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Resumo
Sintese e Caracterizacéo de Ferrissilicatos Mesoporosos

Autora: Marilene Alves
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Palavras-chaves: ferrissilicatos, mesoestrutura, arranjo supramolecular

Ferrissilicatos mesoporosos, com estrutura MCM-41, foram sintetizados pela
polimerizagdo de silicato de s6dio sobre arranjos supramoleculares de brometo de
cetiltrimetilamdnio, utilizados como direcionadores de estrutura. Alternativamente,
empregou-se o silicato de tetrametilamonio como fonte de silicato. A condensacéo dos
silicatos foi estimulada pela reducéo do pH com os acidos fluoridrico, cloridrico, acético,
nitrico ou iodidrico. Foi estudada a influéncia dos seguintes parametros reacionais:
razdo molar CTABr/silicato, natureza dos contra-ions dos acidos empregados para
estimular a polimerizagéo e fonte de silicato. Estudos de #Si-RMN em solugéo, dos
estagios iniciais da sintese, com diferentes concentracdes de direcionador e Fe(lll),
mostraram que a quantidade de direcionador influencia a velocidade de precipitagao
das espécies de silicato, especialmente as menos basicas e que o Fe(lli) altera a
basicidade dessas espécies, reagindo preferencialmente com aquelas mais
polimerizadas e com maior densidade de carga.

A difracdo de raios-X mostrou que, a depender do parametro variado, além das
estruturas hexagonais, também podem ser obtidas estruturas tubulares
desorganizadas, misturas de fases, magadiitas e materiais amorfos.
Independentemente da fonte de silicato, a melhor razdo molar CTABYr/silicato para a
obtencgao de materiais hexagonais foi 0,11.

As espectroscopias de ressonéncia paramagnética eletronica (EPR) e absorcéo
-no UV-Vis indicaram que o Fe(lll) ocupa sitios tetraédricos (estruturais) e octaédricos
(extraestruturais) no material. A adsorg¢éo de piridina mostrou que o Fe(lll) tetraédrico
forma sitios acidos de Bronsted muito fracos para a catalise acida, o que foi confirmado
por testes cataliticos. Os ferrissilicatos mostraram-se mais aptos para a reagéo de
alquilacdo do benzeno com cloreto de benzila, indicando expressivas quantidades de
Fe(lil) extraestrutural.



Abstract
Synthesis and Characterization of Mesoporous Ferrisilicates
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MCM-41 structured mesoporous ferrisificates were synthesized by
polymerization of sodium silicate over supramolecular arrays of CTABr, used as
structure-directing agent. Altematively, tetramethylammonium silicate was used as
source of silicate. The condensation of the silicate was stimulated by decreasing the
pH with one of the following acids: hydrofluoric, hydrochloric, acetic, nitric and
hydroiodic. The influence of the following reaction parameters was studied:
CTABr/silicate molar ratio, the nature of acids used to polimerize the silicate and
silicate source. 2Si-NMR studies of the solution, during the previous stages of the
synthesis, under variable concentrations of structure-directing agent and Fe(lil),
showed that the quantity of CTABr influences the velocity of precipitation of silicate,
specially the less basic species and that the Fe(lll) modified the basicity of these
species which react with the more polimerized ones with high charge density.

The X-ray diffraction showed that the obtained structure depends on the
changed parameter. In the systems studied, several phases were synthesized: the
hexagonal structure, the desordered mesoporous, phases mixtures, magadiite and
amorphous materials. Independentily of the silicate source, the best CTABr/silicate
molar ratio to prepare the hexagonal structure was 0,11. The mesoporosity of
materials was confirmed by nitrogen adsorption at 77K.

Electron paramagnetic resonance and UV-Vis spectroscopies indicated that
Fe(lil) was in tetrahedral (framework) and octahedral positions (extra framework).
The pyridine adsorption showed that tetrahedral Fe(lll) forms weak Bronsted sites
that was confirmed by acid catalysis. The mesoporous fermrisilicates were more active
for benzene alkylation with benzile chloride, which indicates expressive quantities of
extra framework Fe(lll).
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1
Introdugao

1.0- Zedlitos

Zedlitos sdo aluminossilicatos descobertos em 1756 pelo mineralogista Cronsted.
Eram uma nova classe de silicatos minerais que quando aquecidos liberavam grandes
quantidades de a4gua e por isso ele os chamou de zedlitos, uma combinagéo de duas
palavras gregas significando “pedra que ferve’ [1].

Embora sejam conhecidos h4 quase 250 anos, foi somente a partir da década de
20, com os trabalhos pioneiros de Seelinger, Weigel e Steinhoh, que esses materiais
comecaram a despertar interesse industrial, principalmente devido as suas
propriedades de sorgéo e troca ibnica [1,2]. A sintese dos primeiros zedlitos sintéticos
ocorreu no final dos anos 40, inicio dos anos 50 por Breck e colaboradores nos
laboratérios da Union Carbide, quando foram preparados vinte zedlitos diferentes com
baixo teor de silicio [2]. Durante os anos 50 e 60, foram sintetizados e comercializados
varios zedlitos contendo maiores teores de silicio, como o zedlito Y e a mordenita de
microporos grandes, o chamado Zeoion.

A unidade estrutural basica de um zedlito é o tetraedro TO4 (T= Si, Al). Sua
estrutura espacial pode ser entendida como constituida por unidades secundarias de
construgdo (USC), unidades a partir das quais topologias zeoliticas conhecidas podem
ser construidas. As USC s#o originarias da combinagio dos tetraedros [1-3].

