 a 55° 20, numa velocidade de 2°.min™". As fendas utilizadas
foram de 0,5 mm, 0,5 mm e 0,3° para divergéncia, espalhamento e recepgao,
respectivamente, e as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

A medida quantitativa da cristalinidade relativa de uma amostra por DRX
pode ser feito pelo uso de um método comparativo. Ou seja, determina-se a
cristalinidade percentual a partir da razdo da area dos picos (calculada pela integral
da curva) presentes no difratograma de uma amostra dividido pela area dos picos
correspondentes do difratograma de um padrao da amostra pura, considerando que
o padrdo ¢ 100% cristalino (embora nem todos os cristais estejam no mesmo nivel
de cristalinidade). Para o calculo da cristalinidade relativa das amostras deste
trabalho, integrou-se a area dos picos na regido de 22° a 30° 26. Aquela de maior

area foi considerada a mais cristalina (100%).

3.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho (IV-TF)

Quando uma radiacdo incide sobre um material, os campos elétrico e
magnéticos da radiagdo interagem com os elétrons dos atomos ou com as moléculas
do sistema produzindo uma perturbacdo por certo tempo. Os espectros no

infravermelho sdo obtidos incidindo uma radiagao sobre a amostra ¢ determinando
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a fracdo de radiacdo incidente absorvida.

Para que haja absorcdo ou emissao de
radiacdo de um sistema no infravermelho ¢ necessario que aconte¢a uma variacao
periodica do dipolo elétrico, que ocorre durante o movimento vibracional de uma
molécula. Quando essa oscilacdo entra em ressondncia com a radia¢do incidente
acontece a absor¢do no infravermelho.'”

As frequéncias em que as moléculas vibram estdo associadas intimamente
aos movimentos dos atomos na molécula. Os d&tomos na molécula podem mover-se
em relacdo aos demais atomos variando os comprimentos das ligacdes ou
movendo-se em relagdo ao plano. Somente as vibracdes que provocam mudanga do
momento de dipolo da molécula sdo observadas. As vibragdes moleculares sdo
classificadas em estiramento simétrico, estiramento antissimétrico e deformacédo.'”

A técnica de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho médio ¢é
muito importante para a avaliacdo da organizagdo a curto alcance das estruturas
inorganicas lamelares e zeoliticas, que apresentam bandas tipicas na regido de 1300
— 400 cm™. Esses solidos apresentam duas classes de vibragdo nessa regido do
infravermelho médio: as vibragdes internas, ou seja, aquelas vibragdes relacionadas
aos tetraedros [SiO4] e que ndo dependem da estrutura ou da forma como os
tetraedros estdo ligados (Figura 13); e aquelas relacionadas ao tipo de estrutura do
material, que correspondem a vibragdes das ligacdes externas entre os tetraedros
(Figura 14). Essas vibragdes sdo também simplesmente denominadas de vibragdes

. . 126,177
Internas € externas, respectivamente.
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Figura 13. Modos de estiramento simétrico (a) e antissimétrico (b) de vibragdes

internas dos tetraedros de silicio [SiO4]."**""®
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Figura 14. Modos de estiramento de vibragdes externas sensiveis ao tipo de

e 178
estrutura zeolitica.

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

Neste trabalho, a ordem a curtas distancias foi analisada por espectroscopia
na regido do infravermelho (IV-TF) usando pastilhas de KBr (0,5% m/m) em
espectrometro Nicolet 6700. Foram realizadas 28 varreduras com resolucao de 4

-1
cm .
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3.2.2.1. Adsorcao de CO a baixas temperaturas

Para os testes de adsor¢cao de CO em [Al]-magadiita, as amostras de Na-[Al]-
magadiitas foram submetidas a troca i6nica com cations NH," agitando-se, por 24
h, 1 g do material em 200 mL de uma solu¢io aquosa de NH,CI 0,1 mol.L". O
solido foi entdo filtrado e lavado até teste negativo para ions cloreto e o
procedimento foi repetido por mais 2 vezes. Em seguida, o material foi pastilhado e
prensado com 2,5 ton e inserido em uma cela propria para experimentos de
adsorcao/dessor¢ao que permite o tratamento a altas temperaturas ¢ também a
realizagdo de espectros a temperatura ambiente e a 100K, sob vacuo (tipicamente
10 mbar). A cela utilizada pode ser visualizada na Figural5.

A amostra, sob vacuo, foi aquecida até 100°C (5°min™') e mantida por 1h, em
seguida, aquecida até 250°C (5°min’') e mantida por 1 h, e por fim, aquecida até
350°C (5°min’') e mantida por 5 h em atmosfera de oxigénio nesta Gltima etapa.
ApoOs a calcinagdo in situ, as amostras foram nomeadas H-[Al]-magaX (onde X=
razao Si/Al no gel de sintese). Apds resfriamento, a cela foi mantida sob vacuo e
resfriada a 100K com nitrogénio liquido anteriormente ao envio de CO. As medidas
de FTIR foram realizadas no equipamento Nicolet 6700, com 128 aquisigdes e
resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram subtraidos do espectro do material anterior

ao envio de CO e normalizados pela massa e 4rea da pastilha.
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Figura 15. Cela utilizada para medidas de adsor¢ao de moléculas-sonda. A regiao A
¢ feita em quartzo para que a amostra possa ser termicamente tratada, se necessario,
antesda realizacdo dos espectros; a regido B compreende a parte da cela onde sao
feitas as medidas propriamente ditas, sendo estas feitas em vidro pirex” e com as
extremidades seladas por duas janelas de KBr. Um suporte de cobre coloca o porta-
amostra (um pequeno envelope vazado feito de ouro) na posi¢do correta para a
aquisicdo dos espectros. A regido C, também feita de vidro pirex”, é o reservatorio

de N, liquido utilizado para medidas de adsorgdo a baixas temperaturas.*
47



3.2.3. Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

A ressonancia magnética nuclear ¢ uma técnica muito utilizada para a
caracterizacao estrutural de materiais no estado solido, pois indica o ambiente
quimico dos atomos no composto. Assim, ¢ possivel verificar e inferir estruturas
inorganicas e organicas no material assim como acompanhar modificagdes na
superficie do material.

Nesta técnica, a separacdo entre os niveis de energia (AE= yIhBj) ¢ o

resultado da interagdo entre 0 momento magnético i de um niicleo atébmico com

. e . 7 3 . J4
um campo magnético B, aplicado. O desdobramento nos niveis de energia ¢
denominado Efeito Zeeman. Além disso, a interacdo ocorre com a componente
magnética da radiagdo eletromagnética e ndo com a componente elétrica. A RMN

s6 tem efeito sobre nucleos que possuem momento magnético, [, € momento

angular, | = h. 1. Onde [ ¢ 0 momento angular ou spin do nucleo. Nucleos com spin
16 ~ ~ 14 . 4
nulo como O, por exemplo, ndo sdo mensuraveis por RMN. Quando os nucleos

atdmicos estdo sujeitos a campos magnéticos, seus momentos magnéticos [l ou

angulares J apresentam um movimento de precessdo em torno do eixo z, o eixo do
campo magnético resultante aplicado.'””'®

Os espectros de ressondncia magnética nuclear do estado sélido foram
medidos para ’Al e *’Si em Bruker Avance'400. As amostras foram giradas a 10
kHz em rotor de zirconia. Mais de 1200 varreduras foram obtidas para ntcleo de
*Si com tempo de repeticdo de 60s e usando o sinal da caolinita como referéncia
em -92 ppm com relacdo ao tetrametilsilano. Para o nticleo de *’Al mais de 2000
varreduras foram acumuladas com tempo de espera de 0,5 s e solucdo aquosa de

AI(NO;); foi usada como referéncia em 0 ppm. As medidas foram feitas usando a

técnica HPDEC (High-Power Decoupled) e o pulso dado foi de w/12. Para os
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nucleos de "°C foi utilizada a técnica de polarizagio cruzada (CP) com repeti¢io de
3s e tempo de contato de 0,003 s.

Os experimentos bidimensionais 3QMAS-RMN foram obtidos através da
seqiiéncia de filtro de zero quantum sob rotacdo de 15kHz, adquirindo-se 512
espectros na dimensao indireta (MQ) e 216 espectros na dimensao direta (MAS).
Os pulsos de criagdo e conversdo de coeréncias de triplo quantum foram calibrados
em 5.3us e 1.9us, e o pulso seletivo foi de 24us. Os espectros bidimensionais foram
adquiridos pelo método states processados do método de transformada de Fourier

“sheared transformation”. O tempo de repeti¢ao entre cada aquisi¢ao foi de 0,5s.

3.2.4. Analise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria (TG) ¢ a técnica de andlise térmica em que a variagdo de
massa da amostra ¢ determinada em fun¢do da temperatura e/ou tempo, enquanto a
amostra ¢ submetida a uma programagio controlada da temperatura.'®' A partir do
ensaio termogravimétrico podem ser observadas reagdes de decomposic¢ao térmica,
que podem envolver processos oxidativos/redutivos além de fendmenos fisicos
como sublimagio, adsorgdo e dessor¢do.'® As curvas TG s6 apresentam eventos
térmicos cuja variacao de massa estd envolvida e a avaliagao dos resultados permite
determinar a estabilidade térmica do material e sua composic¢ao.

A andlise termogravimétrica foi realizada sob atmosfera de ar sintético da
temperatura ambiente a 1000°C com rampa de aquecimento de 10°C.min”' em
equipamento TA Instruments Model 2950, para extrair informagdes sobre a

estabilidade térmica dos materiais.
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3.2.4.1. Testes de adsor¢ao de CO,

As medidas de adsor¢ao de CO, foram realizadas em um TGA/DTA Setaram
Instrumentation modelo Setsys 16/18. A temperatura 6tima de adsor¢ao de CO,

assim como o tempo de equilibrio foram determinados previamente aos testes.

3.2.4.1.1. Otimizagao da temperatura de adsor¢ao de CO,

Inicialmente, 10 mg do material foram aquecidos da temperatura ambiente
até 100°C com taxa de aquecimento de 10°C min™ sob fluxo de hélio (16 mL.min"
") e mantidos nessa temperatura por 4h. Apos a desidratagdo, a amostra resultante
foi resfriada a 20°C, a 5°C min™ sob fluxo de hélio (16 mL min™') ¢ mantida nessa
temperatura por 30 min. Em seguida, a amostra foi aquecida de 20°C a 800°C sob
fluxo de uma mistura 5% de CO, em hélio (16 mL.min™"). Por fim, a amostra foi
resfriada & temperatura ambiente, a 20°C min™' sob fluxo de hélio (16 mL.min™"). A

temperatura onde ocorreu a maior adsor¢dao de CO, foi 49,8°C.

