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NOMENCLATURA

As amostras sintetizadas utilizando o TEOT como fonte de titdnio foram
nomeadas da seguinte forma:

NOAbcd
Onde:

N: ¢é arazdo Si/Al que foi de 3,75; 5,25 ¢ 10,5.
0A: ¢ o teor de titdnio que foi de 0, 1, 2 e 3% com relagdo ao silicio.
bed; € o tempo de cristalizagdo que foi de 72, 96, 120, 144 ¢ 168 horas.
As amostras sintetizadas utilizando o 4cido hexafluorotitanico como fonte de
titanio foram nomeadas da seguinte forma:

AcNOAbcd
Onde:

Ac: ¢ a fonte de titanio, neste caso, o acido hexafluorotitanico.
N: ¢ arazdo Si/Al que foi de 3,75; 5,25 ¢ 10,5.
0A: ¢ o teor de titanio que foi de 0, 1, 2 e 3% com relacdo ao silicio.

bed; ¢ o tempo de cristalizagao que foi de 72, 96, 120, 144 ¢ 168 horas.
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RESUMO

A incorporagdo de titanio na estrutura MFI gerou um novo material, a TS-1, que
se mostrou bastante ativo nas reacdes de oxidacdo de compostos orgénicos e despertou
um grande interesse. Um aspecto muito importante no uso de Titano-silicatos como
catalisador para a oxidag¢do de substratos organicos, tais como olefinas e parafinas,
lineares e ciclicas, em fase liquida, é que o agente oxidante empregado, o H,O, libera a
agua como subproduto de reagdo. No entanto a TS-1 possui microporos de tamanho
médio, o que dificulta a difusdo de moléculas com didmetro cinético maiores que 5,5A.
Estes fatos levaram pesquisadores a estudar a incorporacdo de titdnio em peneiras
moleculares com estruturas que possuam diametro de microporos maiores.

Este trabalho tem como objetivo a incorporagdo de titdnio na rede da zeolita
MOR; verificar a influéncia do aumento da razao Si/Al, do teor ¢ da fonte de titdnio nas
propriedades fisico-quimicas da Ti-MOR e estudar a atividade catalitica na reacdo de
oxidacao do ciclo-hexeno utilizando H,O, como oxidante.

Os resultados mostram que a razdo Si/Al méxima na Ti-MOR obtida nessas
condigdes ¢ de 10,5. As amostras sintetizadas com TEOT apresentaram maior teor de
titanio no sélido do que as amostras sintetizadas com H,TiFs. A morfologia de todas as
amostras ¢ de agulhas. Os espectros no infravermelho apresentam a banda a 960 cm™
que esta relacionada com defeitos na estrutura zeolitica. As amostras sintetizadas com
H,TiFs apresentaram maior quantidade de espécies de Ti pentacoordenado. As amostras
sintetizadas com H,TiFs apresentaram uma maior atividade especifica do que as
sintetizadas com TEOT. Ao comparar com a TS-1, as amostras de Ti-MOR
apresentaram maior atividade, porém se mostraram menos seletivas a formagdo de

epoxidos.
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ABSTRACT

The titanium incorporation in the MFI structure generated a new material, called
TS-1, which showed highly active in oxidation reactions of organic compounds. A very
important aspect in this titanium-silicate is that it can be used as catalytic for the
oxidation in liquid phase with H,O, as oxidant. However, the TS-1 possesses small pore
diameter, which limits its application to molecules with kinetic diameter less than 5,5A.
This limitation has stimulated several investigators to study the incorporation of
titanium into molecular sieves with larger pore diameter.

This work has as purpose the incorporation of titanium into the structure MOR;
verify the influence of the increase of the Si/Al ratio, the titanium content and source in
the physical-chemical properties of this material; and finally verify the influence in the
catalytic selectivity and activity in the oxidation of ciclo-hexeno with H,O, as oxidant.

The maximum Si/Al ratio in the samples of Ti-MOR prepared was of 10.5. The
samples synthesized with TEOT as Ti source presented higher titanium contents in the
solid that the samples synthesized with H,TiFs. The morphology of all the samples was
in the form of needles. The IR spectra present a band at 960 cm™', which was related to
framework defects and not to Ti incorporation, as stated by other authors. The samples
synthesized with H,TiFs presented greater amount of pentacoordinated Ti atoms in the
framework and a superior specify activity, compared to the samples synthesized with
TEOT. Compared to TS-1, Ti-MOR presented higher activity in cyclohexene oxidation,

however they are less selective to the epoxide.



CAPITULO1

1. INTRODUCAO

A incorporacdo de titdnio na rede da peneira molecular MFI, realizada por
pesquisadores da Enichem em 1983, abriu uma nova linha de pesquisa em catalisadores
redox [1]. Os primeiros resultados ja mostravam que os atomos de titdnio tetraédrico
eram os responsaveis pelas propriedades cataliticas observadas nas reagdes de oxidagdo
seletiva de compostos organicos, utilizando perdxido de hidrogénio como agente
oxidante [2].

Os produtos de oxidacdo catalitica de parafinas e olefinas, lineares ou ciclicas, sdo
de grande aplicacdo industrial [2]. Como na sociedade ¢ cada vez maior a preocupagao
com o meio ambiente, ¢ de interesse o uso destes catalisadores, os titano-silicatos, que
possibilitam o uso do peroxido de hidrogénio como oxidante, substituindo os sais de
cromo e cobalto usados até entdo em reagdes de oxidagdo e gerando subprodutos
poluentes.

E grande o interesse de pesquisadores no desenvolvimento de catalisadores para
oxidacdo que utilizam agentes oxidantes de baixo impacto ambiental como o perdxido
de hidrogénio, que possam operar de forma eficiente em processos denominados
Processos Limpos. Inclusive desde 1987 a planta da Enichem em Ravenna, utiliza a TS-
1 na oxidagdo seletiva do fenol com H,0,, com uma producdo de 10.000 ton/ano de

catecol e hidroquinona [3].



CAPITULO 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ATIVIDADE E SELETIVIDADE DOS TITANO-SILICATOS

A TS-1 abriu uma nova linha de pesquisa de catalisadores redox [3]. Sem duvida

este catalisador ¢ o mais citado na literatura, talvez por ter sido o primeiro titano-silicato

a ser sintetizado ou pelo fato de ja estar sendo usado na industria [4].

Os titano-silicatos sdo de grande importancia, pois possibilitam o uso do

peroxido de hidrogénio como agente oxidante nas reagdes de oxidacdo de substratos

organicos, gerando subprodutos de baixo impacto ambiental. As reagdes possiveis de

serem catalisadas por titano-silicatos, em fase liquida, utilizando peroxido de hidrogénio

como agente oxidante sdo:

a-

b-

Hidroxilacao de benzeno para a obtengdo de fenol [5-7].

Hidroxilacdo de fenol para a obten¢do de catecol e hidroquinona
[8,9, 10-13]. Este processo estd sendo utilizado desde 1987, pela
Enichem em Ravenna — Italia [4].

Funcionalizagdo de alcanos lineares para a obten¢do de alcoois e
cetonas [14-17].

Oxida¢do do ciclo-hexano para a obtengdo de ciclo-hexanol e
ciclo-hexanona [17-19].

Oxidagdo do ciclo-hexanol para a obtencao da ciclo-hexanona [20-21].
Amoxidagdo da ciclo-hexanona com NH; e H,O, para a obten¢do da
6xima de ciclo-hexanona, que ¢ matéria prima para a obtencdo da

g-caprolactama, utilizado na produ¢do de nailon [22-25].



g- Oxidacao de alcenos lineares ou ciclicos para a obtengao de epdxidos
[26-32].
h- Oxidac¢ao da anilina para a obtencao de corantes [33-34].

Também hé reagdes em fase gasosa utilizando titano-silicatos, tais como: a
producdo de metil-terc-butiléter (MTBE) [35] e o rearranjo da oxima de ciclo-hexanona
para a producdo de e-caprolactama [36].

No entanto, a TS-1 possui a desvantagem de ter microporos de tamanho médios,
que impede que moléculas com didmetro cinético maior que 5,5 A possam se difundir e
reagir no interior de seus canais. Este fato tem motivado pesquisadores a estudar a
incorporacdo do titdnio em peneiras moleculares de diametros de poros maiores.

Bellussi e colaboradores [37] realizaram testes cataliticos na oxidagdo do
1-buteno, utilizando o peréxido de hidrogénio como agente oxidante para as seguintes
amostras: Al-TS-1, Ga-TS-1 e Fe-TS-1. Observaram que a seletividade a epdxidos
dependia do metal trivalente na rede, os resultados mostraram que a TS-1> Fe-TS-1>
Ga-TS-1> AI-TS-1. Segundo os autores a seletividade estaria diretamente ligada a
acidez gerada pelo elemento trivalente na rede, neste caso a amostra que tem aluminio
apresenta uma acidez bem maior que as outras.

Thangaraj e colaboradores [38] testaram as amostras TS-1 e Al-TS-1 na
oxidagdo do benzeno utilizando peroxido de hidrogénio como oxidante. Observaram
que a presen¢a de aluminio na rede gerava uma baixa atividade na conversdo do
substrato, segundo os autores isso se deve a rapida decomposi¢do do H,O; na presenca

dos sitios acidos.



Camblor e colaboradores [39, 40] realizaram a incorporacdo do titdnio na
estrutura BEA, a qual possui um sistema de canais tridimensionais com diametro de
microporos em torno de 7,5 A [41, 42], o que permite a difusdo de moléculas organicas
com didmetro cinético maior no interior de seus poros; resultando muito interessante
para a industria. Estes autores testaram a TS-1 e a [Ti, Al]-BEA na oxidagdo de olefinas
lineares e ciclicas, utilizando perdxido de hidrogénio como oxidante. A tabela 2.1.1
apresenta os resultados de atividade e seletividade para essas amostras.

Tabela 2.1.1. Resultados de atividade e seletividade da TS-1 e [Ti, Al]-Beta na

oxidacao de olefinas [40]

Conversao . Seletividade, %
Treacio, | ESpecifica Conversao
Olefina Amostra | - reasao ’| de H,O, |epoxido |glicol | glicoleter
h mol/mol o
. %
Ti

|-hexeno® TS-1 3,0 50 98 96 - 4
Ti,Al-B 3,0 12 80 12 8 80

Ciclo-hexeno® TS-1 3,0 01 y 100 ) _
Ti,Al-B 3,5 14 80 - - 100

L-dodecena” TS-1 3,5 110 83 77 23 -
Ti,Al-B 3,5 87 80 - 100 -

‘ b TS-1 4,0 05 26 66 34 -

Ciclo-dodeceno

Ti,Al-P 3,5 20 47 80 20 -

a: temperatura de reacdo: 298 K, H,O,/olefina=0,082
b: temperatura de reagdo: 373 K e 353 K, H,0O,/olefina=0,258

Observando os resultados da tabela 2.1.1 constata-se que a TS-1 apresenta uma
atividade maior que a da [Ti, Al]-Beta na oxidagdo do 1-hexeno e 1-dodeceno, ou seja,
as olefinas lineares. No entanto a atividade da [Ti, Al]-Beta ¢ maior para a oxidacdo das
olefinas ciclicas. Esse comportamento se deve ao tamanho do didmetro de poros da
TS-1, que impede que as moléculas do substrato tenham acesso aos sitios ativos que
estdo no interior dos canais do catalisador. Isso ndo acontece no caso da [Ti, Al]-Beta, ja

que esta possui a abertura dos poros maior. Com relagdo a seletividade, a TS-1 ¢ muito




mais seletiva a epdxidos enquanto que a [Ti, Al]-Beta que ¢ mais seletiva a glicol e
glicol éter. A baixa seletividade a epoxidos da [Ti, Al]-Beta ¢ devido a abertura dos
anéis epoxi catalisada pelos sitios acidos gerados pelos d&tomos de aluminio da rede.
Camblor e colaboradores [43] realizaram a oxida¢do do 1-hexeno empregando
amostras de [Ti, Al]-Beta com diferentes teores de aluminio, utilizando o peroxido de
hidrogénio como oxidante. Os autores constataram que a seletividade a epdxido
aumentava com a reducdo da concentragdo de aluminio nas amostras, como pode ser

visto na figura 2.2.1, a mesma também cai com a conversao do 1-hexeno.
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Sefetividade a epdxido (mol%)

(690, 6.3)

(300, 4.7)
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Figura 2.1.1. Influéncia da conversiao do 1-hexeno na seletividade a epoxidos para

a [Ti, Al]-Beta com diferentes teores de Al [43]

Neste mesmo trabalho [43] os autores realizaram um estudo para verificar a
reacdo de abertura do anel epoxi, utilizando a Ti-Beta e a Si-Beta (livre de titanio).
Constataram que a abertura do anel epoxi ndo ocorre sobre a Si-Beta, isto € os grupos
silanodis presentes neste catalisador ndo proporcionam essa reagdo. Enquanto que os

atomos de titanio da Ti-Beta catalisam esta reagdo. Com estes resultados eles sugerem



que os atomos de titdnio possuem acidez forte o suficiente para realizar a abertura dos
anéis epoxi.

Corma e colaboradores [44] realizaram testes da Ti-Beta na reacdo de oxidagao
do ciclo-hexeno, utilizando o t-butil hidroperéxido (TBHP) como oxidante. Os autores
observaram que os catalisadores apresentaram 99% de seletividade a epoxidos. Esta alta
seletividade foi atribuida a uma restricdo para a formagao de intermediarios de reagdo
dentro dos canais do catalisador e também ao menor carater eletrofilico das espécies de
Ti-OOR (onde R=C-(CHs)3), quando comparado as espécies Ti-OOH, formadas quando
se usa H,O» como oxidante.

Van Der Waal e colaboradores [45] testaram as amostras de [Ti, Al]-Beta e
Ti-Beta na oxidagdo do 1-octeno, observaram que a amostra sem aluminio apresentava
atividade superior a amostra com esse elemento. A tabela 2.1.2 apresenta os resultados
de atividade e seletividade desses catalisadores.

Tabela 2.1.2. Resultados de atividade e seletividade da TS-1, Ti-Beta e [Ti, Al]-Beta

na oxidacao do 1-octeno [45]

. |Atividade especifica
Amostra Conversiao, % | Seletividade a epdxidos, %
(mmol/mmol Ti*h)
TS-1 96,8 16,0 93
Ti-Beta 85,5 11,6 41
[Ti, Al]-Beta 41,8 6,7 12

* 60°C, H,0,, metanol como solvente e 1 h de reagao

Como pode ser observada na tabela 2.1.2, a seletividade a epdxidos da Ti-Beta ¢
maior que a da [Ti, Al]-Beta, no entanto ¢ inferior a da TS-1; isso foi atribuido ao fato
dos atomos de titanio na estrutura BEA possuirem grau de acidez maior que no caso dos
atomos de titanio da MFI, o qual permite a abertura dos anéis epdoxi na presenga de

moléculas de 4gua. Constataram que o grau de hidrofobicidade da [Ti, Al]-Beta ¢ o fator



que mais afeta a atividade. Este fator depende do teor de aluminio e/ou do nimero de
defeitos na rede, na forma de hidroxilas. O aluminio na rede além de aumentar a
hidrofilicidade também pode contribuir na abertura dos anéis epoxi, gerando com isso
uma redug¢do na seletividade a epoxidos. O ideal seria que as amostras de [Ti, Al]-Beta
tivessem a menor quantidade possivel de aluminio, no entanto isso acaba gerando
aumento de defeitos estruturais [46], formando grupos silandis.

Jahn e colaboradores [47,48] realizaram a sintese da [Ti, Al]-Beta utilizando o
TEOT e o H,TiFs como fonte de titdnio. Observaram que a presenga dos ions fluoretos
dificultava a incorporagdo do titanio de forma isolada na rede da peneira molecular.
Testaram os catalisadores na reagdo de oxidacdo do ciclo-hexeno e constataram que a
atividade dos sitios redox n3o depende somente da presenca do aluminio nas
proximidades dos atomos de titanio, mas também do teor do mesmo no sélido, pois
ambos conferem um carater polar & peneira molecular. Observaram também que os
catalisadores sintetizados com H,TiFs apresentaram maior atividade que os sintetizados
com TEOT, este comportamento atribuiram ao menor tamanho de particulas destas
amostras. Os autores concluiram que a seletividade a 6xido de ciclo-hexeno dependia do
tempo de reagdo e do grau de acidez dos catalisadores, e que o aumento no teor de
titdnio contribuia no aumento da acidez que catalisava a abertura dos anéis epoxi.

Krijnen e colaboradores [49] testaram amostras de Ti-Beta, preparadas pelo
método pods-sintese, na epoxidacdo do ciclo-octeno utilizando t-butil hidroperoxido e
também H,O, como oxidante. A tabela 2.1.3 mostra os resultados de atividade e

seletividade para amostras de Ti-Beta na oxidagdo do ciclo-octeno.



Tabela 2.1.3. Resultados de atividade e seletividade para a Ti-Beta, na oxidacao do

ciclo-octeno a 50°C

TOF”,
Conversao”,| Seletividade® a | Rendimento® de
Amostra |oxidante mol mol
% epoxidos, % epoxido, % X X
Tih
TBHP 47 71 33 17
Ti-56BEA
H,0O, 79 78 62 35
TBHP 58 70 40 17
Ti-43BEA
H,0, 88 74 65 35
TBHP 53 76 41 12
Ti-30BEA®
H,0, 69 75 52 18

a: apds 5 horas de reacao.
b: ap6s 1 hora de reagao.

c: com TiO,

Sugeriram que a maior atividade apresentada pelos catalisadores quando se
utiliza o peroxido de hidrogénio como oxidante, se deve a formacgdo do sitio ativo
resultante da hidrolise da ligacdo do siloxotitanio pelo perdxido. O didmetro dos
microporos da Ti-Beta considerados grandes facilita a difusdo tanto do substrato como
do oxidante, o qual explica o alto rendimento encontrado para estas amostras quando
comparadas com a TS-1. Segundo os autores a presenca do TiO, no catalisador,
contribui na queda da atividade especifica independente do oxidante utilizado. Porém,
essa queda foi mais pronunciada para o caso da utilizagdo do H,0O,, devido a
decomposi¢cdo do mesmo em oxigénio e agua.

Li e colaboradores [50] realizaram a sintese da TS-1 utilizando TPABr como
direcionador de estrutura. Os espectros de UV-vis das amostras de TS-1 apresentaram
duas bandas, uma em 212 nm que atribuiram ao titanio tetracoordenado de rede e outra

em 270-280 nm que foi atribuida ao titanio hexacoordenado parcialmente polimerizado.




Utilizaram estes catalisadores na oxidagdo do propileno utilizando perdoxido de
hidrogénio como oxidante. Antes, realizaram um tratamento com acido para remover o
titanio hexacoordenado, que foi constatado pelo decréscimo da intensidade da banda em
270 nm dos espectros de UV-vis. Os autores observaram que a atividade na epoxidagao
do propileno ndo diminui e que também nao houve mudanca significativa na eficiéncia
do peroxido de hidrogénio. Motivo que levou os autores a concluirem que as espécies
de titanio hexacoordenado ndo sdo ativas na reagdo de epoxidagdo e que ndo catalisam a
decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio.

2.2. MECANISMOS DE OXIDACAO DOS ALCENOS

Bellussi e colaboradores [51] estudaram a influéncia do solvente na atividade da
TS-1 na reacdo de oxidagao de alcenos, utilizando H,O, como oxidante. Neste trabalho
propuseram um mecanismo de oxidacao de alcenos utilizando H,O, como oxidante. O
intermediario ativo no mecanismo de epoxidacao envolve a formacdo de um anel de
cinco membros, tipo a espécie I como mostra o esquema 2.2.1. O solvente ROH se
coordena ao atomo de titdnio e atua como um doador de elétrons, contribuindo para

estabilizar o complexo titanioperoxo por meio de uma ponte de hidrogénio.

R

|

0] OSi Si0 /O\
N/ AROH 0, N H
1 = = Si0 —Ti :
Sio \OSi -ROH, -H,0, _ ~0-0-H

Espécie 1

Si

ESQUEMA 2.2.1 [51]

Clerici e colaboradores [52] propuseram o seguinte mecanismo para a oxidagao

de alcenos. Segundo eles na primeira etapa haveria uma interacdo do ciclo-octeno ao
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oxigénio do hidroperoxo, formando um intermediario. Este intermediario se dessorveria

formando o 6xido como mostra o esquema 2.2.2.

| 1" ! |
; Q) Oou . 0)

. . ¥ Si0 —Ti H —Ti £ \ .
SiO —Ti _~ S0-0-H Si0 ~No—O-H T~ i
- D0-0-H SiO Al 0~ 07 ~ Do-q
SiO \O_C/ Si0 ~

Do

- \_/ ~

O

ESQUEMA 2.2.2 [52]

A formacao das espécies do tipo I ocorrerd se utilizar solventes proticos no meio
reacional. Para esse tipo de solventes, segundo Clerici e colaboradores [52], a atividade
da TS-1 apresentou o seguinte comportamento: o metanol mais ativo que o etanol, que
por seu lado foi mais ativo que o alcool terc-butilico. Este comportamento foi atribuido
a diminuicdo da eletrofilicidade do solvente e ao aumento do impedimento estérico no
interior dos canais da TS-1.

