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Resumo

Este trabalho é dedicado ao estudo de materiais carbonosos porosos contendo par-
ticulas dispersas de 6xidos e/ou hidroxidos de aluminio, tendo como principal ferramenta
a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado solido. Esses materiais pos-
suem interesse para aplicagoes na remocao de ions fluoreto contidos em agua, na adsor¢ao
de amoénia em fase gasosa e como suportes de catalisadores. As amostras foram obti-
das utilizando dois tipos de precursores: um carvao ativado comercial (denotado como
CA) e o carvao obtido pela carboniza¢ao do endocarpo de babagu a 700 °C (denotado
como BAB), com areas superficiais especificas de 1300 e 340 m? /g, respectivamente. As
amostras foram preparadas através da impregnacao do CA ou BAB com o nitrato de
aluminio (resultando nas amostras denominadas CA Al e BAB Al respectivamente),
usando o hidréxido de amoénio em excesso como agente precipitante. Foram sintetiza-
das também amostras a partir do CA controlando o pH (pH = 11) da reagao (amostra
nomeada como CA Al pHI11). Adicionalmente foi sintetizada, nas mesmas condigoes,
uma amostra sem a presenga de matriz carbonosa (chamada Hid Al pHI11). As amos-
tras como preparadas foram identificadas como hidréxidos ou oxihidroxidos de aluminio
amorfos ou nanocristalinos, dependendo das condicoes de sintese. As amostras como
preparadas foram posteriormente tratadas termicamente, sob atmosfera inerte, até a tem-
peratura de 1500 °C. Devido a presenca de desordem estrutural nos produtos das sinteses,
a técnica de RMN de 27Al no estado solido foi essencial para a caracterizacao das fases
contendo aluminio presente nos compostos estudados. Apesar dos difratogramas de raios
X da amostra BAB Al nao apresentarem picos de difragao de Bragg foi identificada a

presenga de sitios AlOg (octaédricos), AlO5 e AlO, (tetraédricos) por espectroscopia de

XV
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RMN de 27Al no estado solido. Para a amostra CA_Al, o tratamento térmico até 400
°C causou uma decomposicao térmica do oxihidréxido de aluminio, a boemita, e levou a
formacgao de uma alumina de transi¢ao amorfa aos raios X. Os parametros de acoplamento
quadrupolar, deslocamentos quimicos isotrépicos e as areas relativas a cada sitio foram
determinados através do ajuste dos espectros com um conjunto de linhas alargadas por
uma distribuicao de acoplamento quadrupolar e deslocamentos quimicos associados a de-
sordem nos ambientes 2’Al. A area no espectro de RMN de 2" Al correspondente aos sitios
AlO,4 aumentou com o aumento da temperatura de tratamento térmico, sendo encontrado
seu maximo em 800 °C e entao foi diminuindo com a formacao da fase estavel corundum
(a-Al03), que foi desenvolvida completamente em 1500 °C. Nas amostras CA Al pHI11
e Hid_Al pH11 como preparadas foi observada a formacao de bayerita (a—Al(OH)s);
para a amostra Hid Al pHI11 o nitrato de amoénio também foi detectado como fase do-
minante, sendo volatizado apds o tratamento térmico. Esses resultados mostraram que
a natureza do material carbonoso utilizado na preparacao e as condic¢oes utilizadas para
a sintese dos compositos foram de grande importancia para a definicao do tipo e a cris-
talinidade das fases da alumina formadas apo6s os tratamentos térmicos. Foram assim
produzidos compositos de alumina-carbono contendo fases de alumina amorfas ou na-
nocristalinas, dependendo do tipo de matriz de carbono, das condi¢oes da sintese e da

temperatura de tratamento térmico.

Palavras-chave: RMN no estado solido; Materiais carbonosos; Aluminas; Hidroxido de

aluminio; Endocarpo de babacgu.



Abstract

This work is devoted to the study of porous carbon materials containing dispersed
particles of oxides or hydrozides of aluminum using a combination of X-ray diffraction
(XRD) and solid-state *" Al nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy. Such mate-
rials are of great interest for technological applications, including the removal of fluoride
1ons contained in water, the adsorption of ammonia from gaseous mixtures and also their
use as catalysts supports. The samples were obtained using two types of carbon precursors:
a commercial activated carbon (denoted as AC) and a char obtained by carbonization of
the endocarp of babassu coconut at 700 °C' (denoted as BC), with specific surface areas of
1300 and 340 m2/q, respectively. The alumina-carbon composites were prepared by aque-
ous impregnation of AC or BC with aluminum nitrate (samples named AC Al or BC'_Al,
respectively), using excess ammonium hydrozide as the precipitating agent. Samples were
also synthesized by impregnation of AC with control of the pH (pH = 11) of the reac-
tion (sample named AC Al _pHI11). Additionally, another sample was synthesized under
the same conditions but without any carbonaceous matriz (sample named Hid_ Al pH11).
The as-prepared powders were heat-treated under an inert atmosphere, up to the tempera-
ture of 1500 ° C. Solid-state *" Al NMR was valuable for the characterization of the short-
range order occurring in the aluminum-containing phases present in the studied composi-
tes. The aluminum compounds formed in the as-synthesized AC Al and AC Al _pH11
samples were identified by XRD and solid-state " Al MAS NMR as nanocrystalline alu-
minum oxyhydroxides or hydroxides. On the other hand, all aluminum-containing phases

were X-ray amorphous in the as-synthesized BC' Al samples, with the presence of a dis-

tribution of AlOg (octahedral Al site), AlO5 and AlO, (tetrahedral Al site) units revealed

Xvii
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by solid-state 2" Al NMR. The quadrupole coupling parameters, isotropic chemical shifts
and relative fractions of each component were determined by fitting the spectra to a set of
second-order quadrupolar lineshapes broadened by a distribution of quadrupole couplings
and chemical shifts associated with disorder in the " Al environments. In the case of the
AC Al and AC_Al_phll samples, heat treatment at 400 °C caused the thermal degra-
dation of the hydrozides and oxyhydrozides and the development of X-ray amorphous or
nanocrystalline transition aluminas. As for the BC' Al samples, no crystalline phase was
detected up to 1000 °C. For all samples, the relative fractions of AlOy, AlOs and AlOg
sites changed as a function of the heat-treatment temperature, with a trend of increase of
the AlOg contribution at high temperatures associated with the formation of the thermally
stable corundum (a-AlOsz) phase, which was fully developed at 1500 °C. These results
showed that the nature of the carbon material used to prepare the composites was of great
relevance for the definition of the type and crystallinity of the alumina phases formed
after heat treatments. Depending on the type of carbon matrix, the detailed synthesis con-
ditions and the heat-treatment temperature, alumina-carbon composites containing either

nanocrystalline or amorphous alumina phases were produced.

Keywords: Solid-state NMR; Carbon materials; Aluminas; Aluminum hydroxide; Ba-

bassu coconut.



Capitulo 1

Introducao

Uma importante classe de materiais nanoestruturados com ja estabelecidas ou po-
tenciais aplicacoes tecnologicas diz respeito aos materiais compoésitos constituidos de na-
noparticulas suportadas em matrizes porosas. Materiais desse tipo encontram aplicacoes
em processos de catalise [9, 10|, separa¢do magnética e como agentes de contraste no

registro de imagens por ressonancia magnética, dentre outras |11, 12].

Devido as excelentes propriedades dos materiais carbonosos porosos, tais como alta
area superficial e porosidade continua, eles sao usados como adsorventes ou suportes para
metais ou outros compostos [13, 14, 15, 16, 17|. O suporte de carbono proporciona uma
alta dispersao e inibe a sinterizacao de metais dentro dos poros de sua estrutura. Geral-
mente, os metais suportados em materiais carbonosos sao preparados por impregnacao
do material com as solugoes de sal de metal correspondentes seguida de um tratamento
térmico. Materiais carbonosos porosos contendo particulas dispersas de 6xidos e/ou hi-
droxidos de aluminio sao utilizados para remoc¢ao de fons fluoreto contidos em agua [18|
ou para adsor¢ao de amédnia em fase gasosa [16], por exemplo. Carvao ativado e nano-
tubos de carbono (CNTs) sdo muitas vezes utilizados como suportes de catalisadores, no
entanto, existem muito poucos estudos sobre a utilizagao de madeira, em vez do carvao
ativado como o suporte ou matriz [17, 13]. A madeira é largamente disponivel, de baixo

custo e pode levar & producao de carvoes ativados com distribui¢ao de mesoporos [19].

Uma grande diversidade de estruturas de 6xidos de aluminio (genericamente de-
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nominados de aluminas) ou de hidroxidos de aluminio podem ser obtidos em processos
de sintese desses materiais nanoestruturados, incluindo fases cristalinas como gibbsita,
boemita, y-alumina e a-alumina (corundum), além de fases amorfas. Em varias dessas
fases, os cations de aluminio sao distribuidos em sitios tetraédricos e octaédricos, além da
possibilidade de ocorréncia de cations pentacoordenados, em quantidades varidveis que

caracterizam cada fase especifica |20, 21].

A maior parte dos 6xidos de aluminio sao utilizados para a fabricagao de aluminio,
porém também sao utilizados na fabricagao de refratarios, vidros, ceramicas e produ-
tos de esmalte. Sao também utilizados como um enchimento em polimeros (poliésteres,
epoxidos) [22]. Hidroxido de aluminio é indiretamente, via 6xido de aluminio, também
utilizado principalmente na fabricacao de aluminio. Além disso, é utilizado na fabricagao
de compostos de aluminio (fluoreto de aluminio, criolita sintética, aluminato de sodio,

sulfato de aluminio) e aluminas ativadas [22].

O termo “alumina ativada” descreve uma forma de alumina que possui a capacidade
de catalisar reagoes. Esta reatividade desenvolve simultaneamente com as mudancas na
estequiometria, textura e estrutura que ocorrem no processo de desidroxilacao. Esse
processo resulta em um material altamente poroso; tendo uma alta taxa de superficie por
peso [8]. Aluminas ativadas sdo principalmente utilizadas como agentes de absor¢ao de
agua e de gases (por exemplo, secagem de gases do ar e hidrocarbonetos), mas também
sao utilizadas como catalisadores, por exemplo no processo Claus! [23, 24, 25|, e como

um meio de filtro [22, 26].

Os métodos mais comuns utilizados para a remocao de fons fluoreto em agua sao:
precipitacao e adsor¢ao [13]. O método de precipitagao leva a um aumento do teor de
solidos dissolvidos na agua tratada, o que resulta em uma dificuldade extra em eliminar
os produtos quimicos residuais em excesso. Varios tipos de adsorventes tém sido usados
para a remocao de fluoreto da agua, tais como alumina amorfa, adsorvente de baixo custo,

oxidos metalicos, carvao ativado e, especialmente, a alumina ativada, que é muito eficaz

1O processo Claus é o processo padrdo na industria de petroleo e gas natural para a eliminacdo do
enxofre dos produtos finais e sua recuperacao (dessulfurizagio).
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e seletiva. No entanto, a frequente regeneracao com sulfato de aluminio é necessaria por
causa da sua baixa capacidade de adsorcao a um pH neutro, o que resulta em maior
dificuldade para a operagao [13]. Portanto, é desejavel procurar um material adsorvente
de baixo custo, que seja eficaz para a remocao de fons fluoreto a um valor de pH de cerca

de 7.

Sintetizar compostos de aluminio impregnados em uma matriz carbonosa e analisar
as estruturas desses compostos bem como as alteragoes causadas por tratamento térmicos
constituem os objetivos deste trabalho. Como principais técnicas de caracterizacao, foram
utilizadas a difragao de raios X (DRX) e a ressonancia magnética nuclear (RMN) de 27Al
no estado solido. Considerando a importancia dos métodos de RMN no estado sélido para
o estudo de materiais amorfos ou com baixa cristalinidade, caracteristicas encontradas
nos materiais aqui investigados, uma atencao especial foi dedicada neste texto a discussao
sobre os fundamentos de RMN no estado sélido e sua aplicagao ao estudo de 6xidos de

aluminio.

Este texto esta organizado da forma descrita a seguir. No Capitulo 2 é desenvol-
vido os fundamentos e alguns métodos de RMN utilizados nesse trabalho. O Capitulo
3 apresenta o objetivo geral e os objetivos especificos deste trabalho. No Capitulo 4 é
feita uma revisao bibliogréafica sobre os 6xidos de aluminio, com destaque para os aspectos
estruturais, e sobre RMN de 27Al no estado solido. E apresentado uma descricdo geral
dos principais 6xidos e hidréxidos de aluminio e uma revisao dos estudos de RMN desses
6xidos e hidroxidos de aluminio. O Capitulo 5 mostra como foi preparado as amostras
utilizadas neste trabalho e traz uma descricao das técnicas e dos equipamentos utilizados
para a caracterizagao dessas amostras. Os resultados obtidos e as discussoes estao apre-
sentados no Capitulo 6. O Capitulo 7 apresenta a conclusao deste trabalho, bem como

algumas perspectivas de prosseguimento e aprofundamento da pesquisa aqui reportada.



Capitulo 2

Fundamentos de RMN

A espectroscopia de RMN, como forma de espectroscopia que é, constitui um exem-
plo de interagao de matéria com radiagao eletromagnética, em que a energia é absorvida
ou emitida segundo a condigao de frequéncia de Bohr |AE| = hv, sendo AE a diferenga
de energia entre o estado final e o estado inicial da matéria em estudo, h a constante de

Planck e v a frequéncia da radiagao 27, 6, 3|.

Sao os niucleos atomicos da amostra material que possuem um momento de dipolo
magnético que intervem neste fenomeno: AF respeita os estados magnéticos nucleares

que tém energia diferente quando a amostra ¢é sujeita a um campo magnético externo.

Os valores AFE relativos as transi¢oes magnéticas nucleares sao muito pequenos e,

por isso, a frequéncia v cai entre os valores tipicos das radiofrequéncias.

Assim como em outras formas de espectroscopia, os espectros de RMN habituais sao
graficos da probabilidade de absor¢ao (ou emissao) de energia em funcao da frequéncia v,
em que importa a posi¢ao, a intensidade e a forma das bandas. Esta informagao depende
da natureza dos nticleos magnéticos e das caracteristicas do ambiente eletronico em que
os niucleos se encontram imersos. Assim, os niicleos magnéticos funcionam como sondas

informativas da estrutura molecular [3].
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2.1 Principios Teoéricos

2.1.1 Spin Nuclear e Momento Magnético Nuclear

O momento angular de uma particula em movimento é uma grandeza fundamental
em Mecanica. Assim é, que no movimento orbital de elétrons em atomos e moléculas se
fazem corresponder a momentos angulares, em relacao com as orbitas que os descrevem.
Mas, ja antes do advento da Mecanica Quantica (1926), Bohr havia interpretado a quan-
tizacao da energia eletronica no atomo de hidrogénio em termos do momento angular do

respectivo elétron (1913) [3].

A existéncia de nucleos atémicos com momento angular foi sugerida pela primeira
vez por Pauli, em 1924 [3], para explicar a chamada estrutura hiperfina dos espectros ato-
micos (espectros de absorgao ou de emissao de radiagoes pelos elétrons dos atomos). Con-
siderando que o nicleo se encontra praticamente em repouso relativamente ao conjunto
do atomo, este momento angular surge como de origem diferente do momento angular
orbital do elétron; o momento angular dos nticleos tem origem no movimento orbital dos
nicleons e no momento angular intrinseco dos niicleons. Em particular, o préton tem um

momento angular de spin [3].

Estados de Spins Nuclear

O momento angular de spin nuclear J é expresso como uma propriedade vetorial

cuja grandeza se expressa em termos do niimero quantico de spin I pela seguinte equagao

[28]:

13| = h[l+ (I +1)]" (2.1.1)

onde A é a constante de Planck divida por 27.

Uma orientagao desse vetor momento angular também é quantizada. Escolhendo a

direcao z, temos
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L=m (2.1.2)

onde o nimero quantico m pode assumir os valores

mr=—I,—IT+1,.,1—1,1 (2.1.3)

Para I = 1/2, o numero quéantico m; pode ser —1/2 e +1/2. Para I = 1, m; pode ser

—1,0,+1. A Figura 2.1.1 ilustra esses casos.

