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Aluminofosfatos © magnesoaluminofosfatos mesoporosos foram sintetizados utilizando
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) como agente direcionador de estrutura em presenca de
hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH). Foram estudados os seguintes parAmetros reacionais:
concentracdo de agente direcionador, tempo de sintese, temperatura do tratamento
hidrotérmico, ordem de adi¢3o dos reagentes, presenga de agente mineralizante e influéncia da
razdo molar Mg/Al. A mesoestrutura hexagonal foi evidenciada pela presenga de duas difracbes
bem definidas na regifio de 26, entre 2° e 5°. A mesma mesoestrutura foi observada nos
aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos preparados com concentragfio de direcionador de,
no minimo 0,5, independentemente da concentrago de cations magnésio adicionada ao gel de
sintese, dentro da faixa examinada, de 0,005 a 0,030.

Foi estudado um método de remogéo da fase organica para desbloqueio dos canais, que
néo provocasse o colapso estrutural. Dentre 0s processos comuns descritos na literatura, a
extragdo com dgua seguida da adigdo de etanol, a calcinagio e a extragio em Soxhlet em meio
acido provocaram o colapso da mesoestrutura, provavelmente devido a polimerizagio
incompleta da matriz inorganica. Como procedimento altemativo, foi realizada a extragiio em
Soxhlet em meio basico, utilizando solugsio de n-butilamina em etanol, que foi eficiente na
remogéo do CTAB: houve a desorganizagio parcial da estrutura para tubos nfo paraleios, que
se mantém como tal ap6s a calcinagfo para a completa remogéo de residuos do direcionador e
de n-butilamina/n-butilamdnio que tenham ficado ocluidos nos canais.

Os materiais foram caracterizados por andlise elementar, difragio de raios-X,
espalhamento de raios-X em angulos pequenos, espectroscopia no infravermelho, andlise
termogravimétrica, ressonéncia magnética nuclear de sélidos de *'P e ZAl, microscopia
eletrdnica de varredura e de transmiss&o, determinagio da 4area especifica, e adsorcédo de
nitrogénio. _ _

A confirmagdo da presenca de sitios 4acidos de Bronsted gerados na estrutura pela
introdugéo dos cations magnésio foi realizada por andlise termogravimétrica (DTG) de
NH,’~meso-MAPO. Observou-se que o aumento do teor de magnésio na sintese resulta em um
aumento no nimero total de sitios acidos de Bronsted, evidenciade pelo aumento do pico de
dessorciio de amdnia em aproximadamente 607 K a partir de amostras trocadas com aménio.
Fazendo-se espectros no infravermetho apés adsorgio de piridina em amostras de
magnesoaluminofosfato totaimente desidratado, observou-se apenas banda em 1447 cm™
significando que o material desidratado possui apenas acidez de Lewis.
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Mesoporous aluminophosphates and magnesium-aluminophosphates have been
synthesized with the use of cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) as the structure-directing
agent in the presence of tetramethylammonium hydroxide (TMAOH). The influence of the
concentration of the structure-directing agent, duration of synthesis, temperature of the
hydrothermal treatment, order of addition of reagents, presence of mineralizing agent and
influence of Mg/Al molar ratios was analyzed. A hexagonal mesostructure has been evidenced
by the presence of two very well defined diffractions within the range of 20, between 2° and 5°.
The same mesostructure was observed in the aluminophosphates and magnesium-
aluminophosphates that have been prepared with a concentration of the structure-directing
agent of 0.5 minimum, regardless of the concentration of magnesium added to the gel, within the
range of 0.005 to 0.030 that has been studied.

A method to remove the organic phase which would not lead to the collapse of the
structure, was also studied. Among the usual processes described in the literature, the
extraction with water followed by the addition of ethanol, the calcination and the Soxhlet
extraction in acid solutions resulted in the collapse of the mesostructure, probably because of
the incomplete polymerization of the inorganic matrix. As an altemative to those procedures, the
Soxhlet extraction has been conducted in the alkaline medium, with the use of a solution of
ethanol/n-butylamine that has proved to be efficient for the removal of CTAB. It was observed
the partial disorganization of the structure to non-parallel tubes which remains as such after
calcination.

The products have been characterized by elementai analyses (ICP-AES), powder X-ray
diffraction (XRD), small angle X-ray scattering (SAXS), infrared spectroscopy (IR),
thermogravimetry (TG) and derivative thermogravimetry analyses (DTG), magic-angle spinning
nuclear magnetic resonance spectroscopy (MAS-NMR) of *'P and ZAl; transmission electron
microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM) surface area and pore-size
measurements by N. adsorption.

The confirmation of the presence of Bronsted acidic sites generated in the structure by
the incorporation of magnesium in the framework has been made by thermal analyses (DTG) on
NH," exchanged samples. It has been observed that the increase of the concentration of
magnesium in the material determines an increase in the total amount of Brénsted acidic sites,
what can be confirmed by the increase of the ammonia evolution in approximately 600K from
ammonium exchanged samples. FTIR spectrum of adsorbed pyridine on a dehydrated
magnesium-aluminophosphate sample showed only a band in 1447 cm™ suggesting that Lewis
acidity is prevalent in this type of material. -
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temperatura ambiente (.a) e sob tratamento hidrotérmico a 343 K (.00).
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sob tratamento hidrotérmico (.00).

Avaliagdo do grau de organizagio das amostras de aluminofosfatos
sintetizadas com razbes r = 1,00 e com diferentes ordens de adigio dos
reagentes, Série |, 4 temperatura ambiente (.a) e sob tratamento
hidrotérmico (.00).

Avaliagdo do grau de organizagdo das amostras de
magnesoaluminofosfatos sintetizadas com diferentes concentraces de
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tratamento hidrotérmico (.00).
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Pagina
7
22

24

37

40

45

49

52

68



xviii

Tabela
11

12

13

14

15
16

17

18

19

20

Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das
amostras de aluminofosfatos sintetizadas a temperatura ambiente (.a) e sob
tratamento hidrotérmico (.00) com diferentes razdes r, Série Il de sinteses.

Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das
amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizadas a temperatura ambiente
(.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00) com razdo CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e
com diferentes razbes z, Série 1l de sinteses.

Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das
amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizados a temperatura ambiente
(.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00) com razio CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e
com diferentes razbes z, na Série | de sinteses.

Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das
amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizadas a temperatura ambiente
(.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00) com razio CTAB/(AHMg) = 1,00 e
com diferentes razbes z, na Série il de sinteses.

Anilise elementar dos aluminofosfatos.

Razao P/Al (y) das amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizadas corh
razio CTAB/(A+Mg) = 0,50, nas duas séries de sinteses.

Razao P/A! (y) das amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizadas com
razido CTAB/(Al+Mg) = 1,00, nas duas séries de sinteses, & temperatura
ambiente. '

Razso P/Al (y) das amostras de magnesoaluminofosfatos sintetizadas com

razdo CTAB/(Al+Mg) = 1,00, nas duas séries de sinteses sob tratamento
hidrotermico.

Distancias de figagéio calculadas para alguns aluminofosfatos microporosos
isomorficamente substituidos.

Resultados da analise textural de aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos calcinados.

Pagina
73

74

76

79

81
83

85

87

100



Xix

10

11

12

Lista de Figuras

Classificagdo das peneiras moleculares segundo a sua composi¢édo.

Mecanismos de introduc8o de substituigdo isomérfica em aluminofosfatos,
onde X representa elementos trivalentes como, por exemplo, AP ou Ga*.

Natureza dual dos sitios dcidos de Brénsted nos MeAPOs.

Classificagdo dos materiais microporosos, mesoporosos @ macroporosos
em fungdo do didmetro de poro.

Estruturas pertencentes a familia M418S.
Fluxograma de sintese de aluminofosfatos, Série I.

Perfis de difragdo de raios-X caracleristicos das mesoestruturas obtidas
dos materiais da familia M41S.

Relagso entre a disposigéo dos canais na estrutura e o difratograma de
raios-X: I mesoestrutura hexagonal e ll poros ndo paralelos.

Difratogramas de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com diferentes

concentragbes de CTAB (r) no meio reacional: (A) & temperatura ambiente
(B} sob tratamento hidrotérmico, Série il de sinteses.

Difratogramas de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com diferentes
tempos de reacao a temperatura ambiente, Série |.

Difratogramas de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com r = 1,00, com
diferentes ordens de adigédo dos reagentes: (A} & temperatura ambiente, e
(B) sob tratamento hidrotérmico, Série Il. Nos difratogramas os sinais
indicativos da presenga de fase cristalina estdo marcados com (X).

Difratogramas de raios-X do aluminofosfato sintetizado com r =0,11 a 343 K
e a 393 K, Série Il. Nos difratogramas os sinais referontes aos poros nao

. paralelos estdo marcados com (M); com ( *) estdo marcados os sinais

indicativos da presenca de fase lamelar, e com (x), os sinais referentes 8
presenca de fase cristalina.
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Figura

13

14

15

16 (A)

16 (B)

17

18

19

20

Difratogramas de raios-X dos aluminofosfatos sintetizados com diferentes
razdoes CTAB/AI (r), sem acido fluoridrico (s = 0), Série Il (A) a temperatura
ambiente e (B) sob tratamento hidrotérmico. Nos difratogramas 0s sinais
indicativos da presenca de fase hexagonal pobremente organizada estdo
marcados com (“); com ( *). estdo marcados os sinais indicativos da
presenca de fase lamelar, e com (X), os sinais indicativos da presenga de
fase cristalina.

Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
diferentes concentragbes de CTAB no meio reacional, Série II: (A) a
temperatura ambiente, e (B) sob tratamento hidrotérmico.

Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00: (A), a temperatura ambiente e (B) sob tratamento
hidrotérmico, Série |. Nos difratogramas os sinais indicativos da presenga
de fase cristalina estdo marcados com ( X).

Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, a temperatura ambiente, Série Il. Nos difratogramas
os sinais indicativos da presenga de fase cristalina estdo marcados com

(X).

Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, sob tratamento hidrotérmico, Série Il. Nos
difratogramas os sinais indicativos da presenca de fase cristalina estao
marcados com ( X).

Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 0,50, Série Il: (A) & temperatura ambiente e (B) sob
tratamento hidrotérmico. Nos difratogramas os sinais marcados com (*) sdo
sinais fantasmas.

Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, Série II: (A) a temperatura ambiente, e (B) sob
tratamento hidrotérmico.

Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato 097 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e z = 0,015, sob tratamento hidrotérmico, Série Il:
(00) recém-sintetizado, e (00.02) calcinado sob argbnio e oxigénio, sem
nenhum tratamento prévio de remogéo do agente direcionador.

Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |,
submetido a diferentes tipos de tratamento para a remogdo do agente
direcionador utilizado na sintese: ( _ ) recém-sintetizado, ( __ ) extragéo
em &gua e etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido
cloridrico; (_ ) troca ibnica com solugdo de NaCl, e ( _ ) troca ibnica com
solugdo de NH.CI. Nos difratogramas os sinais indicativos da presenga de
fase cristalina estdo marcados com ( X).
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Espectros no infravermelho do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Serie |,
submetido a diferentes tipos de tratamento para a remog¢do do agente
direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-sintetizada, ( __ ) extragcdo
em agua e etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido
cloridrico; ( __ ) troca iBnica com solugdo de NaCl, e ( ) troca ibnica com
solugdo de NH,CI. Os simbolos (*) indicam as bandas caracteristicas de
CTAB.

Curvas termogravimeétricas do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |,
submetido a diferentes tipos de tratamento para a remogao do direcionador
utilizado na sintese: ( __ ) recém-sintetizado, ( __ ) extragdo em agua e
etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido cloridrico; ( __ )
troca ibnica com solugdo de NaCl, e ( __ ) troca ibnica com solugdo de
NH.CI. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Derivadas das curvas termogravimétricas do magnesoaluminofosfato 080
sintetizado com CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente,
Série |, submetido a diferentes tipos de tratamento para a remogdo do
direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-sintetizado, ( __ ) extracdo
em agua e etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido
cloridrico; ( __ ) troca ibnica com solugdo de NaCl, e (__ ) troca ibnica com
solugdo de NHClI. Velocidade de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Difratogramas de raios-X do aluminofosfato 107 sintetizado com r = 1,00,
sob tratamento hidrotérmico, Série II: (a) recém-sintetizado, e submetido a
extragdo do direcionador com solugdo n-butilamina/etanol com diferentes
concentragées: (b) 0,1 mol dm® (¢) 0,3 mol dm™ e (d) 0,5 mol dm™ por
30 h.

Curvas termogravimétricas do aluminofosfato 107 sintetizado com r = 1,0,
Série I, sob tratamento hidrotérmico ( __ ) recém-sintetizado, e submetido
a extragdo em meio basico com solugdo etandlica de n-butilamina com
concentracdo: (__) 0,1 mol dm™ (_) 0,3 moldm™ e (__) 0,5 mol dm™.
Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfato 107 sintetizado
com r = 1,00, Série ll, sob tratamento hidrotérmico ( __ ) recém-sintetizado,
e submetido a extragdo em meio basico com solugdo etandlica de n-
butilamina com concentragdo: ( __ ) 0,1 mol dm® ( __ ) 0,3 mol dm?, e
(__ ) 0,5 mol dm™. Velocidade de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(AI+Mg) = 1,00, com diferentes teores de cations magnésio
adicionados a sintese, sob tratamento hidrotérmico — Série |, submetidos a
remogédo do direcionador por extragdo com solugdo de n-butilamina/etanol
(0,5 mol dm™). Nos difratogramas os sinais marcados com (*) séo sinais
fantasmas.
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Figura
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28
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31

32

33

Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, com diferentes teores de cations magnésio
adicionados a sintese, a temperatura ambiente — Série Il, submetidos a
remocgédo do direcionador por extragdo com solugao de n-butilamina/etanol
(0,5 mol dm’).

Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, com diferentes teores de cations magnesio
adicionados a sintese: sob tratamento hidrotérmico — Série Il, submetidos a
remogdo do direcionador por extragdo com solugdo de n-butilamina/etanol
(0,5 mol dm”).

Difratogramas de raios-X do aluminofosfato preparado com r = 1,00 (104)
sob tratamento hidrotérmico, (a) recém-sintetizado; (b) extraido com
solugédo de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm™), e (c) extraido com solugédo de
n-butilamina/etanol e calcinado.

Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado com
CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e z = 0,015 (097) sob tratamento hidrotérmico: (a)
recém-sintetizado; (b) extraido com solugédo de n-butilamina/etanol (0,5 mol
dm™) e (c) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol e calcinado.

Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado a
temperatura ambiente com CTAB/(Al+Mg) = 1,04 e z = 0,030 (116): (a)
recém-sintetizado; (b) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol (0,5 mol
dm), e (c) extraido com solugéo de n-butilamina/etanol e calcinado.

Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado sob
tratamento hidrotérmico com CTAB/AI+Mg) = 1,04 e z = 0,030 (116): (a)
recém-sintetizado; (b) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol (0,5
mol dm), e (c) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol e calcinado.

Perfis de perda de massa dos aluminofosfatos sintetizados com diferentes
razées r, Série Il, (A) & temperatura ambiente e (B) sob tratamento
hidrotérmico: (_)r=011;(__)r=025(__)r=050e(__)r=1,00.
Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Curvas de andlise termogravimétrica do magnesoaluminofosfato 097.00
preparado com razdo CTAB/(Al+Mg) = 0,50, z = 0,015, Série II: (A) recém-
sintetizado, e (B) extraido em meio basico, com solugédo n-butilamina/etanol
0,5 mol dm®. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar
sintético.

Curvas de andlise termogravimétrica de magnesoaluminofosfatos
sintetizados com diferentes teores de magnésio, Série II: (A) a temperatura
ambiente e (B) sob tratamento hidrotérmico. Velocidade de aquecimento de
10 K/min sob fluxo de ar sintético.
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Figura

34
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38

39
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41

Curvas de analise termogravimétrica do magnesoaluminofosfato 096.00
preparado com razdo CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,020, Série II: (A)
recém-sintetizado e (B) extraido em meio basico. Velocidade de
aquecimento de 10 K /min sob fluxo de ar sintético.

Fragdo molar de cations magnésio nos magnesoaluminofosfatos da Série |
(#) e da Seérie Il (¢) de sinteses, preparados com CTAB/(Al+Mg) = 0,50, sob
tratamento hidrotérmico e (¢) a temperatura ambiente, em fungado da fragdo
molar de cations magnésio na mistura reacional, a temperatura ambiente e
sob tratamento hidrotérmico, em que Xug = [Nue/(Nug + Na + Np)].

Fragdo molar de cations magnésio dos magnesoaluminofosfatos da Série |
() e da Série Il (¢) de sinteses, preparados com CTAB/(Al+Mg) = 1,00 em
fungcdo da fragdo molar de cations magnésio na mistura reacional, a
temperatura ambiente, em que Xuyg =[Nme/(Nug + Nar + Np)J.

Fragdo molar de cations magnésio dos magnesoaluminofosfatos da Série |
(e) e da Série Il (+) de sinteses, preparados com CTAB/(Al+Mg) = 1,00, em
fungdo da fragdo molar de cations magnésio na mistura reacional, sob
tratamento hidrotérmico, em que Xug = [Nue/(Nwg + Na + Np)].

Espectros de RMN de sélidos °’P dos magnesoaluminofosfatos e
aluminofosfato preparados na Série | de sinteses, com CTAB/AI+Mg) =
1,00, e diferentes teores de cations magnésio adicionados a mistura
reacional, (A) a temperatura ambiente, e (B) sob tratamento hidrotérmico.
Os sinais (*) correspondem a bandas laterais. Equipamento utilizado:
Bruker AC 300 P.

Espectros de RMN de “Al dos magnesoaluminofosfatos e aluminofosfato
preparados na Série | de sinteses, com CTAB/(Al+Mg) = 1,00, e diferentes
teores de cations magnésio adicionados a mistura reacional, (A) a
temperatura ambiente, e (B) sob tratamento hidrotérmico. Os sinais (*)
correspondem a bandas laterais. Equipamento utilizado: Bruker AC 300 P.

Espectros de RMN de sélidos de *'P (A) e de Al (B) do aluminofosfato
121.00 preparado na Série Il de sinteses: (a) recém-sintetizado, (b) extraido
em meio basico, e (c) calcinado apés a extragdo em meio basico. Os sinais
marcados com (*) correspondem a bandas laterais. Equipamento utilizado:
Varian Inova 500.

Espectros de RMN de sélidos de P (A) e de %Al (B) do
magnesoaluminofosfato 097.00 preparado na Série Il de sinteses: (a)
recém-sintetizado, (b) extraido em meio basico, e (c) calcinado apos a
extragdo em meio basico. Os sinais marcados com (*) correspondem a
bandas laterais. Equipamento utilizado: Varian Inova 500.
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Figura

42

43
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49

Espectros de RMN de sélidos de *P (A) e de “Al (B) do
magnesoaluminofosfato 116.00 preparado na Série Il de sinteses: (a)
recém-sintetizado, (b) extraido em meio bésico, e (c) calcinado apés a
extragdo em meio basico. Os sinais marcados com (*) correspondem a
bandas laterais. Equipamento utilizado: Varian Inova 500.

Micrografias obtidas por MEV de aluminofosfatos 2
magnesoaluminofosfatos preparados na Série | de sinteses: (a) e (b)
amostra de aluminofosfato 051.00 (r = 1,00); (¢) e (d) do
magnesoaluminofosfato 073.00 (r = 1,01 e z = 0,005), e (e) e (f) do
magnesoaluminofosfato 080.00 (r = 1,03 e z = 0,030). Equipamento
utilizado: Jeol — Field Emission Scanning Electron Microscope JSM — 634
OF.

Micrografias obtidas por MEV do magnesoaluminofosfato 080 preparado na
Série | de sinteses a temperatura ambiente (z = 0,030): (A) fibra isolada,
(B) mapeamento de aluminio, e (C) mapeamento de fosforo, realizados por
EDS.

Micrografias obtidas por MEV do aluminofosfato 107.00 preparado na Série
Il de sinteses com r = 1,00: (A) recém-sintetizado, (B) extraido com solug&o
de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm™), e (C) extraido com solugdo de n-
butilamina/etanol e calcinada. Equipamento utilizado: Microscopio Jeol JSM
T300.

Micrografias obtidas por MEV do magnesoaluminofosfato 097.00 preparado
na Série Il de sinteses, com CTAB/(Al+Mg) = 0,51 e z = 0,015: (A) recém-
sintetizado; (B) extraido com solugédo de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm™),
e (C) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol e calcinada.
Equipamento utilizado: Microscopio Jeol JSM T300.

Exemplos de padroes de MET de mesoestruturas: (A) hexagonal de um
MCM-41 e (B) lamelar de um aluminofosfato.

(A) Difratograma de raios-X, e (B) micrografia de transmisséo eletrnica,
obtidos para a amostra 097.00 (r = 0,51 e z = 0,015, Série Il) apos extragédo
do direcionador em meio basico, seguida de calcinagéo.

Isotermas de adsorgdo fisica de nitrogénio para aluminofosfatos
sintetizados com razéo r = 0,50 (098) e com razdo r = 1,00 (104), Série I,
sob tratamento hidrotérmico apés remogédo do direcionador por extragdo em
meio basico e posterior calcinagdo. Os simbolos (e, ) indicam adsorgéo, e
0s (o, o) indicam dessorgdo. Amostras desgaseadas a 298 K, por cerca de
90 h, até presséo residual de 10 Pa.
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Figura

50

51

52
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56

57

Isotermas de adsorgéo fisica de nitrogénio para magnesoaluminofosfato
sintetizado com razdo (r = 1,01 (118) Série ll, sob tratamento hidrotérmico
apos remogédo do direcionador por extragdo em meio basico e posterior
calcinagdo. Os simbolos (e) indicam adsorgdo, e os (o) indicam dessorgéo.
A3n403tra desgaseada a 298 K, por cerca de 144 h, até pressédo residual de
107 Pa.

Isoterma de adsorgdo fisica de nitrogénio para magnesoaluminofosfato
sintetizado com raz&o r = 0,51 (119) Série li, & temperatura ambiente ap6s
remogdo do direcionador por exiragdo em meio basico e posterior
calcinagdo. Os simbolos (e) indicam adsorgéo, e os (o) indicam dessorgéo.
A6n403tra desgaseada a 298 K, por cerca de 96 h, até press§o residual de
107 Pa.

Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfalo 098.00 (linha
pontithada), e dos magnesoaluminofosfatos 113.00 (z = 0,005) (linha
tracejada) e 097.00 (z = 0,015) (linha continua), sintetizados com razéo
CTAB/(AlI+Mg) = 0,50. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de
argonio.

Tipos de sitios encontrados nos magnesoaluminofosfatos: (A) sftios acidos
fracos, (B} sitios do tipo hidroxila em ponte, e (C) sitios distorcidos.

Resulfado da subtragdo da derivada da curva termogravimétrica do
aluminofosfato das derivadas das curvas termogravimétricas dos
magnesoaluminofosfatos 113.00 (z = 0,005) (linha tracejada) e 097.00
(z = 0,015) (linha continua), sintetizados com razdo r = 0,51. Velocidade de
aquecimento de 10 K/min sob fluxo de argénio.

Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfato 104.00 (z = 0),
e dos magnesoaluminofosfatos 122.00 (z = 0,005), 126.00 (z = 0,020) e
116.00 (z = 0,030), sintetizados com razdo CTABAAI+Mg) = 1,00.
Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de argénio.

Espectros no infravermeiho da pastilha de magnesoaluminofosfato 119.a
(z = 0,015, CTAB/(AI+Mg)=0,50): 1 apbs 24 h sob vécuo (aproximadamente
107 Tom), & temperatura ambiente; 2 apos 72ha 323K e 108 ha 373 K
para desidratagdo; 3 ap6s a insergdo de piridina; 4 ap6s tratamento térmico
em vacuo eslatico de 13 h a 323 K em presenga de piridina, e 5 ap6s vacuo
dinédmico de 2 h, & temperatura ambiente, depois da insergéo de piridina.

~ Espectros diferenca obtidos da Figura 56.
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Infroduc¢do

1. Fosfatos

Os materiais inorganicos possuem importantes e numerosas aplicagdes na tecnologia
modema, de acordo com a sua estrutura, composi¢do e propriedades. Dentre esses materiais
podemos destacar os fosfatos, pois so de facil obtengio e apresentam propriedades Unicas.
S&o encontrados em grande quantidade na natureza, tanto na forma de minerais como na de
biomateriais, sendo uma excelente fonte de materiais inorganicos em fungéo de algumas
caracteristicas pouco comuns como por exempio [1];

{)] existem na forma de mondmeros, oligbmeros e polimeros de cadeias abertas ou
fechadas;

(ii) formam uma grande variedade de géis, de soélidos cristalinos, e de sélidos vitreos
resistentes a cristalizagio;

(i)  s&o constituintes de organismos vivos, sendo desprovidos de toxidade intrinseca;

(v)  seu descarte pode ser feito no proprio solo, exceto no caso de fosfatos de metais
pesados, &

v) s&o de facil reciclagem devido a sua utilidade como fertilizantes.

Os fosfatos possuem aplicacles em diversas areas, e seus principais usos comerciais e
industriais (em termos mundiais) s#o os seguintes [2, 3, 4]:

v 85% para fertilizantes, tais como superfosfatos, e fosfato de aménio;

v’ 5 % adicionados a detergentes (‘cargas’, principalmente tripolifosfato de sédio em
detergentes em p6, e pirofosfato de sédio em preparados liquidos);

v 3 % usados na inddstria de alimentos para dar gosto acido a refrigerantes (pH 2), a certas
cervejas, e como emulsionante em queijos industrializados, leite em p6, molhos, entre
outros;

v 2,5 % no tratamento de metais: (a) para protegé-los da corrosfio, mergulhando o metal
quente em acido fosférico, ou aquecendo o acido a 363-368 K; (b) na limpeza de metais,
‘isto € na remogao de cascas e 6xidos da superficie de ferro e ago mergulhando-os em um
banho dcido, e (c) polimento de imers&o de pegas de aluminio;



v 1 % para usos industriais como o tratamento de aguas duras (Calgon e NasPO,) e remog¢&o
de H;S de gases, principalmente na inddstria do petrieo (KsPOy);

v 1 % na fabricaco de sulfetos de fésforo (para a indiistria de fosforos de seguranga);

v 1 % encontra emprego na fabricagiio de compostos organofosforados: plastificantes (fosfato
de triarila), inseticidas (fosfato de trietila) e aditivos para a gasolina (fosfato de tritoluila);

v 1 % é empregado em produtos farmacéuticos, como em dentifricios (CaHPO4.2H-0, ou
CazP,0; em pastas fluoretadas), e em certos fermentos quimicos (Ca(H:PO.), que &
ligeiramente 4acido, misturado com o NaHCO.), e

v 0,5 % em tecidos a prova de fogo (fosfato de aménio e “fosfato de uréia”,
NH.CONH_.H;POy).

1.1 Fosfatos de aluminio

Fosfatos de aluminio existem em muitas formas diferentes com variagdo de
estequiometria, estrutura e propriedades, formando um sistema muito interessante. Noventa e
dois dos 300 minerais de fosfatos conhecidos contém aluminio.

Devido ao fato de tanto o fosforo quanto o silicio formarem unidades tetraédricas,
respectivamente [POJ> e [SiOJ]", existem muitas similaridades estruturais entre as fases
densas de aluminofosfatos (AIPOy) e as de sflica (SiO;). As fases densas de AIPO, existem em
todas as formas polimérficas estruturais que a sflica apresenta, como o quartzo, a cristobalita e
a tridimita. Cada fase polimorfa de AIPO,, contém quantidades equimolares de Al e de P, em
codrdenagﬁo tetraédrica com o oxigénio.

A sintese hidrotérmica da forma AIPQ,, analoga a do quartzo, chamada berlinita, foi
descrita varias vezes na literatura, e essas sinteses sdo usualmente realizadas em condigbes
acidas (na presenca de excesso de HsPO.) e a temperaturas superiores a 423 K [5, 6]. Varios
hidratos de AIPO, tém sido preparados hidrotermicamente sob condi¢des mais suaves,
'usualmente a pH baixos e em temperaturas por volta de 373 K {7]. Os hidratos preparados
incluem as formaé sintéticas de AIPO4.2H,O (metavariscita e variscita) e seus hidratos
derivados (designados de H1 a H6) [5]. Para todos os hidratos ha o relato de a transformac&o
nas fases densas de AIPO;, por calcinacdo a temperaturas por volta de 873 K.

Variedades poliméricas de fosfato de aluminio encontram importantes aplicagbes em



cimentos aglutinantes e refratarios devido & formag&o de polimeros a partir de desidratag3o,
dando origem, no final, a poli ou metafosfatos, ou ainda AIPO,. A berlinita, a variscita, a
metavariscita e os hidratos H1 a H6 sdo importantes para a indUstria de fertilizantes [8]. Os
fosfatos de aluminio também t&ém sido usados como suporte de catalisadores para diversas
reagdes [9].

O namero de membros da familia de aluminofosfatos teve um aumento consideravel
com o descobrimento das peneiras moleculares baseadas em aluminofosfatos, sintetizadas a
partir de géis na presenca de aminas organicas e sais de amdnio quatemnario. As primeiras
sinteses desse novo tipo de peneira molecular foram realizadas com base nos métodos de
preparacio das peneiras moleculares de silicatos sob condigdes hidrotérmicas, usando agentes
organicos que ja tinham sido utilizados nas sinteses de peneiras moleculares conhecidas até
entdo. O intervalo de pH para tais sinteses varia de 3 a 10, em contraste com o pH empregado
nas sinteses de fases densas (pH < 3) ou de peneiras moleculares de silicato (pH > 10). Os
produtos contém tipicamente Al e P em coordenagao tetraédrica [10).

