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Sintese e Caracterizagio de Titanoaluminofosfatos Mesoporosos, meso-TAPO.

Resumo

Palavras-chave: titanio, aluminofosfatos, estrutura mesoporosa

O objetc desta Dissertagdo € a sintese e caracterizagdo de peneiras moleculares de
titanocaluminofosfatos com estrutura hexagonal mesoporosa, meso-TAPO. Visando a obtengéo
destes materiais, duas rotas experimenlais foram investigadas, obtidas a partir de testes
experimentais que pré determinaram as condigdes iniciais de hidrélise da fonte de titanio utilizada,
0 isopropoxido de titanio.

Em ambas as rotas de sintese, utilizou-se como agente direcionador de estrutura o
brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) em presenca de hidroxido de tetrametitamdmio (TMAOH). O
agente direcionador organico da estruiura dos compésitos obtidos nas duas rotas foi removido
através de extragBo Soxhlet com solugdo diluida de isopropilamina em etancl, seguida de
caicinagao.

A primeira rota utilizou isopropoxido de aluminio como fonte deste elemento. Dois
parédmetros experimentais foram estudados: o pH, gue adquiriu valores entre 10,5 e 11,5, e a razao
molar TiO4/AlLO,, cujos valores variaram na faixa entre 0,03 e 0,14,

A segunda rota investigou a sintese de fitanoaluminofosiatos de estrutura andloga, porém
utilizando uma fonte inorganica para os ions aluminio, o sulfato de aluminio. Os mesmos
parameiros experimentais explorados na primeira rota foram avaliados neste sistema.

A caracterizagao dos solidos obtidos foi realizada pelas técnicas de difratometria de raios
X, analise elementar, espectroscopia por reflectancia difusa na regido do UV-Vis, espectroscopia
de absorgao no infravermelho, ressonancia magnética nuclear no estado solido de ¥Al, P e *C e
microscopia eletrénica de transmissio.

A mesoestrutura hexagonal foi evidenciada nos solidos recém sintetizados, em ambos os
sistemas estudados. pela presenca de dois sinais de difragdo na regido de angulos pequenos,
caracteristica de canais em empacotamento hexagonal. Testes de estabilidade estrutural a altas
temperaturas mostram que ©0s materiais obtidos com fonte inorganica de aluminio sdo mais
estaveis em relagdo aos preparados a partir de alcéxidos metalicos.

O método de inser¢do dos ions titanio (IV) na estrutura explorado nesta Dissertacéo, a
adicdo de acido peroxititdnico ac gel de sintese, resulta em sitios isolagdos deste ion na estrutura
inorganica, como evidenciado pela técnica de espectroscopia na regio UV-Vis.

Esta caracteristica, aliada & maior facilidade € menor custo de sintese introduzido pelo uso de
precurscres inorganicos de aluminio, potencializam as possibilidades de uso deste material como
catalisador em reagées redox.
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Synthesis and Characterization of Mesoporous Titaniumaluminumphosphates, meso-TAPO

Abstract

Key words: titanium, aluminumphosphates, mesoporous structure

The aim of this Dissertation is the synthesis and characterization of molecular sieves with
an inorganic titaniumaluminumphosphates framework and a mesoporous structure. For the
synthesis of such materials, two e xperimental a pproaches were investigated, b ased on previous
experiments that determined the initial parameters for the hydrolysis of the titanium source, titanium
isopropoxide.

For both synthetic routes the templating agent of choice was cetyltrimethylammonium
bromide (CTAB) in the presence of tetramethylammonium hydroxide (TMAOH). The organic
templating agent for the composites obtained in both synthetic routes was removed through Soxhlet
extraction form diluted isopropylamine-ethano! solution, followed by calcining.

The first synthetic route studied used aluminum isopropoxyde as the source for such
element. Two experimental parameters where investigated: the pH, acquiring values in the range
between 10.5 and 11.5, and the TiO,/Al,O; molar ratio, varing between 0.03 and 0.14.

The second experimental strategy investigated the synthesis of analogous
titaniumaluminumphosphates utilizing an inorganic source for the aluminum ions, namely aluminum
sulfate.

The characterization of the solids obtained in this work was performed by X ray
diffractometry, elemental analysis, diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy, infrared absorption
spectroscopy, Z’Al, *'P and °C solid state nuclear magnetic resonance and transmission electron
Mmicroscopy.

The hexagonal mesostructure was characterized in the as-synthesized solids, for both
synthetic strategies, by the presence of two diffraction signal in the small angle region characteristic
of a hexagonal packed channel structure.

The method of insertion for fitanium {IV) in the inorganic framework was investigated in this
Dissertation. The addition of peroxytitanic acid to the synthesis gel results in incorporation of
titanium in isolated sites in the inorganic framework, as suggested by UV-Vis spectroscopy data.

Such features, in association with a simpler experimental procedure and low cost
introduced by the use of inorganic aluminum precursors, set these materials as a potential catalyst
for redox reactions.
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1. Introducgio

1.1 Peneiras Moleculares

As peneiras moieculares constituem uma familia de materiais porosos que
possuem estrutura rigida, formada por canais e cavidades de dimensdes bem definidas.
Devido as suas caracteristicas estrufurais, tais materiais tém como propriedades troca
idbnica, capacidade de adsorgdo reversivel e difusao seletiva de moléculas em seu espago
intracristalino [1].

As peneiras moleculares podem ser obtidas em diversas composigdes e,
geralmente, séo formadas pela unido dos atomos constituintes da estrutura ao redor de
um agente direcionador, que pode ser um sal de amdnio quaternario, um cation hidratado,
uma molécula organica ou um arranjo de moléculas organicas. A Figura 1 apresenta uma

classificagdo para a familia das peneiras moleculares segundo sua composicéo [2].
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Figura 1: A familia das peneiras moleculares [3].
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1.1.1 Os Zedlitos

Dentre as peneiras moleculares, 0s mais importanies representantes s&o os
zedlitos (do grego zein, que ferve, e lithos, rocha). Os zedlitos sdo uma classe de
aluminossilicatos cristalinos, com férmula estrutural M2, O, Al,Os, xSi0,, yH.O, onde M é
um cation de valéncia n e x 2 2. S3o caracterizados por estruturas negativamente
carregadas, constituidas a partir de unidades tetraédricas TO, (onde T indica um atomo Al
ou Si em coordenagdo tetraédrica), que se organizam tridimensionatmente formando
canais ou cavidades, definidos cristalograficamente e de dimensdes moleculares. Outra
caracteristica importante desta classe de materiais é a grande area superficial interna [1,
2].

Muitas estruturas pertencentes a esta classe ocorrem como minerais naturais,
entretanto, s80 as variedades sintéticas que possuem maior utilizagdo em escala
industrial. Sua estrutura regular criada pela presenga de poros e canais pode ser
preenchida por moléculas de agua, cations compensadores de carga ou outras moléculas
atuando como convidadas na estrutura hospedeira do zedlito, conferindo caracteristicas
de peneiras moleculares a tais materiais pela capacidade de promover separagao seletiva
de substancias acessiveis ao interior da estrutura. O acesso as cavidades & feito através
de janelas que possuem didmetro variando de 5 a 10 A [2].

A presenca de atomos de aluminio na estrutura gera uma carga residual gue é
compensada por cations de metais aicalinos, alcalinos terrosos ou ions H™ que atuam
como contra-ions da estrutura. Além disso, a presenga de moléculas de agua que
possuem mobilidade no interior da estrutura proporciona propriedades de troca ifnica e
de desidratagdo ao material. Ainda, o zedlito em sua forma acida, ou seja, quando o
cation de compensacao é o H’, possui acidez de Brénsted, que possibilita a utilizagéo dos
zeodlitos como catalisadores hetercgéneos acidos.

Devido a sua estrutura de poros bem definida e das caracteristicas citadas,
materiais zeoliticos apresentam trés principais aplicagdes: como adsorventes,
catalisadores € trapeadores de ions. Para ilustra-las, podemos citar adsorgéo seletiva de
poluentes, de agua em secagem de gases, como aditivos de detergentes livres de
fosfatos e como catalisadores em processos petroquimicos (craqueamento catalitico,
hidrocraqueamento, aumento na octanagem de combustiveis); processos nos quais o0s
substratos possuem didmetro cinético inferior a 10A [4]. Outras numerosas a plicagdes,

como no tratamento de aguas, no tratamento de efluentes nucleares, como aditivos de
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comida para animais ou na melhoria de solos, também tém sido desenvolvidas [5]. O
interesse na sintese desses materiais nos Ultimos sessenta anos advém de suas

propriedades e aplicagbes citadas acima.

Os atuminossilicatos zeoliticos sdc geralmente sintetizados sob condigBes
hidrotérmicas a temperaturas que variam de temperaturas proxima a ambiente até 300°C,
a partir de géis precursores heterogéneos, que consistem de uma fase liquida alcalina,
como fonte de ions OH" que favorecem a dissolugdo das espécies reativas precursoras, e
uma fase soélida [6].

H& um grande numero de varidveis que podem influenciar a sintese dos zedlitos.
Dentre tais fatores, podemos citar os mais importantes como sendo:

i a natureza dos precursores dos atomos formadores da estrutura;
ii. pH de sintese;

fii. fonte de cations de compensagao de carga;

v, grau de diluicao;

V. presenga de aditivos;

vi. composi¢céo da mistura reacional;

vil. presenga de etapa de envelhecimento;
vii.  temperatura e tempo de cristalizag&o.

As primeiras sinteses foram realizadas na presenca de bases minerais, porém a
introdugdo de bases contendo nitrogénio, como cations alquilamdnio na mistura reacional,
foi um marco na sintese de materiais porosos. Novas e struturas tipicamente zeoliticas
(“zeotypes”) foram obtidas, sem, no entanto, qualquer analogo estrutural aos
aluminossilicatos conhecidos até entdo. A partir dai, e também da utilizagdo de novos
agentes mineralizantes, como o ion fluoreto, F°, no lugar do fon hidroxido, puderam ser
desenvolvidas novas familias de materiais como os aluminofosfatos microporosos ou
materiais derivados, obtidos a partir da introdugdo de diferentes elementos quimicos na
rede cristalina [5]; o que torna estes sistemas especialmente interessantes, pois tais
substituigbes podem gerar centros ativos com diferentes forgas acidas, podendo
ocasionar variagbes na atividade e seletividade do catalisador.

A busca por novos catalisadores zeoliticos objetiva o uso da cavidade de forma a

imobilizar cada molécula de um substrato na posicio apropriada para romper somente a
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ligagao quimica necessaria para formar o produto esperado, originando assim, materiais

com altissimas atividade e seletividade em reagdes especificas [7].

Além da preocupagdo com o desenvolvimento de materiais com diferentes
composicdes, procura-se também, desde a década de 50, materiais com maiores janelas
de acesso ao interior das e struturas, 0 que p ermitiria a e xtensdo do uso das p eneiras
moleculares em processos que utilizam moléculas mais volumosas. Segundo a IUPAC, ha
trés grupos de materiais porosos de acordo com seu didmetro de poro (d) (8, 9.

(i) materiais microporosos (d < 2,0 nm)
(ii) mesoporosos { 2,0 nm < d < 50,0 nm)

(iii) macroporosos (d > 50,0 nm)

Muitos esforgos tém sido envidados no desenvolvimento de materiais que
combinem poros uniformes na faixa da mesoporosidade com as propriedades estruturais
especificas, o que permitiia o desenvolvimento de novos processos envolvendo

moléculas maiores que ndo séo processadas em peneiras moleculares convencionais.
1.1.2 As Peneiras Moleculares de Aluminofosfatos

A divulgacdo da sintese das primeiras peneiras moleculares baseadas em
aluminofosfatos, denominadas ALPO,, ocorreu em 1982. Desde entdo essas peneiras
ficaram conhecidas por existirem em uma grande variedade de estruturas e
posteriormente diversidade de composigbes devido a incorporagdo de metais na
estrutura. Os aluminofosfatos possuem estruturas formadas pelo encadeamento de
tetraedros [AIO.]" e [PO,]" de forma alternada. No tetraedro [AIO.] o atomo de aluminio,
trivalente, estd ligado a quatro atomos de oxigénio, originando uma carga residual
negativa na estrutura. Por outro lado, o tetraedro [PO4]" possui um atomo de fosforo
pentavalente, figado a quatro dtomos de oxigénio, resultando novamente numa carga
residual positiva. Com a ligagado dos tetraedros para a formagao da rede inorganica,
geram-se estruturas de aluminofosfatos eletricamente neutras (Figura 2c). Em virtude
desta eletroneutralidade do esqueleto inorgénico, os aluminofosfatos nao apresentam as
propriedades de troca idnica e acidez de Brénsted caracteristica dos zeolitos, Figura 2b,
mas apresentam boa capacidade de adsorgdo e fraca acidez, de Lewis, resultante de
defeitos na rede cristalina.
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Figura 2. a. silicatos, b. aluminossilicatos e ¢. aluminofosfatos. A acidez dos zeolitos

aparece quando C" na estrutura 2b é o préton [10].

Assim, as aplicagbes dos aluminofosfatos estariam limitadas ao uso como
suportes de catalisadores ou como adsorventes, em virtude da sua alta area superficial,
ou em reagbes que exigissem sitios cataliticos de baixa acidez.

Em vista de tais limitagdes, grandes esforgos tém sido empreendidos na tentativa
de melhorar a acidez dos AIPO. As rotas mais bem sucedidas foram aguelas que se
valeram da introdugéo de heteroelementos na rede dos aluminofosfatos, via substituigio
isomorfica (substituicdo de um elemento da rede por outro elemento no mesmo sitio, com
a mesma geometria), dando origem aos aluminofosfatos substituidos.

A incorporagao de silicio na estrutura dos aluminofosfatos originou os
silicoaluminofosfatos (SAPO} e entre 1986 e 1987, foi divulgada a sintese dos
metaloaluminofosfatos (MeAPQ), com estruturas que continham Al, P e cations metalicos
{(Me = Mg, Mn, Fe, Co e Zn). Flaningen e colaboradores [11] descreveram, no periodo
entre 1986 e 1988, a incorporaragdo os elementos As, Be, B, Ga, Li, Ti (normalmenie
representados por El} originando as peneiras moleculares do tipo EIAPO. As peneiras
moleculares do tipo MeAPO e EIAPSO, resultam da presenga de cations metalicos {Me) e
dos elementos (El) em adicdo aos atomos de Al e P na estrutura, podendo ter até seis
elementos diferentes formando a estrutura cristalina.

Os esforgos no desenvolvimento da acidez nos AIPO, através da substituicao
isomorfica de heteroelementos na rede cristalina, acabaram levando & obtencéo de seis
novas estruturas zeoliticas, sem analogos nos AIPO ou nos zedlitos, demonstrando que a
introdugéo do elemento alterou significativamente a natureza quimica da rede inorgéanica
berm como sua interagdo com o direcionador, permitindo a formagao de novas estruturas
{12].

Novos materiais tipo AIPO, SAPO, MeAPO MeAPSO, etc., tém sido relatados
constantemente na literatura [13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21].
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Aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos cristalinos, analogos de zedlitos, tém
extrema importancia em catalise heterogénea. Como exemplo, aluminofosfatos contende
metais de transi¢ao na rede (V, Cr, Mn, Co) podem ser usados para varias reacdes de
oxidagao de aicanos, cicloalcanos ou fendis; silicoaluminofosfatos substituides com

metais de transigio sao eficientes catalisadores para a conversao do metanol [22].
1.2 Peneiras Moleculares Mesoporosas — Aspectos Gerais

Até a década de 1990, conheciam-se materiais com diversas composicdes, com
forgas acidas modulaveis de acordo com os diferentes elementos inseridos na matriz
inorganica, via substituigdo isomorfica, e com didmetros de poros na regido de
microporosidade.

A rigor, ¢ didmetro de poros maximo que se conhecia até entéo era o do zedlito Y,
natural ou sintético, cujas janelas de acesso as cavidades possuem diametro de 0,8 nm.
Desde 1950, quando esse zedlito foi sintetizado pela primeira vez, foi reconhecida a
necessidade de que os processos intrazeotiticos, altamente seletivos, se tornassem
acessiveis para moléculas de dimensdes maiores do que a dos poros do zeolito Y.

Foi somente em 1992 que as primeiras peneiras moleculares mesoporosas foram
descritas na literatura por Beck e colaboradores [23, 24].

A familia M41S (Mobil 41 Synthesis) é composta por trés Gnicos membros, cujas
estruturas estao representadas na Figura 3. O didmetro dos poros destes materiais, que
podem ser ajustados de 1,8 a 20,0 nm, tem uma distribuigdo de tamanho tao estreita
guanto a dos zedlitos.

;1- *
o

})ge -

a.

%%

C.

Figura 3: Famila M41S: a. hexagonal, b. clbica e ¢. lamelar [25].
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0O MCM-41 (Figura 3a) apresenta um arranjo hexagonal de tubos
monodimensionais, 0 MCM-48 (Figura 3b) possui uma estrutura tridimensional clibica e a
fase lamelar (Figura 3c) tem estrutura bidimensional.

A familia original M41S é constituida de materiais silicicos, que foram sintetizados
pela combinagdo apropriada das quantidades de silica, um haleto de alguilaménio
quaternario, uma base e agua, sob condigdes hidrotérmicas. Aluminossilicatos foram
obtidos pela adigdo de fonte de ions aluminio & mistura reacional. Desta forma,
originaram-se materiais mesoporosos com empacotamento hexagonal de canais
monodimensionais, hibridos organo-inorganicos que apds processo de calcinagao, que
proporciona a queima o direcionador orgénico, deixando os cilindros inorganicos
desobstruidos em um arranjo hexagonal [26, 27].

Para a obtengio de cada uma dessas mescfases existe uma importante relagio
entre a concentra¢éo relativa do direcionador organico e da fonte de atomos formadores
da estrutura, no caso dos materiais da familia M41S, silica. Esta relagdo determinaréa o
arranjo micelar formado pela organizagdo das moléculas de surfactante e, portanto a
estrutura do material obtido {28, 291.

Diversos mecanismos tém sido propostos para explicar a formacgéo das diferentes
mesofases. A fase hexagonal, &, sem divida, a mais estudada. Os principais mecanismos
de formagao dessa mesofase sdo o0 mecanismo de formacao via cristal liquido conhecido
como LCT {Liquid Crystal Template), desenvolvido pelos pesquisadores da Mobil gue
primeiramente reportaram essa classe de materiais e 0 mecanismo cooperativo, proposto
por Firouzi e colaboradores [30].

Os pesquisadores da Mobil propuseram o mecanismo LCT, baseados na
similaridade entre as organizagbes liquido-cristalinas, isto &, fases liotropicas de
surfactantes e 0s materiais da familia M41S [26, 27]. Desta forma, os aluminossilicatos
precursores ocupariam o espag¢o entre a fase liotrépica de cristal liquide previamente
existente e depositados sobre este arranjo micelar, como pode ser observado pela
representagac da Figura 4. Os componentes inorganicos, que s&o negativamente
carregados nos altos valores de pH em que se processa a sintese, interagem
preferencialmente com os grupos amdnio da cabega polar do surfactante e acabam
condensando-se em uma fase continua sdlida. No entanto, tal mecanismo ndo convenceu
a comunidade cientifica uma vez que as concentragdes de surfactante usadas nas

sinteses encontram-se muito abaixo da concentragdo micelar critica para a formacgo da
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fase hexagonal e os valores de pH onde as sinteses s3o realizadas ndo eram proprios
para a condensagao dos silicatos [31].

Firouzi e colaboradores mostraram que a solugdo micelar de surfactante é
transformada na fase hexagonal em presenca de anions silicato. Os ions silicato sao
trocados com os anions haleto, contraions do surfactante, para formar uma fase de
silicato ac redor das micelas cilindricas. Esta fase exibe comportamento muito semelhante
aos sistemas liotropicos tipicos, exceto pela concentragdo de surfactante que é muito
menor nos geéis de reag&o para a formagdo do MCM-41 e os contraions silicato que sdo
reativos [32]. No aquecimento da fase constituida entre as micelas cilindricas e os ions
silicato ocorre a formagao irreversivel de MCM-41. A representagio deste mecanismo
pode ser observada na Figura 4.

Trabalhos recentes em nosso grupo de pesquisa [29, 3 3] mostram que os dois
mecanismos discutidos podem ocorrer de acordo com as concentragdes de surfactante e
silicato presentes no sistema e que a natureza da composigdo da mistura reacional

tambem pode alterar o produto formado, mesmo em uma composigdo relativamente
constante [34].

Mecanismo via Silicato

Silicato

LCT-Mecanismo de Direciona-

Calcina-
mento via Cristal Liquido alcina

cao

N+ Br

Figura 4: Representag&o dos mecanismos de formagao do MCM-41.
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Devido ao grande interesse em materiais com maior tamanho de poros, a maioria
dos pesquisadores tem dado atencéo ao preparo de materiais porosos com composigoes
variadas de oxidos, mas ndo existem muitos estudos a respeito de materiais 2 base de
aluminofosfatos {35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43].

1.2.1 A Sintese de Aluminofosfatos Mesoporosos

A maior parte das rotas sintéticas investigadas até o momento para obtengao de
aluminofosfatos mesoporosos levou & obtengdo de materiais lamelares, cuja estrutura
sofre colapso frente aos tratamentos para a remog&o do agente direcionador organico. As
poucas estruturas com arranjo hexagonal de mesoporos obtidas também nio apresentam
boa estabilidade perante os tratamentos pés sintese [38, 39, 42, 43, 44].