Os estados quanticos possiveis de um nicleo, estados com momento angular total

constante e com o mesmo valor que no estado fundamental nuclear, se definem como:

(Im| = (m| > (=I| , (=T +1|,.. (I — 1|, (] (2.1.4)

I,m) = |m) — |=I),|~T+1,...,|T — 1), |I) (2.1.5)

0s quais possuem momento angular total |J| = A [ + (I + 1)]”* e momento angular .J, =

hAm.

Logo, é interessante definir o operador I.:

I |m) = m|m), (2.1.6)

Desde que |m) seja um conjunto discreto de estados, pode-se representar esses esta-

dos como vetores coluna. No caso [ = 1/2:

1
+1/2) = |+) = — =1 = | | (21.7)



Capitulo 2. Fundamentos de RMN 7

Figura 2.1.1: Quantizacao da componente z do momento angular de spin nuclear para
I=12e =113, 4.

Dessa forma, o operador I, é dado na forma matricial por

(2.1.8)

Em geral, um estado arbitrario |¥), de um ntcleo qualquer, pode ser escrito em

termos da combinagao linear dos estados de base |m), ou seja,
0) =3 [m) (2.19)

Em mecéanica quantica as amplitudes a,, tém fase e magnitude de forma que ¢é tutil

representa-las por nimeros complexos.

O valor esperado de uma medida de momento angular em Z, para esse estado arbi-

trario |¥), é dada por

(L) = h(U| L) = b amay, (m|L|m) = kY apnal,m (m'| m), (2.1.10)

m,m/’ m,m/’

onde (m’| é um vetor conjugado de |m’). Como os vetores sdo ortogonais:

(L) = lam|* hm. (2.1.11)
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As representagoes matriciais dos operadores I, e I, na base de vetores |+) e |—) de

~

I,, sao facilmente deduzidas [28|:

=)
—_
>

(2.1.12)

N | —
—_
o
-~
[en}

e também os operadores formado pela suas combinacoes lineares chamados de operadores

de levantamento e abaixamento:

~ ~

I =1+i, e [ =I,—il, (2.1.13)

Esses operadores tém a propriedade de levantar ou abaixar o estado de spin, da

seguinte forma:

=Y =m/TU+1) —mm+1)+) e IL|+)=hm/IT+1)-m@m-1)|-).
(2.1.14)

Momento Magnético Nuclear

O ntcleo tem um momento magnético associado ao spin nuclear. Numa visao clés-
sica, o momento magnético surge da respectiva rotacao de carga elétrica gerando um

dipolo magnético e assim o nicleo se comporta como se fosse um pequeno ima |[3].

O momento magnético nuclear p é proporcional ao momento angular J:

pn=~vyJ = ~yhl, (2.1.15)

w, =yJ, = vyhl,, (2.1.16)

onde v é chamada relacao magnetogirica, uma constante que depende do ntcleo em estudo.



Capitulo 2. Fundamentos de RMN 9

2.1.2 Interacoes de Spin Nuclear

O hamiltoniano de spin total que descreve as varias interagoes presentes em um
conjunto de ntucleos de spin I em posigoes fixas em um sélido diamagnético, colocado em
um campo By de intensidade elevada aplicado na direcao k, pode ser decomposto numa

soma de varias parcelas correspondentes as diversas interagoes [3, 29]:

7:[27'22+H2)Q+7:[D+7:1J+7:[Q, (2.1.17)

onde Hy é a interagao Zeeman, H;;Q é a interacao dos ntuicleos com os campos magnéticos
originados pelo movimento orbital da nuvem eletronica, induzidos pela presenca do campo
externo (o que leva ao surgimento dos deslocamentos quimicos) [29], Hp é a interacio
dipolar internuclear, Hyéa interacao de acoplamento J e 7:[Q ¢ a interacao quadrupolar,

quando I > 1/2.

O primeiro termo é a interacao de Zeeman dos spins com o campo exterior By,
sob controle do experimentador, que define a polarizacao dos spins nucleares. As outras

interagoes sdo denominadas interagoes internas [3].

A seguir sera detalhado as interacoes mais importantes para a anélise dos materiais

estudados neste trabalho.

Interacao de Deslocamento Quimico

Os elétrons circundantes alteram o campo na posicao do nucleo de forma que o

campo local sentido por esse niicleo seja:

B = (1-5)By, (2.1.18)

onde ¢ é o tensor de deslocamento quimico, que representa o campo magnético induzido
pelos elétrons na posi¢ao do nucleo. A natureza tensorial de ¢ indica que a frequéncia

de ressonancia depende da orientagao da nuvem eletronica em relagao a By. Podemos
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descrever Hpg como [3]:

Ozx ny Ozz BOx
Hpo = L6 Bo =y [LI,L] |0, o, o,.| |Boy|- (2.1.19)

Oza Ozy Oz BOz

Em solidos cristalinos, os elementos do tensor de segunda ordem & dependem da
orientacao dos eixos cristalograficos em relagao a By, de direcao e sentido definidos em
um sistema de eixos exteriores X, y, z (referencial do laboratério). Para um sistema de

eixos moleculares x’, y’, 2’ que diagonalize 6- denominado sistema de eixos principais

(SEP) - temos

011 0 0
G=10 o099 O0]- (2.1.20)
0 0 033

As propriedades do tensor ¢ podem entao ser descritas pelos elementos principais o;
definidos tal que 011 < 099 < 033, € pelos trés angulos que especificam a orientagao do SEP
em relacao ao sistema de eixos do laboratério. Considerando o hamiltoniano de desvio
quimico como uma pequena pertubacao ao hamiltoniano Zeeman, podemos utilizar uma
aproximagao (conhecida como aproximagao secular) onde o termo remanescente é o termo
onde o elemento de ¢ que determina a frequéncia do sinal é o, ,, isto é, o hamiltoniano de

desvio quimico ¢ dado por [6, 3]:

Mo = hyBoo.. L. (2.1.21)

Esta interacao produz um desvio na frequéncia de ressonancia v que depende da
orientacao de By em relagao aos eixos principais do tensor 6. Esta dependéncia geométrica
obtém-se escrevendo o,, em fungdo das componentes principais ¢;; (j = 1,2,3) no SEP

de 7

3
Ogz7 — ZO’ijOSQHj, (2122)

J=1
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onde 6; sao os angulos entreB e os eixos do SEP.

Interacao dipolar internuclear

Em geral nao é possivel observar em so6lidos os efeitos devidos & anisotropia do desvio
quimico, pois estes sao obscurecidos pela contribuicao do acoplamento dipolar magnético

para a largura dos sinais [3].

Um nitcleo com momento de dipolo magnético o produz um campo magnético em

uma posigao r dado por [30]:

(2.1.23)

Assim, os campos locais sentidos por um ntucleo em decorréncia da presenca de

outros nucleos vizinhos sao da ordem de #/»3.
A energia de interagao entre dois ntcleos devido ao campo dado pela Equagao 2.1.23
é descrita classicamente por:

By iy — 3 (g - 7) (g - 7)

E= =

(2.1.24)

sendo um dos ntucleos colocado na origem do sistema de coordenadas. Para obter o
hamiltoniano dipolar basta substituir os vetores classicos p pelos operadores quanticos
associados pu = vI; somando sobre todos os pares de niicleos presentes na amostra, temos

a expressao geral para o hamiltoniano [29]:

Hp = (—nn) (Ii . Dk . Ik) (2.1.25)

i<k
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sendo D* o chamado tensor de acoplamento dipolar entre os nicleos i e k, dado por:

r3 — 323 —3Taya  —3TiZi
~ 1
Dt = ﬂ —3TiYik  Th — Vg —3YikZik (2.1.26)
—3Tipzie  —3WikZik T — 3%

onde Tk, Yir € Zir Sa0 as componentes do vetor internuclear r;;, para cada par de nicleos.
Dk ¢ um tensor simétrico e de trago nulo; ele ¢ diagonal em um sistema de coordenadas
(SEP) cujo eixo Z coincida com o vetor internuclear, sendo suas componentes principais

dadas por Dt = Dik, =1/,3 e Di¥, = ~2/;3,

Interacao Quadrupolar

Esta interacdo s6 estd presente se o ntcleo tiver spin / > l/2, com um momento

quadrupolar elétrico eQ). O hamiltoniano quadrupolar sera [3]:

. . eQ .
=L|——|.VI1 2.1.27
sendo V o tensor gradiente do campo elétrico no local do nicleo. Os elementos de V sio,

avaliadas na posicao do nucleo, as segundas derivadas parciais do potencial elétrico V', em

relagao as coordenadas (x’, y’, z’) do sistema principal de eixos desse tensor, por exemplo

, PV, Y

= = ) 2.1.28
T Ox'? = oy'oz ( )
No sistema principal de eixos que diagonalizam V, a equacdo 2.1.27 torna:
. Coh A L
o _[3p (12, . I%)] , 2.1.29
Ha 41(21—1)[ A (2.1.29)

onde Cp = €?qQ/h é a constante de acoplamento quadrupolar nuclear, eq = V/,, com

zz)?

(VLI = Vi, | = VL) eng = (V) —V,,) /V., ¢ o parametro de assimetria.

Para obter o hamiltoniano quadrupolar de um spin em um campo magnético o
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hamiltoniano precisa ser transformado do SEP para o sistema de eixos do laboratoério,
mantendo apenas os termos que comutam com I,. Isto ¢ chamado de truncar o hamilto-
niano e é valido apenas quando Hg << Hy (aproximagao de alto campo). Para realizar
a transformagao é conveniente usar os tensores irredutiveis esféricos de segunda ordem.
Os elementos de tensores (T) cartesianos e esféricos podem ser relacionados com dois dos

elementos mais comuns [31], sendo

TIO = iZ e \/ETQO = SiZZ - 12 (2130)

Nesses operadores, o hamiltoniano quadrupolar é

Ho = et ty3 s~ P o+ [l 41,15 v

[izi_ + i_iz} Vi+ 12V, + 12V} (2.1.31)

onde V; sao os elementos do gradiente do campo elétrico no SEP, logo
3 eqn
Vb = 56(], V:I:l = 0, Vj:g = T (2132)

No limite do alto campo, onde a interacao quadrupolar age como uma pertubacao dos
estados Zeeman, os termos dessa hamiltoniana que comutam com Iy levam & pertubacao
de primeira ordem

1 €Q 3

= /2|3, - 12 2.1,
"o =111 - 1) 2[32 ]VO (2.1.33)

e o termo de segunda ordem ¢é

2
@ 2 () v (i - sig 1) (2 21 - 1)}
HQ VE) <4](2]—1)) ‘/lv—l Z 8Z +‘/2V—2 A

(2.1.34)

Essas pertubacoes levam a uma mudanga na separacao dos estados Zeeman E,, ,,,—1 =
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E,, — E,,_1 na qual para a primeira ordem é

3eQ) 3
EW = "2 _\/2(1-2m)\ 2.1.35
mer—nV 2t~ 2% (2.1.35)
No entanto os efeitos de segunda ordem também estao presentes e para a transicao

central (1/2, —1/2) e como nao ha nenhuma mudanga de energia de primeira ordem (m =

1/2), estes tornam-se particularmente importante. Essa mudanca é

E® = —% [%} {VoVi (24m (m — 1) — 4T (I 4+ 1) +9) +
V—g‘/? (12m (m — 1) — AT (T + 1)+ 6)} (2.1.36)

Os elementos V; necessitam ser transformados do SEP para o sistema de eixos do
laboratorio. Utilizando os angulos de Euler (a, 3, ) que descrevem a orientacao de By em
relacao ao SEP, os elementos do tensor podem ser transformados pela matriz de rotagao

de Wigner Dgl) através de

kb — ZD a, B,7)VEP (2.1.37)

j=-2

Substituindo esses valores e operando sobre os estados com os operadores de spin,

temos

m = SI@I—1) [3m® — I (I +1)] [3cos®0 — 1 — ncos’¢ (1 — cos0) ], (2.1.38)

O efeito Zeeman da um conjunto de niveis de energia igualmente espagados. A Figura
2.1.2 mostra esses niveis para um sistema de spin 5/2. Para a corre¢ao de primeira ordem, a
divisao de quadrupolo d4 um conjunto de transi¢oes simétricas com a magnitude do efeito
dependendo de Cg e uma forma caracteristica determinada por 7. O termo de primeira

ordem divide o espectro em 2/ componentes onde é detectado uma simples intensidade.
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Interacao Primeira ordem Segunda ordem
m Zeeman quadrupolar quadrupolar
-hv,m (hC_)(3cos’6-1)/40  (ShC’ )/6400V,

5 5(255n229 + senAB)

-5/2

312 3(sen’0 - 2sen®20)

2(sen46 - Zsen226)

2(25en220 - sen"ﬂ)

a2 3(2sen’20 - sen‘o)

-5(25&n226 + senAe)
5/2

Figura 2.1.2: Diagrama de niveis de energia de um sistema de spin 5/2, que mostra a
interagao Zeeman e a perturbacao quadrupolar de primeira e segunda ordem dos niveis
de energia [2].

Essa intensidade depende de |(m|I, |m + 1)|* (proporcional a I(I+1) — m(m + 1) = a)
na frequéncia ng?mil. A distribuigao da intensidade entre as diferentes transicoes tem que
ser cuidadosamente levadas em consideragao quando a quantificacao precisa é necessaria

dos espectros de RMN. A separacgao entre as diferentes transi¢goes também causa uma

alteracao na resposta do pulso [2].

2.1.3 O fenémeno de RMN

Considere um sistema de N particulas idénticas, com momento de dipolo magnético
p e momento angular colinear, suficientemente separadas, de tal modo que as interacoes
entre elas possam ser desprezadas. Nessa configuragao, as dire¢oes dos momentos indi-
viduais sao distribuidas ao acaso, todas as orientagoes sendo igualmente provaveis. As
projegoes da magnetizacdo M [M = (1/v) Y. p;](em que V' é o volume) sao nulas ao longo
de qualquer dire¢ao; o mesmo se aplica ao momento angular total [5].

Se um campo magnético estatico By for aplicado ao sistema no tempo ¢t = 0, os

momentos comegarao a precessionar em torno da diregao de By (vamos definir o eixo dos

z como a dire¢ao de By), de tal forma que a projecao do i-ésimo momento magnético
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b 7T

Figura 2.1.3: Conjunto de momentos magnéticos isolados precessionando sob a acao de
um campo magnético aplicado [5].

sobre o eixo dos z sera ucosfl. Na descricao classica, 6 pode ter qualquer valor, logo M, =
(Yv) >, peosh; = 0. Os momentos magnéticos precessionam com a mesma frequéncia
angular 2 = vBy, e consequentemente mantém a diferenca de fase entre eles (v é a razao
giromagnética). Como resultado, as componentes de M perpendiculares a By permanecem

nulas (M, = M, =0) [5, 27].

Tal sistema de spins isolados, portanto, ndo pode ser magnetizado (Figura 2.1.3).
Mais precisamente, sob a acao de um campo magnético externo, um sistema isolado se
magnetizaria muito lentamente, & medida que os spins perdessem a energia magnética

através da emissao de radiagao.

A ressonédncia magnética é observada quando um sistema de spins com niveis de
energia magnética (chamados de niveis Zeeman) separados por um intervalo AE = E,, —
E,,_1 é¢ submetido a um campo de radiofrequéncia com frequéncia satisfazendo a condicao
de ressonancia (Figura 2.1.4). O campo de radiofrequéncia associado com a radiacao
eletromagnética induz transigoes entre os estados de energia F,, do sistema, o qual absorve

energia [3, 5, 27].

Equagoes de movimento: Equagoes de Bloch

Os dipolos magnéticos que estao presentes no sistema de spins também tém asso-

ciados momentos angulares colineares. Supondo que o sistema seja formado de nucleos
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Abs.