2. Peneiras moleculares — caracteristicas gerais

As peneiras moleculares constituem uma familia de materiais porosos que possuem a
capacidade de difuséo seletiva de moléculas em seu espago intracristalino [11]. Essa
propriedade se deve a existéncia de canais e cavidades de dimensdes bem definidas. Esses
materiais podem ser obtidos em diversas composigbes e, geralmente, sfio formados pela uniso
dos atomos formadores da estrutura ao redor de um agente direcionador, que pode ser um sal,
um cation hidratado, uma molécula orgénica, ou de um arranjo de moiéculas organicas ~ os
chamados arranjos supramoleculares, que formam os canais e as cavidades.

Os zedlitos naturais ou sintéticos sfo apenas um ramo dessa familia, caracterizados por
serem constituidos por atomos de Al, Si e O. Mas sio os mais importantes, com ampla
aplicacéo industrial, como aditivos de detergentes em substituicio aos fosfatos, na adsorgéo
seletiva de poluentes e como catalisadores em processos petroquimicos (no craqueamento
catalitico, hidrocraqueamento e isomerizag&o de alcanos e xilenos), e na sintese de produtos
organicos cujas moléculas possuem didmetro cinético inferior a 10 A [12].

A estrutura dos zedlitos é construida a partir de tetraedros TO, (onde T = Si, Al) que se
encadeiam tridimensionalmente formando os canais e/ou cavidades, cujas dimensbes sio da
ordemn de alguns angstrons. A introdugio de aluminio na estrutura desses materiais gera um



desbalanceamento de carga que é compensado por cations diversos. Além disso, no interior da
estrutura encontram-se moléculas de agua que possuem grande liberdade de movimento,
permitindo troca ibnica e desidratagio. Essa rede porosa é também responsavel pela elevada
superficie especifica intema dos zedlitos [11].

Quando o céation de conpensagéo & o préton (H*), o zeblito possui acidez de Bronsted. O
numero de sitios acidos e sua forga respectiva podem ser modulados variando-se a razdo Si/Al.

O conjunto dessas propriedades é extremamente interessante do ponto de vista
catalitico, pois tais materiais atuariam imobilizando cada molécula de um dado substrato na
posicao apropriada a fim de romper somente a ligagio quimica necessaria para formar o
produto esperado, sendo assim catalisadores com altissima atividade e seletividade absoiuta
[13].

Para se ter uma idéia de qudo diversificada encontra-se esta area no momento, a Figura
1, a seguir, apresenta uma classificacdo possivel para a familia das peneiras moleculares
segundo a sua composigéo [14].

Figura 1.
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Classificagdo das peneiras moleculares segundo a sua composicéo.



. As diferentes familias sfo obtidas pela incorporagdo ou substituicio de diferentes
cations na estrutura — o que torna tais sistemas muito interessantes, pois essas substituigbes
podem gerar centros ativos com diferentes forgas acidas podendo ocasionar variagbes na
atividade e seletividade do catalisador.

3. Peneiras moleculares - aluminofosfatos

A divuigacfo do descobrimento das peneiras moleculares baseadas em aluminofosfatos
ocormeu em 1982 [15]. S&o sintetizadas a partir de um ge! formado pela fonte de aluminio,
normalmente dispersa em agua, em quantidade equimolar de acido fosforico ao qual se
adiciona um composto organico (geralmente uma amina ou um cation de aménio quaternario).
Na maioria das vezes, o gel é envelhecido antes de ser submetido a tratamento hidrotérmico
para cristalizagho, sob pressdo autégena, por periodo de 4 a 48 h, a temperaturas que podem
variar de 373 K a 473 K. Depois de filtrado, o sélido é submetido a calcinagéio para remo¢do do
composto organico [15].

Os aluminofosfatos microporosos possuem estruturas tridimensionais formadas por
tetraedros AlO, e PO, altemados. No tetraedro AlO, o 4tomo de aluminio que tem valéncia 3
esta ligado a quatro 4tomos de oxigénio, entio este tetraedro possui uma carga negativa. No
tetraedro PO, o atomo de fésforo que & pentavalente e se encontra também ligado a quatro
atomos de oxigénio, possui uma cérga positiva. Com a ligagdo dos tetraedros para a formagéo
da rede inorganica obtém-se uma estrutura eletricamente neutra (Figura 2 — parte central) e, por
iss0, 0s aluminofosfatos n&o apresentam as propriedades de troca iénica e acidez de Bronsted
caracteristicas dos zeodlitos, mas demonstram boa capacidade adsortiva e acidez fraca,
resultante de defeitos na rede cristalina. Por isso, os AIPOs ficariam limitados a utilizag&o como
suportes de catalisador e a reagbes que exigissem sitios acidos fracos e a adsorventes [16].
Com isso, grandes esforgos foram empreendidos na tentativa de melhorar a acidez dos AIPOs.
As rotas mais bem sucedidas foram aquelas baseadas na introducfio de heteroelementos na
rede dos AIPOs, via substituigdo isomorfica (isto &, substituicio de um elemento da rede por
outro com mesma geometria), dando origem aos aluminofosfatos com diferentes elementos
incorporados.

Essa substituicdo ndo & um processo trivial por dois aspectos: primeiro, pela presenca
de dois tipos de atomos que s3o suscetiveis a substituicdo e, segundo, pela possibilidade de se



alcangar uma coordenagiio maior que a tetraédrica, especifica para sitios de aluminio. Existem
trés mecanismos possiveis para a substituig&o isomérfica de aluminofosfatos:

(a) substituicio dos atomos de aluminio (s, ls e k);

(b) substituicdo dos atomos de fosforo (il e li), e

(c) substituicio parcial dos atomos de aluminio e de fésforo [17].

Estes mecanismos estio descritos na Figura 2:
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Figura 2. Mecanismos de introdug&o de substituicao rsomérﬁca em aluminofosfatos, onde X
representa elementos trivalentes como, por exempio, AP* ou Ga* [17].

Substituicdes isomoéificas através de 1, |, ou Il criam redes anidnicas que, no material
recém-sintetizado, sfo balanceadas por um cétion organico. Elementos que ocorrem na sintese
em dois estados de oxidagio como, por exemplo, Fe?* e Fe® podem ser incorporados por dois
mecanismos simultaneamente. Nos materiais nos quais mais de um elemento pode ser
incorporado, cada elemento exibe um comportamento especifico de substituicdo dependendo
da valéncia e da coordenacao requerida.



A incorporaciio de silicio na estrutura dos aluminofosfatos originou os
silicoaluminofosfatos (SAPQO). Em 1986 foi divulgado a sintese dos metaloaluminofosfatos
(MeAPO), com estruturas que continham Al, P e cétions metélicos Me, onde Me = Mg, Mn, Fe,
Co e Zn [18]. Tém-se peneiras do tipo EIAPO quando os seguintes elementos (El) s&o
incorporados: As, Be, B, Ga, Li, Ti. As peneiras moleculares dos tipos MeAPSO e EIAPSO
implicam na presenca de cations metalicos (Me) e dos elementos (E!), assim como de Al, P e Si
. ha estrutura,

Na tabela a seguir, apresenta-se a nomenclatura utilizada pela Union Carbide para
algumas das peneiras moleculares de aluminofosfatos, segundo os atomos presentes na
estrutura.

Tabela 1. Acrdnimos de aluminofosfatos [10].

Elementos da Estrutura Acrénimo
AlLP AIPO
Si, Al P SAPO
Me (= Co, Fe, Mg, Mn, Zn), Al, P MeAPO
Me, Si, Al, P MeAPSO
El (= As, B, Be, Ga, Ge, Li, Ti), Al, P EIAPO
ElL Al P, Si EIAPSO

E importante salientar que, embora existam alguns procedimentos quimicos para a
insercio de heteroelementos na rede cristalina dos aluminofosfatos apés estarem formados,
tais procedimentos nfio sdo muito eficientes no sentido de que n#io permitem a insergio de
grandes quantidades, geram defeitos e levam ao colapso da estrutura.

Basicamente, os SAPOs, MAPOs e MeAPSOs s#o obtidos por sintese direta, através da
incorporagdo, no gel de sintese do heteroelemento, na forma de silica, de um sal ou de
complexo do metal desejado.

' Esses esforgos no desenvolvimento de acidez nos AIPOs, através da substituicio
isomérfica de heteroelementos na rede cristalina, acabaram levando a obtengsio de novas
estruturas zeoliticas, sem analogos com composiciio de aluminossilicatos, tais como AFR' e

! AFR = Aluminophosphate Forty



AFOQ? (SAPOs) e ATS?, ATN*, AFY® e DFA® (MAPOs). Novos materiais do tipo AIPOs, SAPOs,
MAPOs, MeAPSOs, dentre outros, t&ém sido relatados constantemente na literatura [19, 20, 21,
22, 23, 24, 25, 26, 27, 28].

Do ponte de vista da aplicagdo pratica, tais estudos conduziram a importantes
desenvolvimentos no sentido de ampliar o uso de AIPOs e derivados na catalise heterogénea.
Podemos destacar trés pontos significativos:

1) o desenvolvimento de aluminofosfatos com acidez modulada, Oteis em reagdes
catalfticas em que s&o requeridos sitios acidos mais fracos que os dos zedlitos;

2) o desenvolvimento de peneiras moleculares redox, ou seja, MAPOs e MeAPSOs
contendo metais de transi¢io capazes de catalisar reagbes de oxi-redugso, tais como reagdes
de substratos organicos em meio ndo-aquoso;

3) o desenvolvimento de peneiras moleculares com dimensdes de janelas de acesso
maiores que as do zeodlito Y (7,6 A), que era a maior conhecida dentre os aluminossilicatos, tais
como o VPI-5' [29] e o JDF-20° [30], com janelas de acesso de 18 e 20 membros,
respectivamente. Para alguns desses materiais, como por exemplo o JOF-20 [30), a razdo P/Al
= 1 ndo é necessariamente obedecida. Essa pode ser mais uma razdo para a diversidade
estrutural dos aluminofosfatos em comparacgéo aos aluminossilicatos. Estes materiais abriram a
possibilidade de promover reagbes de catalise acida ou redox com substratos maiores, tais
como as fragdes pesadas do petréleo e as macromoléculas.

Até 1992, as peneiras moleculares baseadas em aluminofosfatos compreendiam mais
de 20 estruturas com mais de 200 composicdes. As estruturas descritas incluem na maioria
estruturas topologicamente iguais a de zedlitos conhecidos e algumas estruturas novas. Estas
estruturas incluem materiais com poros muito grandes (1,25 nm), poros grandes (0,7-0,8 nm),
poroé médios (0,6 nm), poros pequenos (0,4 nm) e poros muito pequenos (0,3 nm).

3.1 Magnesoaluminofosfatos microporosos

Especificamente, com a substituigo isomérfica de Mg®* em aluminofosfatos, de acordo

2 AFO = Aluminophosphate Forty One
? ATS = Aluminophosphate Thirty Six
* ATN = Aluminophosphate Thirty Nine
® AFY = Aluminophosphate Fifty

° DFA = Davy Faraday

7 VPI-5 = Virginia Polytechnic Institute



com o0 mecanismo de substituicdio Il,, espera-se gerar sitios do tipo P-OH-Mg com hidroxilas
em ponte com propriedades &cidas de Bronsted [17]. O magnésio ja foi incorporado com
sucesso em diferentes estruturas, como por exempio AFF [31], AEL™ [32], AFS" [33] e ATS
[34]. Para baixos teores de magnésio em AIPO,-5, 0 nimero de sitios acidos & idéntico ao
nimero de atomos de aluminio removidos da estrutura por substituiclio, e pode-se assumir que
todo magnésio esteja alocado em posiges estruturais [31]. Materiais preparados com grandes
concentracfes de citions magnésio, entretanto, podem possuir muitos defeitos.

A formag8io efetiva de sitios fortes de Brénsted depois da substituicsio do AI** por Mg®
foi sugerida com base na similaridade dos tipos de curvas de TPD-TGA de H-MAPO-5 e de H-
ZSM-5' [35]. Porém, Janchen et al. [32] rejeitam a presenga de grupos hidroxilas em ponte em
aluminofosfatos com metais divalentes incorporados. Os autores sugerem que a distorcio da
rede em sitios substituidos resulta em um alongamento da ligagio Mg>-O que pode gerar
grupos P-OH fracos e somente sitios de Lewis.

; *.*
0 o -
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Figura 3: Natureza dual dos sitios &cidos de Brénsted nos MeAPOs [17].

3.2 AplicagGes de aluminofosfatos microporosos

As aplicagbes dos aluminofosfatos e seus derivados podem ser divididas em ndo-
cataliticas e cataliticas, sendo que estas (ltimas podem ser agrupadas em dois subgrupos
principais, o da catalise acida e o da catélise redox.

JDF-20 John Dave Faraday
AFI = Alummophosphate Eive
CAEL = = Aluminophosphate Eleven
" ., AFS = Aluminophosphate Forty Six
2 H-ZSM-5 = Zeolite Socony Mobil
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3.2.1 Aplica¢bes nao-cataliticas

As aplicacGes ndo-cataliticas dos aluminofosfatos e seus derivados sdo poucas. Uma
das primeiras propostas de aplicagdo dos AIPOs foi como fase estacionéria em cromatografia
liguida na separagéio isomérica de xilenos, uma vez que seria possivel tirar partido das
propriedades de peneiramento molecular do material. Os resultados obtidos n&o foram muito
satisfatérios, porque os AIPOs testados ndo apresentaram boa seletividade para a separagéic
dos isbmeros orto-, meta- e para-xileno {36].

~ Outra perspectiva de aplicacdo tecnolégica provém da natureza cristalografica do
AIPO4-5 (estrutura AFI), que apresenta distribuicdo fridimensional da polarizagéo elétrica.
Durante a cristalizag@o dessa estrutura, os cristais crescem apenas na dire¢éio da polarizagéo
positiva e, freqlientemente, aos pares (cristais geminados) [37]. A adsorg&o de moléculas
polares com grupos cromoéforos (geradores de cor), tais como a p-nitroanilina, se da sempre em
diregbes especificas e com orientagdes opostas nos cristais geminados. Esse comportamento €
de grande interesse para a Fotdnica (dispositivos que funcionam a base de fétons/luz, em vez
de elétrons). Outra peculiaridade da estrutura AF|l é que CrAPSO-5 pode ser obtido na forma de
monocristais fotoluminescentes, grandes o suficiente para aplicagbes em Optica [38).

3.2.2 Aplicagoes cataliticas
3.2.2.1 Catilise Acida

Os principais estudos de AIPOs e seus derivados na literatura provém do uso dos sitios
destes materiais em reag¢des cataliticas que ndo exigem sitios acidos tdo fortes quanto os dos
aluminossilicatos zeoliticos.

A modulagdo da forga dos sitios acidos para uma mesma estrutura é uma das
caracteristicas desejaveis e possiveis nos MAPOs. Por exemplo, para a estrutura ATS, a
‘incorporagio de Mn, Zn, Co e Mg, ou ainda de Mg e Si simultaneamente (MgAPSO-36), resulta
em catalisadores de significativa atividade no craqueamento de hidrocarbonetos alifaticos, na
isomerizagdo de xilenos e na reforma de etanol [39]. A ordem de atividade observada se
correlaciona bem com as forgas dos sitios acidos desses materiais. O MgAPO-36 ¢é
suficientemente acido para rivalizar o zedlito H-Y, que é utilizado industrialmente no
craqueamento de alcanos [20].
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Entretanto, a alta acidez nem sempre é benéfica, e CoOAPO-36 desativa rapidamente na
converséo de etilbenzeno, devido 4 formacgédo de coque (depésitos de carbono formados sobre
a superficie ativa do catalisador pelo cragqueamento das moléculas de substrato) [40].

O mesmo raciocinio pode ser empregado no caso dos sftios acidos de forga variavel de
Mn-VPI-5 e Si-VPI-5 nas rea¢des de isomerizacio de xilenos, desproporcionamento de tolueno,
alquilacdo de folueno com metanol, desidratagio de n-butanol e isopropanol. Nesse caso, o
MAPO tem sitios acidos mais fortes que o SAPO e, conseqlientemente, se apresenta como um
catalisador mais ativo [41)].

Para as rea¢des de etanol, cumeno, n-hexano e o-xileno, as quais exigem sitios acidos
fortes, MNAPSO-11 e MgAPO-11 apresentam melhores conversdes do que MnAPO-11, NIAPO-
11 ou SAPO-11 [42].

E preciso considerar que nem sempre somente a forca do sitio acido sozinha &
responsavel pelo desempenho de um catalisador. Como AIPOs e derivados apresentam
propriedades de peneiramento molecular, as dimensdes de canais e cavidades freqiientemente
se refletem na seletividade da reagéo catalitica. E o que se denomina seletividade de forma.

3.2.2.2 Catalise redox

A possibilidade de insercio de fons de metais de transigo na estrutura de
aluminofosfatos, via substituicio isorndrfica, deu margem a um enorme campo de aplicagbes
destes materiais na catélise redox, em especial na oxida¢io de substratos organii:os em fase
liquida. Tais materiais sfo conhecidos pelo nome genérico de peneiras moleculares redox, e
podem ser considerados como enzimas minerais [43]. Entretanto, para obter um catalisador
heterogéneo realmente ativo, & preciso considerar que o ion deve ser capaz de sofrer um ciclo
redox, o qual geraimente é acompanhado de mudanca na geometria, sem que seja eliminado
da rede do aluminofosfato, pois, nesse caso, a atividade observada seria devido a catélise
homogénea e ndo & heterogénea. Dentre os metalossilicatos, apenas os titanossilicalitos
possuem alta atividade na catalise de oxidacfio e ndo apresenta fendmenos de lixiviagiio do
metal para a fase liquida [44].

Citando alguns exemplos, temos: _

1) CrAPO-5 é cataliticamente ativo e muito seletivo na oxidac&o de alcoois primarios e

secundarios aos correspondentes compostos carbonflicos [16, 45]. O mesmo vale
para a oxidagio de Aalcoois ciclicos sobre CrAPO-5 e CrAPO-11 [46]. As
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seletividades observadas permitem dizer que a reagdo ocomreu dentro dos canais e
n#o na superficie externa dos cristais;

2) TIAPSO-5 apresenta melhor desempenho do que o TS-1 na oxidagdo catalitica de
cicloexeno formando cicloexenodiol, ou o respectivo epoxido, dependendo do agente
oxidante utilizado (H.O- ou terc-butil-hidroperéxido, TBHP) [16];

3) TIAPO-5, TIAPO-11 e TIAPO-36 apresentam atividades comparaveis a do TS-1 nas
reacgdes de oxifuncionalizacéo de cicloexano, oxidacdo de cicloexanol e 2-hexanol
nas comespondentes cetonas e na epoxidagio de 1-octeno a cicloexeno, usando
H20. diluida como agente oxidante [47, 48, 49]. As propriedades cataliticas s&o
atribuidas a céations Ti(IV) tetraédricos isolados no reticulo cristalino dos TiAPOs;

4) VAPO-5 e VMgAPO-5 sdo catalisadores aitamente seletivos na desidrogenacgédo
oxidativa de etano usando O, [50]. Os sitios ativos seriam espécies de vanadio
isoladas, mas a seletividade seria influenciada pela presenga de sitios acidos na
estrutura AFI [51, 52, 53], e

5) AIPO;-11 e seus respectivos SAPOs e MeAPOs, em que M = Mg, Fe, Co ou Mn,
mostraram boas conversdes de fenol a hidroquinona em presenca de H:0., na
ordem inversa de suas forgas acidas. A conversdo é melhorada quando M = Fe, Co
ou Mn, mas a seletividade & hidroquinona diminui em fungo da formacéo de catecol.
Sobre MnAPO-11, o catecol € o produto majoritario [54].

Apesar de amplamente estudados para um sem numero de rea¢des cataliticas, algumas
citadas aqui, até a década de 90 somente dois processos industriais implementados utilizavam
AIPOs como catalisadores [55]:

1. A isomerizagdo da oxima da cicloexanona a s-caprolactama sobre SAPO-11
(estrutura AEL):

SAPO-11
- *+*NHOH —— + Hx0
o]

H O

g-caprolactama

2. A converséio de metanol em alcenos leves sobre SAPOs:

SAPO
— C,

n CH3OH Hop + n HX0O
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Em ambos os casos, as reagdes sio conduzidas sobre os sitios 4cidos dos SAPOs.

4. Peneiras moleculares mesoporosas

Na 4area de peneiras moleculares, a preocupag¢do ndo esta centralizada apenas no
desenvolvimento de novas composigdes diferentes dos silicatos e aluminossilicatos. Procura-se
também o desenvolvimento de materiais com maiores janelas, o que passaria a permitir a
extensdo do uso de peneiras moleculares a outras aplicagdes como, por exemplo, no
craqueamento de dleos pesados.

Segundo a IUPAC (Intermacional Union for Pure and Applied Chemistry), ha trés grupos
de materiais porosos, de acordo com o seu didmetro de poro (d) {56, 57):

(i) materiais microporosos (d < 2,0 nm);

(i) materiais mesoporosos (2,0 nm s d > 50 nm), e

(iii) materiais macroporosos (d > 50 nm).

Muita pesquisa & realizada com o in{uito de desenvolver materiais que combinem poros
na faixa da mesoporosidade uniformes com as propriedades acidas da estrutura. Isso permitiria
o desenvolvimento de novos processos envolvende moléculas maiores que ndo sdo
processadas em peneiras moleculares convencionais & a promog¢io do desenvoivimento de
novas tecnologias para o advento de novos produtos.

Diferentes tentativas para na obtencéo desses materiais ja foram realizadas. A Figura 4,
abaixo, é uma breve amostra do que foi experimentado.
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MICROPOROS MESOPOROS MACROPOROS
vidros porosos

“Géis porosos

VAN

materias de poros

=

lamelares

pllarizados

zedlitos
5 10 50 100 500 1000
DIAMETRO DE POROS {4)

Figura 4. Classificagdo dos materiais MiCroporosos, Mesoporosos e macroporosos em fungéo
do didmetro de poro [58].

Um dos primeiros ensaios se deu com a utilizagio de vidros e géis porosos, que logo
foram descartados devido a distribuigdo larga de tamanhos de poros, na regi&o de
macroporosidade.

Outra alternativa testada foi recorrer a pilarizacio de sélidos lamelares, o que levou ao
aparecimento de uma outra classe de compostos com poros ultragrandes, os chamados sélidos
lamelares pilarizados (PLS), obtidos através da insercdo de cations organicos entre as lameias.
Porém, tal procedimento provocou a redugfio da estabilidade térmica dos materiais conseguidos
e estes n&o apresentaram uniformidade na distribuigdo do tamanho dos poros, o que levou a
uma distribuigdo bimodal na maioria dos casos.

Dentre as modificagBes sintéticas que chegaram mais proximas deste objetivo estédo a
VPI-5 [29], e a cloverita [59)], respectivamente um aluminofosfato e um galoaluminofosfato. A
VPI-5 descoberta em 1988 e € um material com diametro de poro de 1,2 nm, ainda no regime
de microporosidade. Ndo possui aplicagdes significativas devido a sua inerente baixa
estabilidade térmica e fraca acidez. A cloverita descoberta em 1991, tém cavidades de 3,0 nm,
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porém o acesso ao interior do cristal é dificultado por quatro grupos OH que se projetam nas
paredes da janela em direcdio ao centro, conferindo & estas o formato de um trevo de quatro
folhas. A maior abertura das janelas € entio de aproximadamente 1,3 nm, ainda no regime de
microporosidade.

Foi somente em 1992 que as peneiras moleculares mesoporosas foram descritas na
literatura [60, 61]. Estes novos materiais s&o caracterizados por didmetros de poros que podem
ser ajustados entre 1,8 e 20,0 nm, tendo uma distribui¢io de tamanhos de poros tio estreita
quanto os zedlitos.

Os materiais pertencentes a familia M41S" podem ser sintetizados a partir de uma
variedade de fontes de silicio sendo o direcionador um surfactante, originalmente o brometo de
cetitrimetitaménio (CTAB). Tal familia contém membros tnicos, como podem ser vistos nés
estruturas apresentadas na Figura 5.

A
I

Fase clibica Fase hexagonal Fase lamelar
MCM-48 MCM-41

Figura 5. Estruturas pertencentes a familia M418 [62].

O MCM48™ possui uma estrutura tridimensional cubica, o0 MCM-41 apresenta um
arranjo hexagonal de poros monodimensionais e a fase lamelar expbe uma estrutura
bidimensional.

Os materiais da familia M41S apresentam difratogramas tipicos, contendo um pico
principal em baixo &ngulo, em tomo de 26 = 2 °, e demais reflexbes com intensidade muito
menor e normalmente abaixo de 10 °. Tais materiais t¢m organizaco & curta distancia, da
~ordem‘das distancias de ligagbes e, a longa distancia, apesar de mostrarem regularidade no
empacotamento, as paredes inorganicas sdo amorfas. Para a obtengfio de cada uma dessas

- M41S = Mobil 41 Synthesis
' MCM = Mobil Corporation Materials
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fases inorganicas, existe um compromisso entre a concentragfo relativa de surfactante e a da
fonte de silica [60].

O membro mais estudado dessa familia € o MCM-41. O sistema poroso obtido apos a
caicinaﬁo do agente direcionador apresenta canais com tamanho e forma bem definidos e area
superficial acima de 700 m? g*. Estas propriedades pouco usuais s30 decorrentes do processo
de sintese, em que ocomre a interacdo dos arranjos supramoleculares (surfactantes) e de
espécies de silicatos em fase aquosa, 0 que o torna potencialmente Gtil como catalisador em
quimica fina e na produg¢éio de compostos quimicos em larga escala [60, 61]. Tais materiais
merecem destaque néo apenas pela dimensao de seus poros, mas tambeém por apresentarem
elevada estabilidade térmica e hidrotémmica.

5. Aluminofosfatos mesoporosos

Em consegliéncia do sucesso da sintese da familia M41S a base de slilica, alguns
grupos de pesquisadores tém dado atengdo ao preparo de materiais mesoporosos com
composi¢bes variadas de Oxidos, mas poucos sdo os relatos de materiais & base de
aluminofosfatos [63, 64, 65, 66, 67 68, 69, 70, 71, 72, 73).

Em linhas bem gerais, a maior parte das rotas sintéticas investigadas até o momento
levou a obtengao de aluminofosfatos lamelares mesoporosos, cuja estrutura colapsa durante os
tratamentos de remoc¢do do agente direcionador de estrutura [74, 75]. As poucas estruturas
hexagonais obtidas também nfo apresentam boa estabilidade perante os tratamentos pés-
sintese para remog#o do direcionador organico [66, 68, 70, 75].

No trabatho de Sayari ef al. [63] temos a primeira descricdo de aluminofosfatos
mesoporosos na literatura, mas os materiais descritos possuem mesoestrutura lamelar. Tais
autores obtiveram aluminofosfatos a partir de alumina, acido fosférico e dodecilamina (como
agente direcionador) em diferentes relagdes de concentrag¢iio e em meio acido. Eles deduziram
a ocorréncia de fase lamelar no materiai conseguido com o auxilio de microscopia eletronica de
- transmissdo (MET), uma vez que os difratogramas por eles obtidos exibiram apenas um pico de
difragéo: o (100). Todas as sinteses realizadas por este grupo envolveram um tratamento
hidrotérmico de 24 h.

O procedimento de sintese relatado por Feng ef al. [68] descreve a obtengdo de
aluminofosfatos com mesoestrutura hexagonal em presenga de ions fluoreto, utilizando como
solvente uma mistura etanol-agua. As fontes de aluminio e de fosforo sdo, respectivamente,
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isopropoxido de aluminio e &cido fosférico. O direcionador de estrutura empregado foi o
brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), e para elevar o pH até 8,3 utilizou-se hidréxido de
tetrametilaménio (TMAOH). O tratamento p6s-sintese consiste em colocar a amostra em 4gua
deionizada a 343 K com agitacio por uma semana, depois filtrar e secar. Em seguida, a
amostra é mantida por uma noite com agitagéo em dlcool etilico e, depois, & novamente filtrada
e seca. Somente depois desse tratamento é que as amostras s&o submetidas a caracterizagso,
que consiste em difratometria de raios-X, microscopia eletrdnica de transmissio (TEM) e
ressonéncia magnética nuclear (RMN). Dos trabalhos de sintese inicialmente propostos este é o
primeiro a descrever um tratamento de remocéo do direcionador diferente da caicinag#o.