Diferentemente dos aluminofosfatos microporosos, que possuem uma estrutura
regular de AIPQ,, constituida de tetraedros [AIQ,] e [PO,]" perfeitamente alternados, os
aluminofosfatos mesporosos n&o-cristalinos ndo apresentam essa reguiaridade a curta
distancia. Nestes sélidos a razado molar P/Al pode ser maior ou menor que 1, e 0
elemento aluminio pode s er freqlientemente e ncontrado e m coordenagao maior que 4.
Uma razao para este fato pode ser resultado de uma estrutura inorganica que nao esta
totalmente condensada, na qual atomos de fésforo e aluminio estdo coordenadas a

especies terminais OH, OH, ; fornecendo materiais instaveis termicamente.

Sayari e colaboradores [35] foram os primeiros a descrever aluminofosfatos
mesoporosos na literatura, com estrutura lamelar. O material foi obtido a partir de alumina,
acido fostérico e dodecilamina (como direcionador).

O procedimento desenvolvido por Feng e colaboradores [40] descreveu a
obtencao de aluminofosfatos com estrutura hexagonal em presencga de ions fluoreto,
isopropoxido de aluminio e acido fosforico. O tratamento pés-sintese empregado consiste
extracdo do direcionador em meio alcdolico apés tratamento em agua deionizada. Este
trabatho foi o primeiro a descrever um tratamento de remocgao do direcionador de
aluminofosfato diferente da calcinacao.

Zhao e colaboradores [41, 42] realizaram suas sinteses a partir de hidroxido de
aluminio, acido fosférico e cloreto de cetiltrimetilaménio, como direcionador. Este grupo

também confirmou a presenga de estrutura hexagonal. O agente direcionador da estrutura
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foi removido por calcinagdo sob fluxo de oxigénio. Foi o primeiro grupo a introduzir um
heteroelemento na sintese, no caso o silicio.

O procedimento proposto por Kimura e colaboradores [37] foi o primeiro
procedimento de sintese descrito que n&o parte de um gel. Este grupo também identificou
a fase hexagonal. O direcionador orgénico, no caso o cloreto de cetiltrimetilaménio,
CTAC, também foi removido por caicinagzo.

Outra rota sintética foi proposta por Perez e colaboradores [45] que partiram de
uma solugdo preparada a partir da dissolucdo de fosfato de aluminio hidratado
(AIPO,.3H,0) em acido fluoridrico, seguida da adicdo de brometo de cetiltrimetilaménio
{CTAB) e TMAOH. Obtiveram materiais com estrutura ctbica e lamelar. Este trabalho
propOe a remogao do agente direcionador por calcinagéo o por troca idnica com cloreto de
amdnio sob refluxo.

Kapoor e colaboradores [46] descreveram a sintese de aluminofosfatos e
titanoaluminofosfatos através de uma pequena modificagdo do método de sintese
proposto por Feng [40], baseada na inversdo da ordem de adigéo dos acidos. Obtiveram
materiais com estrutura hexagonal. A fonte de atomos de titanio utilizada foi o
isopropdxido de titdnio. A remogdo do agente direcionador ¢ feita por calcinagdo que
promove o colapso do arranjo hexagonal dos canais da estrutura.

Descricbes de sinteses de aluminofosfatos mesoporosos tambéem foram
recentemente realizadas p or F réba e colaboradores [47, 48]. No trabalho p ublicado no
ano de 2001 [47] o grupo reporta a sintese em meio ndo aquoso. O isopropéxido de
aluminio ¢ dispersado em solugdo de acido fosforico onde o solvente é o etanol, e a agua
esta presente em pequenas quantidades. Em seguida, uma solugdo do direcionador em
etanol € adicionada ac gel. Este foi o primeiro trabalho que utilizou-se de alquilaminas
primarias de cadeia longa como direcionadores para a obtengdo de mesofases. Os
materiais obtidos apresentam estrutura de poros nao paralelos mesmo antes de
submetidos aos tratamentos pos-sintese, que constituem-se de repetidas extragdes em
meio acido utilizando-se metanol como solvente. O relato mais recente, publicado no ano
de 2002 [48] apresenta a utilizagado de um Unico precursor de sintese para os elementos
fosforo e aluminio, um complexo de férmula [AI{POL)(HCI)C,HsOH)44, pouco estavel em
meic aquoso, sendo novamente utilizado como solvente o etanol. Esta rota de obtencdo
de aluminofosfatos também nao fornece materiais com organizagdo hexagonal dos
mesoporos apos o tratamento hidrotérmico.
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Também no de 2001, nosso Grupo de Pesquisa relatou a sintese de
aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos mesoporosos com arranjo hexagonai de
canais [49]. Tais materiais foram obtidos a partir de géis reacionais compostos de
isopropéxido de aluminio e acido fosférico como fontes dos elementos aluminio e fosforo,
respectivamente. No caso dos magnesoaluminofosfatos utilizou-se como fonte desse
metal alcalino terrosc o acetato de magnésio. Em ambos os casos, o brometo de
cetiltrimetilaménio foi 0 agente direcionador da estrutura. Os materiais apresentados neste
trabalho foram obtidos em condigdes de tratamento hidrotérmico e a temperatura
ambiente, numa faixa de concentragdes de ions magnésio g ue variou entre 0 e 0,015
(razao molar MgO/ALLQOs) e com diferentes quantidades de direcionador de estrutura no
gel de sintese, quantidades essas que adquiriram valores de 0,11, 0,50 e 1,02 (razéo
molar CTAB/AI), cujo valor de 0,50 & o limite minimo de concentragdo de CTAB
necessario para formagao da estrutura hexagonal no sistema estudado.

No entanto, como mencionado anteriormente, os aluminofosfatos ndo mostraram-
se e staveis frente & maioria d os tratamentos p 6s s intese comumente utilizados para a
remog¢do do agente direcionador orgénico do interior dos canais.

A utilizagdo da calcinagdo direta, método eficiente para a remogéo da parte
organica de materiais silicicos, ndo pode ser utilizado como m étodo para remogao do
agente direcionador no caso de materiais com estrutura de atuminofosfatos, pois resulta
no completo colapso e strutural ocasionado pela forte interagéo da estrutura i norgéanica
pouco polimerizada dos AIPO com cation CTA" do agente direcionador [50]. No trabalho
desenvolvido por Pastore e colaboradores [49)], foi proposto um procedimento de remogéo
do direcionador organico que envolve extragdo alcalina em solugdo de n-butilamina/
etanol, que faz a troca idnica de parte do material organico ocluido nos poros da estrutura.
Apesar de ser menos eficienie e n&o retirar totalmente o direcionador ocluido nos poros, o
método de extragdo com solvente tem a vantagem da preservagdo da mesoporosidade,
impedindo a degradagé@o da estrutura {49]. Para eliminacdo completa do direcionador,
procedeu-se ao processo de calcinagao.

Aluminofosfatos mesoporosos substituidos tém sido constantemente relatados na
literatura, sendo que o primeiro material foi obtido por Zhao e colaboradores [42], que
introduziu o silicio como heteroelemento. Desde entzo varios outros grupos de pesquisa
tém descrito procedimentos de sintese para obtengdo de meso-SAPO 51, 52]. Da mesma
forma que os materiais descrifos nas varias publicagbes do pesquisador Zhao, ¢ grupo de

Yuan [51] sintetizou meso-SAPQ a partir de misturas reacionais constituidas de hidroxido
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de aluminio, acido fosforico e tetraetilortossilicato, como fonte d os e lementos aluminio,
fésforo e silicio, respectivamente, utilizando brometo de cetiltrimetilaménio como agente
direcionador da estrutura. Este Ultimo grupo citado também obteve cobaltoaluminofosfatos
substituindo a fonte de silicio pela fonte de ions cobalto, cloreto de cobalto. Os materiais
obtidos neste trabalho apresentaram estrutura de poros nao paralelos.

As sinteses de meso-SAPQ relatadas por P astore e colaboradores diferem das
demais pela fonte de aluminio utilizada na composicdo do gel de sintese, neste caso o
sulfato de aluminio. Também a fonte de silicio foi variada entre silica pirolisada e
tetraetilortosilicato. Foi observado que materiais obtidos a partir de tetraetilortosilicato
apresentam estruturas de empacotamento hexagonal de canais melhor organizados que
0s preparados a partir de silica pirolisada.

Foram reportados tambeém procedimentos de obtengdo de materiais com
estruturas de vanadoaluminofosfate [53] e manganocaluminofosfato [54]. Ambos os
materiais foram preparados a partir de hidréxido de aluminio, acido fosférico e como fonte
de vanadio e manganés foram utilizados sulfato de vanadio triidratado e clioreto de

manganés, respectivamente.

Assim, existe grande interesse na obtengéo de aluminofosfatos mesoporosos que
combinem o potencial catalitico apresentado acima com poros maiores, possibilitando a
conversdo catalitica de moléculas de maior diametro cinético. Durante a ultima década
varios materiais tem sido sintetizados {analogos aos materiais da familia M41S [55]) com
estrutura lamelar, hexagonal e de poros aleatoriamente arranjados. No entanto, nas fases
nac lamelares, que s&o as mais promissoras do ponto de vista do potencial catalitico, o
grau de ordenamento da estrutura € menor guando comparado aos silicatos mesoporosos
sendo também sa30 materiais mais dificeis de serem obtidos [47].

1.2.2 Peneiras Moleculares de Titanio

Dentre a grande diversidade estrutural ¢ de composicdo quimica que pode ser
encontrada nas estruturas tipicamente zeoliticas, podemos citar a titanossilicalita-1 {TS-1),
um material altamente rico em silica com estrutura analoga a do zedlito ZSM-5, cujo
codigo de estrutura ¢ MFI. Desde que sua sintese foi reportada pela primeira vez, pelos
laboratorios Enichen [56] em 1981, cresceu o interesse da comunidade cientifica mundial

em catalisadores zeoliticos redox para oxidagdes seletivas em condicbes suaves. A TS-1
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apresenta Otimas propriedades de seletividade e atividade catalitica em processos de
oxidagao de fenol [57], olefinas a epoxidos [58] e alcanos a alcool e cetonas [59, 60, 61],
usando peroxidos, a temperaturas relativamente baixas.

Os sitios redox ativos, presentes neste material situam-se no interior da cavidade
zeolitica e sua acessibilidade as moiéculas do reagente, consequentemente sua atividade
catalitica e seletividade, depende do diametro do poro de entrada do canal zeolitico. Para
a TS-1 foi relatado que somente moléculas com didmetro cinético menor ou igual a 5,5 A
podem efetivamente reagir [62].

O TS-1 pode ser sintetizado por trés diferentes métodos [63]: o primeiro
procedimento emprega alcéxidos de silicic e titdnio como fonte destes elementos; o
segundo envolve um passo adicional de formagdo de peroxititanatos pela reagio do
alcoxido de titdnio com perdxido de hidrogénio; ©o terceiro método envolve a
coprecipitagéo de TiO, -Si0, em solugdo aguosa de tetrapropilamonio.

Titanossilicalita-2 (TS-2), um material de composicdo e comportamento catalitico
similares aos do TS-1 foi sintetizada por Kumar e colaboradores [64, 65]. TS-2 € um
analogo estrutural do zedlito ZS5M-11, que possui topologia MEL, cujo agente direcionador
& 0 hidrdxido de tetrabutilamdnio, € preparada por metodos semelhantes aocs do
titanossilicalita-1. Essa estrutura é constitulda por canais monodimensicnais cujas janelas
de acesso sdo circundadas por dez adtomos T (10 MR, de T = Si ou Ti), de mesma
magnitude que as janelas do TS-1.

Qutro titanossilicato da familia dos soélidos desordenados é o Ti-ZSM-48, com
topologia analoga ao zedlito ZSM-48. Sua preparagdo envolve a coprecipitacdo de oxidos
de titanio e silicio em presenca de 1,8-octancdiamina, como agente direcionador da
estrutura [66]. Este foi o primeiro titanossilicato de estrutura diferente as dos zedlitos
ZSM-5 e ZSM-11.

Um outro titanossilicato, Ti-BEA, de propriedades cataliticas interessantes, foi
primeiramente reportado por Corma e colaboradores em 1996 [67]. Este material, de
estrutura analoga & do zedlito beta (BEA}), e constituido de um sistema de poros
tridimensionais contendo poros com aberturas compostas por anéis de doze atomos T (12
MR), é altamente rico em silica. O tamanho do poro é da ordem de 7 A. Devido a este
sistema de poros maiores que os apresentados pelos TS-1 e TS-2, o Ti-BEA & mais ativo
em processos de oxidag&o que envolvam alguenos ciclicos e alcanos ramificados em
presenca de perOxido de hidrogénio aquoso. Também s&o observadas maiores

seletividade e atividade catalitica na presenga de hidroperoxidos organicos. No caso de
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Ti-Al-BEA, isto é, titanossilicato-beta com atuminio também incorporado na rede, existem
sitios acidos de Bronsted, tornando este material um catalisador bifuncional de
propriedades acidas e redox [68], que promovem efeito de diminuicio na atividade e
seletividade deste catalisador, levando & formagao de produtos laterais na oxidagdo de
alcenos. Devido a este fato, foram grandes os esforcos que resultaram no
desenvolvimento do andlogo zeolitico Ti-BEA, livre de aluminio estrutural.

A necessidade de catalisadores com poros de variadas dimensdes e ambientes de
coordenacdo dos centros cataliticamente afivos com geometria diferente a tetraédrica
levou ao desenvolvimento de uma nova familia de titanossilicatos, conhecidos com ETS
(Engelhard Titanium Silicate) [69, 70}. © ETS-10, membro mais conhecido desta familia,
possui ions Ti {IV) em coordenag&o octaédrica que séo ligados a tetraedros SiO, através
de pontes de oxigénio. A carga negativa gerada na estrutura € compensada por cations
Na® e K" que atuam como contraions. E considerado um material com poros grandes
(ainda na faixa de microporosidade}, cuja estrutura contém sistema janelas constituidas
por doze atomos T (12 MR) com octaedros TiOs que nao ficam expostos as superficies
dos canais [70, 71] € constituida por dois polimorfos, denominados polimorfo tetragonal A
e polimorfo monoeclinico B.

O ETS-4, patenteado em 1990 [72], € um material de poros considerados
pequenos, com cerca de 4 A de diametro possui estrutura similar & do mineral zorita [73].
Este material contém cadeias de ligagdes O — Ti (IV) = O nas guais o titanio esta
coordenado a cinco ou seis atomos de oxigénio, onde dois tipos de canais foram
identificados: um com uma abertura de 12 MR e o outro com abertura de menor tarnanho,
constituido de 8 MR. Porém este material apresenta baixa estabilidade térmica, devido as
ligagbes do tipo de hidrogénio que ocorrem no interior dos poros, fazendo com que a agua
faga parte da estrutura ao longo de todo o sistema de canais [74].

Existem ainda mais trés estruturas de titanossilicatos constituidas de silicio
tetraedrico e titénio pentacoordenado, cujas denominagdes sdo: AM-1 (Aveiro-Manchester
estrutura numero 1), AM-18 [73] e JDF-L1 (Jilin Davy Faraday Layered Solid Number 1)
[75]. Este ultimo contém atomos de titanio pentacoordenados em uma Gnica estrutura
lamelar tetragonal com um centro nao simétrico, cujos ions Ti (IV) formam uma piramide
de base quadrada, onde os veértices da sua base sdo ligados a tetraedros Si0., formando
a lamela. Esta estrutura, compartitha juntamente com o material denominado AM-1 uma

composicao que pode ser escrita como Na,Ti;Si502:.4H,0 [73].
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Ainda no ambito dos materiais microporosos encontram-se importantes
representantes de peneiras moleculares com titanio incorporado na estrutura nas familias
dos aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos.

Krishnasamy e colaboradores reportaram em 1995 [76], a sintese de dois
titanoaluminofosfatos microporosos de estruturas analogas ao AIPO-5 e AIPO-11. Tais
materiais foram preparados a partir de um ge! de composigdo R: xTiO;: AlOs: P;0s:
40H,0, onde R é trietilamina ou tripropilamina para a topologia AFI (aluminofosfato five) e
dibutilamina ou dipropilamina para a AEL (aluminofosfato eleven), o valor de x variou de
0,02 a 0,125. Para obtencao de ambos os materiais utilizou-se como fonte dos elementos
constituintes da rede isopropdxide de aluminio, acido fosforico e tetrabutdxido de titanio.
Esses materiais foram testados em reagbes de hidroxilagao de fenol, as quais
apresentaram boa seletividade na cbtengéo do catecol.

No mesmo ano, Tuel [77] relatou a sintese de um silicoaluminofosfato de topolegia
AFl, denominado TiAPSQO-5. O material foi obtido a partir de um gel de composigao
semelhante aquela descrita anteriormente com a incorporagéo de silica Ludox AS-40 na
mistura reacional. Neste estudo, mostrou-se que o TIAPSO-5 é um catalisador ative na
oxidacdo do cicloexeno e que sua atividade esta diretamente correlacionada com a
natureza do peroxido utilizado.

Cheng e colaboradores [78], também reportaram a sintese de TAPO-5. No mesmo
artigo este grupo descreve a sintese de um titanossilicoaluminofosfato com estrutura
andloga a da peneira conhecida como VPI-5 (Virginia Polytechnic Institute). Para a
sintese de ambos os materiais utilizou-se como fonte de aluminio, fosforo, titanio e silicio,
respectivamente  pseudobohemita, &cido fosférico, isopropdxido de titénio e
tetraetilortosilicato.

Um titanossilicoaluminofosfato com estrutura da peneira molecular faujasita,
TIAPSO-37 foi obtido sob condigdes hidrotérmicas pelo grupo de Tatsumi [79]. Este
procedimento partiu de silica Aerosil 200, bohemita Catapal B, acido fosférico e butdxido

de titanio como fonte de silicio, aluminio, fésforo e titanio, respectivamente.

S&o poucos os relatos na literatura que tratam sobre titanoaluminofosfatos
Mesoporosos.

O primeiro grupo a publicar a sintese desse material foi o de Kapoor e
colaboradores [46]. A sintese relatada, adaptada de Feng e colaboradores {40], utilizou

como materigis de partida isopropéxido de aluminio, acido fosférico e isopropoxido de
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titnio como fontes de aluminio, fésforo e titanio, respectivamente, em presenca de acido
flucridrico. O direcionador organico utilizado foi o CTAB. A remogao do direcionador foi
feita por calcinagdo direta. Nesse trabalho também sdo apresentados alguns testes
cataliticos em reacOes de epoxidagado, nos quais os titanoaluminofosfatos mostraram boa
atividade.

Zhao e colaboradores [80] obfiveram em seu trabalho as trés mesofases de
titanolauminofosfatos: h exagonal, cUbica e lamelar. Tanto os reagentes como o agente
direcionador utilizados foram os mesmos que na sintese de Kapoor [46]. A diferenca entre
0s dois processos € a auséncia de acido flueridrico na sintese descrita por Zhao, A
remog&o do direcionador foi realizada por calcinagdo direta e alternativamente por
extragao com solvente seguida de calcinagao.

O trabatho aqui descrito foi iniciado apds a primeira descricao de meso-TAPQ na
literatura, porém o0s materiais obtidos por aquele grupo nfoc apresentavam boa
estabilidade térmica, tendo sua estrutura parciaimente colapsada apds o tratamento de
remog&o do agente direcionador, além de apresentarem pequena contaminagao do sdlido
com fases indesejadas de Oxido de titanio extra estruturais.

1.2.3 Aincorporacdo de titanio (IV) na sintese de aluminofosfatos.

O fitanio pode ser incorporado no esqueleto de aluminofosfatos em substituicéo
isomorfica, isto €, em mesma geometria, a atomos de fasforo ou fosforo e aluminio
simuitaneamente, como ilustrado no Esquema 1. No entanto a substituigdo em sitios de
aluminio, gue originaria uma peneira molecular catibnica, também representada no
Esquema 1, nunca foi observada.

A introdugdo de heteroelementos na rede dos ALPO, via substituicdo isomorfica,
n&o & um processo trivial. A presenga de dois atomos que podem ser substituidos e a
possibilidade de expans&o na coordenagdo tetraédrica do titanio, facilita a incorporacgdo
de atomos na estrutura porem dificulta o controle do processo. O principal problema a ser
superado esta relacionado com a facilidade de hidrolise do isopropéxido de titanio a seu
oxido hidratado na presenga de pequena quantidade de agua [81]. A formagao de éxido
ou a formagdo de oligbmeros com ligagcbes Ti-O-Ti diminui a quantidade de Ti
incorporado & rede inorganica de ALPO e, consequentemente, a concentragdo de sitios
ativos isolados no material.
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2. Objetivos

Este trabalho teve por objetive a determinacio de procedimentos reprodutiveis
para a sintese de titanoaluminofosfatos com quantidades v ariadas d e titanio e strutural,
~ somente em coordenacio tetraédrica, sem a formacado de fases esplrias de 6xidos de
titanio. Dados os problemas de estabilidade térmica dos materiais ja preparados e
descritos na literatura, interessava-nos preparar solidos que pudessem ser calcinados

para eliminagao de quaisquer residuos organicos sem completo colapso estrutural.
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3. Procedimento Experimental
3.1 Sintese de Titanoaluminofosfatos
3.1.1 Série |

A Série | de sinteses, apresenta duas formas de hidrélise do alcdxido de titénio
Ti(OPr');; uma delas em meio acido e a outra em meio alcalino. Estas duas formas de
hidrolise foram estudadas a fim de determina-se as condigdes mais adequadas para
obtengao de sdlidos que ndo apresentasses espécies oligoméricas de Oxido de titanio na

rede inorganica, ou mesmo especies extra estruturais.
3.1.1.1 Hidrélise Acida do Isopropéxido de Titdnio

A uma massa de 26,0 g isopropdxido de aluminio, AI(OPr);, (Alfa Aesar, 98 %),
pesada em balao de fundo redondo, em balanga analitica (AE 200 Metler), adicionou-se
isopropanol seco com peneira moiecular tipo 4A (C;HsO, Merck, p. a.), numa proporgao
de 2,0 cm® por g de isopropdxido de aluminio. Obteve-se assim uma suspensdo que foi
mantida sob atmosfera de argdnio e agitagdo, a temperatura ambiente, durante 1 h. Apds
esse periodo, adicionou-se lentamente 69,0 cm® de uma solugdo 2,3 mol dm™ de acido
fosférico {(H:PO,, Merck, 85 %), em agua destilada, sendo a mistura resultante mantida
sob agitagdo durante 2 h. Essa mistura foi denominada Suspenséo 1.

