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Resumo: Utilizando-se o método ndo-isotérmico de Coats-Redefern, os parametros cinéticos associados as
transicbes estruturais. lamelar-hexagonal e hexagonal-amorfo emamostras de silica séo cal culados, median-
te 0 uso de dados termogravimétricos. A silicalamelar exibe, em sua curva TG, trés etapas de perda de massa,
cujas energias de ativacao associadas sao, respectivamente: 95, 110 e 166 kJ mol. O primeiro valor de
energia encontra-se associada a transi¢ao lamelar-hexagonal e o Ultimo a transi¢éo hexagonal-amorfo, con-
forme constatado analisando-se os difratogramas de raios-x das amostras calcinadas.
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Abstract: By using the non-isothermal Coats Redefern method, the kinetic parameters associated with the
lamellar to hexagonal and hexagonal to amorphous structural transitions for lamellar silica samples were
calculated through thermogravimetric data. The lamellar silica exhibits three mass |oss steps with associated
activation energy values of 95, 110 and 166 kJ mol2, respectively. The first and the last of these mass loss are
associated with the lamellar — hexagonal and hexagonal — amor phous transitions, respectively, as verified

by X-ray diffraction data.
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1. Introducéo

Utilizando-se diaminas neutras e alcdxidos de sili-
ciosou de metaisdetransi¢do como precursores, amos-
tras lamelares ou hexagonais de silica[1,2] ou dxidos
mistos [3] podem ser obtidas. Por sua vez, os oxidos
lamelares ou hexagonais obtidos, pela chamada rota
da diamina neutra possuem a capacidade de coorde-
nar ions metalicos em solugdo [2,4,5], sendo que, me-
diante a adi¢cdo de metais de transi¢éo [2,4,5] ou pela
reacao no estado solido com KBr [6], pode-se exercer
notéveis efeitos sobre aestrutura e estabilidade térmi-
cados materiais obtidos.

Dependendo das condigdes de sintese, sobretudo a
guantidade de &gua no meio reaciona [7], bem como
mediante variacdo do pH do meio reacional [8], o hi-
brido inorgani co-organico obtido pode apresentar es-
trutura lamelar ou hexagonal. Além disso, quando
aquecidas, provocando-se a saida das moléculas
model adoras, os materiaislamelares obtidos passam
sucessivamente, pelastransicdes estruturaislamelar
— hexagonal, e hexagonal — amorfo, conforme

1 Autor a quem toda correspondéncia devera ser enderegada.

constatado analisando-se os difratogramas de raios-X
de amostras calcinadas [2,4,5].

Por outro lado, atermogravimetriatem se mostra-
do como técnica confiavel para o estudo de materiais
amorfos [9] ou lamelares [10,11], observando-se cor-
relacdeslineares entre aenergiade ativacdo calculada
para o processo de termodegradacdo néo-isotérmica,
e as ental pias para 0s processos de trocaidnicaou in-
tercalacdo de moléculas organicas, em matrizes
lamelares de fosfato de titanio [11].

O presente trabalho tem por objetivo calcular, uti-
lizando-se dados obtidos por termogravimetria néo-
isotérmica, asenergiasde ativagao envolvidas nastran-
si¢ces lamelar — hexagona e hexagonal — amorfo
em amostras lamelares de silica, tendo em vista as
potencialidades de utilizagdo de solidos porosos he-
xagonais, tal como em catélise heterogénea[12].

2. Experimental
Asamostras lamelares de silicaforam sintetizadas

conforme anteriormente descrito [2-6]: 10,0 mmol de
diaminododecano (DAD), foram dissolvidos em 0,5
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mol de propanol e 3,3 mol de 4dgua destilada. A esta
solucdo  foram acrescentados 9,5 mmol de
tetractilortosilicato (TEOS). O gel assim obtido foi
agitado durante 20,0 minutos sendo depois deixado em
repouso por 24,0 h, promovendo-se a seguir a filtragio e
secagem sob vacuo a 80,0 °C durante 8,0 h.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando-
se equipamento da marca Shimadzu, modelo XD3A
(radiacdo Cu-Ka). As curvas termogravimétricas foram
obtidas num equipamento Shimadzu TGA-50 e as curvas
DSC Du Pont 2100, sempre sob atmosfera de argénio e
razio de aquecimento de 5 °C min!, em ambas as
analises.