A estrutura zeolitica pode também ser descrita pela combinagdo de unidades
poliédricas. Dependendo da combinagdo dessas USCs e dos poliedros, diferentes
estruturas cristalinas sao formadas. Cerca de 135 tipos sdo conhecidos, desses, treze
sdo considerados mais importantes devido ao potencial catalitico e emprego no
desenvolvimento de novos materiais: SOD, LTA, FAU, EMT, LTL, MOR, MEL, CLO,
VFI, BEA, AFIl, CHA e MFI. Duas estruturas tipicas de zedlitos podem ser visualizadas
na Figura 1 [3].

A carga negativa da estrutura zeolitica, criada pela diferenca de estado de
oxidagdo entre o AI** e 0 Si*, é compensada por cétions inorgénicos, geralmente de
metais alcalinos e alcalinos terrosos introduzidos diretamente na sintese [3]. Nos
zedlitos sintéticos, a carga negativa pode ser compensada por cations organicos como
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por exemplo, o cation aménio quaternario (NH4xRyx). Em uma estrutura zeolitica, a
relacdo SiO,/Al;03 é sempre igual ou superior a 2, isto €, ndo existem dois tetraedros
AlO4 vizinhos, pois de acordo com a regra de Léwenstein, a repulsdo das cargas

negativas proximas geraria instabilidade estrutural [4].

a

Figura 1- Estruturas de zedlitos: a- estrutura faujasita, FAU, b -estrutura MF|

Os zedlitos sdo também conhecidos como peneiras moleculares, termo
introduzido por McBain em 1932 [1], para definir s6lidos que agem como peneira em
nivel molecular. Para um material receber esta classificagao, deve separar os
componentes de uma mistura com base nas diferengas de forma e tamanho. Este
processo é possivel em um zedlito gragas aos poros, canais e cavidades apresentados
pela estrutura periédica do mesmo. Essa periodicidade faz com os zedlitos apresentem
uma estreita distribuicao de tamanho de poros. Na classificagdo da IUPAC, os poros
zeoliticos sdo considerados microporos por apresentarem didmetros nao superiores a

1,0 nm. Os diametros de cavidades, no entanto, podem chegar a 1,2 nm [5].

A preparacdo de zedlitos utiliza a sintese hidrotérmica. Um procedimento de
cristalizagao tipico envolve o uso de agua, uma fonte de silica, um agente mineralizante
e um agente direcionador de estrutura. As fontes de silica empregadas sao numerosas
e incluem silica coloidal, silica precipitada, silicato de soédio, etc [6]. O agente
mineralizante mais comum & o OH’, porém, bons resultados também sao obtidos com o
F~ [7]. O agente direcionador de estrutura & uma espécie organica soluvel, por exemplo,
os ions alquilaménio, complexos de éteres coroa contendo ions de metais alcalinos, e

moléculas capazes de fazer ligagdes de hidrogénio, por exemplo, as aminas e 0s
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alcoois. Estas moléculas assistem a formacdo da estrutura de silica e ficam retidas

dentro dos vazios da estrutura. lons alcalinos como o Na*' e K' também podem
participar do processo de cristalizacio. As sinteses s&o sensiveis ao tipo e ordem de
adicdo dos reagentes, a velocidade de agitagao do sistema, ao tempo e temperatura de
cristalizacdo, e naturaimente, 4 estequiometria da reacdo. Se a sintese contiver um
heteroelemento, o tipo e a concentracéo deste tém influéncia sobre o produto formado

[61.

2.0- Aplicagdes de zedlitos

A partir da década de oitenta foram implementadas legislagbes que
determinavam a adocg@o de tecnologias limpas pelas empresas, ou seja, essas leis
recomendavam o emprego de processos que garantissem a reducdo de residuos
impactantes para 0 meio ambiente. Um caminho seguido foi o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos em substituicdo aos homogéneos, devido ao fato de que os
primeiros oferecem intimeras vantagens sobre os segundos, tais como: facilidade de
separagio e recuperagdo do catalisador, além de ndo serem corrosivos [8, 8]. No
entanto, para manter a viabilidade econdmica, um sistema heterogéneo apropriado
deve néo apenas minimizar a produgio de residuos, mas também exibir atividades e
seletividades comparaveis ou superiores & uma rota homogénea existente [9].

Nesses termos, os zedlitos sintéticos modificados, cujas pesquisas eram
intensas na época, se apresentaram como uma das opgdes vidveis, tanto na area
econdmica quanto ambiental para os catalisadores homogéneos, empregados em larga
escala na industria quimica e que n&o atendiam aos novos interesses. O crescente
~ interesse industrial pelos zedlitos fez com que, nos dias atuais, esses sdlidos porosos
tenham significativo impacto como catalisadores nas industrias quimicas e de petroleo
[10]. Em um estudo recente, Tanabe e Hélderich identificaram 127 processos quimicos
industriais, dentre eles, cerca de 40% séo catalisados por zedlitos [8]. Estima-se que
com o uso da faujasita, (FAU), modificada com terras raras, em substituigéo as argilas
acidas, os Estados Unidos deixaram de importar 200 milhées de barris de petrdleo por
ano [12). Uma das mais recentes inovagbes é o uso de ZSM-5 na converséo de
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metanol para gasolina e também no desproporcionamento seletivo de tolueno em
benzeno e para-xileno {11,12].