¢ ~ AE=yB Aw

Figura 2.1.4: Descrigao esquemética em termos da mecénica quéantica do fendmeno de
RMN [5].
atomicos de momento angular Al, as magnitudes dos momentos magnéticos p € momento

angular I serdo ligadas pela relagao [27, 5, 32|:

p = yhl, (2.1.39)

na qual 7 é o fator giromagnético nuclear (ou razao magnetogirica). O momento magnético

também pode ser escrito [5]:

B = gunl, (2.1.40)

onde py € o magnéton nuclear e g é o fator g nuclear (ou fator de desdobramento es-
pectroscopico) da espécie nuclear em questdao. Analogamente ao magneton eletronico (o

magneton de Bohr, o magneton nuclear ¢ dado por:

eh
UN = —

= 2.1.41
o (2.1.41)

onde m, é a massa do préton. Como essa massa é 1.836 vezes maior do que a massa do

elétron, o magneton nuclear ¢ menor do que o magneton de Bohr nesta mesma proporgao.

A taxa de variagdo do momento angular (4"/4:) é igual ao torque que age sobre os

dipolos elementares; em um campo magnético B o torque é dado por pu x B, e temos

d(il)  ldp

_ % xB 2.1.42
i~y dt M (2.142)
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ou

pn =y x B. (2.1.43)

A magnetizacao M segue a mesma equagao:

M = yM x B. (2.1.44)

A equagao 2.1.43 descreve classicamente o movimento dos momentos magnéticos (ou
o movimento da magnetiza¢ao). A descrigdo quantica do movimento de g (tomando p
como operador momento magnético p = gunI) é dada, na representagao de Heisenberg,

pelo comutador [27]:

ihf = [, H] (2.1.45)

no qual H é a hamiltoniana da interagao do momento com o campo magnético.

A magnetiza¢do de um conjunto de niuicleos com spin I = 1/2 na presenga de um
campo magnético estatico que aponta ao longo da diregao z é ilustrada na Figura 2.1.5;

note que a magnetizacao M também aponta ao longo de z.

Da Equacao 2.1.44, segue-se que

d d dM
—M?’=—(M -M)=2M.-— =2M - ("M x B) = 0. 2.1.46
M=o (M M) o ("M x B) (2.1.46)

Isto é, a magnitude de M é constante neste caso, M apenas muda de direcao em

funcao do tempo.

Tomando B = Bk, as trés componentes da equagao 2.1.44 sao

dM,
dt

=M,B, (2.1.47)

M,
dt

= —yM,B, (2.1.48)
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Figura 2.1.5: Magnetizagao M de um conjunto de momentos magnéticos de nticleos com
spin I = /2, mostrando o alinhamento de M com o campo magnético B na diregao z [5].

dM,
dt

= 0.

(2.1.49)

As primeiras duas equagoes sao acopladas e podem ser escritas da seguinte maneira,

fazendo My = M, £+ iM,:

cuja solucao é

Logo,

— + ¥ — BM
dt a T ar T TR

My (t) = My (0) eT5E

M, (t) = M, (0) cos (yBt) + M, (0) sen (yBt)

M, (t) = —M, (0) sen (yBt) + M, (0) cos (yBt)

(2.1.50)

(2.1.51)

(2.1.52)

(2.1.53)
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M. (t) = M.(0), (2.1.54)

Estas equacoes descrevem o movimento de M como uma simples precessao em torno

de z, com frequéncia angular w = —yB [5].

Quando os processos de relaxacao estao atuando, o movimento de M pode ser des-
crito com uma equacao derivada da equacao 2.1.44, supondo que simultaneamente com
a precessao os desvios das componentes longitudinal e transversal de M em relagao aos
seus valores no equilibrio térmico decaiam exponencialmente, com tempos caracteristicos
T e T;, respectivamente. Com esta hipotese, obtemos a equagao fenomenologica

- Myi+Mj (M. —M(0)k
M =M x B - Ml T M UL
15 T;

(2.1.55)

que é conhecida como equag¢ao de Bloch [5, 27].

Na equagao de Bloch, a mesma taxa de relaxacao (T) é suposta para as componentes
x e y da magnetizacao. Os eixos = e y sao equivalentes, pois o sistema fisico tem simetria
axial ao longo da diregdo z, que é a direcao do campo magnético. A componente z
relaxa com um tempo caracteristico diferente T; essa diferenca no comportamento esta
ligadaao fato fisico de que o processo de relaxagdo transversal (processo Ts) conserva

energia, enquanto a relaxacao longitudinal nao o faz.

A equagao de Bloch (Equagao 2.1.55) tem as seguintes componentes [5]:

dM, M,

i yYM,By — vM, By senwt — T (2.1.56)

2

dM M,
dty = ~yM,B;coswt — YM, By — ?y (2.1.57)

2

dM, M, — M(0
i yM, Bysenwt — yM, Bycoswt — T() (2.1.58)
1

Quando a componente M, da magnetizagao nao esta em equilibrio térmico, supomos

que a magnetizacao tende para o equilibrio a uma taxa proporcional ao desvio em relagao
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ao valor de equilibrio Mg:

dM.  M(0) — M,

2.1.59
dt Ty ( )

cuja solucao é

M,(t) = My [L — exp (~/11))] (2.1.60)

2.2 Técnicas de RMN em soélidos

A obtencao de espectros de RMN de alta resolu¢ao em solidos exige técnicas que per-
mitam eliminar ou reduzir os alargamentos dos espectros de solidos. Esses alargamentos
sao causados pela natureza anisotropica ads interagoes (deslocamento quimico, dipolar e
quadrupolar). A pertubagao de primeira ordem mostra uma variagdo angular, da forma
A((3cos?0 — 1) +nsen?Gcos20), que é semelhante para todas as interacdes |7, 2|. As vezes
¢é necesséario distinguir entre interagoes homogéneas e nao homogéneas. Uma interagao
nao homogeénea significa que uma ampla linha espectral pode ser considerada como a
soma de muitas contribuicoes individuais, com cada spin contribuindo para a intensidade
de uma parte especifica de uma linha. Para uma interacao homogénea, o spin, através
da intera¢do com outros spins, contribui efetivamente para toda a linha espectral [2]. A
parte anisotropica da interagao muitas vezes pode fornecer informagoes sobre a estrutura,
mas de forma escassa comparado com a parte isotropica. Em materiais com poucos sitios
vale a pena considerar a espectroscopia de RMN estatica. A sua desvantagem é que a
parte anisotropica causa alargamento, o que frequentemente pode ser muito significante,
de modo que ha uma sobreposicao fortes entre diferentes sitios, o que significa que os

sitios ndo podem ser resolvidos [2].

Em um po, as moléculas tém todas as orientagoes possiveis. O espectro de RMN
de um poé é frequentemente muito largo, porque o desvio quimico de cada cristalito é
diferente. O espectro de RMN de estado sélido de um p6 tem uma forma tipica amplo
com cantos pontiagudos, chamado um padrao de p6: A Figura 2.2.1 apresenta a formagao

de um espectro de po.
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Figura 2.2.1: Padrao de formagao de um espectro de po [6].

2.2.1 Rotagao segundo o dngulo magico (MAS)

As interagoes anisotrépicas que provocam o alargamento dos sinais de RMN em so6-
lidos tém dependéncias geométricas do tipo (3cos?0 — 1). O movimento molecular réapido
e isotropico que ocorre em solugdes nao-viscosas anula em média esse fator geométrico,

originando sinais de RMN muito estreitos [27].

Num solido tipico nao é possivel orientar simultaneamente todos os vetores inter-
nucleares segundo o angulo mégico, 6§ =54,74°, porém a rotacao macroscopica rapida da
amostra em volta de um eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear paralela-
mente ao eixo de rotagao (Figura 2.2.2) [3]. A rotagdo coerente em torno de um eixo
inclinado de um angulo § em relagdo a By (Figura 2.2.3) com frequéncia de rotagao
angular w, define para cada vetor internuclear uma funcao geométrica média dada por
[29]:

(3cos*0 — 1) = = (3cos’ — 1) (3cos*y — 1) (2.2.1)

N |

Em um solido rigido o parametro x (Figura 2.2.3) ¢ fixo, embora (tal como ) possa
tomar todos os valores possiveis se o material for um p6. O termo (3cos?8 — 1) /2 atua
como um fator de escala sobre o termo de primeira de ordem da interagao quadrupolar.
O valor do angulo 8 pode ser variado pelo experimentador e tem um efeito elevado. Se
3 = 0 (rotagao em torno de By), (3cos?3 — 1) /2 = 1, nao havendo qualquer efeito sobre o

espectro. Se 3 = 7/2 (rotagdo em torno de um eixo perpendicular a By), (3cos?8 — 1) /2 =
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~" | angulo magico
e 54,74°

Figura 2.2.2: Rotac@o em torno do angulo magico (MAS). Os vetores r;; aparecem, em
média, alinhados na diregao definida pelo angulo magico[3].

B,

,/,eixo de rotagéo R

y=

Figura 2.2.3: Rotag¢ao macroscopica da amostra segundo um angulo § em relagao ao

campo magnético aplicado By [3].
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Amostra estatica: g

MAS:

Ji

V, -4/ 56 403 A

Figura 2.2.4: Efeito da interacao quadrupolar de segunda ordem para um niicleo de spin
5/2. Espectro para a transi¢ao central com 7o = 0 [7].

/2. 0 termo geométrico médio cai pela metade. No caso de f = 54,74° uma vez que
cosfl =1/v3 e (3cos’B — 1) /2 =0, o valor (3cos?d — 1) anula-se para quaisquer valores de
X- A Figura 2.2.4 apresenta os espectros de RMN para um ntcleo de spin 5/2 para uma

amostra estatica e com MAS.

2.2.2 Polarizagao Cruzada (CP)

A técnica de CP é um método que envolve a transferéncia de polarizacao entre
ntucleos acoplados pela interagao dipolar direta. Para este trabalho a técnica foi usada

para investigar grupos quimicos interagindo com prétons (ou seja, espacialmente proximos
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/2

I Desacoplamento

Figura 2.2.5: Sequéncia de pulso de CP com estabelecimento da condi¢ao de Hartmann-
Hahn (w15 = wic). Te é o tempo de contato, T, é o tempo de aquisi¢ao.

de atomos de hidrogénio).

Quando ambos os sistemas de spins apresentarem as mesmas frequéncias angula-
res w; (= vBj), obtidas através do ajuste da intensidade By no sistema de coordenadas
girantes, a condicao de Hartmann-Hahn ¢é satisfeita, e a transferéncia de polarizacao é
permitida [33]. O sistema girante de coordenadas é um sistema que gira com a frequéncia
de ressonancia de cada nucleo em particular em torno de By. Em tal sistema, a frequéncia
de precessao de Larmor vBy ¢ eliminada. O tinico campo magnético que age sobre cada
spin é o campo de RF estatico, neste referencial, e tem o mesmo papel de By no sistema de
referéncia do laboratorio. Neste caso, pode-se observar que a condi¢ao de Hartmann-Hahn
significa que os dois nicleos terao a mesma frequéncia de Larmor em seus respectivos siste-
mas girantes de coordenadas, w1y = wig. Quando S é um ntucleo quadrupolar, a condi¢ao
de Hartmann-Hahn é reescrita por uma condigao mais geral, onde w;; deve ser igual a

Wnut, & frequéncia de nutagao do spin S que esta sendo polarizado [34].
A ilustracao da sequéncia de pulsos do processo esté apresentada na Figura 2.2.5.

Os campos de RF, que sao associados com os campos magnéticos By, sao ligados por
um periodo conhecido como o tempo de contacto (T.), que é da ordem de milisegundos.
E durante o T, que a magnetizacdo é transferida do spin I para o spin S [35]. Para longos
tempos de contato, a relaxagao spin-rede dos spins I, no sistema de coordenadas girantes,

¢ dominante [35].
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Objetivos

Este trabalho tem como objetivo central a anélise, utilizando espectroscopia de
RMN de 27Al no estado solido, junto com outras técnicas de caracterizacao, da estrutura
de compostos de aluminio formados em nanocompoésitos preparados por impregnacgao de
materiais carbonosos porosos e das alteragoes causadas por tratamentos térmicos nesses

materiais.

Dentre os objetivos especificos destaca-se:

e Preparagao de materiais carbonosos porosos contendo aluminio a partir da impreg-
nacao do carvao ativado Merck e do carvao de babagu com Al(NO3)3.9H,0 em
solucdo aquosa, seguida de tratamentos térmicos em temperaturas variadas (400-

1500 °C).

e Preparagao de materiais carbonosos porosos contendo aluminio a partir da impreg-
nagao do carvao ativado Merck com Al(NOj3)3.9H20 em solug¢ao aquosa com o con-

trole do pH, seguida de tratamentos térmicos em temperaturas variadas (400-1000

Q).

e Preparacao de hidroxido de aluminio através do Al(NOj3)3.9H50 em solucao aquosa
com o controle do pH, seguida de tratamentos térmicos em temperaturas variadas

(400-1000 °C).

26
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e Investigacao das caracteristicas quimicas e fisicas dos materiais assim produzidos,

utilizando técnicas como difracao de raios X, termogravimetria e analise textural.

e Investigacao detalhada sobre a natureza dos grupos contendo aluminio nesses mate-
riais, utilizando RMN de 27Al no estado solido, com polarizacao direta dos ntucleos

27Al ou polarizacao cruzada via prétons.
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Caracteristicas de 6xidos de aluminio

Aluminio é um dos mais importantes metais nao ferrosos, junto com o zinco, cobre e
chumbo. Os compostos mais importantes de aluminio, além de silicato de aluminio & base
de ceramica e de produtos de argila sao hidréxidos de aluminio e 6xidos de aluminio, uma
vez que sao matérias-primas no fabrico de aluminio [22]. Outros compostos de aluminio
industrialmente importantes sao o sulfato de aluminio, cloreto de aluminio, aluminato de

sodio, fluoreto de aluminio e criolita.

Aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre. Na natureza,
ele esta presente principalmente como 6xidos usualmente associados com os o6xidos de
outros elementos (Na, Ca, Si) como nos feldspatos (por exemplo, cal feldspato, anortita,
Ca0AlO32Si0;) e seus produtos de desgaste, ou seja, em minerais de argila (por exemplo
caulinita, Aly03-2Si02-2H50, e montmorilonita, Aly03-4S5i02-H50) ou micas (por exem-

plo, moscovita).|22]

4.1 Descricao de 6xidos e hidroxidos de aluminio

As relagoes estruturais entre as muitas formas cristalinas de 6xidos e hidréxidos
de aluminio sao extremamente complexas, mas sao de grande interesse cientifico e de
grande importancia tecnologica. Os principais tipos de estruturas de 6xidos e hidroxidos

de aluminio estao listados na Tabela 4.1.1.

28
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Tabela 4.1.1: Nomenclatura dos é¢xidos e hidroxidos de aluminio(® [1].

Formula Nome Estrutura idealizada
~-Al(OH); Gibbsita  estrutura cibica, (OH) dentro de camadas de bordas
compartilhadas de AI(OH)g; octaedros empilhados
verticalmente através de ligagoes de H.

a-Al(OH)3 Bayerita estrutura hexagonal compacta, (OH) com Al em dois
tergos dos sitios octaédricos.

~-AlIOOH Boemita estrutura cubica, O(OH) dentro de camadas;
detalhes incertos.

a-AlIOOH Diaspora estrutura hexagonal compacta, O(OH), com cadeias

de octaedros empilhados em camadas interligadas
com ligacoes H, A1 em certos sitios octaédricos.

~v-Aly O3 - estrutura cubica, Al em 21% dos 16 sitios octaédricos
e 8 sitios tetraédricos.
a-Al; O3 Corundum  estrutura hexagonal compacta, O com Al em dois

tercos dos sitios octaédricos.

(@) Os prefixos gregos a- e y- nao sao usados consistentemente na literatura, por exemplo, bayerita ¢ por vezes designada

como (-Al(OH)3 e gibbsita como a-Al(OH)3. Numerosas fases cristalinas intermediarias foram caracterizadas durante

desidratagao parcial e designadas como v/, §,&,n, 0, k, &/, p, X,etc.