Zhao et al. {69] realizaram suas sinteses a partir de hidréxido de aluminio e &cido
fosférico, e cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAC) como direcionador. Eles prepararam uma
suspenséo de hidroxido de aluminio com uma solugfio de 4cido fosférico e, em seguida,
~adicionaram uma solug&o de CTAC. Apbés um periodo de envelhecimento, houve a adigio de

hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH), gotejado lentamente até atingir pH 9,5. A mistura
obtida foi mantida sob agitag&o por 72 h a temperatura ambiente. Obteve um produto sélido que
foi recuperado, lavado e seco ao ar. O direcionador foi removido por calcinagsio (1 h sob
nitrogénio e 6 h sob oxigénio). O grupo também confirmou a presenca da mesoestrutura
hexagonal por difragfio de raios-X e microscopia eletrdnica de transmiss#o, e seus dados sio
comparaveis aos obtidos para a familia M41S silicica. No trabalho completo [70] apresentam
caracterizagdes complementares como ressonéncia magnética nuclear de sélidos e adsorgio
de nitrogénio, e & o primeiro grupo a introduzir um heteroelemento na sintese, no caso o silicio.
O procedimento de sintese proposto por Kimura et al. [64, 65, 67] € o primeiro descrito
na literatura que ndo parte da formagio de um gel a partir das fontes de aluminio e fésforo, mas
sim a partir de uma mistura de CTAC, TMAOH e 4cido fosférico, mantida sob agitagsio por
algumas horas até a obtencio de uma solugho clara. Depois de conseguida esta solugsio,
houve a adicio de triisopropéxido de aluminio sob vigorosa agitacho, que se manteve a
temperatura ambiente por mais 24 h. Apés o envelhecimento, a mistura foi transferida para uma
autoclave e aquecida a 403 K por 5 dias. O material resuttante foi disperso em 4agua destilada e
recuperou-se um solido branco. O direcionador & removido por calcinagio. Esse grupo de
pesquisadores também identificou a fase hexagonai por difragio de raios-X e microscopia
“eletrénica de transmiss&o por comparagio com materiais mesoestruturados ja observados em
silica. Também apresentam dados de caracteriza¢io por ressonéncia magnética de sélidos e
adsorcao de nitrogénio, agua e benzeno.
Outra rota sintética também descrita na literatura durante o periodo em que este trabatho
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foi desenvolvido foi a proposta por Perez et al. [72), que partiram de uma solugéo preparada a
partir da dissolugéo de um fosfato de aluminio hidratado (AIPO,.3H.0) em acido fluoridrico,
seguida da adicdo de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) e TMAOH. Obtiveram materiais
com mesoestrutura ciibica e lamelar. Os materiais foram caracterizados por difragéo de raios-X,
analise térmica, ressonéncia magnética nuclear de sélidos e medidas de area superficial. Estes
pesquisadores sugerem a realizaciio da remogéo do direcionador por troca ibnica com cloreto
de aménio sob refluxo ou por calcinagao.

Mais recentemente, Kapoor et al. [73] descreveram a sintese de aluminofosfato e de
titanoaluminofosfato através de pequena modificagio do método de sintese proposto por Feng
et. al. [68] (a inversdo na ordem de adigéo dos 4cidos) e utilizaram como fontes de aluminio,
fosforo e titAnio respectivamente isopropdxido de aluminio, acido fosférico e isopropoxido de
titanio. Obtiveram materiais com mesoestrutura hexagonal. O agente direcionador foi 0 CTAB e
a sua remogdo foi feita através de calcinagio. Os materiais foram caracterizados por
difratometria de raios-X, infravermelho, ultravioleta, ressonancia magnética de sdlidos,
microscopias eletrdnicas de transmissdo e varredura e analise elementar. Também
apresentaram testes cataliticos onde os ftitanoaluminofosfatos se mostraram ativos na
epoxidacio de olefinas usados em combinag&o com perdxido de hidrogénio e acetdnitrila.

Com base no que foi exposto até o momento, pode-se verificar que a obtencéo de
aluminofosfatos mesoporosos néo & trivial. Pode-se aparentemente utilizar diferentes reagentes
e condigdes de sintese, mas nem sempre materiais estéveis s&o obtidos.

O preparo de alumin.ofosfatos mesoestruturados com cations magnésio incorporados é
interessante, porque este material é extremamente promissor do ponto de vista da catalise em
reagbes em que o substrato seja de grandes dimensdes e a acidez necessaria moderada.
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(i)

(if)

- (iii)

(V)

Objetivos

Sendo assim, este trabalho teve por objetivos:

estabelecer um procedimento de sintese de aluminofosfatos mesoestruturados. Ja
existem alguns procedimentos descritos na literatura, mas os materiais obtidos ndo
possuem estabilidade térmica e hidrotérmica;

uma vez determinado tal procedimento, adicionar cations magnésio & sintese, para gerar
centros ativos (sitios acidos) na estrutura; '

caracterizar os materiais assim obtidos, correlacionando suas propriedades fisico-
quimicas com o teor de c4tions magnésio adicionados a sintese, e

confirmar que os cations magnésio adicionados a sintese encontram-se na estrutura do
magnesoaluminofosfato resultante.
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Parte Experimental

1. Sinteses de aluminofosfatos

Foram realizadas duas séries de sinteses. Na Série |, no inicio do procedimento de
sintese, gotejou-se agua na suspensdo de isopropoxido de aluminio (APrO')s, Alfa Aesar,
98 %) em etanol (C-HsOH, Merck, pa) para que, posteriormente, pudesse ser adicionado o
Acido fosférico concentrado. Na Série 1l, gotejou-se uma solugio diluida de acido fosférico na
suspens#io de isopropdxido de aluminio em etanol.

1.1 Série |

A préparagéo da mistura reacional, exemplificada para a Série | de sinteses, encontra-
se na Figura 6.

((CH3).CHO)LAI
«——— CH3CH;0OH

agitagéio

«—— Hy0

- H3PO4

HF
homogeneizag¢io
«+—— CTAB/H0
estabilizacéo do pH
TMAQOH
envelhecimento
- B
bancada, T. amb. autoclave, 343 K
m'al.ge—m— _laTa}geT
secagem ao ar secagem ao ar

Figura 6. Fluxograma de sintese de aluminofosfatos, Série |.
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‘Na Série | de sinteses, a uma massa de isopropéxido de aluminio, pesada em balio de
fundo redondo, em uma balanga analitica (AE 200 Metler), adicionou-se etanol, 0,0025 dm?® por
g de isopropdxido de aluminio. Obteve-se uma suspensio que foi mantida sob agitagdo em
atmosfera de argbnio, & temperatura ambiente, por 1 h. Apés esse periodo, gotejou-se 0,040
dm® de agua destilada ientamente, seguida de &cido fosférico concentrado (HsPO,, Merck. 85%)
2,0 dm® e, por Gitimo, &cido fluoridrico 0,7 dm® (HF, Merck, 48 %, m/m). A mistura obtida ficou
envelhecendo, sob agitagéio, por 2 h. Apés esse periodo, adicionou-se uma suspens&o 33 %
(m/m) de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB, Alfa Aesar, 99 %) preparada com antecedéncia
de, pelo menos, 24 h, para garantir a homogeneidade, e o restante de 4gua necesséria na
sintese. Ap6s homogeneizagiio, mediu-se o pH (Analyser pH300 com eletrodo de vidro
comercial de dupla jungio), que possuia valor em tomo de 2, e iniciou-se a adicio de uma
solugho 25 % (m/m) de hidroxido de tetrametilamoénio (TMAOH, Alfa Aesar, 99,9999 %),
lentamente, até obtengso de um pH na faixa de 7,7 a 9.

A composigo geral da mistura reacional & dada por:

APrO");: y HsPO,: r CTAB: s HF: t TMAOH: n H.0, 1)

onde y corresponde a razéo P/Al, r & razio CTABJ/A, s a razdo HF/AI, t a razo TMAOH/Al e n
a razéo H;O/Al, que foram as quantidades utilizadas nas sinteses. Os detalhes de cada
composicao éncontram-se na Tabela 2.

A mistura foi envelhecida por mais 4 h sob agitacsio e, passado esse periodo mediu-se
novamente o pH, e em seguida a amostra foi dividida em duas partes. Uma parte foi transferida
para um copo Teflon® que foi colocado em autoclave de aco inoxidavel para o tratamento
hidrotérmico a 343 ou 393 K, em estufa com circulagfio forgada de ar (Fanem 315SE) por 48 h.
As amostras assim preparadas foram denominadas .00. Ao final do tratamento hidrotérmico,
resfriou-se a autoclave em banho de dgua corrente. Uma vez aberta, mediu-se o pH e o
material obtido foi suspenso em 0,500 dm® de agua destilada e em seguida procedeu-se 3
fitracdo do material em funil de Bachner e a lavagem com 4agua destilada (ndo menos que 3
dm?®). O material foi entdo seco ao ar.

Ao final de‘ cada experimento, apés a retirada do produto de sintese, os copos de
Teflon®ficavam imersos em solugio aquosa de acido fluoridrico (10 %, m/m) por pelo menos 24
h para eliminar possiveis residuos de mistura reacional remanescente do processo de lavagem.
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Altemativamente, a outra parte foi mantida sob agitagio, a temperatura ambiente, por
um periodo variando entre 4 e 48 h. Ao término deste periodo, mediu-se 0 pH, e o material
obtido foi suspenso em 0,500 dm® de agua destilada, filtrado, lavado e seco ao ar. Tais
amostras foram denominadas .a.

Todos os materiais obtidos foram triturados, peneirados em malha de 0,106 mm e
guardados em dessecador sobre solu¢io saturada de CaCl, para manter a umidade constante
em 35 %.

1.2 Série ll

A suspensdo de isopropoxido de aluminio em etanol, apés o envelhecimento de 1 h sob
atmosfera de argbnio, gotejou-se lentamente uma soiugéo recém-preparada, e a temperatura
ambiente, de 4cido fosforico (1,3 mol dm™®). Esse novo procedimento foi adotado como padrio e
a composi¢io geral da mistura reacional &€ dada também pela equagao (1) (cf. pagina anterior).
Os detalhes de cada composigdo encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de sintese de cada amostra de aluminofosfato preparada utilizando
isopropéxido de aluminio como fonte de aluminio, sintetizadas a temperatura ambiente (.a) e
sob tratamento hidrotérmico a 343 K (.00).

Amostra y r s t N pH pH final
inicial .a .00
120° 1,27 0 0,83 1,50 149 845 7,66 7.63
106° 1,27 0,11 0,88 1,52 149 8,05 7,24 7.53
33° 1,01 025 0,42 1,40 130 835 785 -
34 1,01 025 042 1,40 144 820 832 -
362 1,01 025 042 141 130 850 840
112° 1,27 026 0,84 1,50 149 773 752 7.34
100° 1,27 0,26 - 1,50 149 810 8,73 8,73
098° 1,27 050 0,84 1,50 148 8,10 - 7,56
105° 1,27 050 0,87 1,50 148 840 7,11 -
101° 1,27 0,50 - 1,50 149 930 863 8,54
051% 1,27 1,00 0,87 1,54 152 8,20 - 7.79
104 = 1,27 1,00 084 1,50 149 840 7,13 7,07
099° = 1,27 1,00 - 1,50 149 894 872 8,72
107° 1,27 100 0,84 1,50 149 10,30 7,52 7,60
108° 1,27 100 0,84 1,50 149 826 756 7,51
121° 1,27 1,00 083 1,50 149 863 7,76 7,49

TSérie | de sinteses,
b Série Ii de sinteses.
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2. Sinteses de magnesoaluminofosfatos

Para as sinteses dos magnesoaluminofosfatos foram utilizados os procedimentos j&
descritos para os aluminofosfatos: Série | (cf. item 1.1) e Série Hl (cf. item 1.2). A fonte de
cations magnésio utilizada foi o acetato de magnésio tetraidratado (Mg(CH.C0O0)..4H,0, Cario
Erba, 99 %), dissolvido no restante da 4gua a ser adicionada na sintese, logo ap6s a adiglio da
suspensio de CTAB, antes da adigio de TMAOH.

Nessas sinteses, foi feita a2 substituicio de parte dos cations aluminio por cétions
magnésio, de tal forma que a razéio Mg/Al (2) variasse de 0,005 a 0,030 e a razio P/(Al+Mg)
ficasse constante.

A composico geral das misturas reacionais é dada por:
AI(PrO);: y HsPO,: 2 Mg(CHsCOO),: r CTAB: 8 HF: t TMAOH: n H,O0 (2)

A Tabela 3 apresenta os parametros de sintese utilizados.

3. Tratamentos pés-sintese

A identificac&o das amostras foi realizada de acordo com o conjunto de tratamentos que
as amostras foram submetidas, formados pelos seguintes simbolos:
.a —» sintese a temperatura ambiente;
00 - sintese sob tratamento hidrotérmico;
-01.HC1 - extragido com solugiio de etanol/heptano/HCI;
[01.HNO; - exiragio com solugéio de etanoVheptano/HNO;;
.01.0b — extracsio em meio basico de n-butilamina/etanol;
.01.e — extragio em &gua e etanol;
.NaCl ou .NH.CI —» amostra recém-sintetizada submetida a troca ibnica com solugéo de
NaCl ou de NH.CI;
.02 —» calcinada, e
.NH, —» amostra que ap6s extragéo e calcinagio foi submetida a troca ibnica com solugso
de NH.(CL. |
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Tabela 3. ParAmetros de sintese dos magnesoaluminofosfatos sintetizadas a temperatura

ambiente (.a) e sob tratamento hidrotérmico a 343 K (.00).

Amostra y z r -] t n pH pH final

inicial a 00
110° 1,30 0,020 0,11 0,87 1,50 148 8,05 7,11 7,52
115° 1,33 0,021 0,26 0,88 1,54 166 8,90 7,88 7,79
084 1,30 0,005 0,50 0,86 1,72 126 8,66 7,91 7,82
113" 1,30 0,005 0,50 0,86 1,51 152 8,12 7,18 7,07
085° 1,31 0,010 0,51 0,86 1,72 125 - 7,89 7,88
114° 1,31 0010 05 0,86 1,51 154 8,66 7,68 7,60
087° 132 0015 051 087 1,67 154 - 770 7,73
119° 1,31 0,015 0,51 0,87 1,67 154 8,67 7,74 7,62
073° 1,30 0,006 101 0,86 1,65 152 - 7,82 7.86
093° 1,30 0,006 1,01 0,86 1,65 134 8,76 7,79 7,62
122° 1,30 0,005 1,00 0,85 1,65 150 8,57 7,70 7,54
o77° 1,31 0,010 1,01 1,00 1,52 151 8,50 7,77 7,71
091° 1,31 0,010 1,01 - 1,66 139 9,00 8,17 8,43
111° 131 0,010 1,01 0,86 1,66 140 9,30 7,58 7,46
118° 131 0,010 101 0,86 1,66 150 8,47 7,65 7,36
078" 1,32 0,015 1,02 0,87 1,46 151 8,35 7,71 7,81
096" 1,32 0,016 1,02 0,87 1,67 153 8.41 7.67 7,69
125° 1,32 0,016 1,02 0,87 1,67 154 8,96 7,78 7,65
079* 1,32 0,020 1,02 0,94 1,75 149 8,20 7,60 7,71
095° 1,32 0,020 1,02 0,87 1,68 154 8,17 7,58 7,45
126" 1,32 0,020 1,02 0,87 1,68 154 8,85 7,88 7,82
102° 1,32 0,020 1,02 0,87 0,56 154 6,29 5,65 5,67
103" 1,32 0,020 1,02 0,87 2,45 154 1040 1017 9,91
080° 1,34 0,031 1,03 0,88 1,63 165 8,25 7,68 7,96
094° 1,34 - 0,031 1,03 0,88 1,69 156 - 7,79 7,82
116° 1,34 0,031 1,04 0,89 1,56 157 9,25 7,60 7,41

¥ Série | de sinteses,
b Série 1 de sinteses.
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3.1 Extragdo do agente direcionador

Foram testados diferentes procedimentos para a extragdo do direcionador, que s3o
apresentados a seguir.
(a) Extragéo Soxhlet.

Este procedimento foi realizado com a utilizag&o de trés tipos diferentes de solugdes:

(i) solug&o 50:50 (v/v) etanol (Planta Piloto, 99 %)/heptano (Synth, pa), 0,15 mol dm™ em
écido cloridrico (Merck, 37 % m/m), com duragfio de, aproximadamente, 35 h [76). As amostras
preparadas dessa maneira foram denominadas .a.01.HCl e .00.01.HCI;

(i) solugéo 50:50 (v/iv) etanol (Planta Piloto, 99 %)/heptano (Synth, pa) 0,15 mol dm™®em
acido nitrico (Merck, 63 % m/m), com duragio de, aproximadamente, 35 h; as amostras obtidas
dessa forma foram denominadas .a.01.HNO, e .00.04.HNO,, e

(iii) solugédo de n-butilamina (C4H.1N, Riedel-De Haén, 98 %) (0,10 ou 0,30 ou 0,50 mol
dm™) em etanol, com duragso de 30 h, denominadas .a.01B e .00.01B.

A amostra da qual pretendeu-se fazer a extracio foi pesada em um papel filktro
pregueado e, em seguida, colocada em um extrator Soxhlet. Este extrator foi acoplado a um
baldo de fundo redondo que continha a solugo de extragdo (0,100 mol dm™ de solugdo por g
de amostra). Tal baldo foi aquecido em banho de silicone a 353 K, sob agitaco. Apos o periodo
de extracdo, a amostra foi seca ao ar.

(b) Extrag&o em agua e etanol.

Este procedimento foi realizado com a utilizagio de dgua deionizada, por 72 h a 343 K e,
em seguida, de etanol, por 24 h [68], & temperatura ambiente.

A amostra foi colocada em um baldo de fundo redondo, ao qual foi adicionada a 4gua
deionizada (0,150 dm® de 4gua por g de amostra), e foi mantido sob agitacéo e aquecimento
em banho de silicone a 343 K por 72 h. Apés a decantacio da suspens3io, a &gua foi retirada
com.o emprego de uma pipeta de Pasteur e adicionou-se o etanol (0,150 dm® de etanol porg
de amostra). O sistema foi mantido sob agitagiio, 4 temperatura ambiente, por mais 24 h. A
amostra foi entdo filtrada e seca ao ar. As amostras assim obtidas foram denominadas .a.01e e
.00.01e.
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(c) Troca idnica.

(i) Este procedimento foi realizado com a utilizagdo de solugéo de cloreto de sédio
(NaCl, Vetec, pa, 1,00 mol dm™) ou de cloreto de aménio (NH.CI, Synth, pa, 1,00 mol dm™), &
temperatura ambiente, por 72 h [77], com as amostras recém-preparadas.

A amostra foi colocada em um baldo de fundo redondo, ao qual foi adicionada a soiugio
de NaCl ou de NH.C! (0,200 dm® de solugdo por g de amostra). O sistema foi mantido sob
agitacao por 72 h. Em seguida, a amostra foi filtrada, lavada com agua deionizada, e seca ao
ar. A denominacio dessas amostras foi realizada de acordo com o sal utilizado no tratamento.
Por exemplo, a amostra 080.a.NaCl ¢ a amostra 080 obtida & temperatura ambiente (.a) e
submetida ao tratamento com solugdo de NaCl.

(i) Outro procedimento de troca ibnica foi realizado com a utilizagio de solugio de
cloreto de aménio (1,00 mol dm™), & temperatura ambiente, por 72 h, com as amostras
calcinadas.

A massa de amostra calcinada foi colocada em um balfo de fundo redondo, ao qual foi
adicionada a solug#o de cloreto de aménio (1,00 mol dm™). O sistema foi mantido sob agitagso.
A cada 24 h, trocou-se a solugho. A amostra foi recuperada por centrifugagso, lavada com agua
deionizada até a remogdo completa dos ions cloreto, filtrada e seca ao ar. Essas amostras
foram denominadas .a.01b.02.NH, e .00.01b.02.NH,.

3.2. Calcinagéo

(@) O primeiro procedimento foi realizado em forno tubular (EDGCON 5P) com rampa de
aquecimento a 1 K min™', sob fluxo de argénio (Air Liquide, 99,999 %) até 773 K, e patamar
nessa temperatura por 20 h, sob fluxo de oxigénio (Air Liquide, 99,999 %).

(b) O segundo prooedimenfo foi realizado no mesmo forno empregado no item (a), com
rampa de aquecimento a 1 K min”, sob fluxo de argénio até 543 K, e patamar nessa
temperatura por 3 h, sob fluxo de oxigénio.

(c) O terceiro procedimento foi realizado no mesmo forno empregado no item (a), com
rampa de aquecimento a 1 K min™, sob fluxo de argénio, e patamares em 473 K e 573 K, por 5
h em cada temperatura, sob. fluxo de argénio, e em 773 K por 20 h, sob fluxo de oxigénio.

Independentemente do procedimento de calcinac&o utilizado, o fomo foi resfriado ainda
sob oxigénio. As amostras foram denominadas .02.



27

4. Caracterizacgio

4.1 Anélise elementar (AE)

Neste trabalho, a determinagsio dos elementos quimicos Al, P e Mg nas amostras, apés
a calcinagio das mesmas, foi feita pela técnica de espectrometria de emissfio atdmica com
plasma induzido (ICP-AES), com o equipamento Perkin Elmer, 300 DV. Utilizou-se as linhas de
emissdo do aluminio em 308,215 nm, do f6sforo em 213,618 nm, € do magnésio em 279,079
nm.

Para a realizacio das anélises, as amostras foram submetidas a uma dissolugdo acida
cujo procedimento descrevemos a seguir. As amostras de aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos calcinadas foram pesadas (aproximadamente 100 mg) e transferidas
para baldes de 0,100 dm®. A estes baldes, foram adicionados 0,004 dm® de &cido cloridrico
concentrado (Merck, 37 % m/m) e 0,002 dm?® de &cido nitrico concentrado (Merck, 65 % m/m). A
mistura foi deixada em repouso por aproximadamente 15 min, periodo durante o qual o sélido
foi dissolvido. Apés a dissolugio das amostras, os balbes foram completados com agua
deionizada. As amostras foram entdio transferidas para frascos plasticos e reservadas até o
momento da analise.

Para a curva de calibragso, utilizamos como padrdes: aluminio (padréo ACS 99,98 %),
fosfato monossédico hidratado (NaH,PO..H.O, Merck, 99 %) e 6xido de magnésio (MgO, Vetec,
97 %). A soluglio padrio-estoque preparada possuia 1000 ppm em Al, 500 ppm em P e 40 ppm
em Mg. A partir dela foram preparadas as demais solugdes padroes por diluigbes, completando-
se 0s respectivos baides volumétricos com uma solugsio de acido nitrico a 2 %. Os padrbes
também foram acondicionados em frascos plasticos e reservados até a analise.

4.2Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos em dois equipamentos & temperatura ambiente: o
difratémetro de raios-X Shimadzu XD-3A, com radiagfio Cu K, (A = 1,5418 A) gerada a 40 kV e
- 30 mA equipado com detector de cintilagio e com filtro de niquel, com fendas de 1°, 1 ° e 0,3
mm para saida, 'redepqéo e divergéncia, respectivamente, com velocidade de 2 ° min, ou o
difratémetro de raios-X Shimadzu XRD 6000, com radiagiio Cu K, gerada a 40 kV e 30 mA,
monocromador de grafite, com fendas de 0,5 °, 0,5 ° e 0,3 mm para divergéncia, espathamento
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e recepgao, respectivamente, com velocidade de 2 ° min™.
4.3Espalhamento de raios-X em dngulos pequenos (SAXS)

Esta técnica foi utilizada quando o difratograma de raios-X néo mostrava o sinal (100). O
equipamento empregado foi um difratdmetro de raios-X Shimadzu YAG-3 com radiagdo Cu K,
gerada a 30 kV e 20 mA, com filtro de niquel, & temperatura ambiente, com fendas de 0,2 e

0,1 mm para espalhamento e recep¢fic e um conjunto de fendas de 0,08, 0,03 e 0,06 mm para
divergéncia, com velocidade de 0,2 ° min™".

4.4Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho foram registrados em espectrofotémetro (FTIR) Bomem
Micheison MB-102, na regidio de 4000 a 400 cm™, com 4 cm™ de resolugéo e 20 varmeduras,
empregando-se pastilnas com aproximadamente 1 % (m/m) de amostra em KBr.

Para determinacdo dos sitios é&cidos foi wutiizada uma amostra de
magnesoaluminofosfato previamante caicinada e na forma de pastilha auto-suportada, que foi
ativada in situ em um sistema de vacuo equipado com janelas de NaCl, de acordo com o
seguinte procedimento: desidratagio por 24 h a temperatura ambiente, 72 h a temperatura de
50 °C e 108 h & temperatura de 100 °C sob vacuo dindmico (de aproximadamente 10”° Tom).
Ap6s a admissio de piridina destilada no sistema a temperatura ambiente, a pastilha foi tratada
termicamente sob vacuo estatico a 50 °C por 13 h, e depois submetida a vacuo dinamico por
mais 2 h. Os espectros foram registrados no espectrofotdémetro Nicolet, modelo 520, na faixa de
4000 a 400 cm™, com 2 cm™ de resolugdo e acumulando 32 varreduras.

4.5Andlise termogravimétrica (TGA)

_ Os termogramas foram obtidos em balanga termogravimétrica TA 5100, TA Instruments,
Médulo TGA 2950, com aquecimento de 298 K a 1223 K e velocidade de 10 K min™, sob fluxo
de ar sintético (Air Liquide: 80 % N, 20 % O, 99,999 %) de 0,100 dm® min™, com a utilizagéo
de, aproximadamente, 0,01 g de amostra.
Altemativamente, os termogramas das amostras que foram calcinadas apos a extracdo
em meio basico e posteriormente submetidas a froca idnica com cloreto de amébnio, foram
~ obtidos sob fluxo de argdnio de 0,100 dm® min™.
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4.6 Ressonéincia magnética nuclear (RMN) de sélido de *'P e ZAl

As medidas foram realizadas em dois equipamentos: Bruker AC 300P, operando em
121,5 MHz para fésforo e 78,2 MHz para aluminio, com freqténcia de rotago de 4 kHz e tempo
de aquisicdo de 0,13 s para o fésforo e de 0,01 s para o aluminio, e Varian Inova 500
Spectrometer, operando em 202,4 MHz para fésforo e 130,3 MHz para aluminio, com
freqléncia de rotagdo de 10 kHz e tempo de aquisi¢io de 0,05 s para ambos os nlicleos,
operando com sonda Doty (DOTY Scientific). Em ambos os equipamentos, o intervalo entre os
pulsos utilizado para o fésforo foi de 60 s e para o aluminio foi de 2 s.

Independentemente do equipamento utilizado, os espectros foram obtidos com rotagio
no angulo mégico (MAS) e desacoplamento com alta poténcia, HP-DEC, para ambos os
nicleos; o padrio empregado para aluminio foi uma solugio aquosa acida de AI(N03)3
(1,00 mol dm™), e para o fésforo, uma de HsPO;, a 85 %.

4.7Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As observagbes iniciais foram realizadas no microscédpio eletrdnico de varmredura com
emissdo de campo Jeol JSM - 634 OF, operando com tensfio de aceleracio de 5 kV.
Posteriormente, foi empregado o microscépio Jeol JSM T300, operando com tensdes de
aceleracéo de 20 e 25 kV, que possui, acoplados a ele, uma microssonda de raios-X (para
analise por espectroscopia de raios-X por disperséo de energia (EDS)), um processador de
dados, modelo 550 2N, Noran Instruments, e detectores de elétrons secundérios e de elétrons
retroespalhados. As imagens foram obtidas de eiétrons secunddrios.

Os pés obtidos foram fixados em porta-amostras de carbono com fita de carbono e, a
seguir, as amostras foram recobertas com uma fina camada de carbono por evaporacio a
véacuo, utilizando-se o metalizador BAL-TEC, MEDO020 Coating System.

4.8Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

As amostras foram analisadas no microscopio Zeiss CEM-902, operando em 80 kV.
Particulas das amostras foram suspensas em alcool isopropllico (CsHsO, Merck, pa) e dispersas
com ultrassom (Ultrasonic Cleaner, Thornton T1425). A suspenséo assim obtida foi depositada
em porta-amostra de cobre que fora previamente recoberto com um filme polimérico e um filme



de carbono.

4.9 Area especifica

A area especifica foi determinada pelo método BET [78] no equipamento Micromeritics
Instrument Corporation Flowsorb 2300, apés pré-tratamento da amostra calcinada, a 473 K por
2h. '

4.10 Adsorgio de nitrogénio

As medidas de adsorgdo de nitrogénio foram realizadas em um analisador volumétrico
de adsorgdo ASAP 2010 Micromeritics, Norcross, GA, a 77K. A amostra foi pré-tratada a 298 K
até alcancar pressdo residual de 10 Pa.
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Resultados e Discussoes

A analise inicial dos produtos das sinteses & realizada por difratometria de raios-X para
determinar se o material se encontra ou ndo organizadc e para saber qual o tipo de
organizacgdo. Esta identificagéo é facil uma vez que os materiais mesoporosos (familia M418)
apresentam padrées distintos, conforme pode-se verificar na Figura 7.

fase cubica
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Figura 7. Perfis de difragéo de raios-X caracteristicos das mesoestruturas obtidas dos materiais
da familia M418S [79,80].

Nos difratogramas da Figura 7, observa-se a presenca de pelo menos trés sinais.
Especificamente para um material com mesoestrutura hexagonal, a posicio dos sinais em 20
estd relacionada por 1, ¥3, e 2, e para mesoestrutura lamelar, a posicdo dos sinais esta
relacionada por 1, 2, e 3. A posigdc dos picos também permite identificar o espagamento



interplanar [81].

Nos materiais hexagonais preparados neste trabalho e para aqueles descritos na
literatura [64], observaram-se somente duas difragdes, as correspondentes as reflexdes (100) e
(110), relacionadas por V3.

" A qualidade das amostras foi avaliada pela razdo entre as areas dos picos referentes as
difragdes (110) e (100), AxsofAqon. Estas areas foram determinadas na regides 1,5 ° < Acon <
3,0°e 3,0 ° <A < 4,5 °, correspondendo as regides médias onde estas difragbes aparecem.