Em fungéo das suas propriedades de trocadores catidnicos, os zeélitos sao
empregados para diminuir a dureza da agua e para purificagio de efluentes industriais,
inclusive como capturadores de ions radioativos em efluentes de plantas nucleares e
eliminagdo de NH," de esgotos domésticos [13]. Devido ao seu grande volume poroso e
propriedades de peneiras moleculares, sdo usados como catalisadores em processos
de purificacdo como, por exemplo, na adsorcdo de NO, e SO, contaminantes
ambientais provenientes da combustao da gasolina e em processos de separacio de
parafinas lineares e ramificadas [11-13). Algumas faujasitas, contendo célcio ou litio,
exibem adsorgio seletiva para o nitrogénio e sdio uteis para a separacio dos
componentes do ar. Outras aplicagbes s&o como suplemento de ragdo animal, no
condicionamento de solos e, recentemente, como matrizes para nanocristais com
propriedades eletronicas, éticas e magnéticas, permitindo a disposigdo ordenada das
particulas formando nanocompésitos cristalinos em algumas aplicagbes {13,14].

Apesar de serem importantes como catalisadores e meios de separacio, 0s
zeolitos, nao sdo apropriados para reagbes que envolvam substratos volumosos devido
ao pequenc diametro de poro, que estd em torno de 1,0 nm. A obtengio de
catalisadores com as mesmas caracteristicas dos zedlitos, mas que, no entanto,
apresentassem poros maiores poderia estender as aplicagbes a processos que
envolvessem espécies reagentes maiores.

3.0- Desenvolvimento de materiais mesoporosos

As primeiras tentativas para a obtencio de zedlitos e peneiras moleculares com
poros maiores foram realizadas empregando-se moléculas organicas ou cations
direcionadores volumosos, que poderiam levar ao aumento de tamanho de poros,
mantendo-se a estrutura cristalina e pericdica dos zedlitos. Outras tentativas
envolveram mudancas na composicdo quimica do gel, nas quais os elementos
formadores, individualmente ou em conjunto, foram substituidos por elementos do
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grupo principal como beritio, gélio, fésforo e arsénio ou por metais de transigdo tais
como titanio (IV), ferro(lil) e cobalto (ll) [15}. Por um longo tempo, entretanto, todas
_essas tentativas falharam e os zeolitos X e Y, naturais ou sintéticos, com seu didmetro

de poro de 0,7 nm e cavidades de 1,2 nm, mantiveram sua posigdo como os materiais
de maiores poros conhecidos na classe dos zedlitos e materiais analogos. Foi a
mudanga na composicdo dos géis de aluminossilicato para géis de alumino- e
galofosfato, entretanto, que deu um novo impulso a sintese de materiais de poros
grandes.

Em 1988, foi relatada a sintese do aluminofosfato VPI-5 que possui uma
estrutura de canais hexagonalmente arranjados, com tamanho de poros de 1,3 nm [16].
Esse material ainda ndo tem aplicacdo significativa devido & sua inerente baixa
estabilidade térmica e fraca acidez.

_ Ainda no final dos anos oitenta, Yanagisawa e colaboradores {17} relataram a
sintese de materiais mesoporosos com uma estreita distribuigio de tamanho de poros e
grande area supefficial especifica. Estes sélidos foram preparados a partir da kanemita,
um polissilicato hidratado l[amelar. Um mecanismo de formagao para estes materiais foi
proposto por Inagaki e seus coiaboradores [18]. Segundo eles, os ions sédio da
kanemita intercalada eram trocados por cations alquiltrimetilaménio e as lamelas da
kanemita se dobravam e se reticulavam umas com as outras, formando uma estrutura
inorgénica, Figura 2.

anznﬂﬁMeS

kanemita troca idnica

complexo material mesoporoso
organo-siicato

Figura 2- Rota de formagfo de materiais mesoporosos a partir da kanemita.
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Um material analogo dos zedlitos, o galofosfato tridimensional cloverita, com
cavidades de 3,0 nm, foi anunciado em 1991 [19]. Embora o diametro das cavidades
esteja na faixa da mesoporosidade, as janelas de entrada nessa cavidades tém quatro
grupos hidroxila que se direcionam para o centro da janela, reduzindo o espaco
disponivel para a difusdo de moléculas de 3,0 para 1,32 nm, ainda no dominio da
microporosidade, Figura 3. A cloverita também apresenta baixa estabilidade térmica e

quimica devido a labilidade da ligagdo Ga-O, o que restringe o seu uso.

Figura 3- Estrutura da cloverita onde
podem ser observados os grupos OH

na entrada da cavidade.

As intensas pesquisas dedicadas a preparagao de zedlitos mesoporosos também
levaram a preparacao dos chamados soélidos lamelares pilarizados [14]. Na sintese
desses materiais, primeiro as lamelas sdo separadas com um composto orgénico e
depois os espacos entre as lamelas sdo parcialmente preenchidos com pilares
inorganicos que mantém essas lamelas afastadas. Finalmente, as moléculas organicas
sao removidas termicamente, Figura 4. Embora muitos sélidos pilarizados tenham sido
preparados para o uso em catalise e adsorventes, esses materiais ndo exibem a
estreita distribuicdo de tamanho de poros observada para os zedlitos. E importante
lembrar que o primeiro trabalho neste sentido foi realizado, ainda em 1955, por Barrer e
MaclLead, que realizaram a troca de cations alcalinos e alcalinos terrosos presentes em

uma esmectita, por cations de aménio quaternario [20].
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Figura 4- Esquema de pilarizago de um sdlido lamelar