4.1.1 Gibbsita — 4-Al(OH);

Pauling (1930) [36] propos pela primeira vez a estrutura gibbsita que foi posterior-
mente confirmada por Megaw (1934). O +-Al(OH)3 é o principal hidroxido de aluminio
cristalino encontrado nos solos tropicais e subtropicais, ele é o principal elemento da
bauxita, junto a outros 6xidos e hidroxidos de aluminio como o didsporo [a-AIOOH], a

boemita [y-AIOOH]| e em menores quantidades a caulinita [AlySiaO5(OH)y].

Duas camadas de fons OH, com fons Al ocupando dois tercos dos intersticios oc-
taédricos nas camadas, de maneira que cada grupo hidroxila esteja ligado a dois Al,
formam a estrutura béasica do composto. As hidroxilas de camadas adjacentes estao situ-
adas de frente umas para as outras, em um empacotamento citbico. Assim, a sequéncia
de ions OH na diregdo perpendicular aos planos é AB-BA-AB-BA. O +-Al(OH)3 per-
tence ao grupo espacial monoclinico, P2;/n, com os parametros de rede: a = 8,641A,
b=507A,c=9719Ae g = 85°26' [37]. A Figura 4.1.1 apresenta a estrutura cristalina
do v-Al(OH);.

Um grande niimero de estudos usando uma ampla variedade de técnicas examinaram
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Figura 4.1.1: Estrutura cristalina da Gibbsita. As bolas vermelhas representam os atomos
de oxigénio e as bolas cinzas representam os atomos de hidrogénio.

as sequéncias de desidratacao (estritamente desidroxilagao) de hidroxidos de aluminio, por
exemplo, durante a calcinagao [37, 38]. Em geral ¢ aceito que no vacuo a gibbsita se trans-
forma nas fases p-alumina (100-400 °C), n-alumina (270-500 °C), e f-alumina (870-1150
°C). No ar a gibbsita se transforma nas fases: (i) boemita (60-300 °C), y-alumina (500-850
°C), §-alumina (850-1050 °C) e #-alumina (1050-1150 °C); (ii) x-alumina (300-500 °C) e
k-alumina (800-1150 °C). A proporcao relativa desses dois caminhos dependera de uma
série de fatores (incluindo tamanho de particula da gibbsita, a umidade, alcalinidade,
pressao e taxa de aquecimento)[37]. As sequéncias de transformacgoes térmicas para a

gibbsita estao ilustradas na Figura 4.1.2.

4.1.2 Bayerita — a-A1(OH);

Bayerita é raramente encontrada na natureza. Bentor et al. [39] relataram a primeira

ocorréncia verificado por anélise de DRX em 1963.

A estrutura da bayerita é similar & estrutura da gibbsita. Ela é constituida das mesmas
camadas béasicas de Al em sitios octaedros ligados & OH. As camadas sao, entretanto,

arranjadas em sequéncia AB-AB-AB. Lippens (1965) [40] mostrou que a bayerita ¢ leve-
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Figura 4.1.2: Sequéncia de transformacao térmica para AI(OH)s. As aluminas de transigao
estao denotadasa por seus simbolos gregos apropriados [8].

mente distorcida da simetria hexagonal e mais voltada para a simetria ortorrémbica. O
a-Al(OH)3 pertence ao grupo espacial monoclinico, P2;/a, com os parametros de rede:
a = 5,062A, b = 8,671A,c = 4,713Ae 5 = 90,27°. Entre os seis atomos de hidroge-
nio simetricamente independentes, trés estao localizados nas fracas ligagoes de hidrogénio
dentro da mesma camada de Al em sitios octaedros ligados a OH, e os trés atomos de
hidrogénio restantes formam ligacoes de hidrogénio de forca média entre as camadas de

oxigénio adjacentes. A Figura 4.1.3 apresenta a estrutura cristalina do a-Al(OH)s.

Bayerita é produzida comercialmente - principalmente para a fabricacao de cata-
lisadores ou outras aplicagoes que requerem um hidréxido de aluminio de alta pureza

[22].

4.1.3 Boemita — v-A100OH

Boemita é uma matéria prima importante para a producao de 6xido de aluminio.
Cristalino, fino, é produzido como um precursor para aluminas ativadas utilizadas na

fabricagao de catalisadores [22].
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Figura 4.1.3: Estrutura cristalina da Bayerita. As bolas vermelhas representam os dtomos
de oxigénio e as bolas cinzas representam os atomos de hidrogénio.
Geralmente é aceito que a boemita se transforma na mais estavel forma, a—alumina

(corundum), através das formas y—, 0— e — aluminas [41].

A estrutura da boemita, Figura 4.1.4, consiste de camadas duplas onde ions de oxigeé-
nio estao cubicamente empacotados. Essas camadas sao compostas por cadeias formadas
por moléculas duplas de AIOOH que se estendem na dire¢ao do eixo a [42, 43]. As duplas
camadas estao ligadas por ligagoes de hidrogénio entre os fons de hidroxila nos planos
vizinhos [8]. O v-AIOOH pertence ao grupo espacial Amam e os parametros de rede sao
a = 2,868A, b = 12,227A e ¢ = 3,7A [41, 44]. A Figura 4.1.4 apresenta a estrutura
cristalina do v-AIOOH.

4.1.4 Diaspora

Diéspora é um dos principais constituintes da bauxita na Grécia Roménia, Russia
Europeia e Brasil. Pedras metamorficas, tais como os xistos ricos em alumina da China,

contém consideraveis quantidades deste 6xido hidréxido de alumina [22].

Pelo fato da diaspora ser geralmente associada com bauxitas mais velhas e rochas

metamorficas, acredita-se que alta pressao e temperatura elevada sao necessarias para sua



Capitulo 4. Caracteristicas de 6xidos de aluminio 33

Figura 4.1.4: Estrutura cristalina da Boemita. As bolas vermelhas representam os d4tomos
de oxigénio e a bola cinza representa o atomo de hidrogénio.

formacgao. A sintese hidrotérmica da diaspora a temperaturas superiores a 400°C relatada
por Laubengayer e Weiss (1943) [45], parecia confirmar essa teoria. Ocasionalmente, no
entanto, a didspora cresce epitaxialmente em cristais naturais de corundum, formadas

pelo intemperismo do 6xido de aluminio [§].

Os elementos basicos da estrutura da diaspora, tal como a estrutura da boemita, sao
cadeias de moléculas duplas. Essas cadeias sao, no entanto, dispostas quase em hexagonal

compacta, sendo que o arranjo da boemita é cubico. A Figura 4.1.5 apresenta a estrutura

cristalina do a- AIOOH [8].

O a-AlOOH pertence ao grupo espacial Pbnm, os parametros de rede sao a =

4,397A, b =9,421A e ¢ = 2,8439A .

4.1.5 Corundum — o-Al,O3

a-Aly,O3 ocorre como o mineral corundum. Devido a sua inércia quimica e boas
propriedades de isolamento elétrico, hd muitas aplicagoes em produtos abrasivos, por
exemplo, ceramicas; é comum a sua utilizacao na produgao eletrolitica do metal aluminio.

a-Al,O3 puro é produzido industrialmente tratando termicamente Al(OH); ou AIOOH
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Figura 4.1.5: Estrutura cristalina do Diasporo. As bolas vermelhas representam os dtomos
de oxigénio e a bola cinza representa o atomo de hidrogénio.

em altas temperaturas (~1200°C) [37, 41]; pode também ser formado pela combustao
de Al e por calcinagao de varios sais de Al [22]. Corundum ¢é o tnico 6xido de aluminio

termodinamicamente estavel. Sua ocorréncia é comum em rochas igneas e metamorficas.

A estrutura cristalina do corundum é hexagonal (romboédrica), grupo espacial DS,
ou R3C e os parametros de rede sdo: a = 4, 76A e ¢ = 12,99A[41]. Este tipo de estrutura é
frequentemente referenciada como “estrutura do corundum” em cristalografia. A estrutura
do corundum pode ser vista como hexagonal compacta com fons de oxigénio formando
camadas paralelas ao plano (001). O raio iénico do 0%~ & 1,35A e intersticios entre as
camadas de oxigénio acomodam os pequenos fons de AI**, que tem raio i6nico de 0,54A.
Cada fon de AI*T ¢ octaedricamente coordenado por seis fons de oxigénio. Apenas dois
tercos dos intersticios octaédricos sao ocupados por fons de AI*T para manter o balanco

de cargas [8]. A Figura 4.1.6 apresenta a estrutura cristalina do a-AlyOs.

De acordo com Wells (1984) [46], por causa do compartilhamento dos vértices, ares-
tas e faces do grupo AlOg, nao é possivel ocorrer coordenagao octaédrica regular do Al
junto com coordenacao tetraédrica regular do O na estrutura do corundum. Por esta
razao, os reais angulos de ligacao Al-O-Al no corundum mostram consideraveis desvios

dos valores ideais para coordenacao octaédrica regular [8].
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Figura 4.1.6: Estrutura cristalina do Corundum. As bolas vermelhas representam os
atomos de oxigénio.

H& um certo nimero de polimorfos metaestaveis de alumina. A primeira série, com
estrutura baseada em empacotamento cibico de face centrada dos atomos de oxigénio,
inclui os polimorfos ctbicos 7-Al;O3 e 1-Al;O3, monoclinico #-Al,O3, e §-Al,O3, que
pode ser ou tetragonal ou ortorrémbico. A segunda série, baseada em empacotamento
hexagonal compacto dos dtomos de oxigénio, inclui o polimorfo ortorrombico k-Al,O3 e
o hexagonal x-Al;O3. Outras variantes dessas aluminas de transigdo também tém sido
relatadas, incluindo uma forma amorfa a difragao de raios X, p-Al;O3, que resulta da
desidratacao de Al(OH); (gibbsita) a 100-400 °C sob pressao reduzida [37]|. Todas as alu-
minas de transi¢ao contém Al em sitios tetraédricos e octaédricos, mas os deslocamentos
quimicos e a distribuicao dos cations nos sitios octaédricos e tetraédricos diferem de um

polimorfo para outro.

4.2 Sintese

A preparacao de hidroxidos de aluminio e éxidos de aluminio é quase que exclusi-
vamente pelo processo Bayer. No processo Bayer, a bauxita ¢ lavada com hidréxido de

sodio aquoso (200 a 350 g/L de hidroxido de s6dio) a temperatura de 140 a 250°C em
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autoclaves onde o hidréoxido de aluminio hidratado é dissolvido como aluminato de sédio.

O ferro finamente dividido, chamado de lama vermelha, ¢ separado e lavado [1, 22].

O filtrado, constituido de uma solugao de 6xido de aluminato de s6dio com uma razao
molar de 1,5 a 1,8, é resfriado sob agitacao e entao é dopado com grandes quantidades
de hidroxido de aluminio, no qual uma grande parte do hidréxido de aluminio dissolvido

precipita como gibbsita [22].

O hidroxido de aluminio alcalino empobrecido €, ap6s separacao dos hidroxidos de
aluminio, parcialmente evaporado e retornado para a lavagem da bauxita. O hidréxido de
aluminio obtido é processado principalmente por calcinacao em fornos tubulares rotativos
ou em fornos de leito fluidizado a 1200 a 1300°C para 6xido de aluminio (a-Al,O3). Uma

pequena quantidade do hidréxido de aluminio é cuidadosamente seco e usado como tal

22].

Aluminas ativas (varios ¢xidos e Oxidos hidratados) com altas areas especificas,
caracteristicas de boa absorcao, propriedades cataliticas e reatividade quimica alta ou
sao produzidas por processos de precipitacao de sais de aluminio por exemplo, através
de pos-tratamento térmico de géis de hidroxido de aluminio, ou pela calcinagao de um
hidroxido de aluminio em condigdes especificas (baixas temperaturas, um aquecimento

muito rapido) [22].

4.3 RMN de 27Al

O ntcleo ?"Al tem spin [=5/2 e, portanto um momento de quadrupolo elétrico nu-
clear decorrente de uma distribuicao de carga elétrica nao esférica que pode interagir
com o gradiente do campo elétrico no nucleo. Essas interagoes quadrupolares causam
alargamentos e distor¢oes dos picos espectrais e deslocamento a partir do deslocamento

quimico isotropico [6, 2|. Uma vez que estes efeitos diminuem com o quadrado do campo
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magnético [27], é muitas vezes aconselhével adquirir espectros de RMN de 2”Al no campo
magnético mais alto possivel. Rotagao em torno do angulo mégico (MAS) pode estreitar a
ressonancia de 27Al, porém o alargamento quadrupolar de segunda ordem nao ¢ removido

completamente [2].

O ntcleo de 2"Al é muito favoravel para espectroscopia de RMN, mesmo com as
limitacoes de nicleos quadrupolares, pois ele tem abundancia natural de 100% e, em
geral, tempo de relaxacao longitudinal pequeno, o que permite o uso de pequenos tempos
de repeticao, possibilitando assim o registro de espectros com boa relagao sinal/ruido
em pouco tempo (embora valha a pena mencionar que em alguns aluminatos puros com

estrutura rigida e auséncia de protons, tempos de relaxagao longos sao encontrados) |2, 6.

Bandas laterais que ocorrem em multiplos da frequéncia de rotagao sao observadas
nos espectros de RMN de 2"Al, devido & interacao quadrupolar. As bandas laterais podem
interferir com os espectros contendo tanto Al octaédrico como tetraédrico [21] a frequén-
cias de rotacao até 3-4 kHz; elas podem ser removidas utilizando frequéncias de rotacao

altas, por exemplo 10-12 kHz [2].

Como no caso dos niicleos quadrupolares onde ha fortes interagoes quadrupolares, a
posicao do pico em espectros de RMN de 27 Al registrados com MAS é deslocada da posicao
de seu deslocamento isotropico (posigao que seria observada se ndo houvesse perturbagao).
Assim, as posigoes (8) podem ndo coincidir com o deslocamento isotropico (8;s,). A
magnitude da diferenca entre os deslocamentos observado e isotrépico em espectros de
RMN de Al aumenta com o aumento do gradiente do campo elétrico no niicleo |21,
2, 6]. Para determinar o 8;5, ¢ necessario o conhecimento da constante de acoplamento

quadrupolar Cg e o parametro de assimetria n [21].

Apesar das complicagoes associadas a sua natureza quadrupolar, os deslocamentos
observados nos espectros de RMN de 27Al fornece informacoes titeis, uma vez que depen-
dem fortemente do ntimero de coordenacao de Al. Os deslocamentos quimicos do 2"Al sao

citados com respeito ao fon de AI** hidratado Al(H,O)3t (Figura 4.3.1) [2].

Discussoes de espectros de RMN de 27Al geralmente negligenciam o alargamento
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Figura 4.3.1: Faixa de deslocamentos quimicos em RMN de 27Al em vérios compostos de
Al [2].

da linha e o §. As faixas de deslocamento quimico esperadas em RMN de 27Al para
grupos contendo atomos de Al ligados a oxigénios em varias coordenagoes sao: AlOy
(“tetraédrico”) 50-80, AlOs5 (“trigonal bipiramidal”) 30-40, AlOg (“octaédrico”) -10 até

+20 ppm [26, 37].

Hagaman et al. [26] mostraram que experimentos de RMN em altos campos magné-
ticos é uma ferramenta valida para caracterizar aluminas em superficies, em particular na
superficie de particulas de TiO,. As aluminas podem ser amorfas, mas ainda permanecem

visiveis em virtude da sensibilidade de RMN de 27Al .

Slade et al. [37] mostraram que os deslocamentos observados dos picos no espectro
de RMN de 2"Al da gibbsita sao 6,0 e 4,7 ppm para as amostras obtidas através do processo
Bayer, e 4,4 ppm para a amostra natural. Esses picos mostraram ser consistentes com
Al octaédrico [26, 47, 37], assim como o espectro de RMN de ?Al de y-alumina onde
os deslocamentos observados foram 5,7 e 63,8 ppm e foram atribuidos a Al octaédrico
e tetraédrico respectivamente [37]. O espectro de RMN de ?"Al da p-alumina mostrou
picos em 1,9, 27,2 e 54,4 ppm e sao atribuidos ao Al octaédrico, trigonal bipiramidal e

tetraédrico, respectivamente [48, 26, 47, 37|.
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Wiench et al. [49] revelaram, utilizando espectroscopia de RMN de 27Al no estado
solido em altas temperaturas, que na decomposicao térmica do hidreto de aluminio e litio

(LiAlH,4) comercial nao dopado pode decompor-se a 150 ¢ C sem derreter.