Assim, neste trabalho, um material é classificado como hexagonal quando além de
apresentar os dois sinais (100) e (110) a relag¢dic entre as areas destes sinais (Aq10/Aqo0) for
maior ou igual a 0,180. O material é classificado como hexagonal pobremente organizado,
quando possuir a difragéo (110) de baixa intensidade e uma razdo entre as areas dos sinais
variando de 0,140 < AiofAn < 0,180. Quando somente a difragdo (100) aparecer o material
sera designado como constituido de poros ndo paralelos (cf. Apéndice 1, p. 121).

Na figura a seguir, sfo apresentados os difratogramas tipicos de dois tipos de
organizacio do material em mesoestruturas. [82].

dd
363177118 88 7,1 59 51 44

100

110
J ¢ 200

5 10 15 20
20 (graus)

Figura 8. Relaggo entre a disposicdo dos canais na estrutura e o difratograma de raios-X:
1 mesosstrutura hexagonal e il poros ndo paralelos [82].



1. Estudo das condigcbes de sintese

1.1 Aspectos gerais

A formagdio das peneiras moleculares mesoporosas pode ser generalizada como um
processo de auto-organizagdo envolvendo interagbes eletrostaticas entre a carga positiva do
aménio quatemario do surfactante e &nions inorgénicos [79]. Existem dois mecanismos
propostos para a formacio destes materiais: o mecanismo via cristal liquido (LCT) e o
mecanismo cooperativo. No primeiro, assume-se que a mesofase do surfactante estd
previamente formada, os &nions inorganicos se organizam na interface liquido cristalina, e
posteriormente sofrem polimerizagio dando origem a mesoestrutura [61]. Entretanto & possive!
obter peneiras moleculares mesoporosas em concentragdes de surfactante nas quais nfo
exista uma estrutura de liquido cristalina do surfactante previamente formada. No mecanismo
cooperativo as interagbes eletrostaticas entre os ions inorganicos e do surfactante tém um
papel essencial na determinagfo da morfologia da mesofase obtida. Este mecanismo é
composto basicamente por trés etapas: o primeiro passo, comandado por interagBes
eletrostéticas seria a formacgao de pares idnicos entre as espécies inorganicas e o surfactante.
No segundo passo os pares idnicos entSio se auto-organizariam em uma mesofase que
corresponde a formac#io do cristal liquido com estrutura hexagonal, lamelar ou cubica. E por
ultimo ocorre a condensagdio das espécies inorgénicas, levando a formac¢3o de uma estrutura
rigida [79]. _

Neéte trabalho, as concentragbes de surfactante utilizadas sugerem que o mecanismo
cooperativo €& adequado para explicar a formag8o dos aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos mesoporosos, uma vez que nas condigdes utilizadas nas sinteses
realizadas, néo existe uma fase liquida cristalina previamente formada no meio reacional.

No procedimento de sintese adotado neste trabalho, preparou-se uma suspensfio de
isopropéxido de aluminio em etanol. Apés o periodo de agitagio de 1 h, a suspenséio & branca
e heterogénea, com alguns flocos de isoprop6xido de aluminio n&o dispersos.

A medida que se adiciona uma solugio de acido fosférico a esta suspensdo ocorre a
hidrélise do isopropéxido a hidréxido de aluminio e este reage imediatamente com o Acido
fosférico presente no meio reacional, formando os primeiros oligdmeros de fosfato de aluminio
que irdo se condensar e formario espécies maiores. Com isso o sistema vai se tornando



gradativamente mais viscoso, mas que ainda permite o uso da agitagdo magnética para
homogeneizagdo. Com a continuidade da adigdo da solugdo de acido fosforico a viscosidade
diminui e obtém-se uma suspensio com aspecto leitoso. Nesta etapa, o pH do meio reacional é
aproximadamente 2. E esperado que o pH se mantenha 4cido, uma vez que o 4cido fosférico &
adicionado em maior proporg¢édo (1,27 < y < 1,34). O conjunto de reagbes que podem estar
ocorrendo nesta etapa sio:

HsPO4 + H:0 =—= HPO, + H,0" pKa=2,12 (3)

AI(OR)s + H;0 === AI(OR),OH + ROH (4

AI(OR);0H + H,0 === AI(OR)(OH), + ROH (5)

AI(OR)(OH), + H,0 === AKOH); + ROH (6)
onde R = (PrO))

(a+b+c) A{OH); + (a+2b+3¢c) H,PO, ===
a AlOH);H-PO, + b AIOH)(HoPOL)2 + ¢ Al(HPO,)s + (a+2b+3¢) OH' @)

As espécies formadas na equacgéo 5 continuam a polimerizar originando espécies
maiores. O crescimento destas espécies pode ser interrompido com a adigdo do acido
fluoridrico. Os ions fluoretos agora presentes no meio também podem formar fluorocomplexos e
ajudar no término da solubilizacéo da fonte de aluminio.

A adigdo da suspensdo de CTAB leva a um novo aumento na viscosidade do meio. O
pH apresenta uma pequena elevagido devido ao efeito da diluicdo, mas a formagéo de outro
precipitado néo & perceptivel a olho nu.

Na sintese de magnesoaluminofosfatos, adicionou-se uma solugdo aquosa de acetato
de magnésio ao meio reacional, na qual podem estar ocomrendo as seguintes reacdes:

Mg(CHsCOO), === Mg(CHsCOOY) + (CHsCOO) (8)
(CHsCOOY + H,0 == CH;COOH+ OH" )
Mg(CH:COO) + OH' === Mg(CHs;COO)(OH) (10)
Mg(CHsCOO)(OH) + H;0 === Mg(OH), + CH;COOH (11)

Como a concentragido deste sal & muito pequena, néo foi observado vanagéo significativa do pH
no meio, e este permaneceu acido.
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Com a adi¢do da solugdo de TMAOH ocorreu a elevagiio do pH até aproximadamente 9,
0 que provoca a segunda dissociagéo do acido fosférico:

H,PO, + H,O === HPO,* + H,0O" pKa= 7,21 (12)

e com isso ocorre o favorecimento das reagdes de polimerizacio dos oligdmeros inorganicos
presentes no meio reacional. Porém esta polimerizagio compete com a formag¢do de pares
idnicos do tipo =A(OsP)O'CTA’ que se auto-organizam em mesofase.

Apés as 4 h de envelhecimento, o pH da mistura se estabiliza na faixa entre 7,7 e 9,30
(cf. Tabelas 2 e 3) a mistura reacional & tratada & temperatura ambiente ou submetida a
tratamento hidrotérmico. A temperatura ambiente, a suspensio se mantém com aspecto leitoso.
Ao final do tratamento hidrotérmico a 343 K, o material que é retirado da autoclave apresenta
duas fases: uma superior formada por um liquido incolor, e outra inferior, constituida por um
solido branco que é facilmente disperso em agua.

O pH obtido ao final da sintese é menor que o pH ap6s o envelhecimento, isto quer dizer
que esta ocorrendo o consumo das hidroxilas fomecidas pelo TMAOH, indicando que tanto a
reaclo de formag&o das cadeias inorganicas quanto a formagio de pares idnicos progrediu.
Porém quando se comparou os tratamentos dado as amostras, tratamento hidrotérmico ou
temperatura ambiente, observou-se que o tratamento hidrotérmico n&o produziu mudanc¢a
significativa sobre o valor final de pH, tanto para os aluminofosfatos quanto para os
magnesoaluminofosfatos.

Os materiais obtidos nas sinteses de aluminofosfatos e de magnesoaluminofosfatos sfo
pos brancos e finos, na maioria dos casos possuindo aigum tipo de mesoestrutura.

1.2 Razéo r (CTAB/AI)

Foram preparadas amostras com razbes r iguais a 0,11, 0,25, 0,50 e 1,00. Por
difratometria de raios-X, verificou-se que tanto as amostras sintetizadas 4 temperatura ambiente
como a 343 K, na razio r = 0,11, possuem amanjos de poros nio paralelos (Figuras 9(A) e
9(B)):
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Figura 9. Difratogramas - de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com diferentes
concentragdes de CTAB (r) no meio reacional: (A) a temperatura ambiente (B} sob tratamento
hidrotérmico, Série Il de sinteses.

A auséncia‘de CTAB faz com que se obtenha um material amorfo e sem nenhum tipo de
mesoestrutura, como podemos observar na Figura 9 ((A) efou (B)), para r = 0, independente do
tipo de tratamento que damos a mistura reacional. temperatura ambiente ou tratamento
hidrotérmico. |
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A medida que adicionamos CTAB a sintese, passamos a obter materiais
mesoestruturados. Nas amostras preparadas com maiores concentragbes de agente
direcionador ocorre a formagdo da mesoestrutura hexagonal. Nestes casos, os difratogramas
apresentam perfis mais bem definidos quanto maior a concentragfio de CTAB usada na sintese.
Em todos os casos, os aluminofosfatos obtidos n&o apresentam difragbes acima de 10°,
indicando a inexisténcia de fases cristalinas.

Estes resultados indicam que & necessario uma quantidade minima de CTAB no meio
reacional para que se obtenha um aluminofosfato com mesoestrutura hexagonal, e esta é
correspondente a uma razio CTAB/AI (r) = 0,50, independentemente do tratamento ao qual a
amostra foi submetida durante a sintese: temperatura ambiente ou tratamento hidrotérmico.

Na Tabela 4 séo apresentados os dados da avaliago do grau de organizagdo das
amostras dos materiais obtidos.

Tabela 4. Avaliagfio do grau de organizagiio das amostras de aluminofosfatos sintetizadas com
diferentes razées r, Série ll, & temperatura ambiente (.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00).

Amostra r 20(100) 20110 di1o0) Agf/Any  Meso-
__{graus) (graus) (nm) estrutura
106.a 0,11 2,03 - 4,24 - P
112.a _ 0,25 2,18 3,77 4,04 0,282 H
106.a 0,50 2,18 3,88 4,04 0,185 H
104.a 1,00 2,08 3,64 4,24 0,226 H
106.00 0,11 2,04 - 433 - P
112.00 0,25 2,32 - 3,81 - P
98.00 0,50 2,23 401 3,95 0,204 H
104.00 1,00 2,16 3,74 4,09 0,227 H

H = hexagonal de boa qualidade; P = poros n3o paralelos, e deio0y = A/2sené [83).

Pode-se constatar que tanto a concentragio de CTAB utilizada quanto o tipo de
tratamento empregado na sintese (fratamento hidrotérmico ou temperatura ambiente)
influenciam na qualidade dos aluminofosfatos sintetizados.

Observou-se que a distancia de repeti¢fio calculada pela distancia d100) por difratometria
de raios-X, & da ordem de 3,8 a 4,3 nm, dentro do limite de mesoporosidade desejavel.
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1.3 Tempo de reacado a temperatura ambiente (r = 0,25)

Os materiais foram preparados a temperatura ambiente com 4, 24 e 48 h de agitac#o.
Na Figura 10 sdo apresentados os difratogramas de raios-X.
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Figura 10. Difratogramas de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com diferentes tempos de
reacéo a temperatura ambiente, Série |.

De acordo com os difratogramas da Figura 10, com 4 h de reagdo o material obtido ja
possui um arranjo hexagonal pobremente organizado (AuofAucg = 0,178). Com o aumento no
tempo de reagéo, o material exibe difratogramas de raios-X de mesoestrutura hexagonal de boa

qualidade. isto nos levou a optar, entdo, por utilizar o tempo de 48 h como tempo padrdo no
procedimento de sintese empregado neste trabalho.

1.4 Ordem de adi¢do dos reagentes (r = 1,00)

Foram preparadas amostras empregando duas ordens de adicdo de reagentes
diferentes, tendo como base o procedimento adotado como padrdo (Série Il), descrito na parte
experimental (cf. item 1.2), que foi utilizado no preparo da maioria das amostras deste trabalho.

Na primeira alternativa testada, adicionou-se o acido fosférico & suspensédo do



direcionador. Esta mistura foi vertida na suspens#fio formada por isopropéxido de aluminio e
etanol, obtendo-se as amostras 107. Na segunda alternativa testada, adicionou-se a suspensfo
do direcionador & suspensso de isopropéxido de aluminio e etanol e, depois, a solugio de 4cido
fosférico, obtendo-se as amostras 108. A amostra 121 foi preparada como descrito na parte

experimental, Série Il. Na Figura 11 sfio apresentados os difratogramas de raios-X dessas
amostras.
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Figura 11. Difralogramas de raios-X de aluminofosfatos sintetizados com r = 1,00, com
diferentes ordens de adi¢do dos reagentes (A) & temperatura ambiente, e (B) sob tratamento

hidrotérmico, Série Il. Nos difratogramas os sinais indicativos da presencga de fase cristalina
estdo marcados com ().



Por difratometria de raios-X (Figura 11), em ambos 0s casos, observou-se a formagao
de mesoestruturas hexagonais, porém com diferentes qualidades, como se pode verificar pelos
dados da Tabela §.

Tabela 5. Avaliagio do grau de organizagdo das amostras de aluminofosfatos sintetizadas com
razdes r = 1,00 e com diferentes ordens de adigdo dos reagentes, Série {l, a temperatura
ambiente (.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00).

Amostra 26(100) 26(110) di1o0) Ap1ofApro0) Meso-
(graus) {graus) (nm) estrutura

121.a 2,16 3,75 4,09 0,214 H
107.a 2,06 3,72 4,31 0,165 h
108.a 2,08 3.80 4,25 0,177 h
121.00 2,28 3,85 3,88 0,260 H
107.00 212 3,83 417 0,207 H
108.00 2,13 3,87 415 0,237 H

H = hexagonal de boa qualidade; h = hexagonal pobremente organizado, e dioy = AM2sené [83].

Observou-se que, independentemente da ordem de adi¢gio dos reagentes, as amostras
sintetizadas sob tratamento hidrotérmico apresentam mesoestrutura de boa qualidade. Quanto
as amostras sintetizadas 4 temperatura ambiente apenas a sintese da amostra 121 é um
material com mesoestrutura hexagona! de hoa qualidade. Além disso, o aluminofosfato obtido
na sintese 107, a temperatura ambiente, possui no difratograma de raios-X um sinal em
aproximadamente 26 = 20 ° (Figura 11 (A)), indicativo da presenga de uma fase cristalina, que
pode ser atribuido por tentativa a um excesso de CTAB cristalino.

1.5 Temperatura de reacgio (r = 0,11)

Os aluminofosfatos com razdo r = 0,11 foram preparados sob duas condi¢bes de
temperatura, a 343 K e 393 K, por 48 h, com o intuito de verificar se, com o aumento na
temperatura de tratamento hidrotérmico, a organizagéo da mesoestrutura melhoraria. Na Figura
12, sdo apresentados os respectivos difratogramas de raios-X.
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Figura 12. Difratogramas de raios-X do aluminofosfato sintetizado com r =0,11 a 343 Ke a
393 K, Série II. Nos difratogramas 0s sinais referentes aos poros ndo paralelos estdo marcados
com (=), com ( *) estdo marcados os sinais indicativos de presenca de fase lamelar, e com (x),
os sinais referentes a presenga de fase cristalina.

~ Na temperatura mais baixa (343 K), o material obtido possui, de acordo com dados de
difratometria de raios-X, um arranjo de poros ndc paralelos, uma vez que os difratogramas
apresentam apenas a difragdo correspondente a (100). J&4 o material obtido a 393 K possui
mistura de fases lamelar e de poros ndo paralelos, e também difragdes indicativas da presenca

de uma fase cristalina.
Com base nestes dados, adotou-se como padrio o tratamento hidrotérmico a 343 K.

1.6 Influéncia do mineralizador

E sabido que, na sintese de aluminofosfatos microporosos, varios s3o os efeitos
benéficos observados quando um agente mineralizador é utilizado, especificamente o fluoreto
[84]. Como vantagens, cita-se por exemplo, menores tempos de cristalizacdo e cristais
usualmente maiores e melhor formados. Porém, na obtengéo de materiais mesoporosos, ainda
n&o foi determinada sua real influéncia.

Para este estudo foram pfeparadas amostras de aluminofosfatos na auséncia de acido
fluoridrico (8 = 0), com diferentes concentra¢gdes de agente direcionador no meio reacional, isto
é com rigual a 0,25, 0,50 e 1,00 (Figuras 13(A) e (B)).



A
(A) A o r=1,00
L J
o
2 |a M
]
B . x r=0,50
E iy _a par . .
[}
[ =
o .
£
:I:ZOOO cps
r=0,25
T T 1 T T T T S S 1 y
10 15 20 25 30 35 40
28/graus
(B)
/ l A ,"‘ r=1,00
®
w: -
=
E [ ]
o P x r=0,50
B
[T IRC.Y
[ =
3
£
2000 cps
»
rs
. r=0,25
T y T v T r T T f_l'—g—r.-.-_—pnq
5 10 15 2]0 25 30 35 40
20/graus

Figura 13. Difratogramas de raios-X dos aluminofosfatos sintetizados com diferentes razbes
CTABJ/Al (r), sem é&cido fluoridrico (s = 0), Série Il (A) & temperatura ambiente e (B) sob
tratamento hidrotérmico. Nos difratogramas os sinais indicativos da presenga de fase hexagonal
pobremente . organizada estio marcados com (“4); com ( *), estdo marcados oS sinais
indicativos da presenca de fase lamelar, e com (x), os sinais indicativos da presencga de fase
cristalina.

Observou-se que, em baixas concentragdes do direcionador r = 0,25, ocorreu; a
temperatura ambiente, a formag3o de um material com arranjo tubular (As10fAqon) = 0,116) e,
sob tratamento hidrotérmico, ocorreu a formagao de uma mistura de fases hexagonal e lamelar.
Para a amostra preparada com r = 0,50 notou-se a formacio de uma mistura de fases lamelar e



hexagonal, independentemente do tipo de tratamento dado & sintese, além da formagéo de uma
fase cristalina. Com r = 1,00 ocorreu a formagédo de um armanjo tubular {A¢10/Aq00 = 0,135) para
a amostra obtida a temperatura ambiente, e a formagio de uma mesoestrutura lamelar e de
uma fase cristalina para a amostra sintetizada sob tratamento hidrotérmico.

Com esses difratogramas, verificou-se que materiais preparados em presencga de acido
fluoridrico sio melhores ordenados, 0 que também foi observado por Feng et al. [68]. E sabido
que compostos de aluminio e fluoreto interagem em sistemas de nitratos, cloretos e sulfatos
formando ions complexos. Pozin et al. [85] investigaram as caracteristicas das interagbes de
compostos de aluminio com fluoretos em solugdes de fosfato em ampla faixa de pH e de
temperatura. E segundo estes autores, na faixa de pH variando de 0 a 3,5 a forma
predominante é o AlF,".

O pH das sinteses realizadas neste trabalho, antes da adicio do TMAOH, esta abaixo
de 3. O que pode estar ocorrendo € que, ao adicionar o HF, acontega a formagio deste
complexo (e de outros) com parte dos cations aluminio presentes no meio reacional,
favorecendo a solubilizagéo da fonte de aluminio [86]. A formagfo dessas espécies ndo pode
ser descartada; entretanto, observou-se que durante a adigéo da solugéio de écido fosférico
notou-se gradativamente um aumento da viscosidade do meio reacional, o que indica a
formagdo de cadeias de aluminofosfatos. Porque os ions fluoreto sdo adicionados logo em
seguida ao acido fosférico, tais ions nestas sinteses também apresentam a funcio de
interromper o crescimento aleatdrio das cadeias inorganicas, fazendo com que, no meio
reacional, existam particulas com dimensfes menores, que poderfio mais facilmente ser
organizadas pelo agente direcionador que sera adicionado ao meio.

Com este conjunto de dados, pode-se concluir que a adi¢do de acido fluoridrico é
necessaria para a obtengdo desse tipo de mesoestrutura, pois quando este ndo esta presente,
acontece um crescimento aleatério das cadeias inorganicas, dificultando a organizagéo das
mesmas em torno do arranjo de moléculas do direcionador, o que da origem a diferentes tipos
de mesoestruturas, bem como a misturas de mesoestruturas no produto final.

1.7 Adicao de cations magnésio a sintese
1.7.1 Influéncia da razao CTAB/(Al+Mg)

Foram preparadas amostras com razées CTAB/(Al+Mg) iguais a 0,11, 0,26 e 1,00, com
z (Mg/Al) = 0,020 (Figuras 14(A) e 14(B)), a temperatura ambiente e sob tratamento



hidrotérmico.

Nesta série de sinteses, variou-se a concentracio de CTAB, mantendo-se constante a
quantidade de cdtions magnésio adicionada (z = 0,020). Verificou-se que, para esta
concentracdo de cations no meio reacional, houve um comportamento igual ao observado nas
sinteses de aluminofosfatos (cf. Resultados e Discussdes, item 1.2), ou seja, & medida que
aumentamos a concentracgdo de CTAB no meio reacional, obtém-se materiais com
mesoestrutura methor organizada, visivel nos difratogramas que apresentam perfis mais bem
definidos independentemente do tipo de tratamento dado a sintese: temperatura ambiente ou
tratamento hidrotérmico.
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Figura 14. Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com diferentes
concentragbes de CTAB no meio reacional, Série II: (A) & temperatura ambiente, e (B) sob
tratamento hidrotérmico.
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Na Tabeia 6 a seguir, s&o apresentados os dados da avaliagdo do grau de organizagéo
destas amostras. '

Tabela 6. Avaliagdo do grau de organizagio das amostras de magnesoaluminofosfatos
sintetizadas com diferentes concentracdes de CTAB no meio reacional, Série II: a temperatura
ambiente (.a), e sob tratamento hidrotérmico (.00).

Amostra r 29(100, 29(110) d(mo) A(11o)lA(1uo) Meso-
(graus) (graus) {nm) estrutura
115.a 0,26 2,19 4,03 4,03 0,124 P
126.a 1,00 2,28 3,98 3,86 0,253 H
115.00 0,26 2,15 3,99 4,12 0,137 P
126.00 1,00 2,30 3,91 3,84 0,157 h

- H = hexagonal de boa qualidade; h = hexagonal pobremente organizado; P = poros ndo paralelos, e dioo = A/2send
[83].

Constatou-se também que a presenca de ions acetato que sdo adicionados junto com os
cétions de magnésio, na concentragdo utilizada neste trabalho, n#o interfere na formacgfo da
mesoestrutura de tais materiais [10].

1.7.2 Adicéo de cations magnésio a sintese com razdo CTAB/(Al+Mg) = 1,00

Foram realizadas duas séries de sinteses com razdes CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z variando
de 0,005 a 0,030. Para a Série |, observou-se a formagiio de mesoestrutura na maioria das
concentragdes de cations magnésio utilizadas na sintese (Figura 15).
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Figura 15. Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintelizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00: (A), a temperatura ambiente e (B) sob tratamento hidrotérmico, Série I.
Nos difratogramas os sinais indicativos da presenca de fase cristalina est&o marcados com ().

Nas amostras obtidas & temperatura ambiente, com z = 0,015, ocorreu a formagéo da
mesoestrutura hexagonal. Para z iguais a 0,010, 0,020 e 0,030, tém-se a formagao de uma
mesoestrutura hexagonal pobremente organizada. No caso das amostras com z iguais a 0,010,
0,020 e 0,030, também foram observadas algumas difragdes na regifo de 26 acima de 15 °,
indicativas da formago simultdnea de uma fase cristalina. Para amostras de aluminofosfato, as
difragBes de raios-X existentes na regiéo de 26 acima de 10 ° foram atribuidas tentativamente a
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um excesso de CTAB cristalino (Figura 11(A)). Para os magnesoaluminofosfatos preparados
neste trabalho, que também apresentaram difragbes nessa regido, tais difragdes também
podem ser atribuidas a sais cristalinos de fosfato de magnésio, como por exemplo Mg(HzPO4).
ou MgHPO,, que poderiam ter-se formado durante a reagéo [87] . _ _
Nesta mesma série, para os materiais preparados sob tratamento hidrotérmico,
observou-se a formagéo de arranjo de poros ndo paralelos, uns em relagio aos outros, para z
iguais a 0,005 e 0,020. A amostra com z = 0,030 é constituida por um arranjo hexagonal,
enquanto a amostra preparada com z = 0,015 & constituida por um arranjo hexagonal
pobremente organizado, e a amostra preparada com z = 0,010 n&o possui mesoestrutura. '

Como foram obtidos diferentes tipos de mesoestruturas partindo-se de um mesmo
procedimento de sintese, nao ficou clara qual a influéncia da adigio do sal de magnésio. Assim,
realizou-se uma segunda série de sinteses (Série Il). Para esta nova série, o acido fosforico foi
adicionado gota a gota na forma de uma solugo diluida, e nfo na forma concentrada.

Nas Figuras 16(A) e 16 (B) sdo apresentados os difratogramas de raios-X destas
amostras.
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Figura 16 (A). Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com

CTAB/AI+Mg) = 1,00, a temperatura ambiente, Série I. Nos d.'fratogramas os sinais indicativos
da presenca de fase cristalina estdo marcados com ( x).
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Figura 16 (B). Difratogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, sob tratamento hidrotérmico, Série ll. Nos difratogramas os sinais
indicativos da presenga de fase cristalina estdo marcados com (x).

Nessa nova série de sinteses, observou-se a formacdo de mesoestruturas em todas as
condigbes ' utilizadas, porém os materiais preparados com tratamento hidrotérmico
apresentaram alguns sinais em 2 0 acima de 10 °, que nao apareciam nos materiais preparados
na Série |. Estes sinais podem ser atribuidos a CTAB cristalino que néo reagiu completamente,
e que também ndo foi removido com a lavagem do material apés a sintese. Entretanto, como
s&0 magnesoaluminofosfatos, estes sinais podem ser atribuidos igualmente a sais de fosfato de
magnésio que poderiam ter-se formado durante a reagdo [87].

Tal procedimento foi adotado como padréo (Série Il), e mais um conjunto de amostras foi
preparado. Na Tabela 7, encontram-se os dados de avaliagio do grau de organizagéo de todas
as amostras de magnesoaluminofosfatos preparadas nessas condigdes, com os dois
procedimentos de sintese descritos.



Tabela 7. Avaliagdo do grau de organizacio dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
razédo CTAB/(Al+Mg)= 1,00 e diferentes razfes z (Mg/Al) a temperatura ambiente (.a), e sob
tratamento hidrotérmico (.00).

Amostra F 4 20100 20119) t100) Ag110/A100) Meso-
(graus) (graus) (nm) estrutura
093.2° 0,005 2,10 3,69 4,20 0,205 H
122.a° 0,005 2,24 3,85 3,94 0,228 H
077.a° 0,010 2,00 3,40 4,42 0,176 h
111.a° 0,010 2,08 3,68 4,25 0,189 H
118.a° 0,010 2,17 3,78 4,06 0,258 H
078.a° 0,015 2,10 3,60 4,20 0,213 H
096.2° 0,015 2,13 3.71 4,14 0,232 H
125.a° 0,015 2,22 3,91 3,98 0,188 H
079.a° 0,020 2,10 3,40 4,20 0,172 h
095.a° 0,020 2,10 3,63 4,20 0,195 H
126.a° 0,020 2,28 3,98 3,86 0,253 H
080.a" 0,030 2,30 - 3,84 - P
094.a° 0,030 2,18 3,58 4,05 0,205 H
116.2° 0,030 2,34 3,82 3,78 0,143 h
073.00° 0,005 2,00 - 4,42 - P
093.00° 0,005 2,12 3,44 4,17 0,192 H
122.00° 0,005 2,14 3,75 4,12 0,217 H
111.00° 0,010 2,26 3,84 3,91 0,290 H
118.00° 0,010 2,18 3,72 4,05 0,170 h
078.00° 0,015 2,20 - 4,00 - P
096.00° 0,015 2,16 3,64 4,09 0,142 h
125.00° 0,015 2,46 4,26 3,59 0,147 h
079.00° 0,020 2,24 - 4,65 - P
095.00° 0,020 2,18 3,72 4,05 0,193 H
126.00° - 0,020 2,30 3,91 3,84 0,157 h
080.00° 0,030 2,10 3,70 4,20 0,185 H
094.00° 0,030 2,28 - 3,86 - P
116.00° 0,030 2,26 3,70 3,90 0,142 h

* Série | de sinteses, = Série ! de sinteses, dioo) = A2send [83], H = hexagonal de boa qualidade; h = hexagonali
pobremente organizado; e P = poros nfio paralelos. _



Com baixas concentragbes de cations magnésio (menores ou iguais a 3 % do teor de
cations aluminio adicionados), observou-se que para os materiais preparados na Série | de
sinteses ocomeram variagdes na mesoestrutura obtida, desde a n3o formaclio de
mesoestruturas (amostra 077.00) até a obtengéio de materiais com mesoestruturas hexagonais
de boa qualidade (amostra 080.00). Em comparacéo com os materiais preparados sob
tratamento hidrotérmico, os materiais obtidos a temperatura ambiente possuem estruturas de
melhor qualidade.

Na Série Il de sinteses a maioria dos materiais preparados apresenta mesoestrutura
hexagonal de boa qualidade, quando sintetizados & temperatura ambiente. Exce¢dio para a
amostra 116.a, sintetizada com maior razdo z (Mg/Al), que possui uma mesoestrutura
hexagonal pobremente organizada. Para as amostras preparadas sob tratamento hidrotérmico,
observou-se que os materiais preparados até razdo z = 0,010 ocorre a formacdo de
mesoestruturas hexagonais. Com o aumento do valor da raz&o z no meio reacional predomina a
obtengaio de materiais hexagonais pobremente organizados.