Em outro baldo, sob atmosfera de argénio, foram adicionados a 10,0 cm® de
isopropancl seco, 12,0 g de brometo de hexadeciltrimetilamdnio (CTAB, Alfa Aesar, 99
%), mantendo-se a suspensdo resultante sob agitagdo, por um periodo de 1 h, para
garantir-se a homogeneidade do sistema. Em seguida, adicionou-se lentamente 0,6 em®
de isopropoxido de titanio (Ti(OPr'),, Avocado, 97 %). A mistura obtida, Suspensdo 2, foi
lentamente adicionada & Suspensdo 1. Apoés homogeneizacdo do meio reacional
resultante por aproximadamente uma hora, iniciou-se a adigdo de uma solugdo 25% m/m
de hidrdxido de tetrametilamdnio (TMAOH, Alfa Aesar, 99,999 %) lentamente, até a

obtengdo de pH de 11,5 (aferido com Analyser pH300 e eletrodo de vidro comercial de
dupla jungéo).
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A mistura reacional sofreu tratamento de envelhecimento & temperatura ambiente
por 48 h, sob agitagdo. Findo este periodo, a amostra foi dividida em trés partes
aproximadamente equivalentes:
= A primeira parte foi transferida para um copo de Teflon®, sendo este colocado em uma
autoclave de ago inoxidavel para tratamento hidrotérmico a 343 K, em estufa com
circulagéo forgada de ar {(Fanem 315SE) por um periodo de 48 h.

= A segunda parte sofreu tratamento hidrotérmico por procedimento analogo a 423 K
por um periodo de 48 h.

= A terceira parte permaneceu a temperatura ambiente, sob agitacao, também por 48h.

Ao final do tratamento hidrotérmico, resfriou-se a autoclave em banho de agua
corrente, sendo entdo aberta e o material obtido foi suspenso em 500 cm® de agua
destilada. Em seguida, procedeu-se a filtragdo do sélide em funil de Blchner e a lavagem
com agua destilada para que o excesso do agente direcionador fosse retirado (o volume
de agua utilizado nunca foi menor que 5,0. 10° cm®). O material foi seco ao ar.

O fluxograma a seguir traz a representagdo do procedimento experimental

realizado para a hidrdlise alcalina da fonte de titanic na Série | de experimentos.

Al(OPr')f OH-Pr'

H.PO, 2,3 mol dm™

Suspensiao 1

Ti(O-Pr'), CTAB/
OH-Pr
Homogeneizagao
1h
TMAOH
Ate pH 11.5

Envelhecimento

Tratamento Hidrotérmico

Filtrag&o e Lavagem

Fluxograma 1
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3.1.1.2 Hidrdiise Bésica do Isopropoxido de Titanio

O procedimento de sintese para a hidrdlise basica do Ti(OPr)., segue ©
nrocedimento descrito acima, diferenciando-se apenas pela obtengao de um meio alcalino
através da adigdo de 5,0 cm® de TMAOH & suspensédo de CTAB em isopropanol, na

formag&o da Suspenséo 2.

A composigdo geral das misturas reacionais obtidas na primeira Seérie de

experimentos que resultaram nos materiais 102 a 108, & representada na Equagao 5.

AlLOs: 1,27 P,Os: 0,03TiO,: 0,5 CTAB: 3,77 TMAOH: 106,6 Hz0O: 10,0 C3H:O
Equagao 5

Para o material denominado 101, cujo procedimento experimental foi adaptado de
Zhao e colaboradores [80], a composigdo do gel de sintese é dada pela Equagao 6,
abaixo.

Al,Os: 1,27 P,0O5: 0,03TiO,: 0,5 CTAB: 3,77 TMAOH: 85 H,0: 2,0 C;H:0
Equacgao 6
Os detaihes das condicdes de cristalizagdo de cada amostra sintetizada pela Serie

| podem ser observados nas Tabelas 1 e 2, no final da parte experimental.

3.1.2 Serie ll

Nesta Série de sinteses, a suspensio de isopropdxido de aluminio em
isopropanol, Suspensao 1, foi preparada de acorde com o procedimento descrito no item
31.1.2.

A Suspensdo 2, consistiu de uma dispersac de CTAB em isopropanol (1 cm?® por g
de surfactante) 4 qual adicionou-se acetilacetona (CsHoO2, Planta Piloto — 1Q-UNICAMP)
até a obtencéo de uma razdo acacH/TiO; igual a 1,0. Em seguida, adicionou-se a essa
suspensao 0,6 cm® de Ti(OPr), e 8,0 cm?® de solugdo de TMAOH 25 %.

A mistura permaneceu sob agitagio, em atmosfera de argbnio, durante trinta
minutos, apds os quais foi lentamente adicionada por gotejamento & Suspenséo 1. O pH

da mistura reacional resultante foi ajustado a 11,5 com solugde de TMAOH 25 % m/m,
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sendo esta submetida a tratamento de envelhecimento a temperatura ambiente por
periodos que variaram de 24 a 36 h. Ao final deste tratamento, procedeu-se a tavagem
das amostras como indicado na segao 3.1.1.1.

A composigdo geral da mistura reacional pode ser representada pela Equagéo 7,
abaixo.

AlLOs: 1,27 P,04: 0,03TiO,: 0,3 acacH: 0,5 CTAB: 3,77 TMAOH: 106,6 H,0: 10,0 C;H,0O
Equacgao 7

3.1.3 Serie |lI

Na Série Il de experimentos, os ions titdnio foram introduzidos na mistura
reacional sob a forma de acido peroxititdnico, na presenga e auséncia de isopropanol

como solvente.
3.1.3.1 Na Presenca de isopropanol

Preparou-se uma suspensdo analoga & Suspensao 1 descrita no item 3.1.1.1. Em
um segundo baldo, a 10,0 cm® de solugéio de acido fosférico (2,3 mol dm™), adicionou-se
6,0 cm® de isopropoxido de titanio. A seguir, adicionou-se a este baldo perdxido de
hidrogénio (H:0,, Merck, 30 %) até a obtengdo de uma razdo H,O,/TiO, igual a 4,
resultando em uma solugao vermelha de acido peroxititanico que fol mantida sob agitagao
durante 2 h.

Apos este periodo, tal solugao foi adicionada lentamente & suspensao 1. A mistura
resultante, adicionou-se CTAB sodlido, 12,0 g, e manteve-se a mistura sob agitacdo
durante 1 h. A mistura reacionai teve seu pH ajustado a 11,5 através da adicao de
solugdo de TMAOH 25 % m/m.

O gel de sintese obtido foi dividido em trés partes: a primeira parte envethecida por
24 h a temperatura ambiente; a segunda parte foi submetida a tratamento hidrotérmico a
343 K durante 24 h e a terceira parte foi também submetida a tratamento térmico a 343 K
porem, por um periodo de 48 h. Ao final dos tratamentos hidrotérmicos e a temperatura

ambiente, procedeu-se a lavagem das amostras como indicado na segao 3.1.1.1.
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A composigdo geral da mistura reacional pode ser representada pela Equagéo 8,
abaixo.

AlL,O5: 1,27 P,Os: 0,03TiO,: 0,5 CTAB: 3,77 TMAQOH: 106,6 H,O: 10,0 C;H:0O
Equacdo 8

3.1.3.2 Auséncia de isopropanol como solvente

A 58,0 cm® de agua destilada adicionou-se, lentamente, 26,0 g de AOPr);. A
mistura foi mantida sob agitagdo vigorosa durante 1 h. Em seguida, adicionou-se acido
fosforico concentrado (H:PO,4, Merck, 85 %), gota a gota. Manteve-se a mistura sob
agitagao por mais 1 h.

Preparou-se uma solugdo de acido peroxititdnico andloga aquela descrita no item
3.1.3.1, que foi adicionada lentamente & suspensdo 1 (isopropdxido de aluminio e acido
fosforico). A mistura resultante, adicionou-se de brometo de cetiltrimetliaménio {(CTAB,
Alfa Aesar, 99 %), solido, 12,0 g, mantendo-se o sistema sob agitagéo durante 1 h. A
mistura reacional teve seu pH ajustado a 10,5 (amostras 31X, onde X & par) e 11,5
(amostras 31Z, onde Z é impar) através da adiggo de solugdo de TMAOH 25 % m/m
{TMAOCH, Alfa Aesar, 99,999 %).

As misturas reacionais finais sofreram envelhecimento a temperatura ambiente
durante 24 h e, subseglientemente foram submetidas a tratamento hidrotérmico a 343 K.
Ao final dos tratamentos hidrotérmicos, procedeu-se a lavagem das amostras como

indicado no item 3.1.1.1.

A composigdo geral do gel de sintese pode ser representada pela Equagéo 9,
abaixo.
AlLQO;5: 1,27 P.Os: x TiO,: 0,5 CTAB: y TMAOH: 106,6 H,O
Equagao 9
Onde x adquiriu valores de 0,03, 0,07 e 0,14, y teve valores de 4,1 e 4,6,
O fluxograma a seguir traz a representagdo do procedimento experimental

realizado na obtengdo dos sodlidos sintetizados segundo as Séries Il e IV de
experimentos.
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Fonte de aluminio/ H.0

H202 30%
{H202/Ti = 4)
¢ HsPO, 85%
Solugio H,PO, -
10° moliL HaTios |
? : CTAB,
Ti{C-Pr')y
TMAOH
Até pH 1050u 115
Envelhecimento 24 h
Filtrag&o e Lavagem
Fluxograma 2
3.1.4 Série |V

Uma solugdo de sulfato de aluminio (AlL(SO.);.18H,0, Merck, p. a.) foi obtida
através da adigdo de 18,0 g deste sal a 90,0 cm® de agua destilada, de modo a obter-se
uma razdo de 5,0 cm® de agua por g de reagente. A seguir adicionou-se a esta solugdo,
gota a gota, 40,0 cm® de uma solugdo de acido fosforico 1,64 mol dm™. Sobre a solucao
resultante, foi lentamente adicionada por gotejamento, uma solugdo de acido
peroxititanico analoga a descrita na segdo 3.1.3.1, Série lil. A mistura reacional obtida foi
mantida sob agitag&o durante 1 h. Apds este periodo adicionou-se 19,0 g CTAB sélido a
solugdo, dando origem a uma suspensdo. A mistura foi mantida sob agitagio durante um
periodo de 1 h para garantir sua homogeneidade. O pH foi entdo ajustado para 10,5 e
11,5 com solugdo de TMAOH 25 % m/m, sendo toda a mistura reacional submetida a
tratamento hidrotérmico a 343 K por um periodo de 48 h, andlogo ao descrito na segéo
3.1.1.1. Ao final deste tratamento, procedeu-se a lavagem do solido obtido como indicado
no se¢éo 3.1.1.1.

A composigdo geral do gel de sintese pode ser representada pela Equacgdo 10,
abaixo.

AlzOs: 1,27 P20Os - x TiO2 1 2,0 CTAB: 7.4 TMAOH: 410 H,0O
Equagdo 10
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As Tabelas 1 e 2 trazem respectivamente a composigdo da mistura reacional e as
condigdes de cristalizacdo para cada amostra obtida nas quatro séries de experimentos
realizadas neste trabalho.

Tabela 1: Razbes molares dos éxidos e demais constituintes do sistema no gel de
sintese, usando sempre P,0s/ AlLO; = 1,27,

Amostra | TiO)/ | CTAB/ | TMAOH| H,Of |C;H;O/. TiO,/ pH pH

Al,O; AlLO; | /ALO; | AlLO; | AlLO; | H,0, | inicial® | finat®

101 0,03 0,5 4,10 85 2,0 - 11,52 11,33
102 0,03 0,5 4,10 107 10,0 - 11,50 11,32
103 0,03 0,5 4,10 107 10,0 - 11,50 11,11
104 0,03 0.5 4,10 107 10,0 - 11,50 9,90
105 0,03 0,5 4,10 107 10,0 - 11,48 11,42
106 0,03 0,5 4,10 107 10,0 - 11,48 11,38
107 0,03 0,5 4,10 107 10,0 - 11,49 11,65
108 0,03 0.5 4,10 107 10,0 - 11,49 11,58
109 0,03 0,5 410 107 10,0 - 11,49 1,14
201 0,03 0.5 4,10 107 10,0 - 11,52 11,39
202 0,03 0,5 410 107 10,0 - 11,52 11,38
301 0,03 0,5 4,10 107 10,0 4,0 11,47 11,47
302 0,03 0,5 410 107 10,0 4,0 11,49 11,30
303 0,03 0,5 4,10 107 10,0 4,0 11,47 1,37
. 310 0,03 0.5 4,10 107 - 4,0 10,49 10,38
311 0,03 05 4,60 107 - 4,0 11,48 11,28
312 0,07 0,5 4,10 107 - 40 10,50 10,40
313 0,07 0,5 4,60 107 - 4,0 11,49 11,28
314 0,14 0,5 4,10 107 - 4,0 10,49 10,60
315 0,14 0,5 4,60 107 - 4.0 11,51 11,50
402 0,03 2,0 7.40 410 - 4,0 10,49 10,20
403 0,67 2,0 7,40 410 - 4,0 10,49 10,30
404 0,14 2.0 7,40 410 - 4.0 10,50 10,20

® pH ap6s ajuste com TMAOH

® pH ap6s tratamento hidrotérmico
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Tabela 2: Parametros de obtengdo dos materiais obtidos nas Séries | a V.

26

Amostra Envelhecimento/ ; Periodo de Cristalizagao/ h
h 208K 33K | 423K

101 48 - 48 -
102 48 48 - -
103 48 - 48 -
104 48 - - 48
105 - 24 - -
106 - 36 - -
107 48 48 - -
108 48 - 48 -
109 48 - - 48
201 - 24 - -
202 - 48 - -
301 - 24 - -
302 - 48 - -
303 - - 24

310 24 - 48 -
311 24 - 48 -
312 24 - 48 -
313 24 - ‘ 48 -
314 24 - 48 _
315 24 - 48 -
402 24 - 48 -
403 24 - 48 -
404 24 - 48 -
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3.2 Tratamentos pos-sintese
3.2.1 Extrag&o do agente direcionador

O procedimento utilizado para a extragao d o agente direcionador foi a e xtragéo
Soxhlet com solugao de isopropilamina 0,3 mol dm™ (CsHsN , Avocado, 98 %, ponto de
ebuligdo 308 K) em etanol (Merck, 99 %, ponto de ebuligao 351 K), com duragéo de 30 h
[49]. A alta press@o de vapor da isopropilamina, refletida em se baixo ponto de ebuligao,
garante gue esta se encontra em quantidade significativa na fase vapor que se condensa
nc extrator e banha a amostra.

A amostra a ser submetida & extracgao foi pesada em pape! de filtro pregueado e,
em seguida, colocada em um extrator Soxhlet. Este extrator foi acoplado a um balao de
fundo redondo que continha a solugéo de extragdo (0,1 dm® de solugdo por g de amostra).
O sistema foi aguecido em banho de silicone a 353 K, sob agitag@o. Apds o periodo de
extracgdo, a amostra foi seca ao ar.

3.2.2 Calcinagao

O procedimento de caicinagao foi realizado em forno tubular (EDGCON 5P}, com
rampa de aquecimento de 1 K min”, sob fluxo de argdnio seco (Air Liquide, 99,999 %), e
patamares em 473 K e 573 K, por 5 horas em cada temperatura, sob fluxo de argdnio, e
em 773 K {para as amostras preparadas a partir de AI{OPr');) e 833 K (para as amostras
sintetizadas a partir de Al{SQ,):) por 20 h, sob fluxo de oxigénio seco (Air Liquide,
99,999%). Durante o resfriamento do forno, o fluxo de oxigénio foi mantido.

Os materiais preparados sofreram tratamenio térmico em experimentos a 973 e
1073 K. Para esta analise realizou-se um procedimento de calcinagéo semelhante ao
descrito o item 2.2.2 e ao final do patamar de 20 h em fluxo de O,, reiniciou-se a rampa de

aquecimento até a temperatura desejada estabelecendo-se entdo um patamar de duas
horas sob fluxo de oxigénio seco.
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3.3 Caracterizacao
3.3.1 Andlise Elementar (AE)

A quantificag@o dos elementos Al, P e Ti foi realizada por espectrofotometria de
emissdo atémica com plasma induzido (ICP - AES), com um equipamento Perkin Elmer,
300 DV. Utilizou-se as linhas de emissdo do aluminic em 30,15 nm, do fosforo em
213,618 nm e do titanic em 334,941 nm.

Para a realizaco das andlises, as amostras foram submetidas & calcinacdo a
1073 K, seguida de uma dissolugdo &cida cujo procedimento € descrito a seguir. As
amostras de titanocaluminofosfatos calcinados a 1073 K foram pesadas (aproximadamente
100 mg) e transferidas para um bal&o volumetrico de 0,100 dm?®. Aos baldes, adicionou-se
4.0 cm® de acido cloridrico concentrado (Merck, 37 % m/m), 2,0 cm® de perdxido de
hidrogénio e 2,0 cm® de acido nitrice concentrado (Synth, 65% m/m). A mistura foi deixada
em repouso por aproximadamente 1 h, periodo no qual o solido sofreu 0 processode
dissolugdo completa. Os balbes foram completados com agua deionizada. As amostras

foram entdo transferidas para frascos plasticos, armazenadas sob resfriamento até o
momento da analise.

3.3.2 Difratometria de Raios X {(DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente no difratdmetro
Shimadzu XRD 6000, equipado com monocromador de grafite, a partir de radiagdo Cu K,
(» = 1,5418 A) gerada a tens@o de 40 KV e corrente de 30 mA. O arranjo experimental
contava ainda com fendas de 0,5°e 0,5° e 0,3 mm para divergéncia, espalhamento e

coleta, respectivamente, e velocidade de aquisigio em modo de varredura continua de 2°
(28) min".

3.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) na regido do UV-Vis
A técnica de DRS é adequada para o estudo de identificagdo das espécies de

metais de transi¢cdo incorporados na estrutura ou suportados. Os espectros na regiéo do

UV-Vis foram obtidos com e espectrofotdmetro Cary 5G, Varian, na regido de 190 nm™ a
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2800 nm e acessorio de reflectancia difusa. Como branco para as medidas utilizou-se
sulfato de bario.

Os espectros de reflectancia realizados sob pressdo reduzida foram obtidos na
Universitd de Torino em um espectrofotdmetro Perkin Elmer Lambda 19, na mesma
regido de comprimentos de onda citada acima. As amostras foram aqguecidas sob vacuo
dindmico a 150°C por 1 h, em uma cela de quartzo.

3.3.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros com transformada de Fourrier na regido do infravermelho (FTIR)
foram registrados em espectrofotometro Bomen Michelson MB-102, na regido de 4000 a
400 cm”, com 4 cm’ de resolugdo e 16 varreduras, em modo de transmissao,

empregando pastithas de KBr com aproximadamente 1% m/m de concentragéo de
amostra.

3.3.5 Analise Termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos em balanga termogravimétrica TA 5100, TA
Instruments, Médulo TGA 2050, com aguecimento de 298 a 1223 K e velocidade de 10K
min™', sob fluxo de ar sintético (Air Liquide: 80% N,, 20% O,, 99,999%) de 0,100 dm® min"
' e amostragem de aproximadamente 0,01g de sdlido.

3.3.6 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de solidos de Al ' P e °C

As medidas de RMN de *'P e "C foram realizadas em um equipamento Varian
Inova 500 Spectrometer, operando em 4024 MHz para fésforo e 125,7MHz para o
carbono, com fregiiéncia de rotagdo de 10 kHz e tempo de aquisicdo de 0,05 s para
ambos os nucleos, operando com sonda Doty (DOTY Scientific). O intervalo entre os
pulsos utilizado para o fosforo foi de 60 s e para carbono foi 4 s. As medidas de
ressonancia magnética de Al foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro — UFRJ. Os espectros foram obtidos em equipamento Bruker
modelo DRX-300, operando em 78,2 MHz, com freqUéncia de rotagao de 8 kHz, pulso de

/20 e tempo de aquisicdo 0,03 s, com sonda multinuclear supersdnica Bruker.
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Os espectros foram obtidos com rotagdo no é&nguio magico (MAS) e
desacoplamento com alta poténcia, HP-DEC, para todos ©0s nlcleos; os padrdes
empregados foram soflugdo aquosa de AI(NO;);, H:PO, a 85% e adamantano para
aluminio, fosforo e carbono, respectivamente.