Kwak et al. [50] utilizaram campos ultra fortes (21 T) para obter espectros de RMN
de 2"Al com maior resolucao para identificar a localizacao do fon Al**pentacoordenado na
~v-alumina, utilizando amostra de BaO/Aly03. O resultado mostrou que o pico em 23
ppm, atribuido ao fon Al**pentacoordenado, esta localizado exclusivamente na superfi-
cie da v-Al;O3. Analise quantitativa da intensidade dos picos nesses espectros mostrou
uma razao de 1:1 entre o namero de moléculas de BaO depositadas e o niimero de ifons

Al¥*pentacoordenado consumidos por BaO na superficie da v-Al,Os.

Pena et al. [51] utilizaram espectroscopia de RMN de 2" Al com MAS para investigar
a incorporacao de Si na estrutura do mineral katoite durante a hidratagao dos compostos
CazAl,Og4, CajpAlj4O33 e CaAl;O4. Durante a hidratacao dos aluminatos de célcio, foi
observado que Al tetraédrico (pico em 80 ppm) foi substituido por Al octaédrico do

mineral katoite («~~12 e «~4 ppm) e gibbsita (8 e -1 ppm).

Vyalikh et al. [52] demonstraram a capacidade da espectroscopia de RMN de alta
resolucao de 27Al no estado solido, combinando RMN de 27Al com MAS convencional e
RMN bidimensional de 2"Al com 3QMAS, para monitorar eficientemente as mudancas
estruturais como resultado das modificagoes surfactante! de materiais LDH (hidroxido

duplo lamelar).

Jung e Chae [47] utilizaram a espectroscopia de RMN de ?"Al com MAS como
ferramenta para identificar reacoes intermediarias na reagao de reducao carbotérmica e
nitretagao (CRN) da 7-Al,O3. Além de demonstrar que a espectroscopia de RMN de 27Al
com MAS é um poderosa ferramenta, foi mostrado que a intensidade dos picos associados

com as fases intermediarias diminui de acordo com o aumento da temperatura da reacao.

Com base na presenca de um pico de ressonéncia em espectros de RMN de 27Al

em aproximadamente 30 ppm, aluminio pentacoordenado tem sido relatado em algumas

ISurfactante é uma palavra derivada da contracdo da expressdo “surface active agent”, termo que
significa, literalmente, agente de atividade superficial.
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Tabela 4.3.1: Deslocamentos quimicos dos picos observados em espectros de RMN de 27Al
registrados com MAS para diversas formas de alumina: formas hidratadas, aluminas de
transicao e forma anidra, em ppm, com relacio ao Al(H,O)a" [2].

Fase Campo Magnético (T) AlOs  AlOs AlOg Oc/Td* Referéncia
Gibbsita 7,0 - - 4,4 -6,0 - Slade et al. (1991) [37]
Gibbsita 11,7 - - 6,0 - Meinhold et al. (1993) [53]
Gibbsita 11,7 - - 8,3 - MacKenzie et al. (1999a) [54]
Boemita 7,0 - - 34 - Slade et al. ( 1991) [37]
Boemita 14,1 - - 9,0 - MacKenzie et al. (2000a) [55]
Pseudoboemita 7,0 - - 11,2 - Slade et al. ( 1991) [37]
Bayerita 11,7 - - 8,8 - Meinhold et al. (1993) [53]
~v-Al2O3 7,0 63,0 - 5,4 2,7 Slade et al. (1991a) [41]
4-Al,O3 11,7 64,6 - 6,7 2,2 Meinhold et al. (1993) [53]
v-Al2 03 14,1 67,0 - 10,0 2,3 MacKenzie et al. (2000a) [55]
p-AlyO3 7,0 544 27,2 1,9 - Slade et al. (1991) [37]
p-Al>03 11,7 66,0 23,0 5,0 - Meinhold et al. (1993) [53]
x-Al203 7,0 63,8 - 5,7 - Slade et al. (1991) [37]
Y-Aly 03 11,7 66,8 . 7.9 2,7 Meinhold et al. (1993) [53]
Y-AlO3b 11,7 71,5 38,0 11,5 - Kunath-Fandrei et al. (1995) [56]
k-AlyO3 7,0 64,6 - 4,0 . Slade et al. (1991) [37]
n-Al2O3 11,7 65,3 - 6,6 2,6 Meinhold et al. (1993) [53]
n-Al2O3 9,4 65,0 - 5,0 2,6 Pecharroman et al. (1999) [57]
0-Al, O3 11,7 65,1 . 5,5 1,6 Meinhold et al. (1993) [53]
Corundum 9,4 - - 16¢ - Jakobsen et al. (1989) [58]

“Proporgao entre sitios octaédrico:tetraédrico - estimativa somente
bEsta amostra amorfa foi derivada da gibbsita sob pressdo reduzida e pode ser mais precisamente descrita como p-AlyO3.

¢Valor de §;s0
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aluminas de transi¢ao, em particular na fase amorfa p-Aly O3 [37, 53|. Precursores amorfos
de n-AlyO3 resultantes da hidroélise do aluminio em solu¢cao mostram fortes ressonancias
em aproximadamente 35 ppm, atribuidas ao aluminio pentacoordenado decorrente do
movimento de Al de sitios octaédricos para sitios tetraédricos com a criacao de vacancias

de oxigénios anionicos adjacentes para ocupar sitios octaédricos [2].

Uma ressonancia semelhante, mas muito fraca, relatada a 30 ppm em vy-Al;O3 aque-
cida a 600 °C foi atribuida aos atomos de aluminio pentacoordenados sobre a superficie
das particulas de 6xido de aluminio [57]. Nenhuma evidéncia de RMN foi encontrada do
hipotético Al tricoordenado, teoricamente previsto para ocorrer na superficie da alumina.
Mesmo assumindo para esta espécie um d;5, de 95-100 ppm, um xg de 10 MHz e um
valor de 1 de 1, Coster et al. [59] ndo encontraram nenhuma evidéncia experimental de
sua existéncia, o que levou uma explicacao recente, baseada em célculos de teoria do fun-
cional da densidade (DFT), de que os atomos de Al de trés coordenadas tornaram de 6

coordenadas por cair em vacéncias de intersticios octaédricos na segunda camada [60].

Quando ativados mecanicamente, por trituragao, os 6xidos de aluminio hidratados
gibbsita, AI(OH)s [54], boemita, v-A10OH e, em menor grau, 7-Al,O3 [55] desenvolvem
ressonancias nos espectros de RMN de 2" Al em cerca de 35 ppm. O desenvolvimento desta
linhas esté relacionado com o teor de hidroxilas ligadas & alumina, uma vez que ocorre
com a méaxima intensidade na forma mais altamente hidroxilada (gibbsita), mas nao se
desenvolve na forma anidra a-Al,O3 (corundum). RMN de 27Al tem sido utilizada para
estudar o mecanismo pelo qual a moagem pode diminuir em até 400 °C a temperatura de

formagao de corundum da gibbsita [61], boemita e v-AlyO3 [55].
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Métodos experimentais

5.1 Reagentes

Neste trabalho as amostras foram preparadas utilizando o processo de sintese por
via imida. Foram empregadas para a preparacao das amostras duas matrizes carbonosas
e um reagente analitico. A caracterizacao das amostras foi conduzida no Laboratério de
Materiais Carbonosos e Ceramicos (LMC) e no Nucleo de Competéncia em Quimica do

Petroleo (NCQP), ambos localizados na UFES.

Para este trabalho foi utilizado um carvao ativado (CA) comercial, adquirido junto
ao fornecedor Merck, com area superficial de 1300 m? /g, que foi empregado na preparagio

das amostras sem nenhuma preparacao prévia.

Outra matriz carbonosa utilizada nesse trabalho foi o carvao do endocarpo de babacu
(BAB). O endocarpo foi separado do coco de babagu e cortado em pequenos pedagos com
comprimento tipico de cerca de 1 cm de lado. A seguir os pedagos foram lavados com
agua e secos em estufa. Apods seco, esse material foi entao carbonizado a 700 °C pelo
periodo de 1 h sob fluxo de Ny em um forno tubular horizontal. Esse material apresentou
area superficial de 340 m?/g. Esse material foi produzido durante o trabalho de inicia¢ao

cientifica do aluno Ewerton de Barcellos Jr., desenvolvido no LMC [62].

O reagente analitico utilizado neste trabalho foi o nitrato de aluminio nonahidratado

42
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e sua formula quimica é Al(NO3)-9H20. Esse reagente analitico, com grau de pureza

99,7%, foi adquirido junto ao fornecedor Ecibra.

As massas dos reagentes para a preparacao das amostras foram determinadas em

uma balanca analitica.

5.2 Preparacao das amostras

5.2.1 Amostras CA Al

A etapa de preparacao das amostras CA Al consistiu na impregnagao do CA com
uma solugao aquosa de nitrato de aluminio, na razdo molar 0,2 (Al:C), utilizando o hi-
droxido de amoénio (NH4OH) em excesso (pH da reagao sendo bésico, acima de 11) como
agente precipitante. Para essa impregnacao foi utilizado um agitador magnético 114 Nova
Etica. A impregnacio no agitador magnético teve duracao de 3 h em temperatura ambi-
ente. A seguir a mistura foi filtrada e posta para secar em estufa a 110 °C pelo periodo
de 1 h. Apos a sintese, as amostras CA Al foram tratadas termicamente sob fluxo de Ny
nas temperaturas de 400, 600, 800, 1000 e 1500 °C a uma taxa de 5 °C/min e tempo de

residéncia de 10 min.

5.2.2 Amostras BAB Al

Foi empregada uma relagao de 1 g de carvao de endocarpo de babagu para 1 g
de nitrato de aluminio. Foi adicionado hidréxido de amonio em excesso como agente
precipitante. Para essa impregnacao foi utilizado um agitador magnético 114 Nova Etica.
A impregnagao no agitador magnético teve duragao de 12 h a temperatura de 100 °C. A
seguir a mistura foi posta para secar em estufa a 110 °C pelo periodo de 1 h. O BAB
impregnado com o nitrato de aluminio, razao molar 0,03 (Al:C), foi armazenado em um
recipiente e etiquetado. ApoOs a impregnacao e secagem, as amostras BAB Al foram

tratadas termicamente. O tratamento térmico foi realizado em forno tubular horizontal
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com uma taxa de 5 °C/min, sob o fluxo de N3, com tempo de permanéncia de 1 h nas

temperaturas de 400, 600, 800 e 1000 °C.

5.2.3 Amostras CA_ Al pHI11

Esta etapa de preparacao consistiu na impregnacao do CA com uma solugao aquosa
de nitrato de aluminio, na razao 0,04 (Al:C), utilizando o hidréxido de aménio como
agente precipitante. Nesta impregnacao foi utilizado um agitador magnético 114 Nova
Etica e um pHmetro TM 38 pH Wert para monitorar o pH da reacdo em 11, controlado
pela adicao do hidréxido de amoénio. A impregnacao no agitador magnético teve duragao
de 3 h a temperatura ambiente. A seguir a mistura foi posta para secar em estufa a
110 °C pelo periodo de 1 h. Apos a sintese, as amostras CA Al pH foram tratadas
termicamente com uma taxa de 5 °C/min, sob fluxo de Ny, com tempo de permanéncia
de 1 h nas temperaturas de 400, 600, 800, 1000 °C. Foi realizada também um tratamento
termico com a mesma taxa de aquecimento e sob fluxo de Ny na temperatura de 800 °C

com tempo de permanéncia de 3 h.

5.2.4 Amostras Hid Al pHI11

Uma reagao com o nitrato de aluminio e o hidréxido de amonio sem a impregnacao
de uma matriz carbonosa foi realizada com o objetivo de entender o papel da matriz
carbonosa na formacao das aluminas de transicao apods os tratamentos térmicos. Nessa
impregnacao foi utilizado um agitador magnético 114 Nova Etica e um pHmetro TM 38
pH Wert para monitorar o pH da reacao em 11, controlado pela adicao do hidréxido
de amoénio. A impregnacao no agitador magnético teve duracao de 3 h a temperatura
ambiente. A seguir a mistura foi posta para secar em estufa a 110 °C pelo periodo de 1
h. Apoés a sintese, as amostras CA Al pH foram tratadas termicamente sob fluxo de Ny

nas temperaturas de 400, 600, 800, 1000 °C.

A Figura 5.2.1 apresenta um fluxograma resumindo as etapas de preparacao das

amostras.
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Figura 5.2.1: Esquema da preparacao das amostras.

5.2.5 Amostras tratadas termicamente sob atmosfera oxidante

As amostras BAB Al, CA Al pH11 como preparadas foram tratadas termica-
mente, sob fluxo de ar, na temperatura de 800 °C para a oxidagao do carvao com o
objetivo de analisar o composto de aluminio formado nas diferentes matrizes carbonosas.
A amostra Hid Al pH11 como preparada foi levada as mesmas condigoes de tratamento
das amostras BAB_Al e CA_Al pHI11 para a comparagao dos compostos de aluminio

formados nas matrizes carbonosas.

5.3 Técnicas experimentais

5.3.1 Difragao de raios X

Os experimentos de difragao de raios X (DRX) foram realizados a partir de amostras

em po, a temperatura ambiente. O difratémetro utilizado para as medidas ¢ da marca



Capitulo 5. Métodos experimentais 46

Shimadzu XRD-6000. O angulo de difragao (26) variou de 10 a 90° em intervalos de 0,05°,
com radiacio Cu-Ka (A=1,5418A).

Neste trabalho a equagao de Scherrer [63] foi utilizada para relacionar o tamanho

médio dos cristalitos com a largura de linha. A equacgao é:

0,9\
= —"—— 5.3.1
Beos(0p) ( )
onde t é o tamanho madio dos cristalitos e § é a largura a meia altura do pico de difragao
Op [63, 64]. A largura da linha instrumental tem que ser considerada na largura a meia

altura do pico de difracao, sendo descontada utilizando a largura de linha do difratograma

de um composto padrao de alta cristalinidade da seguinte forma:

B=vB*- (5.3.2)

onde B é a largura a meia altura do pico observado no difratograma de raios X obtido para
a amostra analisada e b é a largura a meia altura de um pico correspondente & amostra

padrao.

5.3.2 Analises térmicas
Termogravimetria (TG)

Em uma anélise de TG, a massa da amostra é monitorada continuamente em funcao
da temperatura ou do tempo. O grafico gerado desta anélise geralmente aparece em
termos de percentual de massa em funcao da temperatura ou do tempo; pode-se obter
igualmente a curva termogravimétrica derivada (DTG), através da primeira derivada da
curva da TG. O instrumento consiste em uma balanca de precisao, que mede variacoes
de massa da ordem de 1073 g, acoplada a um forno programavel e monitorada por um

programa de microcomputador [65, 66].

Neste trabalho foi utilizado um equipamento da marca Shimadzu TGA-50H. A taxa
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de aquecimento empregado foi de 30 °C/min com a temperatura variando entre 25 e 1000
°C, sendo empregado um fluxo constante de 50 mL/min de ar comprimido. Para cada
medida foi utilizada uma pequena quantidade de amostra com massa inicial em torno de
10 a 20 mg, a qual foi colocada em um pequeno cadinho de alumina suspenso ao brago

da balanca por um fio de platina.

As curvas de TG foram usadas para determinar os teores de aluminio nos compositos.
As cinzas sao compostas predominantemente por y—Al;O3, comprovado por DRX. Para
o céalculo do teor de aluminio nos compoésitos foi descontado na curva de TG a perda
de agua e os teores de cinzas das matrizes nao impregnadas, obtendo o valor do teor de
v—Al;O3. Com os valores das massas atdémicas do Al e do O, foi possivel obter o teor de

aluminio nos compositos.

Calorimetria exploratéria diferencial

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ¢é a técnica pela qual se mede a diferenca
de energia fornecida a substancia e a um material de referéncia, termicamente inerte, em

fungao da temperatura a uma programagao controlada de temperatura [67].

