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INTRODUGAO:

Os silicatos lamelares sdo materiais majoritariamente compostos por tetraedros de silicio e
oxigénio, SiO4 [1]. A conexdo entre esses tetraedros forma estruturas bidimensionais conhecidas
como lamelas, empilhadas em uma diregéo preferencial devido a liga¢des de hidrogénio e forcas
de van der Waals [2,3]. Essas interagOes sdo geradas pela presenca de grupos silandis e silanolatos
na superficie das lamelas, estes Ultimos geralmente compensados por ions alcalinos hidratados e
até mesmo ions orgéanicos [2].

Esses materiais, além de apresentarem baixa acidez e pequena area superficial [4,5],
possuem grande maleabilidade do espaco interlamelar devido a sua capacidade de troca idnica [6].
Seus grupos silanéis de superficie sdo bastante reativos, permitindo alteracdes covalentes nas
lamelas [7]. Tais caracteristicas e possibilidades de modificacdes séo capazes de ampliar a gama
de aplicacdes dos silicatos lamelares, podendo atuar como catalisadores e adsorventes. Também
podem ser usados como precursores de zedlitos, dada a similaridade entre suas estruturas.

Os silicatos lamelares e os zedlitos podem até partilhar de anéis e unidades basicas comuns
[8], como acontece em certas conversdes hidrotérmicas, sendo mais evidente no processo de
condensacéo topotatica [9]. Em outros casos podem ser empregados agentes direcionadores de
estrutura, muitas vezes associados a conversdes em que ocorre a completa dissolugéo do precursor
antes da cristalizacéo da fase final. Os fendmenos que regem essas transformacdes tém sido
bastante estudados, principalmente em conversdes interzeoliticas [10].

Enquanto a utilizacdo de moléculas organicas como agentes direcionadores de estrutura foi
capaz de gerar uma enormidade de novas estruturas zeoliticas, seu alto custo e dificil descarte tém
atingido tanto a comunidade industrial quanto a académica. Nesse sentido, 0 emprego de cations

de metais alcalinos com esse mesmo propdsito parece uma alternativa interessante, uma vez que
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o seu efeito direcionador nas etapas de nucleagéo e crescimento de alguns zedlitos ja foi bastante
relatado [11-13]. Principalmente para a formacdo de estruturas ricas em aluminio, o tipo e
concentracao dessas espécies sao considerados um fator critico. Apesar de ainda nao ser um tépico
completamente elucidado, sugere-se que, nos primeiros estagios da cristalizacdo, os cations de
metais alcalinos (hidratados) atuam na estabilizacdo de alguns oligbmeros especificos presentes
no gel de sintese [14,15].

Tendo em vistas as inimeras possibilidades de modificacdes dos silicatos lamelares, como
a sua conversao em estruturas zeoliticas, além do comprovado efeito direcionador de estrutura dos
metais alcalinos na sintese de zedlitos, o principal objetivo desse trabalho é avaliar esse efeito nas
transformacdes 2D-3D. Resultados prévios do grupo mostraram a sintese do zedlito mordenita a
partir do silicato lamelar Na-RUB-18 [16] . Esse mesmo precursor e a sua forma proténica foram
entdo empregados em conversodes a zeodlitos na presenca de sodio ou potassio.

METODOLOGIA:

Para a sintese do silicato lamelar Na-RUB-18, primeiramente foi preparada uma solucdo
aquosa de metassilicato de sédio através da disperséo de silica numa solugcao de NaOH preparada
com agua destilada, seguindo a razdo molar 0,10 NaOH : 0,05 SiO- : 1,36 H.O [16,17]. A suspensao
foi submetida a agitacdo mecanica e depois a um tratamento hidrotérmico por 24 h, a 100 °C. Em
seguida, 0,16 mol de silica foram adicionados até a obtencdo de um gel viscoso, submetido a
tratamento hidrotérmico por 14 dias, a 100 °C. O sélido obtido foi lavado até pH neutro e seco.

Foi realizada a troca i6nica dos ions Na* presentes no espaco interlamelar do Na-RUB-18
por H*. Inicialmente, preparou-se uma solucdo aquosa de HCI 0,06 mol L* na qual o silicato lamelar
foi disperso (30 mL da solug&o para 1 g de solido). Durante 1 h a dispersao foi submetida a agitacéo
magnética num baldo de fundo redondo. No final da troca, o material foi lavado até teste negativo
para ions CI (precipitagdo com AgNOs), sendo entdo seco. O mesmo procedimento foi realizado
utilizando uma solugéo aquosa de KCI na mesma concentracdo, s que em 24 h.

Para as transformacdes 2D-3D foram propostas sinteses partindo do precursor de estrutura
RUB-18 nas formas sédica e protbnica. Num primeiro momento foi utilizado o Na-RUB-18 na
presenca de ions Na* ou K*. Foi preparada uma mistura solida do precursor lamelar e isopropoxido
de aluminio, em quantidades apropriadas para alcancar a razao molar Si/Al igual a 20. A mistura foi
homogeneizada e dispersa em uma solucdo aquosa de NaOH ou KOH 1,0 mol L? (1,5 mL de
solucéo para 1,0 g de sélido). Pequenos volumes de agua destilada foram adicionados (~ 0,4 mL)
para manter o pH em torno de 13,3. A mistura foi agitada mecanicamente até a obtencao de um gel
homogéneo, submetido a tratamento hidrotérmico a 140 °C, por 24 e 48 h.