3.3.7 Microscopia Eletrdnica de Transmisséo

A amostra foi analisada em microscopio Zeiss CEM-902, operando a 80 kV. A
preparacdo da amostra foi realizada de acordo com a seguinte descricdo: as amostras
foram suspensas em alcool isopropilico {C3HsO, Merck, p.a.) e dispersas em ultrassom
(Ultrasonic Cleaner, Thornton T1425). A suspensado obtida foi depositada em porta -
amostra de cobre recoberto com fiime polimérico (acetato de celulose) e filme de carbono.
Utilizou-se a Scan CCD Camera pro-Scan e o Software Analysis 3.0 para aquisicdo de
imagens.

3.3.8 Adsorcao de Nitrogénio
As medidas de adsorg&o de nitrogénio foram realizadas em um analisador

volumétrico de adsor¢do ASAP 2010 Micrometrics, Norcross, GA, a 77 K. As amostras

sofreram evacuagao 298 K até atingir pressao residual de 10™ Pa.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Aspectos Importantes na Obtengao de Aluminofosfatos
4 1.1 Hidrdlise e Condensag&o dos precursores

4.1.1.1 Alcéxidos de aluminio

A formacao da rede inorganica dos aluminofosfatos acontece a partir da hidrolise e
condensacao dos precursores de sintese. Tais processos envolvem a substituico {ou
adigao nucleofilica) dos ligantes alcoxi por espécies hidroxiladas ou bases fortes [81],
onde a precipitagdo ndo controlada do éxido ou hidréxido cotrespondente pode ocorrer.
Portanto, faz-se necessario a realizagado de algumas consideragbes a respeito desses
processos.

Alcdxidos ndo s&o sollveis em agua e, nos procedimentos aqui realizados, é
necessaria a utilizagdo de algum solvente para a sua dispersdo, sendo os mais indicados
pela literatura os alcoois com cadeia organica semelhante a do alcdxido utilizado {81]. Por
exemplo, no caso da utilizagdo do triisopropdxido de aluminio, € indicada uma disperséo
em isopropanol.

Para assegurar a hidrolise lenta e evitar precipitagdo de hidroxido ou oxido
metalico, j& que os alcdxidos utilizados sd@o muito reativos, as solugbes contendo
reagentes que sofrerdo os processos de hidrolise necessitam ser lentamente adicionadas
a suspensao do alcéxido no alcool. Assim, 2 medida em se promove ¢ contato entre tal
solugao e o Al{OPr);, ocorre uma hidrolise cujo produto reage imediatamente com o 4cido
fosforico, formando os primeiros oligdmeros de fosfato de aluminio, que irdo se condensar
posteriormente gerando espécies maiores.

A adicdo da solugdo acida torna, em uma primeira etapa, o sistema
gradativamente mais viscoso, sendo importante garantir sua devida agitagdo. Com a
continuidade da adigdo da solugio acida, a viscosidade do sistema diminui e ao seu
término, obtéem-se uma mistura de aspecto leitoso. Nesta etapa, o pH do gel reacional é

aproximadamente 2.

O conjunto proposto das reagbes envolvidas nesta etapa estd representado no
Esquema 2,
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Esquema 2

AI(OR); + XOH

Al(OR),0X + ROH

Equacéo 1
Al(OR),OX + XOH AIOR(OX}; + ROH
Equagao 2
AIOR(OX), + XOH A{OX); + ROH
Equacgédo 3

Onde X = H, H,PO;".

As espécies formadas na Equag&o 3 iniciam a polimerizagio podendo levar a
formagéo de oligbmeros maiores, ja que o aluminio pode expandir seu numero de
coordenagao para 6 neste pH [81].

Com o aumento do pH e, especiaimente, quando este atinge aproximadamente 9,
ocorre a segunda dissociagdo do acido fosférico [81], havendo o favorecimento da
polimeriza¢do dos oligbmeros previamente formados.

4.1.1.2 Precursores inorgénicos de aluminio

O sulfato de aluminio € um sal soluvel em agua, portanto a dissolugéo é realizada
em agua destilada antes da adigdo do acido fosférico. A adigdo deste acido a solugao
favorece a dissolugdo do sal, originando o cation hexaaquoaluminio, [AKOH,)s]™, que se
forma em meio acido.

A condensagao destas espécies ocorre com o aumento do pH da solugdo, ou seja,
com a adicdao de TMAOH & mistura reacional. O aluminio presente na solugdo cuord
[AI{OH,)s] ", muda sua geometria de octaédrico para tetraedrico com o aumento do pH, o
que torna a ligaggo M-O menos polar, pois as moléculas de agua coordenadas ao
aluminio sofrem desprotonagéo. Esse processo leva a formagéo de tetraedros [AI(OH),],
em valores de pH ao redor de 8 [81].

Com a adicdo de TMAOH deve ocorrer a segunda desprotonogao do acido
fosforico e, de forma anéloga a discutida no item anterior, ocorre também o favorecimento

das reagbes de polimeriza¢&o inorganica, levando a formagao da rede de aluminofosfato.
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4.1.1.3 Alcoxidos de Titanio (1V)

A hidrolise do isopropoxido de titanio (IV) ocorre de forma semelhante a hidrolise
de outros alcoxidos metalicos.

Alcoxidos de metais de transigdo sdo espécies muito reativas. A forte
eletronegatividade do oxigénio faz a ligagdo M-OR fortemente polar e torna o atomo
metalico propenso a ataques nucleofilicos.

Em decorréncia desta elevada reatividade quimica, a hidrélise descrdenada do
alcéxido metalico e a precipitagdgo do metal na forma de oOxide podem ocorrer
imediatamente quando o alcoxido € exposto a agua, sendo portanto necessario o ajuste
das condigbes do meio reacional desta hidrélise visando prevenir a formagao de espécies
oxidicas.

Portanto, a hidrélise e condensagic das especies de interesse devem ocorrer
simultaneamente. O isopropoxido de titanio solubilizado em isopropanol é uma espécie
moncmerica [82], e & preciso assegurar que assim permaneca até sua devida hidrdlise e
posterior condensagio controtada. Dessa forma € necessario que o processo de hidrolise
do alcoxido ocorra lentamente para impedir a formacgéo de oligdmeros de titanio, que, se
incorporados a estrutura do material mesoporoso, acarretariam a diminuicdo de sua
capacidade catalitica devido ao menor nimero de sitios cataliticos no material, originados

pela presenca de ions titanio (IV) isolados na matriz inorganica.
4.2 Aspectos Gerais da Sintese de meso-TAPO

As varias estrategias de hidrélise do isopropdxido de titénio (V) estudadas na
primeira parte do desenvolvimento deste trabalho visaram minimizar a formacédo de
espéecies oligomeéricas de Oxido de titanio durante o processo de sintese. Para atingir este
objetivo estudou-se quatro métodos diferentes de incorporagéo do alcdxido do metal de
transicdo & mistura reacional. O estudo foi iniciado peio controle da atmosfera de
manipulagdo do reagente até que este fosse lentamente adicionado ao meio onde iniciaria
0 processo de condensagdo. O segundo estudo focalizou-se na utilizacdo de agentes
complexantes para prevenir a condensag&o das espécies deste metal e a conseglente
formagéo indesejada de dxido. Por fim, optou-se pelo recurso da formacio de espécies

intermediarias de Ti (IV) durante o processo de sintese, estaveis as condigbes de reagio.
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O procedimento de preparagdo do composito organo-inorganico CTAB-TAPO foi
dividido em series de experimentos realizados em ordem cronolégica. Cada série é
oriunda de modificagdes da anterior, apds analise cuidadosa dos resultados obtidos da
sintese do compdsito a fim de determinar as condiges mais favoraveis & obtengdo de
materiais estaveis e com sitios de Ti (IV) isolados na estrutura do aluminofosfato. A
apresentagao dos resultados segue a ordem cronologica da realiza¢ao dos estudos.

A sintese dos titanocaluminofosfatos neste trabalho enfocou o estudo da influéncia
da fonte de aluminio e da forma de incorporagdo do elemento titanio no gel de reagio.
Utilizando-se isopropoxido de aluminio como fonte deste elemento para a obtengao de
titanoaluminofosfatos foram realizadas trés s éries d e e xperimentos. As Séries |, It e ||
diferem entre si basicamente na forma de hidrolise da fonte de titanio e o modo de
insergBo desses ions no gel de sintese, bem como nas temperaturas de tratamento
hidrotérmico e tempo de envelhecimento da mistura reacional. A quarta e dltima série de
experimentos difere das demais pela fonte de aluminio utilizada, uma vez gue esta utiliza

a mesma forma de incorporagao de titanio ao gel de sintese que o procedimento descrito
pela Série Il de experimentos.

A analise inicial dos produtos obtidos nas quatro séries de sinteses foi realizada
por duas técnicas de caracterizagdo: a difratometria de raios-X (DRX); e a espectroscopia
de reflectdncia difusa (DRS-UV-Vis). Essas duas técnicas permitem a determinacio do
grau de organizagdo da estrutura hexagonal dos materiais e geometria dos sitios de
titanio (IV) na rede do aluminofosfato, observada por UV-Vis DRS. Os resultados iniciais
obtidos através destas duas técnicas de caracterizacdo serviram de orientagdo para o
desenvolvimento e aperfeicoamento de rotas sintéticas reprodutiveis para obtencdo de
titanoaluminofosfatos que combinassem caracteristicas de estabilidade estrutural do
sistema de poros aos tratamentos para a remogdo do agente direcionador organico e

sitios de titanio (IV) de natureza tetraédrica que garantissem a presenga de sitios
cataliticos redox.

Os varios solidos mesoporosos da familia M41S, cujas estruturas estio

representadas na Figura 5, apresentam padrdes distintos de difragdo, com pelo menos
trés sinais caracteristicos, sendo:
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(100}, tipicamente o mais intenso sinal de difragdo em todos os materiais desta
familia, associado a mesoporosidade da estrutura e a partir do qual pode-se calcular
o parametro de cela a,;

{110} e;

(200),

sinais de menor intensidade [25], associados ao arranjo da estrutura mesoporosa

hexagonal, cubica ou lamelar.
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Figura 5: Perfis de difragdo de raios X caracteristicos das estruturas dos materiais

da familia M41S [34].

Estes sdlidos apresentam uma relagdo entre as posicoes das reflexdes em

angulos de difragdo abaixo de 10° 20 e sua supraestrutura. No caso do material com

arranjo hexagonal de tubos monodimensionais a posigao dos sinais guarda uma relagao

de 1: ¥3: 2, respectivamente para as reflexdes associadas aos planos (100), (110) e

(200). Para a estrutura lamelar a posigdo dos sinais de (100), (200) e (300) esta

relacionada por 1, 2 e 3 [34]. A posigdo dos sinais também permite identificar o
espagamento interplanar [34], segundo descri¢do da Lei de Bragg com a relacéo:
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ni=2dsend,
sendo 2 = comprimento de onda do raio X utilizado (1,5418 A),
8 = angulo de incidéncia da radiagéo da amostra,
d = distancia entre dois planos adjacentes de uma mesma familia,

n = numero inteiro relativo a ordem de difragédo dos planos

Somente s&o considerados solidos com arranjo hexagonal de poros materiais que
apresentem em seu difratograma de raios X pelo menos dois sinais de difragdo,
referentes aos planos (100) e (110), caso contrario, apresentando apenas a reflexdo
indexada ao plano (100}, este sera classificado como constituido de poros ndo paratelos.
Na Figura 6 s&o apresentados os difratogramas tipicos dos materiais hexagonal e
constituido de poros n&o paralelos [83, 84]. Os materiais hexagonal e de poros nio

paralelos sdo representados neste trabalho por H e P, respectivamente.

d (A
33177118 88 7,1 59 51 4.4
| L

100

110

3 10 15 20

Figura 6: Relacéo entre a disposicao dos canais na estrutura e o difratograma de
raios X: i) estrutura hexagonal (H) e 1l) estrutura de poros n&o paraleios (P) [85].

A espectroscopia de reflectdncia difusa na regido no UV-Vis é uma técnica
adequada para a identificagéo dos sitios estruturais nos quais ions de metais de transicdo

encontram-se incorporados na estrutura ou suportados nesta, uma vez que tais atomos
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apresentam comumente tanto bandas associadas a transigdes d-d quanto a transferéncia
de carga, ambas diretamente relacionada ao ambiente estrutural vizinho [86].

Tal técnica requer a aplicagdo de um procedimento matematico denominado
transformada de Kubelka-Munk, gue relaciona a intensidade de absor¢do da radiago,
F(R}, com a concentragéo d as e species absorventes no meio, para a reconstrugdo do
espectro dos sdlidos estudados [87]. Espectros obtidos atraves deste tratamento
apresentam respostas lineares até F(R) = 3,5. Maiores valores de absorgdo causam
mudangas no espectro como 0 seu deslocamento para menores comprimentos de onda,
impedindo sua aplicacdo a espécies de alta absortividade molar [88]. Tal limitagdo da
técnica ndo é importante neste caso, j& que a quantidade de titdnio incorporada no
material deve situar-se em niveis inferiores a 1,5 % {m/m), situando-se, assim, dentro dos
limites experimentais.

4.3 Seérie |
4.3.1 Hidrolise Alcalina do Ti(OPr'),

As amostras obtidas na Série | de experimentos, caracterizada pela hidrdlise
alcalina do isopropoxido de titanio {IV), foram preparadas do modo como descrito na
secdo 2.1.1, sendo obedecida a ordem de adig8o dos reagentes, exceto para a amostra

101, na qual tal ordem foi baseada no procedimento descrito por Zhao e colaboradores
[80].

Uma comparagac entre os padrdes de difragdo de raios X dos diferentes sélidos
obtidos na Serie | de sinteses pode ser observada na Figura 7 e na Tabela 3.

Pode-se verificar que, para todas as amostras obtidas nos varios procedimentos,
as reflexdes na regido abaixo de 2,5° (26) indicam a formacao da estrutura mesoporosa. A
partir desta reflex&o, indexada ao plano (100) da supraestrutura organizada, podemos
inferir, pela lei de Bragg [ 86], uma distancia de repetigdo na faixaentre 4,2¢e¢ 5,0 nm,
como descrito na literatura e ilustrado na Tabela 3. Experimentos de microscopia
eletrbnica de transmisséo indicam que esta distancia corresponde ao diametro de poro
da estrutura somado & espessura da parede [24].
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Figura 7: Comparacio entre os padrbes de difragdo de raios X das amostras
obtidas pela da Série | de experimentos, com a hidrolise alcalina do Ti(OPr),. O grafico
em barras corresponde aos sinais de difragio referentes a bohemita.

Tabela 3: Dados de organizacdo da estrutura e espacamento interplanar obtidos dos
difratogramas das amostras recém sintetizadas obtidas na Série | com hidrélise alcalina
do Ti(OPr),.

Amostra 26 100/ 20 110y Ao NM | dj110f NM Estrutura
(graus) (graus)
101 2,22 3,83 48 2,3 H
102 2,05 3,77 44 23 H
103 2,10 3,84 4.4 2,3 H
104 1,75 2,95 50 2,8 H

A segunda reflex&o de interesse pode ser observada na regidio préxima a 3,8° (20).
Este sinal de difrag&o, indexado ao plano (110), indica um empacotamento hexagonal dos
canais mesoporosos, ja que guarda a proporgao de (3)'"? em 26 em relacao ao primeiro
sinal [84]. Nos sélidos denominadeos 101, 102 e 103, tais sinais encontram-se claramente
definidos, indicando portanto que a estrutura assume tal empacotamento.

O difratograma da amostra 104, apresenta o sinal da reflexdo (1 10) menos definido
que os demais, mostrando uma estrutura de canais pobremente organizada, aiém de
outros sinais indicativos de contaminagio por bohemita (oxi-hidroxido de aluminio) com
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reflexdes em 20 acima de 10". A sintese da amostra 104 diferencia-se das demais pela
mais alta temperatura de tratamento hidrotérmico, isto &, 423 K. Esses resultados indicam
portanto, altas temperaturas desfavorecem empacotamento hexagonal da estrutura, alem
de ocasionar a contaminagéo do solido com uma fase de bohemita.

Os materiais obtidos a temperatura ambiente, amostra denominada 102, bem
como os obtidos com tratamento hidrotérmico a 343 K, amostras 101 e 103, nao
apresentaram contaminagao estrutural com outras fases, segundo mostram os resultados
de difratometria de raios X.

Tal comportamento corrobora a hipétese de que a temperatura moderada de
tratamento hidrotérmico favorece o empacotamento hexagonal da estrutura, sem
contaminagao por qualquer fase.

Os dados de difratometria de raios X confirmam ainda, a natureza amorfa das
paredes das estruturas mesoporosas pela auséncia de sinais de difracac em regides
superiores a 10° (20).

A investigacdo da coordenagdo dos atomos de titanio deu-se com a obtengéo do
espectro d e absor¢éo na regido do UV-Vis dos s dlidos obtidos, cujos resultados e stao
apresentados na Figura 8.

O espectro das amostras foi comparado tanto com o espectro de aluminofosfato
mesoporoso sem titdnio incorporado na estrutura [80], que ndo apresenta absorgdo na
regido utilizada para analise, como com o didxido de titanio na forma de sodlido extendido
(fase anatase). De acordo com o espectro da anatase, ilustrado na Figura 8, observa-se
uma banda larga com sinal maximo de absor¢do em aproximadamente 325 nm,
caracteristica de absorgbes referentes a fransferéncia de carga ligante-metal, onde o
metal de transicdo apresenta-se octaedricamente coordenado [89]. Verifica-se que

nenhuma amostra sintetizada nesta etapa do trabalho apresenta sinal que indique a
formagéo de anatase.
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Figura 8: Comparagado enire os especiro de reflectancia difusa das amostras da
Série | de sintese, obtidas com a hidrdlise alcalina do Ti(OPr').. A linha pontilhada

corresponde ao espectro de reflectéancia da fase anatase de dxido de titanio.

Como pode ser verificado na Figura 8, os espectros UV-Vis das amostras da Série
[, sintetizadas em condigbes alcalinas de hidrélise do isopropoxido de titdnio, s&o
caracterizadas por uma banda larga em 245 nm, acompanhadas por um ombro em 215

nm; exceto para a amostra 104 que possui maximo em 260 nm e absor¢gdo menos
acentuada na regiao de 215 nm.

A banda de absor¢do em 215 £ 5 nm € comumente atribuida a dtomos de titanio
tetraedricamente coordenados {80, 90], devido a transigbes envolvendo transferéncia de
carga entre o0 atomo de oxigénio e o de titanio. O deslocamento desta banda para a regido
proxima a 250 nm pode ser atribuido a sitios de titanio isolados com maior nimero de
coordenagao, penta ou hexacoordenado, em que, respectivamente, uma ou duas
moléculas de agua fazem parte da esfera de coordenagdo do metal, incorporado nas
paredes dos poros [80].

Finalmente, absor¢tes na regido de 270 nm, presentes em todos os s6lidos,
podem ser atribuidas, de forma tentativa, a absorgdes provenientes de atomos de titanio

hexacoordenados em pequenos clusters, contendo a unidade estrutural Ti — O — Ti [91,
92].
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Dessa forma, € possivel afirmar, devido & presenca desta dltima banda, que as
amostras preparadas tanto & temperatura ambiente (102) como sob condigdes de
tratamento hidrotérmico a 343 K {101 e 103), independente da ordem de adi¢do dos
reagentes utilizada, e, principalmente, aquelas preparadas com temperatura do
tratamento hidrotérmico de 423 K (104) apresentam uma pequena quantidade de clusters

de Oxido extra estruturais.

E consensual que condigbes alcalinas de hidrdlise de alcoxidos de metais de
transicdo promovem a reacdo com nucledfilos fortes, as hidroxilas, favorecendo a
substituicdo dos ligantes —OR e resultando em espécies Ti{OH)s ou [TIO(OH)4] [93], que
se condensariam. Em condigbes ideais, a condensagéo deveria ocorrer somente quando
os produtos de hidrdlise estivessem em contato com as especies fosfatos (PO,) e
aluminatos Al(OH) 4. No entanto a literatura ainda é controversa no tocante a cinética de
hidrdlise e condensagéo destas espécies:

Alguns autores argumentam que as espécies citadas, Ti(OH)s e [TIO(OH)],
retardam a cinética de condensagao devido ao fato da adigdo nucleofilica dos grupos OH’
diminuir a densidade de carga positiva do atomo metalico, reduzindo sua susceptibilidade
a outros ataques nucleofilicos [82]. Outros, entre eles Livage e colaboradores [94],
argumentam que a hidrolise alcalina favorece a formagéo de ligagbes M-OH reativas que

levam a condensagéao e formag&o de espécies maiores.

A analise dos espectros de reflectancia obtidos, Figura 8, suporta a hipotese de
Livage e colaboradores [94] para explicar o processo de hidrdlise alcalina de alcoxidos de
metais de transigo. Tal hipdtese propde que essas condigbes favoregam o processo
condensagao dos mondémeros levando a formagdo de oligdmeros. Apesar de ocorrer a
incorporag@o do metal na estrutura, as condigdes de hidrolise e condensacgéo utilizadas
para esta série de experimentos ndc preveniram a formag3o de pequenas particulas de
oxido metalico, que, como discutido anteriormente, ndo séo de interesse neste sistema
pois prejudica suas propriedades cataliticas.
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4.3.2 Hidrolise Acida do Ti(OPr),

Pode-se observar, na Figura 9, uma comparagao dos difratogramas das amostras
obtidas para as sinteses realizadas em condi¢es acidas de hidrolise do Ti(O-Pr). da

Série | de experimentos.
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Figura 9: Comparacdo entre os padroes de difragéo de raios X dos solidos obtidos
a partir da Série | de experimentos com a hidrélise acida do Ti(O-Pr'),. O grafico em

barras corresponde aos sinais de difragdo referentes a bohemita.