Quase na mesma época da descoberta da cloverita, em 1992, pesquisadores da
Mobil anunciaram a descoberta de materiais mesoporosos, compostos de silicatos ou
aluminossilicatos, os quais foram chamados de familia M41S {21]. Uma peculiaridade
destas sinteses foi 0 emprego de um arranjo de cristal liquido de surfatante como
direcionador. A organizacdo desses direcionadores é mais complexa do que aquela
observada para as moléculas simples usadas nas sinteses dos zedlitos. Os materiais
M41S foram obtidos a partir do tratamento hidrotérmico de uma mistura composta de
silicato de tetrametilaménio/silica precipitada, alumina e de uma mistura de hidréxido e
cloreto de hexadeciltrimetilaménio, como C1gH33(CHa)sN""OH/CI (aproximadamente 30%
de hidréxido). O produto recuperado, mais tarde designado MCM-41", apresentava um
arranjo hexagonal regular de mesoporos uniformes com didmetro em torno de 4,0 nm e
area BET de 1000 m?%g, Figura 5a. No mesmo trabalho, os autores fizeram breves
comentarios da possibilidade de sintese de outras estruturas mesoporosas, que mais
tarde foram sintetizadas e identificadas como MCM-48, {cubica) [22] MCM-50 ( lamelar)
[22], Figura 5b e Figura 5c, respectivamente.

Figura 5- Estruturas pertencentes a familia M41S : a- estrutura hexagonai- MCM-41, b- estrutura clibica-
MCM-48, c- estrutura lamelar- MCM-50.

! MCM- Mobil’s Composition Matter [21]
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Devido a facilidade de sintese, a estrutura MCM-41, Figura 5a, € a mais

estudada desde a descoberta da familia M41S. Esta estrutura exibe mesoporos
monodimensionais, arranjados em um sistema hexagonal, entretanto, ainda n#o é claro
se a sec¢ao transversal dos mesoporos € circular ou hexagonal, ou um intermediario
entre esses dois extremos [23-27]. Estudos de microscopia elefronica de varredura
ainda ndo se mostraram conclusivos, uma vez que foi verificado que, sob certas
condigbes experimentais, mesoporos hexagonais podem ser interpretados como
circulares e vice-versa [27].

A MCM-48, Figura 5b, é uma estrutura tridimensional composta por dois
sistemas de poros que néo se interseccionam e que estao dispostos nas diregdes [111]
e [100]. Alfredsson e colaboradores [28], utillizando microscopia eletrbnica_de
transmissédo e de varredura, verificaram que as particulas da MCM-48 tém a forma de
um octaedro truncado, mas ndo sdo poliedros perfeitos. As areas superficiais
especificas e a estabilidade térmica s&o muito similares aquelas da MCM-41. A principal
diferenca entre as sinteses de MCM-48 e MCM-41 é a razéo molar surfatante/silicio nos
~ géis de preparagdo, além disso, as condigdes de sintese da MCM-48 sdao bem mais
especificas [29]. '

Uma caracteristica importante desses materiais é que o tamanho e o formato de
poros s&oc bem definidos e ajustaveis, na faixa de 1,6 a 10 nm. O didmetro de poros
pode ser controlado através da escolha adequada do surfatante, aditivos e condigdes
de reagdo [30].

A estrutura lamelar MCM-50, Figura 5¢, pode ser representada por folhas ou
bicamadas de moléculas de surfatante intercaladas com camadas de silicatos. As
cabecas hidrofilicas do surfatante estao direcionadas para a interface e a remog¢ao do
surfatante resulta no colapso da estrutura e na perda de porosidade; no entanto, essa
instabilidade pode ser aumentada através da pilarizacdo das camadas com
tetraetilortossilicato (TEOS) [31]. A falta de picos de difragdo em angulos mais altos
sugere que as camadas de silicato nessa mesoestrutura nao s&o tio ordenadas como
em outros silicatos lamelares como a magadiita ou a queniaita [32]. Esta observagao é
consistente com a falta de uniformidade no tamanho dos poros observada por
fisissorgéo de argdnio [33]. A estrutura MCM-50 ainda nao foi completamente resolvida,
maé dois modelos foram propostos:



1- Ela seria idéntica aquela dos silicatos lamelares pilarizados [31].
2- A estrutura poderia ser composta de uma varia¢do na disposigéo de bastbes de
surfatante [31].

Os materiais da familia M41S apresentam perfis de difragao tipicos, contendo um
pico principal em baixo a&ngulo, em torno de 20 igual a 2° e demais reflexdes com
intensidade muito menor e normalmente abaixo de 10°, Figura 6.

 Esses materiais possuem estruturas altamente periédicas e tém organizagéo a
curta distancia, da ordem das distancias das ligagGes e, 4 longa distancia, apesar de
mostrarem regulfaridade no empacotamento dos canais, as paredes sdo amorfas [34].
Este é um importante ponto que, ndo apenas diferenciou os materiais M41S dos
zedlitos, os quais possuem poros com paredes cristalinas, mas também fez com gles
atraissem mais a atengdo do que aqueles derivados da kanemita sintetizada por
Yanagisawa e colaboradores [17].

%,
“aie)

e

NMCM-48, fase cubica

Figura 6- Perfis de difragéio de raios-X de
cada - estrutura mesoporosa da familia
M41S.