3.2.4.1.2. Obtencao do tempo de equilibrio de adsor¢ao de CO,

Inicialmente, 10 mg do material foram aquecidos da temperatura ambiente
até 100°C com taxa de aquecimento de 10°C min™ sob fluxo de hélio (16 mL min’
") e mantidos nessa temperatura por 4h. Apods a desidratacdo, a amostra resultante
foi resfriada a 50°C, a 10°C min™' sob fluxo de hélio (16 mL min™). Na sequéncia,
a amostra foi mantida a 50°C por 5h sob fluxo de uma mistura 5% de CO, em hélio

(16 mL min™"). Por fim, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente, a 20°C min’
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' sob fluxo de hélio (16 mL min™). O tempo de equilibrio para adsor¢do de CO, foi

de 240 minutos.

3.2.4.1.3. Testes de adsorcdo de CO, em magadiita e [Al]-magadiita

contendo grupos aminopropil em sua composicao

Inicialmente, 10 mg do material foram aquecidos da temperatura ambiente
até 100°C com taxa de aquecimento de 10°C min™ sob fluxo de hélio (16 mL.min"
") e mantidos nessa temperatura por 4h. Apds a desidratacdo, a amostra resultante
foi resfriada a 50°C, a 10°C min™ sob fluxo de hélio (16 mL.min™") e mantida nessa
temperatura por 30 min.

Em seguida, para obten¢dao das curvas de adsor¢ao de CO,, a amostra foi
mantida a 50°C por 240 minutos sob fluxo de uma mistura 5% de CO, em hélio (16
mL min™). Para dessor¢do do gis, a amostra foi aquecida até 150°C, com taxa de
aquecimento de 5°C min’, sob fluxo de He (16mL min') mantida nessa
temperatura por mais lh. Ao final, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente,

a 20°C/min"' sob fluxo de He (16 mL min™).

3.2.5. Analise elementar

A andlise elementar de Na, Al e Si foi realizada por espectrometria optica de
plasma induzido (ICP-OES) em um equipamento Optmar 3000 DV da marca
Perkin Elmer). Previamente, a estrutura foi destruida por tratamento térmico a
1000°C durante 10 h em forno, sob fluxo de oxigénio. Em seguida, a amostra foi
dissolvida em 3 mL de HF 48% (Sigma Aldrich), 3 mL de HNO; (Sigma Aldrich) e

3 gotas de HCIO,, sob aquecimento. Esse procedimento foi realizado 3 vezes e na
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ultima, adicionou-se uma ponta de espatula de H;BOs;. As solugdes foram
preparadas em meio dcido com HNO; 2%.

A andlise elementar CHN foi realizada no aparelho CHNS/O Analyzer 2400,
Série 11, da Perkin Elmer.

3.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta analise consiste em obter imagens de amostras em escala micrométrica.
A morfologia dos so6lidos foi observada através de micrografias eletronicas de
varredura coletadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-T300,
operando a 20 kV com imagens de elétrons secundarios. Previamente, as amostras
foram suspendidas em acetona, sonicada e gotejada sobre o porta amostra € em
seguida metalizadas com 10 nm de uma mistura ouro/platina em metalizador Bal-

tec MEDO020 Coating System.

3.2.7. Espectroscopia de fotoeletrons de raios-X (XPS)

Esta andlise ¢ feita irradiando uma amostra solida com raios-X
monoenergéticos em uma atmosfera de vacuo e analisando a energia cinética dos
elétrons que sdao emitidos. Os fotons irradiados tém uma for¢a de penetragdo
limitada em um solido, na ordem de 1-10 nm. Eles interagem com os 4tomos na
regido da superficie da amostra, causando emissdo de elétrons por efeito
fotoelétrico e estes sdo detectados por um espectrometro eletronico. O espectro
obtido ¢ representado como um grafico do numero de elétrons detectados pelo

. . . C e 183
intervalo de cnergia versus sua encrgia cinetica.
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Cada elemento quimico possui um conjunto Unico de energias de ligagdo e
com isso um espectro caracteristico. Os dados obtidos por esta andlise podem
fornecer informacgdes sobre os elementos constituintes de um composto, estados de
oxidacdo destes elementos e também a concentracdo semi-quantitativa dos
elementos na superficie.

As andlises de XPS das amostras deste trabalho foram obtidas em um
analisador esférico VSW HA-100 utilizando radiagao Alg, (hv=1486,6 ¢V) e foram
realizadas no Laboratorio de Fisica de Superficies do Instituto de Fisica “Gleb

Wataghin” sob a coordenagao do Prof. Dr. Richard Landers.

3.2.8. Propriedades texturais

O conhecimento das propriedades texturais de um catalisador tem uma
grande importancia pratica, dado que a dimensdo das particulas/porosidade tem
uma influéncia direta sobre o niimero e acessibilidade dos centros ativos. A
caracterizacdo da textura de um catalisador (area especifica, volume poroso,
didmetro de poros, etc) realiza-se através da analise das isotermas de adsorcdo ou
pela porosimetria de mercurio.'®

Quando o material ¢ exposto ao gids 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 géas. Apds um determinado tempo, a massa do solido e a
pressdo do gas assumem um valor constante. A quantidade de gas adsorvida pode
ser calculada pela diminui¢do da pressdao por meio da aplicagdo das leis dos gases
ou pela massa de gas adsorvida pelo solido. Esse procedimento gera uma isoterma

da relacdo entre a pressao de trabalho e a pressao de vapor do gas na temperatura
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utilizada versus a quantidade de gas, que mostra a relagcdo entre a quantidade molar
de gas adsorvido ou dessorvido pelo so6lido, a temperatura constante, em fun¢ao da
pressdo do gas.'™

O formato da isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao ¢ fungdo do tipo de porosidade
do sdlido. Elas sao classificadas em isotermas do tipo I, II, III, IV, V e VI (Figura
16). A isoterma do tipo I & caracteristica de solidos microporosos, enquanto as
isotermas do tipo II e IV sdo tipicas de sélidos ndo porosos e de sélidos com
mesoporos razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo Il e V
sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior
interagdo entre si do que com o sélido. Ja a isoterma do tipo VI ¢ obtida através da

~ , £ ~ . . 185.1
adsor¢do do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme.'®'*
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Figura 16. Isotermas do tipo I ao tipo VI.'®

As isotermas de adsor¢ao/dessor¢dao de N, para as amostras trabalhadas nesta
dissertagdo foram realizadas no equipamento Quantachrome Analysis (Autosorb
1MP), a temperaturas criogénicas. Previamente, as amostras foram tratadas a 100°C

por 12h, sob vacuo.
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CAPITULO 1V
Resultados e Discussoes

Parte 1

4.1. Formacao da [Al]-magadiita

A cristalizagdo de um silicato lamelar ocorre em diversos estagios:
envelhecimento do gel, nucleagdo e crescimento e um periodo de estabilidade. Se a
sintese for interrompida neste estagio de estabilidade, a estrutura obtida sera
cinética, ou seja, obtém-se o material que se cristalizou com maior rapidez nas
condi¢des de sintese. Em contrapartida, se a reagdo nao for interrompida durante a
fase de estabilidade pode ocorrer a recristalizacdo do material previamente formado
para estruturas mais estaveis, como a tridimita, a cristobalita e o quartzo.”

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

processo estd descrito no Capitulo II.
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4.1.1 Monitoramento de formacao da [Al]-magadiita

O padrao de difragdo de raios-X obtido em cada etapa durante a sintese de
[Al]-magadiita é analogo ao da Na-magadiita'®, Figura 17, e indica a formacio da
estrutura desejada em 24h (Figura 17, curva c). Apesar de nao resolvida, a estrutura
cristalina da magadiita pode ser verificada na regido de 23-30° 26, regido que
reflete a cristalinidade da lamela. Em tempos de TH inferiores a 24h, o material
apresenta um halo amorfo (curvas a-b, Figura 17), tipico de materiais ndo
organizados a longa distancia. Observa-se na curva d da Figura 17, que a
organizacao cristalina do material passa por um desordenamento apos a introdugdo
de aluminio no meio reacional.

Apos 6h de TH (curva e, Figura 17), [Al]-magadiita torna-se mais cristalina
que na curva anterior ¢ com 12h de TH o material apresenta estrutura ainda mais
cristalina, evidenciada pelos picos finos e definidos na regiao de 5,74° (1,54 nm),
11,46° (0,77 nm) e 17,12° (0,52 nm) correspondentes aos planos de difracao (001),
(002) e (003), respectivamente. Além disso, a existéncia de sinais entre 23° e 30°
20 e a diminuic¢ao do halo amorfo, observado no difratograma do material antes da

adi¢ao de Al, indicam a natureza cristalina das lamelas.
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Figura 17. DRX da cinética da [Al]-Magadiita antes da inser¢ao de aluminio: a) gel
precursor (Maga0); b) 12h de TH (Magal2); ¢) 24h de TH (Maga24) e ap6s adicao
de aluminio: d) [Al]-maga0; e¢) 6h de TH [(Al]-maga6); f) 12h ([Al]-magal?2).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais obtidos em cada
etapa esta disponivel nas Figuras 18 ¢ 19. Agregados morfologicamente indefinidos
sdo observados nas amostras Maga0 e Magal2. Com 24h de tratamento
hidrotérmico, agregados do tipo rosaceas, caracteristicos da magadiita, comecam a

se formar e se mantém integros mesmo apos adi¢ao de aluminio a sintese.
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Maga0

Magal?2

Maga24

Figura 18. MEV das etapas de formacao de [Al]-magadiita antes da inser¢do de aluminio.
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Figura 19. MEV das etapas de formagdo de [ Al]-magadiita ap6s a inser¢dao de aluminio.
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O IV-TF apresentado na regido de 1800 e 400 cm™ (Figura 20) mostra o
progresso da ordem estrutural local durante a formagdo do material. A banda em
1383 cm™ refere-se estiramento NO devido a presenca do anion NO;™ proveniente
do &cido nitrico usado na sintese. Os modos vibracionais referentes as moléculas de

agua se apresentam na regido de 3800 e 3150 cm™ e em 1630 cm™ (Sop).

(Si-O-Si).
anéis duplos
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Figura 20. IV-TF da cinética da [Al]-Magadiita antes da inser¢cao de aluminio: a)
gel precursor (Maga0); b) 12h de TH (Magal2); c) 24h de TH (Maga24) e apos
adicao de aluminio: d) [Al]-maga0; e) 6h de TH [(Al]-maga6); f) 12h ([Al]-
magal?2).