Os valores da razéio Aigf/Aee) Para os materiais com mesoestrutura hexagonal sio
bem préximos e em alguns casos superiores aos valores encontrados para os aluminofosfatos
preparados com esta mesma concentragéo de agente direcionador.

1.7.3 Adigédo de cations magnésio a sintese com razdo CTAB/(AK-Mg) = 0,50

Nas sinteses realizadas com r = 0,50, adicionou-se cations magnésio com z variando de
0,005 a 0,015. Na Figura 17, a seguir, sdo mostrados os difratogramas de raios-X obtidos para
as amostras obtidas na Série Il de sinteses realizadas nestas condigdes.
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Figura 17. Difrafogramas de raios-X de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(AlI+Mg) = 0,50, Série lI: (A) a temperatura ambiente e (B) sob tratamento hidrotérmico.
Nos difratogramas os sinais marcados com (*) sdo sinais fantasmas.

Observou-ge a formagdc de mesoestrutura, independentemente da quantidade de
cations magnésio adicionada, na faixa de valores estudada neste conjunto de sinteses. Na
Tabela 8, s&o apresentédos os dados de avaliagic do grau de organizagdo dos
magnesoalumincfosfatos preparados nestas condi¢cées com os dois procedimentos de sintese
descritos. '
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Tabela 8. Avaliagho do grau de organizagio das amostras dos magnesoaluminofosfatos
sintetizados com razado CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e diferentes razdes z (Mg/Al) & temperatura
ambiente (.a), e sob tratamento hidrotérmico (.00).

Amostra z 26100) 26110y di100) Ap10/Aga00) Meso-
(graus) (graus) (nm) estrutura
084.2° 0,005 2,10 3,70 4,21 0,211 H
113.2° 0,005 2,50 - 3,53 - P
085.a° 0,010 2,10 3,70 4,21 0,225 H
114.2° 0,010 2,44 4,10 3,62 0,183 H
097.a° 0,015 2,26 3,90 3,91 0,181 H
119.a" 0,015 2,42 3,98 3,65 0,205 H
084.00% 0,005 2,18 3,88 4,05 0,197 H
113.00° 0,006 2,56 - 3,45 - P
085.00° 0,010 2,08 3,02 4,25 0,146 h
114. 00° 0,010 2,28 3,90 3,87 0,141 h
097.00° 0,015 2,20 3,82 4,02 0,200 H
119.00° 0,015 2,30 3,86 3,84 0,220 H

3 Série | de sinteses, ° Série Il de sinteses, duoyy = A/2send [83], H = hexagonal de boa qualidade; h = hexagonal
pobremente organizado; e P = poros néo paralelos.

Independentemente do procedimento de sintese utilizado, os materiais, em sua maioria,
apresentam mesoestrutura hexagonal, excegéo para a amostra 113, que & constituida por poros
ndo paralelos. Comparando-se os materiais preparados na Série I, & temperatura ambiente,
com as amostras de aluminofosfatos sintetizadas com o mesmo procedimento, cbservou-se que

os primeiros apresentam razao AgiofApcn Muito proximas & dessas Gltimas (Axio/Acoo)
| 0,185). Ja para os materiais preparados com fratamento hidrotérmico, apenas na razéo z
0,015 tem-se valores t4o bons quanto os dos aluminofosfatos (Aq1of/Auony = 0,204) (cf. Tabela
4).

1.7.4 Influéncia do pH

Os aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos obtidos neste trabalho foram preparados



em pH variando entre 7,7 e 9,0. Nesta série de sinteses, foi investigada a influéncia do pH
preparando-se duas amostras: uma em pH inicial de aproximadamente 6 e outra em
aproximadamente 10, ambas com concentragéo de céations magnésio z = 0,020 e r = 1,00. Os
difratogramas de raios-X destas amostras podem ser vistos na Figura 18.
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Figura 18. Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(AI+Mg) = 1,00, Série II: (A) & temperatura ambiente, e (B) sob tratamento hidrotérmico.

Independentemente do uso ou n&o de tratamento hidrotérmico, na sintese realizada em
pH 5,7 ndo ocorreu a formagio de nenhum tipo de mesoestrutura, enquanto para a amostra



preparada em pH de aproximadamente 10, constatou-se a formac¢do de mesoestruturas de
baixa qualidade.

Na Tabela 9, encontram-se os dados de avaliagdo de qualidade dessas amostras de
magnesoaluminofosfatos preparadas com variagéo de pH.

Tabela 9. Avaliagdo do grau de organiza¢do das amostras de magnesoaluminofosfatos
sintetizadas com razdo CTAB/{AI+Mg) = 1,00, z = 0,020 e diferentes valores de pH a
temperatura ambiente (.a), e sob tratamento hidrotérmico {.00), Série Il de sinteses.

Amostra pH 29(1@) 29(110) d(1oo) A(ﬂn)’ Auoo) Meso-
{graus) (graus) {(nm) estrutura
095.a 7.9 210 3,63 4,20 0,195 H
103.a 10,2 2,30 3,94 3,84 0,146 h
095.00 7,8 2,18 3,72 4,05 0,193 H
103.00 9,9 2,28 - 3,86 - P

diooy = A/2send [83), H = hexagonal de boa qualidade; h = hexagonal pobremente organizado; e P = poros n&o
paraleios.

Conforme exposto no item 1.1 (Estudo das condigdes de sintese — aspectés gerais), é
necessario elevar-se o pH do meio reacional com a adigéo de solugido de TMAOH para
favorecer a polimerizacdo dos oligdmeros de fosfato de aluminio presentes no meio reacional.
Quando se utilizou uma baixa quantidade de TMAOH observou-se a forma¢io de materiais
densos. Provavelmente nio houve a formagiio de pares idnicos do tipo (=AOsPYO'CTA")
suficientes para a organizagio e formacgéo da estrutura. Porém, quando um excesso de base foi
utilizado, o equillbrio de formagiio de pares ibnicos do tipo (=Al(OsP)OTMA"), que também
existe no meio reacional, passou a competir com as espécies inorganicas utilizadas na
formacéo dos pares do tipo (=Al{O;P)O'CTA"). Concluiu-se ent3o que existird no meio reacional
um namero menor de espécies capazes de se auto-organizarem para formar a mesoestrutura,
obtendo-se materiais com mesoestruturas com grau de organizagéo inferior.

Com estes resultados constatou-se que o pH é um pardmetro critico na formagio de
mesoestruturas nestes materiais, uma vez que s6 foi possivel obté-los em uma faixa de pH
variando de 8,0 a 8,5.



2. Remogio do agente direcionador de sintese

Uma vez estabelecido o procedimento de sintese e obtido o material com a
mesoestrutura desejada, @ necessario desbloquear os canais do mesmo antes de submeté-lo a
novas caracterizagdes, envolvendo, desta vez, os sitios ativos.

No caso dos aluminofosfatos recém-sintetizados, quando estes apresentam
mesoestrutura hexagonal, temos a presencga das difragbes (100) e (110). Com os tratamentos
pos-sintese ocorre a remogéo de parte do direcionador ocluido nos poros com transformagao
da fase hexagonal da estrutura para tubos nfio paralelos que & caracterizada pela presenca
apenas da difracéo (100) (cf. Figura 8).

Para a remocéo do agente direcionador de peneiras moleculares, & importante ter-se em
mente que este tratamento deve ser realizado de modo a remover a maior quantidade possivel
do agente direcionador sem causar o colapso da mesoestrutura previamente formada.

O método proposto inicialmente para a desobstrugdo dos poros é a calcinagdo que
consiste no tratamento térmico sob atmosfera de nitrogénio ou argdnio, seguida pela queima
em oxigénio ou ar sintético. Este é 0 metodo mais utilizado em sintese de materiais porosos em
geral. Tal procedimento é eficiente para materiais silicicos, ou materiais que nfio possuem carga
estrutural. Quando parte do silicio é substituido por outro elemento gerando carga na estrutura,
como por exemplo, quando parte do silicio é substituido por aluminio, observou-se que esta
substituicio gera um aumento na afragdo entre a estrutura inorganica e as moléculas do agente
direcionador. Com isso, a remogéo do agente direcionador por calcinagio direta resulta em uma
maior desorganizagfio da estrutura devido ao aumento dos efeitos de aquecimento nesses
locais, ocasionados pela interagio mais forte da estrutura inorganica com o agente direcionador
[88].

Nos artigos encontrados na literatura que descrevem a sintese de aluminofosfatos
mesoestruturados [65, 69, 70, 73], o método de remogéo do agente direcionador mais citado é a
calcinagdo, uma comunicacio cita a extracdo com solvente [68], e outra cita a troca idnica [72].
Na Figura 19 sfo apresentados os difratogramas de raios-X de uma amostra de
magneéoaluminofosfato recém-sintetizada e da mesma amostra submetida a caicinagdo direta
para a remog¢io do agente direcionador.
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Figura 19. Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato 097 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e z = 0,015, sob tratamento hidrotérmico, Série II: (00) recém-sintetizado,
e (00.02) calcinado sob argbnio e oxigénio, sem nenhum tratamento prévio de remogéo do
agente direcionador.

O colapso da mesoestrutura, como resultado da calcinaco direta, indica que o material
sintetizado possui baixa estabilidade. Provaveimente, n&o ocorre uma condensagdo eficiente
das cadeias inorganicas durante a sintese. Este pode ser um indicio de que a estabilidade da
mesoestrutura formada deva ser dependente de tratamentos prévios & remogio completa do
agente direcionador por calcinagso.

Ao ser constatado este tipo de comportamento para os materiais sintetizados neste
trabalho, investigou-se outras formas de desobstrugfio dos canais e poros.

A vantagem do método de extragio com solvente em relagio ao tratamento térmico
convencional a preservacio da mesoporosidade da amostra, prevenindo a degradacio da
estrutura que pode ocorrer com a queima de orgénicos. Isso porque esta é realizada em
condigbes experimentais mais suaves que as da calcinagio. A maior parte das espécies
organicas presentes no meio sdo tetraalquilaménios, que n3o séo fortemente ligados & estrutura
-inorganica e, assim, podem ser removidos por extracdo com agua e etanol conforme o
procedimento descrito por Feng et al. [68] para aluminofosfatos mesoestruturados.

Os materiais mesoporosos, em geral, sdo preparados em auséncia de cétions alcalinos.
Assim o suposto caminho para preservar a eletroneutralidade do sistema é o de que cétions
amonio possam se formar in situ durante as sinteses, o que significa que havera, entdo, uma
interagéo entre a molécula do agente direcionador e a rede iﬁorganica, muitc mais forte do que
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no caso de materiais ndo substituidos. Como conseqtiéncia, o que se espera & que a remocio
por extragdo com solvente, conforme o proposto por Tanev e Pinnavaia [89], serA menos
eficients, tma vez que estas moléculas de agente direcionador s3o mais fortemente retidas nos
mesoporos. Nestes casos, faz-se necessario a adigfo de uma fonte de cations ao solvente de
extragdo, conforme o proposto por Tuel e Gohtier [90], que utilizaram o mesmo procedimento de
Tanev e Pinnavaia [89], s6 que acrescentaram cloreto de sédic no etanol (1 g/100 dm® de
etanol) verificando a completa remogio dos organicos dos materiais. Supbde-se, aqui, que
durante a extragdo ocorra uma froca ibnica dos cétions tetralquilaménios por cations sodio.

Schmidt et al. [91], em seu estudo de remogio do agente direcionador de
aluminossilicatos, constataram que o procedimento padréo até entio utilizado, o da caicinagéo
direta, conforme proposto pelos pesquisadores da Mobil Research and Development, ndo era
eficiente para estes materiais. Os autores utilizaram entdo uma lavagem intensa desses
materiais com um sistema que continha um soivente polar e um préton, conforme proposto por
outro grupo dentro da prépria Mobil [76].

Tal meétodo também foi utilizado neste trabalho, para os aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos (cf. Parte Experimental, item 3.1.a (i) e (ii)), utilizando acido cloridrico
e acido nitrico como fonte de cations. A presenga do &cido na soiuc;éo sugere que possa
ocorrer uma troca entre o cation balanceador de carga na estrutura pelo H* presente no meio.
Porém, provoca o colapso da mesoestrutura inicialmente formada, de acordo com os
difratogramas de raios-X. Este tipo de tratamento também conduziu a remoc,éo de apenas uma
parte do direcionador, conforme apontade pela redugio de intensidade, mas nunca total
desaparecimento, das bandas caracteristicas das ligagdes C-H do agente direcionador em 2922
e 2855 cm™ [92] nos espectros no infravermetho.

Nas amostras de aluminofosfatos e de magnesoaluminofosfatos submetidas ao
tratamento de remogéo do agente direcionador da estrutura, no caso o CTAB, com extracdo em
agua (cf. Parte Experimental item 3.1.b) ocorreu a transformac¢fo da fase hexagonal da
estrutura para tubos ndo paralelos, juntamente com a remocgdo de parte do CTAB. Esta
remog3o & parcial, uma vez que nos espectros no infravermelho das amostras extraidas, em
compara¢io com as amostras recem-sintetizadas, observou-se ainda presentes porém menos
intensas,_ -as bandas caracteristicas do agente direcionador. Quando persistiu-se na extragéo
até a remocgio tofai do agente direcionador, o sinal de espalhamento de raios-X em angulos
pequenos também desapareceu, mostrando o colapso estrutural.

O tratamento pés-sintese empregando solugdes de cloreto de sédio ou de cloreto de
amdnio (cf. Parte Experimental, item 3.1.c (i)) promoveu a remogao total do direcionador. Os
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espectros no infravermelho ndo apresentaram nenhum sinal caracteristico do direcionador
utilizado na sintese. No entanto, os difratogramas de raios-X revelaram o total colapso da
estrutura formada inicialmente.

Para algumas amostras de aluminofosfatos sintetizadas neste trabalho foi observado a
presenca de difragdes na regido de 20 acima de 10 °, indicativas da presenc¢a de fase cristalina
(cf. Figuras 11(A) e 12) e estas foram atribuidas por tentativa a um excesso de CTAB cristalino.
No caso das amostras de magnesoaluminofosfatos que também apresentaram estas difragées
(cf. Figuras 15(A), 16 (A) e 16 (B)), estas difracbes também podem ser atribuidas a sais de
fosfato de magnésio cristalinos, como por exemplo o MgHPO, ou Mg(H.POs)., que poderiam
ter-se formado durante a reagdo. Uma atribuicdo segura destas difragdes ndo foi possivel, uma
vez que os tratamentos de remocdo do agente direcionador fazem com que estes sinais
desaparecessem, indicando que os materiais cristalinos formados eram sollveis nas solugées
empregadas em tais procedimentos.

Exemplos de difratogramas de raios-X e de espectros no infravermelho para a amostra
080 sintetizada com CTAB/(Al+Mg)= 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, submetida aos
diferentes tratamentos para a remogdo do agente direcionador realizados neste projeto sdo
mostrados nas Figuras 20 e 21.
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Figura 20. Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |, submetido a diferentes tipos
de tratamento para a remog¢do do agente direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-
sintetizado, (__ ) extragdo em agua e etanol, ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido
cloridrico; ( __ ) troca ibnica com solugdo de NaCl, e (___ ) troca idnica com solugdo de NH.CI.
Nos difratogramas os sinais indicativos da presencga de fase cristalina estdo marcados com ( x).
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Figura 21. Espectros no infravermelho do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |, submetido a diferentes tipos
de tratamento para a remogdo do agente direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-
sintetizado, ( __ ) extragdo em agua e etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido
cloridrico; ( __ ) troca ibnica com solugdo de NaCl, e ( __ ) troca ibnica com solugdo de NH.CI.
Os simbolos (*) indicam as bandas caracteristicas de CTAB.

A analise destes resultados indicou que a matriz inorganica ndo estava completamente
polimerizada ap6s a reagdo de preparagdo, sendo provavelmente constituida de oligdmeros de
aluminofosfato em interagdo idnica com o direcionador. Quando este é retirado sem nenhum
mecanismo que possa induzir a uma polimerizagdo mais extensiva da rede inorganica, o
material resultante ndo tem como manter a estrutura previamente conferida pela presenca do
agente direcionador, ficando constituido apenas por oligdmeros desorganizados.

Uma provavel razdo para esta condensacao ineficiente, ou seja, para esta polimerizagao
menos extensiva do esqueleto inorganico, poderia ser um excesso de surfactante (CTAB)
presente no meio reacional. Entretanto, ao diminuir a concentracdo de CTAB em relacdo ao
aluminio na sintese, foram obtidos materiais menos organizados (cf. Figuras 8(A) e 8(B)). O
material preparado na menor concentracdo de CTAB, no caso com r = 0,11 & um material
inicialmente forma_ldo de tubos ndo paralelos mas ao ser extraido ou calcinado, este arranjo
colapsa.

Na Figura 22 sdo apresentadas as curvas de andlise termogravimétrica das amostras
submetidas aos diferentes procedimentos de remogédo do agente direcionador.
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Figura 22. Curvas termogravimétricas do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |, submetido a diferentes tipos
de tratamento para a remogdo do direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-sintetizado;
(__ ) extracdo em agua e etanol; ( __ ) extragdo com solugdo etanol/heptano/acido cloridrico;
(_ ) troca iénica com solugdo de NaCl, e () troca ibnica com solugdo de NH,CI. Velocidade
de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Com as derivadas das curvas de perda de massa em fungdo da temperatura (Figura 23)
das amostras submetidas aos diferentes procedimentos de remogdo do agente direcionador,
pode-se visualizar melhor as diferentes regides de perda de massa, independentemente do
procedimento empregado:

(i) de 298 a 453 K devido a dessorgao de agua;
(i) de 453 a 623 K devido a decomposicao de organicos, e
(iii) acima de 623 K devido a queima de residuos organicos.
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Figura 23. Derivadas das curvas termogravimétricas do magnesoaluminofosfato 080 sintetizado
com CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0,030, a temperatura ambiente, Série |, submetido a diferentes
tipos de tratamento para a remogdo do direcionador utilizado na sintese: ( __ ) recém-
sintetizado, ( _ ) extragcdo em agua e etanol; (__ ) extragdo com solugéo etanol/heptano/acido
cloridrico; ( __ ) troca ibnica com solugdo de NaCl, e ( __ ) troca i6nica com solugdo de NHCI.
Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Na amostra recém-sintetizada, percebe-se a presenca de dois tipos de CTA": um deles
na forma de par-ibnico decomposto a temperaturas mais baixas (aproximadamente 513 K), e
outro mais fortemente ligado a estrutura, que se decompde a temperaturas mais elevadas
(aproximadamente 563 K), provavelmente interagindo com os sitios acidos presentes na
estrutura.

As curvas das derivadas dos termogramas das amostras submetidas & extracdo em
meio agua/etanol, ou em meio etanol/heptano/acido cloridrico, mostram que o sinal muito
intenso que existia em aproximadamente 513 K é praticamente extinto, ficando mais intenso o
sinal em aproximadamente 563 K. Estes dados confirmam que tem-se pelo menos dois tipos de
CTA" neste material: um presente na forma de par-idnico que é decomposto a temperaturas
mais baixas e que é retirado com uma solugdo agua/etanol com ou sem troca idnica, e outro
CTA" mais fortemente ligado, provavelmente interagindo com os sitios acidos gerados na
estrutura com a introducéo de cations magnésio a sintese, que é removido a temperaturas mais
altas e ndo é retirado com a solugdo agua/etanol mas pode ser trocado ionicamente.

Com a troca ibnica, independentemente da solugdo utilizada (de NaCl ou NH.CI), ha



remogdo de praticamente todo o CTA" e este tipo de comportamento também foi observado
para amostras de aluminossilicatos mesoporosos [93]. A amostra trocada com NaCl apresenta
apenas ¢ sinal referente a dessorgio de agua. Na curva da derivada termogravimétrica da
amostra trocada com NH4C! observou-se que além do sinal intenso referente a dessorgéo da
&gua, existe um ombro em torno de 450 K que é atribuido por tentativa 4 decomposigéo de ions
aménio.

Resumindo, a extragdo com dagua e etanol é capaz de provocar o colapso da
mesoestrutura, 0 que a extragdo em meio acido também o faz. Em nenhum dos casos foi
promovida uma maior condensagio do reticulo juntamente com a remogio do CTA" envolvido
na formacio de pares idnicos. O passo seguinte foi testar uma extragdo em meio basico, sendo -
a base escolhida a n-butilamina.

Com base nos estudos aqui realizados e sabendo-se que o pH da solugdo n-
butilamina/etanol 0,5 mol dm™ & 11,6 e que entio a amina esta protonada e & capaz de fazer a
troca idbnica com CTA® que se encontra no interior dos canais, propfem-se o seguinte
mecanismo para remogio do agente direcionador de estrutura de acordo com as equagdes dos
Esquemas 1e 2. _
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Esquema 1. Polimerizagéo da rede inorgénica durante a extracdo do agente direcionador
de sintese em meio bésico.
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Esquema 2. Troca ibnica durante a extragiio do agente direcionador de sintese em
solugéo alcodlica de n-butilamina.

Realizou-se entdo o seguinte estudo: a partir de uma amostra de aluminofosfato
mesoporoso {107), extraiu-se os orgénicos com solugéio de n-butilamina em etanol, em trés
diferentes concentragbes da base, correspondentes a 0,1, 0,3 e 0,5 mol dm™ por 30 h. Na
Figura 24 sio mostrados os difratogramas de raios-X da amostra recém-sintetizada e das
amostras extraidas com diferentes concentragbes de n-butilamina.
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Figura 24. Difratogramas de raios-X do aluminofosfato 107 sintetizado com r = 1,00, sob
tratamento hidrotérmico, Série li: (a) recém-sintetizado, e submetido a extragdo do direcionador
com solugdo n-butilamina/etanol com diferentes concentragbes: (b) 0,1 mol am’,
() 0,3 mol dm’, e (d) 0,5 moi dm™ por 30 h. i

Os difratogramas de raios-X mostram que, independentemente da concentragéio de n-
butilamina utilizada, ocorre uma desorganizagfio parcial da estrutura, isto &, ao invés da
manutengio da mesoestrutura hexagonal obtém-se um sélido composto somente por poros néo
paralelos.

Porém novamente constatou-se por espectroscopia no infravermelho que os organicos
n3o sio totalmente removidos, fazendo-se necesséria 0 uso da calcinagdo para completar a
desobstrucdo dos poros.

As analises termogravimétricas destes materiais sdo mostradas nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25. Curvas termogravimétricas do aluminofosfato 107 sintetizado com r = 1,0, Série |,
sob tratamento hidrotérmico ( __ ) recém-sintetizado, e submetido a extragdo em meio basico
com solugdo etandlica de  n-butilamina com concentragdo: ( __ ) 0,1 mol dm?,

(__)03moldm™ e (__) 05 mol dm™ Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de
ar sintético.
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Figura 26. Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfato 107 sintetizado com r =
1,00, Série Il, sob tratamento hidrotérmico ( __ ) recém-sintetizado, e submetido a extragdo em
meio basico com solugdo etandlica de n-butilamina com concentragdo: (__ ) 0,1

mol dm™ (__) 0,3 moldm™ e (__ ) 0,5 mol dm™. Velocidade de aquecimento de 10 K/min
sob fluxo de ar sintético.
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Apos a extragdo em meio basico, observou-se através das derivadas das curvas
termogravimétricas, que a decomposi¢do dos organicos ocorreu na temperatura de
aproximadamente 543 K, que é intermediaria a temperatura observada para a dessorgio de
organicos da amostra recém-sintetizada. Como o pH da solugdo 0,5 mol dm?® n-
butilamina/etanol & 11,6, a amina esté protonada e é capaz de fazer a troca ibnica com CTA".
Esta temperatura de saida observada sugeriu que além da remogdo do CTA" envolvido na
formacgdo de pares idnicos ocorreu também troca do CTA" mais fortemente ligado a estrutura
por n-butilaménio, provocando mudanga no reticulo inorganico.

Na Tabela 10 sdo apresentados os dados em porcentagem de perda de massa (M), em
cada uma das faixas de temperatura observadas para estas amostras.

Tabela 10: Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria da amostra 107
sintetizada com CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e z = 0, sob tratamento hidrotérmico submetida a
extragio em meio basico com diferentes concentragdes de n-butilamina.

Concentragio de M; (%) M; (%) M (%) Perda Total
n-butilamina (298-453 K) (453623 K) (acimade 623. K) (%)
0 3,77 36,91 7,33 59,19
0.1 11,04 19,09 8,03 53,36
03 14,69 17,36 7,74 54,33
0,5 15,18 16,33 7.59 54,42

As cores séo cormaspondentes as curvas de analise termogravimétrica (cf. Figuras 25 e 26).

A anélise desta tabela mostra que a perda de massa na segunda regido (M) das
amostras extraidas € bem menor que na amostra recém-preparada. Também foi observado que
com concentragio maior de base no procedimento de extracio tém-se uma maior quantidade
de organicos removidos (M;) e talvez uma maior polimerizagao do reticulo inorganico, quando
comparadas as outras extragbes. Observou-se também que ‘com o aumento da concentragdo
de n-butilamina na solugio de extragio, a perda total varia pouco, e que isso ocorre porque a
.quantidéde de agua retida (M) nos materiais aumenta. Assim optou-se entio por proceder as
demais extragbes dos magnesoatumincfosfatos com solugio n-butiamina/etanol 0,5 mol dm?.

Os difratogramas de raios-X dos magnesoaiuminofosfatos preparados nas Séries 1 e ll
~ apds a extragdo em meio basico estdo ilustrados nas Figuras 27.



67

(A)

I1000 cps

z=0,020

z=0,015

intensidade/u.a.

z2=0,010

z=0,005

20/graus

35 _ 40

Figura 27 (A). Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, com diferentes teores de cétions magnésio adicionados & sintese, sob
tratamento hidrotérmico - Série |, submet.'dos a remogédo do direcionador por extragdo com
solugéo de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm™). Nos difratogramas os sma.'s marcados com (*)

sd0 sinais fantasmas.
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Flgura 27 (B). Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sintetizados com

CTAB/AI+Mg) =

1,00, com diferentes teores de cations magnésio adicionados a sintese, a

temperatura ambiente — Série I, submet:dos a remogdo do direcionador por extragdo com

soluggo de n-butitamina/etanol (0,5 mol dm™).
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Figura 27 (C). Difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos sinfetizados com
CTAB/(AI+Mg) = 1,00, com diferentes teores de cétions magnésio adicionados a sintese: sob
tratamento hidrotérmico — Série I, submetidos & remogdo do direcionador por extragdo com
solugdo de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm’®).

O tempo de extragdo determinado foi o de 30 h com base no fato de que nas extragGes
realizadas com tempos menores, a remog¢édo de organicos também era menor e provavelmente
a polimerizagao do reticulo inorganico também, pois ao submeter estas amostras a calcinagao
para completar a desobstrucdo dos poros e canais ocorreu o colapso da mesoestrutura e
escurecimento das amostras.

O procedimento adotado para completar a desobstrugdo dos poros foi a calcinagdo por
etapas até a amostra atingir 773 K sob atmosfera inerte com o objetivo de decompor as
moléculas organicas com a minima formagao de agua, para depois queimar o coque formado e
assim obter a completa remogdo dos organicos que ainda ficaram apés a extragéo.

Nas préximas figuras sdo apresentados alguns conjuntos de dados de difratometria de
raios-X para um aluminofosfato (Figura 28) sintetizado com r = 1,00 (104), e para uma amostra
de magnesoaluminofosfato (Figura 29) sintetizado com r = 0,51 e z = 0,015 (097) com
tratamento hidroférmico e para outro magnesoaluminofosfato preparado com r = 1,04 € Z =
0,030 (1186) éltemperatura ambiente (Figura 30 (A)) e sob tratamento hidrotérmico (Figura 30
(B)), todas as amostras foram preparadas na Série Il de sinteses, para exemplificar os materiais
resultantes obtidos neste trabalho.



o (ot

69

o
i »\ c
E k
© b
=2
0
=
8
£
k}l 000 cps .
— T 1 4 1 I I 1 ' #
5 10 15 20 25 30 35 40
26/graus

" Figura 28. Difratogramas de raios-X do aluminofosfato preparado com r = 1,00 (104) sob
tratamento h:droténmco (a) recém-sintetizado; (b) extraido com solugéo de n-butilamina/etanol
(0,5 mol dm™), e (c) extraldo com solugio de n-butiflamina/etanol e calcinado.
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| Figura 29. Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado com CTAB/(AI+Mg)
= 0,60 e z = 0,015 (097) sob tratamento mdmténmoo (a) recém-sintetizado; (b) extraido com
solucdo de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm) e (c) extraido com solugéo de n-butilamina/etanol

e calcinado.
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Figura 30 (A). Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado & temperatura
ambiente com CTAB/(Ai+Mg) = 1,04 e z = 0,030 (116). (a) recém-sintetizado, (b} extraido com
solug#io de n-butilamina/setanol (0,5 mol dm™), e (c) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol
e calcinado.
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Figura 30 (B). Difratogramas de raios-X do magnesoaluminofosfato preparado sob tratamento
hidrotérmico com CTAB/(Al+Mg) = 1,04 e z = 0,030 Jﬂ 6): (a) recém-sintetizado; (b) extraido
com solug&io de n-butilamina/etanol (0,5 mol dm™), e (c) extraido com solugdo de n-
butilamina/etanol e calcinado.
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Cohclui-se, entfo, que as espécies organicas que bloqueavam os poros ¢ canais das
estruturas inorganicas podem ser removidas através de diferentes procedimentos. Porém o
método que se mostrou realmente eficaz na remog&o do agente direcionador @ manutengéo da
mesoporosidade nesses materiais foi a extragdo em meio de n-butilamina‘etanol seguida de
caicinag#o. |

3. Caracterizagdes
3.1 Anélise térmica

Por TGA é possivel verificar a perda de massa de uma amostra com a temperatura, e
para materiais porosos & especialmente Gtil na determinagfc de compostos volateis, como
materiais organicos e agua, que ficam no interior dos canais das peneiras moleculares, apés o
processo de sintese. '

3.1.1 Aluminofosfatos

Na Figura 31 sdo apresentadas as curvas de analise termogravimétrica obtidas para os
aluminofosfatos sintetizados com diferentes razfes r a temperatura ambiente e sob tratamento
hidrotérmico.