Corma e colaboradores [53] observaram comportamento semelhante na oxidagao
do hexeno-1, utilizando a Ti-Beta. No entanto ao utilizar alcoois como solvente, a
diferenca entre as atividades foi menor, o que seria devido ao menor impedimento
estérico apresentado pelos poros grandes da Ti-Beta. Os autores observaram que no
caso da utilizagdo de solvente aproticos, as espécies do tipo I ndo podem ser formadas,
porque moléculas de H,O presente como solvente do H,O, atuam como doadores de

elétrons, como mostra o esquema 2.2.3.
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H
|
SiO OSi Si0 /O\
N/ +H,0, +H,0 ~ H
T < = Si0 —Ti
Sio \OSi -H0,-H,0, P ~0-0—-H
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Espécie 11

ESQUEMA 2.2.3 [53]

Corma e colaboradores [53] também constataram que a atividade da Ti-Beta era
maior quando se utilizava acetonitrila no lugar do metanol, esta diferenga nao pode ser
explicada em termos de polaridade, pois as constantes dielétricas de ambos sdo muito
proximas, este comportamento pode ser atribuido a menor capacidade da dgua com
relagdo ao alcool em doar elétrons. Por isso, as espécies do tipo II tém maior carater
eletrofilico que as espécies do tipo I, motivo pelo qual apresentam maior atividade para
a oxidagao.

2.3. ESTRUTURA DA MORDENITA

A zedlita mordenita foi sintetizada por Breck [54], como podemos observar na
figura 2.2.1a, onde se apresenta o esquema da estrutura MOR. A mesma esta constituida
por anéis de 8 e 12 tetraedros e canais perpendiculares. Na figura 2.2.1b temos a
estrutura porosa com dois canais elipticos, grandes (~7,0A) e paralelos ao eixo c, unidos
entre si por canais pequenos (~5,7A) os quais s3o paralelos ao eixo b; motivo pelo qual

¢ considerado monodimensional.
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a b

Figura 2.2.1- Esquema da estrutura da zedlita MOR

Na tabela 2.2.1 estdo listadas as informacgdes cristalograficas da mordenita. A
mesma pertence ao grupo espacial Cpem, cOm um sistema ortorrdmbico, ou seja, sua

cela unitaria possui os trés eixos desiguais com um angulo de 90° entre eles.

Tabela 2.2.1- Dados cristalograficos da Mordenita

MORDENITA

Grupo espacial Crnem

Sistema cristalografico | Ortorrombico
a= 18,1 A
b=20,5 A
c=75A

a = pB=y=90°

Parametros

A Synthesis Verified publicou o procedimento de sintese da zedlita mordenita de
Kim e colaboradores [55], cuja composi¢ao quimica ¢ a seguinte:

6NaO: ALOs: 30Si0,: 780H,0
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Na figura 2.2.2 podemos observar o difratograma caracteristico da estrutura

MOR, da amostra sintetizada por Kim [55].

r

20 2 theta ()

f ) .
30 40 50

10

Figura 2.2.2- Difratograma caracteristico da estrutura MOR [55]

2.3. SINTESE HIDROTERMICA DA MORDENITA CONTENDO

TITANIO

Poucos sdo os trabalhos existentes na literatura sobre a sintese hidrotérmica da
Mordenita contendo titanio. A maioria dos autores realiza tratamento pos-sinteses com
vapor de TiCly que sdo relatados no item 2.4. A seguir serdo apresentados relatos da
literatura a respeito da sintese hidrotérmica da Ti-MOR.

Cho ¢ colaboradores [56] realizaram a sintese hidrotérmica da Ti-MOR com
duas razdes Si/Ti. Além disso, realizaram a incorporagdo de titanio na estrutura da
Mordenita pela reagdo com vapor de TiCly, e fizeram uma compara¢do entre as

amostras obtidas pelo dois métodos. Os catalisadores foram testados na reacdo de
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hidroxilagdo do benzeno e oxidagdo de n-hexano com peroxido de hidrogénio. Na

sintese hidrotérmica os autores utilizaram os seguintes reagentes:

Silica amorfa (Zeosil 77, Kofran), como fonte de silicio;
* Isopropoxido de aluminio (Fluka), como fonte de aluminio;
» Tetrabutéxido de titdnio (Aldrich), como fonte de titanio;
» Hidroxido de sodio (Junsei), com fonte de sodio.
E as seguintes composi¢des:
4Na,0: AL O3: (20-30)SiO;: 0,4TiO,: 520H,0

Como a fonte de titdnio era muito instavel, foi utilizado o peroxido de
hidrogénio, o qual foi adicionado a mistura reacional para obter titanio na forma de
espécies pertitanatos, pois as mesmas sao mais estaveis em solucdes fortemente basicas.
A cristalizagdo foi realizada a 175°C, sem agitag¢do, por 3 dias. A mordenita na forma
acida foi obtida fazendo uma troca iénica com NH4Cl, 1 mol L™ , seguida por uma
calcinagdo a 600°C.

Tabela 2.3.1- Resultados de parametros de cela unitaria

Amostra Si/Al|Si/Ti| a b c

H-MOR 6 - 11,814(2,04910,753
H'MORdesaluminizada 64 - 1,808 2,018 0,746
Ti-MOR 64 | 39 |[1,810(2,0230,748

Na tabela 2.3.1 temos os resultados de difragdo de raios-X e pardmetros de cela
unitaria das amostras. Segundo os autores a Ti-Al-MOR obtida via sintese hidrotérmica,
apresentou um difratograma tipico da AI-MOR e sem impurezas. A substituicdo do
silicio pelo titdnio causou uma pequena expansao nos parametros de cela unitaria, isso é

devido a diferenca de tamanho entre as ligagdes Ti-O e Si-O. Estes materiais foram
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testados na reagao de hidroxilacao de benzeno e oxidagdo do n-hexano com peroxido de
hidrogénio. As amostras modificadas com TiCly; mostraram uma alta capacidade de
adsor¢ao que, segundo os autores, indica a auséncia de entupimento dos poros. Os
espectros de infravermelho, da amostra Ti-MOR, apresentou uma banda a 970 cm™
atribuido ao titdnio na rede, banda que estd ausente na amostra de H-MOR original e a
H-MOR desaluminizada. Os espectros de RMN MAS de *Si apresentaram picos em -
106, -113 e -116 ppm. Esses sinais sdo atribuidos ao Si (3Si, 1Al) ou Si (3Si, OH), ao Si
(0Al) e ao Si com atomos de titdnio na vizinhanga respectivamente. Segundo os autores
0 aumento na intensidade do sinal a —116 ppm ¢é um forte indicio de que o titanio esta
incorporado na rede. Observaram que a hidroxilagdo do benzeno pode ocorrer sem o uso
de solvente orgédnico sobre a Ti-MOR. A maior conversao ¢ quando se usa metanol
como solvente. A seletividade para fenol ¢ a mesma sobre Ti-MOR quando se usa
metanol ou acetonitrila. A oxidacdo de n-hexano, sobre Ti-MOR utilizando metanol
como solvente, apresentou a seguinte seletividade: 31,2% de 2-hexanol, 43,2%
3-hexanol, 16,4% de 2-hexanona e 9,2% de 3-hexanona. A razio cetona/alcool aumenta

com o tempo de reagdo como mostra a figura 2.3.1.
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Figura 2.3.1- Razao cetona/alcool em fun¢io do tempo de reacio [56]
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Ryoo e colaboradores [57] sintetizaram varias zedlitas contendo titanio, entre elas a
Ti-MOR. O procedimento de sintese foi o mesmo utilizado por Cho e
colaboradores [56], como ja foi relatado. Eles observaram que os difratogramas da Ti-
MOR apresentavam os picos um pouco mais largos que as zeoélitas originais. Por MEV
puderam observar que os tamanhos das particulas eram maiores que os da zedlita sem
titanio. Os espectros de XANES de todas as zedlitas contendo titdnio mostraram um
pico de pré-aresta em 4967 eV. Esse pico ¢ atribuido ao titdnio tetra ou
pentacoordenado de rede. Os resultados de XANES confirmam a substituicdo
isomorfica do titanio na rede das zeolitas. Segundo os autores, as amostras apresentaram
uma notavel atividade na decomposi¢ao fotocatalitica do tricloroetileno em agua.

Chandwadkar e colaboradores [58] realizaram a sintese hidrotérmica da Ti-MOR
utilizando 1,4-diazabiciclo-2,2,2-octano (DABCO) como direcionador de estrutura. A
sintese hidrotérmica foi realizada com razdes Si/Ti=100, 150 e 250, com a seguinte
composi¢ao:

1DABCO: 1,35Na,0: Al,Os: 7,55i0,: 110H,0: 1,2NaCl
Os reagentes utilizados por eles foram:
e Tetrabutoxido de titdnio como fonte de titinio;
e Pseudoboheminta, Catapal B, como fonte de aluminio;
e NaOH e NaCl, como fontes de sodio;
e Silica coloidal (sol) 30% Si0,, como fonte de silicio.

A fonte de aluminio foi dispersa em H,O, na qual foi adicionada uma solugao de
NaOH. Essa mistura foi adicionada a silica coloidal sob agitagdo, a seguir foi
adicionada uma solu¢cdo de DABCO e logo o NaCl, ainda sob agitagao.

Apo6s 1 hora de agitacdo da mistura reacional foi adicionada a solugdo de alcool

isopropilico contendo a fonte de titanio. Deixou-se agitando por mais 4 horas e
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transferida em autoclaves e levado a estufa a 160°C por 90-100 horas. As amostras
foram calcinadas a 500°C sob ar por 12 horas para a remocao do material orgénico. Foi
realizado um tratamento com uma solucdo de H;SO4, 0,5 mol L'l, a temperatura

ambiente para deixar as amostras na forma protonica.

Os difratogramas da MOR e da Ti-MOR sao mostrados na figura 2.3.2.

INTENSITY

40 36 28 20 12 4
20

Figura 2.3.2- Difratogramas das amostras a: MOR e b: Ti-MOR [58]

Os autores observaram que houve uma pequena expansdo da rede quando
comparado com AI-MOR. Essa diferenca seria insignificante ja que o teor de titanio ¢é
muito baixo. Os espectros de UV-VIS por refletdncia difusa sdo mostrados na figura

2.3.3.
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Figura 2.3.3- Espectros de UV-VIS das amostras a: Ti-MOR250 e b: Ti-MOR100

[58]

Os autores puderam observar somente uma banda larga de absor¢do em ~220
nm, a qual foi atribuida as transi¢cdes do titdnio tetracoordenado de rede. Nao foi
observada a banda que ¢ atribuida ao TiO; que fica em torno de 312 nm.

Na figura 2.3.4 sdo apresentados os espectros de infravermelho para as amostras
AI-H-MOR e Ti-H-MOR. A amostra de Ti-H-MOR nio apresentou a banda a 960 cm™,
atribuida a vibragdo Si-O-Ti. Segundo os autores, isso seria devido a sobreposi¢ao das
bandas referentes a vibragdo das ligacdes Si-O-Al e Si-O-Ti. Para evitar isso as
amostras foram tratadas com uma solu¢cdo de HCI, 5 mol L'l, por 1 hora a uma
temperatura de 90°C; para retirar o aluminio extra-rede. A diferenga foi notada com o
aparecimento de uma banda a 963 cm™, cuja intensidade aumentava com o aumento do
teor de titanio.

Os autores comentam que as micrografias mostraram que todas as amostras

apresentavam particulas de forma irregular e de tamanho na faixa de 10-15 pum.
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Figura 2.3.4- Espectros de infravermelho da a)Al-H-MOR, b)Ti-H-MOR250,
¢)Ti-H-MOR150 e d)Ti-H-MOR100 [58]

Os resultados de atividade catalitica tanto na rea¢ao de hidroxilacdo de fenol
quanto na rea¢do de oxida¢do de benzeno mostraram o mesmo comportamento para

todas as amostras; a atividade aumentava com o aumento do teor de titanio.

24. SINTESE DA MORDENITA POR TRATAMENTO

POS-SINTESE

A maioria dos trabalhos relatado na literatura sobre a incorporagdo do titanio na
rede da zedlita MOR se realiza utilizando o método conhecido como implantando
datomo [59]. Yashima e colaboradores [60] realizaram a incorporagao de titdnio na rede
da estrutura MOR pelo método pds-sintese. Utilizaram H-MOR comercial
desaluminizada. Realizaram varias reacdes com vapor de TiCly e constataram que o
tempo e a temperatura 6tima de reagdo ¢ de 2 horas a 200°C.

Nos espectros de UV-VIS observaram somente uma banda de absor¢ao a 220

nm, a qual ¢ atribuida aos atomos de titdnio tetraédricos de rede e ndo observaram
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nenhuma banda a 330 nm, atribuida a TiO, anatase. Pelos espectros de infravermelho
observaram uma banda a 960 cm™, atribuida as vibracdes da ligacdo Si-O-Ti.

Yashima ¢ colaboradores [61] realizaram um estudo utilizando TS-1 e Ti-MOR
na reacdo de amoxidacdo de cetonas, para a producdo de oximas na presenca de NHj; e
H,0,. Eles observaram que a atividade catalitica aumentava com o aumento do teor de
titnio. No entanto ha uma grande diferenga na atividade para as amostras com diferente
grau de desaluminizagdo. Para menores teores de aluminio maior a atividade, que
segundo eles, pode ser devido a facilidade de decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio
nos sitios de aluminio. Concluiram que para obter Ti-MOR com maior hidrofobicidade,
a zedlita mordenita deve ter sido desaluminada com uma razao Si/Al maior que 200.

Komatsu e colaboradores [62] realizaram uma comparacao entre dois tipos de
zeolitas com titanio na rede, a TS-1 e a Ti-MOR, na reacdo de hidroxilacdo de
aromaticos. Eles concluiram que a difusdo de hidrocarbonetos nos canais ¢ fortemente
afetada pelo peréxido de hidrogénio. As amostras com altos teores de titanio
apresentavam uma baixa difusdo de aromaticos, motivo pelo qual sugerem que esteja
ocorrendo a formagdo de aglomerados de espécies titdnio peroxo ciclico com cinco
membros no interior dos canais. A formacgao dessas espécies teria um efeito pior no caso
da TS-1, ja que esta possui os microporos de tamanhos médios, enquanto a Ti-MOR de

tamanhos grandes.
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CAPITULO 111

3. PROPOSTA DE TRABALHO

Pelos resultados apresentados na revisdo bibliografica, pode ser observado que
os titano-silicatos com diametro de poros maiores que a TS-1, apresentam um potencial
como catalisador redox nas rea¢des de oxidacdo de substratos com diametros cinéticos
maiores que 5,5A.

Seguindo na linha de sintese de catalisadores redox, optamos pela sintese
hidrotérmica da zedlita MOR utilizando o DABCO como direcionador de estrutura,
baseado no procedimento de Chandwadkar [58]. A mordenita possui didmetros de poros
grandes e poucos autores realizam a incorporacdo de titdnio via sintese hidrotérmica.
Trataremos de otimizar as condi¢des de sintese, incorporar o maximo teor de titanio na
rede. Mudar a fonte de titanio, utilizando um reagente mais barato e de facil manuseio
como o acido hexafluorotitanico, ja que com esta fonte de Ti, Jahn [48] e Borin [63]

conseguiram sintetizar com sucesso a Ti-Beta e TS-1 respectivamente.

3.1. SINTESE HIDROTERMICA DA MORDENITA CONTENDO

TITANIO

A sintese hidrotérmica da zeo6lita MOR teve os seguintes objetivos:
v Otimizar as condi¢des de sintese;

v" Aumentar o teor de titAnio na rede;

v Variar a fonte de titanio, utilizando o 4cido hexafluorotitinico;

v Diminuir a quantidade de aluminio.
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3.2. TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA

Viérias sdo as reagdes possiveis de serem catalisadas por titano-silicatos, em fase
liquida, utilizando peroxido de hidrogénio como agente oxidante [5-26]. Entre elas esta
a reacao de oxidagao de alcenos lineares e ciclicos para a obtengdo de epoxidos, que sao
importantes precursores de sintese [27-33]. Neste trabalho realizaremos o estudo da
atividade catalitica dos catalisadores na rea¢ao de oxidag¢ao do ciclo-hexeno em fase
liquida utilizando peroxido de hidrogénio como oxidante.

O estudo desta reagdo tem como objetivo verificar a influéncia do teor de
aluminio e de titdnio na estrutura na atividade e seletividade do catalisador e também
comparar com os resultados de atividade catalitica obtidos com as amostras da TS-1

sintetizada por Borin [63] utilizando acido hexafluorotitanico como fonte de titanio.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. SINTESE HIDROTERMICA DA MORDENITA CONTENDO
TITANIO

4.1.1. REAGENTES UTILIZADOS

O procedimento de sintese ¢ baseado no trabalho de Chandwadkar [58]. Foram
realizadas sinteses utilizando duas fontes de titdnio, com o usual TEOT e com o

alternativo H,TiFe. Os reagentes utilizados na sintese da Ti-MOR foram os seguintes:

Tetraetil-ortotitanato, Aldrich;

- Acido hexafluorotitanico, Aldrich 60%:;

- Silica coloidal, Nalco 1030 com 30, 40% SiO, e 70, 60% de H,O respectivamente;
- Hidroxido de soédio, Dindmica;

- Cloreto de sodio, Merck;

- 1,4 diazabiciclo [2, 2, 2] octano (DABCO) como direcionador, Aldrich;

Pseudobohemita, Catapal B, Condea.
4.2. SINTESE UTILIZANDO TEOT COMO FONTE DE TITANIO

Neste método, utilizou-se o TEOT como fonte de titdnio para a sintese da
Ti-MOR, baseado no método proposto por Chandwadkar e colaboradores [58], neste
caso aumentando o teor de Ti na mistura reacional.

Para uma razao Si/Al=3,75 e x,=0; 0,075; 0,150 e 0,225, ou seja, 0, 1,2 e 3% de
Ti, foram utilizadas as seguintes composi¢gdes molares:

xgT10; : 7,55810; : ALL,O3 : DABCO : 1,35Na,O : 1,2NaCl : 110H,O

A preparacdo da mistura reacional realizada, a temperatura ambiente consistiu

c€m:
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a- dispersar a fonte de aluminio em uma parte da dgua, na qual foi adicionado o

NaOH;

b- esta mistura foi adicionada a silica coloidal sob forte agitacao;

c- em seguida foi adicionado o DABCO dissolvido em uma outra parte da agua;

d- seguida pela adi¢do do NaCl também dissolvido em agua;

e- apos uma hora de agitacdo, foi adicionado o TEOT (o qual estd dissolvido em
alcool isopropilico numa propor¢ao molar 1/10, para facilitar o manuseio);

f- a mistura reacional foi agitada durante 4 horas e depois levada a estufa a 160 °C
por diferentes tempos de cristalizacao.

Com o objetivo de diminuir a concentragdo de aluminio, realizou-se uma sintese
para uma razdo Si/Al=5,25 e 0,1, 2 e 3% de Ti, foram utilizadas as seguintes
composi¢des molares:

x,T10; : 10,5510, : ALOs : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,O

A preparacdo da mistura reacional, realizada a temperatura ambiente consistiu
no mesmo procedimento descrito acima para a razao Si/Al=3,75. A tUnica diferenca foi o
ajuste do pH da mistura reacional, até ~13,7, com uma solu¢do de NaOH (10 mol L'l)
antes de levar a estufa.

Para teores mais baixos de aluminio, realizou-se uma sintese com a razao
Si/Al=10,5¢ 0, 1, 2 e 3% de Ti, foram utilizadas as seguintes composi¢des molares:

x,TiO; : 218i0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0

A preparacdo da mistura reacional realizada, a temperatura ambiente foi o mesmo
procedimento utilizado para as outras séries. Porém, as amostras com 1, 2 ¢ 3 % de

titanio foi levada a estufa utilizando uma temperatura de cristalizacdo de 180 °C.
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4.3. SINTESE UTILIZANDO H,TiF; COMO FONTE DE TITANIO

Prepararam-se amostras com as mesmas razoes Si/Al que no caso do TEOT

utilizando-se o H,TiF¢

Para uma razao Si/Al=3,75 e 1, 2 e 3% de Ti, foram utilizadas as seguintes

composigdes molares:

cm:

x;TiO; : 7,5510, : ALO3; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0

A preparacdo da mistura reacional realizada, a temperatura ambiente consistiu

dispersar a fonte de aluminio em uma parte da dgua, na qual foi adicionado o
NaOH;

esta mistura foi adicionada a silica coloidal sob agitagao;

em seguida foi adicionada o DABCO dissolvida em uma outra parte da agua;
seguida pela adicao do NaCl também dissolvido em agua;

ap6s uma hora de agitagao, foi adicionada a o H,TiFg;

ap6s 30 minutos de agitacao foi realizada uma correcao do pH com uma solugao
de NaOH;

a mistura reacional foi agitada durante 4 horas e depois levada a estufa a 160 °C
por diferentes tempos de cristalizagao.