Quando o tempo de TH se prolonga, as bandas largas sdo substituidas por

bandas mais definidas, indicando uma evolu¢ao durante a formacao da estrutura e
organizacdo dos tetraedros de [SiO4]". O estiramento v, (Si-O-Si) aparece na

regido de 1200-1000 cm™, enquanto o modo simétrico (vy(Si-O-Si)) esta na regido
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de 700-400 cm™'. Os modos vibracionais proximos a 800 cm™ estéio relacionados
aos estiramentos v,(Si-O-Si) proprios dos movimentos da estrutura.'™ Na regido de
650 a 500 cm™', os estiramentos Si-O-Si de anéis simples e duplos presentes na
estrutura lamelar sdo observados em 618 ¢ 570 cm™ apenas apds 24h de tratamento
hidrotérmico, indicando a presenga de estruturas cristalinas antes da insercdo de
aluminio.

As bandas em 1627 cm’ tipicamente de moléculas de agua interagindo com
cations Na' e em 1664 cm™ caracteristica de 4gua em ligagdes de hidrogénio'” no
espaco interlamelar da magadiita aparecem apenas ap6s 24h de TH.

A andlise termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG) mostram que a
principal perda de massa até 200°C esta relacionada a saida de moléculas de agua
adsorvidas ao solido. No inicio da cristalizagdo, a DTG (Figura 21A, curva a)
apresenta uma perda de massa significativa iniciada em 550°C (cerca de 5,7%)
atribuida a condensacdo de grupos silandis a siloxanos® como representado no
Esquema 5. Tal comportamento ndo ¢ observado em maiores tempos de reagao
(Figura 21A, curvas b e ¢), indicando que em até 12h de tratamento hidrotérmico,
as espécies Si-O ja estdo, em sua maioria, conectadas, formando uma rede, embora

ainda a estrutura ndo possua ainda a cristalinidade do desejada material.

=Si1-OH + HO-Si= — =8i-0-Si= + H,0

Esquema 5. Condensagdo dos grupos silanois a siloxano.

Apos 24h de TH (Maga24), trés familias de moléculas de agua sdo
observadas na derivada da perda de massa; elas permanecem inalteradas apds a
inser¢do de aluminio (Figura 21B). A insercdo de aluminio ndo interfere nesses

L 4 . 1 0 4 * 14
sitios, mantendo o comportamento caracteristico'’ de sélidos lamelares com ions
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Na' interlamelares. Esses trés eventos de desidratacdo estdo relacionados, da menor
para maior temperatura, respectivamente, ao fato de a molécula de agua nesses
silicatos poder ser encontrada: 1) provavelmente localizada em mesoporos no
estado liquido, i1) fisicamente adsorvida e na esfera de hidratacdo mais externa dos
cations Na' e iii) em ligagcdes de hidrogénio com outras moléculas de dgua na

. ~ .. + . . .- 191
esfera de hidratagio mais interna do Na" assim como com grupos silanois."”
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Figura 21. Derivada da termogravimetria (DTG) das amostras do monitoramento da
formagdao de [Al]-magadiita antes da inser¢do de aluminio (A): a) Maga0, b)
Magal2, c) Maga24 e apos insercdo de aluminio (B): a) [Al]-maga0, b) [Al]-
magab, c) [Al]-magal2.

A Tabela 3 traz as principais perdas de massa dos materiais obtidos durante a
sintese de [Al]-magadiita analisadas por termogravimetria (Figura 21). A perda de
massa observada na [Al]-magadiita formada (34,36%) ¢ o dobro daquela perda
observada na magadiita (14,85%) antes da inser¢do de aluminio (compare as curvas
c nas Figuras 21A e 21B assim como [Al]-magal2 com Maga24 na Tabela 3). Este

maior conteudo de agua ¢ esperado uma vez que com a inser¢ao de aluminio uma
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maior quantidade de sitios trocdveis estd presente, assim, as moléculas de agua na
esfera de hidratacdo do so6dio contribuem em maior extensao para o conteudo total

de agua.

Tabela 3. Perda de massa (%) da [ Al]-magadiita.

Amostras | Perda de agua (%)* Perda de OH (%)"
Maga0 28,67 11,58
Magal2 33,11 1,88
Maga24 14,85 0,34
[Al]maga0 25,19 2,33
[Al]maga6 40,92 2,77
[Al]magal?2 34,36 1,69

? perda de massa até 200°C; " perda de massa de 205°C a 800°C.

A Figura 22 compara os espectros de RMN de *’Si a cada estagio da sintese
da [Al]-magadiita. O material de partida, o gel de sintese (curva a), exibe dois
sinais alargados na regido de Q* em -109,2 ppm e na regido de Q’ em -97,5 ppm.
Com 12h de tratamento hidrotérmico, na regido de -87 ppm um pequeno sinal
aparece devido a alguns sitios Q” presentes. As ressondncias da Figura 22a e b sio
mais largas e, com o prolongamento do tratamento hidrotérmico, tornam-se mais
definidas devido a progressiva organiza¢cdo das unidades formadoras da rede nos
sitios cristalograficos, aumentando a ordem local, de modo similar ao que foi
observado no IV-TF.

Acompanhando a evolugdo da sintese, apds 24h de TH com a estrutura da
magadiita formada (como mostrada anteriormente por DRX), a ressonancia
apresenta o padrio tipico ja observado (Figura 22¢) com dois picos na regido de Q*
em -109,3 e -112,1 ppm e um ombro em -108,2 ppm atribuido aos sitios

[Si(408Si)]."* O sinal referente aos sitios [Si(30Si)(0")] é observado em -97,5 ppm
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e uma pequena contribuicdo de sitios [S1(20S1)(207)] em -87 ppm ainda estd
presente.

Com a adicao de aluminio, os sitios [Si(40S1)] e [S1(30S1)(O")] apresentam
um alargamento, indicando que a organiza¢do cristalina do material ¢ localmente
afetada pela inser¢ao do metal (Figura 22d). Com mais 6h de TH (Figura 22¢), a
estrutura retorna a sua organizagdo como evidenciado pelo reaparecimento dos
sinais em -112,0 ppm dos sitios Q*. Em 12h apés adi¢do do aluminio (Figura 22f),
as linhas tipicas sdo observadas na regido de sitios Q* em -109,4 e -112,0 ppm e um
ombro mais evidente em -108,3 ppm relacionado aos sitios [(30Si)(10Al)].
Reflexos deste processo de amorfizagao/cristalizagdo apos a inser¢ao de aluminio

foram observados e comentados por DRX.

-112,0
f
97,4 e

-109,2 b
97,5
a
I T T T T T T T T T T T T T 1
270 -80 -90 2100 -110  -120  -130  -140
3 (ppm)

Figura 22. RMN de *’Si da cinética da [Al]-magadiita antes da adi¢do de aluminio:
a) gel precursor (Maga0); b) 12h de TH (Magal2); c) 24h de TH (Maga24) e ap6s
adi¢ao de aluminio: d) [Al]-maga0; e¢) 6h de TH [(Al]-maga6) e f) 12h de TH ([Al]-
magal?2).
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Para quantificar o grau de polimerizacdo, isto €, a quantidade relativa de
espécies Q' [Si(40Si)] e a soma das espécies Q° {[Si(30Si)(O)] ou
[(30Si)(10AD]} e Q° [Si(20Si)(20)], a razio Q*/(Q*+Q?%) foi calculada apds
deconvolucdo das areas dos espectros. Observa-se um aumento nesta razao
calculada apds a adi¢do de aluminio, (a razio Q*(Q’+Q?) passa de 1,0 para 1,3),
sugerindo que este metal favorece a formacgdo da estrutura deste material lamelar
pelo aumento do grau de polimerizacao das unidades de [SiO4] e [AlO4] (Tabela 4),
ainda, confirma o uso de espécies Si-O™ da superficie na incorporagdo de aluminio
na estrutura da magadiita.

Estudos sobre a cristalizagdo de zedlitos'” indicam que a nucleagio ocorre
com espécies precursoras dissolvidas no gel e o crescimento dos cristais envolve
um processo de condensacao-polimerizagdo destas espécies. O mecanismo, que
envolve parametros cinéticos como a energia de ativagdo, sugere que particulas
(como os nucleos contendo aluminio, por exemplo) da ordem de nanOmetros

~ 194,195
possam atuar como pontos de nucleagdo.
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Tabela 4. Deslocamentos quimicos de *’Si medidos por RMN e razio Q*/(Q*+Q?)

calculadas apds deconvolugao dos espectros das [Al]-magadiitas.

6 (ppm) Razao
Amostras | Q° Q’ Q' QYQ+Q)
-97,0

Maga0 -87 98.6 109,2 1,5
-97,6 -109,2

Magal?2 -87.,3 968 -114.1 1,2
-109,3

Maga24 | -87,5 -97,5 1121 1,0

[Allmaga0 | -87,3 -97,3 -108,7 0,8
-109,3

[Al]maga6 | -87,5 -97,6 1119 1,0
-109,4

[Allmagal2 | -86,8 -97.4 112.0 1,3

Além disso, o espectro de RMN de *’Al (Figura 23) mostrou dois sinais
principais em 57,6 ¢ 8,9 ppm atribuidos a espécies em coordenacao tetraédrica e
octaédrica, respectivamente. As espécies tetraédricas em relagdo as octaédricas tém
um aumento de 30% apo6s 12h de TH da adi¢dao de aluminio, indicando sua entrada

na rede silica (Tabela 5).
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Figura 23. RMN de *’Al da a) [Al]-maga0, b) [Al]-Maga6 ¢ c) [Al]-Magal2.

Acompanhando o tratamento hidrotérmico, apdés 6h (Figura 23b), um
aumento na razdo Al/Al, pode ser observada como mostrada na Tabela 5. [Al]-
magadiita (curva c) apresenta maior quantidade de aluminio em posigdes
tetraédrica, indicando que o material final pode apresentar acidez de Bronsted.® Na
geometria tetraédrica, os atomos de Al estdo ligados exclusivamente as unidades
Si0,'”° e possuem deslocamento quimico tipico em torno de 56 ppm (Figura 24a).
Dado o pH de sintese em torno de 10,6, ndo ha formacdo de espécies AI(OH)g
contrabalanceado cargas positivas, ou seja, as espécies octaédricas neste material
tratam-se de aluminio da rede em coordenag¢dao com duas moléculas de agua (Figura

24b).

Tabela 5. Razdo Ali/Aly durante a formagao da [Al]-magadiita.

Ala/ Al et
[Al]-maga0 0,55
[Al]-Maga6 0,74
[Al]-Magal2 0,81
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Figura 24. Representacdo de um sitio de aluminio em coordenacao tetraédrica (a) e

octaédrica (b).