De forma analoga a verificada para a hidrélise alcalina, houve a formagao da
estrutura mesoporosa em todos os materiais, como indicado pela presenca dos sinais de
difrag3o referentes aos planos (100) e (110), que guardam relagio caracteristica de (3)'”
entre si. Observa-se novamente que o tratamento hidrotérmico realizado a 423 K resulta
num empacotamento hexagonal da estrutura desfavorecido e na presenga de fases
contaminantes. Assim sendo, o tratamento hidrotérmico a 423 K foi totalmente descartado
para 0s procedimentos subsequentes.

O espago interplanar obtido para os materiais varia de 3,5 a 4,5 nm, dentro do
limite de mesoporosidade desejada, como ilustrado na Tabela 4.
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Tabela 4: Dados de organizacdo da estrutura e espagamento interplanar das amostras

recém sintetizadas obtidas na Série | com hidrélise acida do Ti(OPr'),.

| Amostra

| 20 oo 20 1oy | desooy M| digsef NM Estrutura |
1 ‘| (graus) (graus) ! l‘
( 105 ‘ 2,52 4,03 ‘l 3,5 22 | H |
\ 106 i 1,90 | 3,49 L 4.4 2.4 l H 11
r 107 1“ 2,01 l‘. 3,86 \. 4.4 2,3 \ H Wi
]* 108 ‘l 2,18 \I 3,96 l‘. 41 2,2 1 H i
\ 109 % 1,93 l‘ 3,45 \ 46 2,5 1 P \

Os espectros de reflectancia obtidos para as amostras sintetizadas de acordo com

o procedimento descrito na Série | de experimentos sob condigdes de hidrolise acida do
isopropdxido de titanio (IV), encontram-se na Figura 10.
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Figura 10: Comparagéo entre os espectro de reflectancia difusa das amostras da

Série | de sintese, obtidas com a hidrdlise acida do Ti(OPr'),.

Observam-se para os materiais 105, 106 e 107, obtidos a temperatura ambiente,

com 24 h, 48 h e 96 h de envelhecimento, respectivamente, perfis da banda de absorgao

nas quais a intensidade diminui 8 medida que aumenta-se o periodo de envelhecimento.

Essa diminuigdo indica menor quantidade de titénio incorporado ao solido, ja que 0s
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espectros de reflectancia difusa fornecem resultados de absorgdo proporcionais as
concentracdes das espeécies, como discutido anteriormente. Isto significa que sdlidos
obtidos com maior tempo de envelhecimento possuem menor incorporacio de titénio na
rede, devido ac baixo valor de F(R).

As bandas mais estreitas presentes nos espectros das amostras com hidrolise a
pH acido, em relagdo as da Figura 8 (pH de hidrolise alcalino), indicam ainda que néo
formaram-se especies oligoméricas do metal de transicdo. Tal resultado sugere que o
contato da fase liquida, com os precursores do titanocaluminofosfato, por longos periodos
de tempo & temperatura ambiente, favorece a solubilizagao dos oligémeros de metais de
transicdo previamente formados ao invés de promover sua polimerizagdo. A maior
sclubitidade das espécies oligomericas presentes no gel de sintese promove o aumento
dos sitios tetraédricos isolados de titAnio na matriz inorganica.

A amostra 108, obtida sob condigbes de tratamento hidrotérmico a 343 K,
apresentou pequena absor¢do na regido de 270 nm, e um maximo de absorgdo em
aproximadamente 210 nm, o que indica a incorporagdo de titdnio em ambiente de
geometria predominantemente tetraédrica, mas com pequena parcela de titanio em sitios
octaedricos isolados.

O solido denominado 109, obtido com tratamento hidrotérmico em temperatura de
423 K, possui maior absorgdo em 270 nm, indicando novamente a presencga de clusters
de titénio para as amostras obtidas nesta temperatura, confirmando que tais condigtes de
tratamento hidrotérmico desfavorecem tanto a incorporacéo de titanio tetraedricamente
coordenado na estrutura como a formacdo da estrutura hexagonal, como discutido

anteriormentie.

Condigbes acidas de hidrdlise do isopropoxido de titanio (IV) visam promover um
processo de hidrdlise e condensagio simultdneos, ja que acidos protonam os grupos
alcoxi com densidade de carga negativa, produzindo bons grupos de saida [82, 94].
Dessa forma, a espécie contendo o metai de transigdo fica extremamente susceptivel a
ataques nuclecfilicos, podendo se condensar aos oligémeros de fosfato de aluminio que
foram gerados no meio a partir da hidrélise do A(OPr), em acido fosférico, todavia
pequenas quantidades de agua presente, bem como condensacado entre as espécies de
titanio geradas no meio podem favorecer a formacgao de clusters de TiO,, observados nos
espectro de reflectdncia difusa apresentados.
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Para evitar a formagdo dessas particulas € preciso que haja um elevado grau de
homogeneidade no sistema, porém a alta viscosidade do meio reacional dificulta a
homogeneizagao, gerando gradientes de concentragédo que podem favorecer a formagao
de peguenas quantidades de oxido.

A partir dos resultados obtidos nesta primeira Série de experimentos foi possivel
avaliar quais das condigbes estudadas sao as mais apropriadas para fornecer sélidos
recém sintetizados que possuam estrutura hexagonal de canais, sem a presencga de fases
contaminantes e com titdnio em ambiente geométrico predominantemente tetraédrico.
Apo6s a analise detalhada de todas as amostras recém preparadas obtidas pela Série |,
aquelas que apresentaram tanto a estrutura desejada quanto espectros de UV que
indicassem pouca segregacao de tit3nio em clusters, ou seja, baixa intensidade da banda
de absor¢8o na regido de 270 nm, foram submetidas aos tratamentos pds sintese para
remogao do direcionador da estrutura desbloqueando, assim, 0s canais mesoporosos.

Portanto, associando-se os dados obtidos através das duas técnicas de
caracterizag¢do utilizadas conclui-se que os melhores resultados foram conseguidos para
0s experimentos da Série | conduzidos em procedimentos realizados com tratamento
hidrotermico a 343 K {amostras 101, 103 e 108), ja que para estes materiais nao
observou-se presenca de fase contaminante, e os perfis de absorgdo das bandas
relacionadas aos sitios de Ti (IV) indicam predominancia tetraédrica, embora exista uma
certa intensidade de absorgdc na regido de titAnio octaédrico. Ainda assim, os materiais
102 e 107, obtidos em sinteses nas quais os fratamentos para cristalizagéo realizaram-se
a temperatura ambiente, também foram submetidos aocs tratamentos pos-sintese para
remogao do direcionador da estrufura, juntamente com os materiais obtidos a 343 K, a

fim de que suas estabilidades fossem avaliadas e comparadas frente a esses
tratamentos.

4.3.3 Remogao do agente direcionador de sintese

O tratamento pés-sintese utilizado neste trabalho é dividido em duas partes. A
primeira, consiste na extragdo prévia da fase organica em aparato de extragdo do tipo
Soxhlet. O processo de extragdo Soxhlet é utilizado no intuito de remover parte do
direcionador ocluido no interior dos canais. Além disso, a extragdo promove a

continuidade do processo de polimerizagdo da estrutura inorgénica, que apods o
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procedimento de sintese do material se constitui de oligdmeros em interag&o ibnica com o
CTAB [49]. Este processo € necessario para induzir uma polimerizagdo mais extensiva do
esqueleto inorganico e prevenir o colapso total da estrutura.

O processo de extragdo foi seguido de tratamento térmico dos materiais em
atmosfera de argbnio, para decomposigdo dos orgénicos, e finalizagdo da queima de

residuos de direcionador em atmosfera de oxigénio.

As estruturas dos materiais 101, 103 e 108 apds a extragdo Soxhlet apresentam
somente um sinal de difracdo na regido de 2,20° (28), referente ao plano indexado como
(100), indicando que a estrutura sofre transformagdo da fase hexagonal para tubos néo
paralelos, Figura 11, como j& observado no caso de aluminofosfatos recem sintetizados
em geral [49]. Apesar da perda do arranjo hexagonal, todas as amostiras apresentam
poros na regido da mesoporosidade, como indicam os dados obtidos d o e spagamento
interplanar, calculados para o planc (100) a partir de sua posigdo em 26. Observa-se para
os materiais obtidos a temperatura ambiente, 102 e 107, sinais de difragdo em regido de
26 maior que 10°, indicativo de fase contaminante, com atribuicdo tentativa a bohemita.
Tal contaminagdo € provavelmente oriunda do processo de condensagdo da rede
inorganica durante a extragdo que leva a formagado de é6xido de aluminio extra estrutural.
Os dados com as posigbes dos sinais de reflex@o (26) para as amostras que nio
apresentaram contaminagdo, submetidas ao processo de extragdo e as distancias
interplanares associadas estao na Tabela 5.

Os materiais 105 e 106 n&o resistiram ao processo de extracdo Soxhlet e tiveram
sua estrutura colapsada. Uma possivel explicagdo para a baixa estabilidade apresentada
por esses solidos deve estar relacionada @ ma formagéo da estrutura ao redor do arranjo
micelar do surfactante em virtude da baixa condensacio das espécies inorganicas, devido

ao pequeno tempo de cristalizagao utilizade nestes experimentos.
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Figura 11: Comparacdo entre os difratogramas dos sblidos obtidos atraves da
Série | de experimentos, apos a extragdo Soxhiet.

Tabela 5: Dados de organizagio da estrutura e espagamento interplanar obtidos dos
difratogramas das amostras que foram submetidas & extragio Sohxiet.

Amostra 20 100/ (graus) dion)/ NM Estrutura
101 2,91 3,04 P
102 1,88 467 P
103 2,26 3,91 P
107 2,10 4,07 P
108 2,28 3,89 P

Apos o tratamento de extracio foi analisada novamente a natureza dos sitios de
titanio.

A amostra 101 apresentou um claro alargamento da banda na regido de 300 nm,
caracteristico de espécies oligoméricas de 6xido de titanio, indicando que o tratamento de
extracéo alterou a natureza dos sitios, provavelmente favorecendo a polimerizagéo das
espécies de Ti (IV), devido a desorganizagio promovida na estrutura pelo processo de
extragdo, como pode ser observado na Figura 12.

A amostra 108 apresentou significativa diminuicdo na intensidade de absor¢ao da
banda. Isto é indicativo de que a extragdo, nesse caso, causou a expulsdo de parte das

espécies de titdnio da estrutura, que ndo se encontravam efetivamente incorporadas a
maftriz do aluminofosfato.
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As bandas de absor¢do das demais amostras, 102, 103 e 107, permaneceram
inalteradas apés o processo de extracio Soxhiet para remogio parcial do agente
direcionador orgénico, indicando que este processo ndo alterou a natureza dos sitios do
metal de transicio presentes nestas estruturas.
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Figura 12: Espectros de DRS-UV-Vis das amostras obtidas pela Série I, apos
extracdo Soxhlet.

Os espectros de infravermelho, Figura 13, indicam que o direcionador organico
ngo foi totalmente removido j& que observa-se a presenca dos modos de vibragio
caracteristicos do CTAB, presentes nos espectros dos materiais extraidos. Por isso, &
necessario que seja realizado um tratamento térmico adequado para a total remogdo do
agente direcionador. Foi utilizado para tal fim a calcinagéo por etapas [49).
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Figura 13: Espectros FTIR do sélido 101: (A} recém sintetizado; (B) extraido.
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A primeira etapa do tratamento térmico, realizada com fluxo de gas inerte, com
aquecimento da amostra até 773 K, visa a decomposic@o das moléculas organicas com a
minima f ormagdo d e moléculas d e agua, pois e sse fator associado a alta temperatura
poderia acarretar no colapso da estrutura inorganica. A segunda etapa do tratamento, que
ocorre sob fluxo de oxigénio, é necesséria para a queima dos residuos de carbono,
formados na primeira etapa da calcinagao, sem a extensiva formagéo de agua.

A decomposigdo de Hofmann é processo que governa a etapa de decomposicao
do direcionador organico, que ocorre sob fluxo de gas inerte, no caso, o argbnio [49]. A
decomposicdo de sais de amdnio quaternario ocorre sob temperaturas elevadas com a
eliminagéo de um alceno e formando uma amina de ordem imediatamente inferior a que
originou a reagdo [95]. Este processo ocorre em tantas etapas quanto necessarias ate
gue reste somente uma amina primaria, que se decompde por sua vez e origina amonia,
gliminada na forma de gas, produzindo um zedlitc acido. Os alcenos resultantes da
decomposigédo sdo devidamente eliminados na forma de gas e os residuos restantes da
decomposicdo incompleta, sdo submetidos a um processo de queima em atmosfera
oxidante

Como pode ser observado no espectro de infravermelho do solido denominado
101, calcinado, Figura 14, a calcinagdo mostrou ser um processo eficiente na

desobstrugéo dos poros, pois as bandas referentes aos modos de vibragao caracteristicos
do CTAB nao s&o mais observados.
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Figura 14: Espectro FTIR do sdlido 101 apds processo de extragdo Sohxlet
seguido de calcinagao.
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As amostras 102 e 108 tiveram a estrutura colapsada apds a calcinagdo. A perda
da estrutura pode estar relacionada ao fato de que ambos o0s géis de reagao
permaneceram sob tratamento a temperatura ambiente durante 96 h. E sabe-se que
aluminofosfatos em geral nd&o apresentam alta estabilidade na sua fase liguida a
temperatura ambiente [96], levando a diminuigdo das espécies oligoméricas no meio que
sofrem solubiliza¢éo devido ao alto pH da mistura, comprometendo assim a boa formacgao
da estrutura hexageonal durante o processo de sintese e consequentemente sua
estabilidade.

Somente a amostra 101 mostrou-se estavel frente ao procedimento de calcinagéo,
apresentando sinal de difragéo, observado na Figura 15, com reflexdo em 2,66° em 20,
com distancia interplanar de 3,3 nm entre os planos indexados como da familia (100). Os
demais solidos (103 e 107), obtidos sob as mesmas condigdes de tratamento
hidrotérmico, nao resistiram ao processo de calcinagdo e este fato pode ser atribuido, de
forma tentativa, ao maior grau de diluigo das misturas reacionais que originaram os
solidos 103 e 107, como pode ser observado nas Equacgdes 5 e 6, que representam a
composi¢gdo dos geis de sintese e que mostram a composi¢do da mistura para os
materiais 102 a 108.

!250 cps

Intensidade/ u. a.

20/ graus

Figura 15: Difratogramas de raios X dos sodlidos 101 e 107 apds processo de

extragao Sohxlet seguido de calcinagao.
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A amostra 101 apresentou o mesmo padrio de absorgso do espectro de DRS-UV-
Vis, Figura 16, observado para a mesma apos o procedimento de extragao, indicando a
presenca de oligdbmeros de oxido de titanio extra estruturais. Este resultado mostra que o
processo de calcinagdo ndo promove grandes mudangas estruturais neste material, sendo
que o processo de continuidade da polimerizacdo da rede inorganica ocorre
principalmente durante a extragdo Soxhlet, e a efetividade da condensagéo da rede
inorganica pode ser avaliada quando os sdlidos possuem estruturas suficientemente
estaveis para que seja mantida apos a calcinagao.

A banda mais larga presente nos espectros UV-Vis dos solidos calcinados em
relacdo aos recém sintetizados, e com largura muito mais pronunciada nos materiais que
tiveram sua estrutura colapsada, esta relacionada com a possibilidade de migragao das
espécies de titanio na estrutura durante os processos de remogédo do direcionador, que

procuram um estado menos energético do sistema com a formagéo de agregados Ti — O
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Figura 16: Espectro DRS-UV-Vis do sélido 101 apds processo de extragdo
Sohxlet seguido de calcinagio.

4.4 Serie ll

Na tentativa de favorecer a incorporagdo de ions titanio (IV) na estrutura na forma
de sitios isolados, optou-se por uma nova rota de preparagao do hidrolisato de Ti{O-Pr),,
utilizando-se agentes complexantes que evitassem a expansdo da coordenag¢do do metal

por adigdo nuclecfilica de moléculas de agua, bem como a formagao de oligdmeros de
dxido deste metal.
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O procedimento de incorporagao do titdnio & mistura reacional dos experimentos
que constituiram a Série Il, baseia-se no fato que alcéxidos complexados sao usualmente
menos sensiveis a hidrolise, retardando portanto o processo de condensagdo das
unidades monomericas (uma vez que o isopropoxido de titAnio encontra-se na forma de
mondmero {81]) e dificultando a formagao de oxido de titanio pela hidrdlise ndo controlada
do precursor, ou mesmo de oligbmeros de titdnio precursores das clusters. Para este fim,
aditivos quimicos nucleofilicos sao freqlientemente empregados para estabilizar alcéxidos
metalicos altamente reativos e controlar suas rea¢des de condensacio [81].

O fato destes alcOxidos reagirem com espécies hidroxiladas, permite a utilizagéo
de reagentes carboxilados para efetuar sua complexagdo. E comum utilizar-se para tal
fungéo acidos carboxilicos ou B-dicetonas. No presente trabalho optou-se pela utilizagdo
de uma B-dicetona, a acetilacetona, j& que esta nao influenciaria no pH da sintese, outra
variavel importante nos mecanismos de obtengéo da estrutura desejada.

A acetilacetona (acaH) reage com o aicoxido como um ligante quelato. Oligbmeros
geralmente ndo sdo formados para a estequiometria acaH/Ti = 1, e a substituigio
nucleofilica de um ligante acaH no lugar de uma espécie (O-Pr') leva a [Ti(OPr')s(acac)]
na qual o titanio & pentacoordenado [81, 82], como itustrado na Figura 17.
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Figura 17: Estrutura molecular do [Ti{OPr');acac].

Os difratogramas de raios X obtidos para os materiais sintetizados segundo o
procedimento descrito na Serie |l, representados na Figura 18, também apresentam uma
estrutura hexagonal confirmada pela presenca dos dois sinais de difragdo nas regites de
2,0° e 3,8° (26). As distancias entre os planos de cada familia associados as reflexdes

citadas estdo apresentados na Tabela 6.



Sintese e Caracterizagio de Titanoaluminofosfatos Mesoporosos, meso-TAPO

Intensidade/ u. a.

7

rdan

)
L A |

? 20 30 40 80
26/ graus

33

Figura 18: Comparagdo entre os padrées de difracdo dos sélidos 201 e 202,

recém sintetizados.

Tabela 6: Dados de organizacgo da estrutura e espagamento interpianar das amostras

recém sintetizadas obtidas na Série 11

Amostra 20 (100 29 (1of di100f NM | d{100f NM Estrutura
(graus) (graus)
201 1,97 3,73 4,5 24 H
202 1,91 3,68 46 24 H

Os espectros de reflectancia, obtidos na regido do UV-VIS, para as amostras 201

e 202, apresentados na Figura 19, mostram que mesmo com a utilizacdo do agente

complexante nao foi possivel evitar a formagdo de oligdmeros do tipo Ti — O — Ti,

evidenciados pela presenga da banda em 270 nm [91].

A ocorréncia de clusters pode estar associada & hidrélise da espécie complexada,

j& que mesmo em razbes Ti/acacH = 1 espécies [TiO(acac)}. podem ser formadas

quando pequenas quantidades de &gua estdo presentes no meio. Neste dimero, o atomo

metalico estd hexacoordenado e ligado a outro atomo de titanio através de pontes de

oxigénio [81], justificando a presenca da absorgdo em questéo.
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Figura 19: Comparag&o entre 0s espectros de reflectancia difusa na regigo do UV-
Vis dos solidos 201 e 202, recém sintetizados.

Consequentemente, a tentativa de utilizar o recurso da complexagdo do atomo
metalico nao mostrou ser eficiente para impedir a formagao de especies oligomericas de
éxido. Portanto, no se fez necessaria a realizac&o dos tratamentos pds sintese no intuito
de remover o agente direcionador da estrutura para estudar as propriedades dos
materiais estudados por esta rota, uma vez que este procedimento foi completamente

abandonado por ndo fornecer melhores resultados que a série anterior, que ndo utiliza a
acefilacetona.

4.5 Série 1

Nesta série de experimentos, a incorporagio de titAnio no gel de sintese para
obtencédo dos meso-TAPO utilizou-se da formagao de espécies peroxidicas estaveis de
titanio. Este método ja foi anteriormente utilizado na preparacdc de silicatos com
substituicdo isomorfica de titdnio na rede (Titanossilicalitas TS-1)}, reportado pela primeira
vez por Taramasso e colaboradores [63]. Neste caso, a especie que ira sofrer
condensacao para a incorporagao na estrutura € um ion peroxititanato soltvel no meio.
Outros autores também utilizaram esta técnica tanto para incorporag¢ao de titénio em
peneiras moleculares tipo aluminofosfato e silicoaluminofosfate [77, 97, 80], como para a
obtencdo de oxidos mixtos [98].