J& para a razdo Si/Al=5,25 e 1, 2 e 3% de Ti, foram utilizadas as seguintes

composic¢des molares:

xTiO; : 10,5Si0; : Al,O3; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,O

A preparacdo da mistura reacional realizada, a temperatura ambiente foi a

mesma que no caso Si/Al=3,75.

Para uma razdo Si/Al=10,5 e 1, 2 e 3% de Ti, foram utilizadas as seguintes

composi¢des molares:
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xgTiO; : 21Si0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0
A preparacdo da mistura reacional foi realizada utilizando o mesmo

procedimento, neste caso a temperatura de cristalizacao foi de 180 °C.

4.4. CALCINACAO DOS CATALISADORES PARA A REMOCAO

DO DIRECIONADOR

As condigdes de calcinagao utilizadas e os objetivos foram:

Faixa de
Atmosfera Objetivos

temperatura

25 -150°C N, Retirar moléculas de H,O.

Remover o direcionador ocluido no interior dos
150 - 350°C N, .
canais.
Remover o direcionador que compensa a carga nos
350 - 540°C N, . '
sitios acidos fortes.
Ar '
540°C o Queima do coque formado.
sintético

A vazdo de gas utilizada na calcinacdo dos materiais foi de 80 mL/min por 100
mg de catalisador. Apos a calcinagdo as amostras foram tratadas com uma solugdo de
NH,CI (1,0 mol L) a 90°C por 48 horas. As amostras foram calcinadas a 540°C por 3

horas para a retirada da NHj.
4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Dos sitios de titanio possivelmente presentes nos titano-silicatos, o que tem se
revelado mais apropriado para as reacdes de oxidagdo sdo os atomos de titdnio
incorporados a rede zeolitica de forma isolada [1]. No entanto, outras espécies de titanio

também podem estar presentes nos titano-silicatos, tais como titanio hexacoordenado ou
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mesmo titdnio extra-rede, geralmente presente na forma de anatase. Para verificar as
propriedades do catalisador, determinar o teor de titdnio no sélido e identificar as
espécies ali presentes, relacionando-as com os resultados de atividade catalitica,

utilizam-se varias técnicas de caracterizacao tais como:

4.5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X PELO METODO DO PO

A difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases presentes, verificar o
grau de cristalinidade dos materiais e calcular a distancia interplanar.

A cristalinidade relativa foi definida como a razdo entre a area, dos picos
caracteristicos da MOR, da amostra ¢ a area, dos picos caracteristicos, da amostra
considerada padrdo, ou seja, a que apresentar maior area:

%cristalinidade = area dos picos da amostra/area dos picos da amostra padrao

Tabela 4.5.1- Picos caracteristicos da zedlita Mordenita [55]

20 Lrelativa%o
22,24 83,5
25,58 100
26,24 68,0
27,62 447

Os difratogramas foram obtidos em um equipamento Siemens DCC 500 sob as
seguintes condigoes: faixa 20 de 3 - 40°, uma velocidade de varredura de 2°/min., 40

kV, 40 mA, utilizando radiagao CuKa.
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4.5.2. ANALISE QUIMICA GLOBAL

Os teores globais de aluminio, titanio e sdédio foram determinados por

Espectroscopia de Emissdo por Plasma (EEP). Os teores de silicio foram determinados

por diferenca.

A digestao das amostras foi realizada da seguinte maneira:

Colocaram-se 100 mg de amostra em um cadinho de teflon,

Adicionou-se 1 mL de HF,

Seguida pela adigao de 4 a 5 gotas de H,SO4 concentrado, para evitar a perda de
aluminio na forma de AlF;.

Deixou-se em um banho de areia a 150°C por 24 h., para a eliminacgao do silicio na
forma de SiF,. Essa mistura foi diluida em 100 mL de H,O ou em uma solucao de
HNO; 0,1 mol L. No caso das amostras contendo titanio, a mistura foi diluida em

uma solu¢do de acido nitrico, para evitar a hidrdlise do titanio.

4.5.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura ¢ uma técnica utilizada para observar a

morfologia e verificar o tamanho médio das particulas e sua distribuigao.

A preparagdo das amostras consiste em:
Dispersar a amostra em acetona,
Colocar 2 min. em ultra-som para dispersar aglomerados de particulas,
Depositar a amostra no porta-amostra de aluminio previamente polido,
Recobrir a amostra com ouro para torna-la condutora.

As micrografias foram obtidas em um microscopio da marca ZEISS, modelo DSM

960. As condigdes de medida foram de 30 kV, ~ 10mm e diferentes ampliacdes.
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4.5.4. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As medidas no infravermelho foram realizadas na faixa de 300 a 1300 cm™. Esta
regido estd associada as vibracdes na rede. Essas vibracdes podem ser divididas em
internas ou externas e podem ser sensiveis ou ndo a variagoes da estrutura da rede [64].
A preparacao dos materiais consistiu na dilui¢do de 2% da amostra em 98% de KBr em
massa. Utilizou-se a técnica de refletancia difusa com resolucao de .

Vibragdes insensiveis a estrutura (interna aos tetraedros TOy) [64]

Estiramento assimétrico 950 - 1250 cm’!
Estiramento simétrico 650 — 720 cm’!
Deformagao da ligagao T - O 420 — 500 cm™

Vibragoes insensiveis a estrutura (externa aos tetraedros TOy)

Estiramento assimétrico 1050 - 1250 cm™
Estiramento simétrico 750 — 820 cm™
Vibragoes de duplo anel 500 — 650 cm™
Vibragoes de abertura de poro 300 — 420 cm™

4.5.5. ESPECTROSCOPIA POR REFLETANCIA DIFUSA NA

REGIAO DO UV-VIS

Utilizou-se a técnica de refletdncia difusa na regido do ultravioleta, (na faixa de
200 a 400 nm), para a coleta de dados. A massa da amostra era constante, 150 mg e o
MgO foi utilizado como padrdo. Esses dados foram transformados para valores de
Kubelka-Munk usando a seguinte equacao:

(1-R,)’
2R

0

F(e0) =
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onde F(w) ¢ o valor Kubelka-Munk e R, ¢ a refletdncia difusa. A obtencdo dos
espectros foi realizada em um aparelho Varian Cary 5.

4.5.6. TERMOGRAVIMETRIA

As curvas de termogravimetria fornecem informagdes a respeito das mudangas
massicas que sofre a amostra durante o aquecimento. As medidas foram realizadas na
faixa de temperatura de 25 a 900 °C, em um equipamento SDT Simultaneous
DSC-TGA, utilizando 20 mg de amostra original, com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min. No caso da atmosfera inerte, utilizou-se 100 mL/min de N, e a mesma vazdo de

ar para a atmosfera oxidante.

4.6. TESTES CATALITICOS

Os catalisadores foram avaliados na reacdo de oxidagdo do ciclo-hexeno, em
fase liquida, empregando o peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Foram
realizados testes com amostras da TS-1 com o fim de comparar a atividade e
seletividade na conversdo do ciclo-hexeno, com as amostras de Ti-MOR, ja que ambas
foram sintetizadas utilizando 4cido hexafluorotitanico como fonte de titanio.

As amostras de TS-1 foram sintetizadas por Borin [63], na sua dissertacdo de
mestrado, a cristalizacdo foi realizada a 170 °C por 48 horas, com a seguinte
composi¢dao molar:

X TiO; : (1-X,)SiO; : 0,28TPA,O : 38,6H,0

onde: Xx,=0,01; 0,02 ¢ 0,025

As reagOes foram realizadas, como mostra o esquema da figura 4.5.1, em um
baldo de fundo redondo (2), que estava imerso em um banho de 6leo termostatizado (1),
com trés saidas, nas quais foram adaptados um termometro (5), um sistema com septo

para a retirada de amostras (3) € um condensador de refluxo (4), refrigerado a 15 °C.
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O inicio da reacao era contado, 2 minutos apos a imersdao do baldo no banho de
0leo. Utilizaram-se 100 mg de catalisador em base seca, 2 mL ou 20 mmoles de
substrato (ciclo-hexeno, Aldrich 99%) diluidos em 30 mL de solvente (acetonitrila,

Mallinckodt, 99,5%) e 0,5 mL ou Smmoles de oxidante (H,O,, Riedel de Haén, 99%) a

uma temperatura de 60 °C.

4

A

11 13

A\

3
2 7
1
12 =<6
10 -O 8 .O I:I9I:I

Figura 4.6.1. Esquema do sistema de oxidacio do ciclo-hexeno

As amostras foram retiradas com 5, 15, 30, 60, 120 ¢ 240 minutos de reacao. A
retirada foi feita com uma seringa hipodérmica e armazenada em frascos vial com
tampas, contendo uma massa conhecida do padrdo interno (n-octano, Riedel de Haén,
30%). Estes frascos eram centrifugados a 4500 rpm por 3 minutos para a decantagao do
catalisador.

As mostras foram analisadas por cromatografia gasosa em um cromatografo
Varian modelo 3400 com detector de ionizagdo de chama e coluna capilar HP-1 de 50 m
de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme de metilfenilsilicona com
espessura de 0,5 um.

Para a separacdo dos produtos da oxidagdo de ciclo-hexeno, a coluna foi mantida

nas seguintes condi¢des: temperatura inicial de 70°C, mantida por 15 minutos, a
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temperatura foi elevada a 205°C, a uma taxa de 10°C/min. E mantida nesta temperatura
por 5 min., para limpeza da coluna. Como o sinal do detector de ionizagdo de chama ¢
proporcional ao nimero de 4tomos de carbono presente na molécula [65], as andlises
quantitativas foram obtidas a partir da curva de calibragdo com base na massa do padrao
interno utilizado. Os tempos de retengdo dos produtos de oxidagdo do ciclo-hexeno
estdo na tabela 4.5.1.

Tabela 4.6.1- Tempos de retencio para reagentes e produtos da reacao de oxidacao

do ciclo-hexeno.

Reagentes e produtos | Tempo de retencio, min
Acetonitrila (solvente) 5,7
Ciclo-hexeno 10,4
n-Octano (padrao) 17,9
Oxido de ciclo-hexeno 20,3
Ciclo-hexanol 21,4
Ciclo-hexenol 23,1
Glicol 27,8

O teor de H,0O, nao consumido, presente no meio reacional, foi determinado por
titulagao iodométrica [66].

Neste trabalho foram consideradas as seguintes defini¢des:

A conversdo como sendo a razdo entre o nimero de moles de substrato
convertido e o numero de moles total vezes 100: (Xc/X;)*100.

A atividade especifica como sendo a razdo entre o nimero de moles de substrato
convertido e o nimero de moles de titdnio presente no catalisador por hora: (Xc/Ti*h).

A seletividade como sendo a razdo entre o nimero de moles do produto A e o

nimero de moles total de produto vezes 100: (Xa/Xp)*100.
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A quantidade de H,O, como sendo a razao entre o H,O, alimentado menos H,0O,
residual e o H,O, alimentado.
Eficiéncia de consumo de H,O, como sendo a razao entre o H,O, aproveitado

para a formagao de produto e o H,O; consumido.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. SINTESE DA MORDENITA

A sintese hidrotérmica da Ti-MOR foi realizada baseado no procedimento de

Chandwadkar e colaboradores [58], cujos resultados foram relatados no item 2.4.
5.1.1. SINTESE DA Ti -MOR COM TEOT

Neste item serdo apresentados os resultados da influéncia do teor de titanio e do
tempo de cristaliza¢do; na cristalinidade e na morfologia das particulas das amostras
sintetizadas com o TEOT. Chandwadkar e colaboradores [58] tinham realizado a sintese
de amostras com razao Si/Al=3,75, com teor maximo de titdnio de 1% por 90 horas.
Neste trabalho realizou-se uma sintese sem titdnio, como teste preliminar, para verificar
qual a faixa de tempo 6timo de cristalizagdo, retirou-se amostra com 24, 48, 72, 96, 120
e 144 horas e constatou-se que a estrutura MOR comeca a se formar a partir de 72
horas, pelo qual estipulou-se esse tempo, como tempo minimo de retirada de amostras.

Para uma série de amostras com razdo Si/Al=3,75, os teores de titdnio da mistura
reacional foram x,=0,075; 0,15 e 0,225 isto é 1, 2 3 %, na seguinte composi¢do molar:

x,TiO; : 7,58i0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0

A figura 5.1.1 mostra as curvas de pH das amostras em funcdo do tempo de
cristalizag¢do. Constata-se que ha uma pronunciada diminui¢do no valor do pH inicial da
mistura reacional para a amostra com 3% de titanio. O pH final das amostras ¢ 0 mesmo

independente do teor de titanio.
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Figura 5.1.1.1- Curvas de pH para a série com Si/Al=3,75 em func¢io do tempo de

cristalizacdo (T=160°C)

Com o objetivo de diminuir a quantidade de aluminio na estrutura MOR, j& que
a presenga do mesmo gera sitios acidos que afetam na atividade destes catalisadores ao
serem utilizados nas reagdes de oxidacdo de substratos orgénicos, realizou-se sintese
para uma série de amostras com razao Si/Al=5,25 cujos teores de titdnio na mistura
reacional foram de 0; 1; 2 e 3%, na seguinte composi¢ao molar:

x,TiO; : 10,58i0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0

A figura 5.1.1.2 mostra as curvas de pH das amostras em fun¢do do tempo de
cristalizacdo. Neste caso, sO foi possivel a obten¢do da estrutura MOR ao realizar um
ajuste do pH da mistura reacional com uma solu¢do de hidroxido de sodio, cujos
volumes sdo apresentados na tabela 5.1.1.1. Somente para a amostra sem titanio nao foi

necessario realizar esse ajuste do pH.
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Tabela 5.1.1.1. Volumes da solu¢ido de NaOH utilizados para o ajuste do pH da

mistura reacional

Amostra Volume de NaOH, mL

501 4,0
502 5,0
503 6,0

O ajuste do pH se fez necesséario, pois a concentragdo dos fons OH™ atuam

dissolvendo a alumina em anions aluminato como mostra o esquema 5.1.1.1.

ALO, + 20H — 2Al10, +H,0
Esquema 5.1.1.1

Com pH baixos ha uma baixa dissolu¢dao da alumina, isso dificulta a nucleagao,
j& que o aluminio é o responsavel por esta etapa [39, 47] e conseqiientemente ha

dificuldade para a formagdo da estrutura zeolitica.

14,0
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Figura 5.1.1.2- Curvas de pH para a série com Si/Al =5,25 em funcio do tempo de
cristalizacao (T =160°C)
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Ao conseguir obter a estrutura MOR com razdes Si/Al=5,25, decidiu-se
sintetizar amostras com quantidade ainda menores de aluminio, visto que esta fase ndo
se forma sem a presenca deste elemento. Realizou-se a sintese para uma série de
amostras com razdo Si/Al=10,5 cujos teores de titanio na mistura reacional foram de 0;
1; 2 e 3%, na seguinte composi¢ao molar:

x;Ti0; : 21Si0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,O

Porém na sintese destas amostras foi necessario o uso da silica coloidal 40%
como fonte de silicio, pois havia um excesso de agua quando se utilizava a silica
coloidal 30% (nas sinteses anteriores tinha sido utilizada esta fonte). A amostra sem
titanio foi obtida a 160°C, infelizmente ao se adicionar titdnio, mesmo realizando o
ajuste de pH da mistura reacional, ndo foi possivel obter a estrutura MOR nas mesmas
condigdes que as sinteses anteriores. A estrutura MOR so foi possivel obter ao se
aumentar a temperatura de cristalizagdo de 160 para 180°C, isso ocorre, pois com a
diminui¢ao do aluminio hd menor quantidade de ntcleos, vide esquema 5.1.1.1, e além
disso com 160°C de cristalizagdo provavelmente a velocidade de nucleagdo ¢ muito
lenta. O aumento da temperatura de cristalizagdo propicia um aumento na velocidade de
formagdo dos nucleos, ajudando na formacgao da fase MOR. Estes resultados se mostram
coerentes, pois segundo Giannetto [67] quanto maior a razdo Si/Al de uma peneira
molecular e em presenca de titanio, maior serd a temperatura de cristalizacdo. Isto pode
ser devido ao fato de que o titanio estaria competindo com o aluminio para se incorporar
na estrutura.

O pH da mistura reacional foi ajustado, como no caso das amostras com razao
Si/Al=5,25, com uma solugdo de NaOH cujos volumes sdo apresentados na tabela

5.1.1.2.
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Tabela 5.1.1.2. Volumes da solu¢ido de NaOH utilizados para o ajuste do pH da

mistura reacional

Amostra Volume de NaOH, mL
1001 6,0
1002 6,5
1003 6,5

A figura 5.1.1.3 mostra as curvas de pH das amostras com razao Si/Al=10,5 em

fun¢do do tempo de cristalizag¢do. O pH final de todas as amostras fica em torno de 12,5.

14,0

13,5+

13,0

12,54

12,01

0 20 40

60

80 100 120 140 160
tempo de cristalizacio, h

Figura 5.1.1.3- Curvas de pH para a série com Si/Al =10,5 em funcio do tempo de

cristalizacao (T =180°C)

5.1.2. CURVAS DE CRISTALINIDADE

A cristalinidade das amostras foi calculada seguindo a defini¢do dada no item

4.5.1, utilizando os picos caracteristicos da estrutura MOR que s3o apresentados na

tabela 4.5.1. A amostra padrao escolhida foi diferente para cada série, considerando que
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o teor de titanio ¢ diferente e, portanto haverd a uma diferenca no coeficiente de
absorcao [68]. A figura 5.1.2.1 mostra um difratograma tipico da estrutura MOR para a
amostra com 0 % de titanio, 120 horas de cristalizag@o, considerada como padrdo para

esta série de amostras.

TiIMORO00120

400

300
(]
IS
> 200+

100+

o+——rTr—r—r——7— 77T 7|

5 10 15 20 25 30 35 40

20
Figura 5.1.2.1. Difratograma da amostra 300120 considerada padrao

Na figura 5.1.2.2 pode-se observar a curva de cristalinidade do solido em fungao
do tempo de cristalizacdo para todas as amostras. Constata-se que a estrutura MOR
comega a se formar somente a partir de 72 horas de cristalizagdo, independente do teor
de titdnio. Observando a curva de cristalizagdo da figura 5.1.2.2 pode-se verificar que ao

incorporar titanio ha uma queda na cristalinidade para as amostras com os trés teores.
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Figura 5.1.2.2. Curva de cristalinidade do solido em funcio do tempo (T=160°C)

Constata-se também que todas as amostras passam por um maximo de
cristalinidade e depois comecam a ter uma diminui¢do, provavelmente ocorre a
formag¢do em pequena quantidade de outra fase que ndo pdde ser detectada por DRX.
Para a amostra com 3% de titanio, a estrutura comega a formar com tempos maiores de
cristalizagdo, a partir de 144 horas e com baixissima cristalinidade, s6 em torno de 20%.
Isso se deve a baixa despolimerizagdo da silica, vide figura 5.1.1.2, o pH da mistura
reacional da amostra com 3% de titdnio era o mais baixo, em torno de 12,0. Como o
grau de ionizagdo dos ions silicatos em pH baixo ¢ muito menor, por isso ha dificuldade
para que ocorra a reorganizacao da rede para levar a formacdo da estrutura MOR.

Estes resultados mostram que a incorporacdo de titdnio faz com que haja uma
queda na cristalinidade da estrutura MOR. Isso sugere que a incorporagao de titdnio na
estrutura esteja dificultando a formacao desta estrutura.

Na figura 5.1.2.3 pode-se observar a curva de cristalinidade do sélido em funcao
do tempo de cristalizacdo para todas as amostras com razao Si/Al=5,25. Neste caso a
amostra considerada padrdo ¢ a amostra com 2% de titanio e 168 horas de cristalizacdo.

Constata-se que somente a amostra sem titdnio (neste caso ndo foi feito o ajuste do pH
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da mistura reacional) segue o mesmo comportamento que as amostras com razao
Si/Al=3,75, onde a estrutura MOR come¢a a se formar a partir de 72 horas de

cristalizacao.