O monitoramento de formacao do silicato lamelar [Al]-magadiita confirma
que sua cristalizacdo ocorre via etapas sequenciais de nucleagdo seguida por
crescimento dos cristais como indicado pelas analises de DRX, IV-TF, TGA e
RMN de *’Si e *’Al durante as vérias etapas de sintese. Estes resultados juntamente
com os estudos realizados previamente pelo grupo, permitem visualizar a
incorporacdo de aluminio a rede cristalina da magadiita. Ja foi observado
previamente®™ que tratamento hidrotérmico anterior a adi¢io de aluminio mais
breve que 12h ndo leva a formagao de [Al]-magadiita cristalina, se sintetizado pelo
método AIC, até aqui investigado.

Os difratogramas de raios-X apresentados na Figura 17 sugerem que um
precursor com um bom grau de cristalinidade (Figura 17, curva c) € necessario para
a obten¢do de [Al]-magadiita cristalina. Uma vez que tais sementes estdo
disponiveis, a adi¢do de aluminio a mistura reacional causa certa desorganiza¢ao na
estrutura cristalina que, com o aumento do tempo de tratamento hidrotérmico, se
reorganiza. Tal amorfizagao parcial do material estd relacionada a duas possiveis

causas: 1) espécies de silicio presentes no gel de sintese reagem com as espécies de
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aluminio inseridas e se depositam sobre a semente do cristal; i1) o aluminio
adicionado reage com os grupos OH na superficie da semente de magadiita pré-
formada, causando amorfizacdo superficial e localizada no cristal. As razdes
Q*(Q*+Q? obtidas por RMN de *Si (Tabela 4) indicam que a reagdo de
incorporacdo do aluminio ocorreu nos grupos SiOH e corroboram a segunda
hipotése. Independente do processo, com 12h de tratamento hidrotérmico apds a
inser¢do de aluminio, [ Al]-magadiita com cristalinidade desejavel pode ser obtida.
Para melhor elucidar esta etapa, a parte liquida das misturas reacionais
anterior a adicdo de aluminio também foi analisada por RMN para observar quais
espécies de silicio podem estar disponiveis para reagdo no momento em que o

aluminio ¢ adicionado. A Figura 25 mostra estas medidas.

apos 12h de TH

gel envelhecido

gel recém
preparado

metassilicato
de so6dio em agua

I v I v I v I v I v I v I
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120
8 (ppm)
Figura 25. RMN de *Si da parte liquida das misturas reacionais. (O sinal na regido

de -100 a -130 ppm refere-se ao vidro do tubo de ressonancia).

69



O espectro de RMN de *’Si da solugdo aquosa de metassilicato de sodio na
mesma concentracao que aquela utilizada para o preparo da magadiita apresenta
uma grande quantidade de espécies monoméricas (Q”) em -72.0 ppm, diméricas
(Q'Q', -79,7 ppm) e prismas trigonais (Q’s em -87.8 ppm). Ao ajustar o pH de
sintese para 10,6-10,8, ocorre a polimerizacao seletiva e espécies como os dimeros,
trimeros e tetrimeros desaparecem (na regido de -82 ppm) da solucdo.'”’ Apos 4h
de envelhecimento do gel, as espécies soliveis estio em baixas concentragdes, ou
seja, praticamente todas as espécies de silicio foram condensadas em sitios Q’ ¢ Q*
na parte solida do gel, cujos espectros estdo na Figura 22, curva a (Maga0). Apds
12h de tratamento hidrotérmico, a parte liquida da mistura reacional j4 ndo
apresenta espécies de silicio dissolvidas. A parte liquida da reagdo continuou sendo
monitorada apds esse periodo e nenhuma espécie de silicio ou aluminio foi
detectada. Em outras palavras, quando a fonte de aluminio ¢ inserida na mistura
reacional, apds 24h de tratamento hidrotérmico, ndo ha qualquer espécie de silicio
em solucdo passivel de reagdo, assim, a amorfizacdo parcial observada na Figura
17, curva d, € resultado da transformacdo topotatica da magadiita em [Al]-
magadiita pela reacdo do aluminio em seus grupos OH superficiais.

Frente aos resultados obtidos, um mecanismo de nucleacao heterogénea para
a cristalizagdo de [Al]-magadiita pode ser proposto. No método AIC, isto ¢, quando
sementes de magadiitas sdo geradas in situ, a primeira etapa (Passo A, Esquema 6)
ocorre até 24h de tratamento hidrotérmico e corresponde exatamente a cristalizagao
de sementes de magadiita.

Ao adicionar isopropdxido de aluminio a sintese, ele se hidrolisa e reage com
os grupos =SiOH da superficie, criando grupos =Si-O(H)-Al= na superficie do
solido. Recordando dos resultados de RMN, Figura 25, os espectros de *’Si da parte

liquida mostram que quando isopropoxido de aluminio ¢ adicionado (apds 24h de
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tratamento hidrotérmico) nenhuma espécie de Si estd disponivel em solucdo para
reacdo, o que implica no fato de o isopropdxido de aluminio parcial ou totalmente
hidrolisado reagir apenas com os grupos =Si-OH superficiais no sélido em
crescimento, como confirmado pelo RMN de *’Al (Figura 23): imediatamente apos
a insercdo da fonte de aluminio, Al em ambiente tetraédrico ja estd presente no
material. Esta etapa esta representada no Passo B do Esquema 6. A incorporacgao de
aluminio causa a amorfiza¢do local da superficie do cristal (Figura 17) devido a
uma camada de aluminossilicato que se forma sobre a semente de magadiita, mas

que recupera sua cristalinidade ap6s mais 12h de tratamento hidrotérmico.
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Etapa A:

24h
N&zSiO3 + HNO; —— . ¥ + NaNO; + H,O

Na* Na* + Al(O-iprop)g

»

- iP1ropOH ’ Na'

Esquema 6. Mecanismo de incorporagdo do aluminio em magadiita. (Os circulos
vazios representam atomos de Si, os cinzas representam O e os circulos

preenchidos em preto, representam os atomos de Al).
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4.1.2. Cristalizagdo Induzida por Semente (SIC)

Durante um processo de cristalizacdo com sementes, cristais do material a ser
obtido sdo comumente usados para induzir a cristalizagdo como abordado no
Capitulo 1. Frente aos resultados obtidos até o presente momento, em que [Al]-
magadiita s6 ¢ obtida devido a presenca de sementes de magadiita pré-formadas (in
situ), um método alternativo ao desenvolvido por Superti et al.*® para obtencio de
[Al]-magadiita ¢ proposto neste trabalho, semeando cristais deste material
previamente preparado ao gel de sintese e alcancando uma rota de sintese
simplificada (em uma unica etapa de preparo). Comparacdes foram estabelecidas
entre [Al]-magadiita (Si/Al=15) sintetizada pelo método AIC e pelo método aqui
proposto, SIC (Seed Induced Crystallization). Ainda, a cristalinidade dos materiais
derivados do método SIC foi estudada variando a razao Si/Al em 15, 30 e 60.

A anélise elementar dos materiais obtidos apresentaram valores concordantes
com as razoes molares Si/Al dos géis reacionais. A Tabela 6 traz esses valores
obtidos experimentalmente.

A Figura 26 apresenta o padriao de difragdo de raios-X das [Al]-magadiitas
sintetizadas pelos dois métodos e com diferentes razdoes Si/Al. A AIC-[Al]-
magadiita (curva a, Figura 26) apresentou o padriao de difragdo de raios-X
caracteristico da estrutura como ja descrito anteriormente. Superti ef al*® mostraram
que a adicdo de aluminio no gel inicial leva a forma¢do de um material amorfo ou
muito contaminado. Entretanto, usando o método direto e semeando alguns cristais
de magadiita (método SIC), obtém-se um material tdo cristalino quanto o obtido
pelo método AIC (compare curvas a e b na Figura 26).

Com o aumento da razao Si/Al, [Al]-magadiitas com maiores cristalinidades

sdo obtidas pelo método SIC. Este efeito ¢ esperado ja que menor € a concentragao
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de aluminio, se aproximando da magadiita silicica (livre de aluminio). Quanto
menor a presenca deste metal, mais se percebe o efeito de indugdo causado pelas

sementes de cristal.

200 cps

Intensidade (u.a)

20 (graus)

Figura 26. DRX das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo método AIC (a) e pelo
método SIC com razao Si/Al= 15 (b), 30 (c) e 60 (d).

Tabela 6. Anélise elementar das [Al]-magadiitas.

Amostra Si/Algery Si/Alproautsy Cristalinidade (%)
AIC-[Al]-magal5 15 14,5 89
SIC-[Al]-magal5 15 16,4 91
SIC-[Al]-maga30 30 29,5 95
SIC-[Al]-maga60 60 50,3 100

As 1magens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das
amostras sintetizadas por AIC e SIC (Figura 27) apresentaram morfologia

organizada, tipica da magadiita, que ndo ¢ afetada pelo método de sintese.
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x 5000 x 10000 x 30000
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Figura 27. Microscopia eletronica de varredura (MEV) das [Al]-magadiitas
sintetizadas pelo método AIC (a) e pelo método SIC com razdo Si/Al= 15 (b), 30
(c) e 60 (d).
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Os espectros de IV-TF das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo método SIC
(Figura 28, curvas b-d) mostram as tipicas absor¢des atribuidas para a AIC-[Al]-

magadiita (curva a) ja apresentadas.
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Figura 28. IV-TF das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo método AIC (a) e pelo
método SIC com razao Si/Al= 15 (b), 30 (c) e 60 (d).

A termogravimetria derivada (Figura 29) apresenta uma significativa perda
de massa antes de 200°C relacionada a desidratagdo. Curiosamente, AIC-[Al]-
magadiita apresenta trés perdas de 4gua muito bem definidas ao passo que para as
SIC-[Al]-magadiitas a primeira perda (em aproximadamente 60°C) ndo ¢
pronunciada. Isto se deve aos diferentes graus de hidratagdo do solido.
Independente do método de sintese, os mesmos sitios de coordenacdo das

moléculas de 4gua aos cations Na' estdo presentes em todas as [Al]-magadiitas
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1 . . , . i .
como esperado'” e descrito anteriormente, porém com intensidade relativa
diferente: existe um maior nimero de moléculas de agua coordenadas em cations

sodio do que moléculas de 4gua de hidratacao.
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Figura 29. Termogravimetria derivada das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo

método AIC (a) e pelo método SIC com razao Si/Al= 15 (b), 30 (c) e 60 (d).