Esta técnica baseia-se na hidrolise em meio acido do isopropdxido a dxido de

titanio. O oxido recém preparado se decompde em presenga de excesso de perdxido de
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hidrogénio, originando um solugdo de coloragdo vermelha intensa, devido a presenga do
acido peroxititanico, [Ti(O,)(OH)sH] [99]; em pH < 3 a espécie responsavel pela coloracéo
da solugdo & um cation que pode ser descrito como [Ti(0,).3H,01?, a espécie protonada
do acido [94]. A adicdo de TMAOH ao gel de sintese muda a coloragao da espécie de
titanio para amarelo em valores de pH proximos a 8 e, para meios fortemente alcalinos,
passa a se apresentar fracamente amarelada, provavelmente devido a presenca do ion
peroxititanato, de férmula [Ti(OH),O,], estavel em altos pH {94, 100, 101].

4.5.1 Sinteses realizadas utilizando-se isopropanol como solvente

Uma comparacao entre os padrées de difragdo de raios X dos sélidos obtidos na
Série Il de experimentos pode ser observado na Figura 20. Verifica-se novamente a
obtencdo da estrutura mesoporosa com arranjo hexagonal para todos os sdlidos,
confirmada pela presenca dos dois sinais de difragdo nas regides de 2,0° e 3,8° (20). As
distancias interplanares calculadas a partir da Lei de Bragg para o plano (100) dos
sélidos, mostradas na Tabela 7, indicam que a distadncia de repetic&o situa-se dentro do

limite de mesoporosidade esperada, como resumido na Tabela 5.
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Figura 20: Comparacao entre os padroes de difragao dos sdlidos 301, 302 e 303,
recém sintetizados.
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Tabeia 7: Dados de organizag&o da estrutura e espagamento interplanar das amostras
recém sintetizadas obtidas na Série Nl com hidrélise acida do Ti(OPr),.

Amostra 20 (100 20 1if | Aoy NM| dasef nm | Estrutura
(graus) (graus)
3N 1,99 3,51 4.4 2,5 H
302 1,96 3,69 4,5 2.4
303 1,96 3,81 4.5 2,3 H

O ambiente geométrico dos atomos de Ti (V) na rede de titanoaluminofosfato foi
estudado. Para todos os materiais o btidos o bservou-se nos espectros de D RS-UV-Vis,

apresentados na Figura 21, a presenga de duas bandas de absorgao.
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Figura 21: Comparacéo entre os espectros de DRS-UV-Vis dos sdlidos 301, 302 e
303, recem preparados.

A primeira banda, mais intensa, na regido compreendida entre 210 nm e 250 nm
para as amostras 301 e 302, e 210 nm a 275 nm para a amostra 303, todas com maximo
de absorgdo em 210 nm, pode ser atribuida a transigdes referentes a transferéncia de
carga metal - ligante em ambientes de geometria tetraédrica para o atomo de titanio,
como ja visto nos espectros das amostras apresentadas anteriormente.

A segunda banda, que se estende na regido entre 300 nm a 450 nm, responsavel
pela coloragio amarela do sdlido obtido nessas condigbes de sintese, é caracteristica de
especies peroxidicas em peneiras moleculares contendo titanio {77, 79, 102). De acordo

com a literatura [94], compostos tipo peroxo dos grupos IV - VI de metais de transicao
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possuem uma estrutura semelhante a ilustrada na Figura 22, deve ser o responsavel pela
A absorgéo em 300-450 nm pode ser atribuida a estrutura ciclica formada entre o metal e

os dois atomos de oxigénio, de acordo com Jappar e colaboradores [79].

T
0
o— |
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Figura 22: Espécie do tipo peroxo formada por metais de transicdo dos grupos IV
- VI[93].

E importante observar que as amostras sintetizadas a temperatura ambiente,
independente do tempo de tratamento utilizado, n&o apresentaram significativa
incorporacao de titdnio na estrutura, ja que o espectro apresenta uma banda de absorgao
de intensidade bastante reduzida, assemelhando-se a absorgdes de aluminofosfatos sem
o metal incorporado a sua estrutura. Este fato estd de acordo com as observagbes do
comportamento do material durante o seu processo lavagem (301 e 302), que produziu
uma agua de lavagem de coloragdo amarela, indicando que o ion peroxititanato ainda
permanecia em solugéo.

Nesta mesma série de sinteses, os dados de reflectancia difusa indicam uma
maior incorporagdo de atomos de titdnio na rede para a amostra 303, no entanto,
observou-se também para esta amostra, uma agua de lavagem levemente amarelada ao
final do tratamento hidrotérmico, o que indica que parte das espécies de Ti (IV})

permanece em solugdo e que, portanto, nem todo o titnio presente no gel de sintese foi
incarporado a rede inorganica.

Para este material, o sélido 303, foram realizados 0s tratamentos para a remogao
do agente direcionador para que sua estabilidade fosse avaliada. Os outros dois materiais
obtidos nesta série, 301 e 302, obtidos a temperatura ambiente, ndo foram submetidos a

esses estudos porque ndo apresentaram incorporagao significativa de titanio na estrutura
inorganica.

Apbs o processo de extracao Soxhlet, constatou-se a perda do arranjo hexagonal

de mesotubos, evidenciada pela auséncia do sinal referente a reflexio associada a familia
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de planos (110), apresentando somente um sinal de difragdo, atribuido a estrutura
composta por tubos ndo paralelos. Diferentemente das amostras 108 e 103, obtidas com
a mesma composicdo da mistura reacional e na mesma temperatura e tempo de
tratamento hidrotérmico que o sélido 303, esta Ultima ndo teve sua estrutura inorgénica
colapsada apds o processo de caicinagio. A maior estabilidade estrutural observada pode
ser fruto da auséncia do periodo de envelhecimento, que como discutido anteriormente,
nao favorece a formagdo de oligbmeros para sofrer polimerizacdo e formar a rede
inorganica do titanoaluminofosfato. Na Figura 23 estao apresentados os perfis de difragio
da amostra 303 apés processo de extragdo Soxhlet seguido de calcinagéo.
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Figura 23: Comparacao entre os padrdes de difracdo de raios X do sélido 303: (A)
ap6s extragdo Soxhlet em solugéo de isopropilamina; (B) ap6s calcinagio.

A coordenagao do Ti (IV) também foi verificada e apds o processo de extragiio
Soxhlet no observou-se alteragio alguma no espectro de absorgéo na regido do UV-Vis
em relagdo & amostra recém sintetizada. A extragdo, portanto, ndo altera a natureza dos
sitios de titanio, bem como néo ocorre a decomposi¢io da espécie peroxidica presente na
estrutura.

De acordo com o espectro do material caicinado, apresentado na Figura 24,
observa-se a auséncia da banda de absorgdo ao redor de 350 nm, presente no espectro
das amostras recém sintetizada e caicinada. Isto € um indicativo de que a espécie peroxo
foi decomposta pelo tratamento térmico, confirmada pelo desaparecimento da coloragdo
amarela da amostra.
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Figura 24: Comparagio entre os espectros de reflectancia difusa, obtidos na
regido do UV-Vis do sdlido denominado 303: (A) apds processo de extragdo Soxhlet em

solugéo de isopropilamina; (B} apds calcinagao.
4.5.1 Conclusbes Parciais

Através do estudo detalhado de todas as rotas de incorporagao de titanio ao gel de
reagao, descrito nas trés séries de experimentos estudadas, foi possivel determinar que a
melhor forma de incorporacdo de titinio ac gel de sintese & via acido peroxititanico,
representado pela Serie Il de experimentos. Este método garante um ambiente
geométrico tetraédrico para o metal de transi¢do devido a formag@o de uma especie
estavel de natureza peroxidica, gue previne a condensagao entre as especies de titanio,
prevenindo, portanto, a formagéo de clusters de dxido de titdnio na rede inorganica.

A partir dos resultados obtidos nas trés Seéries de sinteses de
titanoaluminofosfatos realizadas, pode-se determinar as condigdes de sintese dos meso-
TAPO a serem preparados para a realizagdo de estudos mais aprofundados desta classe
de materiais.

Desta forma, estabeleceu-se que em todos os procedimentos de sinteses o
método de incorporagao de titdnio no gel seria através do acido peroxtitanico. Em relagéo
as condigdes d e obtengdo d o material preparado a partir de isopropdxido de aluminio,
optou-se por condigdes intermediarias as estudadas, de forma a tentar melhorar as
propriedades dos materiais até aqui obtidos. Excluiu-se do procedimento de sintese a
utilizacdo de isopropanol como solvente, na tentativa de minimizar a diluigdo do sistema, e
adotou-se um periodo de envelhecimento de 24 h, periodo que acreditou-se ser adequado

para a hidrdlise eficiente dos precursores sem favorecer a dissolugdo dos oligdmeros
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inorganicos previamente formados, e assim estes possam interagir com os cations do
CTABr para a posterior polimerizagdo dessas espécies para a formagdo da rede
inorganica de canais organizados hexagonalmente.

A continuidade do estudo desta classe de materiais teve por objetivo, nesta etapa
do desenvolvimento do trabatho, a andlise da influéncia de parametros como a razao
molar TiO,/Al;O: € TMAOH/ALO; no gel de sintese, bem como a fonte de aluminio, nas

propriedades estruturais e de composicio quimica dos materiais obtidos.
4.5.2 Sinteses realizadas na auséncia de isopropanol como solvente

Observa-se, Figura 25, para todas as amostras obtidas, as reflexdes na regiéo
abaixo de 2,5° (26) indicam a formagdo da estrutura de canais monodimensionais
mesoporosos. A partir desta reflexao, indexada ao plano (100}, podemos inferir, pela lei
de Bragg, uma distancia de repeticdo na faixa entre 4,0 a2 5,3 nm, da mesma forma que foi
observado para os materiais sintetizados nas séries anteriormente discutidas.

A segunda reflexéo de interesse pode ser observada na regido proxima a 3,8° (26).
Este sinal de difragao, indexado ao plano (110), indica um empacotamento hexagonal das
estruturas mesoporosas. Observa-se em todas as amostras recém sintetizadas que tais
sinais encontram-se claramente definidos, guardando a relagao entre suas posicdes em
20 de 1: (3)"*, confirmando portanto que a estrutura assume tal empacotamento.

Pode-se ainda confirmar a natureza amorfa das paredes das estruturas
mesoporosas pela auséncia de sinais de difracdo em regides superiores a 10° (20). Os

padrées de difragéo destes solidos pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25: Comparagdo entre os padroes de difragdo dos sdlidos recém
sintetizados obtidos pela Série |l de experimentos modificada.

Tabela 8: Dados de organizacdo da estrutura e espacamento interplanar das amostras
recém sintetizadas obtidas na Série Il com hidrolise &cida do Ti(OPr),, onde o
procedimento de sintese do TAPO foi realizado na auséncia de isopropanol.

Amostra 20 (100f 20 (110)f disoy NM | di190f NM Estrutura
(graus) (graus)
310 1,99 3,51 4,4 24 H
311 1,96 3,69 45 24 H
312 1,96 3,81 4,5 24 H
313 2,11 3,16 42 23 H
314 2,26 3,87 39 2,3 H
315 2,17 3,74 4,1 2,4 H

Os espectros de reflectancia difusa obtidos na regidio do UV-Vis das amostras
recem preparadas, Figura 26, para os materiais sintetizados em gel com pH 10,50 e
Figura 27 para os sintetizados em pH 11,50, apresentam duas bandas. A primeira, mais
intensa, na regido de 210 nm, pode ser atribuida a transicbes referentes a transferéncia
de carga metal - ligante em ambientes de geometria tetraédrica para o atomo de titanio.
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A segunda banda, que se estende na regido entre 300 e 450 nm, responsavel pela
coloragao amarela do soélido obtido nessas condigbes de sintese, € caracteristica de
especies peroxidicas em peneiras moleculares contendo titanio [25, 24, 23], como

previamente detalhado para os materiais obtidos na Série Ii| de experimentos realizada na

presenca de isopropanol.
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Figura 26: Comparagéo entre os espectros de reflectancia difusa obtido na regigo

do UV-Vis para os solidos preparados em pH 10,50.
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Figura 27: Comparagao entre os espectros de reflectancia difusa obtido na regido
do UV-Vis para os sdlidos preparados em pH 11,50.

Observa-se nesses espectros um claro aumento na intensidade da banda de
absorgao em funcéo do aumento da razdo molar TiO,/Al,O; no gei de sintese, que

adquiriu valores de 0,03, 0,07 e 0,14 para os conjuntos de amostras (310, 311), (312,
313) e (314, 315), respectivamente.
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O pH de sintese, que reflete a razdo molar TMAOH/ALO;, também é um fator que
influencia fortemente as quantidades de Ti (IV) incorporadas aos sdlidos. Ha uma clara
evidencia, mostrada nos espectros de DRS-UV-Vis que maiores pH de sintese diminuem
a quantidade de titanio na estrutura. Meios fortemente alcalinos auxiliam na dissolugio
das espeécies precursoras da rede inorganica no gel, diminuindo o niumero de espécies
disponiveis para sofrer polimerizacao e formar a estrutura.

As estruturas dos compdsitos apds a extragdo Soxhiet apresentaram somente um
sinal de difragdo na regido de 2,2° (26), referente ac plano indexado como (100),
indicando uma estrutura de poros ndo paralelos, como ja observado no caso de
aluminofosfatos recém sintetizados em geral [49], e para os titanoaluminofosfatos ja
estudados neste trabalho, como pode ser visto na representagio da Figura 28. O
desaparecimento do sinal referente a familia de planos (110) indica que a extragdo
Soxhlet promove a continuidade do processo de polimerizacdo da rede inorganica que
sacrifica o arranjo hexagonal previamente assumido pelo precursor da peneira molecular
sintetizada, que ndc foi totalmente formada apds o tratamento hidrotérmico [49]. O
processo de calcinagio para a remo¢do completa dos organicos restantes no interior da
estrutura dos canais, ndo modifica o padréo de difragdo desses materiais, sendo também
constituido de um sinal na regido de 2,2° em 20. Esse resultado mostra que as condigbes
de sintese adotadas contribuiram para a formacio de estruturas estaveis frente aos
tratamentos para remog¢do do direcionador. Observa-se os padrdes de difragdo dos
materiais calcinados na Figura 29.
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Figura 28: Comparacéo entre os padrdes de difragdo de raios X dos materiais
submetidos a extragdo Soxhlet em solugdo de isopropilamina.
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Figura 29: Comparacgo entre os padrdes de difracdo de raios X dos materiais
submetidos & extracdo Soxhlet em solucdo de isopropilamina e posterior processo de
calcinagao.

Tabela 9: Dados de difratometria de raios X para as amostras obtidas pela Série |l de
experimentos: recém sintetizadas, extraidas, calcinadas a 773 K.

Amostra 26 100y di100/ NM
{graus)
310 2,27 3,9
311 2,14 4,1
312 Extraida 2,09 4,2
313 1,83 45
314 2,01 4.4
315 2,08 42
310 2,34 3,8
311 2,22 4,0
312 Calcinada 500°C 2,10 4,2
313 1,86 4,7
314 2,37 37
315 2,18 40
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Apos o processo de extragdo Soxhlet em solugdo de isopropilamina em etanol, as
amostras ndo apresentaram variagdo em seus espectros de reflectancia, nem de natureza
quaiitativa como deslocamento das bandas para regides de maiores comprimento de
onda, nem quantitativamente, relaciocnada a intensidade da absor¢do das bandas, que
permaneceram inalteradas, indicando que nZo ha mudanga no ambiente geomeétrico do Ti
(IV), nem sua expulsdo da matriz inorganica. Os perfis das bandas podem ser observados
nas Figuras 30 e 31.

O procedimento de caicinagdo decompde a espécie peroxidica formada pelo Ti
(IV), conforme observa-se nas Figuras 32 e 33. Além da perda da coloragéo amarela do
material, os espectros de reflectdncia n&o apresentam mais a banda na regido
compreendida entre 300 e 450 nm. Os espectros apresentam uma dnica banda, larga,
com maxime variando entre 215 e 250 nm, dependendo da quantidade de Ti no gel de
sintese e na estrutura final dos TAPQO. Maiores quantidades de Ti, fornecem bandas
levemente deslocadas para a regido do vermelho, como relatado anteriormente [103],

influéncia de perturbagdes na densidade eletrénica do sélido provocada pelo aumento da
quantidade de Ti {IV) na rede.
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Figura 30: Comparag&o entre os espectros de reflecténcia difusa obtido na regido

do UV-Vis para os solidos preparados em pH 10,50, apés processo de extragio Soxhlet.
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Figura 31: Comparago entre os espectros de reflectancia difusa obtido na regido
do UV-Vis para os solidos preparados em pH 11,50, ap6s processo de extracio Soxhlet.
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Figura 32: Comparago entre os espectros de reflectancia difusa obtido na regido

do UV-Vis para os sélidos preparados em pH 10,50, apos processo de extragdo Soxhlet,
seguido de calcinago.
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Figura 33: Comparacéo entre os espectros de reflectancia difusa obtido na regido

do UV-Vis para os sdlidos preparados em pH 11,50, apos processo de extracdo Soxhiet,
seguido de caicinacéo.
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Os testes de estabilidade térmica, realizados a 973 K e 1073 K, dos materiais
preparados a partir de isopropoxido de aluminio, Série lll, ndo proporcionaram resultados
positivos, uma vez que todas as amostras tiveram sua estrutura colapsada apds os
tratamentos térmicos tanto a 973 K como a 1073 K.

4.6 Serie IV

Os materiais obtidos pela Série IV de experimentos diferem dos demais
sintetizados nas séries anteriores pela fonte de ions Al*® utilizada na sua preparagao.
Diferentemente dos demais procedimentos abordados neste trabalho, utiliza-se agora
uma fonte inorganica de aluminio, ao invés do alcoxido tradicionalmente empregado. Este
procedimento foi adaptado de um estudo envolvendo a sintese de aluminofosfatos
previamente realizado em nossc grupo de pesquisa, recentemente reportado na literatura
[104].

As sinteses realizadas pelo procedimento da Série IV que utilizaram maior razéo
TMAOH/ALQO;, isto &, pH 11,50 da mistura reacional, néo forneceram material solido. Ao
final do tratamento hidrotérmico n&o havia formado precipitado, sendo a mistura
constituida de um coldide. Mesmo apds a sua dispersdo em agua destilada néo foi
possivel recuperar nenhum produto solido.

A partir dos difratogramas apresentados na Figura 34, pode-se observar a
formagdo da mesofase hexagonal nas amostras com as trés razbes TiOJ/ALO,
empregadas. A Tabela 10 traz os valores das reflexdes (28) e as respectivas distancias de
Bragg associadas, para cada amostra recém preparada.

Os dados de DRX apresentados aqui estdo de acordo com os resultados

apresentados anteriormente para materiais mesoporosos de estrutura hexagonal.
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Figura 34: Comparagao entre os padrées de difragdo de raios X dos sélidos recém

sintetizados obtidos pela Série IV de experimentos.

Tabela 10: Dados de difratometria de raios X para as amostras recém sintetizadas,

obtidos pela Série IV de experimentos.

Amostra TiQ,/AlLO, 20(100/{df NM) 26{100y/(d/ Nm) Mesofase
402 0,03 2,19°/(4,3) 3,48%(2,2) H
403 0,07 1,98%(4,5) 3,52%(2,1) H
404 0,14 2,06°1(4,3) 3,61%(4,4) H

Apds o processo de extracdo, as trés amostras sofreram a perda parcial de

organizagado, sendo agora constituidas somente de poros ndo paralelos, como as

amostras preparadas pela Série Ill de experimentos, discutidas anteriormente. Houve um

ligeiro deslocamento dos sinais relativos ao plano (100) para angulos maiores nas trés

amostras e consequentemente diminuigdo das distancias interplanares, indicando que a

estrutura continuou o processo de polimerizagdo durante o processo de extracao.

O processo de calcinagdo nio proporciona mudangas na estrutura dos

titanocaluminofosfatos obtidos nesta série de sinteses, apos a remocio completa do

direcionador. Os difratogramas dos materiais extraidos e calcinados podem ser

observados nas Figuras 35 e 36, respectivamente e os dados de distancias interplanares

podem ser observados na Tabela 11.
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Figura 35: Comparacdo entre os padrdes de difragdo de raios X dos sélidos
submetidos ao processo de extragio Soxhlet.
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Figura 36: Comparagdo entre os padries de difraciio de raios X dos solidos

calcinados.
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Tabela 11: Dados de difratometria de raios X para as amostras obtidas pela Série IV de

experimentos: recém-sintetizadas, extraidas, calcinadas a 833 K e tratadas termicamente

a973Ke 1073 K.
Amostra 29 (100)/(graus) d100/ NM
402 2,30 3,8
403 Extraidas 2,30 3,8
404 2,36 3,7
402 2,41 3,7
403 Calcinadas {833 K) 2,80 3,2
404 2,72 3,2
973 K 1073 K 973 K 1073 K
402 Tratadas 2,03 1,86 4.4 47
403 Termicamente/ K 2,33 2,05 3,8 4.3
404 2,66 2,33 34 3,8

O espectro de DRS-UV-Vis das amostras recém preparadas, Figura 37, apresenta
duas bandas. A primeira, mais intensa, na regido de 210 nm, pode ser atribuida a

transicbes referentes a transferéncia de carga ligante / metal em ambientes de geometria

tetraédrica para o &atomo de titanio, como j& visto nos espectros das amostras
apresentadas anteriormente. A segunda banda, que se estende na regiao entre 300 a
450 nm, responsavel pela coloragio amarela do sdlido obtido nessas condi¢bes de
sintese, & caracteristica de espécies peroxidicas em peneiras moleculares contendo
titanio [77, 79, 102].
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Figura 37: Comparag3o entre os espectros de DRS-UV-Vis dos sdlidos recém
sintetizados obtidos pela Série IV de experimentos.
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Apos o processo de extragdo Soxhlet em solugéo de isopropilamina em etanaol, as
amostras nao apresentaram variagdo em seus espectros de reflectancia, apresentados na
Figura 38, tais como deslocamento das bandas para regides de maiores comprimentos de
onda. Com excecdo do solido 404, para o qual observou-se uma redugéo na intensidade
da banda em aproximadamente 350 nm, que pode estar correlacionada a decomposigéo
de espécies peroxidicas localizadas nas paredes da matriz inorganica, decorrente do
processo de extragao que favorece a polimerizagdo da estrutura.