Observou-se que a porcentagem de perda total destes materiais aumenta com o
aumento da concentragio de direcionador independentemente do tipo de tratamento utilizado
na sintese: temperatura ambiente ou tratamento hidrotérmico.
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Figura 31. Perfis de perda de massa dos aluminofosfatos sintetizados com diferentes razbes r,
Série I, (A) a temperatura ambiente e (B) sob tratamento hidrotérmico. (__ ) r=0,11, ( _)

r=025(__)r=0>50 e(__)r= 100 Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de
ar sintético.

Mesmo para os materiais sintetizados com baixas concentragdes de agente direcionador
no meio reacional, observou-se trés regides distintas de perda de massa. Na Tabela 11
encontram-se os dados em porcentagem de perda de massa por termogravimetria de cada uma

das faixas de temperatura para as amostras de aluminofosfatos sintetizadas com diferentes
razbesr.
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Tabela 11. Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das amostras de
aluminofosfatos sintetizadas & temperatura ambiente (.a) e sob tratamento hidrotérmico (.00)
com diferentes razbes r, Série Il de sinteses.

Amostra r M (%) M; (%) Mz (%) Perda Total

(208453 K) (453623 K) (acima de 623 K) (%)
106.a 0,11 14,44 13,82 11,14 47,74
112.a 0,25 11,31 16,15 7,66 45,16
105.a 0,50 7,52 32,98 6,55 59,09
104.2 1,00 4,43 41,79 5,81 62,41
106.00 0.11 13,50 15,28 6,62 49,27
112.00 0,25 12,48 21,85 6,69 54,41
98.00 0,50 6,63 32,20 8,76 57,52
104.00 1,00 5,27 38,08 13,96 60,60

A primeira perda de massa (M), na faixa de temperatura de 298 a 453 K ¢& atribuida a
dessorgo de agua. Nesta regifio observou-se que o teor de agua retido no material diminui
com o aumento na concentragSo do agente direcionador na sintese. Isso ocorre porque os
poros se encontram preenchidos com moléculas de CTAB. A segunda perda de massa (M;), na
faixa de temperatura de 453 a 623 K, é atribuida a volatilizagio de material organico, ou seja, a
saida do agente direcionador do poros e tubos do material. Nesta faixa de temperatura, tanto a
temperatura ambiente quanto sob tratamento hidrotérmico, conforme aumentou-se a
concentracdo de agente direcionador no meio reacional, ocorreu aumento na porcentagem de
organicos retidos na estrutura do material. A terceira e dltima faixa de perda de massa (Ms)
ocorreu acima de 623 K. Esta & devido a dessorgdo de fragmentos organicos ou residuos de
carbono. Para os materiais obtidos sob tratamento hidrotérmico observou-se que com aumento
na concentracdo de CTAB, maior porcentagem de fragmentos orgénicos ou residuos de
carbono precisam ser dessorvidos.

3.1.2 Magnesoaluminofosfatos preparados com razéio CTAB/(Al+Mg) = 0,50

Na Tabela 12 encontram-se os dados em porcentagem de perda de massa por
! 'n.mé.n.nr
AN {
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termogravimetria de cada uma das faixas de temperatura para as amostras de
magnesoaluminofosfato sintetizadas com diferentes razdes z, nas Série Il de sinteses.

Tabela 12. Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das amostras de
magnesoaluminofosfatos sintetizadas & temperatura ambiente (.a) e sob tratamento
hidrotérmico (.00) com razdo CTAB/(Al+Mg) = 0,50 e com diferentes razdes z, Série I de
sinteses.

Amostra z M (%) My (%) Ma (%) Perda Total
(298453 K) (453623 K) (acima de 623 K) (%)
1132 0,005 10,47 28,91 4,82 50,12
114.2 0,010 5,87 33,76 5,63 55,99
097.a 0,015 4,98 34,36 7,08 56,17
113.00 0,005 10,18 25,25 4,70 47.13
11400 0,010 9,60 3443 7.26 61,30
097.00 0,015 5,97 37.71 11,30 59,35

Para as amostras 113.a e 113.00, que possuem um arranjo estrutural tubular (cf. Tabela
8) o valor da primeira perda de massa (M) é elevado e 0s valores de M; e M;; s40 menores do
que os valores encontrados para as demais amostras (114 e 097) que possuem mesoestrutura
hexagonal. Para estas amostras com o aumento na concentragédo de cétions magnésio ocorreu
uma diminuigdo na quantidade de agua retida na estrutura (M), um aumento na porcentagem
de materiais organicos retidos (M;), @ um aumento na porcentagem de fragmentos organicos .
{Mii) independentemente de como a amostra foi sintetizada: a temperatura ambiente ou sob
tratamento hidrotérmico. O que é concordante com o fato de que os cétions do direcionador
organico serem retidos na estrutura devido 4 sua interagdo com a carga introduzida na mesma,
que é proveniente da incorporagdo dos cations magnésio a rede.

Nas Figuras 32(A) e (B) sdo apresentados as curvas termogravimétricas obtidas para o
magnesoaluminofosfato (097.00) recém-sintetizado e extraido com solugio bésica para
exemplificar os tipos de termogramas obtidos apés a extragdo em meio basico para a Série 1l de
sinteses preparados com razio CTAB/(Al+Mg) = 0,50.
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Figura 32: Curvas de anélise termogravimétrica do magnesoaluminofosfato 097.00 preparado
com razdo CTAB/AI+Mg) = 0,50 e z = 0,015, Série II: (A) recém-sintetizado, e (B) extraido em
meio basico, com solugdo n-butilamina/etanol 0,5 mol dm®. Velocidade de aquecimento de
10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Em ambos os termogramas observou-se as trés regides de perda de massa. Para a
amostra recem-sintetizada (Figura 32(A)) ocorre uma primeira perda de massa de 6 % na faixa
de temperatura.de 298 a 453 K (M) atribuida a dessorgdo da agua, 38 % na faixa de
temperatura de 453 a 623 K (M;) atribuida & decomposiciio do CTAB e uma altima perda de
massa de 11 % acima de 623 K (M), provavelmente devido a dessorgdo de fragmentos
organiéos ou de residuos de carbono. No caso da amostra recém-sintetizada, a derivada da
curva de analise termogravimétrica indicou que a massa perdida na faixa de 453 a 623 K
ocorreu em dois passos o primeirc em aproximadamente 493 K e o segundo em
aproximadamente 563 K. A presenca destes dois passos pode significar que o CTA® esta
ocluido em duas situagdes diferentes, provavelmente como par ibnico e como contra-



76

balanceador da carga estrutural.

A perda total de massa desta amostra & de aproximadamente 60 % da massa inicial,
enquanto que no caso da amostra extraida em meio basico a perda de massa &
aproximadamente de 55 %, também distribuida em trés regides: M= 14 %, Mi= 19 % e M;; =
7 %. A temperatura em que ocorre a dessorgdo dos organicos é intermediaria 4s temperaturas
observadas para a amostra recém-sintetizada (543 K). Observou-se que a quantidade de agua
ocluida nas amostras € bem maior depois da extragéio, que remove 50 % do material org&nico
presente iniciaimente. Outro dado observado é que ocorre um decréscimo na porcentagem de
material decomposto acima de 623 K, provavelmente porque a decomposi¢&o da n-butilamina
forma residuos menores que se decompdem ou dessorvem abaixo desta temperatura. Estes
resultados sugerem que a extragio em meio bésico é seletiva, isto &, remove principalmente o
CTA' fracamente ligado deixando o CTA" fortemente ligado na estrutura.

3.1.3 Magnesoaluminofosfatos preparados com razio CTAB/(Al+Mg) = 1,00

Na Tabela 13 enconiram-se os dados em porcentagem de perda de massa por
termogravimetria de cada uma das faixas de temperatura para as amostras de
magnesoaluminofosfato sintetizadas com diferentes razdes z, na Série | de sinteses.

Tabela 13. Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das amostras de
magnesoaluminofosfatos sintetizadas a temperatura ambiente (.a) e sob tratamento
hidrotérmico (.00) com razdo CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e com diferentes razdes z, na Série | de
sinteses.

Amostra z M, (%) M, (%) My (%) Perda Total
(298-453 K) (453623 K) (acima de 623 K) (%)
077.a 0,010 3,97 30,53 7,64 58,01
078.a 0,015 5,70 31,19 6,56 61,35
079.a 0,020 4,25 47 42 2,62 63,68
080.a - 0,030 4,80 51,88 2,70 68,60
073.00 0,005 8,24 30,40 5,67 55,63
077.00 0,010 7,43 16,09 5,66 45,84
078.00 0,015 11,61 23,67 4,70 51,88
079.00 0,020 9,78 23,69 4,97 50,60

080.00 0,030 6,79 39,31 : 3,68 59,38




Através destes dados observou-se que, para as amostras obtidas & temperatura
ambiente, com a introdugfio dos cations magnésio, tém-se um aumento na quantidade de
material organico retido na estrutura (M;). No caso das amostras preparadas sob tratamento
hidrotérmico, observou-se que a amostra que possui arranjo hexagonal (z = 0,030) (cf. Tabela
7) possui uma maior quanfidade de material orglnico retido na estrutura (M;) quando
comparada as amostras que possuem arranjo de tubos desorganizados (z = 0,005, 0,015 e
0,020). A amostra z = 0,010 néo possui mesoestrutura, por conseqdéncia, retém uma menor
quantidade de material organico quando comparada as demais.

Na Figura 33 sdo apresentadas as curvas de andlise termogravimétrica dos

magnesoaluminofosfatos preparados na Série Il de sinteses com razéio CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e
diferentes razbes z.
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Figura 33. Curvas de anélise termogravimétrica de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
diferentes teores de magnésio, Série lI: (A) a temperatura ambiente e (B) sob tratamento
hidrotérmico. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.
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Figura 33. Curvas de anélise termogravimétrica de magnesoaluminofosfatos sintetizados com
diferentes teores de magnésio, Série Il: (A) a temperatura ambiente e (B) sob tratamento
hidrotérmico. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de ar sintético.

Em todas as mostras observou-se a presenca de trés regibes de perda de massa
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(conforme discutido anteriormente) e através das derivadas das curvas de analise
termogravimétrica observou-se também para estas amostras que a massa perdida na faixa de
453 a 623 K (M;) ocorreu em dois passos significando a presencga de dois tipos de CTA* no
material: na forma de par ibnico e como cation contra-balanceador de carga na estrutura. Na
Tabela 14 s8o apresentados os dados em porcentagem de perda de massa para cada amostra.

Tabela 14. Dados de porcentagem de perda de massa por termogravimetria das amostras de
_magnesoaluminofosfatos sintetizadas & temperatura ambiente (@) e sob tratamento

hidrotérmico (.00) com razéo CTAB/(Al+Mg) = 1,00 e com diferentes razdes z, na Série Il de
sinteses.

Amostra  Meso- z M, (%) My (%) Ma (%) Perda Total
estrutura (208453 K)  (453623K) (acima de 623 K) (%)
122.a H 0,005 7,21 42,31 6,23 64,62
118.a H 0,010 8,01 38,65 5,53 63,51
125.a H 0,015 6,27 39,29 5,95 62,88
126.a H 0,020 6,74 38,39 7.81 62,56
116.a h 0,030 7.37 42.37 11.32 63.32
122.00 H 0,005 6,12 4469 9,18 64,37
118.00 h 0,010 7,04 41,31 6,43 63,68
12500 h 0,015 477 42,23 4,09 62,41
126.00 h 0,020 6,60 41,62 5,87 63,55
116.00 h 0,030 4.47 46.84 9.74 64.29

Independentemente das condigbes de sintese (3 temperatura ambiente ou sob
tratamento hidrotérmico), da qualidade da estrutura obtida (hexagonal ou hexagonal
pobremente organizado) e do teor de céations magnésio adicionados 3 sintese, a perda total
praticamente nao varia.

Observou-se também que os valores de perda de massa de organicos (M;) s40 maiores
do que os valores observados para as mesmas concentragdes de cations magnésio
adicionados a sintese preparados com razio CTAB/(Al+Mg) = 0,50.

Na Figura 34 (A) e (B) sfo apresentados as curva termogravimétricas obtidas para a
amostra 096.00 recém-sintetizada extraida com solugfio basica, para exemplificar os tipos de
termogramas obtidos apés a extragiio em meio basico para a Série Il de sinteses, com razio



CTAB/(Al+Mg) = 1,00.
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Figura 34: Curvas de anélise termogravimétrica do magnesoaluminofosfato 096.00 preparado
com razdo CTAB/AI+Mg) = 1,00 e z = 0,020, Série II: (A) recém-sintetizado e (B) extraido em
meio bésico. Velocidade de aquecimento de 10 K /min sob fluxo de ar sintético.

O comportamento observado é muito parecido com o descrito para o
. magnesoaluminofosfato 097.00 (Figura 34(A) e (B)), com a extracio basica removendo 50% do
CTAB retido na estrutura do material e de forma seletiva, isto é, removendo principalmente o
CTA" fracamente ligado que se decompde a temperatura mais baixa (aproximadamente 493 K).
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3.2 Analise elementar

Esta analise foi realizada com o intuito de determinar os teores globais de Al, P e Mg nos
solidos obtidos e fomeceu a primeira evidéncia de que os cations magnésio encontravam-se
incorporados no material. Porém ndo informa como essa composi¢io varia da superficie
exterior para o interior do material.

3.2.1 Aluminofosfatos

Na Tabela 15 s3o0 apresentados os resultados de analise quimica obtidos para os
aluminofosfatos sintetizados.

Tabhela 18. Anélise elementar dos aluminofosfatos.

Amostra r Yy Yy
no gel no sélido
120.2" 0 1,27 0,407
120.00° 0 1,27 0,445
106.a" 0,11 1,27 0,565
106.00° 0,11 1,27 0,570
112.a" 0,26 1,27 0,617
105.2° 0,50 1,27 0,628
098.00° 0,50 1,27 0,628
051.00" 1,00 1,27 0,663
104.a" 1,00 1,27 0,640
104.00° 1,00 1,27 0,650
121.a° 1,00 1,27 0,613
121.00° 1,00 1,27 0,619
107.00° 1,00 1,27 0,650
108.2" 1,00 1,27 0,591
108.00° 1,00 1,27 0,590

¥'Série | de sinteses,
b Série Il de sinteses.
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Observou-se que a relagio y (P/Al) € bem menor no sélido obtido do que a inicialmente
utilizada no gel de sintese, e ela aumenta com o aumento da concentragdo de direcionador
utilizada e é independente da forma como as amostras foram sintetizadas: a temperatura
ambiente ou com tratamento hidrotérmico. Como parte dos atomos de fosforo estéo envolvidos
na formacgéo de pares idbnicos com o agente direcionador durante o processo de sintese e nao
sdo todos polimerizados para formar a estrutura inorganica, estes podem ser removidos durante
a lavagem do material recém-sintetizado, ocasionando a perda observada.

_Esta relagiio é sempre menor que 1, mesmo para 0s materiais sintetizados com
diferentes ordens de adicio dos reagentes, mostrando que para o0s aluminofosfatos
mesoestruturados ndo existe a alternéncia rigorosa entre tetraedros [AlO] e [PO4'] para a
formagdo da estrutura, conforme é observado para os aluminofosfatos microporosos. Este
resultado também foi observado por Kimura et. al [67] que concluiu em seu trabalho que
materiais com mesoestrutura hexagonal somente so produzidos quando a razdo P/Al é em
tomo de 0,67.

Este resultado indica que nesse material, nem todas as espécies vizinhas de um atomo
de aluminio sdo atomos de fésforo. Isto & possivel em duas situagbes: na primeira o atomo
vizinho seria outro atomo de aluminio, mas este tipo de ligagdo ndo é observado em peneiras
moleculares de aluminofosfatos [94] e também porque néo foi observado a co-precipitagéo de
6xido de aluminio com o material. Caso esta Ultima ocorresse, nos difratogramas obtidos dos
materiais recém-sintetizados seriam observados sihais indicativos da presenc¢a de alguma fase
de éxido de aluminio. A segunda possibilidade é existirem atomos de aluminio tricoordenado
(sitios acidos de Lewis) ou com grupos OH ou ainda com grupos F terminais. Em qualquer um

destes casos iria ocotrer a incompleta condensacgfo das espécies inorganicas na formacio da
estrutura.

3.2.2 Magnesoaluminofosfatos

_ Com a andlise elementar de Al, P e Mg, foi possivel constatar que nas duas condicdes
de sintese utilizadas (temperatura ambiente e tratamento hidrotérmico) os cations magnésio
foram incorporados ao material. Nessas sinteses, foi feita a substituicio de parte dos cations
aluminio por cations magnésio, de tal forma que a razéo Mg/Al (z) variasse de 0,005 a 0,030,
assim a medida que o teor de cétions magnésio aumenta, o teor de cétions aluminio diminui.
Isto implica que quanto maior a incorporagdo de magnésio, maior sera a razdo P/Al (y). Estes



resultados podem ser melhor visualizados nas Figuras 35, 36 e 37, e nas Tabelas 16, 17 e 18,
além das tabelas presentes no Apéndice 2.

As retas tracadas neste graficos sdo indicativas dos valores esperados, no caso de que

todos os ions em questao (Al, P e Mg) adicionados a sintese tivessem sido incorporados ao

sélido obtido.
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Figura 35. Fragdo molar de cations magnésio nos
magnesoaluminofosfatos da Série | () e da Série I/
(#) de sinteses, preparados com CTAB/(Al+Mg) =
fratamento hidrotérmico e (¢) a
temperatura ambiente, em fung¢éo da fracdo molar de

0,50,

cations

sob

magnesio na

mistura reacional, a

temperatura ambiente e sob tratamento hidrotérmico,
em que Xug = [Nue/(Nug + Nay + Np)J.

Tabela 16. Razdo P/Al (y) das amostras de
magnesoaluminofosfatos sintetizadas com

razao CTAB/(Al+Mg) = 0,50, nas duas
series de sinteses.
Amostra  Xug sélido y
84.00° (e) 0,623 0,662
85.00° (s) 0,839 0,619
113.2° (¢#) 0,104 0,630
114.2° (¢) 0,345 0,610
119.2° (¢) 0,494 0,595
113.00° (+) 0,403 0,618
114.00° (¢) 0,460 0,587
119.00° (+) 0,696 0,614

# Série | de sinteses,
" Série Il de sinteses.

Para as amostras preparadas com razéo r = 0,50 (CTAB/AI) (Figura 35) verificou-se que
independentemente do tratamento realizado (a temperatura ambiente ou sob tratamento
hidrotermico) ocorre uma tendéncia clara de que quanto maior a quantidade de cations

magnésio adicionada a sintese, maior a quantidade de desses ions retida no produto final.

Observou-se também que os materiais obtidos na Série | (¢) possuem um teor de magnésio

maior do que os materiais preparados na Série Il (¢, ¢). O que esta em concordancia com os

dados de analise térmica apresentados, nos quais foi observado que com o aumento da

concentragdo de cations magnésio no meio reacional aumenta a quantidade de organicos
retidos na estrutura (cf. Tabela 12).

Pela analise elementar verificou-se que o fésforo adicionado a sintese nao foi
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completamente incorporado e também que nestes materiais a razdo P/Al € maior para os
materiais preparados a temperatura ambiente do que quando submetido a tratamento
hidrotérmico (excecdo para a amostra 119, z = 0,015). Isto implica que com o tratamento
hidrotérmico ocorreu uma maior perda de fésforo na sintese, e por conseqiiéncia, os valores de
Xwug das amostras preparadas nestas condi¢des sdo maiores do que o esperado.

Na Tabela 17 e na Figura 36 sdo apresentados os dados de analise elementar obtidos
para as sinteses realizadas com r = 1,00, a temperatura ambiente.

= Tabela 17. Razao P/Al (y) das amostras de

144 aluminofosfatos  sintetizadas com razéo
5] 4 CTAB/(A+Mg) 1,00, nas duas séries de
/' sinteses, a temperatura ambiente.
1,0 7 .
- E 3 g Amostra y  Xwg solido
g o8 /. 077.a% (s) 0,680 0,997
2 : 078.a (s) 0,664 0,889
3. // B 079.a°(s) 0,716 _ 0877
i // 080.a% (s) 0,739 1,05
82d - T 122.a° (¢) 0,629 0,032
i s 118.2° (+) 0644 0,267
G 02 04 08 08 1.0 12 14 125.a° (¢) 0,614 0,144
X, N0 gel de sintese . 10° 126-ab (¢) 0,682 0,514
116.a° (¢) 0,630 0,715

Figura 36. Fragdo molar de cations magnésio dos
magnesoaluminofosfatos da Série | (s) e da Série I/
(¢) de sinteses, preparados com CTAB/AI+Mg) =
1,00 em fungéo da fragdo molar de cations magnésio
na mistura reacional, a temperatura ambiente, em

 Série | de sinteses,
® Série Il de sinteses.

que Xug =[Nue/(Nmg + N + Np)].

Para as amostras preparadas com razao r = 1,00 a temperatura ambiente na Série | (s),
(Figura 34), verificou-se uma incorporagdo praticamente constante de cations magnésio aos
sélidos obtidos, independente do teor inicial de cations magnésio adicionados a mistura
reacional. O mesmo ndo é observado quando os materiais sdo preparados pelo procedimento
da Série Il (#). Neste caso temos uma certa tendéncia de incorporar mais magnésio a medida
que se aumenta a concentracdo dos mesmos no meio reacional. Porém verifica-se a mesma
tendéncia observada para as amostras sintetizadas com r = 0,50 da Série |l (Figura 35 (¢))

todos os valores encontram-se abaixo da reta prevista em caso de todo aluminio, fosforo e
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magnésio fossem incorporados. |

Nas amostras sintetizadas 4 temperatura ambiente na Série Il de sinteses até z = 0,020,
exceto para z = 0,030 observa-se que o teor de cations aluminio diminui com a incorporagdo de
rhagnésio. Além disso, 4 medida que o teor de cations magnésio adicionado a sintese aumenta,
observou-se um maior desvio em relag8o aos valores previstos para total incorporagdo de
aluminio, fésforo e magnésio. Estes resultados sugerem que existe um limite na incorporagéo
dos cations magnésio na rede dos aluminofosfatos mesoestruturados. Nas amostras obtidas &
temperatura ambiente na Série | a razdo y apresenta uma maior varia¢do, de 0,66 a 0,74 e
aleatoria, quando comparada com as amostras preparadas na Série Il.

Na Figura 37 e na Tabela 18 sfo apresentados os dados de andlise elementar obtidos
para as sinteses realizadas com r = 1,00, sob tratamento hidrotérmico.

30

Tabela 18. Razio P/Al (y) das amostras de
¢ - magnesoaluminofosfatos sintetizadas com

razdoc CTAB/(AI+Mg) = 1,00, nas duas
séries de sinteses sob tratamento
hidrotémmico.

2,5

»
[~}
1
[ ]

Amostra _ y Xy, sdlido
073.00°%«) 0,697 0,215
077.00° () 0,689 1,36
078.00° (s} 0,664 1,02
079.00% (o) 0,611 2,01
080.00% (») 0,647 2,59
122.00°(¢+) 0,634 0,201
S A S A 118.00° (¢) 0,634 0,395
125.00° (¢) 0,636 0,660
126.00° (¢) 0,582 0,781
116.00° (¢) 0,622 2,70

-
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Figura 37. Fragdo molar de cétions magnésio dos , Série | de sinteses,
magnesoaluminofosfatos da Série | (s) e da Série Il Série Il de sinteses.
(#) de sinteses, preparados com CTAB/(A+Mg) =

1,00, em fungdo da fragdo molar de cations

magnesio na mistura reacional, sob tratamento

hidrotémico, em que Xug = [Nue/(Nug + Ny + ny)J.

Nas amostras submetidas a tratamento hidrotérmico (Figura 37), observou-se uma
incorporagao relativa maior de cations magnésio em relag8io aos valores esperados para total
incorporacéo de aluminio, fésforo e magnésio para os materiais preparados na Série | () de
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sinteses. Existe também uma tendéncia de que, quanto maior a quantidade magnésic
adicionada a sintese, maior a quantidade desses fons retida no material. Ja para as amostras
obtidas pela Série Il (¢) nestas mesmas condigdes, observou-se boa concordancia entre a
guantidade de magnésio incorporada com a quantidade adicionada & sintese na faixa de r =
0,005 a 0,020.

Diferentemente do que é observado para os materiais sintetizados a temperatura
ambiente, as amostras preparadas sob tratamento hidrotérmico na Série |, observou-se uma
variagio aleatéria na razio y entre 0,61 e 0,69. J4 para as amostras obtidas na Série I
observou-se um valor de y constante igual a 0,62-0,63 para as amostras preparadas com z
variando de 0,005 a 0,015 e 0,030, para a amostra preparada com z = 0,020 a razéo y = 0,58.

Com base nestes resultados pode-se concluir que também existe uma razdo P/Al (y)
para os magnesoaluminofosfatos que & igual a 06, com a qual obtém-se
magnesoaluminofosfatos mesoestruturados, na faixa de concentragdes de cations magnésio
estudada neste trabalho. Este valor est4 em concordancia com os que foi proposto por Kimura
et al. [87] para aiuminofosfatos mesoestruturados hexagonais.

3.3 Ressondncia magnética nuclear de sélidos (RMN)

A ressonancia magnética nuclear de sélidos é uma ferramenta muito «til na
caracterizacio de materiais. Fornece informagées sobre o deslocamento quimico do nicleo de
interesse provocado pela interagdo com o campo magnético extemno ao nicleo. Um exemplo de
sua utilizacho é a verificacao do efeito da substituicdo isomérfica em peneiras moleculares.

Nos materiais preparados neste trabalho, espera-se altera¢des na densidade da nuvem
eletrénica do foésforo com a incorporagdo de magnésio no sitio do aluminio na rede dos
aluminofosfatos, uma vez que o comprimento da ligagdo Mg — O é maior do que o da ligagéo
Al — O. Na Tabela 19, sdo apresentados 0s valores de distancia de ligagdo calculados para
alguns aluminocfosfatos microporosos incorporados.

e
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Tabela 19. Distancias de ligacsio calculadas para alguns aluminofosfatos microporosos
isomorficamente substituidos [32].

Material Comprimento da ligagio Comprimento da ligacao

Me - O (A) P-0(a)
AIPO, 1,72 1,53
CoAPO 2.02 1,66
MAPO 1,91 1,66

Os atomos de fésforo constituintes dos grupos fosfato apresentam deslocamentos
quimicos extremamente sensiveis ao ambiente em que se encontram. Assim, sitios de *'P com
nimeros diferentes de Mg e Al (P(nAl, mMg) com n = 4 — m) vio produzir ressonancias com
deslocamentos quimicos diferentes, conforme o que se observa para os materiais
microporosos.

Para tentar confirmar que o magnésio introduzido na sintese se encontra na estrutura do
aluminofosfato, foram realizadas anélises por RMN de sélidos de *'P. Na Figura 38(A) e (B),
podem ser visualizados os espectros de RMN de 'P obtidos para as amostras recém-
_ sintetizadas, preparadas com diferentes tecres de cétions magneésio adicionados & mistura
reacional, na Série |. '

Através dos espectros de RMN de solido de *'P, observou-se para as amostras recém-
sintetizadas, preparadas & temperatura ambiente (Figura 38(A)), a presenca de um sinal em
torno de 0 ppm, menos intenso apenas para a amostra sintetizada com z = 0,010, e um sinal
mais largo, entre -5 e —20 ppm, que torna-se mais bem resolvido & medida que o teor de
cations magnésio adicionados & mistura reacional aumenta. Essa tendéncia nio foi observada
para as amostras obtidas com tratamento hidrotérmico (Figura 38(B)). Nessa série de
~ espectros, notou-se, nos espectros das amostras com z = 0 e z = 0,030, um sinal mais intenso
em tomo de 0 ppm, em comparagéo com os demais. Este sinal em 0 ppm & atribuido a grupos
fosfatos ligados com sais de amonio, de acordo com o resultado, por nés obtido, da andlise de
RMN de *'P para o sal preparado a partir de dodecilamina e 4cido fosférico, e o resultado obtido
por Sayari ef al. [63].
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.Figura 38. Espectros de RMN de sélidos *'P dos magnesoaluminofosfatos e aluminofosfato
preparados na Série | de sinteses, com CTAB/(Al+Mg) = 1,00, e diferentes teores de cétions

magnésio adicionados & mistura reacional, (A) & temperatura ambiente, e (B) sob tratamento

hidrotérmico. Os sinais (*) comespondem a bandas laterais. Equipamento utilizado: Bruker AC
300 P.