A Figura 30 mostra o espectro de RMN do estado sélido de *’Si das
amostras. As [Al]-magadiitas exibem o padrao previamente observado: um pico na
regido de Q° em -97.3 ppm e dois sinais na regido de sitios Q* em -109,5 ¢ -112,3
ppm. O tipico ombro aparece em -108,3 ppm que estd relacionado a presenca de
fons aluminio na estrutura como ja observada para kanemita'® e mostrado também
por Superti et al..*® Utilizando sementes de cristalizagdo no gel precursor, as
ressonancias tornam-se ligeiramente mais estreitas o que implica no aumento da

organizagao local do material como previamente indicado por DRX.
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Figura 30. RMN de *’Si das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo método AIC (a) e
pelo método SIC com razao Si/Al= 15 (b), 30 (¢) e 60 (d).

A Tabela 7 apresenta a razio Q*/Q’ calculada para as amostras preparadas
pelos métodos AIC e SIC com diferentes razdes Si/Al, através da integragcdo das
areas do picos nas regides correspondentes aos sitios Q* e Q. Para valores altos de
Si/Al, ha um aumento na relacio Q*/Q’ que estd de acordo com o esperado devido a
menor concentracdo de espécies [AlO,]". O fato de Q*/Q’ ser menor para SIC-[Al]-
magal5 quando comparada a AIC-[Al]-magal5 mostra que ha mais espécies Q’,

indicando maior incorporacao de aluminio a rede.
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Tabela 7. Deslocamentos quimicos de *Si NMR e razio Q%/Q’ calculadas para

[Al]-magadiitas.

o (ppm) Razao
Amostras Q' Q" QY/Q°
AIC-[Al]-magadiita 1123 1,28
SIC-[Al]-magal5 973 _109’5 1,18
SIC-[Al]-maga30 T 10 8, 3" 1,40
SIC-[Al]-maga60 ’ 1,50
*ombro

O espectro de RMN em 1D de *’Al das [Al]-magadiitas (Figura 31)
preparadas pelos métodos AIC e SIC apresenta duas ressonancias principais, uma
com maximo em 58,1 ppm atribuida a aluminio tetraédrico na estrutura e outra com
maximo em 8,7 ppm atribuida a aluminio octaédrico, mas em sitios hidratados, isto
¢, sitios mais superficiais nas lamelas.

Percebe-se que [Al]-magadiita (Si/Al=15), curva b da Figura 31, possui
muito mais Al em posi¢des tetraédricas quando sintetizada pelo método SIC em
comparagdo com o mesmo material obtido pelo método AIC, indicando que os
cristais adicionados induzem a entrada de mais aluminio na estrutura. A adi¢ao de
sementes de cristalizagdo promove pontos de nucleacdo no sistema o que leva a
materiais mais cristalinos, permitindo otimizar as sinteses de materiais lamelares
como [Al]-magadiita sem a necessidade de interrupcao do tratamento hidrotérmico
0 que torna o processo mais simples, sem perder as caracteristicas e propriedades

do material.
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Figura 31. RMN de *’Al das [Al]-magadiitas sintetizadas pelo método AIC (a) e

pelo método SIC com razao Si/Al= 15 (b), 30 (c) e 60 (d).

O aumento da razdo Si/Al causa o aumento na intensidade do sinal referente
a Aly e assimetria das linhas (curvas c-d, Figura 31). Para confirmar se tal
assimetria, observada com o aumento da razdo Si/Al, é devida a -efeitos
quadrupolares de segunda ordem ou devido a presenca de sitios Aly nao-
equivalentes, o experimento de 2D-3QMAS foi realizado com as [Al]-magadiitas
obtidas.

Com razdo Si/Al=15, o experimento 2D-3QMAS-RMN aplicado as amostras
obtidas por AIC (Figura 32a) e por SIC (Figura 32b) ndo permitiu a distingdo de
diferentes sitios tetraédricos e o espectro obtido ndo trouxe nenhum ganho de

informacgao além do ja conhecido pelo método 1D.
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Figura 32. 2D-3QMAS- RMN aplicado a [Al]-magadiita. a) AIC-[Al]-magadiita
Si/Al=15; b) SIC-[Al]-magadiital5; c¢) SIC-[Al]-magadiita30 e d) SIC-[Al]-
magadiita60. (c’) e (d’) sdo um zoom da regido Aly dos espectros dos espectros (c)

e (d), respectivamente.
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Em presenga de aluminio, a cristalinidade dos silicatos lamelares obtidos €
afetada ja que o comprimento da ligacdo Al-O dos sitios [AlO4] difere
significativamente por 0,13A da ligagdo Si-O dos tetracdros de [SiO,] e, portanto,
cada substituicdo Al/Si perturba a estrutura 6tima da magadiita. Quanto menor a
concentragdo de aluminio, mais organizados estdo tais sitios. A estrutura local dos
sitios [A1O,]” nestes materiais pode ser estudada por espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) de alta resolucio de *’Al através de um experimento de
3QMAS."® Na Figura 32¢ e d, o experimento de 2D-3QMAS-RMN aplicado a
[Al]-magadiita obtida pelo método SIC, a ressonancia atribuida a aluminio em
coordenagdo tetraédrica se divide em dois picos (veja expansdo na regido de Alyg,
Figura 32¢’ e d’), revelando dois tipos de sitios de Al tetraédricos e um material
com alto grau de ordenamento local. Este efeito € mais pronunciado quando menos
aluminio esta presente no solido devido a existéncia de sitios com alta ordem local
e outros mais distorcidos.

A homogeneidade na distribui¢do do aluminio ¢ afetada pela reagdo dos
grupos SiOH com a fonte de aluminio para formar =Al-O-Si=. Nesse sentido, a
espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS) foi realizada (Figura 33A). Dois
tipos de silicio foram observados: atomos de silicio em uma fase puramente
constituida de silica em 103,5 eV, similar aquele mostrado na literatura para a

cristobalita'®’

- um polimorfo do quartzo (SiO;) — e um outro sinal em 101,3 eV
tipico de aluminossilicato como o zedlito A (peneira molecular com razdo molar
Si/Al igual a 1,0).*” Os resultados de XPS de Al,, (Figure 33B) apresentam um

unico sinal em 74,2 eV, tipico das energias de ligacdo dos elétrons no aluminio no

199

zeolito Y. Os valores de energia de ligagdo estdo apresentados na Tabela 8.
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Figura 33. Espectroscopia de fotoelétrons (XPS) de Siy, (A) € Aly, (B) das [Al]-
magadiitas: a) AIC-[Al]-magadiita Si/Al=15; b) Si/Al=15 com sementes (SIC-[Al]-
magadiital5); ¢) Si/Al=30 com sementes (SIC-[Al]-magadiita30) e d) Si/Al=60
com sementes (SIC-[Al]-magadiita60).

Estes resultados permitem elucidar um mecanismo de incorporacdo de
aluminio na estrutura da magadiita. Pelo método SIC, isopropdxido de aluminio €
hidrolisado e reage com as espécies de silicio em solu¢do, criando uma fase
aluminosilicato que se liga aos grupos =Si-OH das sementes de magadiita
adicionadas (ex situ). Diferententemente do método AIC, onde sdo as espécies
aluminato que reagem com os grupos SiOH dos cristais de magadiita formadas in
situ. Em ambos os casos, o aluminio ndo ¢ homogeneamente distribuido por todo o

cristal de magadiita, existe a formacdo de uma camada de aluminossilicato sobre a
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semente (podendo cobrir todo o cristal ou ndo) que contém todo o aluminio
adicionado a sintese e, portanto, possui uma razao Si/Al diferente daquela nominal
proposta durante a sintese (Tabela 8) e diferente daquela global medida por ICP.
Uma vez que se t€ém quantificados aluminio e silicio totais por ICP e por XPS a
fracdo de silicio ligado a aluminio, a relagdo Si/Al da fase aluminosilicato se da
pela razdo entre a quantidade de silicio relacionada ao aluminio e a quantidade de

aluminio total presentes no solido.

Tabela 8. Resultados obtidos por XPS das [Al]-magadiitas e razao molar Si/Al das

fases aluminosilicatos sobre o cristal de magadiita.

Energia de ligacio (eV) | Si/Algyperficie | SV/Alge
Magadiita Siy, 103,3 - -

Aly, 74,2

AIC-[Al]-magal5 Si 101,6 1,3 14,5
2 103,5
Aly, 74,3

SIC-[Al]-magal5 Si, 101,3 1,0 16,4
P 103,5
Aly, 74,6

SIC-[Al]-maga30 ) 101,3 1,5 29,5
Sty 103,2
Aly, 74,9

SIC-[Al]-maga60 Si 101,9 4.6 50,3
2 103,5

De fato, estes resultados obtidos indicam que o produto final, [Al]-magadiita,
pode ser entendido como um solido do tipo ‘core-shell” muito particular, em que
lamelas de magadiita silicica estd coberta por uma camada de aluminossilicato
(Figura 34). Ou seja, esse gradiente de composicao ao longo do cristal permite a

obten¢dao de uma estrutura composta por uma rede silicica sobre a qual encontra-se
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uma camada contendo aluminio que confere ao material propriedades acidas e
hidrofilicas diferentes das que o ‘core’ de magadiita pode oferecer. Sem alterar a
morfologia do silicato, através da combinagdo de diferentes elementos e sementes,
uma ampla gama de particulas com diferentes propriedades dacidas, redox,

fotocataliticas, etc, podem ser entdo obtidas.

Magadiita (Semente) ——c‘_—— [Al]-magadiita

Figura 34. Estrutura do tipo ‘core-shell’ da [ Al]-magadiita.

4.1.3. Estudo da acidez das [Al]-magadiitas

As propriedades 4cidas criadas pela insercdo de aluminio dependem da
concentracdo ¢ de como estes atomos se encontram na estrutura cristalina, como
comentado no Capitulo II. A fim de se investigar a acidez e distribuigdo da camada
de aluminossilicato nas [Al]-magadiitas sintetizadas neste trabalho, a acidez das
amostras de SIC-[Al]-magadiita com razio molar Si/Aly iguais a 15 e 30 foi
investigada através da adsor¢do de CO em baixas temperaturas. Os espectros
coletados estdo apresentados na Figura 35.

O espectro de IV-TF da Figura 35A apresenta dois principais tipos de grupos

OH presentes nos materiais: os grupos silandis (a) e os grupos hidroxila em ponte
85



(b) como ilustrados no Esquema 7. Os grupos silandis sdo encontrados
principalmente na superficie externa dos cristais assim como nas regides de
defeitos estruturais (silandis internos). Os silanois externos sdo caracterizados pela
presenca de uma banda fina na regido de 3750- 3745 cm™ como a que aparece em
3747 cm’ para SIC-H-[Al]-magal5 e 30 (Figura 35A). Quando estdo presentes
silandis internos, a banda referente ao estiramento deste grupo ¢ alargada e
deslocada para valores de numero de onda mais baixo, 3720-3700 cm™.

