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INTRODUGAO:

SILICATOS LAMELARES

Os estudos acerca dos silicatos lamelares tiveram inicio na década de 1960 com a
descoberta da magadiita, no sul do Quénia, por Eugster [1]. Esses materiais sG0 compostos
basicamente por tetraedros de silicio conectados por &tomos de oxigénio, SiO4, que se encadeiam
e crescem em apenas duas dimensdes, formando laminas, também conhecidas como lamelas [2].
Sua superficie é recoberta por grupos silandis e silanolatos, os quais geram ligacdes de hidrogénio
e interacdes de van der Waals [3] que, por sua vez, levam ao empilhamento das lamelas em uma
direcao preferencial, formando cristais com morfologia de placas [4]. No espago interlamelar, como
compensadores de carga aos grupos silanolatos, podem existir ions alcalinos hidratados ou ions
organicos [3,5].

Algumas das caracteristicas mais conhecidas dos silicatos lamelares sdo a sua pequena
area superficial e baixa acidez [6,7]. Entretanto, esses materiais sdo mais reconhecidos pela
maleabilidade do seu espaco interlamelar, sua capacidade de troca idnica e reatividade dos seus
grupos silandis [8]. Dessa forma, podem ser empreendidas tanto modificagdes ndo covalentes em
seu espaco interlamelar, quanto modifica¢cdes covalentes de sua superficie [8], como a inser¢éo de
heterodtomos a sua estrutura e a sua utilizacdo na sintese de estruturas zeoliticas.

Ramos et al. [9] realizaram a substituicdo isomorfica de silicio por aluminio nas lamelas do
lamelar RUB-18 sem, no entanto, comprometer a sua organizagao a longo alcance; posteriormente
empreenderam a sua pilarizagdo. Diversos autores relataram a incorporacdo de outros
heteroatomos a estrutura dos silicatos lamelares com o intuito de obter caracteristicas variadas. Por
exemplo, Totyia et al. [10] e Alba et al. [11] promoveram a insercdo de aluminio e galio,

respectivamente, a estrutura da kanemita.
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ZEOLITOS

Os zedlitos sd@o aluminossilicatos cristalinos de estrutura tridimensional porosa formada por
canais e cavidades de dimensfes moleculares [12]. Assim como os silicatos lamelares, séo
basicamente compostos de estruturas tetraédricas, TOs. No entanto, para os zedlitos, T pode
corresponder tanto a atomos de silicio, quanto a atomos de aluminio [13,14]. Ainda, os zedlitos
podem apresentar canais mono-, bi- ou tridimensionais, interconectados ou nao [14], sendo suas
cavidades ocupadas por agua e cations extra-rede. Esses cations, geralmente de metais alcalinos,
atuam de forma a compensar as cargas negativas geradas pelos &tomos de aluminio [14].

As caracteristicas estruturais permitem aos zedlitos algumas propriedades Unicas como uma
alta capacidades de troca ibnica, grande area superficial, alta estabilidade e elevada acidez [15].
Dessa forma, os zedlitos sdo materiais de vasta aplicagdo, sendo utilizados como trocadores
ibnicos, catalisadores, entre outros [15].

A presenca de aluminio em sua estrutura faz com que
0s zeolitos exibam sitios acidos de Brgnsted e de Lewis. As H+
caracteristicas intrinsecas desses sitios sdo determinadas, (o) (@) O
principalmente, pela sua concentragéo e distribuicdo atraves \A_I/ \Si
da rede cristalina, bem como pelos angulos e comprimentos / \ / \
de ligacdes em torno do atomo de aluminio [16]. Os sitios o) O O o)
acidos de Brgnsted se apresentam na forma Si-(OH)-Al, em

Figura 1. Representacao de um sitio
gue a acidez é inversamente proporcional a for¢ca da ligacao 4cido de Brgnsted.
O-H [17]. De fato, quanto mais fraca a ligacdo O-H, maior a
reatividade do proton [17].

CONDENSACAO TOPOTATICA

Como visto, os silicatos lamelares podem ser utilizados como precursores de zedlitos; esses
dois tipos de materiais partilham de muitas similaridades, podendo até ter unidades basicas em
comum[18]. Nas transformacdes hidrotérmicas, geralmente ocorre completa dissolu¢cdo do
precursor e s6 depois a recristalizacgdo em uma fase zeolitica. Na condensacao topotatica, no
entanto, os grupos silandis de lamelas adjacentes se condensam gerando solidos tridimensionais,
nos quais a estrutura das lamelas permanece preservada [19,20]. Além disso, de acordo com a
IUPAC, uma transi¢cao topotatica € aquela em que a rede cristalina da fase produto exibe uma ou
mais orientacdes cristalograficamente equivalentes a da fase precursora [21].

Na condensacao topotética, 0os cations presentes no espago interlamelar do precursor sdo
trocados por ions organicos, que agem como agentes direcionadores de estrutura [19]. A posterior
calcinacdo do material trocado leva a condensacéo das suas lamelas.

O material RUB-24, também conhecido como RWR, é um conhecido zedlito obtido através
da condensacéo do silicato lamelar RUB-18. Foi sintetizado pela primeira vez por Gies et al. [22],
gue utilizaram o ion trietilenotetraménio como agente direcionador de estrutura, como mostra a

Figura 2. Asakura et al. [23] também obtiveram a estrutura RUB-24 empregando um procedimento
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em que a condensacdo das lamelas e a eliminacdo do agente direcionador de estrutura, N-

metilformamida, ocorrem separadamente.

(500 °C, 24h)
N

+ + + +
NHz{CHz)zMH2(CHz)zNHz(CHz)2MH2

Figura 2. Representacdo da formacéo do sélido RUB-24 a partir da condensagéo topotatica do silicato lamelar RUB-18,

utilizando o ion trietilenotetramonio.