Koy
MCM-21, fase hexagonal
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4.0- Sintese de peneiras moleculares mesoporosas M41S
A sintese das estruturas mesoporosas M41S, pricipalmente a MCM-41 e a MCM-
48, é bem documentada na literatura [21-27] e os quatro principais componentes de
~ sintese sdo: agente direcionador de estrutura, normaimente um surfatante, uma fonte
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de silica, um solvente e um catalisador (um acido ou uma base). Em um dos primeiros

trabalhos sobre esses materiais, os pesquisadores da Mobil empregaram haletos de
alquiltrimetilaménio como agentes direcionadores de estrutura, e combinagdes de
silicato de sdédio, tetraetoxisilicato (TEOS) e Ludox como fonte de silica. Hidréxido de
sodio ou hidréxido de tetraetilamdnio foram usados como aditivos em solugdo aquosa
dos componentes. As sinteses foram mantidas em temperaturas que variavam no
intervalo de 100 a 150 °C por 24-144 horas [8, 21,34-36]. A

Os pesquisadores observaram que, a exemplo dos zedlitos, as concentragdes
relativas das espécies presentes nas solucdes de sintese eram de extrema importancia
para a estrutura final [37]. A novidade para estes materiais era que o didmetro de poro
poderia ser controlado pela escolha acertada do direcionador, uma vez que. foi
observada uma proporcionalidade entre o didmetro de mesoporo e o comprimento da
cadeia carbdnica do surfatante. Beck e seus colaboradores [34] observararam um
aumento de 1,8 para 2,2 e 3,7 nm quando usaram surfatantes de 12 e 16 atomos de
carbono, respectivamente. O grupo de Vartuli [33] solubilizou uma variedade de
aromaticos nao polares no interior das micelas do surfatante e mostrou que isso
também provocava aumento no diérhetrﬁ"'de mesoporos. O emprego de mesitileno
levou a obtengdo de mesoporos tdo grandes quanto 12 nm, embora estes
apresentassem irregularidade no empacotamento [34].

Mais tarde, modificacbes desses métodos foram apresentadas por outros
pesquisadores. Estes envolviam ajustes de pH durante a sintese para controlar a
polimerizagdo, [38] adicdo de anion fluoreto, [39] adicdo de co-surfatante [40] e
reestruturagéo hidrotérmica dos materiais apés a sintese [41]. Anderson e seus
colaboradores estudaram os efeitos de co-solventes nas solugdes de sintese e notaram
a formagao de um material hexagonal mais desordenado a medida que o contetido do
co-solvente aumentava no meio reacional [42].

Aihda buscando variagbes de método de sintese, @ye e seu grupo [43]
realizaram estudos sobre o efeito da adicdo de co-surfatante, agentes solubilizantes e
eletrflitos ao meio reacional. Curiosamente, quase sempre a estrutura cubica era
obtida.

~ Vartuli e colaboradores [37] estudaram a influéncia da razdo molar
surfatante/silica (Surf/Si) em um sistema ternario contendo tetraetilortossilicato, agua e
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cations cetiltrimetilaménio a 100 °C. Eles encontraram que & medida que essa razéo

molar aumentava, os produtos poderiam ser agrupados em quatro categorias: Surf/Si <
1.0, obtinha-se a estrutura hexagonal (MCM-41), Surf/Si= 1,0-1,5, obtinha-se a estrutura
cubica (MCM-48), Surf/Si=1,2-2,0, os produtos eram termicamente instaveis, e
finalmente, em uma razao Surf/Si=2,0 obtinha-se o octdmero ctbico [(CTA)SiO2ss. |

Entre os inUmeros trabalhos sobre os materiais M41S, deve ser ressaltado
aquele desenvolvido pelo grupo de Stucky [44] que se baseando em um diagrama de
fase de tetraetoxissilano/brometo de cetiltrimetilaménio/NaOH, identificou as fases
hexagonal, ciibica e lamelar, as quais foram relacionadas a composigdo do gel. Estudos
adicionais mostraram que a estrutura mesoporosa final é afetada por muitos fatores
diferentes que incluem: a razdo molar Surf/Si, concentra¢édo do surfatante, [45] tamanho
da cadeia carbdnica [46], temperatura de sintese, [47] fonte de silica e presenca de
cations alcalinos e alcalinos terrosos [48].

Estudando as transigbes entre as estruturas mesoporosas, estes autores
reconheceram que esses processos de transi¢do estavam associados com mudangas
na curvatura da interface da micela do surfatante [49]. Para explicar seus resultados e
prever essas transigbes, utilizaram a descrigdo classica de organiza§50 de surfatante
em arranjos de cristal liquido [50}.

Neste modelo, um parametro de empacotamento local efetivo do surfatante, p,
que leva em conta a forma como as cadeias alquilicas minimizam seu contato com a
agua para maximizar suas interagfes organicas e otimizar as interagdes couldmbicas
entre as cabecas polares, é usado para descrever as fases de cristal liquido dos
anfifilicos. Ele é definido como:

p= Viad
onde V é o volume total das cadeias de surfatante mais qualquer cosolvente entre as

cédeias, a, € a area efetiva da cabega polar na superficie da micela, e | é o
comprimento critico da cadeia carbdnica ou energia elastica de curvatura, Figura 7.
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grupo da cabega

Figura 7- Descricdo molecular da

organiza¢do do surfatante, tal como expressa

pelo parametro de empacotamento local
i efetivo. [50]

Na quimica micelar classica, a medida que o valor de p aumenta acima de um

certo valor critico, transi¢cdes de fase ocorrem. A seqiiéncia esperada como uma fungéo
de p est4 demonstrada na Tabela |.