Observa-se ainda no espectro da Figura 35A uma banda alargada com
maximo na regido de 3650 cm™ e um ombro em 3470 cm™'. Nesta regidio aparecem
as interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio (3650-3200 cm™) entre grupos OH

assim como os estiramentos OH dos grupos hidroxila em ponte (3650-3530 cm’
1).201
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, . : . : 201
espécie OH associada ao aluminio parcialmente extra-rede.” .

Os espectros de CO adsorvido em diferentes pressoes na amostra de SIC-H-
[Al]-magal5 (Figura 35B) mostram a intera¢do das hidroxilas com esta molécula-
sonda. A interacido CO"HO provoca diminui¢do do valor de nimero de onda do
estiramento vVO-H e, quanto maior for esta diminui¢do, mais acido € o sitio. A
adsor¢do de CO na amostra de SIC-H-[Al]-magal5 causou a conversdo da banda
em 3734 cm’” para uma absor¢ao com seu maximo em 3609 cm'l, com um Avgy de
125 cm™”. Também se observa a conversio da banda em 3672 cm” em outra
localizada em 3450 cm™, ou seja, Avpoy de 222 cm’. J4 a adsorcao de CO na
amostra de SIC-H-[Al]-maga30 (Figura 35C) causa Avoy de 173 cm™ e 269 cm’
(Tabela 9), indicando a presenca de sitios acidos moderadamente fortes, porém
atribuidos a espécies parcialmente extra-rede. A acidez dessas espécies OH
associadas ao aluminio parcialmente extra-rede ¢ distinta (Esquema 8c): 1) sdo mais
acidas que os grupos silanois (Esquema 8a); i1) mais acidas que qualquer outra
espécie OH observada em a-ALO5>" ¢ iii) pouco menos 4cidas do que as espécies

OH provenientes de pontes estruturais (Esquema 8b).>!
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Esquema 8. Interacdo da molécula de monoxido de carbono com o grupo silanol
(a), com a hidroxila em ponte (b) e com a espécie OH associada ao aluminio

parcialmente extra-rede (c).

Na amostra SIC-H-[Al]-magadiita Si/Al=15 (Figura 35B") duas bandas sao
verificadas nesta regido do espectro em 2137 ¢ 2170 cm™', regidio do estiramento
CO. A banda em 2137 cm™ ¢ devido ao CO condensado entre as lamelas da [Al]-

203, 204 e 1
» 7 enquanto que a banda na regido de 2170 cm™ corresponde ao

magadiita
estiramento da molécula de CO interagindo com a hidroxila em ponte
(=S1(OH)AI=) dos grupos acidos de Bronsted (Esquema 4c). Com uma quantidade
menor de aluminio (SIC-H-[Al]-maga30 - Figura 35C’), as mesmas bandas sdo
observadas, porém aquela referente ao grupos hidroxila em ponte, em 2175 cm™, é

¢ muito menos intensa, indicando um nimero menor de sitios acidos mais fortes.
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Tabela 9. Frequéncias de estiramentos antes € apos a adsor¢do de CO a baixas

temperaturas.
Amostra 1 ] P B
SIC-H-[Al]-maga Lon antes CO/cm Lon apos CO/cm Avpop/cm

3734 3609 125
15 3672 3450 222

- 2171 R

- 2137 R
3729 3605 124
- 3460 269

%0 - 2175 -

- 2137 -

Frente a estas observacdes, a presenca da camada de aluminossilicato
depositada sobre a magadiita silicica proposta neste trabalho fica ainda mais
provavel: quanto menor a razdo molar Si/Al menos acidos sdo os sitios de Bronsted
porque menos isolados estdo os sitios ativos, concordando com os menores valores
de Avpy nas amostras onde a razao Si/Al ¢ 15. Observa-se ainda que ambos os
materiais sintetizados pelo uso de semente ex situ (SIC-[Al]-magal5 e 30 aqui
descritas) assim como aquelas sintetizadas com sementes in situ (as AIC-[Al]-
magadiitas descritas por Superti et al.* estdo livres de espécies extra-rede do tipo
ALO; como evidenciado pela auséncia de bandas na regido de 2240-2220 cm’
atribuida a interacio do CO com esse sitio de Lewis.””** Assim, uma vez que
sobre o cristal de magadiita silicica a razdo Si/Al da camada de aluminossilicato ¢
de 1,0 para a SIC-H-[Al]-magal5 e de 1,3 para SIC-H-[Al]-maga30 (Tabela 8), o
material apresenta uma distribui¢do homogénea dos atomos de silicio e aluminio
por todo o cristal visto que cada aluminio esta ligado a um silicio, =A1-O-Si-O-Al-
Si=, no caso da primeira amostra. Para SIC-H-[Al]-maga30 pode haver falhas na

decoragao do cristal, visto a razao Si/Al=1,3.
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Sitios acidos superficiais caracterizados por forca média (Avoy entre 200-270
cm’') estdo presentes em todos os materiais e podem ser devidos a presenca de uma
familia de grupos =AI-OH onde o aluminio ¢ parcialmente extra-rede, tipico de
espécies na superficie do cristal € com uma estrutura similar aquelas encontradas

r1: 201
em zeolitos.?

Tais sitios também foram observados nas AIC-[Al]-magadiitas
descritas por Superti et al.*. Outros sitios com varia¢des de deslocamentos AVOH
entre 300-350 cm’', evidenciando a presenca de espécies fortemente acidas,

também foram observadas nos sélidos obtidos pelo método AIC.
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CAPITULO V
Resultados e Discussoes

Parte 11

5.1. Materiais funcionais a partir de [Al]-magadiita

Entendendo como se forma a [Al]-magadiita, as estratégias para modificagdo
em sua superficie podem ser mais bem elaboradas e compreendidas. Os grupos
silanois da superficie lamelar dos silicatos sdo responsaveis por sua reatividade
quimica permitindo que esses materiais reajam através de uma substituigdo
nucleofilica com organoalcoxissilanos que possuem grupos funcionais em sua
estrutura como discutido no Capitulo 1.

Com a inser¢dao de aluminio, ndo apenas grupos silanolatos estdo presentes,
mas também os aluminatos, levando a uma modificacdo da natureza dos sitios
reativos na superficie do material assim como o aumento de numero de cations
compensadores de carga. Esses cations presentes no espaco interlamelar dos
silicatos sdo passiveis de troca idnica por outros ions organicos e/ou inorganicos.

Assim, nesta segunda parte do trabalho, ¢ proposto o uso da [Al]-magadiita
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como precursor na geracdo de materiais hibridos funcionais, seja pela modificagdo
de sua superficie com grupos aminopropil pendentes no espago interlamelar (y-
[Al]-maga25) como pela obten¢do de um solido mesoporoso (PILC-[Al]-maga25)
ou um hibrido funcionalizado com grupos aminopropil (HIB-[Al]-maga25).

Para efeitos comparativos, as mesmas modificagdes realizadas para a [Al]-

magadiita foram realizadas para a magadiita livre de aluminio.

5.1.1. As modificagdes na magadiita e [Al]-magadiita

Apés a troca ibnica dos fons Na' pelo surfactante brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB), os difratogramas de raios-X (curvas b da Figura 36A e
B) das amostras apresentam uma diminui¢do relativa na cristalinidade na regido
entre 23° e 30° 20 devido ao efeito turbostratico causado pelo sal quaternario de
amoénio. A confirmacao da insercdo do surfactante foi obtida do deslocamento do
plano 001 para menores angulos e por andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio
(CHN).

A troca i0nica ¢ requerida no processo de organo-funcionalizacdo, pois a
magadiita ‘incha’ na presenga de sais de amonio quaternarios, isto &, as lamelas se
separam. Ao deslocar os fons Na' por CTA", o plano de difragdo (001) deslocou-se
para a regido de 2,96° 20, aumentando o espagamento basal para 3,0 nm, assim
como o espago interlamelar se torna mais organofilico, facilitando a entrada do
agente sililante entre as lamelas do silicato. Apds a etapa de funcionalizagdo com
APTS, o difratograma de raios-X (curvas ¢ da Figura 36A e B) mostra que os picos
na regido de 22-30° 26 apresentam uma diminui¢@o significativa da cristalinidade,
indicando uma desorganizagdo das lamelas, umas em relagdo as outras, ou seja, um

efeito turboestratico ainda mais pronunciado.
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Figura 36. Difratograma de raios-X do precursor lamelar (a), sua forma trocada
com CTA" (b), material funcionalizado (c), do material pilarizado (d) e do hibrido

(e) a partir de magadiita (A) e [Al]-magadiita (B).

As curvas d da Figura 36A e B mostram o difratograma de raios-X da PILC-
maga?25 e PILC-[Al]-maga25, respectivamente. A insercdo do agente de pilarizacao
TEOS produz pilares de silica rigidos o suficiente para manter o espago
interlamelar expandido mesmo apos a remocao do surfactante.

Apos a etapa de pilarizacdo com TEOS, o DRX destas amostras mostra que
os picos na regido de 22-30° 20 tanto da magadiita como da [Al]-magadiita se
sobrepdem a um halo amorfo, tipico de material ndo organizado. Observa-se ainda
que os materiais pilarizados apresentam um pequeno sinal em torno de 6,3° 20 (1,4
nm), indicando que ainda existe alguma organiza¢ao no empilhamento das lamelas.

Na formag¢ao do material hibrido (mistura TEOS ¢ APTS 1:1), curvas ¢ da
Figura 36A e B, observa-se que o efeito turbostratico presente na CTA-maga25 e

CTA-[Al]-maga25 (curvas b, Figura 36) se acentua apOs a pilarizagao/
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funcionalizagdo. O DRX destas amostras mostra que os picos na regido de 22-30°
20 da magadiita ainda se sobrepdem a um halo amorfo, porém ainda mantendo o
sinal em 26° 20 da lamela. O pico em 5,7° 20 caracteristico do espagamento
interlamelar da magadiita ¢ mantido mesmo apds a modificacdo com TEOS e
APTS, porém ele se desloca ligeiramente para menores distancias (0,09 nm para
HIB-maga25 e 0,11 nm para HIB-[Al]-maga25) em relagdo ao precursor magadiita
e [Al]-magadiita.

A Figura 37 (curvas a) apresenta os espectros no infravermelho tipicos dos
materiais lamelares de partida, cujas atribuicdes ja foram discutidas anteriormente.
ApoOs o processo de troca ionica (curvas b, Figura 37A e B), observa o
aparecimento de bandas na regido de 3000 cm'referentes aos estiramentos CH do
surfactante introduzido.