O equipamento utilizado foi da marca Shimadzu DSC-50. A taxa de aquecimento
empregada foi de 30 °C/min com a temperatura variando entre 25 e 600 °C, sendo em-
pregado um fluxo constante de 50 mL/min de argonio comercial. Para cada medida foi
utilizada uma pequena quantidade de amostra com masa inicial em torno de 10 a 20 mg,
a qual foi colocada em um pequeno cadinho de alumina, sendo um cadinho de alumina

como referéncia.

5.3.3 Espectroscopia por RMN no estado sélido

Os experimentos de RMN foram realizados em um espectrometro Varian / Agilent
VNMR 400, operando com um magneto de 9,4 T, que equivale a 104.16 MHz para 27Al,
localizado no NCQP.
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Figura 5.3.1: Espectro de RMN de 2" Al da solugao de Al(NO3)s.

Medidas de RMN de ?"Al

Todas as medidas de RMN de 27Al foram conduzidas em temperatura ambiente e
tendo como referéncia primaria uma solu¢do aquosa de nitrato de aluminio [Al(NOj)s]
1,02 M (6=0,0 ppm) [68]. Foi realizada medidas com solugbes aquosa de nitrato de
aluminio com diferentes concentragdes (0,102 M, 0,302 M, 0,502 M, 0,702 M e 1,02 M)
para analisar se havia deslocamento no pico de ressonéncia, na qual a variacao foi maior
para a menor concentra¢ao. Portanto foi necessario obter uma referéncia secundéria onde
nao haveria deslocamento do pico de ressonincia. A referéncia priméaria foi usada para
medir o deslocamento de uma alumina comercial (§=12,5 ppm) e usé-la como referencia
secundéria nas demais medidas. A Figura 5.3.1 apresenta o espectro obtido para a solugao

Al(NOj3)3 e a Figura 5.3.2 mostra o espectro obtido para a alumina comercial.

As amostras em p6 foram empacotadas em rotores de zirconia com 4 mm de didmetro
e colocadas na sonda de so6lidos de tripla ressonancia. As amostras CA_Ale CA_ Al pH

foram diluidas com silica para obter sintonia em 'H para os experimentos de CP.

Os espectros foram registrados realizando experimentos de CP ou de excitagao com

pulso simples (SPE), ambas combinadas com rotagao em torno do angulo mégico (MAS),
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Figura 5.3.2: Espectro de RMN de 2"Al com MAS da alumina comercial.

numa frequéncia de rotagao de 14 kHz, sendo algumas medidas realizadas com frequéncia

de rotagao de 10 kHz.

Nos experimentos de SPE foi utilizado um pulso de 7/2 de 1,6 us, tempo de repeti¢ao
de 1 s com um total de 200 transientes com um tempo de aquisicao de 0,02 s numa janela
espectral de 1,25 MHz. Todos os sinais livres de inducao (FIDs) foram processados com
um alargamento exponencial de 60 e o nimero de pontos foram dobrados, em seguida os

espectros foram obtidos pela transformada de Fourier dos FIDs.

Para os experimentos de CP, a amostra Hid Al pH foi utilizada para o ajuste
da condicao de Hartmann-Hahn em seguida foi efetuada uma varredura com medidas
usando diferentes tempos de contato (100 ~ 4000 us) para obtencao do méaximo sinal
(700 us para as amostras CA Al e CA_Al pHI11, 1100 us para a amostra BAB Al e
1400 ps para amostra Hid Al pHI11) . As medidas foram realizadas utilizando um pulso
7/2 de excitagao de niicleos 'H de 3 us, tempo de repeti¢ao de 8 s com a aquisigao de 200
transientes para as amostras Hid Al pH e BAB Al e 500 transientes para as amostras
CA Ale CA Al pH, ambas diluidas com silica para a obtencao da sintonia em 'H. O

tempo de aquisicao e a janela espectral foram os mesmo dos experimentos de SPE.
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Simulacao dos espectros

Os espectros de RMN de 2" Al com SPE/MAS foram simulados utilizando o programa
DMFIT desenvolvido pelo Prof. Dominique Massiot na Universidade de Orleans na Franca

[69).

O modelo utilizado para simular os espectros de RMN de 27Al foi o CzSimple [70].
Esse modelo implementa uma versao rapida da distribuicao de Czjzek. A distribuicao
Czjzek e o modelo gaussiano isotropico (GIM) sao definidos como a probabilidade P da

existéncia de um par Cq, n [71]:

! - M} . (5.3.3)

d— n
P(CQa 77) = WCQ 177 (1 - E) exXp [_ 252

onde o esté relacionada com a magnitude do acoplamento quadrupolar e d é um expoente
critico, tipicamente 3 < d < 5. O modelo gaussiano isotropico (GIM, d=5) corresponde

a uma distribuicao estatistica de cargas em torno do niicleo observado.

A Figura 5.3.3 apresenta o espectro de RMN de 2"Al com SPE/MAS e a simulacao
realizada no programa DMFIT para a amostra Hid Al pH tratada termicamente na
temperatura de 800 °C. Para cada pico de ressonancia foi utilizado um modelo CzSimple
para o ajuste. Um modelo Gaussiano foi utilizado para o ajustes de cada banda lateral.
Apos feito o ajuste do primeiro espectro, este ajuste foi utilizado e otimizado para o
espectro de ressonancia de outra amostra. Foram feitas variagoes dos parametros para a
analise das incertezas onde foi constatado a incerteza de 0,1 ppm o d;5, € 0 dCS, 0,1 MHz
para o Cg e 0,1 % para a area relativa. Para validar o modelo CzSimple é necesséario
analisar uma mesma amostra em diferentes campos magnéticos, pois as interagoes de
deslocamento quimico e gradiente de campo elétrico (EFG) variam de forma diferente em
funcao do aumento de By. Esses dois efeitos (EFG e deslocamento quimico), em uma
linha de ressonancia alargada, aparecem juntos e geralmente nao é possivel separa-los de
forma tnica. Ou seja, é possivel obter ajustes bons utilizando diferentes combinagoes
dos parametros utilizados no modelo. Mesmo assim, os valores utilizados neste trabalho

sao uteis para efeitos de comparacoes entre uma série de amostras similares pois foram
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Figura 5.3.3: Espectro de RMN de ?"Al com SPE/MAS da amostra Hid Al pH_ T800

e a respectiva simulacao. Os asterisos indicam as bandas laterais.

analisadas sob as mesmas condigoes, com uso do mesmo modelo e partindo de condicoes

iniciais semelhantes.
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6.1 Amostras CA Al

Uma curva de TG (registrada em atmosfera oxidante) caracteristica obtida para a
amostra CA Al é mostrada na Figura 6.1.1. Podem ser observadas duas perdas de massa,
a primeira associada a saida de dgua. A segunda perda estéd relacionada a oxidacao da
matriz de carbono (CA). Para a determinagao do teor de cinzas foram utilizados os pontos
da regiao onde a massa estabiliza apds a segunda perda, sendo os valores obtidos nessa
regiao selecionados e em seguida calculada a média dos mesmos. Com o teor de cinzas
foi possivel calcular a quantidade de aluminio que permaneceu ap6s a sintese do material.

Nesta amostra a quantidade de aluminio no composito foi de 8 %.

Na Figura 6.1.2 observamos os difratogramas de raios X das amostras CA Al e das
amostras CA Al tratadas termicamente. O difratograma da amostra CA Al contém
bandas alargadas nas posigoes angulares esperadas para a boemita (y-AIOOH), além dos
méximos correspondentes a estrutura turbostratica do carvao, permitindo a identificacao
dessa amostra como um compoésito contendo cristais, com tamanho médio de cristalitos
de 4 nm, de boemita dispersos no carvao ativado. Apds o tratamento térmico podemos
observar a decomposi¢ao térmica da boemita para uma alumina de transi¢ao. De acordo
que a temperatura de tratamento vai aumentando bandas alargadas nas posi¢oes angulares

(46° e 67°) esperadas para a y—alumina vao aparecendo e a temperatura de 1500 °C a

52
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Figura 6.1.1: Curva de TG sob atmosfera oxidante da amostra CA Al e CA.

amostra se cristaliza na forma mais estavel da alumina, corundum (a—Al,O3) [41].

Os espectros de RMN de 27Al da amostra CA Al e das amostras CA_ Al tratadas
termicamente estao apresentados nas Figuras 6.1.3 e 6.1.4. O espectro da amostra CA Al
(Figura 6.1.3) mostra uma tnica ressonancia com pico em 9.5 ppm, indicando que os
cations AI’T encontram-se exclusivamente em sitios octaédricos com pico em 9,5 ppm
[2, 72|, confirmando que a fase formada na amostra CA Al como preparada é a boemita
[41, 21, 37]. Na Figura 6.1.4 observa-se que apos o tratamento térmico ha a mudanga de
fase para uma fase desordenada da alumina, onde os cations AI** se encontram também
em sitios tetraédricos, e apos a amostra ser tratada a temperatura de 1500 °C os cations
A3 se encontram exclusivamente em sitios octaédricos. Para a amostra CA Al tratada a
600 °C temos que a razao da area dos sitios AlOg e AlOy € 2,7:1,0 (AlO4:AlOy) consistente
para a y—alumina [41, 2|, corroborando com as bandas alargadas nas posi¢oes angulares
da y—alumina observadas nos difratogramas de raios X na Figura 6.1.2. O espectro de
RMN de 27Al da amostra CA Al tratada a 1500 °C mostra um tinico pico em 15,1 ppm
e uma constante de acoplamento quadrupolar de 1,8 MHz (Tabela 6.1.1) que junto com

os dados de DRX indicam que houve a cristalizagdo na forma de a—Al,O3 [21].

As simulagoes desses espectros estao representadas em linhas pontilhadas e os pa-

rametros obtidos encontram-se organizados na Tabela 6.1.1.
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Figura 6.1.3: Espectros de RMN de 27Al com MAS para a amostra CA_ Al
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Figura 6.1.4: Espectros de RMN de 2"Al com MAS para as amostras CA_ Al tratadas
termicamente nas temperaturas indicadas. Os asteriscos indicam as bandas laterais.

Tabela 6.1.1: Parametros de RMN obtidos por simulacao dos espectros de RMN de 27Al
com MAS das amostras CA__Al.

AlO, AlOs AlOg
Amostra diso dCSs Co Area diso dCS Cq Area diso dCs Cq Area
(ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%)
CA Al - - - - - - - - 9,5 4,9 2,8 100
T400 72,2 1,6 5,1 11 - - - - 10,1 4,7 3,5 89
T600 72,1 10,2 4,6 27 - - - - 12,8 7,5 4,7 73
T800 71,1 11,8 4,4 28 - - - - 12,6 6,2 5,1 72
T1000 69,5 214 3,2 23 - - - - 10,5 4,0 4,4 T

T1500 - - - - - - - - 15,1 8,3 1,8 100
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Figura 6.1.5: Evolucao das areas correspondentes aos cations AI*T em sitios octaédricos
(AlOg) e sitios tetraédricos (AlO4) das amostras CA Al

A Figura 6.1.5 mostra um comparativo do comportamento das areas dos diferen-
tes picos de ressonéncia da amostra CA Al em fung¢ao da temperatura de tratamento.
Observa-se que para a amostra CA Al como tratada ha apenas cations AI** em sitios
AlOg, em conformidade com a fase boemita [41, 21, 37|, indicada no digratograma de
raios X dessa amostra. De acordo com o aumento da temperatura, a contribuicao dos
sitios AlOQg diminui enquanto que a contribuigao dos sitios AlIO4 aumenta, confirmando
a mudanca de fase ap6s o tratamento térmico observado para os difratogramas de raios
X na Figura 6.1.2, porém a partir da temperatura de 800 °C os sitios AlO4 voltam a se
converter em sitios AlOg. Isto é esperado pois a partir de 1000 °C os 6xidos de aluminio
se cristalizam em sua forma mais estavel, corundum, que contém cations de A3t exclusi-
vamente em sitios AlOg [2, 21]. Observa-se também uma estabilidade entre as amostras
tratadas a 600°C e 800°C. Os parametros da Tabela 6.1.1 mostram que os deslocamentos
quimicos isotropicos s@o bem proximos para o sitio AlOy4, 72,1 e 71,1 ppm para as amos-
tras tratadas a 600 °C e 800 °C respectivamente, e para o sitio AlOg, 12,8 e 12,6 ppm
respectivamente e as constantes de acoplamento quadrupolar sao, para o sitio AlOy, 4,6
e 4,4 MHz respectivamente, e para o sitio AlOg, 4,7 e 5,1 MHz respectivamente. Essas

analises indicam que nao houve uma transformacao de fase entre essas duas amostras.
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Figura 6.1.6: Espectros de RMN de 2”Al com CP/MAS para a amostra CA Al com silica
e SPE/MAS para a amostra CA Al
Nas Figuras 6.1.6 estd apresentado o espectro de RMN de ?"Al com CP/MAS e

SPE/MAS para a amostra CA_Al. Na Figura 6.1.6 observamos que o espectro de res-
sonancia com CP/MAS esta de acordo com o espectro de ressonancia com SPE/MAS,
confirmando que o hidréxido de aluminio, boemita, formado na sintese dessa amostra
possui aluminio exclusivamente em sitios octaédricos. A ressonéncia no espectro de CP

resulta dos atomos de aluminios que estao associados aos grupos hidroxila na superficie

[73].

6.2 Amostras BAB Al

Na Figura 6.2.1 sao mostradas as curvas de TG registradas sob atmosfera oxidante
para a amostra BAB Al. Em torno de 900 °C a massa total da amostra BAB foi pratica-
mente oxidada, restando apenas 4% de cinzas. O teor de cinzas registrado para a amostra
BAB_Al, em torno de 22%, aponta a presenca de compostos de aluminio na matriz de
BAB apos a sintese com Al(NOj3)3.9H20. A primeira queda de massa, que ocorre em
torno da temperatura de 100 °C, é decorrente da perda de umidade. A segunda queda de

massa, muito abrupta, é consequéncia da oxidacao da matriz de carbono. A partir dos
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Figura 6.2.1: Curva de TG sob atmosfera oxidante da amostra BAB Al e BAB.

teores de cinzas foi possivel obter a quantidade de aluminio presente no compoésito, 10 %.
O aumento no teor de aluminio das amostras BAB Al em relagao as amostras CA_ Al se
deve ao fato da razao molar utilizada na sintese do compoésito CA Al ser maior do que o

utilizado para o compoésito BAB Al

Os difratogramas de raios X obtidos para a amostra BAB Al e as amostras BAB Al
tratadas termicamente podem ser observados na Figura 6.2.2. E possivel observar duas
linhas largas associadas a estrutura turbostratica (méximos em torno de 23° e 44°, que
estao relacionados as reflexoes 002 e 004, respectivamente) [74, 75|, o que é caracteristico
de materiais carbonosos desordenados obtidos a partir da carbonizacao de precursores
organicos |76, 77]. Em constraste com o observado para as amostras preparadas com a
matriz CA, nao foi observado a presenca de fases cristalinas de compostos de aluminio

para as amostras BAB Al e BAB Al tratadas termicamente.

Com o aumento da temperatura é possivel observar um estreitamento de um maximo
alargado de difragao na regiao de 42°, associado ao crescimento do plano basal, de carater

bidimensional, da estrutura turbostratica |76, 74, 75].

Os espectros de RMN de 27Al da amostra BAB__Al e das amostras BAB Al tra-

tadas termicamente estao apresentados nas Figuras 6.2.3 e 6.2.4. O espectro mostra trés
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Figura 6.2.2: Difratogramas de raios X da amostra BAB Al e das amostras BAB Al
tratadas termicamente.

picos de ressonancia: uma em 10,8 ppm referente aos cations Al** em sitios octaédricos
(AlOg), outra em 38,8 ppm referente aos céations Al*T localizados em sitios pentacoor-
denados (AlOjs) e outra em 74,8 ppm referente aos cations AI** em sitios tetraédricos
(AlO,). Diferente dos compostos formados nas outras sinteses, onde é observado ape-
nas um pico de ressonancia indicando que os cations Al**se encontram exclusivamente
em sitios octaédricos e que o composto de aluminio formado é um hidréxido ou 6xido
hidréxido de aluminio, esse espectro indica que o composto de aluminio formado na sin-
tese desse material é uma alumina de transicdo, pois contém cations de Al** tanto em
sitios AlOg, AlO4e AlO5[55], este ultimo indicando a formagao de alumina de transigao
amorfo ao DRX. Isto explica a auséncia de picos de DRX nos difratogramas apresentados
na Figura 6.2.2. As linhas tracejadas sao as simulagoes realizadas para a obtencao dos
parametros quadrupolares e de deslocamentos quimicos correspondentes a essa amostra;

esses parametros estao indicados na Tabela 6.2.1.