Si/Al=5,25 e TEOT
100 v
| —e—500
° | —v—502
,qé 60 - —— 503
=
£
S 40+
E
20+
0 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160
tempo de cristalizacio, h

Figura 5.1.2.3. Curva de cristalinidade do sélido das amostras com Si/Al=5,25 em

funcio do tempo (T=160°C)

Observando as curvas da figura 5.1.2.3 verifica-se que o aumento do teor de
titdnio faz com que haja um aumento no tempo de indug¢do. Inclusive a amostra com 2%
de titanio s6 comeca a formar a estrutura MOR com 144 horas e com 168 horas ¢ a mais
cristalina de todas. No entanto ao adicionar 3% de titdnio na mistura reacional, ha um
decréscimo na cristalinidade, a qual passa por um maximo e comeca a cair. Estes
resultados mostram que teores maiores de titanio prejudicam a formagao da fase MOR
como no caso das amostras com razdo Si/Al=3,75.

De agora em diante serdo apresentados resultados de cristalinidade das amostras
com razao Si/Al=10,5. Na figura 5.1.2.4 pode-se observar a curva de cristalinidade do

solido em funcao do tempo de cristalizacdo para todas as amostras com razdo

Si/Al=10,5.
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Figura 5.1.2.4. Curva de cristalinidade do sdlido das amostras com Si/Al=10,5 em

funcio do tempo (T = 180°C)

Observando as curvas da figura 5.1.2.4 constata-se que a amostra com 0% de
titAnio e 144 horas de cristalizacdo ¢ a mais cristalina, sendo considerada padrdo. A
amostra com 0%, linha tracejada no grafico da figura 5.1.2.4, foi sintetizada a 160°C.
Observa-se que todas as amostras apresentam altas cristalinidades, muito proximas a do
padrdo. A cristalinidade das amostras com titdnio passa por um maximo e logo comeca
a sofrer uma queda, somente no caso da amostra com 2% de titdnio ¢ que essa queda se
mostra menos acentuada. O comportamento desta serie de amostras ¢ diferente das
séries anteriores, pois ao contrario das outras razdes Si/Al, o aumento do teor de titdnio
neste caso parece ndo afetar a formagdo da fase MOR. Talvez seja pelo fato de ter uma

baixa incorporacao de titdnio no sélido.
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5.1.3. RESULTADOS DE ANALISE QUIMICA

Os resultados sobre influéncia do tempo de cristalizagdo no teor dos elementos
no solido, para a amostra com 0% de titdnio, sdo apresentados na tabela 5.1.3.1.
Observa-se que independente do tempo de cristalizacdo, solido ¢ formado por 24% de
aluminio e 80% por silicio. Também se constata que todo aluminio de rede estd sendo
compensado pelo sodio, ja que a razdo Na/Al se mantém praticamente igual a 1. Estes
resultados estariam diferentes dos resultados encontrados por Jahn [47] na sintese da
[Ti, Al]-Beta, onde foi constatado que o aluminio era o responsavel pela nucleagao da
estrutura BEA e neste caso ao observar os resultados da tabela 5.1.3.1 ndo € possivel
afirmar isso, pois as fragcdes se mantém praticamente constante para todos os tempos de
cristalizacao.

Tabela 5.1.3.1. Composicao quimica para a amostra com 0% de titinio

Amostra | Si/Al | Na/Al [ 100%P,, | 100*Pg;

30072 3,2 0,8 23,9 76,1

300120 3,2 1,0 23,6 76,4

300168 3,2 0,9 23,8 76,2

Na tabela 5.1.3.2 sdo apresentados os resultados da influéncia do tempo de
cristalizagdo, na incorporacdao dos elementos no sélido para a amostra com razdo
Si/Ti=3,75 e 2% de titanio no gel. Observa-se que ha um aumento na fragdo do silicio
com o aumento do tempo de cristaliza¢do. Este resultado sugere que tanto o aluminio
como o titanio se incorporam logo que o solido se forma, ao contrario do silicio que vai

incorporando-se lentamente com o passar do tempo.
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Tabela 5.1.3.2. Composicdo quimica do s6lido para a amostra com 2% de titanio

no gel
Amostra | Si/Ti | Si/Al | Na/Al | Ti/Al | Py | "Pa | P
302072 | 28,2 1,5 1,1 0,05 2,1 39,8 | 58,1
302096 | 31,7 1,6 1,1 0,05 1,9 37,7 | 60,4
302120 | 55,6 2.4 1,2 0,04 1,2 294 | 69,4
302144 | 51,1 2,3 1,2 0,05 1,4 29,6 | 69,0

"P1i=100*Pr;, PA=100%P,; e Ps;=100%*Pg;

Observando os resultados da tabela 5.1.3.2 para as amostras com 2% de titanio,

constata-se que a taxa de incorporacdo do silicio ¢ menor que a do aluminio e do titanio.

J& que com o passar do tempo a fracdo molar do silicio vai aumentando, em detrimento

da diminui¢do do aluminio e do titanio, isso leva a um aumento no rendimento do

solido, como pode ser visto na figura 5.1.3.1, ou seja, o silicio continua se incorporando

nas particulas da estrutura ja formadas.
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Figura 5.1.3.1. Rendimento do sélido em funciio do tempo de cristaliza¢io para a
amostra com 2% de titanio

Estes resultados mostram que em torno de 30 a 40% do sélido é formado por
aluminio, ao contrario do observado por Jahn e colaboradores [47], no caso da sintese
da [Ti, Al]-Beta, que em torno de 95% do so6lido era formado por silicio e somente 3%
por aluminio.

Como a razao Na/Al, estd em torno de 1, pode-se constatar que todo aluminio de
rede esta sendo neutralizado pelo s6dio. Com o aumento no tempo de cristalizagdo ha
um pequeno aumento na razdo Na/Al, que pode ser devido a existéncia de grupos
silan6is provenientes dos defeitos na rede, onde o sddio estaria compensando carga.

A tabela 5.1.3.3 apresenta resultados da influéncia da variagao do teor de titanio
na mistura reacional durante a incorporacdo dos elementos no sélido, para as amostras

mais cristalinas desta série.
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Tabela 5.1.3.3. Composicido quimica das amostras mais cristalinas com diferentes

teores de titanio no gel

Amostra Si/Ti Si/Al Na/Al PTi PAl PSi Ti/Al

300120 - 3,2 1,0 0,0 23,6 76,4 0,0

301120 | 81,1 3,7 1,1 1,0 21,3 77,7 | 0,04

302120 55,6 24 1,2 1,2 294 69,4 0,04

303144 37,5 3,5 0,9 2,0 21,6 76,4 0,09

*PTi=100*PTi, *PA]=100*PA| (S *PSi=100*PSi

Observando os resultados da tabela 5.1.3.3 constata-se que ha um aumento no
teor de titdnio no s6lido com o aumento do teor de titdnio na mistura reacional. No
entanto, a maxima incorpora¢ao de titdnio no solido ¢ de 2%, isso € para a amostra que
tem 3% de titanio no gel. Estes resultados se mostram coerentes, pois segundo relatos da
literatura [4], o maximo de titdnio incorporado na TS-1, titano-silicato mais estudado na
literatura, ndo passa dos 2,5%.

A seguir serdo apresentados os resultados de composi¢cdo quimica da série de
amostras com razao Si/Al=5,25 a fim de verificar o comportamento de incorporagdo dos
elementos quando ha uma diminui¢do do aluminio na mistura reacional.

Na tabela 5.1.3.4 sdo apresentados os resultados da influéncia do tempo de
cristalizagdo na incorporacdo dos elementos no sélido, para a amostra com 0% de
titdnio. Observando os resultados da tabela 5.1.3.4 verifica-se que a razdo Si/Al do
solido fica bem proximo a da mistura reacional. Ao comparar estes resultados com os da
tabela 5.1.3.1 (Si/Al=3,75) observa-se que as amostras com razdo Si/Al=5,25 se
apresentam bem mais ricas em silicio do que as amostras com razao Si/Al=3,75. Como

nas amostras com razdo Si/Al=3,75, a quantidade de aluminio incorporado no so6lido
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neste caso se mantém praticamente a mesma, independente do tempo de cristalizagao,
em torno dos 18%.

Tabela 5.1.3.4. Composicdo quimica das amostras com raziao Si/Al=5,25 e 0% de Ti

* *

Amostra | Si/Al | Na/Al Pa Ps;

50072 4,4 0,8 18,5 81,5

50096 4,3 0,7 18,7 81,3

500144 4,5 0,7 18,2 81,8

500168 4,6 0,7 17,8 82,2

*PA]=100*PA] (S PSi=100*PSi

A razdo Na/Al, no caso destas amostras estdo abaixo de 1, isso pode estar
acontecendo pelo fato de ter menos aluminio na rede, pode sobrar mais espago de forma
que uma amina (o direcionador neste caso ¢ o DABCO) protonada possa entrar para
compensar a carga.

A tabela 5.1.3.5 apresenta os resultados do teor dos elementos no solido das
amostras mais cristalinas com razdo Si/Al=5,25 e diferentes teores de titinio na forma
protdnica.

Tabela 5.1.3.5. Composicio quimica das amostras mais cristalinas com 1, 2 e 3%

de Ti, na forma protonica.

Amostra | 100*Py,; [ 100*P; | 100*Ps; | Na/Al| Si/Ti | Ti/Al

501120H| 12,8 0,4 86,8 0,3 | 208 | 0,03

502168H| 25,8 0,4 73,7 0,0 173 | 0,02

503120H| 33,1 2,9 64,0 0,4 | 22,4 | 0,09
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Os resultados da tabela 5.1.3.5 mostram que como esperado ha um aumento na
fracdo molar do titdnio no s6lido com o aumento do teor de titdnio na mistura reacional.

A eficiéncia de troca i0nica esta na faixa de 60 a 100%.

5.1.4. TERMOGRAVIMETRIA

Na figura 5.1.4.1 apresentam-se os resultados de TG, realizadas em atmosfera
oxidante, das amostras representativas, isto €, as mais cristalinas. Constata-se que as
amostras com 0, 1 e 2% de titanio sofrem uma perda total de massa em torno de 15%. A
amostra com 3 % de titdnio apresenta uma perda de massa bem menor do que as outras
amostras, isso pode ser devido a menor cristalinidade quando ela ¢ comparada com as

demais.

-~~~ 300120
~== 301120
--------- 302120
—— 303144

perda de massa, %

100 200 300 400 500 600 700 800 900
temperatura, ’C

Figura 5.1.4.1. Curvas de termogravimetria das amostras mais cristalinas

(Si/AI=3,75)

Os resultados de analise térmica diferencial apresentaram perdas de massa em

quatro faixas de temperatura, cujas atribui¢des sdo apresentadas na tabela 5.1.4.1 [69].
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Tabela 5.1.4.1. Faixas de perdas de massa em termogravimetria

Faixa | Temperatura, °C Atribuicio [69]
I 25-150 desidratacdo
II 150-350 Oxidagdo da amina ocluida e amina protonada
compensando defeitos Si-O” na rede
11 350-500 Oxidagao da amina protonada compensando carga na rede
v 500-700 Oxidagdo do coque formado na decomposi¢ao anterior

Para uma melhor visualizacdo os resultados de DTG das amostras

representativas sdo apresentados na figura 5.1.4.2. Constata-se que o aumento no teor de

titdnio faz com que haja um aumento na perda de massa na faixa III. A perda de massa

nesta faixa se deve a amina protonada que estd compensando carga provavelmente

gerada pelo titanio pentacoordenado da rede, pois os resultados de andlise quimica

(tabela 5.1.3.3) mostram que todo aluminio de rede estd sendo compensado por sodio, ja

que a razao Na/Al esta proximo a unidade.
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Figura 5.1.4.2. Curvas da derivada de termogravimetria

Considerando as atribui¢des da tabela 5.1.4.1 as perdas de massa para as
amostras foram quantificadas e sdo apresentadas na tabela 5.1.4.2.

Tabela 5.1.4.2. Perdas de massa em atmosfera oxidante das amostras com 0; 1; 2 e

3% de Ti (Si/Al = 3,75)

Amostra Perda de massa, %
I I I v Total
300120 6,9 6,0 1,5 0,7 15,2
301120 6,3 6,5 1,8 0,6 15,2
302120 6,8 6,2 2,0 0,6 15,5
303144 3,7 3,8 2,6 1,7 11,7

Observando os resultados da tabela 5.1.4.2 constata-se realmente a existéncia de
espécies de amina protonada que estariam associadas a rede, possivelmente devido a
presenca de titdnio, pois aumenta com o aumento do teor do mesmo. Segundo Blasco e

colaboradores [21] as amostras de [Ti, Al]-Beta apresentaram resultados semelhantes.
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Estes autores propuseram um modelo para a coordenacdo de titdnio na rede das

amostras de [Ti, Al]-Beta, o qual esta representado no esquema 5.1.4.1.

TEA"
TEA" — —Q 0 o
O_ OH" O o OH RN
s N\ N\ VNP2 i W s
Ti Si Si Ty Si| —— / \ .
VRN — N\ AT o) 0 +NH; +4CH,=—=CH, + H
/O O\ 0 O Si/ Si
Si Si Si/ \Si
= i e

a
Esquema 5.1.4.1

Neste trabalho os autores sugeriram que as espécies a com titanio
pentacoordenado, estariam sendo formadas a partir da reacdo entre a espécie que tem
titanio tetracoordenado com uma molécula de hidréxido de tetraetilamdnio (TEAOH).
O cation TEA" da espécie a estaria sendo estabilizado pela carga negativa gerada pelos
4 4tomos de oxigénio ligados ao titanio. A formacao das espécies a estaria consumindo
uma molécula de TEAOH, isso fara com que o aumento do teor de titanio gere um
aumento no consumo do direcionador. A espécie a também pode se coordenar com uma
molécula de TEAOH ou H,O0, isso levaria o 4&tomo de titdnio para coordenacao 6. Essas
espécies estariam confirmando a preferéncia do titdnio em ficar hexacoordenado com o
oxigénio em Oxidos e silicatos.

Na figura 5.1.4.3 apresentam-se os resultados de TG, realizadas em atmosfera
oxidante, das amostras representativas com razao Si/Al=5,25. Constata-se que a perda
de massa total para todas as amostras esta em torno de 15% igual que no caso das

amostras com razdo Si/Al=3,75.
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Figura 5.1.4.3. Curvas de termogravimetria das amostras mais cristalinas
(Si/Al=5,25)
Na figura 5.1.4.4 apresentam-se os resultados de DTG das amostras

representativas com razao Si/Al=5,25.
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Figura 5.1.4.4. Curvas de DTG das amostras mais cristalinas (Si/Al=5,25)



53

Constata-se que perda de massa na faixa Il se mantém constante para os trés
teores de titdnio, ou seja, neste caso nao se observa um aumento do titdnio
pentacoordenado, cuja perda de massa (faixa III) se deve a amina protonada que esta
compensando carga gerada por essa espécie de titanio.

A tabela 5.1.4.3 apresenta os resultados de perdas de massa para as amostras
com razdo Si/Al=5,25 e os 3 teores de titanio. Constata-se que a perda de massa de
amina protonada ¢ maior nas amostras com razdo Si/Al=5,25 do que no caso das
amostras com Si/Al=3,75, isso era esperado, pois a incorporagdo de titanio no so6lido
para as amostras com Si/Al=5,25 (tabela 5.1.3.5) foi bem maior que para as de razio
3,75 (tabela 5.1.3.3).

Tabela 5.1.4.3. Perdas de massa em atmosfera oxidante das amostras com 0; 1; 2; e

3% de Ti (Si/Al = 5,25)

Amostra Perda de massa, %
| I 101 v Total
500120 6,1 4,9 2,8 1,3 15,1
501120 4,9 5,0 3,9 1,1 15,0
502168 4,6 4,6 4,0 1,3 14,5
503120 55 4.4 4,0 1,2 15,1

Além disso, como pode ser visto na tabela 5.1.3.4, a razdo Na/Al estd em torno
de 0,8, o que mostra que provavelmente h4 aluminio de rede sendo compensado por
cation de amina. No entanto mesmo aumentando o teor de titanio, de 2 para 3%, a perda
de massa referente a amina protonada se mantém praticamente constante, talvez haja

falta de espago ja que as moléculas de DABCO sao bastante volumosas.
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5.1.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Na Figura 5.1.5.1 podemos observar as micrografias das amostras com 0, 1 ¢ 3%
de titanio (300, 301 e 303, respectivamente). Constata-se que, independente do teor de
titanio, a morfologia dos cristais ¢ formada por agulhas, a qual ¢ caracteristica da
estrutura MOR.

Observando a figura 5.1.5.1 constata-se que no caso da amostra sem titanio, as

agulhas estdo bastante segregadas. J4 para as amostras com 1 e 3% de titdnio as

particulas em forma de agulhas se aglomeram formando blocos mais compactos.

300 301

303
Figura 5.1.5.1. Micrografias das amostras com 0, 1 e 3% de titianio
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Na Figura 5.1.5.2 pode se observar as micrografias das amostras com razao
Si/Al=5,25 e 0 e 1% de titanio (500 e 501, respectivamente). Constata-se que
semelhante as amostras com Si/Al=3,75, a morfologia dos cristais ¢ formada por

agulhas independente do teor de titanio.

500 501
Figura 5.1.5.2. Micrografias das amostras com razao Si/Al=5,25 e 0 e 1% de titanio

Na Figura 5.1.5.3 pode se observar as micrografias das amostras com razao
Si/Al1=10,5 ¢ 0 e 1% de titanio (1000 e 1001, respectivamente). Constata-se que
semelhante as outras amostras a morfologia dos cristais ¢ formada por agulhas

independente do teor de titanio.
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1000 1001
Figura 5.1.5.3. Micrografias das amostras com razao Si/Al=10,5 e 0 e 1% de titanio

5.1.6. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

POR REFLETANCIA DIFUSA

Esta técnica foi utilizada para verificar a formagao da banda em torno de 960
cm ', ja que alguns autores como Tuel [70, 71], Thangaraj [38] ¢ Smirnov [72],
atribuem esta banda as vibragdes Si-O-Ti, ou seja, como prova da incorporagdo do
titanio na rede da peneira molecular. No entanto Blasco e colaboradores [73]
observaram uma forte intensidade da banda em 960 cm™ para a MCM-41 formada s6
por silica, e atribuiram a grande quantidade de grupos silanois presente. Porém, ao
incorporar titAnio na MCM-41, observaram que houve um aumento na intensidade dessa
banda; resultados semelhantes também foram observados por Jahn [48] para a
[Ti, Al]-Beta. Estes fatos levaram estes autores a concluirem que a banda em 960 cm’
pode ser atribuida a contribuig¢do de grupos silanois e a presenca de atomos de titanio na
estrutura da zedlita.

A figura 5.1.6.1 apresenta os espectros de infravermelho das amostras

calcinadas, com 0, 1 ¢ 2 % de titanio, com 120 horas de cristalizagdo. Observando os
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espectros constata-se que nenhuma das amostras, inclusive as que tém titanio, apresenta

a banda em 960 cm™.
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Figura 5.1.6.1. Espectros de infravermelho das amostras com 0; 1; e 2% de titinio

Resultados semelhantes também foram observados por Chandwadkar e
colaboradores [58] para amostras de AI-H-MOR e Ti-H-MOR. Segundo estes autores
estaria ocorrendo uma sobreposi¢ao das bandas atribuidas a vibra¢do Si-O-Al e Si-O-Ti,
com o fim de evitar essa sobreposi¢do realizaram um tratamento com uma solugdo de
HCI (5 mol L") por uma hora a 90°C, para a extragdo do aluminio de rede. Realmente
apos esse tratamento observaram a formacdo da banda em 960 cm™, cuja intensidade
aumentava com o aumento do teor de titanio.

Realizou-se 0 mesmo tratamento para as amostras cujos espectros foram
apresentados na figura 5.1.6.1. A figura 5.1.6.2 apresenta os espectros dessas amostras
apos o tratamento com HCI. Constata-se que a banda A, a 960 cm™, se destaca inclusive
para a amostra sem titanio. Para verificar o teor de titdnio e aluminio no sélido apos o

tratamento com HCI, realizou-se uma analise quimica.
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Figura 5.1.6.2. Espectros de infravermelho das amostras com 0, 1 e 2% de titanio

tratadas com HCI

A tabela 5.1.6.1 apresenta os resultados da composicdo quimica das amostras

antes e apods o tratamento com HCI.

Tabela 5.1.6.1. Composicio quimica das amostras ante e apos o tratamento com

HCl

Amostra Si/Ti Si/Al

300120 - 3,2

300120-HCI - 15,7

301120 81,1 3,7
301120-HCI 115,4 78,3

302120 55,6 2,4

302120-HCI 67,8 8,9

Observando os resultados da tabela 5.1.6.1, verifica-se que além da extracdao do
aluminio de rede, também houve a extracdo de titanio durante esse tratamento. Estes

resultados fazem sugerir que a banda A esteja relacionada realmente com defeitos na
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rede e ndo como evidéncia da incorporacao de titdnio na rede. Isso pode ser realmente
confirmado observando o espectro da amostra sem titanio, que apresenta a banda A tao
intensa quanto a da amostra com 2 % de titdnio. Resultados semelhantes também foram
constatados por Balkus e colaboradores [74], que observaram a formagao da banda em
960 cm™ no espectro da amostra de silicalita 1, sem titanio, concluindo que se devia a
contribui¢do de defeitos na rede da estrutura MFI.