A principal evidéncia da funcionalizagdo ¢ a presenca de ligagdes de CH e
NH. Observa-se nos espectros da Figura 37A e B (curvas c) um alargamento das
bandas entre 3000 e 2700 cm™ nas amostras funcionalizadas assim como bandas
correspondentes aos grupos NH, que aparecem na regido de 3120 cm™. Sdo os Si-
OH livres, na regido de 3500 cm™', menos fortemente ligados entre si por ligagdes
de H, os responsaveis pela reacdo de intercalacdo do APTS as lamelas do
material.'”® A funcionalizacdo com grupos aminopropil é acompanhada pela
eliminacdo de parte dos cations CTA" do material por um mecanismo similar ao

proposto por Isoda et al.'®® (Figura 11).
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Figura 37. Espectroscopia na regido do IV do precursor lamelar (a), sua forma
trocada com CTA" (b), material funcionalizado (c), do material pilarizado (d) e do

hibrido (e) a partir de magadiita (A) e [Al]-magadiita (B).

Nas regides de menores comprimentos de onda dos gréaficos da Figura 37A e
B, além das bandas ja atribuidas aos estiramentos e deformacdes dos grupos Si-O-
Si, observa-se uma pequena banda em todas as amostras (com intensidades
variadas) em 1382 cm’ atribuida ao estiramento simétrico O-C-O referente a
formagdo de carbamato de amonio®”’ como mostrado no Esquema 9 pela reago
com CO, atmosférico. O estiramento assimétrico dos grupos COO" do

alquilcarbamato formado aparece em 1562 cm’.
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Esquema 9. Reagio de amina priméria com CO,. Adaptado de Ferreira et al..*”’

ApOs a etapa de pilarizacdo, o espectro de IV-TF apresentado nas curvas d da
Figura 37A e B ndo mostra claramente as bandas referentes aos anéis duplos
caracteristicos da estrutura cristalina da lamela do material. Nestes espectros
existem somente as bandas na regido de 460, 800 e 960 cm’', referentes as
deformagdes Si-O-Si, aos estiramentos simétricos € assimétricos, respectivamente.
Estas bandas sdo as mesmas apresentadas pela silica pirolisada, indicando a
presenga de pilares com paredes amorfas.

A formacao do hibrido mesoporoso também foi avaliada por infravermelho.
As curvas e da Figura 37A e B apresentam as bandas referentes aos anéis duplos
caracteristicos da estrutura cristalina da lamela do material em 577 e 618 cm'.
Apesar da menor intensidade relativa dessas bandas apds a modificagdo, sua
existéncia indica que a lamela da magadiita foi preservada. A diminui¢do na
intensidade estd relacionada com a formagdo de pilares e a presenca de silica
amorfa no material, diminuindo a quantidade relativa de material cristalino no
solido. Estes resultados mostram a obten¢dao de um hibrido mesoporoso constituido
de lamelas cristalinas e pilares amorfos modificados com grupo aminopropil.

A Figura 38 apresenta os espectros de RMN de *°Si dos silicatos antes e apos
as modificagdes. No processo de funcionalizagdo, observa-se uma diminuig¢ao
preferencial das espécies Q° (regido de -100 ppm) em relacdo a Q” (regido de -110
ppm) apds a funcionalizacdo das lamelas com APTS (Tabela 10). Ao mesmo

tempo, a intensidade dos sinais referentes aos sitios T> ¢ T° (regido de -60 ppm)
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As curvas d da Figura 38A e B mostram o espectro de RMN de *’Si apés a
pilarizagio com TEOS. Estes apresentam o sinal de sitios Q* em -110,0 ppm ¢ em -
100,9 ppm tem-se os sitios Q°. Observa-se que ha um alargamento desses sinais e,
no caso da PILC-maga25, o aparecimento de um sinal em -89,9 ppm referente a Q°
[(2S10)(207)] formado provavelmente nos pilares entre as lamelas. Observa-se que
apos a etapa de pilarizacdo, a razio Q%/Q’ aumenta (Tabela 10), indicando a
condensagio de sitios Q® (linha preta) & Q" (linha pontilhada) como mostrado no

Esquema 11.

Tabela 10. Razdes Q*/(Q*+Q’) de magadiita e [Al]-magadiita modificada.

Razio Q*/(Q*+Q°)
Magadiita 1,08
CTA-maga25 1,02
y-maga25 2,46
PILC-maga25 1,62
HIB-maga25 1,25
[Al]-magadiita 1,02
CTA-[Al]-maga25 1,05
v-[Al]-maga25 1,67
PILC-[Al]-maga25 1,53
HIB-[Al]-maga25 1,15
_\sl/ \s‘|/ \S,i/_ _\sl/ \s‘|/ \Si/_
o C|) ol o (;) o (L "'|'\o (l)

* \i/@ N \ii/‘g\Li/} ~NL°
[V ] ]
CTA* CTA* CTA* CTA* Si CTA*

_ L N _
(0]
|
Si

Esquema 11. Condensacdo de sitios Q* a Q.
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As curvas e da Figura 38A e B apresentam o espetro de RMN de *’Si dos
silicatos ap6s a insercdo de TEOS e APTS. Além da presenca de sitios Q° e Q*
tipicos da magadiita pilarizada com TEOS na regido de -90 a -100 ppm, observa-se
o aparecimento de sinais referentes aos sitios T ¢ T (regido de -60 ppm) de silicio
ligado ao grupo orgéanico aminopropil, indicando a inser¢ao ndao apenas do TEOS
mas também do grupo amino na estrutura lamelar, evidenciando a formag¢ao de um
material tanto pilarizado como funcionalizado, ou seja, hibrido.

Os ntcleos de aluminio continuam presentes na estrutura da magadiita
mesmo apods as diferentes modificacdes. Na Figura 39 pode-se observar a presenga
de sinais de duas familias de *’Al: uma na regido de 58 ppm atribuido a sitios
tetraédricos e outra em torno de 7,5 ppm referente aos sitios octaédricos
(coordenados a dgua), de intensidades variadas em relagdo ao tetraédrico devido ao

grau de hidratacao.

57,8 75

8 (ppm)
Figura 39. RMN de *’Al do precursor lamelar (a), sua forma trocada com CTA" (b),
material funcionalizado (c), do material pilarizado (d) e do hibrido (e) a partir de

[Al]-magadiita.
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Os niicleos de C também foram avaliados naquelas amostras contendo
grupos organicos. Apos a troca idnica com CTA", etapa essencial para obtencdo de
um maior espagamento basal e dar acesso as moléculas modificantes ao interior do
silicato, o espectro de RMN de “C (curvas a da Figura 40) foi obtido e as
atribuicdes dos sinais foram retiradas da literatura.’****** Observa-se que a
conformacao trans da cadeia de hidrocarboneto ¢ dominante e os grupos metilenos
internos ocorrem na regido de 32 ppm enquanto os sinais observados em 30 ppm
estdo relacionados a alguns distarbios da conformacdo gauche da cadeia.’® Apos a
etapa de troca idnica, CTA-maga25 e CTA-[Al]-maga25 exibiram espectros de °C
similares, tipicos de cadeias alifaticas, ou seja, a presenca de aluminio na estrutura
da magadiita niio afeta o arranjo da molécula de CTA" em seu interior. Ainda, a
conformacdo do surfactante ndo sofre mudancgas significativas quando comparada
com a sua forma pura e, portanto, ndo depende da presenga da lamela.

As curvas b da Figura 40 apresentam os espectros de ressonancia de °C da
magadiita ¢ [Al]-magadiita funcionalizadas com grupos aminopropil (y-maga25 ¢
v-[Al]-maga25) enquanto que as curvas c se referem aos silicatos modificados com
TEOS e APTS (HIB-maga25 e HIB-[Al]-maga25). Todos estes apresentam
deslocamentos quimicos de "°C caracteristicos dos grupos aminopropil ligados a
lamela do silicato na regido de 46, 25 e 14 ppm, respectivamente atribuidos ao
carbono ligado diretamente ao atomo de silicio, ao 4&tomo de carbono central do
grupo aminopropil e ao carbono ligado ao atomo de nitrogénio.””’ Alguns sinais na
regido de 56 ppm referente a CTA" remanescente ainda podem ser observados. Um
deslocamento na regido de 165 ppm ¢ detectado nestes materiais atribuido a
formagdo de carbamato de amoOnio (ja observado por IV-TF) pela reagdao dos

grupos —NH; com o CO, atmosférico.
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Figura 40. RMN de "°C do precursor lamelar em sua forma trocada com CTA" (a), material funcionalizado (b) e do
hibrido (c) a partir de magadiita (A) e [Al]-magadiita (B). (* grupos metoxi/etoxi ndo completamente hidrolisados

dos modificantes APTS ¢ TEOS).
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As diferencas nos processos de modificacdo sdo confirmadas pelas
significativas variagdes na area superficial e dimensdes de poros em comparagao
com os materiais de partida. A Figura 41 mostra que a adsor¢do de N, e area
superficial dos silicatos sem modificagdes sdo baixas, entre 25-30 m’/g. Apds a
modificagdo com aminopropil, h& um aumento no volume adsorvido de N,,
passando para 79 m’*/g quando o substrato é a magadiita ¢ 68 m*/g para y-[Al]-
maga25 (Tabela 11). Porém, ¢ na pilarizagdo com TEOS que o material apresenta
um aumento pronunciado em porosidade (10 vezes maior) e area superficial (cerca
de 20 vezes) devido a formagdo de pilares no espaco interlamelar. A isoterma do
tipo IV indica a presenca de mesoporosidade nestes materiais.

Observa-se que a area superficial dos materiais hibridos (HIB-maga25 e
HIB-[Al]-maga25), ¢ comparavel a dos materiais funcionalizados (y-maga25 e -
[Al]-maga25) assim como o volume de poros. Entretanto, o diametro de poros dos
materiais HIB € superior ao dos materiais pilarizados, um indicativo de que sao
realmente dois tipos de materiais: o pilarizado e o funcionalizado. A forma estreita
e pouco inclinada de suas isotermas sdo indicativos de distribui¢do de tamanho de

poros homogénea.

Tabela 11. Propriedades texturais de magadiita e [Al]-magadiita modificadas.

Area Superficial® Volume de porosb Didmetro de porosb

(m’.g™) (cm’.g") (nm)

Magadiita 25,1 0,10 13,0
[Al]-magadiita 324 0,09 8,9
y-maga25 79,2 0,27 49
v-[Al]-maga25 63,7 0,29 3,5
PILC-maga25 5123 1,1 9.4
PILC-[Al]-maga25 641,0 1,2 6,8
HIB-maga25 61,3 0,25 17,1
HIB-[Al]-maga25 59,8 0,25 253

@ MultiPoint BET; ® BJH.
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Figura 41. Isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, da magadiita (A) e [Al]-magadiita (B) modificadas. (Isotermas
deslocadas em 50cc/g para HIB-maga/[Al]-maga, em 148 cc/g para y-maga/ y-[Al]-maga e 187 cc/g para PILC-
maga/[ Al]-maga.)
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5.1.2 Aplicagdes dos materiais modificados com grupos aminopropil

Frente aos resultados obtidos por IV-TF ¢ RMN de "“C, os materiais
propostos contendo o pendente orginico aminopropil ja4 apresentam atividade na
captura de CO, atmosférico. Para melhor avaliar essa capacidade, apds uma etapa
de desidratacdo, os solidos foram expostos a atmosfera de CO, na temperatura de
50°C (determinada previamente como a temperatura de o6tima adsor¢do) durante
4h; as isotermas estdo apresentadas na Figura 42. A capacidade de adsor¢do foi

calculada e organizada na Tabela 12.