Tabela I- Estruturas obtidas como fungao da variagio do parametro de empacotamento

local efetivo.
P Estruturas liquido cristalinas
1/3 Cubica (Pm3n)
Ya Hexagonal (P6m})
14-2/3 Cubica (la3d)
1 Lamelar

Uma vez que p= V/a,l, o valor de p aumenta a medida que a, diminui; V aumenta;
e | diminui. Essas transi¢des refletem uma reducéo na curvatura da superficie de clbica
para lamelar. Stucky e seus colaboradores [49], trabalhando com surfatantes de
diferentes parametros de empacotamento sob diferentes condigdes de sintese,
obtiveram as seguintes seqiéncias de fases em condi¢gdes acidas: cibica (Pm3n)
hexagonal (P6s/mmc), hexagonal (P6m) e lamelar. Para as condigbes alcalinas, eles
obtiveram a seqiiéncia: hexagonal {P6a/mmc), hexagonal (P6m, MCM-41), cubica (la3d,
MCM-48) e [amelar. As diferengas observadas também foram atribuidas ao papel duplo
do pH, que controla o tipo de silicato oligomérico presente em solugéo e a concentragao
de eletrdlito e, portanto, determina o ambiente idénico que circunda as cabecgas polares
do surfatante.

Embora Stucky e colaboradores [49] tenham frabathado com o conceito de que 0
parametro de empacotamento do surfatante indica a estrutura formada, eles néo
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discutiram o efeito dos anions sobre os arranjos do surfatante. Mas, a partir de estudos

de quimica micelar, é conhecido que a adigdo de anions com forte afinidade pela
cabega polar do surfatante pode induzir & transicso de forma de uma micela [51, 52).
Isto ocorre porque a ligagdo mais efetiva do anion reduz a repulsio eletrostatica entre
as cabecas polares do surfatante fazendo com que elas se aproximem mais umas das
outras e se auto organizem diferentemente de como o fariam na auséncia desses
anions [51, 52].
Bartet e colaboradores [53), baseados em constantes de troca relativas aos ions
OH’, relataram que os ions Br tém uma afinidade pela cabega polar do CTA'
(cetiltrimetilaménio) cinco vezes maior do que o fon CI. A maior afinidade do Br pelo
CTA" faz com que 71% desses anions se liguem & micela, enquanto que para o cloreto,
esta fragéo é de 55%. Dois estudos recentes mostraram que a troca de CI por Br, em
concentragdo constante de CTA', leva a uma maior curvatura na interface do
surfatante. Entretanto, quando nenhum outro anion esta presente, ambos CTABr e
CTACI formam micelas cilindricas que se transformam em bicamadas planas [54-55].
Pastore e colaboradores [56] foram os primeiros a propor uma correlagao entre
os aspectos do comportamento micelar e as estruturas M41S. Trabalhando em pH
alcalino e empregando HCI, HF, HNO; e HOAc para ajustar o pH, esses pesquisadores
obtiveram somente a estrutura hexagonal MCM-41, no entanto, quando empregaram o
HI produziram misturas de fases (fase lamelar e CTAIl mais um silicato desconhecido)
em qualquer condicdo de reagio. Eles explicaram seus resultados através da
habilidade dos &nions desses &cidos de deslocar o Br da cabega polar do CTA":
estabelecer uma competicdo com os silicatos presentes e influenciar a forma da
interface do agregado organoc-inorganico que se forma no meio. Segundo esses
autores, [56] esta habilidade poderia ser avaliada através das constantes de
| especificidade ou constantes de troca desses &nions, previamente estudadas por por
Bartet e colaboradores [53] e Morgan e colaboradores [57].

O grupo de Bonneviot [58], sintetizando peneiras moleculares mesoporosas. em
condighes _alcaiinas, observaram que ions brometo ficavam retidos na estrutura. Este
fato levou o grupo a estudar se outros anions poderiam se comportar da mesma forma
e como eles afetariam as caracteristicas dos materiais formados. Resultados de
difracao de raios-X e espectroscopia de infravermelho indicaram que os materiais
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obtidos retinham estes anions, e ainda, que a concentragdo de grupos silanolato (=Si-
O") diminuia de acordo com a seguinte seqiiéncia: F>CI>NOs™> Br".

Segundo Bonneviot, quanto maior o raio do anion, mais hidrofébico ele &, e
assim, uma ordem de hidrofobicidade pode ser descrita: F<Cl'< Br. O NOs é
comparavel ao CI em tamanho, no entanto, devido a sua capacidade de associagdo ao
surfatante, comporta-se como o &nions Br. Perfis de difragéio de raios-X sugeriram que
os anions Br" e NO3™ conduziram a materiais melhor estruturados. Ao contrario, também
segundo esses autores, anions que se ligam fracamente como o F- e o CI, levam a
formacéo de estruturas mais pobremente organizadas [58]. Embora tenham sintetizado
materiais mesoporosos variando-se os &nions do meio, os autores nio discutiram
transicbes de fase de agregados micelares, atendo-se somente aos efeitos dos anions
nos parametros cinéticos da polimerizacdo da silica e nas caracteristicas
termodindmicas dos silicatos mesoporosos.

‘Recentemente, Bonneviot e colaboradores [59] publicaram um novo trabalho no
qual observaram que os &nions tomam parte nas transicbes de fase porque sio
capazes de afetar a distribuicdo de carga dentro da interface organo-inorgénico. Neste
sentido, eles agem como mediadores de densidade de carga, assistindo ao controle do
raio de curvatura da interface e interferindo no produto final .

5.0- Algumas observacdes mecanisticas

Enquanto na sintese de zeélitos o processo de cristalizagdo da estrutura é
mediado por uma molécula ou um ion, a sintese dos materiais mesoporosos esta
baseada na habilidade dos surfatantes em formarem micelas esféricas, cilindricas ou
mesmo outras geometrias em solugbes aquosas [23-27]. Assim, os arranjos organo
(surfatante)-inorgénico (silicatos) podem ser considerados como um caso especial de
um sistema agua-surfatante, no qual os organicos estdo ligados as espécies
inorganicas por interagGes couldmbicas, covalentes ou ligagdes de hidrogénio [60]. Este
fato levou ao aparecimento de muitos modelos mecanisticos que tentaram explicar a
formacéo desses materiais mesoporosos, especialmente MCM-41, e fomecer uma base
racionél para as varias rotas de sintese existentes. Sob uma éptica comum, esses
~ modelos se baseiam na presenca de arranjos supramoleculares de surfatantes para
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guiar a formacdao da mesoestrutura inorganica a partir de precursores inorganicos
solubilizados no meio.