Como os resultados mostram que a banda em 960 cm™ nos espectros de
infravermelho nestas condi¢des de trabalho, se deve a defeitos na estrutura zeolitica, ndo

foram realizadas medidas para as outras séries de amostras (Si/Al=5,25 ¢ 10,50).

5.1.7. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VIS POR

REFLETANCIA DIFUSA

Os resultados de espectroscopia na regido do UV-VIS por refletancia difusa para
verificar a influéncia do teor de titanio no perfil dos espectros, para amostras com 1, 2 e
3% de titanio, sdo mostrados na figura 5.1.7.1. Observa-se a formagdao de duas bandas
de absor¢ao com maximos na faixa de 210 a 214 nm ¢ outra na faixa de 255 a 260 nm.
Constata-se que a intensidade da banda em 260 nm aumenta com o aumento do teor de
titanio. Porém a intensidade da banda em 214 nm apresenta um aumento mais
pronunciado quando se trata da amostra com 1% de titanio e ja para o de 2 e 3% se

mantém praticamente constante.
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Figura 5.1.7.1. Espectros de UV-vis das amostras com 1;, 2; e 3% de titanio

(S/Al = 3,75)

Com relagcdo a atribuicdo das bandas observadas nos espectros de UV-vis,
tém-se relatos como de Zecchina e colaboradores [75] que analisaram amostras de TS-1
e TS-2 por UV-vis, observaram que os espectros apresentavam bandas em 210 nm que
atribuiram ao titanio tetracoordenado isolado na rede e outra banda em 240 nm, a qual
foi atribuida ao titanio isolado hexacoordenado de rede.

Geobaldo e colaboradores [76] analisaram amostras na presenga e auséncia de
H,0 (vacuo) e observaram que a TS-1 sem H,O apresentava uma forte banda na regiao
de 200 nm, a qual atribuiram ao titanio isolado tetracoordenado. Ja a banda em 265 nm
atribuiram ao titanio hexacoordenado isolado e¢ a de 320 nm ao TiO, anatase. As
amostras com H,O apresentaram uma banda a 265 nm, ou seja, houve uma mudanga na
coordenacao de tetra para hexa, que foi devido a ligacdo do titdnio com duas moléculas

de HzO.
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Autores como Blasco ¢ colaboradores [29] e Jahn e colaboradores [47]
atribuiram a banda em 268 nm a regides ricas em titanio hexacoordenado parcialmente
condensado contendo ligacdes Ti-O-Ti.

No entanto Tuel e colaboradores [71] analisaram amostras de TS-1 ¢ observaram
uma banda atribuida ao titanio isolado tetracoordenado de rede em 210 nm ¢ um ombro
em 270 nm, o qual atribuiram a espécies de titanio extra-rede (ndo sendo anatase) e nao
ao titanio hidratado.

Duprey e colaboradores [77] observaram que a TS-1 apresentava bandas na
regido de 210 a 240 nm. Eles atribuiram essas bandas a titanio de rede tetracoordenado e
hexacoordenado respectivamente. A banda em torno de 370 nm foi atribuida a TiO,
anatase.

Observando os espectros da figura 5.1.7.1 constata-se a formacdo das duas
bandas, atribuidas ao titdnio tetra e hexacoordenado de rede. No entanto ndo se observa
nenhuma banda na faixa de 320 nm, a qual é devido a existéncia de TiO, anatase. O
aumento na intensidade da banda em 260 nm, leva a crer que o aumento do teor de
titdnio na rede esteja criando um ambiente mais rico em titdnio, em forma de ilhas de

titdnio como mostra esquema 5.1.7.1, gerando regides mais hidrofilicas [63].
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Resultados semelhantes foram relatados por Borin [63], que observou as duas
bandas na mesma regido para a TS-1 sintetizada utilizando H,TiFs como fonte de
titanio. Constatou uma diminui¢ao na intensidade da banda em 255 nm, realizando um
envelhecimento da mistura reacional. J& que segundo o autor com o envelhecimento da
mistura reacional estaria ocorrendo uma maior despolimerizagdo da SiO, e
conseqlientemente uma melhor distribuicdo dos 4tomos de titdnio na rede. Isso evitaria a
formagdo de regides hidrofilicas, como sdo as ilhas de titdnio, vide esquema 5.1.7.1,
fazendo com que menos moléculas de H,O fossem atraidas, reduzindo assim a
quantidade de titdnio hexacoordenado.

Os espectros de UV-vis obtidos para as amostras de Ti-MOR da figura 5.1.7.1
apresentaram uma banda em 260 nm, ausente nos espectros de Ti-MOR mostrados por
Chandwadkar [58], provavelmente se deve ao fato de que os teores de titanio das
amostras sintetizadas neste trabalho sejam maiores do que as sintetizadas por esses

autores.
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Na figura 5.1.7.2 apresentam-se os resultados de espectroscopia na regido do
UV-VIS por refletancia difusa para verificar a influéncia do teor de titdnio no perfil dos

espectros, para amostras mais cristalinas com razao Si/Al=5,25.
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Figura 5.1.7.2. Espectros de UV-vis das amostras mais cristalinas com razao

(Si/Al = 5,25)

Semelhantes aos resultados das amostras com razdao Si/Al=3,75, observa-se a
formacao das duas bandas de absor¢ao com maximos na faixa de 210 a 214 nm ¢ outra
na faixa de 250 a 260 nm. Constata-se que as intensidades das duas bandas aumentam
com o aumento do teor de titanio.

Estes resultados vém a confirmar a existéncia das duas espécies de titanio: tetra e
hexacoordenado de rede semelhantes aos resultados observados por Duprey e
colaboradores [77]. Para a amostra com 3 % de titdnio esse aumento ¢ mais
pronunciado, ou seja, ha uma maior quantidade das duas espécies de titanio, isto € o
esperado ja que ¢ a amostra com maior teor de titdnio no solido. Ao comparar estes
resultados com os obtidos para as amostras com Si/Al=3,75 se observa que ha um

aumento na intensidade da banda atribuida ao titinio hexacoordenado de rede. Os
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resultados de espectroscopia na regido do UV-VIS por refletancia difusa para verificar a
influéncia do teor de titdnio no perfil dos espectros, para as amostras mais cristalinas
com razao Si/Al=10,5 e 1, 2 e 3% de titdnio, sdo mostrados na figura 5.1.7.3.
Provavelmente o fato de ter menos aluminio na rede esteja contribuindo para maior
incorporacdo de titdnio no sélido, pelo menos foi o comportamento observado ao

comparar as amostras com razao Si/Al=3,75 e 5,25.
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Figura 5.1.7.3. Espectros de UV-vis das amostras representativas com razao

Si/Al=10,5

Este aumento no teor de titanio estaria propiciando a formacdo de ilhas de
titanio. Também se observa um ombro na banda de 260 nm que poder ser a contribuicao
das espécies de titanio pentacoordenado, que ja foram sugeridos baseado nos resultados

de termogravimetria, para as amostras com razao Si/Al=5,25.
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5.2.1. SINTESE DA Ti-MOR COM H,TiF;

Neste item serdo apresentados os resultados da influéncia da razao Si/Al, do teor
de titanio e do tempo de cristalizag@o; nas propriedades das amostras sintetizadas com o
H,TiFe.

Para uma série de amostras com razao Si/Al=3,75, os teores de titanio da mistura
reacional foram 1, 2 e 3% de titanio, ou seja, x,= 0,075; 0,150 e 0,225 na seguinte
composi¢dao molar:

x,TiO; : 7,58i0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,0

Neste caso, ao adicionar titdnio na mistura reacional ndo se conseguia obter a
estrutura MOR e ao comparar com os valores de pH das outras sinteses das amostras
onde foi obtida, constatou-se que os mesmos estavam baixos, em torno de 10, isso se
deve a adi¢cdo da fonte de titanio, que neste caso ¢ o acido hexafluorotitanico. Este fato
levou a realizar um ajuste do pH da mistura reacional com uma solucao de hidréxido de
sodio até um valor de 13,7, cujos volumes sdo apresentados na tabela 5.2.1.1.

Tabela 5.2.1.1. Volumes de NaOH utilizado para ajuste do pH da mistura

reacional

Amostra | Volume de NaOH, mL

Ac301 5,0
Ac302 6,0
Ac303 7,0

O ajuste do pH se fez necessario, pois a concentracdo dos ions OH™ atuam
dissolvendo a alumina e a silica formando anion aluminatos e silicatos, como mostram
os esquemas 5.1.1.1 e 5.2.1.1, para posterior reorganizacdo ¢ formacgdo da rede em

diferentes graus de oligomerizacao.
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OH OH OH
OH—Si—O" + Si(OH),=—OH—Si—O0—Si—OH + OH
OH OH OH

Esquema 5.2.1.1 [67]

Com pH abaixo de 10, o acido mono-silicico ¢ ionizado a um grau bem menor
[67], isso faz com que a dimerizacdo seja muito lenta, prejudicando a formacgao da rede
cristalina.

A figura 5.2.1.1 mostra as curvas de pH das amostras com razao Si/Al=3,75 ¢ 0,

1 e 3% de titdnio em fung¢do do tempo de cristalizagdo.
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Figura 5.2.1.1. Curvas de pH em func¢io do tempo de cristalizacao (160°C)

Observando a figura 5.2.1.1 constata-se que o pH da mistura reacional das
amostras ao adicionar titdnio se mantém constante, isso porque foi ajustado em 13,7
com a solugdo de hidroxido de sdédio. A amostra sem titanio, linha tracejada no grafico
da figura 5.2.1.1, ndo teve o pH da mistura reacional ajustado. Constata-se que ha uma

diminui¢do bem pronunciada no valor do pH para a amostra com 3% de titdnio quando
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comparado ao de 1%. Isso ocorre, pois o aumento da fonte de titdnio, o acido
hexafluorotitanico, leva ao aumento no consumo dos ions hidroxilas abaixando o pH.

Nesta série também se realizou sintese para amostras com razao Si/Al=5,25
cujos teores de titAnio na mistura reacional foram de 1, 2 e 3%, na seguinte composi¢ao
molar:

x;TiO; : 10,5Si0; : Al,O3 : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,O

A figura 5.2.1.2 mostra as curvas de pH das amostras em fun¢do do tempo de
cristalizagdo. Neste caso, também ao adicionar titanio, s6 foi possivel a obtengdo da
estrutura MOR ao realizar um ajuste do pH da mistura reacional com uma solugdo de
hidroxido de so6dio. Os volumes de NaOH utilizado para o ajuste do pH s3o mostrados
na tabela 5.2.1.2.

Tabela 5.2.1.2. Volumes de NaOH utilizado para ajuste do pH da mistura

reacional

Amostra | Volume de NaOH, mL

Ac501 7,0
Ac502 8,0
Ac503 9,0

Somente para a amostra sem titdnio, linha tracejada do grafico, ndo foi
necessario realizar esse ajuste do pH. O ajuste do pH se fez necessario, devido a baixa
concentragdo dos ions OH™ que atuam dissolvendo a alumina e a silica, como mostra o

esquema 5.1.1.1 e 5.2.1.1.
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Figura 5.2.1.2- Curvas de pH para a série com Si/Al =5,25 em funcio do tempo de
cristalizacao (160°C)

Observa-se que o aumento do teor de titdnio na mistura reacional provoca uma
diminui¢ao no valor do pH final. Isso se deve ao consumo de maior quantidade de
hidroxilas para a neutralizacdo da fonte de titanio.

Realizou-se a sintese para uma série de amostras com razao Si/Al=10,5 cujos
teores de titdnio na mistura reacional foram de 1, 2 e 3%, na seguinte composi¢ao
molar:

x;Ti0; : 218i0; : ALO; : DABCO : 1,35Na,0 : 1,2NaCl : 110H,O

A figura 5.2.1.3 mostra as curvas de pH das amostras com razao Si/Al=10,5 em
funcao do tempo de cristalizagdo. O pH da mistura reacional foi ajustado para todas as
amostras, como no caso das outras séries, com uma solu¢ao de NaOH. A tabela 5.2.1.3

apresenta os volumes de NaOH utilizado para o ajuste do pH da mistura reacional.
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Tabela 5.2.1.3. Volumes de NaOH utilizado para ajuste do pH da mistura

reacional

Amostra | Volume de NaOH, mL

Acl001 9,0
Acl002 10
Acl003 11

Observa-se que o pH final das amostras diminui com o aumento do teor de
titdnio devido ao aumento do consumo da hidroxila para neutralizar a fonte de titanio

adicionada.
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Figura 5.2.1.3- Curvas de pH para a série com Si/Al =10,5 em funcio do tempo de
cristalizacao (180°C)



70

5.2.2. CURVAS DE CRISTALINIDADE

Na figura 5.2.2.1 pode-se observar a evolucdo da estrutura MOR, ou
cristalinidade em funcdo do tempo de cristalizacdo, para as amostras com os teores de
titdnio. A amostra padrido nesta serie ¢ a amostra com 3% de titanio e 168 horas de
cristalizagdo. Constata-se que, com os teores mais baixos de titanio (0 e 1%), a estrutura

MOR comecga a se formar somente a partir de 72 horas de cristalizagao.
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Figura 5.2.2.1. Curvas de cristalinidade em funcio do tempo de cristalizacao

(160°C)

Observando as curvas da figura 5.2.2.1 constata-se que para as misturas com
maior teor de titanio o tempo de indu¢do aumenta mais ainda. Inclusive a amostra com
3% s6 comeca a formar com 144 horas e a mais cristalina. Os resultados da amostra
com 3% de titdnio com 144 e 168 horas foram reproduzidos. Estas amostras seguem o
mesmo comportamento que as amostras sintetizadas com TEOT, que mostram que a
incorporacao de titanio prejudica na formacao da estrutura MOR.

Na figura 5.2.2.2 pode-se observar a curva de cristalinidade do sélido em fungdo

do tempo de cristalizacdo para todas as amostras com razdo Si/Al=5,25. Neste caso a
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amostra considerada padrdo ¢ a amostra com 2% de titanio e 168 horas de cristalizagdo.
Constata-se que somente a amostra sem titdnio segue 0 mesmo comportamento que as
amostras com razao Si/Al=3,75, onde a estrutura MOR comeca a se formar a partir de

72 horas de cristalizagao.
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Figura 5.2.2.2. Curva de cristalinidade do sélido das amostras com Si/Al=5,25 em

funcio do tempo (160°C)

Observando as curvas de cristalinidade do sélido em funcdo do tempo de
cristalizagdo para todas as amostras com razao Si/Al=10,5, constata-se que a
cristalinidade das amostras estd aumentando com o tempo. Nas curvas destas amostras
ndo se observa o decréscimo na cristalinidade que foi observado nas amostras
anteriores, isso pode ser devido a menor quantidade de aluminio. Para a amostra com
3% de titdnio ha um decréscimo acentuado na cristalinidade, mostrando que o aumento

do teor de titanio desfavorece a formacao da estrutura MOR.
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Figura 5.2.2.3. Curva de cristalinidade do sélido das amostras com Si/Al=10,5 em
funcao do tempo (180°C)

Observando as curvas da figura 5.2.2.3 constata-se que a amostra com 0% de

titanio e 144 horas de cristalizacao ¢ a mais cristalina, pelo qual foi considerada padrao.

Observa-se que todas as amostras apresentam altas cristalinidades, muito proximas a do

padrdo. A cristalinidade das amostras com titdnio passa por um maximo ¢ logo comeca

a sofrer uma diminui¢do, somente no caso da amostra com 2% de titdnio € que essa

queda se mostra mais acentuada. O comportamento desta serie de amostras ¢ diferente

das séries anteriores, pois ao contrario das outras razoes Si/Al, a adi¢ao de titdnio neste

caso parece nao afetar a formagdo da fase MOR. Provavelmente o teor de titanio

incorporado no solido esta sendo menor que nos outros casos.

5.2.3. ANALISE QUIMICA

Os resultados da influéncia do tempo de cristalizagdo na composi¢do quimica

do solido, para a amostra com razdo Si/Al=3,75 e 1% de titanio, sdo apresentados na

tabela 5.2.3.1.
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Tabela 5.2.3.1. Composicao quimica da amostra com 1% de titinio

* * *

Amostra Si/Ti Si/Al Na/Al | Ti/Al Pri Pa Ps;
Ac301072 221 4,4 0,9 0,02 0,4 18,4 81,2
Ac301120 255 4,8 0,9 0,02 0,3 17,3 82,4
Ac301144 293 5,2 1,0 0,02 0,3 16,0 83,7
Ac301168 293 5,4 0,9 0,02 0,3 15,5 84,2

*PTi=100*PTi; *PA]=100*PA] (S *PSi=100*PSi

Observa-se que a incorporagdo do aluminio ¢ bastante rapida, pois com 72 horas
18% do solido ¢ formado por esse elemento, comportamento semelhante se observa
para a amostra sintetizada com TEOT, no entanto a amostra sintetizada com &cido
hexafluorotitanico se apresenta mais rica em silicio. Observando a fragdo molar para as
amostras com diferentes tempos de cristaliza¢do, constata-se que o solido estd formado
em torno de 80% por silicio. Observando os resultados da tabela 5.2.3.1 constata-se que
a taxa de incorporacdo do silicio ¢ menor que a do aluminio e do titdnio. Resultados
semelhantes também foram observados por Camblor e colaboradores [39], durante a sintese
da Ti-BEA. Ja que com o passar do tempo a fragdo molar do silicio vai aumentando, em
detrimento da diminuicdo do aluminio, que cai de 19 para 15% na amostra com 168
horas de cristalizagdo; no entanto a fracdo molar do titanio se mantém constante. Estes
resultados s3o semelhantes a resultados encontrados por Jahn [48] na sintese da
[Ti, Al]-Beta, onde foi constatado que o aluminio era o responsavel pela nucleagdo da
estrutura BEA, porém as amostras eram mais ricas ainda em silicio. A incorporagdo do
titdnio no sélido nas amostras sintetizadas com TEOT ¢ maior do que quando se utiliza

o0 acido hexafluorotitanico.
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Como a razao Na/Al, estd em torno de 1 pode-se constatar que todo aluminio de
rede esta sendo neutralizado pelo s6dio como no caso das amostras sintetizadas com
TEOT.

A tabela 5.2.3.2 apresenta resultados da influéncia da varia¢do do teor de titdnio
na mistura reacional na incorpora¢do dos elementos no sélido, para as amostras mais
cristalinas desta série na forma protonica.

Tabela 5.2.3.2. Teor global dos elementos no sélido para a amostra com diferentes

teores de titinio no gel na forma protonica

Amostra Si/Ti Si/Al Na/Al P Pa Ps;
Ac301168H 293 5,4 0,1 0,3 15,5 84,2
Ac302168H 149 6,5 0,2 0,6 13,3 86,1
Ac303168H 79 4,3 0,0 1,0 18,6 80,4

"Pri=100%P1i; "Pa=100%P4; e "Ps;=100*Pr;

Observando os resultados da tabela 5.2.3.2 pode-se constatar que o teor de
titdnio aumenta no sélido de forma pronunciada para a amostra com 3% de titdnio no
gel. A incorporacdo de titdnio no solido no caso destas amostras ¢ menor do que nas
amostras sintetizadas com TEOT, isso pode ser constatado quando se comparam os
resultados das tabelas 5.1.3.3 e 5.2.3.2. Estes resultados levam a crer que o titdnio tem
mais dificuldade de se incorporar no sélido quando se utiliza o H,TiF¢ como fonte de
titdnio. Constata-se que a troca ionica esta na faixa de 80 a 100% de eficiéncia.

Assim como no caso da outra série de amostras, também foram realizadas
sinteses com o objetivo de diminuir a quantidade de aluminio na estrutura. A seguir
serdo apresentados os resultados da composicdo quimica do sélido das amostras com

razao Si/Al=5,25.
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A tabela 5.2.3.3 apresenta os resultados do teor global dos elementos no sélido
para amostras com razao Si/Al=5,25 e diferentes teores de titanio.

Tabela 5.2.3.3. Composicao quimica das amostras com Si/Al=5,25¢ 0,1, 2 ¢ 3% de

Ti
Amostra Si/Ti Si/Al Na/Al “Pr Par Psi
500168 - 4,6 0,8 0,0 18,5 81,5
Ac501120 133 52 0,9 0,6 16,0 83,4
Ac502168 131 5,6 1,0 0,6 15,1 84,3
Ac503120 70 5,1 0,9 1,2 16,1 82,7

"Pri=100%P1i; "Pa=100*P4; e "Ps;=100*Pr;

Os resultados da tabela 5.2.3.3 mostram que ha um aumento mais acentuado na
fracdo molar do titanio no s6lido para a amostra com 3% de titanio na mistura reacional.
As amostras sintetizadas com razdo Si/Al=10,5 ndo foram caracterizadas por

espectroscopia de absor¢ao atomica.