Para os aluminofosfatos microporosos (AIPOs) em. que & observada uma perfeita
alternancia entre os tetraedros [AIO,] e [PO4"] que compdem a estrutura, o sinal de RMN de *'P



deveria ser Unico. Contudo, a interaglio da rede cristalina com moléculas de agua ou de
direcionador pode originar o aparecimento de outros sinais em diferentes deslocamentos
quimicos, como € o caso da peneira molecular VPI-5. Para esta peneira molecular, observa-se
trés sinais, e este desdobramento é atribuido & existéncia de trés atomos de fésforo
diferenciados pela presencga de moléculas de 4gua na esfera de coordenagéo dos atomos de
aluminio préximos [95].

No caso dos aluminofosfatos preparados neste ftrabalho, os espectros de *'P
apresentam mais de um sinal, revelando que nZo h4 um ambiente uniforme em torno desse
ndcleo. Houve um deslocamento dos sinais para valores menos negativos quando comparados
aos espectros obtidos para aluminofosfatos microporosos cristalinos. Tal deslocamento pode
ser devido ao nimero de ions aluminio ao redor e/ou 4 natureza dos ligantes na segunda esfera
de coordenacéo dos atomos de fosforo, ou ainda multiplicidade de angulos de ligagso dado ao
fato das paredes entre os poros serem amorfas.

Para os magnesoaluminofosfatos, também foi observada a existdncia de mais de um
sinal, para o nicleo de *'P, revelando que ndo ha um ambiente uniforme em tomo desse
nicleo. Também apresentaram um deslocamento dos sinais para valores menos negativos
quando comparados aos espectros obtidos para aluminofosfatos microporosos cristalinos
substituidos isomorficamente por magnésio descritos, na literatura, que t8m os sinais de
interesse entre —19 e -30 ppm [96].

No caso de espectros de RMN de s6lidos de ZAl, para sélidos microporosos, a
coordenagéo ideal para esse nucleo na rede cristalina & quatro (vizinhanga tetraédrica). Porém,
devido as interagles com uma ou duas moléculas de &gua, as coordenagdes cinco e seis
também sdo associadas a esse nicleo [97]. A vizinhanga octaédrica para os aluminios de rede
pode ocorrer quando duas moléculas de agua efou fons F interagem com os atomos
tetraédricos da rede.

Na Figura 39, sdo apresentados os espectros de RMN de sélidos de ZAl dos materiais
Tecém-sintetizados, da Série | de sinteses, preparados 4 temperatura ambiente (Figura 39(A)), e
sob tratamento hidrotérmico (Figura 39(B)).
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Figura 39. Espectros de RMN de %Al dos magnesoaluminofosfatos e aluminofosfato
preparados na Série | de sinteses, com CTAB/Al+Mg) = 1,00, e diferentes teores de cétions
magnésio adicionados & mistura reacional, (A) & temperatura ambiente, e (B) sob tratamento

hidrotérmico. Os sinais (*) correspondem a bandas laterais. Equipamento utilizado: Bruker AC
300 P.

Os espectros de RMN de sélidos de ¥Al dos magnesoaluminofosfatos recém-
sintetizados, a temperatura ambiente (Figura 39(A)), e sob tratamento hidrotérmico (Figura
39(B)), indicam a presenca de dois sitios diferentes para o aluminio: um, com ressonancia em
~aproximadamente 40 ppm, correspondente a aluminio tetraédrico, e outro, em
aproximadamente -7 ppm [98, 99}, correspondente a aluminio em ambiente octaédrico. Tais
dados sao condizentes com o descrito na literatura para os aluminofosfatos mesoporosos [67,
68, 70].

Comparando-se os dados obtidos nos espectros de RMN de sélidos de ZAl com os
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difratogramas de raios-X, observa-se que as amostras que possuem uma mesoestrutura
hexagonal de melhor qualidade apresentam um sinal mais intenso de aluminio octaédrico nos
espectros de RMN.

Nas proximas figuras, sfo apresentados alguns conjuntos de dados de ressonancia
magneética nuclear de sélidos de *'P e ZAl para um aluminofosfato (Figura 40) sintetizado com
r = 1,00 (121), e para uma amostra de magnesoaluminofosfato (Figura 41) sintetizado com
r=0,51 e z = 0,015 (097), com tratamento hidrotérmico, e para outro magnesoaluminofosfato
preparado com r = 1,04 e z = 0,030 (116), sob tratamento hidrotérmico (Figura 42), todas

preparadas na Série Il de sinteses, para exemplificar os espectros resultantes obtidos neste
trabalho.

80 80 40 20 O -20 -40 -60 -8

120 80 4 0  -40 80  -120
ppm ppm
(A) (B)

Figura 40. Espectros de RMN de stlidos de *'P (A) e de Al (B) do aluminofosfato 121.00
preparado na Série Il de sinteses: (a) recém-sintetizado, (b) extraido em meio bésico, @ (c)
calcinado apds a extragdo em meio bésico. Os sinais marcados com (*) correspondem a
- bandas laterais. Equipamento utilizado: Varian Inova 500,
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(A) (8)
Figura 41. Espectros de RMN de sélidos de *'P (A) e de Al (B) do magnesoaluminofosfato
097.00 preparado na Série Il de sinteses: (a) recém-sintetizado, (b) extraido em meio bésico, e
(c) calcinado ap6s a extragdo em meio basico. Os sinais marcados com (*) comespondem a
bandas laterais. Equipamento utilizado: Varian inova 500.

—

...............
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Figura 42. Espectros de RMN de solidos de ¥'P (A) e de ZAl (B) do magnesoaluminofosfato
116.00 preparado na Série Il de sinteses: (a} recém-sintetizado, (b) extraido em meio bésico, e
(c) calcinado ap6s a extrag8o em meio béasico. Os sinais marcados com (*} comespondem a
bandas laterais. Equipamento utilizado: Varian inova 500.
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Os espectros de *'P (Figuras 40(A), 41(A) e 42(A)) apresentam o sinal em torno de 0
PPm, nas amostras recem-sintetizadas so bastante intensos e atribuidos a grupos fosfatos
ligados com sais de amdnio, (cf. p. 87), isto &, sitios de fosfatos defeituosos, com coordenacéo
incompleta com o aluminio, que podem estar sendo compensados por cations CTA". A
éuséncia desse sinal nos espectros das amostras calcinadas (Figuras 40(A), 41(A) e 42(A) item
(c)) confirma a meihor condensagfio dos sélidos apds a extragfio em meio basico seguida de
calcinagdo.

Os espectros de RMN de sdlidos de “Al das amostras recém-sintetizadas (Figuras
40(B), 41(B) e 42(B) item (a)) mostram trés sinais em aproximadamente 45 ppm, 28 ppm e
-4 ppm. Como comentado anteriormente, os sinais em 45 ppm e em —4 ppm séo
correspondentes a aluminio em ambiente tetraédrico e octaédrico, respectivamente {98, 99]. O
sinal observado em aproximadamente 28 ppm, nas amostras recém-sintetizadas e extraidas em
meio basico (Fig. 40(B), 41(B) e 42(B) itens (b) e (c)), pode ser atribuido a aluminio
pentacoordenado [63].

3.4 Microscopias eletronicas de varredura e de transmisséo

A microscopia eletrdnica vem ganhando um importante papel na investigagdo da
morfologia de materiais, uma vez que muitas microestruturas nio podem ser analisadas por
microscopia 6tica devido a sua limitada resolugéo.

O microscopio eletrdnico permite resolugio muito superior & do microscopio 6tico devido
ao fato de o comprimento de onda (1) da radiacfio incidente produzida pelo microscopio
eletrbnico ser muito menor do que o do microscopio 6tico. E possivel estimar o comprimento de
onda da radiagfo incidente através da equagéo de Brogiie [100]:

A=123/VV (13)
onde V é a tens&o aplicada.
~No microscopio 6tico, 0 comprimento de luz incidente varia de 4000 a 7000 A. Para um
microscopio eletrénico de varredura (MEV), que opera com tensfo de 35 kV, A =12,3/35000
(&), A = 0,066 A. Para um microscopio eletrdnico de transmissso (MET), que opera com tensdo
de 80 kV, A = 12,380000 (&), A = 0,043 A



3.4.1 Microscopia eletronica de varredura {(MEV)

A microscopia eletrnica de varredura & uma importante ferramenta para o estudo da
morfoiogia e da distribuicio de tamanho de particulas em sélidos. Através dessa técnica, &
possivel analisar superficies irregulares, bem como qualquer superficie condutora estavel em
vacuo. Neste trabalho, essa técnica foi utilizada com o intuito de tentar estabelecer relagbes
entre as condi¢des de sintese adotadas e as caracteristicas morfolégicas apresentadas pelos
produtos obtidos.

Na Figura 43, sdo apresentadas algumas micrografias de amostras recém-sintetizadas,
obtidas na Série | de sinteses.

Para os aluminofosfatos (Figura 43 (a) e (b)), observamos que os materiais em geral sio
formados por aglomerados de particulas, com sobreposigio de placas de tamanhos variados,
sem nenhuma geometria especifica. Porém, com a adicdo de cations magnésio & sintese
(Figura 43 (c), (d), (e) e (f)), foi possivel notar alteragbes morfolbgicas nos materiais resuitantes.
Ao invés dos aglomerados observados para os aluminofosfatos, foi possivel perceber o
aparecimento de estruturas como aguthas ou fibras em meio as placas sobrepostas, com
comprimentos variados, independentemente do tipo de tratamento dado ao material na sintese,
tratamento hidrotérmico ou & temperatura ambiente. Observou-se, também, que a amostra
preparada com z = 0,005 possui aglomerados de particulas maiores quando comparada ao
magnesoaluminofosfato sintetizado com z = 0,030.
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(f)
Figura 43: Micrografias obtidas por MEV de aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos
preparados na Série | de sinteses: (a) e (b) amostra de aluminofosfato 051.00 (r = 1,0); (¢) e (d)
do magnesoaluminofosfato 073.00 (r = 1,01 e z = 0,005), e (e) e (f) do magnesoaluminofosfato
080.00 (r = 1,03 e z = 0,030). Equipamento utilizado: Jeol — Field Emission Scanning Electron
Microscope JSM — 634 OF.
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Esses materiais foram caracterizados por EDS (Espectroscopia de Raios-X por
Dispersdo de Energia), operando acoplado ao microscopio Jeol JSM T300, para que fosse
possivel tentar determinar os elementos presentes nas camadas superficiais das diferentes
particulas.

Uma vez que as quantidades de cations magnésio adicionadas as sinteses desses
materiais foram muito pequenas (o maximo adicionado foi 3% da concentragdo molar inicial de
aluminio), ndo foi possivel determinar por esta técnica em qual tipo de estrutura os cations
magnésio poderiam ter-se concentrado. No entanto, através dos mapeamentos dos elementos
Al e P de uma particula (com estrutura de agulha ou fibra) do magnesoaluminofosfato
sintetizado com z = 0,030 & temperatura ambiente, foi possivel observar que tais elementos

encontram-se homogeneamente dispersos (Figura 44).

44

(A) (B) (C)
Figura 44. Micrografias obtidas por MEV do magnesoaluminofosfato 080 preparado na Série |
de sinteses a temperatura ambiente (r = 1,03 e z = 0,030): (A) fibra isolada, (B) mapeamento de
aluminio, e (C) mapeamento de fésforo, realizados por EDS.

Na Figura 45, sdo apresentadas as micrografias obtidas para um aluminofosfato

sintetizado na Série Il, submetido a extragdo em meio basico e, posteriormente, calcinado.

(A) (B)
Figura 45: Micrografias obtidas por MEV do aluminofosfato 107.00 preparado na Serie Il de
sinteses, com r = 1,00: (A) recém-sintetizado; (B) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol
(0,5 mol dm™), e (C) extraido com solugdo de n-butilamina/etanol e calcinada. Equipamento
utilizado: Microscopio Jeol JSM T300.
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Para os aluminofosfatos, em termos de morfologia, o tratamento pés-sintese empregado
ndo provoca grandes alteragdes morfologicas. Apés a extracdo e calcinagdo, o material

continua constituido de placas sobrepostas de diferentes tamanhos.

Na Figura 46, sdo apresentadas as micrografias obtidas para um

magnesoaluminofosfato submetido aos mesmos procedimentos para desobstrucdo dos poros.

(A) (B) (C)
Figura 46: Micrografias obtidas por MEV do magnesoaluminofosfato 097.00 preparado na Série
Il de sinteses, com r = 0,61 e z = 0,015: (A) recém-sintetizado, (B) extraido com solugdo de n-
butilamina/etanol (0,5 mol dm™), e (C) extraido com solucdo de n-butilamina/etanol e calcinada.
Equipamento utilizado: Microscépio Jeol JSM T300.

Os magnesoaluminofosfatos submetidos a extragdo em meio basico apresentaram
diminuicdo no numero de agulhas e fibras, sugerindo que, durante o processo de extracao tais
estruturas podem estar-se condensando, dando origem a novas placas e/ou aglomerados de
particulas ou sendo dissolvidas.

Pode-se concluir que os materiais recém-sintetizados neste projeto possuem morfologia
heterogénea independentemente do procedimento de sintese adotado, e que apos a remogao
do agente direcionador, passam a apresentar, como padrdao morfolégico, placas sobrepostas.

3.4.2 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de transmissdao por
causa de seu alto poder de resolucdo, que pode chegar a 100 A, e que torna possivel visualizar
a mesoestrutura em peneiras moleculares.

Os materiais mesoporosos apresentam padrdes tipicos conforme o tipo de estrutura.
Estas podem ser visualizadas na Figura 47.
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(A)

Figura 47. Exemplos de padroes de MET de mesoestruturas: (A) hexagonal de um MCM-41
[101,102] e (B) lamelar de um aluminofosfato [67].

Para os aluminofosfatos, Kimura et al. [67] apresentaram micrografias do material
recém-sintetizado e observaram uma estrutura hexagonal com uma certa regularidade.
Entretanto, estes autores afirmaram que, devido ao fato de o material ndo se encontrar
totalmente condensado, as medidas de a, da microscopia sdo menores do que as medidas de
ao obtidas por difratometria. Quando realizaram as observagdes do material ap6s calcinagéo, na
difratometria, obtiveram apenas um sinal indicativo da organizagao do material em tubos nao
paralelos, e a imagem obtida por MET indicava que os poros estavam desordenados.
Concluiram, assim, que a estrutura porosa era mantida, mas as distancias entre poros nao
eram constantes. Este padrao de distribuicdo de poros também foi observado por Zhao et al.
[70] para aluminofosfatos por eles preparados utilizando hidréxido de aluminio, como fonte de
aluminio e é similar aos obtidos para MSU-1" [103] e para o KIT-1"® [104].

'® MSU-1 = Michigan State University
'8 KIT-1 = Korea Advanced Institute of Science and Technology Number 1
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Na Figura 48 sao apresentados o difratograma de raios-X do magnesoaluminofosfato
097.00 e a micrografia obtida por MET apés a extracado e calcinacdo do material.

1500

500

intensidade/cps

26/graus

(A) (B)
Figura 48. (A) Difratograma de raios-X, e (B) micrografia de transmissédo eletrénica, obtidos
para a amostra 097.00 (r = 0,51 e z = 0,015, Série Il) ap6s extragdo do direcionador em meio
basico, sequida de calcinagao.

Na Figura 48 (B), notou-se que o material calcinado ndo possui um padrdo de
distribuicdo de poros, sendo constituido basicamente por um arranjo desorganizado de tubos, o
que confirma os resultados das andlises realizadas por difratometria de raios-X para as
amostras extraidas em meio basico e calcinadas. Este mesmo tipo de organizagdo foi
observado por Kapoor et. al. [73] em seus aluminofosfatos mesoporosos com titanio
incorporado.

Observou-se, também, que na por¢ado central das particulas, o contorno do poro ndo é
bem definido, sugerindo que a particula nesta regido é mais espessa que nas extremidades, o
que também pode ser resultado da sobreposicdo de varias particulas. Este efeito torna dificil a
observacdo clara da forma e do diametro dos poros na por¢gdo do meio da particula.
Consequientemente, o didametro de poro medido mostra uma larga distribuicdo de valores
variando de 4,4 a 6,6 nm, bem acima do valor observado por difratometria de raios-X (3,5 nm).
Esta ampla variagdo de tamanhos de poros é esperada devido a forma como o material é
obtido: através de uma condensacgdo nao controlada da estrutura durante a extragdo em meio

basico.
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3.5 Andlise textural

Para uma completa caracterizagdo de solidos porosos, € necessario fazer uma avaliagéo
da textura dos mesmos, determinando-se pardmetros como, por exemplo, o didmetro e voiume
de poros, e a 4rea especifica. Para os aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos sintetizados
neste trabatho, estes parametros foram calculados a partir da isoterma de adsorgdo do
nitrogénio (Tabela 20). '

Tabela 20. Resultados da andlise textural de aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos

caicinados.
a* BET - Area Volume de
Amostra r z (nm) Especifica poro 4VIA® E°
(m?ig) (cm’/g) (om) _ (nm)
104 1,00 0 412 522 0,22 1,71 2,41
118 1,01 0,010 3,89 299 0,13 1,72 2,17
098 0,50 0 3,70 546 0,25 1,80 1,90
119 0,51 0,015 3,66 1192 0,62 1,73 1,93
C.¢-AIPO° 1,00 - 3,2 980 0,44 1.8 1,4

 constante de cela calculada para a amostra calcinada a partir da distancia interplanar di00 obtida por
difratometria de raios-X (2 = 2d(m,NS) 4V/A = didmetro de poro obtide pela multiplicagéo de quatro
vezes o volume de poro obtido pela adsorcéo fisica de N, dividido pela érea BET, também obtida da
isoterma de Ny; © E = espessura das paredes entre 0s poros = ao - (4V/A), e ® amostra sintetizada por
Kimura ef. af [65].

Para os aluminofosfatos preparados sob tratamento hidrotérmico (Série 1i),
independentemente da razéio CTAB/AI (r) utilizada na sintese (0,50 ou 1,00), os materiais
apresentam isoterma do tipo | (Figura 49), o que estd de acordo com os poucos dados
existentes na literatura para este tipo de material [67].
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Figura 49. [sotermas de adsorgdo fisica de nitrogénio para aluminofosfatos sintetizados com
razdo r = 0,50 (098) e com razdo r = 1,00 (104), Série I, sob tratamento hidrotérmico apos
remogdo do direcionador por extragdo em meio basico e posterior calcinacdo. Os simbolos
(e, ®) indicam adsorgéo, e os (o, o) indicam dessorgdo. Amostras desgaseadas a 298 K, por
cerca de 90 h, até presséo residual de 107 Pa.

Quando comparados aos aluminofosfatos ja descritos na literatura [65], os materiais
sintetizados neste trabalho apresentam baixos valores de volume total de poros e de area
especifica, e uma maior espessura de parede de poro. Estas divergéncias devem-se
provavelmente as mudancas sofridas pelo material durante a extracdo basica, na qual o
material sofre uma desorganizacéo parcial da estrutura, de hexagonal para tubos n&o paralelos,
além da polimerizacao mais extensiva da fase inorganica.

Para a amostra de magnesoaluminofosfato preparada com r= 1,01 e z=0,010 (118), o
calculo da area por BET fomeceu o valor de 299 m?g, um volume de poro de 0,13 cm®g, e a
avaliacdo do didmetro dos poros proveu o valor de 1,72 nm. A isoterma de adsorgao fisica de
nitrogénio para esta amostra se encontra na Figura 50.
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Figura 50. isotermas de adsorgéo flsica de nitrogénio para magnesoaluminofosfato sintetizado
com razdo r = 1,01 (118), Série lI, sob tratamento hidrotérmico apds remogéo do direcionador
por extracdo em meio bésico e posterior caicinag8o. Os simbolos () indicam adsorgdo, e o0s (o)
ingicam dessorgdo. Amostra desgaseada a 298 K, por cerca de 144 h, até presséo residual de
10”7 Pa.

O magnesoaluminofosfato 118 apresenta uma isoterma do tipo |, que é caracteristica de
s6lidos - microporosos, com os processos de adsorgdo-dessorgdo reversiveis. Possui
capacidade de adsorg&o muito baixa e superficie externa pequena (299 m?/g) para materiais do
tipo mesoestruturados, provavelmente devido ao bloqueio dos poros que pode ter sido causado
por defeitos gerados durante a extracéo basica.

Para a amostra de magneSoaIuminofosfato preparada comr = 0,51 e 2= 0,015 (119), 0
calculo da area por BET fomeceu o valor de 1192 m?/g, com volume de poros igual a
0,52 cm®/g, valores que se encontram dentro da faixa observada para materiais mesoporosos
silfcicos [105]. Contudo, a avaliagéo do didmetro dos poros proveu o valor de 1,73 nm, que se
encontra no limite minimo da faixa de mesoporosidade. A isoterma de adsorgéo fisica de
nitrogénio desta amostra se encontra na Figura 51.
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Figura 51. Isoterma de adsorgéo fisica de nitrogénio para magnesoaluminofosfato sintetizado
com razdo r = 0,51 (119), Série ll, a temperatura ambiente ap6s remogéo do direcionador por
extragdo em meio basico e posterior calcinaggo. Os simbolos (e) indicam adsorgéo, e os (o)
ing_zbam dessorgdo. Amostra desgaseada a 298 K, por cerca de 96 h, até presséo residual de
107 Pa.

O magnesoaluminofosfato 119 apresenta uma isoterma do tipo |, que & caracteristica de
sélidos microporosos, com 0s processos de adsorgio-dessorgéio reversiveis. Porém, possui

capacidade de adsor¢do comparavel ao aluminofosfato descrito na literatura (cf. Tabela 20) e
superficie extemna elevada.

Observou-se que, tanto para os aluminofosfatos, quanto para os
magnesoaluminofosfatos analisados, os valores de espessura de parede (cf. Tabela 20, E) n#o
sdo constantes entre as amostras. A espessura da parede é diretamente influenciada pelas
condigbes de sintese, e & determinada pelo tamanho do oligémero inorgénico [106]. Este é um

resultado esperado, por causa da forma como o material & obtido (condensagio n&o controlada
durante a extracéo).



104

4. ldentificacéo dos sitios acidos

A confirmagio da presenca de sitios acidos gerados na estrutura pela introdugéo dos
cétions magnésio foi realizada por analise térmica (DTG) das amostras calcinadas e trocadas
com solugiio de NH,Cl. Este tratamento visa trocar cétions H' por NH,", e com o aquecimento
promover a liberagio da amdnia. Na Figura 52, sdo apresentados as derivadas das curvas
termogravimétricas obtidas para o aluminofosfato e os magnesoaluminofosfatos sintetizados
com razdo CTAB/(Al+Mg) = 0,50.

0.030

g,.

0.015

(dmVdTH(%/K)

0.010

O.M : i 1 M 1 i 1
temperatura/K

. Figura 8§2. Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfato 098.00 (linha
pontithada), e dos magnesoaluminofosfatos 113.00 (z = 0,005) (linha tracejada} e 097.00
(z = 0,015) (linha continua), sintetizados com razdo CTAB/AI+Mg) = 0,50. Velocidade de
aquecimento de 10 K/min sob fluxo de argbnio.

Pode-se encontrar sftios cidos fracos nos aluminofosfatos devido a presenca de grupos
P-OH (Figura 53 (A)), enquanto as amostras de magnesoaluminofosfatos podem apresentar
tanto este tipo de sitio, quanto os sitios do tipo hidroxila em ponte (Figura 53 (B)) que ocorrem
quando ha a incorporagdo do magnésio (Figura 53).



105

| Ho o7 !
O P/O\Mg--...o b o
— e — P Mg
o /P on © o/ N \o —o/N\, \ o
i [ . ~

(A) (B) (©)

Figura 53. Tipos de sitios encontrados nos magnesoaluminofosfatos: (A) sitios acidos fracos,
(B) sitios do tipo hidroxila em ponte, e (C}) sitios distorcidos.

Observou-se que as amostras apresentaram perda de massa na regifio variando de 573
a 623 K, que corresponde a dessor¢do da amdnia. Tais temperaturas estio um pouco acima da
temperatura que foi observada para o SAPO-11 [107], por exemplo. Para o aluminofosfato 098
(Figura 52, linha pontithada) esta liberagéo ocorreu em aproximadamente 590 K, enquanto que
para a amostra de magnesoaluminofosfato (097) sintetizada com z = 0,015 (Figura 52, linha
continua) ocorreu em 600 K. Para a amostra de magnesoaluminofosfato (113) sintetizada com 2
= 0,005 (Figura 52, linha tracejada) o valor observado foi intermedidrio entre os dois ja
comentados.

Devido a proximidade na temperatura de liberagio de aménia no aluminofosfato e no
magnesoaluminofosfato, pode-se admitir que os picos observados s&o uma composicio de
sinais, e que a quantidade de grupos P-OH é aproximadamente a mesma nas trés amostras (o
gue pode ndo ser completamente verdadeiro para o caso de metais divalentes [32] (cf.
Introducéo, item 3.1). Fazendo-se a subtragio da curva de DTG obtida para a amostra de
aluminofosfato das curvas de DTG obtidas para as amostras de magnesoaluminofosfatos, os
perfis obtidos (Figura 54) representam a dessor¢fio referente 2 amdnia que esta interagindo
com os sitios Mg—(OH)-P. A dessorgdo de NH; destes sitios ocorreu em tomo de 607 K, e a
intensidade deste pico aumenta com a quantidade de magnésio nas amostras.
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Figura 54. Resultado da subtracdo da derivada da curva termogravimétrica do aluminofosfato
das derivadas das curvas termogravimétricas dos magnesoaluminofosfatos 113.00 (z = 0,005)
(linha tracejada), e 097.00 (z = 0,015) (linha continua), sintetizados com razdo r = 0,51.
Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob fluxo de argénio.

A pequena diferenga na forga &cida entre os sitios P-OH e Mg—(OH)-P sugere que 0s
sitios gerados devido a incorporagio do magnésio nos magnesoaluminofosfatos sio do tipo
proposto por Janchen ef al. [32] (Figura 53 (C)). A inclusdo do magneésio na estrutura introduz
uma distorgio local nos sitios de substituicdo da rede, uma vez gque as Iiga(zﬁes Mg-O sao
maiores que as ligagbes PO (cf. Tabela 19). E esta situagio que faz com que os grupos
hidroxilas em ponte sejam somente um pouco mais acidos que os grupos P-OH nos
magnesoaluminofosfatos, causando, assim, a pequena diferenga observada na temperatura de
liberagéo de aménia.

Para os aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos sintetizados com razdo
CTAB/(Al+Mg) = 1,00, as curvas das derivadas termogravimeétricas sfo apresentadas na Figura
55.



107

06
—z=0,0
z=0,005
T ——2=0:020
———2z=0,030 j”\'
— 0.4 i .', fIJ \ ‘("l‘-(y- m‘l'.
€ hhy [\ ..
BE, | W /f \ ”  ioh © \
4 e, I"'. i jf ‘I‘\‘. 'J,-\,'r \
!E N "W, i N \ W G
E "*\‘,“1‘"", : ,:". : _\‘\ ) y
S 024 “-vx,,”i,",‘l) 1
‘..A"._l__ ’ 4T, }"..‘. Lo
\‘\k_m\ #'A""""'Jl';;r,‘ ., __.;,’_Wy_-,{ \
W\F""L-\M_.._,..w 9, BTL -y \ 3
0,0 . T - - - -
450 500 550 800
temperatura/K

Figura 55. Derivadas das curvas termogravimétricas do aluminofosfato 104.00 (z = 0), e dos
magnesoaluminofosfatos 122.00 (z = 0,005), 126.00 (z = 0,020), e 116.00 (z = 0,030),
sintetizados com razdo CTAB/(Al+Mg) = 1,00. Velocidade de aquecimento de 10 K/min sob
fluxo de argénio.

Para o aluminofosfato 104 (Figura 55, ), esta liberagdo ocorreu em aproximadamente
594 K, enquanto que para a amostra de magnesoaluminofosfato com z = 0,005 (122) (Figura
55, —) aconteceu em 593 K. Para a amostra com z = 0,020 (126) (Figura 55, -), tal sinal ndo &
nitido, e para a amostra preparada com z = 0,030 (116) (Figura 55, —), observou-se um sinal a
temperatura menor, em 524 K, e outro largo, com maximo em 692 K. O comportamento
completamente diferente desta amostra deve-se provavelmente a diferenca de composicdo na
qual era esperado uma fragdo molar de cations magnésio (Xyg) de 1,31 e foi obtido 2,70 (cf.
Tabela 18). Para este conjunto de amostras néo foi possivel realizar a subtragdo das curvas da
amostra de aluminofosfato das amostras de magnesoaluminofosfato com foi realizado para o
conjunto de amostras preparadas com CTAB/(Al+Mg) = 0,50 porque ndo sdo comparaveis
quantitativamente. Este sinal largo e em temperatura mais elevada na amostra 116 indica que
existem sitios 4cidos nos quais o grupo aménio interage mais fortemente, o que implica em
temperaturas mais altas para liberagdo de amoénia, e a sua largura indica uma distribuicdo de
forca de interagdo entre a aménia e o préton.

Outra técnica utilizada na tentativa de identificar os sitios acidos nos
magnesoaluminofosfatos foi a espectroscopia no infravermelho, que permite a determinagado da
acidez dos SAPOs, MeAIPOs e MeSAPOs através do espectro de moléculas sonda adsorvidas.
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Por exemplo, bases de Lewis como piridina e acetonitrila, podem atuar como molécutas sonda e
permitirem a disting&o entre sitios 4cidos de Lewis e de Brénsted.