3. Resultado e discussao

O difratograma de raios-X da silica lamelar apresenta
picos de difracdo em valores de 20 iguais a 3,8°, 7,3° e
11,5° correspondendo a valores de distancia interplanar
de 23 nm, 1,2 nm e 0,8 nm respectivamente,
confirmando assim a natureza lamelar do material obtido,
sendo os picos atribuidos as difracdes dos planos 001,
002 e 003 respectivamente [2-6].

A curva TG da silica lamelar, mostrada na figura 1,
exibe trés etapas de perda de massa: entre 100-150°C,
150-350°C e 400-550 °C, respectivamente.
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Figura 1. Curvas TG e DTG de silica lamelar obtida pela
rota da diamina neutra

Difratogramas de raios-X de amostras calcinadas
mostram que, quando calcinada a 200°C, a silica sofie a
transicdo lamelar — hexagonal, sofrendo a transi¢do
hexagonal — amorfo [2-6], quando calcinada a 500°C.
Asim, a primeira das etapas de perda de massa
corresponde a transicdo lamelar — hexagonal, enquanto
que a altima corresponde a transicdo hexagonal —
amorfo. O difratograma de raios-X da amostra calcinada
a 200 °C durante 3h ¢ mostrado na figura 2. Conforme
pode ser observado, apenas o pico referente ao plano 001
encontra-se presente, confirmando a transicdo estrutural
lamelar — hexagonal [1-6].
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Figura 2. Difratograma de raios-X da silica lamelar calcinada a
200°C durante 3h, evidenciando a transi¢ao lamelar —
hexagonal.

Os parametros cinéticos calculados para as trés etapas
de perda de massa, utilizando-se 0 método ndo isotérmico
de Coats-Redfern [13] encontram-se sumarizados na
tabela 1.

Tabela 1. Parimetros cinéticos para as trés etapas de
degradagdo térmica exibidas pela silica lamelar
sintetizada pela rota da diamina neutra. Conforme
determinado por difratometria de raios-X, a primeira
ctapa correspondende a transi¢ao lamelar — hexagonal, ¢
a terceira a transi¢do hexagonal — amorfo. E, € a energia
de ativagdo, n ¢ a ordem de reacdo, A ¢ o fator de
frequéncia ou pré-exponencial ¢ At ¢ o intervalo de
temperatura, na curva TG, considerado para a realizagdo
dos calculos.

etapa EiJkIJmol™ n A 2t/°C

12 95 2 6,4x10" 65-171
2a 110 3 1,8x10" 171-360
3 166 2 8,3x10% 381-601

Analisando-se os parametros cinéticos calculados,

verifica-se que a transicdo hexagonal — amorfo requer
uma energia de ativacio apreciavelmente maior (75%

maior) do que a transicdo lamelar — hexagonal. Além
disso,

Analisando-se os parametros cinéticos calculados,
verifica-se que a transi¢do hexagonal — amorfo requer
uma energia de ativacdo apreciavelmente maior (75%
maior) do que a transicao lamelar — hexagonal. Além

disso, observa-se um aumento progressivo nos valores de
E, da primeira para a terceira etapa de termodegradacdo.
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O aumento progressivo no valor de E,, a medida
que moléculas de diamina sdo retiradas do substrato,
certamente € bastante coerente, umavez que torna-se
progressivamente mais dificil retirar-se as moléculas
“template”, em funcéo de transformagdes estruturais
cadavez mais drésticas. Assim, torna-se coerente que
ovalor de E, ssjamaior paraatransi¢éo hexagonal —
amorfo, umavez que, nesta Ultima etapa do processo
de termodegradacéo, sdo retiradas do interior da ma-
triz hibrida as Ultimas moléculas da diamina, condu-
zindo a um colapso total da estrutura. Tal fato € con-
firmado pelaandlisedacurvaDSC[2,4,5], aqud apre-
senta um grande pico endotérmico entre 350-600°C,
correspondendo aumvalor de 1,8kJg?, enquanto que,
na faixa de 100-350°C, apenas dois pequenos picos
endotérmicos sdo observados.

Como conseguéncia do raciocinio anteriormente
exposto, fica claro que, caso o processo de
termodegradacdo fosse reversivel, ou segja, se fosse
possivel iniciar-se com uma matriz amorfa, termina
do-se com uma matriz lamelar, as transicdes lamelar
— hexagonal e hexagonal — amorfo seriam
exotérmicas. Assim, o fator ental pico € o determinante
na formag&o da estrutura lamelar, uma vez que, do
ponto de vista entropico, uma matriz de silica estrutu-
ralmente desordenada, com as moléculas de diamina
livres, no estado gasoso, € a configuracédo
termodinamicamente mais estavel.
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