Inicialmente, resultados de microscopia eletrnica de transmisséo e difragao de
raios-X, obtidos para os materiais M41S, indicaram que os mesmos eram muito
semelhantes as fases liotropicas de cristal liquido dos surfatantes em agua. Desta
forma, pesquisadores da Mobil propuseram dois mecanismos de formagio para a
MCM-4: o mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating) e 0 mecanismo cooperativo,
Figura 8 [37].

O mecanismo LCT (rota 1) explora a regido continua do solvente para criar
paredes inorgénicas entre as estruturas de cristal liquido do surfatante. Neste caso, o
fator dominante € uma organizago prévia de moléculas de surfatante em uma estrutura
que servira de molde (femplating) para a rede de silicatos, ou seja, neste caso, a
formacéo da estrutura é iniciada pelo arranjo de cristat de liquido do direcionador.

Em outro caminho proposto (rota 2), chamado mecanismo cooperativo, as
espécies de silicato promovem a formacdo da fase de cristal liquido do surfatante e
iniciam a formagao da estrutura.

GRS

Figura 8- Rotas de sintese possiveis para a formagdo de peneiras moleculares mesoporosas- 1-
mecanismo iniciado pelo arranjo de cristal liquido do direcionador, LCT. 2- mecanismo iniciado pelo efeito
cooperativo dos silicatos.

Existem varias discussdes sobre a veracidade de um ou outro mecanismo [21,
61, 64]. O mecanismo LCT nao foi sustentado por varios trabalhos na literatura,
principaimente pelo fato de que as concentragées de surfatante empregadas estavam
abaixo da concentracdo micelar critica (CMC) necessaria para a formagéo das
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estruturas suportes para os silicatos [62, 64]. No entanto, recentemente, o grupo de

Attard [64) mostrou que monolitos de silicatos mesoporosos poderiam ser preparados
por este mecanismo desde que a fase de cristal liquido estivesse presente.

O mecanismo cooperativo encontra mais defensores do que o LCT,
principaimente porque ndo esta restrito a concentragdes especificas do surfatante, além
do que solugdes de silicato s&o sistemas complexos de espécies oligoméricas e anions
poliméricos, [65] cuja composicdo e concentragdo podem influenciar a fase de cristal
liquido do direcionador. Devido & enorme variedade de procedimento de sintese
apresentada, logo ap6s a descoberta da familia M41S, os modelos mecanisticos
propostos anteriormente pareciam demasiadamente simples e assim, mecanismos mais
sofisticados foram propostos. Alfredsson e colaboradores [66], empregando a
ressonancia magnética nuclear de “N, concluiram que a adigdo das espécies de
silicato a suspensdo de surfatante imediatamente leva ao arranjo liquido cristalino
hexagonal. Entdo as micelas cilindricas sédo intercaladas entre camadas ordenadas de
silicatos e a transformacgéo na estrutura MCM-41 ocorre durante o envelhecimento da
sblugéo.

Davis e colaboradores [67] também investigaram a sintese de MCM-41 por
ressonancia magnética nuclear de "N in situ e relataram que a fase liquido cristalina
hexagonal ndo era formada durante a sintese, e portanto, este n&o seria o agente
direcionador de estrutura. Em vez disso, eles sugeriram que duas ou trés
monocamadas de silicato se acumulavam em torno de micelas bastonetes isoladas e
estas, encapsuladas pelos silicatos, interagiriam entre si, primeiro de maneira
desordenada e finalmente, com aumento de temperatura, em uma mesoestrutura de
tubos hexagonalmente arranjados. A estabilidade dos materiais depende do tempo e da
temperatura de sintese.

Dentre muitos, os estudos mais extensivos sobre mecanismo de formagéo das
estruturas mesoporosas foram feitos por Stucky e colaboradores [68]. Eles propuseram
um modelo dindmico, em que nenhum arranjo pré-organizado era necessario e
assumiram que existe uma organizacgéo entre entidades hidrofilicas e hidrofébicas em

“um material compésito formado de silicatos e surfatante. Stucky sugeriu que a
densidade de carga das espécies inorganicas determina como o surfatante se associa a
cada entidade inorganica. Além do mais, essa densidade de carga direciona a
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orientagso preferencial da cabega polar do surfatante em relagdo as espécies

inorganicas. Em outras palavras, a densidade de carga determina a distancia meédia
entre as cabecgas polares do surfatante, e interiormente, o tipo de confinamento e a
energia das interagdes intermoleculares das espécies organicas. Devido a estes efeitos,
os pares fon-molécula se acomodam num arranjo liquido cristalino preferencial. O
mecanismo de formacao pode ser resumido em trés passos:

1- em baixas temperaturas, forma-se inicialmente uma rede de espécies anidnicas
policarregadas como [SiO2H,J**, deslocando um &nion (OH", CI', Br') do surfatante e se
ligando a ele.

2- organizag&o de um novo arranjo lfquido cristalino. Este processo, em particular foi
estudado por Firouzi e colaboradores [69] que separaram a auto-organizagéo do
surfatante e os efeitos de polimerizacéo.

3- condensagéo das fases inorganicas.