A calcinagdo para a total remogdo dos residuos organicos que ndo foram
totalmente eliminados pela extragdo Soxhlet, promove a decomposicdo dessas ligagdes
tipo perdoxido do material e os espectros de reflectdncia passam a apresentar somente
uma banda de absor¢ao, representadas na Figura 39.

Todos os materiais mostram o alargamento desta banda, com maximo em 215 nm,
225 nm e 23% nm para as amostras 402, 403 e 404, respectivamente, representando
especies tetraedricamente coordenadas envolvendo o metal de transigao. Para o solido
404, preparado com maior quantidade de titanio, observa-se também absor¢do em 250 -
300 nm, referente a transi¢coes de transferéncia de carga O = Ti para atomo de Ti em
geometria octaédrica de especies oligoméricas de oxido de titanio formadas d urante o

processo de calcinagdo pela e xpulsao d os atomos desse metal d e transigcao da matriz
inorgénica de aiuminofosfato.
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Figura 38: Comparagdo entre os espectros de DRS-UV-Vis dos solidos
submetidos a extrag&o Soxhlet.
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Figura 39: Comparac&o entre os espectros de DRS-UV-Vis dos solidos extraidos
e calcinados.

Diferentemente do comportamento observado para os materiais sintetizados pela
Série |ll de experimentos em relagao ao tratamento térmico a altas temperaturas, todos os
sOlidos obtidos na quarta série de experimentos mostraram estruturas estaveis apos
exposigdo por um periodo de duas horas tanto a temperatura 973 K como a 1073 K.

A amostra denominada 402, que apresenta a menor razdo molar TiO./ALQOs dentre
as sintetizadas pela Seérie IV, apos submetida aos tratamentos térmicos nas duas
temperaturas citadas acima n&o apresentou mudanga no perfil de difragdo em relagdo a
amostra caicinada a 823 K. O sinal relativo a reflexdo (100), indica que a estrutura porosa
do foi sido mantida.

Os solidos 403 e 404, que possuem maiores teores de titanio no gel de sintese,
apos tratamento hidrotérmico a 973 K e 1073 K nao perderam totalmente a estrutura,
porém os perfis dos difratogramas mostram sinais de baixa intensidade e de baixa razao
sinal/ruido, mostrando que o aumento da quantidade de titanio aumenta também a
sensibilidade da estrutura frente a tais tratamentos térmicos. Os difratogramas dos trés
materiais submetidos aos tratamentos térmicos podem ser observados na Figura 40.

Os resultados favoraveis obtidos dos tratamentos a 973 K e 1073 K para os
solidos obtidos na Série |V, mostram que precursores inorganicos de aluminio fornecem
estruturas mais estaveis que os materiais sintetizados com o alcoxido deste mesmo
metal, ja que a Série |li de experimentos n&o proporcionou nenhum material estavel frente
a este tratamento. Isto reflete um grande avango na sintese de materiais com estrutura a
base de aluminofosfatos, j& que nenhum oufro grupo de pesquisa relatou a sintese

desses materiais utilizando-se sulfato de aluminio e os estudos ja realizados forneceram
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apenas materiais com estruturas sensiveis a tratamentos com condigdes mais drasticas,

além de baratear o0 processo de obtencio deste tipo de materiais.
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Figura 40: Comparagdo entre os padrdes de difragdc de raios X dos sélidos

obtidos pela Série IV submetidos a tratamento térmico a 973 K.

Apos submetidas ao tratamento a 973 K e 1073 K, os solidos obtidos de acordo
com o procedimento da Série IV ndo tiveram modificagdo significativa nos espectros
obtidos na regido do UV-Vis. Estes resultados demonstram que as espécies de Ti (IV)
incorporadas na rede do solido resistem ao tratamento térmico a altas temperaturas. Para
as amostras tratadas a 1073 K os espectros apresentam perfis de absor¢do muito

semelhantes aos apresentados na Figura 41.
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Figura 41: Comparagéo entre os espectros de DRS-UV-Vis d os sélidos obtidos

pela Série 1V de experimentos, apos tratamento térmico a 973 K.
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A fim de obter informagfes mais detalhadas sobre a natureza dos sitios de Ti (V)
nos titanoaluminofosfatos sintetizados neste trabalho, foi realizado um estudo de
espectroscopia de reflectancia difusa dos materiais com menor teor de titanio, 402 e 403,
apos tratamento sob vacuo e sob aquecimento (degaseamento), para retirada de
especies fracamente adsorvidas da superficie, especialmente agua. Observa-se
espectros, Figura 42, com bandas bem mais definidas (menor largura & meia altura) que
dos matertais calcinados. Tal evidéncia reflete uma modificagéo estrutural dos sitios de Ti
(IV), na qual ocorre uma diminuigao do nimero de coordenagéo desses atomos, devido a
remogao de ligantes fracamente coordenados & estrutura, como moléculas de agua.
Simultaneamente a diminuigdo da largura & meia altura, observa-se um aumento da
intensidade de absorgdo da banda com maximo em 215 nm nos dois materiais, o que
indica um aumento na populagdo de sitios de titanio isolados e com numero de

coordenagao quatro.

Esquema 3
OH» /O_
— _— -2H-0
O> _[|_|/O 2 /O_Tl —“—O\
HLO | ™0 A \)
0 /

A posicao da banda de absorgao observada ao final do tratamento novamente
fortalece a atribuicdo da natureza tetraédrica dos sitios de titanio, além disso indica que
tais sitios podem ter sua coordenagéo expandida para acomodar ligantes nas condigcdes
ambientes [105, 106], comportamento fundamental para que o material apresente
propriedades cataliticas redox.
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Figura 42: Comparagd@o entre os espectros de DRS-UV-Vis dos sélidos recém
sintetizados obtidos pela Série IV de experimentos, degaseadas a 423 K por uma hora,
sob vacuo.

4.7 Analise Elementar por Emissao Atémica por Plasma Induzido (ICP-AES)

Nas Tabelas 12 e 13 s8o apresentados os resultados de analise elementar obtidos
para os titanoaluminofosfatos termicamente estaveis sintetizados neste trabalho.

Tabela 12 Fracio molar de titanio nos titanoaluminofosfatos, da Série Il no gel de

sintese e no solido e as razbes molares entre 0s elementos constituintes da matriz
inorganica.

X7 (G) Xn(S) | TUAI(S) | PIAI(S) | PMi(S) | (Ti+PyAl
310 0,0066 0,0094 0,015 0,57 385 0,59
311 0,0066 0,0095 0,014 0,43 316 0,45
312 0,0150 0,0237 0,037 0,52 14,1 0,56
313 0,0150 0,0145 0,019 0,42 16,3 0,34
314 0,0299 0,0450 0,069 0,46 6,6 0,53
315 0,0299 0,0200 0,027 0,34 12,8 0,57
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Tabela 13. Fragdo molar de titAnio nos titanoaluminofosfatos, da Serie 1V, no gel de

sintese e no solido e as razbes molares entre os elementos constituintes da matriz

inorganica.
X1 {G) Xri (8) Ti/Al (S) P/Al {S) PITi (S) (Ti +P)/Al
402 0,0066 0,0072 0,010 0,40 38,5 0,41
403 0,0150 0,0313 0,017 0,49 28,6 0,50
404 0,0299 0,0244 0,032 0,52 13,7 0,56

Observou-se que a razao P/ Al € bem menor no sdélido obtido do que a inicialmente
utilizada no gel de sintese e independente da forma como as amostras foram sintetizadas
com maior ou menor quantidade de TMAOH, ou da natureza da fonte de atomos de
aluminio utilizada.

Os mecanismos propostos para a formagdo da rede para os precursores
isopropéxido e sulfato de aluminio estdo representados pelos Esquemas 4 e 5,
respectivamente. Segundo estes mecanismos a razéo molar P/Al deveria ser igual a um,
porem o baixo valor e ncontrado para e sta razéo pode s er e xplicado pela formagéo de
pares idnicos entre grupos fosfato e o agente direcionador da estrutura (CTA™), Esquema
4 (equagao 8), formando uma espécie solivel de fosforo que ndo é incorporada na rede
de titanoaluminofosfato. Somando-se a este fato, o aumento do pH da mistura reacional,
com a adigdo de TMAOH promove a desprotonagao d os g rupos ( H,PO,)” favorecendo
sua interagdo com o cation do direcionador organico, dificultando assim a polimerizagio
com aluminio e a formagéo da estrutura inorgénica.

Em ambos os casos, esses grupos fosfatos contrabalanceados com o CTA” sdo
removidos durante o processo de lavagem do material recém sintetizado, resultando na
baixa razéo P/Al observada experimentalimente.

Além da razdo molar P/Al ser muito menor no solido que no gel de sintese, ela
tambem & sempre menor que 1, mostrando que nos titanoaluminofosfatos MesOpPorosos
ndo existe a alternancia perfeita entre os tetraedros [AlO,] e [PO,]" para a formagao da
rede, como é observado para aluminofosfatos microporosos. Tais resultados ja foram
anteriormente observados, e levaram a conclusdo de que aluminofosfatos com estrutura

mesoporosa com empacotamento hexagonal séo necessariamente produzidos com razéo
P/Al em torno de 0,6 [39, 49].
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Esquema 4

—_—

1) H3PO4 -~ H30+ + H2PO4.

2)  AOCsHg)s + 3H,0 =———  Al(H,0)s(OH); + 3 HOC,Hs

3) [AI{Hz0)s)(OH)a+ HyPO. [AI(H20)s)(OH)z(H-PO,) + H,0

4) [AI{H0)6}(OH)(H.PO,) + H3PO, [AI{H0)}(OH)(H.PQ4), + HO

5) [AI(H20)s](CH)YH:PO4), + H3PO, [AI{H,0)5](HzPO4)s + H:0

-3H.,0
6) [AHH:0)](H2PO4)s [AI{H20)5(HPO, )]
- H0"
7) [A{H20)a(H:PO,)s] [AI{H20)2(H2PO)s]
+ H3P04
8) [AI{H20)2(H,PO, )] + CTA* CTA[AI(H,0)2(HsPO.).]
Esquema 5
1) HiPO, H,O" + H.PO,

2)  AL(SO4); + 12 H,0

[A(H20)s)2(SO4)s

3) [AI(H20)e]o(S0O4)s + 2 (HoPOLY

[Al(Hz0)5]2(SO4)2(H2PO.)>

-2(S0.)*

4) [AI(H20)s]2(S04)2(HzPO4); + 4 (HPOLY 2 [AI(H0)6}(HzPO4)s

Desta etapa em diante seguem as equagdes 6 a 8§ apresentadas no Esquema 4.
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Em virtude da baixa razdo molar P/Al observada pode-se propor a formagao de
uma estrutura inorganica que nao apresenta a eletroneutralidade estrutural caracteristica
dos aluminofostatos microporosos. O excesso de aluminio, em propor¢des de
aproximadamente 2:1 em relagdo aos atomos de fosforo na estrutura, levaria a formacgéo
de uma rede inorganica com carga residual negativa, assumindo-se gue o aluminio
incorporado se apresenta em coordenagio exclusivamente tetraédrica. Entretanto, dados
quantitativos a respeito da carga residual da estrutura ndo foram totalmente elucidados
até o presente momento.

Em trabalho publicado em 1899, Kimura e colaboradores [39] propuseram que o
balango de cargas para aluminofosfatos mesoporosos com estrutura hexagonal é
satisfeito pelo menor grau de condensagéo da rede de AIPO, uma vez que este arranjo &
favorecido em relacao a formagéo da fase lamelar quando ha o controle da extensao da
condensacdo entre as especies inorganicas formadoras da rede. Apesar de n&o contar
com dados mais precisos, estipula-se, pela extensfo do excesso de aluminio na estrutura,
que uma carga residual negativa seria compensada por uma forte interagdo dos
oligbmeros com o direcionador organico, ions H* (apos o processo de calcinacéo) e por
especies de aluminio em coordenagdo expandida, que sdo observadas em
aluminofosfatos e titanocaluminofosfatos mesoporosos (resultados apresentados na segéo
4.9.1.1).

Tais conclusdes foram propostas pelos pesquisadores citados pela comparagio
com 0s resultados fornecidos pelo estudo da fase lamelar, na qual foi determinada uma
razdo P/Al maior que 1 e especies de aluminio preponderantemente em coordenacdo
tetraédrica. A estrutura, formada pela alternancia dos tetraedros [PO,]" e [AIO.] é instavel
termicamente [39].

Assim, pode-se assumir que nem todas as espécies vizinhas de um atomo de
aluminio sao atomos de fésforo, o qué poderia ocorrer de duas maneiras:

i. o atomo de aluminio teria como vizinho outro atomo de aluminic ouum
atomo de titanio, efou;

il. além dos sitios octaédricos, haveria a formagdo de espécies de aluminio
tricoordenadas (sitios acidos de Lewis), que ndo foram observadas nos
espectros de ressonéncia magnética nuclear para este nicleo; ou ainda a
ocorréncia de grupos OH terminais, levando a condensag¢io incompleta das

especies inorganicas na formagao da estrutura.
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Observou-se também que para os experimentos realizados pela Serie lll, que pH
mais elevados, ou seja, maiores teores de TMACH no gel de sintese, favorecem a
incorporagao de aluminio em relagdo a éatomos de fdsforo ou titanio. Kimura e

colaboradores ja haviam observado esta dependéncia [39].

O titanio pode ser incorporado no esqueleto de aluminofosfatos em substituicéo
isomarfica, isto &, em sitios de mesma geometria, em substituigdo a atomos de fésfore ou
dois atomos de titanio substituindo um de aluminio e um de fésforo simultaneamente. De
acordc com o0s resultados apresentados os atomos de titAnio  substituem
preferencialmente atomos de fésforo ja que a diminuigdo da razao molar P/Ti torna-se
clara & medida que a quantidade de titanio, no sdlido, aumenta (Tabelas 12 e 13). Essa
tendéncia & observada para todos os materiais obtidos, independente do pH do gel de
sintese e fonte de aluminio.

Os resultados obtidos para os experimentos da Série Il mostram claramente a
infludncia do pH na quantidade de titanio incorporada no material, Figura 43. A partir dos
valores apresentados na Tabela 12, pode-se observar que as amostras obtidas em pH
10,50 apresentam maior teor de titanio que aquelas obtidas em pH 11,50. Enquanto para
os solidos da série IV obtivera niveis de incorporagdo comparados aocs menores valores
obtidos pela Série 1l

Os resultados de analise elementar dos materiais preparados revelam que mais
titanio foi incorporado na estrutura do que foi primariamente incorporado ac gel de
sintese, como pode ser observado na Figura 43. Os valores de fragao massica de titanio
obtidos mostram que a incorporagao de incorporagdo chegou até uma vez € meia o valor

da fragdo massica desse elemento no gel.
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Figura 43: Comportamento da incorporagdo de titdnio nas amostras preparadas
em funcéo da fonte de aluminio e do pH. A linha reta indica a situa¢do onde Xr; (sélido) =

Xri (gel), isto &, todos 0s elementos sdo incorporados ao sélido.
4.8 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas para esses materiais, tanto recém preparados como
extraidos em solu¢do de isopropilamina em etanol, trazem informagées a respeito da
quantidade do agente direcionador orgénico presente no precursor da peneira
mesoporosa sintetizada e a temperatura adequada para sua eliminacio.

Para as amostras pertencentes a Série Il de experimentos, observam-se trés
faixas de temperatura caracteristicas associadas a perda de massa, em atmosfera
oxidante.

O primeiro fendmeno de perda de massa (M), presente na faixa de temperatura
entre 298 K a 453 K, ¢ atribuido & dessorcdo de agua presente nos canais da estrutura. A
segunda perda de massa (M), compreendida entre 453 K e 623 K é atribuida a
decomposicdo do direcionador organico via degradagdo de Hoffman (até
aproximadamente 523 K) e combustéo, acima de 523 K. J4 a terceira faixa de perda de
massa, acima de 623 K, deve estar associada & queima ou dessorcio de residuos de
carbono retidos na estrutura do material [46, 47]. N3o observa-se variagdo das
porcentagens de material orgénico presente nos materiais com o pH.

O processo ocorre de forma analega para os materiais preparados a partir dos
experimentos descritos pela Série |V. Porém, neste caso ha a necessidade de uma
temperatura mais elevada para a combustdo, pois os residuos de carbono originados a
partir da decomposi¢do do material orgénico ocluide nos poros da estrutura somente sio



Sintese e Caracterizacao de Titancaluminofosfatos Mesoporosos, mesc-TAPO 81

eliminados por completo em temperaturas acima de 823 K, temperatura maior que a
observada para as amostras preparadas pela Série lll de experimentos. Por este motivo
utiliza-se 833 K como o terceiro patamar na calcinagao dessas amostras. O perfil da curva
termogravimétrica apresentada para as amostras recém preparadas pode ser observado
na Figura 44, que traz a curva para a amostra 312 e 403, valida para as demais amostras
das Séries Hl e V. A Figura 45 traz exempios de curvas termogravimétricas obtidas para

as amostras 312 e 403 apds processo de extragdo Soxhilet.
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Figura 44: Curvas termograviméiricas de materiais recem sintetizados: (A)

amostra 312 e (B) amostra 403. A curva fracejada corresponde a DTG.
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Para ambas as Séries de experimentos observou-se que apos o processo de
extragdo as amostras possuem menor porcentagem de organicos e maior porcentagem
de agua na estrutura. O perfil das curvas é muito semelhante para todas as amostras.

A Tabela 14 traz as porcentagens de perda de massa para as amostras recém
preparadas e extraidas, sintetizadas de acordo com o procedimento da Série lli e a

Tabela 15 traz esses dados para as amostras preparadas pela Série IV.

Tabela 14: Dados de porcentagem de perda de massa para as amostras recém
preparadas e extraidas, Série lll.

Amostras M, (%) M (%) : Myu{%) | Massa
l (303-423 K) | (423-623 K) | (acimade | Residual

623 K) (%)
310 16,7 25,1 144 43,9
311 12,7 25,0 15,1 47,2
312 - Recém 14,0 33,2 16,0 36.8
313 | sintetizadas | 16,0 316 124 380
314 | 16,0 31,6 15,2 | 47,2
315 15.8 30,2 15,0 ‘ 39,0
310 149 16.7 158 | 526

317 15,2 16,3 160 | 525 |

312 15,5 23,0 15,8 | 458 ‘
| 313 Extraidas 15,3 22,5 15,9 - 48,3
314 15,8 21,6 16,5 | 462
315 T 16,1 20,2 166 | 471
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Figura 45: Curvas temmogravimétricas de materiais submetidos a extragao

Soxhlet: (A) amostra 312 e (B) amostra 403. A curva tracejada corresponde a DTG.

Tabela 15: Dados de perda de massa (%) para as amostras da Série IV.

Amostras \ M, (%) My (%) M, (%) | Massa Residual

(%)

402 Recém 13,0 291 16,6 41,3

403 preparadas 15,3 32,3 15,6 37,0

404 15,3 38,2 13,0 - 33,5

402 21,1 18,6 12,8 47,5

403 Extraidas 21,0 21,6 14,0 43,4

] 404 | 19,9 234 14,0 427
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4.9 Ressondncia Magnética Nuclear no Estado Solido (MAS RMN)
4.9.1 Ordem a Curta Distancia em Aluminofosfatos

A ordem a curta distdncia da matriz inorgénica € um aspecto extremamente
importante na obtengdo d e aluminofosfatos mesoporosos nao cristalinos {47]. M ateriais
gue apresentam grande diversidade de ambientes quimicos para os atomos formadores
da estrutura, no caso, aluminio e fdésforo, sdo resultado de estruturas pobremente
polimerizadas onde os atomos podem apresentar sua coordenagdo expandida, isto &,
superior a tetraedrica, no caso de atomos de aluminio; ou no caso de atomos de fosforo,
muitos sitios diferentes onde moléculas de agua ou espécies de aluminio com diferentes
numeros de coordenagdes, ou ainda, interagdo entre esses atomos e cations do
direcionador orgéanico completando sua coordenagao.

Nos aluminofosfatos microporosos .a rede cristalina consiste de tetraedros [AIQ.]
e [PO,]" em alternancia perfeita refletindo em uma razdo molar a P/ Al no produto final
igual a 1. A caracterizagdo desses materiais por ressondncia magnética de Al e *'P
mostra que ambos os atomos encontram-se exclusivamente em coordenagao tetraédrica
[8]. Todavia, para os materiais mesoporosos, a situagido é diferente, a razdo P/ Al é
geralmente menor que 1 [49, 107], e atomos de aluminio séo freqlientemente encontrados
em coordenagao 4, 5 ou 6 na mesma amostra. Sao vérias as razes que podem ser
consideradas para explicar estas observagdes. A condensagdo da rede inorganica pode
estar incompleta, resultando numa polimerizagdo parcial de Al e P com grande numero de
especies terminais como O, OH e OH, [47, 81]. Os atomos de aluminio podem se
coordenar aos grupos citados acima levando a espécies pentacoordenadas e octaédricas.
Também € possivel que existam espécies de dxido ou oxidréxido de aluminio que podem
ser parte da estrutura ou originar uma fase contaminante.