5.2.4. TERMOGRAVIMETRIA

A figura 5.2.4.1 apresenta os resultados de TG das amostras representativas, isto
¢, as mais cristalinas cuja medida foi realizada em atmosfera oxidante. Constata-se que

0 aumento no teor de titdnio na amostra ndo altera a perda de massa total.
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Figura 5.2.4.1. Curvas de termogravimetria das amostras com razao Si/Al=3,75

A figura 5.2.4.2 apresenta os resultados de DTG das amostras representativas,
isto ¢, as mais cristalinas cuja medida foi realizada em atmosfera oxidante. Constata-se

que o aumento no teor de titdnio gera uma perda de massa maior na faixa III.

IV

---- 300120

------- Ac301168
- Ac302168
Ac303168

100 200 300 400 500 600 700 800
temperatura, °C

Figura 5.2.4.2. Curvas de DTG das amostras com raziao Si/Al=3,75
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A tabela 5.2.4.2 apresenta os resultados de perdas de massa nas diferentes faixas
para as amostras com os 3 teores de titanio. Constata-se que o aumento no teor de
titanio leva a um aumento na perda de massa na faixa III. A perda de massa na faixa III
se atribui a amina protonada que estd compensando carga gerada pelo titdnio na rede,
como pode ser visto no esquema 5.1.4.1.

Tabela 5.1.4.3. Perdas de massa em atmosfera oxidante das amostras com 0, 1, 2 e

3% de Ti

Perda de massa, %
Amostra
| 11 1 v Total
300120 6,9 6,0 1,5 0,7 15,2
Ac301168 6,3 5,7 2,9 1,0 15,9
Ac302168 6,6 5,5 2.9 0,9 15,9
Ac303168 6,2 4,7 3,9 1,1 15,9

A figura 5.2.4.3 apresenta a perda de massa na faixa III, atribuida a carga gerada
pelo titdnio de rede e a queima de coque respectivamente, para as amostras sintetizadas
com H,;TiFs e TEOT. Observando a figura 5.2.4.3 constata-se que a amostra sintetizada
com H,TiFs apresenta um aumento linear com o aumento de titanio no so6lido.
Comparando os resultados de perda de massa destas amostras com os da amostra
sintetizada com TEOT, observa-se que apesar destas amostras (H,TiFs) apresentarem
menor incorporacdo de titdnio no soélido ha uma perda maior atribuida a amina

protonada compensando carga gerada pelo titdnio na rede.
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5,5
Si/AI=3,75
501 o HTiF,
454 ~ TEOT

Amina Protonada, % massica

154
0,0 0,4 0,8 1,2
Fracao de Ti no solido

Figura 5.2.4.3. Perda de massa na faixa III para as amostras sintetizadas com

H,TiF¢ e TEOT com razao Si/Al=3,75

Estes resultados mostram que as amostras sintetizadas com H,TiFs tem maior
quantidade de espécies de titanio pentacoordenado. Observando o esquema 5.1.4.1
constata-se que esta espécie de titanio se forma quando uma hidroxila se coordena a este
atomo. Os resultados da figura 5.2.4.3 levam a crer que as amostras sintetizadas com
H,TiFs, ou seja, na presenca de fluoretos propiciam maior formacdo de titdnio
pentacoordenado e isso provavelmente se deve ao fato de que os fluoretos tenham mais
afinidade em se coordenar com o titdnio do que as hidroxilas, como mostra o esquema

524.1.
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Esquema 5.2.4.1

5.2.5. RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE

VARREDURA

A figura 5.2.5.1 apresenta as micrografias das amostras sintetizadas com acido
hexafluorotitanico. Podemos observar que todas as amostras, com Si/Al=3,75 e 1% de
titdnio (Ac301), com Si/Al=5,25 e 3% de Ti (Ac503) e as de Si/Al=10,5 com 2 e 3% de
Ti (Ac1002 e Ac1003) apresentaram morfologia formada por agulhas, semelhantes as
das amostras sintetizadas com TEOT, inclusive o comportamento ao aumentar o teor de

titanio € o mesmo, a morfologia continua com o mesmo habito.
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Acl002 Acl1003

Figura 5.2.5.1. Micrografias das amostras sintetizadas com H,TiF,

5.2.6. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os resultados de espectroscopia na regido do infravermelho por refletincia
difusa das amostras com razdao Si/Al=3,75 e 1, 2 ¢ 3 % de titanio ¢ 168 h de

cristalizagdo sdo mostrados na figura 5.2.6.1.
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Figura 5.2.6.1. Espectros de IV das amostras contendo diferentes teores de titanio

Segundo Thangaraj e colaboradores [38] o espectro na regido IV dos

titano-silicatos zeoliticos apresentam uma banda em torno de 960 cm™ referente a

vibragdo da ligagdo Si-O-Ti. Observando os espectros da Figura 5.2.6.1, pode-se

constatar que as amostras originais nao apresentam essa banda. Chandwadkar e

colaboradores [58] encontraram o mesmo resultado com a Ti-MOR e explicaram que a

auséncia dessa banda seria devido a uma sobreposi¢do das bandas referentes as

vibragdes de Si-O-Al com as de Si-O-Ti. Ainda segundo esses autores, para evitar esta

sobreposi¢ao de bandas, seria necessario um tratamento da amostra com uma solugdo de

HCI por 1 hora a 90°C, durante o qual haveria a extracdo do aluminio de rede e

desaparecimento do sinal referente a ligagdo Al-O-Si.
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Figura 5.2.6.2. Espectros de IV das amostras contendo diferentes teores de Ti, com

e sem tratamento com HCI

A figura 5.2.6.2 apresenta os espectros das amostras apos o tratamento com HCI,
pode-se constatar, de fato a existéncia da banda A em torno de 950 cm™ . Porém a banda
A nao deve ser decorrente da ligacdo Si-O-Ti visto que o mesmo comportamento foi
observado na amostra 300, que nao contém titanio, cujo espectro pode ser observado na
figura 5.1.6.2. Além disso, foi realizada a andlise quimica das amostras tratadas com
HCI, cujos resultados sdao apresentados na tabela 5.2.6.1. Os resultados do teor global no
solido mostram que hd uma reducdo de até 70% de titdnio apds esse tratamento e,

portanto € pouco provavel que a banda A seja ocasionada pela incorporacdo desse

elemento.
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Tabela 5.2.6.1. Composicdo quimica das amostras antes e apds o tratamento com

HCl

Amostra Si/Ti Si/Al

300120 - 3,2

300120HC1 - 15,7

Ac301168 292,8 5,4
Ac301168HCI 1026,5 22,4

Ac302168 149,0 6,5
Ac302168HCI 510,8 22,0

Ac303168 79,0 4,3

Ac303168HCI 2924 22,5

Estes resultados assim como os das amostras sintetizadas com TEOT, nestas
condig¢des, levam a crer que a banda A4 esta mais relacionada com defeitos de rede de

que com titanio na rede.

5.2.7. ESPECTROSCOPIA POR REFLETANCIA DIFUSA NA

REGIAO DO UV-VIS

A Figura 5.2.7.1 apresenta os espectros na regido do UV-vis, obtidos por
refletancia difusa, para as amostras com 1, 2 ¢ 3 % de titdnio, usando o acido
hexafluorotitanico como fonte de titdnio e 168 h de cristalizagcdo. Pode-se observar a
formagdo de duas bandas de transicdo com um maximo na faixa de 209 ¢ 212 nm ¢
outro entre 255 e 264 nm. Esses espectros sdo tipicos dos titano-silicatos [77] e o perfil

¢ idéntico aos das amostras sintetizadas com TEOT como fonte de Ti.
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Figura 5.2.7.1. Espectros de UV das amostras com 1,2 e 3 % de Ti

No entanto os espectros destas amostras apresentam um aumento na intensidade
da banda atribuida ao titanio tetra coordenado de rede, comportamento que nio se
observa no caso das amostras sintetizadas com TEOT, vide figura 5.1.7.1. Estes
resultados podem apresentar vantagem na atividade catalitica, ja que o sitio redox ativo
¢ atribuido a esta espécie de titanio, o tetra coordenado de rede.

A banda em torno de 330 nm, ndo existente nos espectros da Figura 5.2.7.1, foi
atribuida por Duprey e colaboradores [77] a TiO, (anatase), que significa a existéncia de
titdnio fora da rede zeolitica, ndo observado neste caso.

Na figura 5.2.7.2 apresentam-se os resultados de espectroscopia na regido do
UV-VIS por refletancia difusa para verificar a influéncia do teor de titdnio no perfil dos
espectros, para amostras mais cristalinas com razao Si/Al=5,25. Semelhantes aos
resultados das amostras com razao Si/Al=3,75, observa-se a formagdo de duas bandas

de absor¢ao com maximos na faixa de 210 a 214 nm e outra na faixa de 250 a 260 nm.
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Constata-se que as intensidades das duas bandas aumentam com o aumento do teor de

titanio.
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Figura 5.2.7.2 apresenta-se os espectros de UV-vis das amostras mais cristalinas

com razao Si/Al=5,25

Estes resultados vém a confirmar a existéncia das duas espécies de titanio: tetra e
hexacoordenado de rede semelhantes aos resultados observados por Duprey e
colaboradores [77]. A vantagem destas amostras ¢ que a banda atribuida ao titanio
hexacoordenado de rede ¢ bem menos intensa que no caso das amostras com razao
Si/Al=3,75, cujos resultados sdo apresentados na figura 5.2.7.1. Este fato ¢ uma
evidencia de que estas amostras estdo formadas por maior quantidade de titanio
tetracoordenado, conseqiientemente apresentariam potencialmente maior atividade na
oxidacao do ciclo-hexeno.

Os resultados de espectroscopia na regiao do UV-vis por refletancia difusa para
verificar a influéncia do teor de titdnio no perfil dos espectros, para as amostras mais

cristalinas com razao Si/Al=10,5 e 1, 2 e 3% de titanio, sdo mostrados na figura 5.2.7.3.
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Figura 5.2.7.3. Espectros de UV-vis das amostras representativas com raziao

Si/Al=10,5

Observando a figura 5.2.7.3 também se observa a formagao das duas bandas de
absor¢ao com maximos na faixa de 210 a 214 nm e outra na faixa de 255 a 260 nm,
mostrando a existéncia do titanio tetra ¢ hexacoordenado de rede. Constata-se que a
intensidade das duas bandas aumenta com o aumento do teor de titdnio. Porém ao
contrario das amostras com razao Si/Al=5,25, hd um aumento pronunciado na banda em
260 nm, referente ao titanio hexacoordenado. Este comportamento possivelmente se
deve a formagdo de regides ricas em ligacdo Ti-O-Ti, propiciando uma maior
quantidade de titanio hexacoordenado de rede. O fato de ter menos aluminio na rede
estaria gerando solidos mais ricos em silicio, € se a fonte deste elemento nao estiver
bem despolimerizado estard contribuindo para a formagao de ilhas de titanio, ou seja,
formando regides mais hidrofilicas e também ndo se pode descartar a contribuicao das
espécies de titanio pentacoordenado. Neste caso, segundo resultados da TS-1 relatado
por Borin [63], o envelhecimento da mistura reacional ajudaria na diminuicdo desta

espécie de titanio.
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53. ATIVIDADE CATALITICA NA OXIDACAO DO

CICLO-HEXENO

Neste item serdo apresentados resultados dos testes cataliticos dos catalisadores
sintetizados utilizando TEOT e H,TiFs como fonte de titdnio; na reacdo de oxidagdo do
ciclo-hexeno utilizando o peroxido de hidrogénio como oxidante. Serdo discutidas as
influéncias da fonte de titanio, da razao Si/Al e do teor de titdnio dos catalisadores na
atividade e seletividade dos produtos.

Realizou-se teste em branco, nas mesmas condi¢cdes de reacdo, sem adi¢cao do

catalisador e apos 4 horas de reacdo, ndo observou-se a formagao de produtos.
5.3.1. PRODUTOS DE REACAO

Na reacdo de oxidagdo do ciclo-hexeno, utilizando o perdxido de hidrogénio
como agente oxidante se observa a formacao dos seguintes produtos:

a - Oxido de ciclo-hexeno

A formacdo do oxido de ciclo-hexeno resulta da oxidag¢do da dupla ligacdo do
ciclo-hexeno pelo peréxido de hidrogénio, catalisada por um sitio redox, como mostra o

esquema 5.3.1.1.

+ HyOy» — » O + HpO

sitio redox

Ciclo-hexeno oxido de ciclo-hexeno

Esquema 5.3.1.1

b - Ciclo-hexenol
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Em paralelo pode ocorrer a formagao do ciclo-hexenol, que resulta da oxidagao
no anel do ciclo-hexeno pelo peroxido de hidrogénio, catalisada por um sitio redox,

como mostra o esquema 5.3.1.2.

OH
-H
—l_ H202 sitio i(g(
Ciclo-hexeno ciclo-hexenol

Esquema 5.3.1.2

¢ - Ciclo-hexanol
A formacgdo do ciclo-hexanol resulta da hidratagcdo do ciclo-hexeno em presenga

de sitios acidos, como mostra o esquema 5.3.1.3.

OH

T e +H

+H ' ~—— HY

Ciclo-hexeno ciclo-hexanol

Esquema 5.3.1.3
d — Glicol

A formacao do glicol ocorre pela abertura dos anéis do epoxido catalisada pelos

sitios dcidos em presenca de moléculas de agua, como mostra o esquema 5.3.1.4.
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n OH
H

O +H)O ——>

OH

oxido de ciclo-hexeno glicol

Esquema 5.3.1.4

Dos produtos mostrados nos esquemas acima, somente o epoxido (5.3.1.1) e o
ciclo-hexenol (5.3.1.3) sdo formados envolvendo a oxidagdo direta do ciclo-hexeno.
Estas reagdes acontecem através de 2 processos, como mostra o esquema 5.3.1.5, por
epoxidag@o ou por decomposicdo homolitica que € um processo radicalar. A formagao
do epoxido (processo 1) ou ciclo-hexenol (processo 2) dependera da velocidade da
decomposigio relativa do intermediario (Me "RO,H), que foi formado pela coordenagao

do hidroperoxo ao centro Me ™, vide esquema 5.3.1.5 [78].

O\ i
1 ~.C—C+ROH + Me

[Me "RO,H]

2\« +(n-1) . +
Me™" + RO+ H

Esquema 5.3.1.5

5.3.2. AVALIACAO DOS CATALISADORES SINTETIZADOS COM
TEOT
5.3.2.1. Influéncia do teor de titinio para ameostras com razio

Si/Al=3,75 na atividade e seletividade

Na figura 5.3.2.1 sdo apresentados os resultados de conversao do ciclo-hexeno

para as amostras mais cristalinas com razao Si/Al=3,75 ¢ 1, 2 e 3 % de titdnio na forma
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protonica, obtida por troca idnica, em fun¢do do tempo de reagdo. Constata-se que as
conversdes sdo crescentes com o tempo de reacdo para todas as amostras, iSso mostra
que o sistema ainda ndo atingiu o equilibrio. Verifica-se também que a conversao
aumenta com o aumento do teor de titdnio para as amostras com 1 e 2% de titanio, cujas

composicdes quimicas foram apresentados na tabela 5.1.3.3.

54
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Z
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tempo de reacdo, min

Figura 5.3.2.1. Conversiao do ciclo-hexeno para amostras com Si/Al=3,75 em

funcio do tempo de reacao

Os valores de conversdes obtidos na oxida¢do do ciclo-hexeno neste trabalho sao
tipicos de titano-silicatos. Resultados semelhantes também foram observados por Cho e
colaboradores [57] na oxidagdo do ciclo-hexeno utilizando varios titano-silicatos, entre
eles a Ti-MOR. No caso da Ti-MOR, eles obtiveram uma conversdo de 1,1%.

A figura 5.3.2.2 apresenta os resultados de atividade especifica, X./Ti*h, cuja
definicao foi dada no item 4.6. Observando a figura verifica-se que a atividade inicial ¢
baixa, aumenta com o tempo de reacdo e se mantém constante. Como podera ser visto
mais adiante, este comportamento, que ¢ comum em todas as amostras, se assemelha a

um “tempo de inducdo”. Este comportamento provavelmente se deve a uma menor



91

velocidade de formacdo do intermedidrio, o titanio hidroperoxo, como mostra o

esquema 5.3.2.1.

SiO 0OSi Si10 O
AN Ti / +H,0,

sio 7 Nosi HO <o~ 0-0-H

Esquema 5.3.2.1

Observando a figura 5.3.2.2 constata-se que a amostra com 3 % de titanio
apresenta uma baixa atividade isso ¢ devido a sua baixissima cristalinidade em torno de

20%.

1000
—e—301H
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—e—303H
600
=
=
E 400+ . —
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o
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0 50 100 150 200 250

tempo de reagdo, min

Figura 5.3.2.2. Atividade especifica para amostras com Si/Al=3,75 em funciao do

tempo de reacio

A figura 5.3.2.3 apresenta os resultados de seletividade aos produtos de oxidacao
do ciclo-hexeno do catalisador com 2% de titanio, por ser a amostra mais ativa desta

série, em fun¢do do tempo de reacao.
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Figura 5.3.2.3. Seletividade para amostra com 2% de Ti em fun¢io do tempo de
reaciao

Observando os resultados apresentados na figura 5.3.2.3 verifica-se que o
ciclo-hexenol ¢ o produto principal seguido pelo o6xido de ciclo-hexeno. Cho e
colaboradores [57] também observaram o mesmo comportamento na oxidagcdo do
ciclo-hexeno sob a Ti-MOR. A formacao do ciclo-hexenol, que ¢ um produto gerado
pelo processo radicalar como mostra o esquema 5.3.1.5, observado em maior
quantidade nestas reagdes, se deve a contribui¢do dos sitios 4cidos, pois para a amostra
com razao Si/Al=3,75 e 0% de titanio nas mesmas condigdes foi observada uma
conversdo de 0,5% com 100% de seletividade a ciclo-hexenol. Jahn e colaboradores
[48] constataram que a presenca de sitios acidos favorecia a formagao do ciclo-hexenol
na oxidag¢do do ciclo-hexeno sob a [Ti, Al]-Beta. A formacao deste produto na oxidagao
do ciclo-hexeno também foi observada por Balkus e colaboradores [74] utilizando a
zeolita NaY e concluiram que a acidez gerada pelos silanois era suficiente para

promover a decomposi¢ao do H,O».
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5.3.2.2. Influéncia do teor de titinio para amostras com razio

Si/Al=5,25 na atividade e seletividade

Na figura 5.3.2.2 sdo apresentados os resultados de conversao das amostras mais
cristalinas com razdo Si/Al=5,25 e 1, 2 e 3% de titdnio na forma proténica em funcdo do

tempo de reagdo.
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Figura 5.3.2.4. Conversao do ciclo-hexeno para amostras com Si/Al=5,25 em

funcio do tempo de reacio

Observando os resultados da figura 5.3.2.4 constata-se que segue o mesmo
comportamento que as amostras com razdo Si/Al=3,75, que as conversdes sao
crescentes com o tempo de reacdo para todas as amostras, mostrando que o sistema
ainda nao atingiu o equilibrio. Os valores de conversao para esta série de amostras sao
maiores que no caso da série 3,75, isso confirma que o fator que influencia bastante na
atividade destes catalisadores ¢ a polaridade da superficie, j& que a diminui¢do da
polaridade fard com que a concentragao do substrato , com carater mais apolar, seja
mais elevada no interior dos poros do catalisador levando assim a uma maior atividade.

Resultados semelhantes também foram observados por Corma e colaboradores [29] no
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caso da [Ti, Al]-Beta, que mostravam que atomos de titdnio em regides pobres em
aluminio apresentavam uma maior atividade. Também Jahn e colaboradores [48]
observaram nos resultados da oxidagao do ciclo-hexeno utilizando [Ti, Al]-Beta, que
amostras com menos aluminio na rede apresentavam maior atividade e concluiram que
isto se devia a diminui¢do de polaridade do catalisador. Verifica-se também que a
conversdo aumenta com o aumento do teor de titanio, cujas composi¢des quimicas
foram apresentados na tabela 5.1.3.5, mostrando que a soma dos dois fatores,
diminui¢do da polaridade ¢ aumento no nimero de atomos de titanio, contribuiu para
converter maior quantidade de moléculas de substrato [29].