No esquema a seguir, s8o apresentados os dois tipos de interagdes possiveis entre a
molécula de piridina com os sitios acidos de Brénsted e de Lewis.

o o
/ ~
AN 0 0 - I Mg~ 0\
O\-______ -~ = - - / 0 \
/ ~—~o0— o_ "~
O 0 \ - O/ / \O\
0 .
/ \ ~ /0 |

Sitios de Bronsted (B) Sitios Lewis (L)

Esquema 3: Interagdo da piridina com sitios écidos de Brinsted e de Lewis.

Este método apresenta como grande vantagem, o fato de permitir a distingo entre os
tipos de sitios, porque os espectros apresentam bandas que nfo se confundem: a acidez de
Bronsted pode ser observada através de uma banda na regifio de 1540 cm”, atribuida 2
presenga do fon piridinio, formado na protonag#o da molécula de piridina pelos sitios (B). Para
os sitios de Lewis aparece no espectro, uma banda em torno de 1450 cm, atribuida & piridina
covalentemente ligada.

Na regido de 4000 a 3000 cm™ podem ser observadas as vibragdes das hidroxilas que
- permitem a detecgio de diferentes tipos de grupos OH, como, por exemplo, Al-OH, P-OH e
Mg—(OH)-P, resultantes de defeitos nos cristais e de hidroxilas em ponte, que causam a acidez
de Bronsted [108].

Na figura a seguir, sdo apresentados os espectros no infravermelho obtidos para o
magnesoaluminofosfato (119) sintetizado com razbes z = 0,005 e CTAB/(Al+Mg) = 0,50, apos
desidratagio e adsorgéo de piridina.
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Figura 56, Espectros no infravermelho da pastilha de magnesoaluminofosfato 119.a (z = 0,015,
CTAB/(A+Mg)=0,50): 1 apbs 24 h sob vécuo (aproximadamente 10°° Tom), & temperatura
ambiente; 2 ap6s 72 h a 323 K, e 108 h a 373 K, para desidratagdo; 3 apds a insergdo de
pitidina; 4 apés tratamento térmico em vacuo estético de 13 h a 323 K em presencga de piridina,
e § apos vacuo dindmico de 2 h a temperatura ambiente, depois da insergéo de piridina.

Apés a desidratagéo da amostra (Figura 56 (2)), ndo foram observadas bandas na
regido acima de 3000 ¢m™ indicativas da presenga de grupos OH resultantes de hidroxilas em
ponte que causam a acidez de Bronsted. Estes resultados sdo muito préximos aos obtidos para
aluminossilicatos mesoporosos descritos na literatura, Kosslick ef al. [109] que também ndo
cbservaram bandas devido a hidroxilas em ponte nesta regido para MCM-41 isomorficamente
substituida. '

Também n&o foi observada banda na regido de 1540 cm™ (Figuras 56 (3), (4) e (5)) que
indicaria interagédo da piridina com os sitios acidos de Brénsted (B), apenas a presencga de uma
banda fraca em 1447 cm™ que indica que a piridina foi ligada nos sitios Acidos de Lewis (L). isto
significa que o material possui exclusivamente acidez de Lewis. Outros pesquisadores que
trabalharam com 'aluminofosfatos microporosos incorporados por magnésio [110, 111]
observaram simultaneamente a presen¢a de sitios acidos de Bronsted e de Lewis. Esta
diferengé pode ser devido ao fato do MgAPOs microporosos serem cristalinos, isto €, os atomos
de magnésio nestes materiais encontram-se em posi¢cbes bem definidas no reticulo, o que ndo
ocorre para 08 magnesoaiuminofosfatos preparados neste trabalho, que s&o amorfos.

A Figura 57 mostra os espectros diferenga obtidos da Figura 56. Em todos os casos foi
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subtraldo o espectro da pastilha do magnesoaluminofosfato desidratado (espectro 2, Figura 56)
dos espectros apds a admiss#o de piridina (Figuras 56 (3), (4) e (5)).

absorbancia/u.a

(5-2)
(4-2)
(3-2)
\\\\NWA
ht/
4000 35I00 ' 30IOO ' 25)!00 l ZOIOD I 15l00

nimero de onda (cm”)

Figura 57. Espectros diferenca obtidos da Figura 56.

Na Figura 57 fica evidente que apos a insergéo da piridina, ocorre o aparecimento de
uma banda larga na regifio acima de 2500 cm. A presenga dessa banda larga mostra que os
sitios Acidos sobre os quais esperava-se a ocorréncia da quimissor¢ao da piridina ndo s&o
energeticamente iguais, indicando uma distribuicdo de forga acida.

E possivel perceber que a admissdo de piridina no sistema promove o aparecimento de
agua. Este fato mostra que o processo de destilag8o e estocagem com peneira molecular ndo é
suficiente para secar a piridina. No espectro (5 - 2), na Figura 57, observou-se com mais
evidéncia a banda do sitio 4cido de Lewis. Ainda, na regi#o acima de 2500 cm™' aparece
nitidamente um forte arredondamento da linha base. Este comportamento é exatamente igual
ao observado por Kosslic et al. [109] para aluminossilicatos e por Mulier ef al. [111] para MAPO-

5.
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Conclusoes

E possivel sintetizar aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos sobre arranjos
supramoleculares de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) como agentes direcionadores de
estrutura em presenca de hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH). Os magnesoaluminofosfatos
foram obtidos variando-se a quantidade de cations magnésio adicionados & sintese dentro da
- faixa de razéio 0,005 < z (Mg/Al) < 0,030.

A mesoestrutura hexagonal foi evidenciada pela presenca de duas difragdes bem
definidas na regiéo de 20, entre 2 ° e 5 ° e a qualidade das amostras foi avaliada pela razo
entre as areas dos picos observados nos difratogramas de raios-X referentes as difragdes (110)
e (100), Agie/Auo. O mesmo tipo de mesoestrutura foi observado para aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos preparados com concentra¢bes de direcionador de, no minimo, 0,5,
independentemente da concentraco de cations magnésio adicionada ao gel de sintese, dentro
da faixa estudada. ,

Os materiais recém-sintetizados sfo formados por cadeias inorgénicas pouco
condensadas. Por isso as amostras apresentam-se bastante sensiveis ao tratamento poés-
sintese para remoc¢ao do direcionador, o qual promove o colapso parcial ou total da estrutura. O
método utilizado que se mostrou mais eficiente foi a extragdo em Soxhlet com solugéo de n-
butilamina/etanol, que remove parte do material organico das amostras, além de promover a
polimeriza¢gdo da estrutura inorgénica. Apés a extragiio, as amostras apresentam difratogramas
tipicos de materiais com arranjo hexagonal pobremente ordenado. E ap6s a calcinagio, os
materiais apresentam mesoestrutura de tubos n&o paralelos uns em relagio aos outros,
confirmada por microscopia eletrbnica de transmissfo. A ressonancia magnética nuclear de
sélidos de *'P evidenciou que tais materiais possuem uma melhor condensag¢iio apés a
- caicinag@io para completar a remo¢do de organicos. A andlise elementar confirma a presenca
de magnésio nas amostras preparadas.

"Estes resultados indicam que aluminofosfatos e magnesoaluminofosfatos
mesoestruturados podem ser sintetizados com sucesso & temperatura ambiente e sob -
tratamento hidrotérmico, seguido de extragdo em meio basico e posterior calcinagio por
passos.
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A confirmacgdo da presenca de sitios dcidos gerados na estrutura pela introdugdo dos
cations magnésio foi realizada por andlise térmica (DTG). Observou-se que o aumento do teor
de magnésio na sintese resulta em um aumento no numero total de sitios acidos, evidenciado
pelo aumento do pico de dessorgdo de amdnia em aproximadamente 600 K.

Fazendo-se espectros no infravermelho apés adsor¢do de piridina para um
magnesoaluminofosfato, observou-se apenas banda em 1447 cm™ significando que o material
possui apenas acidez de Lewis.
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Apéndices

Apéndice 1

Célculo da avaliacéo do grau de organizaciéio das amostras de aluminofosfatos e
magnesoaluminofosfatos sintetizadas

Para avaliar a qualidade das amostras foram utilizados os dados obtidos por difracio de
raios-X € com o auxilio do programa ORIGIN® foram calculadas as areas dos sinais
correspondentes as difragdes (100) e (110), das amostras que possuiam os dois sinais,
independentemente do procedimento de sintese e da concentrag#o de direcionador utilizada.

Para a difracdo correspondente ao sinal (100) a drea foi determinada na regido de 26
variando de 1,5 a 3,0 ° (A¢on) , e para a difragho (110) a 4rea considerada ¢ compreendida em
3,0 a 4,5 ° (An10) . que correspondem as regides médias onde estas difragdes aparecem. Nas
Figuras a seguir sdo mostrados os difratogramas de raios-X de algumas amostras que foram
consideradas representativas das diferentes qualidades dos materiais obtidos.
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Figura 1.A: Difratograma de raios-X do aluminofostato 112.a.
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Figura 1.B: Difratograma de raios-X do magnesoaluminofosfato 097.a.
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Figura 1.C: Difratograma de raios-X do magnesoaluminofosfato 077.a.
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Figura 1.D: Difratograma de raios-X do magnesoaluminofosfato 103.00.

A Figura 1.A trata-se do difratograma de raios-X do aluminofosfato 112.a que possui as
duas difragbes caracteristicas da mesoestrutura hexagonal bem definidas. Para esta amostra a
razéio Auin/Anoe = 0,282, que foi o valor mais elevado encontrado nas amostras sintetizadas
neste trabaiho.

Nas Figuras 1.B e 1.C tém-se os difratogramas de raios-X dos magnesoaluminofosfatos
097.a e 077.a respectivamente. No primeiro caso (097.a) tem-se a difragdo (110) pouco intensa
enquanto no segundo caso (077.a) esta difragio é mal definida e portanto esta amostra é
considerada de qualidade inferior 4 097.a. Como as razbes Auig/Apoy obtidas foram 0,181 e
0,176, que sdo nimeros muito préximos, escolheu-se como valor limite para a determinagdo da
qualidade da amostra o valor 0,180. As amostras cujos calculos da razo Ay10/A(00) S50 iguais
ou maior foram consideradas amostras com mesoestruturas hexagonais de boa qualidade,
classificadas com o simbolo H nas tabelas de avaliagdo de qualidade dos materiais. As
amostras com valores da razo Aquin/Aqcs menor que 0,180 foram classificadas como
hexagonais pobremente organizadas, e a representagéo utilizada nas tabelas foi h. Porém,
quando a difrago (110) n&o aparece, como por exemplo na Figura 1.D, ou quando a raz&o das
areas foi inferior a 0,140, o material foi designado como constituido de poros néo paralelos, e
representado pelo simbolo P nas tabelas de avaliagio de qualidade.
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- Apéndice 2

Andlise elementar dos magnesoaluminofosfatos preparados.

Tabela 2.1. Anilise elementar dos magnesoaluminofosfatos preparados com raziio

CTABI(Al+Mg) = 0,50.
Amostra T y y z Mg/(P+A+Mg)  Mg/(P+AFMg)
nogel nosélido nosélido nogel(x10?)  no sélido (x10?)

084.00° 050 130 0,662 0,010 0,215 0,623
113.28° 0,50 1,30 0,630 0,002 0,215 0,104
113.00° 0,50 1,30 0,618 0,007 0,215 0,403
085.00° 0,51 1,31 0,619 0,014 0,435 0,839
114.2° 0,51 1,31 0,610 0,006 0,435 0,345
114.00° 0,51 1,31 0,587 0,007 0,435 0,460
097.00° 0,51 132 0,640 0,012 0,653 0,712
119.2° 0,51 1,31 0,595 0,008 0,645 0,494
119.00° 0,51 1,31 0,614 0,011 0,645 0,696

TSérie | de sinteses,
b Série Il de sinteses.
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Tabela 2.2. Andlise elementar dos magnesoaluminofosfatos preparados com razio
CTABI/(Al+Mg) = 1,00.

Amostra T Yy y z Mg/(P+AHMg) - Mg/(P+Al+Mg)
nogel nosélido nosélido nogel(x10?)  no sélido (x10?)
073.00° 1,01 1,30 0697 0,004 0,218 0215
093.00° 101 130 0667 0,008 0,218 0,485
1228 101 1,30 0629 0,215 0,032
122.00° 1,01 130 0634 0,003 0,215 0,201
077.a° 1,01 131 0680 0,017 0,435 0,977
077.00° 1,01 131 0648 0,023 0,435 1,36
091.a® 1,01 1,31 0781 0,003 0,435 0,171
091.00° 1,01 131 0,773 0,006 0,435 0,354
111.2° 1,01 1,31 0,683 0,006 0,435 0,374
111.00° 1,01 1,31 0640 0,002 0,435 0,128
118.2° 1,01 1,31 0644 0,004 0,432 0,267
118.00° 101 131 0634 0006 0,432 0,395
078.a° 1,02 132 0664 0,015 0,653 0,899
078.00° 1,020 1,32 0689 0,018 0,653 1,02
096.2° 1,02 132 0676 0,006 0,642 0,321
096.00° 1,02 132 0625 0,019 0,642 1,16
125.2° 1,02 1,32 0,614 0,002 0,643 0,144
125.00° 102 132 0,636 0,011 0,643 0,660
079.2° 1,02 132 0,716 0,015 0,870 0,877
079.00° 102 1,32 0611 0,033 0,870 2,01
095.00° 102 132 0634 0021 0,881 0,395
126.a° 1,02 132 0682 0009 0,881 0,514
126.00° 102 132 0582 0,012 0,854 0,781
102.00° 1,02 132 069 0,010 0,870 0,566

* Série | de sinteses,
® Série Il de sinteses.
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Tabela 2.2. Continuag#io.

Amostra r y y z Mg/(P+Al+Mg) Mg/(P+Al+Mg)
nogel nosélido nosélido nogel (x10%)  no sélido (x10%)
103.a" 1,02 132 0,563 0,006 - 0,881 0,397
103.00° 1,02 1,32 0,629 0,004 0,881 0,271
080.a° 1,03 1,34 0,739 0,018 1,31 1,05
080.00° 1,03 1,34 0,647 0,044 1,31 2,59
094.00° 1,03 134 0580 0,059 1,31 3,59
116.a° 1,04 1,34 0630 0,012 1,31 0,715
116.00° 1,04 1,34 0,622 0,045 1,31 2,70

TSérie | de sinteses,
b Série 11 de sinteses.
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Anexos

Anexo 1

Utilizando dodecilamina como agente direcionador de estrutura e
bohemita como fonte de aluminio

Nesta parte do trabalho, as sinteses foram realizadas utilizando como reagentes acido
fosforico e bohemita, como fontes de fésforo e de aluminio, respectivamente, e dodecilamina
como agente direcionador de estrutura, em pH éacido [1]. Foram variados alguns parametros de
sintese como, por exemplo, 0 uso ou nio de tratamento hidrotérmico e diferentes

concentragbes de direcionador. Nos casos em que se obteve uma mesoestrutura, esta era
lamelar.

Parte Experimental

A um volume de solugéo recém-preparada de 4cido fosforico (HsPO., Merck, 85 %, m/m
- 5,4 mol dm™), a temperatura ambiente, colocado em um recipiente de polipropileno com
capacidade de 0,250 dm® (Nalgon), adicionou-se dodecilamina (DOD, Aldrich, 98 %)
Ienta_mente, por um periodo de 3h, sob agitacdo mecanica e, em seguida, adicionou-se 0,010
dm?® de &gua. Ao término da adicio, o sistema ficou enveihecendo por 1 h. Apés esse perfodo,

[1] A. Sayari, |. Moudrakovski, J. S. Reddy, C. |. Ratcliffe, J. A. Ripmeester, K. F Preston. Synthesis of

mesostructured lamellar aluminophosphates using supramolecular templates. Chem. Mater, 8 (1996)
1080.
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a suspensio foi adicionada a outra suspenséo recém-preparada de bohemita (Catapal-B, Vista,
72% — 3,4 mol dm™) e, logo em seguida, adicionou-se 0,015 dm® de agua. O sistema foi
mantido sob agita¢do por mais 1 h. Passado esse periodo, mediu-se o pH (Analyser pH300,
com eletrodo de vidro comercial de dupla jungfio). A amostra foi dividida em duas aliquotas:
uma fol separada como precursora, e a outra foi transferida para um copo de Teflon® que foi
colocado em autoclave de ago inoxidavel para o tratamento hidrotérmico a 423 K, em estufa
com circulagio forgada de ar (Fanem 315 SE), por periodos variando de 24 a 360 h.

O material separado como precursor foi filtrado em funil de Bichner e lavado com agua
destilada (n%o0 menos que 3 dm?), seco ao ar e denominado .P.

Ao final do tratamento hidrotérmico, resfriou-se a autoclave em banho de 4gua corrente.
Uma vez aberta, mediu-se o pH e procedeu-se 2 filtrac&o do material em funil de Biichner e a
lavagem com 4gua destilada (ndo menos que 3 dm®. O material foi ento seco ao ar e
denominado .00.

Ao final de cada experimento, apés a retirada do produto de sintese, os copos de
Teflon® ficavam imersos em solugfio aquosa de acido fluoridrico (Merck, 10 %, m/m) por pelo
menos 24 h para eliminar possiveis residuos de mistura reacional remanescente do processo
de lavagem.

Todos os materiais obtidos foram triturados, peneirados em malha de 0,106 mm e
guardados em dessecador sobre solucdo saturada de cloreto de célcio (CaCl;, Nuclear,
comercial) para manter a umidade constante em 35 %.

A composicio quimica do gel de sintese obtido pode ser representada por

X.P0Os:y.ALO;:z. DOD : 50 . H:0,
onde DOD é dodecilamina e x, y e z s80 as varidveis que representam as quantidades de

reagehtes utilizadas nas sinteses. Foram realizadas sinteses com relagio P:Al entre 1,0 2,0, e
com relacdo P:DOD entre0 e 1,0.

Resultados e Discussoes

Nos difratogramas de raios-X dos aluminofosfatos obtidos nesta série de sinteses,
observou-se, pelo menos, a presen¢a de trés sinais relacionados por 1, 2 e 3, caracteristicos de
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mesoestrutura lamelar (cf. Figura 6) [2].

Na Tabela 1.1 a seguir, sd0 apresentadas as relagbes de quantidades de reagentes
utilizadas nas sinteses, os respectivos tempos de tratamento hidrotérmico, as distancias
interplanares (d)} 001 e 002, e as razbes molares P/Al encontradas por andlise elementar das
amosiras calcinadas.

Tabela 1.1 ParAmetros de sintese, distancias interplanares obtidas e analise elementar das

amostras de aluminofosfatos preparados com dodecilamina como agente direcionador de
estrutura.

Amostra Xy.z TH pH pH d (4) P/AI
, (h) inicial final 001 002
27a 1:1:1 24 1,85 2,68 384 17,7 1,12
270 1:1:1 48 1,85 293 405 35,6' 1,12
02 111 72 2,34 3,79 . 335 16,5 1,16
05 1:1:1 72 1,70 33 330 17,2 1,16
09 1:1:1 120 1,87 341 455 20,2 1,09
11 1:1:1 360 1,68 3,41 430 197 1,12
03 1:1:0,5 72 1,93 2,27 34,6 17,8 1,14
06 1:1:0,2 72 1,87 2,72 nédo lamelar 1,12
07 - 1:1:01 72 1,61 1,87 nio lameiar 1,11
08 1:1:0 72 1,64 1,75 nao lamelar 1,11
12 1:1:1 72 1,68 3.41 42,7 19,8 1,14
21 1:2:1 72 4,53 6,26 39,8 36,0 2,04
d = A/2send [3] '

Constatou-se que a variagdo da quantidade de dodecilamina no meio reacional
(amostras 02, 03, 06, 07 e 08) provocou variacdo na razdo molar P/Al encontrada nas amostras
apoés a calcinagdo: aumentando-se a quantidade de dodecilamina, aumenta-se a raz&o molar

[2] Q. Huo., D.I. Margolese, U. Ciesla, D. G. Demuth, P. Y. Feng, T. E. Gier, P. Sieger, A. Firouzi, B. F.
‘Chmelka, F. Schuth, G.D. Stucky. Organization of organic-molecules with inorganic molecular-species into
nanocomposite biphase arrays. Chem. Mater., 6 (1994) 1176. :

[3] H. Willard, L. Merrit, J. Dean. Andlise |nstrumental. 4° ed., Lisboa, Fundag8io Calouste Guibenkian,
1965, cap. 08. ' '
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P/Al presente no material calcinado. Ao se utilizar o dobro da quantidade de aluminio na sintese
(amostra 021), foi incorporado 40 % de aluminio a mais do que nas demais amostras em que se
utilizou razéo molar P/Al inicial igual a 1 (cf. Tabela 1.1).

Na Figura 1.1 sfo apresentados os difratogramas de raios-X para as amostras
sintetizadas com diferentes tempos de tratamento hidrotérmico.

®
=3
3
] 240 h
1]
© 168 h
2
120 h
8
£
1 : 72 h
} 48 h
A 1 ) 1 . L L m— |
10 20 30 40

20/graus

Figura 1.1. Difratogramas de raios-X dos aluminofosfatos sintetizados com diferentes tempos .
de tratamento hidrotérmico, utilizando dodecilamina como agente direcionador de estrutura.

Observou-se, de uma forma geral, que a forma¢8o de uma mesoestrutura lamelar é
favorecida independentemente do tempo de tratamento hidrotérmico utilizado, e que o aumento
no tempo deste tratamento Qcasionou uma melhor organizagdo das lamelas, evidenciada pelo
afinamento dos picos obtidos nos difratogramas na regido 26 < 10. Constatou-se, também, a

formacao de fase cristalina em todas as amostras (sinais em 26 >10 °).

O efeito da ndo utilizag3o de tratamento hidrotérmico foi igualmente investigado. Para
este acompanhamento, utilizou-se aliquotas da amostra 09 que ficaram reagindo a temperatura
ambiente, sob agitac40 magnética por 120 e 240 h. Na Figura 1.2, sdo apresentados os
difratogramas de raios-X obtidos neste estudo.
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Figura 1.2. Difratogramas de raios-X das aliquotas da sintese 09, que reagiram & temperatura
ambiente, sob agitagdo por 120 e 240 h.

Observou-se que, mesmo sem o uso de tratamento hidrotérmico, foram obtidas
mesoestruturas lamelares, e que a amostra que reagiu por 240 h apresentou-se meihor
organizada. Tais aluminofosfatos apresentaram fase cristalina diferente da que fora obtida
- quando o material foi sintetizado sob tratamento hidrotérmico.

Realizou-se, entdo, um estudo mais detalhado da atuagio do direcionador na obtengéo
do material de interesse, variando-se a razio molar P/DOD (z) e mantendo os demais
parametros de sintese constantes. Foram obtidos os seguintes resultados: |
a) na auséncia de direcionador, ndo ocorreu a formagao de nenhum tipo de mesoestrufura;

b) em baixas concentragbes de dodecilamina no meio reacional (z = 0,1 @ 0,2), também n3o
ocorreu a formagdo de estrutura mesoporosa, e

¢) a utilizagdo de quantidades maiores de dodecitamina no meio reacional (z de no minimo de
0,5) proporcibhou a formagdo de mesoestrutura lamelar.

Para o conjunto de amostras de aluminofosfatos obtidos com dodecilamina como agente

‘direcionador, existe um limite minimo de concentragdo do mesmo no meio reacional para que
mesoestruturas sejam obtidas. Este valor é z 0,50.

Os difratogramas de raios-X dessas amostras estéo na Figura 1.3.
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Figura 1.3. Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas sem e com diferentes
concentracdes de dodecilamina no meio reacional, sob tratamento hidrotérmico.

Em todos os casos, houve a formagio de fase cristalina. Nas amostras com baixas
concentragbes de dodecilamina, tais fases s&o muito parecidas com as da amostra sem
direcionador. J& as amostras sintetizadas com maiores quantidades de dodecilamina no meio
reacional, além de apresentarem mesoestrutura lamelar, possuem padrio de cristalinidade
diferente do das amostras com quantidades menores de direcionador. As diferengas
observadas entre as fases cristalinas deve-se, provavelmente, a diferentes proporgbes de
variscita e metavariscita nos materiais.

Para identificagéo das fases cristalinas obtidas na amostra preparada sem direcionador,
foi utilizado o banco de dados informatizado JCPDS [4]. A identificagdo da estrutura mais
préxima do material aqui preparado é uma miétura de fases de variscita com metavariscita, o
que esta em concordancia com os dados da literatura (Morris ef al. [5]), em que se sabe que, na
prepara¢édo de aluminofosfatos a partir de alumina e 4cido fosférico, com razdo moiar de 1,0:2,7
e subseqUente refluxo, forma-se um precipitado de AIPO,2H,0. Solugbes concentradas
produzem meta_va_riscita, e solucdes diluidas produzem variscita. Além disso, aquele trabalho

(4] Select Powders Diffraction Data for Minerals. Joint Commitee on Powder Diffraction Standards,
Pennsylvania; index card: 25-19 e 33-33.

[5] J. H. Morris, P. G. Perkins, A. E. A. Rose, W. E. Smith. The Chemistry and binding properties of
aluminum phosphates. Chem. Soc. Rev., B (1977} 173. :
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cita que um numero de hidratos metaestaveis de AIPO,4, com entre 1 e 2 moléculas de agua por
aluminio, podem ser formados sucessivamente em pequenas quantidades antes de
transformarem-se em variscita, ou em uma mistura de variscita e metavariscita, dependendo da
concentragio inicial da solugio.

Assim, as diferencas observadas entre as fases cristalinas obtidas nos materiais
sintetizados com diferentes concentragdes de agente direcionador deve-se, provavelmente, a
diferentes propor¢des de variscita e metavariscita nos materiais.

E sabido que aluminofosfatos microporosos possuem razdc molar P/Al = 1,0. Mas,
mesmo assim, foi realizada uma sintese com razdo molar P/Al = 2,0 (amostra 021), mantendo-
se todos os demais parametros de sintese constantes (1:2:1:50). Na Figura 1.4, sdo
apresentados os difratogramas de raios-X desse aluminofosfato: precursor, amostra recém-
sintetizada e amostra submetida a extragsio do agente direcionador em Soxhlet, em meio acido.

I1 000 cps

.00.01

intensidade/u.a.

26/graus

Figura 1.4. Difratogramas de raios-X do aluminofosfato 021, preparado com os seguintes
parametros de sintese, 1,0:2,0:1,0:50, e submetido a extragdo do direcionador em Soxhlet, em
meio acido.

.'O difratograma obtido para o precursor (.P) possui mistura de mesofases lamelares, e 0
material recém-sintetizado, obtido depois do tratamento hidrotérmico (.00), também. Nesse
caso, a extragio da fase organica ndo causou o colapso da mesoestrutura.
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Conclusdes

E possivel sintetizar diferentes aluminofosfatos com mesoestrutura Iamela_r utilizando
como agente direcionador dodecilamina. '
As varidveis de sintese estudadas influenciam na qualidade do produto formado:

a) na auséncia de direcionador, forma-se um aluminofosfato cristalino identificado como uma
mistura de variscita e metavariscita;

b) aformagio de mesoestrutura lamelar s6 foi possivet com concentragdes de direcionador (2)
de no minimo de 0,50, independentemente do uso ou néo de tratamento hidrotérmico e da
duragio desses tratamentos; ' |

c) como aumento no tempo de tratamento hidrotérmico, observou-se uma melhor organizagéo
do material; | '

d) quando utiliza-se, na sintese, uma raz&o P/Al = 2, obtém-se um material com mistura de
mesofases lamelares.
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Arriscar—-se

“Rir & arriscar-se a parecer tolo.”

Bem, e dai? Os tolos se divertem muito.

“Chorar é arriscar-se a parecer sentimental.”

" Claro que sou sentimental. Adoro isso! As ldgrimas podem ajudar.

“Procurar o outro é arriscar-se a se envolver”.

Quem € que esta se arriscando a se envolver? Eu guero me envolver.

“Expor seus sentimentos € arriscar-se a mostrar o seu verdadeiro eu”.
O que mais tenho para mostrar?

“Expor suas idéias e sonhos diante do povo é arriscar-se a ser
chamado de ingénuo”.

Ah, podem me chamar de coisas piores que isso.

“Amar é arriscar-se a nao ser amado”.

N3o amamos para ser amado.

“Viver é arriscar-se a morrer”.

Estou pronto para isso. N3o ouse verter uma lagrima se souber que o Buscaglia
explodiu pelos ares e morreu. Ele o fez com entusiasmo.

“Esperar é arriscar-se ao desespero € experimentar € arriscar-se ao
fracasso”.

Mas os riscos £8m de ser corridos, pois 0 maior risco na vida é ndo arriscar nada. A
pessoa que nio arrisca nada, ndo faz nada, ndo tem nada, ndo é nada e ndo se
torna coisa alguma. Pode evitar o sofrimento e a tristeza, mas ndo pode aprender,
sentir, modificar-se, crescer, amar e viver. Acorrentado por suas certezas, é um
escravo. Foi privado do direito de sua liberdade. Somente a pessoa que arrisca é
verdadeiramente livre.

Experimente e veja 0 que acontece.

Léo Buscaglia - Vivendo, Amando e Aprendendo.

Eu me arrisquei...
Nancy