A Figura 6.2.5 mostra um comparativo do comportamento das areas dos diferentes
picos de ressonancia da amostra BAB Al em fungdo da temperatura de tratamento.

Observa-se que a o aumento da area dos picos AlOg esta relacionado a reducao da area
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Figura 6.2.4: Espectros de RMN de 2"Al com MAS para as amostra BAB Al tratadas
termicamente nas temperaturas indicadas.
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Tabela 6.2.1: Parametros de RMN obtidos por simulacao dos espectros de RMN de 27Al
com MAS das amostras BAB Al

AlOy4 AlOj AlOg
Amostra diso dCs Co Area, diso dCs Cq Area, diso dCs Cq Area
(ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm) (ppm)  (MHz) (%)
BAB_ Al 74,8 19,3 4,3 18 38,8 16,9 2,6 9 10,8 5,8 4.8 73
T400 72,0 22,2 3,7 18 36,8 18,1 1,7 8 12,0 7,8 5,2 74
T600 74,9 18,1 4.9 19 38,2 19,7 2.4 7 11,9 6,0 4.9 74
T800 75,0 20,3 4,1 19 38,5 15,0 1,4 3 12,3 5,2 4,8 78
T1000 72,4 22,0 3,3 19 40,1 10,8 0,9 1 12,0 5.4 4,7 80
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Figura 6.2.5: Evolucao, em funcao da temperatura de tratamento térmico, das areas
relativas aos cations A>T em sitios octaédricos (AlOg), tetraédricos (AlO4) e em sitios
pentacoordenados (AlOs5) das amostras BAB Al tratadas termicamente.

dos picos AlOj, indicando que os céations AI** em sitios AlOs foram convertidos para
sitios AlOg. Como os sitios AlO5 aparecem em aluminas desordenadas 2], o aumento
da temperatura de tratamento contribui para uma melhor organizagao estrutural dessas

amostras.

Na Figura 6.2.6 sao apresentados os espectros de RMN de ?"Al com CP/MAS e
SPE/MAS para a amostra BAB_Al. Podemos observar que ha um tnico pico de resso-
nancia no espectro de ressonancia com CP/MAS (Figura 6.2.6) relacionado aos cétions

A3 situados em sitios octaédricos, indicando que os cations AI** em sitios tetraédricos e
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Figura 6.2.6: Espectros de RMN de 27Al com CP/MAS e SPE/MAS para a amostra
BAB AL
pentacoordenados nao contribuem para o espectro registrado com CP/MAS. Uma possi-
vel explicagao para a redugao na intensidade do pico relacionado ao sitio A10,4 em relagao

ao sitio AlOg sao os parametros CP desfavoraveis associados aos sitios AlOy [73].

6.3 Amostras CA Al pHI11

A Figura 6.3.1 apresenta curvas de TG registradas sob atmosfera oxidante das amos-
tras CA_Al pH11 e CA_ Al pHI1 tratada a 1000 °C. O teor de aluminio obtido para
a amostra CA Al pHI11 foi de 8 %, igual o teor de aluminio para a amostra CA Al
embora a razao molar utilizada na sintese ser diferente. Isto indica que possa ter uma li-
mitagao na quantidade de aluminio que pode ser impregnado no CA, estando relacionado
com o tamanho de poros do CA. Podemos observar um crescimento no teor de cinzas
para a amostra CA Al pH11 tratada a 1000 °C (Figura 6.3.1). Uma possivel explicagao
para o aumento no teor de cinzas reside na possibilidade de perda de massa de carvao
durante os tratamentos térmicos, seja por oxidagao acidental ou por alguma reagao com

os produtos da decomposicao dos compostos de aluminio.
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Figura 6.3.1: Curva de TG sob atmosfera oxidante da amostra CA Al pHI11,
CA Al pHI11 tratada a 1000 °C e CA.

A Figura 6.3.2 mostra a curva de DSC registrada para a amostra CA_Al pHI11. O
primeiro pico endotérmico em aproximadamente 70 °C esté relacionado a perda de agua,

o segundo pico, em 266,1 °C, corresponde a desidratacao do hidroxido de aluminio, a

bayerita. |78, 79.

Na Figura 6.3.3 observamos os difratogramas de raios X da amostra CA_Al pHlle
das amostras CA Al pHI11 tratadas termicamente. O difratograma da amostra CA Al pHI11
apresenta picos de difracao nas posicoes angulares esperadas para a bayerita, além dos
méximos correspondentes a estrutura turbostratica do carvao, permitindo a identificacao
dessa amostra como um compoésito contendo cristais, com tamanho médio de cristalitos
de 25 nm, de bayerita dispersos no carvao ativado. Apo6s os tratamentos térmicos po-
demos observar a transformacao de fase, em 400 °C, para uma alumina de transicao e o
crescimento de uma banda alargada em torno de 37° referente as fases v e ) —alumina. Em
1000 °C podemos observar a formacao de um pico em aproximadamente 22° (distancia
interplanar d = 4, 12A) e a presenca de picos nas posi¢oes esperadas para as fases y—
e d—alumina. Esse padrao de difragao nao corresponde a nenhuma forma conhecida de
alumina cristalina (até onde fomos capazes de encontrar na literatura) mas um trabalho

anterior reportou um difratrograma com picos intensos em posi¢oes semelhantes para uma
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Figura 6.3.2: Curva de DSC sob atmosfera de argénio da amostra CA Al pHI11.

fase atribuida a alumina (Ficha PDF 31-0026) [80].

Na Figura 6.3.4 estao apresentados os difratogramas de raios X das amostras CA Al pH11
tratada a 800 °C durante 10 min, CA_Al pHI11 tratada a 800 °C durante um periodo de
3 h e da amostra CA_Al pHI11 tratada a 1000 °C durante 10 min. Observamos que o
pico de difragao na posigao 22° comeca a se desenvolver quando a amostra CA Al pH11
é tratada a 800 °C durante 3 h, indicando que essa fase comega a se desenvolver a partir

de 800 °C.

O espectro de RMN de 2"Al da amostra CA_ Al pH11 é mostrado na Figura 6.3.5.
O espectro apresenta trés picos de ressonancia referentes a ntcleos de 2"Al em fons AI**
localizados em sitios octaédricos (AlOg), em sitios pentacoordenados (AlOjs) e em sitios
tetraédricos (AlO4). A presenca de aluminio situados nos sitios pentacoordenados e te-
traédricos indica que além da bayerita presente nessa amostra ha a formacao de outra
fase, alumina de transi¢ao, impregnada na matriz carbonosa. As linhas tracejadas sao
as simulagoes realizadas para a obtencao dos parametros quadrupolares associados a essa

amostra; esses parametros estao indicados na Tabela 6.3.1.

Na Figura 6.3.6 estdo apresentados os espectros de RMN de 27Al das amostras

CA Al pHI11 tratadas termicamente. De acordo com o difratograma de raios X da
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Figura 6.3.3: Difratogramas de raios X da amostra CA Al pH e das amostras
CA Al pH tratadas termicamente.
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Figura 6.3.4: Difratogramas de raios X da amostra CA Al pH tratada termicamente as
temperaturas de 800 °C durante 10 min, 800°C durante 3 h e 1000°C durante 10 min .
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Figura 6.3.5: Espectros de RMN de 27Al com MAS para a amostra CA Al pH. Os

asteriscos indicam as bandas laterais.

Tabela 6.3.1: Parametros de RMN obtidos por simulacao dos espectros de RMN de 27Al

com MAS das amostras CA_Al pH.

AlOy AlOs5 AlOg

Amostra diso dCS Co Area diso dCS Cq Area diso dCS Cq Area
(ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%)
CA_Al pH 66,2 19,0 2,8 8 40,9 18,8 1,7 4 10,2 4,4 3,5 88
T400 73,1 12,8 5,3 21 33,2 10,5 0,8 1 10,9 5,0 4,6 78
T600 71,8 23,3 3,8 24 39,0 19,2 1,7 7 12,3 7,7 4,5 69
T800 70,7 9,5 5,2 32 374 252 1,5 3 12,2 6,6 4,9 65
T1000 69,4 18,8 8,8 45 40,0 4,8 1,6 28 11,0 5,7 4,8 27
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Figura 6.3.6: Espectros de RMN de 2" Al com MAS para as amostra CA_ Al pH tratadas
termicamente nas temperaturas indicadas. Os asteriscos indicam as bandas laterais.

amostra CA_ Al pHI11 tratada a 1000 °C (Figura 6.3.3), que mostra a formacao de uma
nova fase diferente da y—alumina e d—alumina, o espectro de RMN o espectro de RMN
de 27Al dessa amostra apresenta um pico de ressonancia em 40,0 ppm indicando uma
maior presenca de aluminios em sitios AlO5. Como mostrado no difratograma de raios X
(6.3.3) o pico é estreito, o que é consistente com um fase com boa cristalinidade, logo a

dispersao de parametros quadrupolares e/ou de deslocamentos quimicos sdo pequenas.

A Figura 6.3.7 mostra um comparativo do comportamento das areas dos diferentes
picos de ressonancia das amostras CA Al pHI11 tratadas termicamente em funcao da
temperatura de tratamento. Observa-se um crescimento continuo das areas relacionadas
aos picos AlO4. Podemos observar também um aumento abrupto da area relacionada ao
pico AlOj5 e a consequente reducao da éarea relacionada ao pico AlOg na temperatura de
tratamento de 1000 °C. Este aumento da area do pico AlOj esta relacionado ao apare-
cimento de uma nova fase na amostra tratada a 1000 °C, observada no difratograma de
raios X na Figura 6.3.3 e confirmada com o espectro de RMN de 27Al apresentado na

Figura 6.3.6.
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Figura 6.3.7: Evolucao das 4reas relativas aos cations A>T em sitios octaédricos (AlOg),
tetraédricos (AlOy4) e em sitios pentacoordenados (AlOs5) das amostras CA_ Al pH tra-
tadas termicamente em funcao da temperatura de tratamento térmico.

Na Figura 6.3.8 os espectros de RMN de 27Al das amostras CA Al pH11 tratada
a 800 °C durante 10 min, CA Al pHI11 tratada a 800 °C durante um periodo de 3 h e da
amostra CA_ Al pHI11 tratada a 1000 °C durante 10 min. Observamos o aumento do pico
relacionado ao sitio AlO5; quando a amostra CA Al _pHI11 é tratada a 800 °C durante 3

h, corroborando com a anélise dos difratogramas de raios X (Figura 6.3.4) indicando que

essa fase comecga a se desenvolver a partir de 800 °C.

Na Figura 6.3.9 estdao apresentados os espectros de RMN de 2’Al com SPE/MAS
para a amostra CA_Al _pHI11 e com CP/MAS para a amostra CA_Al pH11 com silica.
Observa-se que nessa amostra os cations AI’T que se encontram em sitios AlQ, tem
pouca contribuigao para o espectro registrado com CP/MAS. As ressonancias no espectro
de CP resulta dos atomos de aluminios que estao associados aos grupos hidroxila na
superficie; hidroxilas associadas aos sitios tetraédricos e sitios octaédricos [73|. Embora ha
a contribuicao dos cations A>T que se encontram em sitios AlQ,, permanece a tendéncia

de polarizagao cruzada preferencial para os sitios AlOg.
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Figura 6.3.8: Espectros de RMN de 2" Al com MAS para as amostra CA_Al pH tratada
termicamente as temperaturas de 800 °C durante 10 min, 800°C durante 3 h e 1000°C
durante 10 min. Os asteriscos indicam as bandas laterais.
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Figura 6.3.9: Espectros de RMN de ?”Al com CP/MAS para a amostra CA_Al _pH com
silica e SPE/MAS para a amostra CA_Al _pH.
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Figura 6.4.1: Curva de DSC sob atmosfera de argénio da amostra Hid Al pHI11.

6.4 Amostras Hid Al pHI11

A Figura 6.4.1 mostra a curva de DSC para a amostra Hid Al pH11 no intervalo
de temperatura de 25 até 600 °C, onde varios eventos termodindmicos ocorrem. Seis picos
endotérmicos podem ser identificados durante o processo de aquecimento da amostra
Hid Al pH, sendo relacionados ao nitrato de amoénio e a bayerita, ambas observadas
por DRX. Logo ¢ interessante separar os picos endotérmicos relacionados aos nitrato de
amonio e a bayerita. Os trés primeiros picos ocorrem em 53,4, 91,6 e 130,4 °C devido as
mudangas de fases cristalograficas do nitrato de amonio presente na amostra [81, 82, 83|. O
quarto pico endotérmico, correspondendo ao ponto de fusao do nitrato de amonio, ocorre
em aproximadamente 173,7 °C, sendo apos a fusao o inicio da decomposicao [82]. O quinto
pico endotérmico, 253,1 °C, corresponde a desidrata¢ao do hidroxido de aluminio [79], a
bayerita presente na amostra, como acontece para a amostra CA Al pHI11 na Figura
6.3.2, indicando que essa é a temperatura de decomposi¢ao do hidréxido de aluminio. O

sexto pico, correspondendo & taxa méaxima de decomposicao, ¢ alcancado em 277,7 °C.

Na Figura 6.4.2 observamos os difratogramas de raios X das amostras Hid Al pH11
e das amostras Hid Al pH11 tratadas termicamente. O difratograma de raios X da

amostra Hid Al pHI11 possui picos de difracdo de Bragg associados & dois compostos:



Capitulo 6. Resultados e Discussao 71

v y-alumina

e -alumina T
*MA
Y Y [ v ]
I ] [ | i
MW‘W _%_j\ 800 °C
MWW
400 °C

: 1000 °C
!
1 ;A
!

g

v Bayerita
* NH,NO, . M
9!
Yy . Y v "
198 S8 YN, A M Hid_Al_pH11
r T T T T T T T | — T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

Figura 6.4.2: Difratogramas de raios X da amostra Hid Al pHI1l1 e das amostras
Hid Al pHI11 tratadas termicamente.

o nitrato de amonio (NH4NOj3) e a bayerita (a-Al(OH)3). Apos os tratamentos térmicos
realizados sob atmosfera inerte, o nitrato de amoénio presente na amostra é volatizado
[82] e a bayerita sofre uma decomposi¢ao térmica [79], tornando assim uma alumina de
transicao onde é possivel observar bandas alargadas nas posi¢oes angulares esperadas para

a y—alumina e )—alumina.

O espectro de RMN de 2"Al com MAS da amostra Hid Al pHI1 é mostrado na
Figura 6.4.3. O espectro mostra uma tnica ressonancia com pico em 12,0 ppm, indicando
que os cations AI** encontram-se exclusivamente em sitios octaédricos, caracteristico dos
espectros de RMN de 27 Al para a bayerita |2, 72]. A linha tracejada é a simulagao realizada
para a obtencao dos parametros quadrupolares e de deslocamento quimico correspondentes

a essa amostra, os quais estao indicados na Tabela 6.4.1.

Na Figura 6.4.4 sao mostrados os espectros de RMN de 2"Al com MAS das amostras
Hid Al pHI11 tratadas termicamente. Como visto nos difratogramas de raios X na Fi-
gura 6.4.2, é possivel perceber a decomposigao térmica da amostra como preparada para a
amostra tratada a 400°C. Os espectros desse conjunto de amostras indicam que os cations

A3t encontram-se em sitios AlOg, AlO4 e em pequena quantidade em sitios AlOs, indi-
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Figura 6.4.3: Espectro de RMN de 2" Al com MAS para a amostra Hid Al _pHI11.