A figura 5.3.2.5 apresenta os resultados de atividade especifica, X/Ti*h.
Observando a figura verifica-se que a atividade inicial segue 0 mesmo comportamento

que as amostras com razao Si/Al=3,75.
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Figura 5.3.2.5. Atividade especifica das amostras com Si/Al=5,25 em func¢do do

tempo de reacio

Constata-se que neste caso a amostra com 1% de titdnio apresenta maxima

atividade especifica com 1 hora de reagdo ¢ ha um decréscimo acentuado da mesma,
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provavelmente esta ocorrendo um envenenamento dos sitios ativos. As amostras com 2
e 3% apresentam um aumento da atividade e se mantém constante com o tempo de
reacdo. Como ja foi dito no item 5.3.2.1, isto pode ser devido ao “tempo de indugao”
que estd havendo para a formacdo do titdnio hidroperoxo.Também pode estar
contribuindo o fato de que o aumento de titdnio no so6lido, vide tabela 5.1.3.5, estaria
criando uma maior dificuldade de acesso aos sitios redox, pois a concentracdo do
substrato no interior dos poros do catalisador estaria sendo menor devido a acidez
gerada pelo titanio [79].

A figura 5.3.2.6 apresenta os resultados de seletividade aos produtos da oxidacao
do ciclo-hexeno do catalisador com 3% de titanio, por ser o mais ativo desta série, em
funcao do tempo de reagdo. Assim como para os catalisadores com razao Si/Al=3,75,

neste caso também o produto formado em maior quantidade foi o ciclo-hexenol.
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Figura 5.3.2.6. Seletividade para amostra com 3% de Ti em fun¢io do tempo de

reacio
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Porém, a quantidade do ciclo-hexeno formado neste caso foi em torno de 40%
enquanto que para a amostra com Si/Al=3,75 foi de ~ 80%, mostrando que realmente os
sitios acidos sdo os responsaveis pela formacao do alcool insaturado. Observando os
resultados da figura 5.3.2.6 constata-se que o epoxido formado foi em torno de 20% e a
seletividade a este produto diminui com o tempo de reacdo, pois, comega a ocorrer a
hidratagdo deste epdxido em presenga dos sitios acidos formando glicol. O aumento no
teor de titanio leva a uma maior acidez [79], pois os resultados para a amostra desta
série com 3% de titdnio apresentam a formagao dos produtos tipicos da hidratacdo em
presenga de sitios acidos, como o ciclo-hexanol e o glicol. Estes produtos, decorrentes
da acidez gerada pelo titdnio ndo foram observados nos resultados das amostras com
razdo Si/Al=3,75. Segundo Blasco e colaboradores [80] o aumento na conversao levou a
uma baixa seletividade a epoxido da [Ti, Al]-Beta na oxidacdo do 1-hexeno, e isso se

devia a abertura dos anéis epoxi em fun¢do do aumento da acidez.

5.3.3. AVALIACAO DOS CATALISADORES SINTETIZADOS COM
H,TiF,
5.3.3.1. Influéncia do teor de titinio para amostras com razio

Si/Al=3,75 na atividade e seletividade

Na figura 5.3.3.1 s@o apresentados os resultados de conversdo do ciclo-hexeno
para as amostras mais cristalinas com razao Si/Al=3,75 e 1, 2 e 3 % de titanio na forma
protonica em funcdo do tempo de reagdo. O comportamento destes catalisadores ¢ bem
semelhante aos de razdo Si/Al=3,75 sintetizados com TEOT. Constata-se que as
conversdes sdo crescentes com o tempo de reagdo para todas as amostras, mostrando

que o sistema ainda ndo atingiu o equilibrio e o valor de conversdo maxima estd em
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torno de 2,5%. Verifica-se também que a amostra com 2% de titanio € a que apresenta

maior atividade.
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Figura 5.3.2.1. Conversiao do ciclo-hexeno para amostras com Si/Al=3,75 em

funcao do tempo de reacao

A semelhanga nos resultados de atividade destes catalisadores com os que foram
sintetizados com TEOT refor¢a o fato de que a atividade dos sitios de titdnio esteja
diretamente relacionada ao grau de polaridade dos catalisadores.

A figura 5.3.2.2 apresenta os resultados de atividade especifica, X/Ti*h em
funcdo do tempo de reagdo. Observando a figura verifica-se que a atividade inicial ¢
baixa, aumenta com o tempo de reagdo e se mantém constante (1 e 3% de Ti) como no
caso das amostras sintetizadas com TEOT. Porém a amostra com 2% de titanio, a mais
ativa desta série, apresenta uma queda na atividade especifica bastante acentuada,

provavelmente estd ocorrendo um envenenamento dos sitios ativos.
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Figura 5.3.2.2. Atividade especifica para amostras com Si/Al=3,75 em funciao do

tempo de reacio

Ao comparar os resultados de atividade especifica destas amostras com as
sintetizadas com TEOT, constata-se que a amostras sintetizadas com H,TiF¢ apresentam
uma atividade especifica maior que as amostras sintetizadas com TEOT. Observando os
resultados de composi¢do quimica destas amostras, tabela 5.2.3.2, constata-se que a
incorporagao de titanio no solido ¢ menor que no caso das amostras sintetizadas com
TEOT, porém as sintetizadas com ions fluoretos no meio reacional apresentaram maior
quantidade de titdnio pentacoordenado (vide figura 5.2.4.3). Estes resultados mostram
que as espécies de titanio presentes nas amostras sintetizadas com H,TiFs sdo mais
ativas do que as espécies existentes nas amostras sintetizadas com TEOT. Segundo
Blasco e colaboradores [80] as amostras sintetizadas na presenga de ions fluoretos sao
mais hidrofdbicas, porque apresentam menor numero de defeitos estruturais do tipo
Si-OH.

A figura 5.3.2.3 apresenta os resultados de seletividade aos produtos da oxidagao

do ciclo-hexeno do catalisador com 2% de titanio, por ser o mais ativo desta série, em
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funcdo do tempo de reacdo. Este comportamento ¢ o mesmo que o das amostras

sintetizadas com TEOT.
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Figura 5.3.2.3. Seletividade para amostra com 2% de Ti em fun¢do do tempo de

reaciao

Observando os resultados apresentados na figura 5.3.2.3 constata-se que o
ciclo-hexenol continua formando em maior quantidade como nos casos anteriores. A
diferenca neste caso ¢ que se observa a formacao do ciclo-hexanol, produto que nao foi
observado para as amostras sintetizadas com TEOT. Isso deve ser porque as amostras
sintetizadas com H,TiFs se mostraram bem mais ricas em aluminio do que as
sintetizadas com TEOT, o que lhe confere uma maior acidez. Também pode ser
atribuido a acidez gerada pelos atomos de titanio, pois as amostras com 2 e 3% foram as
que apresentaram a formacdo do ciclo-hexanol. Porém a seletividade a epoxido se

mantém a mesma, para ambas as amostras, em torno de 17%.
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5.3.3.2. Influéncia do teor de titinio para amostras com razio
Si/Al=5,25 na atividade e seletividade

Na figura 5.3.3.2 sdo apresentados os resultados de conversao das amostras mais
cristalinas com razao Si/Al=5,25 e 1, 2 e 3% de titdnio na forma protonica em funcao do

tempo de reagao.
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Figura 5.3.3.2. Conversiao do ciclo-hexeno para amostras com Si/Al=5,25 em

funcao do tempo de reacao

Observando os resultados da figura 5.3.3.2 constata-se que segue o mesmo
comportamento que as amostras com razdo Si/Al=3,75, que as conversdes sao
crescentes com o tempo de reacdo para todas as amostras. Porém ndo houve um
aumento significativo na atividade destes catalisadores com a diminui¢ao do aluminio.
Verifica-se também que a conversdo aumenta com o aumento do teor de titdnio, cujas
composicdes quimicas foram apresentados na tabela 5.1.3.5.

A figura 5.3.3.3 apresenta os resultados de atividade especifica, X./Ti*h com o
tempo de reagdo. Observando a figura verifica-se que a atividade inicial ¢ baixa e que
aumenta com o tempo de reac@o, seguindo o mesmo comportamento que as amostras

anteriores.
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Figura 5.3.3.3. Atividade especifica para amostras com Si/Al=5,25 em funcio do

tempo de reacio

A amostra com 1 % de titanio apresenta uma queda na atividade com o aumento
do tempo de reagdo, levando a crer que ha um envenenamento dos sitios ativos, em
menor quantidade do que nas amostras com teores maiores. Ao comparar os resultados
de atividade especifica destas amostras com as sintetizadas com TEOT, constata-se
também que a amostras sintetizadas com H,TiFs apresentam uma atividade especifica
maior que as amostras sintetizadas com TEOT. Assim como no caso das amostras com
razdo Si/Al=3,75, a incorporacdo de titanio no so6lido destas amostras ¢ menor que no
caso das amostras sintetizadas com TEOT. Estes resultados vém a confirmar que as
espécies de titdnio presentes nas amostras sintetizadas com H,TiFg sd3o realmente mais
ativas do que as espécies existentes nas amostras sintetizadas com TEOT.

A figura 5.3.3.4 apresenta os resultados de seletividade aos produtos da
oxidacdo do ciclo-hexeno do catalisador com 2% de titanio, por ser o mais ativo desta

série, em fun¢do do tempo de reacao.
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Figura 5.3.3.4. Seletividade da Ti-MOR com 3% de Ti em fun¢io do tempo de

reacao

Observando os resultados apresentados na figura 5.3.3.4 verifica-se que o
ciclo-hexenol continua sendo o produto principal seguido pelo 6xido de ciclo-hexeno. A
seletividade a epdxido estd na mesma ordem das amostras anteriores, em torno de 20%.
Neste caso também se observa a formagdo dos produtos decorrentes da hidratagdao em
presenca de sitios acidos.

A tabela 5.3.2.1 apresenta os resultados de seletividade, de consumo de peroxido
de hidrogénio e da eficiéncia no consumo de H,O,, para as amostras mais ativas com
razao Si/Al=3,75 e diferentes fontes de titanio apds 4 horas de reacgao.

Verifica-se que hd uma baixa eficiéncia no consumo do peroxido de hidrogénio,
a alta decomposi¢ao do H,O, se deve a acidez destes catalisadores. Constata-se que o
consumo do agente oxidante ¢ maior nas amostras sintetizadas com TEOT. Como ja foi
dito antes as amostras sintetizadas na presenca de ions fluoretos apresentam menos
defeitos e conseqiientemente menos acidez. Este fato também pode estar contribuindo

para que a amostra sintetizada com H,TiF¢ apresente maior eficiéncia no consumo do
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H,0,. Verifica-se que ha em torno de 2% de decomposi¢cdo do H,O, sem a adi¢ao do

catalisador que se deve as condigdes de reacao.

Tabela 5.3.2.1- Seletividade e eficiéncia no consumo de perdxido de hidrogénio

para as amostras com Si/Al=3,75 e diferentes fontes de titinio apdés 4 horas de

reaciao
Seletividade, %
— Consumo | Eficiéncia
Amostra | €0nVersao, Oxido Ciclo- | Ciclo- de H,0;, | no consumo
% de ciclo- Glicol
hexenol | hexanol % de H,0,, %
hexeno
branco - - - - - 1,80 -
300H 0,5 - 100 - - 17,4 2,20
302H 2,7 16,6 83,4 - - 13,4 17,4
Ac302H 2,6 11,9 64,0 24,1 7,00 242

A tabela 5.3.2.2 apresenta os resultados de seletividade, de consumo de peroxido

de hidrogénio e da eficiéncia no consumo de H,O,, para as amostras mais ativas com

razao Si/Al=5,25 e diferentes fontes de titdnio apos 4 horas de reagdo. Observando os

resultados da tabela 5.3.2.2 também se constata que o consumo do agente oxidante ¢

maior nas amostras sintetizadas com TEOT, seguindo comportamento semelhante que

as amostras com razao Si/Al=3,75.
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Tabela 5.3.2.2- Seletividade e eficiéncia no consumo de perdéxido de hidrogénio

para as amostras com Si/Al=5,25 e diferentes fontes de titinio apdés 4 horas de

reaciao
Seletividade, %
Amostra Conversao, Oxido Consumo | Eficiéncia
o, Ciclo- | Ciclo- de H,O,, | no consumo
° de ciclo- Glicol % de H,0,, %
hexenol | hexanol ’
hexeno
500H 0,3 - 100 - - 3,70 7,70
503H 4.9 11,9 37,4 14,1 36,6 11,6 32,4
Ac503H 3,0 14,1 53,6 19,8 12,4 7,70 26,9

Observando estes resultados pode-se constatar que as amostras mais ativas
apresentam um maior aproveitamento do H,O,, resultados semelhantes também foram

observados por Jahn e colaboradores [49] para as amostras de [Ti, Al]-Beta.

5.3.4. ATIVIDADE E SELETIVIDADE DA TS-1

Na figura 5.3.4.1 sdo apresentados os resultados de conversao das amostras de
TS-1 com 1, 2 e 2,5% de titanio, sintetizadas por Borin utilizando o H,TiFs como fonte
de titanio, em fun¢do do tempo de reagdo. Constata-se que a conversao fica em torno de
2%, independente do teor de titanio. Ao comparar os resultados de conversdo da TS-1
com os da Ti-MOR, verifica-se que estas apresentam uma atividade maior na oxidagao
do ciclo-hexeno. Estes resultados mostram que o didmetro de poros da TS-1 impde
dificuldade de difusdo das moléculas [80]. Outro fator que pode estar contribuindo na
menor atividade das amostras de TS-1, ¢ o tamanho das particulas, que sdo maiores
quando a sintese se realiza em presenca de ions fluoretos [48]. No caso das amostras de
Ti-MOR, as particulas apresentam morfologia de agulhas independente da fonte e do

teor de titanio.
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Figura 5.3.4.1. Conversao da TS-1 com 1; 2 e 2,5% de titinio em funcdo do tempo
de reacio

A figura 5.3.4.2 apresenta os resultados de atividade especifica, X./Ti*h da TS-1
em fun¢do do tempo de reagdo. Observando a figura verifica-se que comportamento €
diferente das amostras de Ti-MOR. Constata-se que a mesma apresenta uma atividade
maxima apos 30 ou 60 minutos de reacdo e sofre uma queda acentuada, deve estar
ocorrendo um envenenamento dos sitios ativos por adsor¢do de algum produto. Os
resultados de atividade especifica da TS-1 se mostraram bem abaixo dos apresentados
pelas amostras de Ti-MOR. No caso da TS-1 a influéncia do solvente pode estar
contribuindo para a menor de atividade apresentada, pois Blasco e colaboradores [80]
constataram que a atividade da TS-1 quando comparada a da [Ti, Al]-Beta, utilizando
acetonitrila como solvente, era bem menor e que isto se devia as diferencas de

polaridade e também as propriedades intrinsecas de cada estrutura.
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Figura 5.3.4.2. Atividade especifica da TS-1 em funcio do tempo de reacio

A figura 5.3.4.3 apresenta os resultados de seletividade aos produtos da oxidagado
do ciclo-hexeno da TS-1 com 2,5% de titanio, por ser o mais ativa, em funcdo do tempo

de reagao.
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Figura 5.3.4.3. Seletividade da TS-1 com 2,5 % de titinio em funcio do tempo de
reaciao
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Observando os resultados de seletividade da TS-1 apresentados na figura 5.3.4.2,
verifica-se que o oOxido de ciclo-hexeno ¢ o produto principal seguido pelo
ciclo-hexenol. A TS-1 apresenta uma maior seletividade a epoéxido quando comparada
com a Ti-MOR. Este comportamento se deve a auséncia de sitios acidos nas amostras
de TS-1, ao contrario das amostras de Ti-MOR. Estes resultados mostram que apesar
das amostras de TS-1 apresentarem uma baixa atividade na oxidacdao do ciclo-hexeno
quando comparadas com a Ti-MOR se apresentam bem mais seletivas a formacao de

epoxidos do que estas.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

6.1. SINTESE E CARACTERIZACOES

1-

A obtenc¢do da Ti-MOR com razdo Si/Al maior que 3,75 requer um aumento do
pH inicial devido ao aumento da acidez da mistura reacional,

A obtencdo da Ti-MOR com alta razdo Si/Al (Si/Al=10,50) s6 ¢ possivel
utilizando uma maior temperatura de cristalizagdo (180 °C), pois o aluminio € o
responsavel pela nucleacdo desta fase,

Todas as amostras apresentaram uma queda na cristalinidade com o aumento do
teor de titdnio possivelmente devido a formagdo de uma pequena quantidade de
outra fase,

E possivel sintetizar Ti-MOR utilizando H,TiF¢ como fonte de titanio,

A incorporagdo de titdnio no sélido ¢ bem maior nas amostras sintetizadas com
TEOT do que nas amostras sintetizadas com H,TiFg,

Os resultados de termogravimetria mostram a existéncia espécies de titanio
pentacoordenado nas amostras de Ti-MOR,

A quantidade de titanio pentacoordenado ¢ bem maior nas amostras sintetizadas
com H,TiFs do que nas amostras sintetizadas com TEOT provavelmente porque
os fluoretos apresentam maior afinidade pelo titdnio do que as hidroxilas,

As amostras apresentam morfologia em forma de agulhas independente da
razao Si/Al, do teor ¢ da fonte de titanio,

A banda em 960 cm™ observada nos espectros de IV esta relacionada com
defeitos na estrutura zeolitica e ndo como prova de incorporagdo de titdnio na

estrutura, pois inclusive a amostra sem titanio apresenta essa banda,
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10- Todas as amostras apresentaram as bandas em 214 e 252 nm nos espectros de
UV-vis, atribuidas ao titdnio tetra e hexacoordenado de rede, o que comprova

que o titanio foi incorporado na rede da MOR.

6.2. TESTES CATALITICOS

11-Todas as amostras de Ti-MOR apresentaram atividade na oxidacdo do
ciclo-hexeno,

12- A atividade esta diretamente relacionada com a polaridade destes catalisadores,
pois 0 aumento da Si/Al leva a uma maior atividade,

13- As amostras sintetizadas com H,TiFg apresentaram maior atividade especifica na
oxidagdo do ciclo-hexeno do que as amostras sintetizadas com TEOT,
mostrando que as espécies de titdnio incorporado em meio fluoreto sdo mais
ativas para esta reacao,

14- As amostras de Ti-MOR sao mais ativas que as da TS-1, porém a seletividade a
formacgdo de epoxidos € maior no caso da estrutura MFI. Isso se deve a acidez

das amostras de Ti-MOR.
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ANEXO 1

ITQ-4

O tema inicial deste doutorado era a incorporagao de titdnio na recém descoberta
estrutura IFR (zedlita ITQ-4) [23]. Embora este primeiro tema tenha sido realizado por
um periodo de 12 meses, com a colabora¢do do descobridor desta estrutura, o objetivo
ndo foi atingido, motivo pelo qual foi mudado para a estrutura MOR.

A seguir ha um breve resumo deste tema e também dos resultados obtidos.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

A incorporacdo de titdnio na rede da peneira molecular MFI, realizada por
pesquisadores da Enichem em 1983, abriu uma nova linha de pesquisa em catalisadores
redox [1]. Os primeiros resultados ja mostravam que os atomos de titanio tetraédrico
eram os responsaveis pelas propriedades cataliticas observadas nas reagdes de oxidagdo
seletiva de compostos organicos, utilizando peroxido de hidrogénio como agente
oxidante [2].

Os produtos de oxidagdo catalitica de parafinas e olefinas, lineares ou ciclicas
sdo de grande aplicagdo industrial [2]. Outros dois aspectos importantes no emprego da
TS-1 como catalisador € que o sitio ativo pertence a uma matriz solida insolivel o que
faz possivel o uso do perdxido de hidrogénio como agente oxidante. Como na sociedade
¢ cada vez maior a preocupagdo com o meio ambiente, o uso desse titano-silicato
possibilitou a substitui¢do, de forma adequada, da catalise homogénea usada até entdo
em reagoes de oxidagdo, utilizando os sais de cromo e cobalto como oxidantes, os quais
geram subprodutos poluentes e prejudiciais a saide. Por sua vez, o uso do peroxido de
hidrogénio contribui nesse sentido, pois ele libera 4gua como subproduto de reacdo em
lugar dos subprodutos organicos [3].

E grande o interesse de pesquisadores no desenvolvimento de catalisadores para
oxidagdo que utilizam agentes oxidantes de baixo impacto ambiental como o perdxido
de hidrogénio, que possam operar de forma eficiente em processos chamado Processos
Limpos. Inclusive desde 1987 a planta da Enichem em Ravenna, utiliza a TS-1 na
oxidacao seletiva do fenol com H,O,, com uma produgdo de 10.000 ton/ano de catecol e

hidroquinona [3].
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CAPITULO 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DIRECIONADOR DE ESTRUTURAS

A incorporagao de titdnio na rede da peneira molecular silicalita deu origem a
um novo material catalitico microporoso, a TS-1 [1]. Um aspecto muito importante no
emprego dos titano-silicatos como catalisador nas reagdes de oxidacgdo, ¢ o uso do
peroxido de hidrogénio como agente oxidante, liberando 4dgua como subproduto de
reacdo [2]. No entanto a TS-1 possui microporos de tamanho médio, o que dificulta a
difusdo de moléculas com didmetro cinético maiores que 5,5°C. Estes fatos levaram
pesquisadores a estudar a incorporagdo de titdnio em peneiras moleculares com
estruturas que possuam diametro de poros maiores, como ¢ o caso da TS-2 [4], Ti-Beta
[5], Ti-MCM-41 [6].