180
160
140
A
= 120+
=
e 100
: .
EZ 80 - y-maga25
8 | y-[Al]-maga25
=" 60 | — HIB-maga25
40 4 — HIB-[Al]-maga25
1 W
20 M
0 +— T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240

Tempo (min)

Figura 42. Testes de adsor¢cao de CO, acompanhadas por analise termogravimétrica
para as amostras de magadiita e [Al]-magadiita modificadas com grupos

aminopropil.

106



Tabela 12. Resultados da adsor¢do de CO, em magadiita e [Al]-magadiita

modificadas com grupos aminopropil.

- nn/100g de solido Nco2/NN

Solido (n;gmol)a (mmol)®
y-maga25 275,6 13,69
v-[Al]-maga25 231,6 28,95
HIB-maga25 220,3 146,66
HIB-[Al]-maga25 196,1 170,92

Literatura” 239,0 410-480

@ calculado por CHN; " medido por TGA (Figura 42)

Os testes realizados mostram que os solidos HIB-maga25 e HIB-[Al]-
maga25 apresentaram significativa capacidade de absor¢do de gas carbonico
quando comparada aos materiais y-maga25 e y-[Al]-maga25, mas ainda sdo muito
modestos em relacdo ao melhor material encontrado na literatura.

A baixa adsor¢do de CO, pelos materiais funcionalizados com aminopropil
esta relacionada a extensdo do grafting: em menores concentracdes de CTA" ha um
maior grau de grafting, ou seja, maior concentracdo de grupos aminopropil,
implicando em dificuldade difusional do gés carbonico. Estudos em
desenvolvimento no grupo apontam para a existéncia de um compromisso entre a
concentragio de CTA" no precursor e a inser¢do de grupos modificadores:
concentragdes elevadas de CTA" no precursor levam a um menor grau de
funcionaliza¢do da estrutura, ou seja, menor concentracdo de grupos disponiveis
para captura de CO,. Entretanto, em menores concentragdes de CTA", o grafting
dos grupos NH, ocorre em maior extensao e, apesar de uma concentragao maior de
NH,, surge o problema da acessibilidade: o CO, ndo chega aos sitios ativos para a
adsor¢do e os valores ncox/ny s@o reduzidos duplamente porque o acesso € menor e

porque o denominador da razao, isto €, a quantidade de nitrogénio ¢ maior.
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A absorcdo maxima dentre os materiais sintetizados ocorreu para os
materiais modificados com TEOS e APTS, em especial para HIB-[Al]-maga25 com
o valor de 170,92 mmol de CO,/mol de N presente no material, o que corresponde
a 34% da capacidade méaxima (500 mmol de CO,/mol de N de acordo com a
estequiometria da reacdo, Esquema 5), porém, ainda inferior ao material mais
recentemente relatado na literatura por Wood et al.*'’ (hidréxido duplo lamelar
(LDH) modificado com aminopropil), capaz de adsorver praticamente 100% da
capacidade total.

Estes testes sdo preliminares; os resultados foram obtidos sob fluxo de CO,
diluido (5% em He). Além desses, outros parametros devem ser otimizados para
que a capacidade maxima de adsorcdo de CO, ocorra. Entretanto, este teste ja
evidencia a funcionalidade dos materiais propostos na captura de gases acidos que,
apesar de inferior para a absor¢do de CO, de correntes gasosas na industria de
petréleo, por exemplo, estes soOlidos apresentam em sua composi¢do a
magadiita/[ Al]-magadiita, conhecidas por suas resisténcias mecanica, térmica e

quimica.
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CAPITULO VI

Conclusoes

6.1. A formacdo da [Al]-magadiita

Sao poucos os trabalhos encontrados na literatura que relatam a inser¢ao de
heteroelementos nas lamelas da magadiita de forma direta. Alguns estudos visam a
criagdo e o entendimento de sitios &cidos pela substitui¢cao isomorfica de silicio por
aluminio como o método de cristalizagdo induzido por aluminio (AIC)
desenvolvido no grupo. Entretanto, o controle da inser¢cao de aluminio assim como
sua localizacao no cristal ndo estavam bem elucidadas.

Nesse contexto, este trabalho mostrou um estudo sistematico da cristalizacao
da [Al]-magadiita pelo monitoramento de cada etapa da sintese por DRX, IV-TF,
TG e RMN de *’Si e ’Al. Apés 24h de tratamento hidrotérmico, o gel amorfo se
transforma em magadiita cristalina. Neste momento, aluminio j& ¢ inserido em
sitios tetraédricos e, apos mais 12h de tratamento hidrotérmico, [Al]-magadiita com
boa cristalinidade ¢ obtida. Este acompanhamento da sintese revelou que a

nucleagdo ocorre a partir a das espécies [SiO4] dissolvidas no gel precursor
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envolvidas no processo de condensacdo, levando ao crescimento de cristais de
magadiita. Ou seja, a primeira etapa de tratamento hidrotérmico serve
essencialmente para a criagdo de sementes in situ do material a ser cristalizado.
Com a adicdo da fonte de aluminio, os grupos Si-OH da superficie dos cristais
formados reagem com o isopropoxido de aluminio, incorporando o heteroelemento
a rede silicica.

Tendo elucidado a formacdo de [Al]-magadiita pelo método AIC, a
cristalizagdo induzida por semeadura ex situ (método SIC) mostrou que o
isopropoxido de aluminio ¢ hidrolisado quando adicionado ao gel e reage com as
espécies de silicio em solucdo, criando uma fase aluminossilicato que se liga aos
grupos =Si-OH das sementes de magadiita adicionadas (ex situ).

Independentemente do método utilizado, os dados obtidos por XPS mostram
que ha um gradiente de concentracdo de aluminio ao longo do cristal em ambos os
casos. O aluminio ndo ¢ homogeneamente distribuido por todo o cristal de
magadiita, existe a formagdo de uma estrutura do tipo ‘core-shell’ em que uma
camada de aluminossilicato ¢ formada sobre a semente silicica (podendo cobrir
todo o cristal ou ndo) que contém todo o aluminio adicionado a sintese e, portanto,
possui uma razdo Si/Al diferente daquela nominal proposta durante a sintese e
considerando que todo o silicio na mistura reacional (reagentes € semente) reage
com o aluminio, ndo somente os atomos de silicio superficiais. Estes resultados
levam a conclusdo de que se trata de um sistema core-shell muito particular e cuja
existéncia ¢ relatada em silicatos pela primeira vez. Neste solido, as lamelas
silicicas sdo cobertas por camadas de aluminossilicato, ambas com estrutura
cristalina da magadiita.

Além da presenca de sitios dcidos moderados, a alternancia entre os atomos

de Si e Al ¢ confirmada pela adsor¢ao de CO, uma vez que nao foram detectadas
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espécies extra-rede de Al em ambos os materiais sintetizados pelo uso de semente
ex situ (SIC-[Al]-magal5 e 30) assim como aquelas sintetizadas com sementes in

situ (as AIC-[Al]-magadiitas descritas por Superti et al.™).

6.2. A pilarizagdo e funcionaliza¢do da [ Al]-magadiita

Os silicatos lamelares t€ém grupos silandis superficiais altamente reativos e
sdo capazes de realizar troca i6nica. Estas duas propriedades lhes permitem sofrer
modificagdes quimicas que podem inclusive favorecer a transformag¢do de uma
estrutura 2D para outra 3D por ativacdo de sua superficie. Na literatura, inimeros
trabalhos sdo encontrados referentes a modificagdo da superficie da lamela da
magadiita como a sililagao com diferentes grupos organossilanos, a pilarizacdo com
diferentes composicoes de pilares (Al, Ti, Si, etc), a desfoliacdo, entre outros.
Porém, nao se observam relatos sobre tais modificagdes usando formas contendo
heteroelementos, como a [Al]-magadiita, por exemplo.

Frente a esta situacdo, [Al]-magadiita e magadiita puramente silicica foram
submetidas a tais modificagcdes. Os dados obtidos por DRX e IV-TF demonstraram
que [Al]-magadiita pode ser modificada como a magadiita, preservando suas
lamelas sem afetar sua estrutura ou composi¢do. A introdu¢io do CTA" e
subsequente pilarizacao pela hidrolise de TEOS entre as lamelas da [Al]-magadiita
permitiu a formagdo de materiais mesoporos com significante variagdao de area
superficial e dimensdes de poros, do mesmo modo como ocorreu quando as reagoes
foram executadas usando magadiita. Quando o agente modificante ¢ o grupo
aminopropil (APTS) esses grupos organicos sao incorporados diretamente a lamela
dos silicatos, os quais passam a demonstrar atividade na captura de gases acidos

como o carbonico (mais evidenciado pela analise termogravimétrica na presenga de
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CO,) assim como no caso dos materiais HIB-maga25 e HIB-[Al]-maga25 que
apresentam caracteristicas tanto do material pilarizado (TEOS) como do

funcionalizado (APTS).

6.3. Conclusoes gerais e perspectivas futuras

Este trabalho permitiu a compreensdo da estrutura da [Al]-magadiita como
um potencial catalisador bifuncional com dois tipos de reatores no mesmo cristal
(core-shell). Tendo em mente o caminho pelo qual ocorreu esse processo, novos
materiais, a partir de entdo, podem ser projetados de acordo com o0s requisitos
cataliticos desejados. Outros elementos podem ser combinados e conferir ao
silicato propriedades redox, 4cidas, fotocataliticas, etc, assim como a combinagdo
dessas.

Além dessas modificacdes na sua estrutura cristalina, as lamelas da [Al]-
magadiita sdao preservadas mesmo apods suas superficies serem modificadas por
agentes pilarizantes e sililantes. Variadas concentragdes, naturezas e tamanhos de
cadeia de agentes modificantes podem ser empregados assim como diferentes
surfactantes na etapa prévia de sintese desses materiais mesoporos e/ou
funcionalizados, gerando soélidos funcionais para aplicacdes nas dareas de
polimerizag¢do, cromatografia, catdlise, separacdo e captura de gases e corantes,

entre outras.
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