METODOLOGIA:

SINTESE DO SILICATO LAMELAR Na-RUB-18

Para a sintese do silicato lamelar RUB-18, primeiramente é preparada uma solu¢do aquosa
de metassilicato de sddio através da dispersao de silica numa solucdo de hidroxido de sédio
preparada com agua destilada, na seguinte razao molar: 0,10 NaOH : 0,05 SiO2 : 1,36 H20 [9]. A
suspenséo é submetida a agitagdo mecéanica e submetida a tratamento hidrotérmico por 24 h, a 100
°C. Em seguida, 0,16 mol de silica séo adicionados ao metassilicato de sédio até a obtencéo de um
gel viscoso, submetido a tratamento hidrotérmico por 336 h, a 100 °C. O sélido obtido dever ser
lavado até pH neutro e seco. O material deve ser analisado por difracdo de raios-X, 29Si RMN no
estado solido, dessorgéo termoprogramada de NH3 e adsorgéo de N2. Para a andlise de dessorgéo
termoprogramada de NH3 as amostras precisam estar na sua forma acida. Deve ser realizada troca
ibnica utilizando uma solu¢do de HCI 0,06 mol L-1 (100,0 mL de solucdo / g de material). A
suspensdao é deixada sob 9 agitagdo magnética durante 1 h a temperatura ambiente, sendo o sélido
final lavado até teste negativo para ions cloreto e seco.

SINTESE DO METALOSSILICATO LAMELAR Na-[Al]-RUB-18

A sintese do metalossilicato lamelar [Al]-RUB-18 deve seguir o procedimento de
incorporacédo pos-sintese descrito por Ramos et al. [9], dividido em 2 etapas. A primeira delas é a
obtencao do silicato lamelar Na-RUB-18. A segunda etapa consiste na mistura de isopropoxido de
aluminio com a versao silicica em concentracdes apropriadas para obter as razées Si/Al de 15 e
30. A mistura é homogeneizada e entédo dispersa em uma solucao de NaOH 0,1 mol L-1 (10,0 mL
de solucédo / g de RUB-18), sendo submetida a tratamento hidrotérmico por 336 h, a 100 °C. O
sélido obtido dever ser lavado até pH neutro e seco. O material deve ser analisado por difracao de

raios-X, 29Si e 27Al RMN no estado solido, e por analise elementar, dessorgéo termoprogramada

XXIX Congresso de Iniciagdo Cientifica da UNICAMP — 2021 3



de NH3 e adsorcdo de N2. Para a analise de dessorcdo termoprogramada de NH3 devem ser
obtidas as formas &cidas das amostras como descrito em “sintese do silicato lamelar RUB-18".

SINTESE DOS ZEOLITOS RUB-24 E [Al]-RUB-24

O procedimento para preparacdo dos zeolitos RUB-24 e [Al]-RUB-24 ser4 semelhante ao
procedimento descrito por Asakura et al. [24]. Primeiramente, devem ser obtidos as amostras H-
RUB-18 e H-[Al]-RUB-18 através de troca ibnica utilizando uma solugéo de HCI 0,06 mol L-1 (100,0
mL de solucdo / g de material). A suspensdo é deixada sob agitacdo magnética durante 4 h a
temperatura ambiente, sendo o sélido final lavado até teste negativo para ions cloreto e seco. Para
obtencéo das estruturas zeoliticas, as amostras &cidas devem ser refluxadas em N-metilformamida
a 180 °C durante 1 h. Em seguida, o excesso de N- metilformamida deve ser eliminado através de
aquecimento. Por fim, os zedlitos devem ser calcinados para eliminagéo do agente direcionador de
estrutura como segue: aquecimento até 550 °C sob vazédo de N, a 2 °C min?, e manutencéo desse
patamar de temperatura por 6h sob vazdo de O,. O material deve ser analisado por difracdo de
raios-X, 2°Si e 2’Al RMN no estado sélido, e por andlise elementar, dessorcéo termoprogramada de
NHs e adsorcdo de N.. Para a analise de dessorgao termoprogramada de NH3 devem ser obtidas
as formas 4cidas das amostras, no entanto os zeélitos RUB-24 e [Al]-RUB-24 ja possuem o préton

como contra-ion.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Devido a minha impossibilidade de comparecer ao laboratério, o aluno Gabriel de Biasi
Bafero preparou as amostras, as quais foram produto das sintese descritas anteriormente, e
analisou-as por difragdo de raios-X. A Figura 3 apresenta em todas as 3 amostras, CL90D, CL90C

e CL90, um perfil tipico do

material Na-RUB-18, com o sinal
em 20 igual a 8,06° (d = 1,05 nm),
correspondendo ao plano de
difracdo (004). Além disso,

verificam-se também o0s sinais

10[!)1

entre 20° e 30° 26 que indicam a

natureza cristalina das lamelas

Intensidade / cps

deste silicato lamelar. Assim, a

organizagao da estrutura CL90

cristalina indica a formacdo da

estrutura do Na-RUB-18, como l N ﬂ l Na-RUB-18

confirmado também pelo padréo | - T - . - T
_ 10 20 30 40 50
Na-RUB-18 no difratograma que 26/ graus

se encontra mais abaixo da , . .
Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras de Na-RUB-18.

Figura 3.
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CONCLUSOES:

Mais uma vez queria ressaltar o impacto que a pandemia do Covid-19 teve no progresso das
atividades da minha bolsa. Fiz o0 que me foi permitido fazer, estudei bastante através de papers e
por intermédio do Gabriel consegui pelo menos terminar as etapas iniciais da minha sintese. Foi

possivel observar que a sintese do silicato lamelar RUB-18 foi um sucesso.
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