Tabela 6.4.1: Parametros de RMN obtidos por simulacao dos espectros de RMN de 27Al

com MAS das amostras Hid Al pH.

AlOy AlOs AlOg

Amostra diso dCs Co Area, diso dCs Co Area, diso dCs Co Area,
(ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%) (ppm)  (ppm)  (MHz) (%)

Hid Al pH - - - - - - - - 12,0 7,3 2,6 100
T400 68,2 12,6 4,1 22 39,6 20,6 1,0 3 10,9 4,8 5,0 75
T600 70,0 11,3 4,5 29 39,1 21,7 1,1 3 122 6,2 48 68
T800 70,6 9,5 5,2 34 37,3 128 1,2 1 12,3 6,0 48 65
T1000 68,2 14,8 3,7 24 39,8 20,0 1,2 7 11,7 59 4,9 69

cando uma certa desordem na alumina [21]. De acordo com o aumento da temperatura

de tratamento é possivel observar o crescimento do pico relacionado ao sitio AlO5. As

trés linhas tracejadas correspondem as simulacoes das contribuig¢oes de cada sitio, utili-

zadas para obtencao das intensidades e dos parametros quadrupolares e de deslocamento

quimicos a eles associados (Tabela 6.4.1).

A Figura 6.4.5 mostra um comparativo do comportamento das areas dos diferentes

picos de ressonancia da amostra Hid Al pH11 em funcao da temperatura de tratamento.

Observa-se um decréscimo da quantidade de cations AlI** em sitios octaédricos em funcao

do aumento da temperatura. Essa anélise indica que os cations AI** inicialmente em sitios



Capitulo 6. Resultados e Discussao 73

Experimental

- —- AIO6 (Simulagéo)
- - - AlIO4 (Simulagéo)
- -~- AIO5 (Simulag&o)
1000 °C

800 °C
600 °C
400 °C
- Hid_Al_pH11
__________ — T
-100 -150 -200

Figura 6.4.4: Espectros de RMN de 2”Al com MAS para as amostra Hid Al pHI1 tra-
tadas termicamente nas temperaturas indicadas.

octaédricos passam a ocupar sitios tetraédricos de acordo com o aumento da temperatura
de tratamento. Esta ocorréncia indica que apds os tratamentos térmicos a decomposicao
térmica da bayerita levou a uma alumina de transicao pois contém cétions de AI’* em
sitios AlOge AlOy4 [2]. O aparecimento de cétions A>T em sitios AlO5 nas aluminas de
transicao esta relacionado com a desordem da alumina, desde que nao existe cation Al3*

em sitios AlO5 em nenhuma fase cristalina Al,O3 [21].

Na Figura 6.4.6 estdo apresentados os espectros de RMN de 27Al com CP/MAS e
SPE/MAS. Na Figura 6.4.6 observamos que o espectro de RMN registrado com CP/MAS
estd de acordo com o espectro obtido com SPE/MAS, confirmando que o hidroxido de
aluminio formado na sintese dessa amostra possui fons Al** exclusivamente em sitios
octaédricos. O fato dos espectros obtidos com CP e SPE serem similares indica uma
distribuicao homogénea de prétons na amostra e que o processo de transferéncia de pola-

rizagao por CP foi eficiente.
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Figura 6.4.5: Evolucao das areas relativas aos aluminios em sitios octaédricos (AlOg),
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Figura 6.4.6: Espectros de RMN de 2’Al com CP/MAS e SPE/MAS para a amostra
Hid Al pHII.
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Tabela 6.5.1: Dados obtidos das medidas realizadas sobre as amostras como preparadas.

Amostra Teor de Al Tamanho Fase de Al Fragao de sitios (%)

(% massa) médio de majoritaria AlO4 AlO5 AlOg

CA Al 8 cristalito (nm) Boemita - - 100
BAB_ Al 10 * * 18 9 73
CA Al pH11 8 25 Bayerita 8 4 88
Hid Al pHI11 - 52 Bayerita - - 100

Nesta amostra as fases contendo Al mostraram-se amorfas aos raios X.

6.5 Analise comparativa das amostras como prepara-

das

Na Tabela 6.5.1 sao comparados teores de aluminio para as amostras CA Al
BAB Al e CA Al pHI1 como preparadas. Pode-se observar que sob diferentes con-
digoes de sintese a quantidade de aluminio presente no CA para as amostras CA Al e
CA Al pH11 foi a mesma. J& para a amostra BAB Al foi obtido um teor de aluminio,
onde além de nao ter tido o pH da reacao controlado, foi utilizado um tempo de impreg-
nagao maior do que as outras amostras. Os teores de aluminio foram todos da mesma

ordem de grandeza, embora as areas superficiais do CA e do BAB sejam bem diferentes.

Foram formados diferentes compostos de aluminio nas amostras preparadas sob
condigoes diferentes. O composto bayerita foi formado nas amostras CA Al pHI1 e
Hid Al pHI11. A formacao de bayerita sob condigdes de pH controlado (basico) esta em
bom acordo com o observado por Isobe et al. em um trabalho envolvendo hidroxidos de
aluminio amorfos [72|, enquanto que a boemita foi formada na amostra CA_Al. Devido
ao fato de ter sido produzida uma fase amorfa na amostra BAB Al indica que o pH da
reacao, mesmo sem ter sido monitorado, foi mais acido comparado com o pH das reacoes
das demais amostras [72]. Na amostra Hid Al pHI11, além do composto bayerita, foi

formado o nitrato de amonio, consequéncia da nao lavagem da amostra apos a sintese.

Foi formada uma fase amorfa aos raios X a partir do precursor BAB e com maior

contribuicao dos sitios AlO4 e AlO;5 (Tabela 6.5.1), diferente das outras séries de amostras
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onde a maior contribuicdo de cations AI’* em sitios AlO, e AlO5 ocorreu apds os tra-
tamentos térmicos. Esta analise somada ao fato da formacao de compostos de aluminio
ocorrer em diferentes fases nas amostras como preparadas indica a grande importancia

da matriz carbonosa nas caracteristicas fisicas e quimicas dos compostos formados.

A presenga das matrizes (BAB ou CA) levou a formagao de fases mais desordenadas,
com menor tamanho médio de cristalito, ou até de uma fase amorfa (no caso da amostra
BAB _Al). Isso sugere que a matriz teve um papel de evitar a aglomeragao e formagcao de
cristais grandes de bayerita (ou boemita) durante a sintese. Pode-se observar que parece
haver uma correlacao entre a presenca de sitios AlO4 e AlO5 e a desordem estrutural nas
duas bayeritas obtidas em condigoes de sintese similares (pH = 11). A amostra com melhor
cristalinidade (Hid Al pH11) apresentou apenas sitios AlOg, enquanto que a amostra
preparada sob as mesmas condigoes na presenca da matriz de carbono (CA_ Al pHI1)
apresentou tamanho médio de cristalito menor e uma razoével concentragao de sitios AlO4
e AlO5. Para a amostra BAB Al foi obtido uma maior concentracao de sitios AlOy4 e

AlO5 acompanhando a ocorréncia de uma fase amorfa aos raios X.

Nas amostras BAB_ Al e BAB Al tratadas termicamente os sitios AlO5 apresenta-
ram maior contribuicao relativa nos espectros de RMN de 27Al. Porém como sua contri-
buicao diminui com o aumento da temperatura de tratamento térmico, pode-se concluir
que os tratamentos térmicos levam a uma melhor organizacao estrutural, pois os sitios

AlOj estao normalmente presentes apenas em aluminas desordenadas [2].

6.6 Tratamento das amostras como preparadas em at-

mosfera oxidante

Com o objetivo de analisar as aluminas formadas nas diferentes matrizes carbonosas
e condigoes, foi feita um tratamento térmico das amostras BAB Al e CA_ Al pHI11
para oxidar o carbono e a amostra Hid Al pHI11 foi levada as mesmas condigoes para

a comparacao, Os difratogramas de raios X para as amostras tratadas sob atmosfera
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Figura 6.6.1: Difratogramas de raios X das amostras Hid Al pH, CA Al pHeBAB Al
tratadas termicamente a temperatura de 800 °C sob atmosfera oxidante.
oxidante estao apresentados na Figura 6.6.1. Observa-se que a fase da alumina formada
nesses compostos é a y—alumina. Embora a fase formada seja a mesma é possivel observar
que a amostra BAB Al da origem & alumina menos cristalina, com tamanho médio de
cristalitos de 3 nm, enquanto que as amostras CA_Al pH11 e Hid Al pH11 dao origem

a alumina com tamanho médio de cristalitos de 8 nm e 7 nm, respectivamente.

Na Figura 6.6.2 estao apresentados os espectros de RMN de ?"Al das amostras
Hid Al pH, CA_ Al pH e BAB_Al tratadas termicamente a temperatura de 800 °C
sob atmosfera oxidante. Observa-se uma diferenca no espectro de RMN de 27Al da alu-
mina formada a partir do compoésito BAB Al, com a redugao da intensidade do pico
de ressonancia referente ao sitio AlO4. Em todos os espectros os picos de ressonéncia

atribuidos aos sitios AlO4 e AlOg aparecem separados, caracteristico da y—alumina [41].

A Figura 6.6.3 apresenta os espectros de RMN de 27Al com CP/MAS dessas amos-
tras. Nessas amostras podemos perceber que além dos cations AI** em sitios octaédricos,
hé cations AI** em sitios tetraédricos que se encontram ligados ou préximos aos ntcleos

de 'H, mas permanece a tendéncia de polarizacao cruzada preferencial para os sitios AlOs.
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Figura 6.6.2: Espectros de RMN de 2"Al com MAS para as amostras Hid Al pH,

CA_ Al pH e BAB Al tratadas termicamente a temperatura de 800 °C sob atmosfera
oxidante.
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Figura 6.6.3: Espectros de RMN de 2"Al com CP/MAS para as amostras Hid Al pH,

CA Al pH e BAB Al tratadas termicamente a temperatura de 800 °C sob atmosfera
oxidante.
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Conclusao

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de compoésitos formados por 6xidos
ou hidréxidos de aluminio dispersos em materiais carbonosos e as transformagoes quimicas
e estruturais causadas por tratamentos térmicos realizados nesses materiais. A partir do
precursor CA foram formados os compédsitos CA_ Al e CA Al pHI1, onde o teor de
aluminio presente nas amostras foi de 8 %, e a partir do precursor BAB foi formado o
composito BAB Al com teor de aluminio de 10 %. Além desses compositos foi sintetizado
uma amostra, Hid Al pHI11, sem a utilizagao de uma matriz carbonosa. A utilizagao
da espectroscopia de RMN de 27Al no estado solido foi essencial para a caracterizacao
das fases formadas considerando a natureza amorfa ou nanocristalina dos compostos de
aluminio presentes nas amostras. Foi importante também devido a presenca de desordem

estrutural nos produtos das sinteses.

Os difratogramas de raios X permitiram acompanhar as transformagoes térmicas
sofridas pelos compostos de aluminio nos materiais em que as fases formadas foram crista-
linas ou nanocristalinas. Para a amostra CA Al como preparada foi possivel identificar a
fase formada pelos compostos de aluminio na matriz carbonosa, a boemita, e acompanhar
a transformagao térmica para uma alumina de transicao ocorrida ao tratar a amostra a
400 °C, sendo alcangada a completa cristalizacao do corundum na amostra tratada a 1500
°C. Para a amostra BAB Al os compostos de aluminio se mostraram amorfos aos raios

X, sendo observadas nos difratogramas linhas largas associadas a estrutura turbostra-
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tica caracteristica de materiais carbonosos desordenados. Para a amostra CA Al pHI11
como preparada a fase formada foi a bayerita, como identificado por DRX. Ao tratar essa
amostra a temperatura de 400 °C observamos a transi¢ao dessa fase para uma alumina
de transicao e com o aumento da temperatura de tratamento para 600 °C e 800 °C a
fase formada evoluiu para a y—alumina. Com o tratamento térmico a temperatura de
1000 °C, ocorreu o aparecimento de uma nova fase com boa cristalinidade, observada nos
difratogramas de raios X e também presente nos espectros de RMN de 27Al, interpretada
como uma fase de alumina contendo grande concentragao de sitios AlO5. O difratograma
de raios X da amostra Hid Al pH11 apresentou dois compostos formados, a bayerita e
o nitrato de aménio. Apo6s a amostra ser tratada a 400 °C o nitrato de amonio presente
na amostra se degradou e a bayerita sofreu uma decomposi¢ao térmica, evoluindo para

uma alumina de transi¢ao e y—alumina.

As anélises dos espectros de RMN de 27Al das amostras CA_Al e CA_ Al tratadas
termicamente foram consistentes com os de DRX, mas que acrescentaram varias infor-
magoes (por exemplo, as fragdes de sitios AlO4, AlO5 e AlOg). O espectro de RMN de
27Al da amostra CA Al como preparada mostrou que os compostos de aluminio ali for-
mados foram hidréxidos de aluminio, apresentando cations AI** exclusivamente em sitios
octaédricos (AlOg). Apos os tratamentos térmicos foi também observada a presenca dos
cations AI’* em sitios tetraédricos, em conformidade com os espectros de RMN de 27Al
esperados para aluminas de transicao. O tratamento térmico a temperatura de 1500 °C
levou a presenca de uma tinica linha de ressonéncia associada a sitios AlOg, confirmando a
formacdo do corundum. Os espectros de RMN de 2Al das amostras BAB_Ale BAB_Al
tratadas termicamente, em contraste com os difratogramas de raios X, forneceram infor-
macoes importantes a respeito das fases formadas. O espectro de RMN de 2"Al para a
amostra BAB Al como preparada apresentou linhas associadas a cations AlI** em sitios
AlOg, AlO5 e AlQy, indicando que a fase ali formada foi uma alumina de transigao desor-
denada. Os espectros de RMN de 27Al sugerem que os tratamentos térmicos empregados
nessa amostra fizeram com que os sitios pentacoordenados fossem convertidos em sitios

octaédricos. Para a amostra CA Al pH11 como preparada o espectro de RMN de 27Al
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mostrou a presenca de cations AI*T situados em sitios AlOg e em menor quantidade em
sitios AlO5 e AlQOy4, sugerindo que além da bayerita houve formacao de outra fase. A
realizagao de tratamentos térmicos levou a um aumento na contribui¢ao dos sitios AlOj
e AlO4. Com o tratamento térmico & temperatura de 1000 °C, um pico intenso foi ob-
servado na faixa de deslocamentos esperados para A>T em sitios AlOs, confirmando o
aparecimento da fase também detectada por DRX. O espectro de RMN de 2"Al da amos-
tra Hid Al pHI11 como preparada apresentou apenas um pico associado a cétions de
AI** em sitios AlOg. Esta analise concorda com os resultados de DRX, que mostraram a
formacao de bayerita nessa amostra. Para as amostras tratadas termicamente a presenca

de céations AI*T em sitios tetraédricos indicou a formacao de aluminas de transicao.

Observou-se, assim, que as caracteristicas quimicas e estruturais das espécies con-
tendo aluminio foram dependentes do tipo de material carbonoso utilizado na preparacao
do compoésito e da temperatura de tratamento térmico, podendo ser obtidos materiais
contendo fases nanocristalinas ou amorfas ou ainda particulas de alumina com alta cris-

talinidade.

Para trabalhos futuros, pretende-se investigar com mais profundidade as amostras
BAB Al e BAB Al tratadas termicamente, com o intuito de entender a formacao de
uma fase amorfa na amostra como preparada, com razoavel concentracao de sitios AlOs,
enquanto nas outras amostras a formacao foi de um hidréxido de aluminio. Outro ponto
interessante a ser estudado com mais detalhe é a natureza da nova fase produzida por
tratamentos térmicos da amostra CA_ Al pH11 em temperaturas acima de 800 °C. Uti-
lizar a espectroscopia de RMN de 'H para caracterizacao desses materiais, especialmente
com a busca por correlacoes com os dados obtidos nos espectros de RMN de 27Al. Por
fim pretende-se estender esse tipo de analise por RMN de 27Al no estado s6lido para ou-
tros materiais compositos, preparados a partir de outros tipos de precursores de carbono

apresentando diferentes porosidades.
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