Os tratamentos pos sintese para remogdo do direcionador ocluido nos poros da
estrutura freqlentemente induzem a continuagdo do processo de polimerizagao da rede,
diminuindo a diversidade de especies presentes no soélido, porém os sinais de
ressonancia largos observados para os materiais calcinados indicam uma grande nimero
dessas espécies presentes, ndo havendo um material uniforme, isto &, que possua ordem
a curta distancia. Mesmo apos o processo de calcinagdo existem sitios com coordenagao

expandida, caso do aluminio maior que a tetraédrica, ou com coordenagao incompleta em
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&5
relagao aos atomos T, que & o caso do fosforo, onde moléculas de aAgua completam o
ambiente de geometria tetraédrica deste elemento ao invés de espécies AlO,,.

4.9.1.1 Ressonancia Magnética Nuclear de /Al — MAS RMN #’Al

Foram obtidos os espectros de ressonancia magnética nuclear de “’Al para as
amostras 402, 403 e 404,

Os espectros para as trés amostras citadas possuem o mesmo perfil e indicam a

presenca de trés sitios distintos de aluminio na estrutura, observados na Figura 46.

402

404

T T T ; 1 |
200 100 -100 -200

opm
Figura 46: Espectros de MAS-RMN #’Al dos solidos 402, 403 e 404, ap6s extragéo
Soxhlet e calcinagdo.

O primeiro sinal, relativo a 4tomos de aluminio em ambiente tetraédrico em torno
de 45 ppm. Este sinal, também observado em aluminofosfatos microporosos, pode ser
atribuido a atomos de Al rodeados por quatro grupos POy, ligados aos atomos de P via

pontes de oxigénio [108]. Os atomos de Al presentes neste sitio estdo, provavelmente,
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presentes nas paredes da estrutura da peneira, inacessiveis & moléculas de agua, que
podem se coordenar aos atomos, aumentando seu nimero de coordenagio. Um sinal de
maior intensidade, que se estende de 25 a 15 ppm, refere-se a atomos
pentacoordenados, ja observado em aluminofosfatos e titancaluminofosfatos
mesoporosos [109, 46}, e o sinal mais intenso em aproximadamente —2 ppm relativo a
aluminio octaédrico coordenado a agua e grupos fosfatos [110, 111]. Estes dois ultimos
sitios devemn ser atribuidos a atomos de Al presentes na superficie do material. Todos
estes sinais estdo de acordo com espectros de MAS-RMN de outros aluminofosfatos
mesoporosos reportados na literatura [37, 38, 491

4.9.1.2 Ressondancia Magnética Nuclear de *'P - MAS RMN

Foram obtidos espectros de *'P - MAS RMN para as amostras 402, 403, 404 e
312, 314 e 315 recém sintetizadas e das amostras 310, 311, 312, 314, 315, 402 e 403
calcinadas. A Figura 47, traz os espectros de ressonancia da amostra recém preparadas.

Mortlock e colaboradores [107] relataram que espécies podem estar presentes na
faixa de 0 a -20 ppm de deslocamentos quimicos: P(QAI(4)), (H,0 )u, P(OAI(5)), (H20) 4,
P{OAI(6))x (H20)4.x, proximos a -9,0 ppm; P(OAI(4/5/6)), (PO.)... em -12,0 ppm. Atomos de
P coordenado a 2 ou 3 atomos de Al possuem & em aproximadamente -16 a -20 ppm: e
sinais referentes a unidades P(OAl), s&o observados na faixa de -20 a -30 ppm, isto &, o
aumento do numero de atomos de Al na primeira esfera de coordenacdo do fésforo
desloca 0s sinais para valores mais negativos de 8.

Observa-se na Figura 47A, os espectros das amostras 312, 314 e 315 e na Figura
47B o da amostra 402, que representa as demais amostras obtidas pela Série IV, todas
recém preparadas. Os espectros de MAS RMN apresentam dois picos com maximo em —
09 ppme -8,0 ppm. Tais picos podem ser interpretados como atomos de fosforo em
ambiente tetraédrico que pode estar interagindo com cation do surfactante, agua e
atomos de aluminio em coordenagao que varia entre tetraédrica e octaédrica. Nesta faixa
de desiocamentos quimicos, pode-se atribuir 0s sinais da seguinte forma: o sinal em ~-0,9
ppm e referente a atomos da P na interface com a fase organica, isto &, interagindo
diretamente com os cétions CTA” [112] representando espécies na superficie do material.
O largo sinal de ressonéncia que se segue, com maximo em —8,0 ppm representa varios

sitios tetraédricos de fosforo com diferentes graus de condensagao.
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Figura 47: Espectros de MAS-RMN *'P para os sélidos: (A) 312, 314 e 315 recém

sintetizados; (B) 402. * correspondem a bandas laterais.



Sintese e Caracterizag&o de Titanoaluminofosfatos Mesoporosos, meso-TAPQ 88

A partir dos resultados apresentados conclui-se que os precursores hibridos
organo - inorganicos o btidos possuem baixo grau d e condensagao, pois a maioria d os
sinais de deslocamento quimico sdo relativos a atomos de *'P coordenados a um ou dois
atomos de Al. Para as amostras obtidas pela Série IV de experimentos o sinal mais
intenso esta situado em —0,9 ppm, indicando que a maior parte da populacdo de atomos
de P interage com as cabegas polares do surfactante, encontrando-se, portanto na

superficie do material.

Apods o processo de caicinagdo observam-se mudangas na organizagdo dos TAPO
mesoporosos, Figuras 48 e 49. Uma larga faixa de deslocamentos quimicos que vai de -
10 a -50 ppm € encontrada para todas as amostras. Como observado na Figura 48, os
maximos dos sinais, agora, sdo encontrados em & de -30 ppm para as amostras 402
calcinada e 402 tratada termicamente a 973 K e -15 ppm para a 403 calcinada. Valores
mais negativos de deslocamento quimico indicam uma estrutura com maior grau de
polimerizag@o [49]. Dessa forma, comparando-se os espectros dos sélidos 402 e 403
conclui-se que material com menor teor de titanio (402) possui uma estrutura mais
condensada que a amostra 403. Além disso, estes resultados indicam um aumento na
populagdo de sitios de P{OALl), [113], apds a remogdo do direcionador. Nos materiais
mesoporosos as paredes dos canais s&o amorfas; isto explica a linha de ressonancia de
P desses materiais ser larga em comparagdo com os espectros obtidos para AIRPC
mMiCroporosos.

Para os materiais calcinados obtidos pela Série Il de experimentos também
verifica-se um claro deslocamento dos sinais para valores maiores de deslocamento
quimico, Figura 49, 8 medida que aumenta-se a quantidade de titanio no sélido.

A partir dos resultados concordantes de MAS-RMN de *'P obtidos para ambas as
séries de experimentos fica evidente que a condensagdo da estrutura inorganica é
influenciada pelos teores de titanio na matriz inorganica e que o aumento do metal da
transicao da estrutura desfavorece a sua polimerizago.
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Figura 48: Espectros de MAS-RMN *'P dos sdlidos: (A) solido 402 tratado
termicamente a 973 K; (B) sélido 402 calcinado a 833 K; (C) solido 403 calcinado a 833 K.
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Figura 49: Espectros de MAS-RMN *'P dos materiais obtidos pela Série Il de

experimentos, extraidos e calcinados 773 K.
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4.9.2 Ressonancia Magnética Nuclear ~ CP-MAS RMN °C

O espectro CP-MAS RMN °C foi obtido para o solido denominado 402,
representado na Figura 50.

O sinal com maior valor de deslocamento quimico em 54,1 ppm pode ser atribuido
a atomos de carbono sp’ ligados a atomos eletronegativos como o nitrogénio, sinal este
referente aos atomos de carbono diretamente ligados ao atomo de nitrogénio do grupo
amanio do surfactante. Os sinais em 30,4 ppm (o de maior intensidade no espectro) e
32,5 ppm sdo devidos aos grupos metileno intermediérios na cadeia do cation CTA". O
sinal em 23,4 ppm pode ser atribuido a grupos metileno do final da cadeia alifatica do
CTA e sinal em 14,3 ppm ao grupo metila do final da cadeia alifatica [114, 115]. Estes
resultados mostram que o surfactante ndo sofre decomposicao durante o processo de
sintese dos titanoaluminofosfatos mesoporosos. Segundo Kimura e colaboradores [37]
estdo de acordo com os deslocamentos quimicos apresentados para essas especies no

interior de aluminofosfatos com arranjo hexagonal de poros.
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Figura 50: Espectro de ressonéncia magnética nuclear com rotagdo no angulo
magico e polarizagdo cruzada, MAS-RMN "*C, para a amostra 402, recém preparada. Os
numeros presentes acima de cada pico no espectro & correspondente a numeracgao dos
atomos de carbono marcados na representag&o do cation CTA™.
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4.10 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourrier - Modos Reticulares

As diversas amostras de titanoaluminofosfatos preparados nas Séries lll e IV de
experimentos apresentam espectros muito semelhantes. As Figuras 51A e 51B trazem os
espectros de infravermelho da amostra 402 recém sintetizada e calcinada,

respectivamente como exemplo representativo dos materiais obtidos nas Séries Il e IV de
experimentos.

Transmitancia/ %
- '~
-

;7 ‘ 10%T ) ff\.\

N T T T Il 1 T 1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda/ cm’

Figura 51: Espectro FTIR obtido em dispersdo de KBr 1 % para o solido 402: (A)
recem sintetizado; (B) calcinado.

Pode-se observar a partir do espectro exibido na Figura 51A, a presenca de
bandas de vibragdes correlacionadas a estiramentos (v C—H), em aproximadamente 3000
cm”, deformagbes (8 C-H), entre 1400 e 1500 cm™ e em aproximadamente 720 cm’
relativas a cadeia alifatica do CTAB. As bandas em aproximadamente 3025 e 1480 cm™
estao relacionadas respectivamente aos estiramentos e deformagdo das ligagdes C — H
(CHs) préximas a cabega polar da cadeia do surfactante [106].

A investigacao da presenca de tais bandas é importante no estudo da retirada do
direcionador orgénico e disponibilizagao do espaco interno dos poros do material, pois é

pela presenc¢a ou auséncia destas que seré analisada se a remocgéo do direcionador apds
0s tratamentos pos sintese foi efetiva ou nao.
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Apos o processo de calcinagdo, as bandas referentes aos modos de vibragio
caracteristicos do CTAB n&o s@o mais observadas. A calcinacdo mostrou ser um
processo eficiente na desobstrugdo dos poros da estrutura.

As bandas remanescentes no espectro da amostra calcinada, Figura 51B, podem
ser atribuidas a: estiramentos da ligaggo O — H em 3500 cm™ relativos aos modos P —
OH, Al — OH e de moléculas de agua presentes nos canais da estrutura; as absorcdes
abaixo de 1400 cm™' s&o atribuidas as vibragdes reticulares da rede do aluminofosfato.
Picos nas regides de 900 a 1200 cm™ e de 600 a 900 cm™ correspondem respectivamente
as v ibrages d e e stiramento a ssimetrico e simetrico d os tetraédros TO, (T = Alou P).
Sinais até 500 cm™ s&o devido a deformagéo O - T - O [113].

Estes materiais tém organiza¢do somente a distancias muito grandes; as paredes
dos poros sao amorfas. Assim, a curta disténcia a ordem € mantida somente no tetraedro
TO, (T = Al, P) ou na unido de dois tetraedros. O carater amorfo das paredes permite uma
grande faixa de &ngulos T — O — T além de diversas configuragbes de um tetraedro em
relaglo ao outro. Desta maneira, todas as bandas relacionadas a vibragdes de ligagdes

na estrutura sdo alargadas e pouco resolvidas.
4.11 Microscopia Eletronica de Transmissio

A técnica de microscopia eletronica de transmissao fornece imagens projetadas a
partir de informagbes estruturais na diregdo de incidéncia do feixe. Gragas a alta
resolugdo alcangada, torna-se possivel a visualizagdo da estrutura de materiais
nanoestruturados como as peneiras moleculares aqui apresentadas.

Peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S apresentam e struturas que
podem ser visualizados na Figura 52.
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Figura 52: Exemplos de padrdes de MET de materiais mesoporosos: A) MCM-41,
arranjo hexagonal [116]; B) Aluminofosfato lamelar [39].

Kimura e colaboradores [39] apresentaram micrografias do material recém
sintetizado com arranjo hexagonal de tubos e para a estrutura lamelar. Para o material
hexagonal observou-se regularidade na disposi¢ao dos tubos nesse arranjo.

Observaram tambem [39, 38] que a distancia periddica do arranjo hexagonal, para
as amostras recém preparadas, e o arranjo menos ordenado para as amostras
calcinadas, apresentava valores menores que o parametro rede obtido das medidas de
difragdo de raios X. Esta diferenca nos valores foi atribuida a condensacdo de uma
estrutura inorganica pouco polimerizada pela irradiagdo do feixe eletronico altamente
energético incidente na amostra e das condicdes de alto vacuo utilizadas durante a
medida.

Frente a tais resultados, e dificuldades na obtengdo de microscopias de
transmissdo para amostras de silicoaluminofosfatos mesoporosos (meso-SAPQO)
sintetizados em nosso grupo de pesquisa [117], que ndo mostrava-se estavel o suficiente
para obtengdo das medidas, resolveu-se realizar esta analise com uma amostra com
maior grau de condensagdo da rede, sem a presenca de contaminantes. Julgou-se pelos
difratogramas de raios X apresentados anteriormente que a amostra mais indicada para a
realizagdo da analise fosse a amostra 402, submetida a tratamento térmico a 973 K. A
Figura 53, traz a micrografia para este material.
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Pode-se observar claramente a natureza porosa do material, que se constitui de
um arranjo desordenado de tubos, confirmando os resultados de DRX para as amostras
extraidas e calcinadas. Porém, o material ainda apresenta regides onde sdo observadas

partes remanescentes do arranjo hexagonal, como mostrado na ampliagéo, Figura 54B.
™ - ";‘ “’ ™ -

Figura 53: Micrografia obtida de TEM para a amostra 402 tratada a 973 K (A); e

ampliagdo de pequena parte da micrografia mostrando o arranjo hexagonal remanescente
(B); 1 cm = 20,0 nm.

4.12 Adsorgao de Nitrogénio

Foi realizada a avaliagdo dos parametros texturais dos sélidos 101 e 303 bem
como para todos os sodlidos obtidos pela Série Il de experimentos, na auséncia de
isopropanol, e Série IV

Os resultados obtidos ndo foram satisfatérios. Observou-se um volume de
adsors&o de N, negativo para ambas, o que indica que as amostras n&o resistiram frente
as condigbes requeridas para o pré tratamento a pressdo reduzida e tiveram a estrutura
colapsada, verificada por DRX. A grande quantidade de agua presente na estrutura apos
0 processo de calcinagdo e o baixo grau de condensagdo da estrutura e presenca de
muitas espécies terminais Al — OH e P — OH tentativamente justificar a baixa estabilidade.
Espécies hidroxiladas favorecem as interages dentro da matriz inorganica, formando um
forte sistema de pontes de hidrogénio dentro dos poros. Outro fator que pode levar a
esses resultados esta relacionado a alta razdo molar Al/P no material, obtida por ICP-
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AES. O excesso de espécies [AIOQ,] em relagdo aos grupos [PO.]". A carga gerada por
este excesso deverd ser balanceada por algum cation, provavelmente o H™ que
contribuiria para a formagdo deste sistema de ligagdes de hidrogénio. Sistema este
possivelmente responsavel pela manutengao da estrutura apds a calcinagao.

Somente para o solido 402, obteve-se uma Unica curva de adsorgdo de nitrogénio
nao reprodutivel, cujos resultados sdo apresentados a seguir.

A isoterma de adsorsdo de N; do material 402, Figura 54, apresenta-se como um
processo adsorgao - dessorgdo reversivel, intermediario entre os fipos | e IV, como
previamente reportado para aluminofosfatos [39]. A média de didmetro de poro calculado
pelo metodo Horvath-Kawazoe foi 2,96. A isoterma de adsorsdo — dessors8o, indica a
presenga de mesoporos confinados no interior da estrutura na regido entre py/p = 0,15 —
0,40 [112]. Observa-se menores valores de area especifica e de volume de poros que 0s
obtidos para peneiras moleculares mesoporosas silicicas e outros aluminofosfatos {38].
Pode-se verificar uma isoterma de caracteristicas intermedidrias entre o padrio
encontrado para estruturas meso e microporosas.
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Figura 54: isoterma de adsorgdo de N, amostra 402, calcinada a 560° C.

Triangulos preenchidos correspondem & curva referente ao processo de adsorgéo.

Os resultados de propriedades texturais obtidos pela adsorgdo de N, para sélido
402, estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 11: Resultados obtidos das andlise de adsorgdo de N; da amostra 402,
calcinada a 833 K.

Sélido | a, *(nm) | BET ~ Area Volume de 4V/ Ager B E®
| Especifica (m? g) | Poro (ecm* g) (nmy) {nm)
402 465 256 0.17 262 | 2.03

A Constante de cela' calculada para a amostra calcinada a partir d&ll distancia

interplanar dy1q0) obtida por DRX (ag = 2 dy«00y 3");

® 4v/ A = diametro de poro obtido pela multiplicagdo de quatro vezes o volume do poro
(adsorsao fisica de N;) dividido pela area BET;

© Espessura das paredes entre os poros ap — (4V/ A).
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5. Conclusodes

Esta Dissertagéo contribui com informacées para o desenvolvimento do estado da
arte no campo de aluminofosfatos mesoporosos.

Os estudos realizados para o desenvolvimento de rotas sintéticas visando a
obtengdo de titanoaluminofosfatos mesoporosos resultaram em procedimentos sem
analogos descritos na literatura até o momento. De todos os paré@metros estudados pode-
se ressaltar a utilizag&o de precursores inorganicos de aluminio na obtengdo de materiais
termicamente estaveis em toda a faixa de razdes molares TiO/ALLO; estudada (0,03 < x
TiO/AI;05 < 0,14) como uma importante contribuigao para o aperfeicoamento da sintese
dessa classe de materiais Foi possivel também complementar os estudos de rotas
sintéticas que utilizam isopropdxido de aluminio como fonte deste elemento em dois
vaiores de pH distintos, enfocando ai sua influéncia na taxa de incorporagao de titanio no
solido.

No ambito restrito & proposta de trabalho em si podemos concluir que todos os
compositos CTAB-TAPO sintetizados com temperatura de tratamento hidrotérmico de 343
K, foram obtidos com a estrutura hexagonal prevista, mostrando-se parciaimente estaveis
aos tratamentos para a remogdo do agente direcionador, 0 cation CTA", do interior dos
canais da estrutura, verificada por difratometria de raios X.

A perda da organizagdo hexagonal dos poros apos 0s processos de remogdo do
agente direcionador, mostra que a polimerizagdo da rede tem continuidade durante tais
processos e isto sacrifica 0 ordenamento dos canais.

A incorporagdo de Ti (IV) nas amostras via formagéo de peroxititanatos, é
interessante e promissora mesmo em maiores quantidades do metal incorporado, visto
que nenhum sdlido apresentou perfis de absorcdo de bandas na regido do UV-VIS
relativas a presenca de cligdmeros de dxido de titanio extra-estruturais que diminuiriam o
numero de possiveis sitios cataliticos redox ativos do material. Esta & a melhor técnica de
incorporagdo de ions Ti (IV) em sitios tetragdricos em peneiras moleculares em geral.

A influéncia do pH em relagdo a quantidade de Ti (IV) incorporada nos materiais
pode ser claramente observada através dos resultados de analise elementar, para a rota
que utiliza isopropdxido de aluminio como fonte de ions AI”. E indiscutivel o
favorecimento da incorporagdo de titanio no sdlido nos procedimentos realizados com
essa fonte de aluminio e pH 10,50, pois este procedimento proporcionou maiores fragdes

molares de titanio no material resultante. Estes resultados mostraram-se quase duas
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vezes maiores que os obtidos na rota que utiliza isopropoxido de aluminio e pH 11,50 e
no procedimento que parte de sulfato de aluminio.

Observou-se que as amostras sintetizadas de acordo com a Série IV de
experimentos s&o mais estaveis frente a tratamentos térmicos a altas temperaturas, j a
que estas amostras mantém a rede porosa de canais apds a realizagdo destes
tratamentos. Diferentemente dos materiais obtidos pela Série Ill que ndo apresentaram-se
resistentes a tais tratamentos, mesmo quando n&o foi utilizado isopropanol como solvente
no procedimento de sintese .

Resultados de microscopia eletrénica de transmissdo confirmaram a estrutura
porosa do material, presente em todas as particulas observadas, apds o tratamento
térmico a 973 K, comprovando a homogeneidade na distribuigdo dos poros e excluindo a

possibilidade de formag&o de uma fase de titanoaluminofosfato densa apds o tratamento
térmico, ou, o0 colapsc da estrutura.
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