Vérios sdo os fatores que influenciam na sintese de uma peneira molecular e
entre eles o direcionador de estruturas desempenha um papel muito importante. As
primeiras sinteses eram realizadas com misturas reacionais contendo silica, alumina,
hidréxidos de metais alcalinos e dgua. Desta forma se obtinham zeolitas com baixa
razao Si/Al como a A(LTA) [7] e X(FAU) [8], a temperaturas de cristalizagcdo abaixo de
100°C. No entanto estes materiais tinham baixa estabilidade térmica e hidrotérmica
devido ao alto teor de aluminio.

Barrer e colaboradores sintetizaram uma zedlita utilizando cation
alquilaménio [9]. Era a =zedlita A com razdo Si/Al=5, utilizando cations de
tetrametilamonio. Verificaram que a adicdo dos ions alquilamdnio aumentava a razao
Si/Al de rede. Este fato proporcionou um grande avango na sintese de materiais

microporosos. Logo foi obtida a sintese da sodalita (SOD) com razdo Si/Al=5 utilizando
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hidréoxido de tetrametilamonio [10]. A utilizacdo de moléculas organicas e
organometalicas levou a obtencdo de estruturas até entdo desconhecidas. Logo depois
foi possivel a sintese de zeodlitas com razao Si/Al > 5 utilizando cétions orgéanicos.

O direcionador de estruturas, uma espécie organica, atua no processo de
cristalizacdo, fazendo com que unidades tetraédricas TO4 se organizem ao seu redor
seguindo uma geometria particular. Este sera a unidade inicial de constru¢do de uma
determinada estrutura [11]. As moléculas organicas ocluidas no interior dos poros dos
materiais microporosos, podem atuar somente para preencher os poros ou para
direcionar a estrutura. Zedlitas como a ZSM-5 e a ZSM-48 que podem ser obtidas com
uma grande variedade de moléculas organicas, sdo casos em que as mesmas sO estdo
aumentando a estabilidade da estrutura [12]. Um exemplo tipico de direcionador de
estrutura ¢ o caso da sintese da ZSM-18 com um triamonio quaternario (C18H36N3)3+,
onde a forma e o tamanho do cation se ajusta perfeitamente aos dos canais da zeolita
[13]. Também ¢ possivel obter este material com outras moléculas, mas somente com
usos de sementes [14].

Zones e colaboradores [15] mostraram em um trabalho que os direcionadores de
estruturas, para novas peneiras moleculares de alta razdo Si/Al, devem ser moléculas
rigidas, volumosas e com media hidrofobicidade (C/N'~11-15). Na figura 2.1.1
podemos observar cinco diferentes tipos de regides de obtencdo de zedlitas silicicas:
cations pequenos favorecem clatrados e os cations grandes favorecem a obtencdo de
cavidades clatradas e paralelas com sistemas de poros unidimensionais. Estas estruturas
sdo formadas por 10, 12 e 14 atomos tetraédricos. Os grupos com baixa substituicdo na
rede sdo geralmente formados por subunidades de anéis de cinco membros na

construcao da rede.
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Figura 2.1.1- Tipo de zedlita obtida em fun¢do da molécula do direcionador

Podemos observar na figura 2.1.1 que quando h4d um aumento da substituicdo na
rede, ocorre um crescimento na formagao de anéis de quatro membros.

Como ja foi verificado, o direcionador de estruturas exerce uma forte influéncia
na sintese de uma estrutura, isso fez com que pesquisadores se dedicassem a busca de
moléculas organicas que poderiam desempenhar esse papel. Existem varios estudos
sobre os direcionadores de estruturas de zeodlitas altamente silicicas [16-19].

Camblor e colaboradores conseguiram obter varias novas estruturas zeoliticas,
entre elas estdo a ITQ-7 e a ITQ-4, utilizando novos cations de amdnio quaternario [20-
23]. AITQ-4 [23], uma zedlita altamente silicica, cuja estrutura dada pela IZA ¢ a IFR.
Na figura 2.1.2 podemos observar um esquema da estrutura da ITQ-4. A mesma possui
microporos de tamanhos grandes com 12 atomos tetraédricos no anel e um sistema de
canais monodimensional. Tendo em vista que este material ¢ constituido somente por
silicio, ¢ ideal para a incorporacdo de titanio e, tal como os demais titano-silicatos,

podera apresentar novas propriedades em reagdes envolvendo oxidagdo catalitica.
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Figura 2.1.2- Esquema da estrutura da zeélita ITQ-4

Os autores [23] realizaram a sintese hidrotérmica utilizando 2 tipos de direcionador
de estrutura. Usaram o n-benzilquinuclidina e o n-benzil 1,4 diazabiciclo 2,2,2 octano,
que foram obtidas por meio de uma sintese organica partindo das aminas quinuclidina e
DABCO respectivamente. A quaterniza¢do da amina foi realizada da seguinte forma:

e Adicionaram a amina no solvente, CHCI, juntamente com o K,COs;

e Seguida pela adigdo gota a gota do cloreto de benzila, imersa em um banho de gelo;

e Deixaram agitando por 48 horas a temperatura ambiente;

e O sdlido foi separado por filtragao;

e Eliminaram o solvente em um rotoevaporador para obter o sal do cation organico;

e Lavaram o solido com éter etilico.
A troca idnica:

e Lavaram a resina Dowex até pH=7,00;

e Dissolveram o cation em H,O , com concentracao 2mol/L;

e (Colocaram essa solucdo em contato com a resina, com uma relacdo massa
resina/moles sal=1000;

e Agitaram levemente por 15 horas;

e Recuperaram a solugdo por filtragdo e titularam com HCI;
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e Concentraram até o valor na ordem de 1,0mol/L.
A sintese da Ti-ITQ-4 foi realizada com a seguinte composi¢cdo da mistura
reacional:

Si0,:0,03Ti0,:0,10H,0,:0,50BQOH:0,S0HF:7,5H,0

Cujo procedimento de preparagdo consistiu em:

e Hidrolizaram o TEOS e o TEOT na solugado do direcionador;
e Adicionaram H,;0, e agitaram até a evaporagao total do etanol formado;
e A seguir adicionaram o HF, homogeneizando;
e Levaram para a cristalizagdo a 150°C durante 3 dias com uma agitag¢do de 60 rpm.

Realizaram a caracteriza¢io do cation BDABCO por RMN de °C e observaram
os seguintes sinais, figura 2.1.3: um sinal em torno de 130 ppm atribuido aos carbonos
do anel aromatico, em ~70 ppm atribuido ao carbono metilenico ligado ao aromatico,
em ~56 ppm referente ao carbono metilenico do biciclo adjacente ao amonio

quaternario e em ~50 ppm aos carbonos dos metilenicos restantes [24].

| |
g &0 &0 PPy
“CiE de TMS

Figura 2.1.3- Espectros de RMN de B¢ para o cation BDABCO

O solido foi caracterizado por DRX, na figura 2.1.4, podemos observar o

difratograma da ITQ-4.
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Figura 2.1.4- Difratograma da I'TQ-4, a) amostra original e b) amostra calcinada



135

CAPITULO 111

3. PROPOSTA DE TRABALHO.

Pelos resultados apresentados na revisdo bibliografica, pode ser observado que
os titano-silicatos com diametro de poros maiores que a TS-1, apresentam um potencial
como catalisador redox nas rea¢des de oxidagdo de substratos com diametros cinéticos
maiores que 5,5A.

Assim sendo, o objetivo deste trabalho ¢ realizar a sintese da zeodlita ITQ-4 e o
estudo de suas propriedades. Para a realizar a sintese da estrutura IFR, como ja foi
relatado no item 2.1, é necessario o uso de um direcionador de estrutura que ¢ obtido
por meio de uma sintese organica. Essa sintese organica consiste em fazer uma
quaterniza¢do na amina, obtendo assim um sal na forma de cloreto, seguido por uma
troca i0nica para deixa-la na forma de hidroxido. No entanto houve dificuldades na
obtencdo desse direcionador seguindo o procedimento da literatura [23], os detalhes

serdo relatados no item 4.1.
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CAPITULO IV

4.1. SINTESE DO DIRECIONADOR DE ESTRUTURA.

4.1.1. REAGENTES UTILIZADOS.

Os reagentes utilizados na sintese organica do cation de aménio quaterndrio
foram os seguintes:
- 1,4 diazabiciclo[2,2,2] octano (DABCO), Aldrich;
- Cloreto de benzila (BzCl), Aldrich;
- Eter etilico, Mallinckroll;
- Cloroformio, Mallinckroll,
- Resina cationica, Dowex;
- HCI~0,1 M.

4.1.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

e Sintese do cation de amonio quaternario.

Adicionar o DABCO, 3DABCO : BzCl, em
CHCIls imerso num banho de gelo,

Adicionar lentamente o cloreto de benzila,

Deixar agitando por 72 hs.
a temperatura ambiente,

Separar o solvente do sal em um rotoevaporador,

Lavar o solido com éter e
filtrar.
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e Troca idnica para a obten¢ao da solug¢ao de hidroxido do cation.

Lavar a resina catidnica até
pH=7,0,

Dissolver o sal quaternario em H,O
desionizada, com C ~2M

Deixar em contato com a resina agitando por 15 hs

Recuperar a solugdo por
filtragdo

Titular a solugdo com HCI
~0,1M

Concentrar até 1M, confirmado
por nova titulacao.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. SINTESE DO DIRECIONADOR DA ITQ-4

Os resultados de RMN de "’C do cation organico preparado seguindo o
procedimento apresentado na literatura [24] sdo mostrados no espectro da figura

5.1.1.Neste espectro podemos observar a presenca de 6 sinais.

D

1

250 200 150 100 50 0
dv (ppm)

Figura 5.1.1- Espectro de °C do sal de amdnio quaternario

Estes resultados se mostraram diferentes quando comparado com os resultados
obtidos por Villaescusa [24] na caracterizagao do cation, figura 2.1.3. Este fato nos
levou a verificar se o sal obtido era realmente o0 monoquaternizado como o esperado, ja
que os autores observaram 7 sinais no espectro. Analisando os sinais do espectro de °C
da figura 5.1.1, confirmamos que os sinais eram na verdade do sal diquaternizado, na
figura 5.1.2 temos a molécula deste sal. Esses sinais foram atribuidos da seguinte forma:
~ 52 ppm referente aos carbonos 1, ~ 70 ppm aos carbonos 2 € os sinais na faixa de 128-

135 ppm aos carbonos 3, do anel aromatico, como representado na figura 5.1.2.
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Figura 5.1.2- Molécula do sal diquaternizado
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Estes resultados nos levaram a fazer mudangas no método de preparacio.

Mudou-se a proporcdo dos reagentes do procedimento reportado [24], colocando a

amina em excesso. Seguindo o procedimento descrito no item 4.1.2 para realizar uma

nova sintese. O espectro obtido na caracterizagdo do novo sal sintetizado esta na figura

5.1.3.

T

T e

=

Figura 5.1.3. Espectro de BC do sal de aménio quaternario obtido pelo novo

procedimento
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No espectro da figura 5.1.3 podemos observar o aparecimento de um sinal a
mais do que no espectro da figura 5.1.1. O sinal do espectro da figura 5.1.3 que esta em
torno de 46 ppm ¢ atribuido aos carbonos 1, ou seja, os carbonos ligados ao nitrogénio
sem carga, o de ~ 54 ppm ao carbono 2, o de ~ 68 ppm ao carbono 3 ou metilenico ¢ os
sinais na faixa de 128-135 ppm aos carbonos do anel aromatico ou 4 como mostrado na

figura 5.1.4.
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Figura 5.1.4. Molécula do sal monoquaternizado

Estes novos resultados se mostraram coerentes com os obtidos por Villaescusa
[24], figura 2.1.3, ou seja, € necessario retirar o carbonato de potassio, mudar a
proporcao dos reagentes e aumentar o tempo de reagdo de 48 para 72 horas. Com estas
mudancas pode-se constatar que realmente ha a formagao do sal monoquaternizado.

No entanto, até o momento ndo conseguimos obter o sal na forma de hidréxido,
j& que a eficiéncia de troca ¢ muito baixa, 0 maximo que conseguimos foi em torno de
5%, verificado por uma titulacdo com HCI. Apds trés trocas consecutivas obteve-se uma
solucdo com pH em torno de 11. No entanto utilizando esta solu¢gdo em uma sintese

verificamos que nao ha formacao da ITQ-4, sendo de um sélido pobremente cristalino.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos por RMN de "*C observamos que o sal obtido na
primeira sintese era o cation de amonio diquartenizado e ndo o mono como esperado.

Conclui-se que mudando a propor¢do dos reagentes e aumentando o tempo de
reacdo de 48 para 72 horas, pode-se constatar que realmente hd a formacdo do sal
monoquaternizado. Porém nao conseguimos obter o sal na forma de hidroxido seguindo

o procedimento da literatura.
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ANEXO II



Composicao Molar e Massica do Gel
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Massa
Componente | Razao PM Reagente PM Moles de Moles de
no Gel Molar Usado Reagente Reagente de Agua  |Reagente
TiO2 0,00 79,88 TEOTi 228,15 0,00 0,00 0,00
Si02 7,50 60,08 Silica coloidal(40%) 60,08 7,50 37,51 1.126,50
DABCO 1,00 112,18 DABCO 112,18 1,00 0,00 112,18
Al203 1,00 101,96 Al203.n(H20) 101,96 1,00 0,00 101,96
Na20 1,35 61,98 NaOH 39,99 2,70 1,35 107,97
NaCl 1,20 58,44 NaCl 58,44 1,20 0,00 70,128
H20 110,00 18,02 H,0 18,02 110,00 71,14 1.281,97
Si/Ti #DIV/0! Total 110,00 2.800,71
Si/Al 3,75 Na/Al 5,1
Calculo de determinada massa de Gel
Numero de 5 Massa do Fator de Reagente Massa de M(TEOTI/iPrOH)
Autoclaves Gel Sintese Usado Reagente (g) g (20% peso)
Massa na 100,00 0,04 TEOTi 0,000 0,000
Autoclave 20 Silica coloidal 40,222
Massa de Ti-MOR DABCO 4,005
(estimada) Al(OH)3 3,641 V(NaOH 20%)
NaOH 3,855 19,276
NaCl 2,504 V 120
H,0 45,773 30,352
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Composicao Molar e Massica do Gel

Massa
Componente | Razao PM Reagente PM Moles de Moles de
no Gel Molar Usado Reagente Reagente de Agua  |Reagente
Ti02 0,08 79,88 TEOTi 228,15 0,08 0,00 17,11
Si02 7,50 60,08| Silica coloidal(40%) 60,08 7,50 37,51 1.126,50
DABCO 1,00 112,18 DABCO 112,18 1,00 0,00 112,18
Al203 1,00 101,96 Al203.n(H20) 101,96 1,00 0,00 101,96
Na20 1,35 61,98 NaOH 39,99 2,70 1,35 107,97
NaCl 1,20 58,44 NaCl 58,44 1,20 0,00 70,128
H20 110,00 18,02 H,0 18,02 110,00 71,14 1.281,97
Si/Ti 100,0 Total 110,00 2.817,83
Si/Al 3,75 Na/Al 5,1
Calculo de determinada massa de Gel
Numero de 5 Massa do Fator de Reagente Massa de M(TEOTI/iPrOH)
Autoclaves Gel Sintese Usado Reagente (g) g (20% peso)
Massa na 100,00 0,04 TEOTi 0,607 3,036
Autoclave 20 Silica coloidal 39,978
Massa de Ti-MOR DABCO 3,981
(estimada) Al(OH)3 3,618 V(NaOH 20%)
NaOH 3,832 19,159
NaCl 2,489 V w20
H,0 45,495 30,168
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Composicao Molar e Massica do Gel

Massa
Componente | Razao PM Reagente PM Moles de Moles de
no Gel Molar Usado Reagente Reagente de Agua  |Reagente
TiO2 0,15 79,88 TEOTi 228,15 0,15 0,00 34,22
Si02 7,50 60,08| Silica coloidal(40%) 60,08 7,50 37,51 1.126,50
DABCO 1,00 112,18 DABCO 112,18 1,00 0,00 112,18
Al203 1,00 101,96 Al203.n(H20) 101,96 1,00 0,00 101,96
Na20 1,35 61,98 NaOH 39,99 2,70 1,35 107,97
NaCl 1,20 58,44 NaCl 58,44 1,20 0,00 70,128
H20 110,00 18,02 H,0 18,02 110,00 71,14 1.281,97
Si/Ti 50,0 Total 110,00 2.834,94
Si/Al 3,75 Na/Al 5,1
Calculo de determinada massa de Gel
Numero de 5 Massa do Fator de Reagente Massa de M(TEOTI/iPrOH)
Autoclaves Gel Sintese Usado Reagente (g) g (20% peso)
Massa na 100,00 0,04 TEOTi 1,207 6,036
Autoclave 20 Silica coloidal 39,736
Massa de Ti-MOR DABCO 3,957
(estimada) Al(OH)3 3,597 V(NaOH 20%)
NaOH 3,309 19,043
NaCl 2,474 V w20
H,0 45,221 29,986
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ANEXO III
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Tempo, h 300 303
pH pH
0 13,6 12,4
72 12,7 -
96 12,4 12,0
120 12,2 11,8
144 12,0 11,8
168 11,8 11,8
Cristalinidade, %
Tempo, h
300 301 302 303
0 0 0 0 0
72 37,0 29,6 47,8 0
96 58,4 63,7 66,7 0
120 100 82,5 78,3 6,7
144 64,5 53,0 53,8 18,3
168 62,9 50,1 53,0 18,0
Tempo, 300 Ac301 Ac302 Ac303
h pH | %cristalinidade | PH | %ocristalinidade | %cristalinidade | pH | %cristalinidade
0 13,6 0,0 13,1 0,0 0,0 12,4 0,0
72 | 12,7 25,6 7,8 0,0 0,0
9 12,4 40,5 12,0 42,0 0,0 12,0 0,0
120 12,2 69,2 12,4 49,0 4,6 11,8 0,0
144 12,0 44,7 12,5 19,6 35,0 11,8 62,2
168 | 11,8 43,6 12,4 59,5 37,1 11,8 100,0
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Tempo 500 501 502 503
h pH | %cristalinidade pH | %cristalinidade | %cristalinidade %cristalinidade
0 13 - 13,8 - - -
72 12,1 7,8 -- 75,9 0,0 0,0
9% 11,6 42,2 13,2 84,6 0,0 0,0
120 |11,6 49,2 13,1 41,0 2,9 78,1
144 |11,6 19,7 13 59,6 98,0 33,8
168 |11,6 73,4 13 0,0 100,0 33,9
Tempo 500 Ac501 Ac502 Ac503
9
h pH | %cristalinidade | PH | “ocristalinidade | pH | %cristalinidade | pH | %cristalinidade
0 13,0 - 13,8 0,0 13,8 - 13,8 -
72 12,1 8,0 13,5 2,6 -- 0,0 11,7 0,0
96 11,6 43,1 13,2 44,5 12,4 17,0 11,5 0,0
120 |11,6 50,3 12,7 55,6 -- 43,6 11,4 7,1
144 |11,6 20,1 12,4 63,5 12,1 84,8 11,0 7,5
168 |11,6 75,0 12,4 76,1 11,9 100,0 11,0 38,1
Tempo 1000 1001 1002 1003
h pH | %cristalinidade pH | %cristalinidade | pH | %cristalinidade | pH | %cristalinidade
0 13,8 - 13,7 0,0 13,7 - 13,7 -
72 12,2 28,9 12,3 95,8 12,4 55,8 - 35,7
96 12,2 75,9 12,4 90,9 12,1 88,6 12,4 88,5
120 |12,2 96,9 -- 84,5 -- 89,9 12,3 84,0
144 12,1 100,0 12,2 65,6 12,0 93,3 12,2 71,4
168 12,0 78,9 12,3 49,6 12,0 79,9 12,2 52,6
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Tempo, 1000 Acl1001 Ac1002 Acl1003
h pH | %cristalinidade pH | %cristalinidade | %cristalinidade |pH | %cristalinidade
0 13,8 - 13,6 0,0 - 13,7 -
72 12,2 28,4 12,4 473 15,2 11,8 74,2
96 12,2 74,6 11,8 58,8 98,2 11,5 77,4
120 |12,2 95,3 11,8 69,3 98,3 11,5 82,7
144 12,1 98,3 11,8 95,0 95,4 11,5 94,6
168 12,0 77,6 11,7 100,0 72,6 11,3 87,6