Também foram empreendidas sinteses tendo como precursor o material protdnico e
utilizando solugdes aquosas de NaOH ou KOH 2,9 mol L. A concentragéo foi ajustada de maneira
a manter a concentracao do cations alcalino (Na* ou K*) proposta na sintese original e também o

pH em torno de 13,3.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:
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Figura 1 — Difratogramas de raios X do silicato lamelar RUB-18, contendo Na*, H* e K* no seu espago interlamelar.

O silicato lamelar Na-RUB-18 sintetizado apresentou perfil de difracao de raios X comparavel
a literatura [18], com um pico bastante intenso em aproximadamente 8,0° 26, correspondendo ao
empilhamento das suas lamelas na direcdo z, como mostra a Figura 1. Além disso, verificaram-se
picos caracteristicos do Na-RUB-18 entre 20 e 30° 26, que indicam a natureza cristalina do interior
das lamelas [18]. A troca ibnica pelo proton foi realizada com éxito, uma vez que o pico mais intenso
foi deslocado de 8,0 para 12,0° 26, acompanhando a diminuigdo do espaco interlamelar, ja que o
préton é consideravelmente menor que o ion sodio hidratado [19]. Por sua vez, o perfil da regido
entre 20 e 30° 26 foi bastante alterado, um fenémeno relacionado a um deslocamento ja relatado
entre lamelas adjacentes [19]. Por fim, a troca i6nica por potassio néo levou a nenhuma modificagéo
gue pudesse ser identificada nos difratogramas de raios X. Tanto no caso do préton, guanto no caso
do potassio, a efetividade da troca idnica foi confirmada através da andlise elementar dos sdlidos

obtidos, que n&do conseguiu identificar a presenca de sodio na sua composic¢ao.
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Figura 2 — Difratogramas de raios X dos produtos das sinteses partindo do silicato lamelar Na-RUB-18 na presenga de NaOH ou

KOH. Também a curva simulada para o zedlito MOR (1ZA) [20].
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A transformacao partindo de Na-RUB-18 na presenca de NaOH levou a obtencao do zedlito
mordenita em 24 e 48 h de tratamento hidrotérmico, como mostra a Figura 2. Os perfis de difracdo
de raios X dos materiais obtidos sédo perfeitamente comparaveis ao perfil simulado fornecido pela
International Zeolite Association [20]; as intensidades de alguns picos ndo seguem a mesma
correlacdo observada para o perfil simulado, fendmeno que pode ser atribuido a sua dependéncia
de diferentes razdes molares Si/Al [21]. Quando parte-se de Na-RUB-18 na presenca de KOH
parece haver um retardo no tempo de conversdo, uma vez que em 24 h ainda é possivel identificar

alguns picos caracteristicos do precursor lamelar e somente em 48 h verifica-se o perfil do zedlito

mordenita.
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Figura 3 — Difratogramas de raios X dos produtos das sinteses partindo do silicato lamelar H-RUB-18 na presen¢a de NaOH

Intensidade / cps

ou KOH. Também a curva simulada para o zedlito MOR (1ZA) [20].

Por sua vez, todas as transformacdes partindo de H-RUB-18 mostraram atraso no tempo de
conversdo, como evidencia a Figura 3. Na presenca de NaOH, o zedlito mordenita s6 pode ser
obtido apos 48 h de tratamento hidrotérmico. Ja na presenca de KOH, nenhuma fase cristalina foi
obtida, havendo um halo na regido de 20 a 30° 28, comumente atribuido a presenca de material
amorfo. Vale dizer, que a transformacao de Na-RUB-18 a mordenita € um processo topotatico, isto
é, orientado espacialmente, e que depende da difuséo a curta distancia dos atomos envolvidos [16].
Ao trocar o sdodio pelo préton, as lamelas de deslocam de forma a acomodar a espécie diminuta.
Essa mudanca, que altera o ambiente local na cela unitaria do RUB-18, pode ser a responséavel

pelo atraso nas conversdes partindo do sélido na sua forma proténica.
CONCLUSOES:

A partir das sinteses empreendidas foi possivel verificar que na conversdo RUB-MOR, seja
partindo do precursor na sua forma sédica ou protonica, existe forte dependéncia do ion sédio. A
presenca de potassio foi, em todos os casos, prejudicial as transformacdes, valendo ressaltar que
o0 solido proténico também encontrou dificuldades reacionais. Devido a pandemia de Covid-19 e as

medidas de isolamento social, ndo foi possivel dar continuidade aos estudos sobre a influéncia de
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outros cations alcalinos como direcionadores de estrutura, mas ainda ha sinteses sendo feitas

utilizando o precursor na sua forma potassica.
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