De acordo com o modelo de Stucky, [68] diferentes mesoestruturas podem ser
formadas, ajustando-se a densidade de carga com a geometria do surfatante e a
concentracdo dos componentes. Com base neste modelo, Huo e colaboradores [70],
empregando diversas fontes inorganicas, prepararam materiais mesoporosos €
propuseram quatro caminhos de sintese, Figura 9, os quais podem ser explicados pelo
mecanismo de Stucky. |

1- Rota S'I, neste caso, os surfatantes catidénicos (S*) sdo usados como
dirigentes de estrutura para as espécies inorganicas anidnicas. Este é o caminho para
as sinteses de materiais M41S.

2- Rota S'1*, neste caminho, a condensagéo cooperativa ocorre entre as espécies
inorganicas catidnicas e surfatante anidnica, produzindo, por exemplo, Oxidos de
chumbo hexagonal e famelar.

3- Rota S*X1*, ambos, surfatante e espécies inorgénicas sdo catibnicos. Estes
sdo mediados por fons de caga oposto (X= CI', Br, etc), produzindo fosfato de zinco
lamelar.

4- Rota SM'T, neste caso, ambos surfatante e as espécies inorganicas sao
aniénicos e o Anion, positivamente carregado (M= Na*, K*), media a formagao de éxidos
de zinco e aluminio lamelares.
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Figura 9- Rotas de sinteses possiveis para obten¢ao de materiais mesoporosos.

Pinnavaia e Tanev [71] relataram um procedimento de sintese que empregava
um direcionador neutro para a formagdo de sélidos mesoporosos, o S°°. Por este
caminho, interagées como pontes de hidrogénio sdo importantes para a organizacao da
silica e do direcionador.

Fyfe e colaboradores [72] propuseram a formacao de materiais mesoporosos a
partir de precursores de silicato previamente estruturados, como o silicato de
tetrametilaménio, o qual permite o controle do grau de condensacdo. Uma forte
interacdo eletrostatica entre os anions [SigO20]® e os cations do surfatante produz
diferentes estruturas organizadas dependendo da densidade de carga das especies
inorganicas. De acordo com este modelo, em uma primeira etapa, o surfatante e o
silicato se organizam em geometrias simples como discos, tubos ou esferas, o que
também depende da densidade de carga e do grau de condensacao das espécies de
silicato envolvidas. Posteriormente, estes agregados sofrem uma condensacéo
adicional, que & controlada pelo pH e temperatura. Dessa forma, tendo-se o
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conhecimento prévio da densidade de carga dos precursores, é possivel, em principio,

prevér qual estrutura sera obtida. O interessante é que mesmo apés a precipitacéo e
condensacéo das espécies, a estrutura D4R do silicato € mantida, o que foi verificado
por FTIR e *Si-RMN.

Zhang e Goldfarb [73}, utilizando ressonancia paramagnética eletrbnica in situ
para acompanhar a sonda de spin acido estearico-5-doxil, propuseram um mecanismo
onde ha um primeiro estagio em que os oligbmeros de silicatos interagem rapidamente
com o surfatante na interface micelar, modificando a forma do agregado para um
arranjo hexagonal. Devido ao fato de que a matriz de silica estd parciaimente
condensada, sofre condensacgéo e desidratacao adicionais durante um estagio lento da
reacdo. Este mecanismo € consistente com aquele proposto por Schith e
colaboradores, [74] baseado em medidas de difracdo de raios-X in situ e com o
mecanismo de cristal liquido iniciado por silicatos, proposto por Beck e colaboradores
[34].

Contrariando a maioria dos trabalhos sobre mecanismos da literatura, Zana e
colaboradores [75] descreveram um mecanismo onde o silicato adicionado ndo se
acumula em tomo das micelas. Eles propuseram uma rota onde a formagéo de um pré-
polimero de silica de baixo grau de polimerizagdo é o passo inicial da formagdo dos
materiais mesoporosos. A medida que esses pré-polimeros crescem, véo se ligando a
quantidades crescentes de surfatante de uma maneira cooperativa. Quando esses
polimeros se ligam a uma quantidade suficiente de ions surfatante, ocome a
precipitacéo de um complexo formado por polimeros de silica e ions surfatante [75].

A partir destas observacées conclui-se que diferentes mecanismos s&o
propostos porque estes materiais M41S, especialmente MCM-41, sido obtidos em
diferentes condicdes de sintese, com surfatantes diferentes, em variadas
‘concentrag:ﬁes, e com fontes diversas de silicato. Mas, decerto, que a forga motriz na
formacéo destes materiais provém ndo sé da presenca do surfatante e da fonte de
silicato, mas também de outros fatores que modifiquem a interface silicato-surfatante
como o pH do meio e a presenca de anions.
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6.0- Modificagao das estruturas mesoporosas
A habilidade para processar materiais mesoporosos com controle composicional

e variagdo no tamanho de poros abriu inimeras oportunidades na catilise,
principalmente pelo fato de ser possivel associar as propriedades quimicas e os poros
grandes no mesmo material. No entanto, para catilise, os materiais mesoporosos
puramente silicicos ndo possuem acidez suficiente que os tomem aptos para certas
reacbes cataliticas. Porém, a exemplo dos zedlitos, a estrutura mesoporosa pode ser
modificada pela adic3o de outros elementos que conferem propriedades cataliticas
especificas ao sélido. Isto pode feito de varias maneiras:
1- adi¢&o direta do heteroelemento a solugéo de sintese. Dessa forma, um elemento
diferente do silicio é incorporado na estrutura em uma posicao destinada ao silicio.
Esse processo é denominado incorporacéo isomorfica [76-78].
2- ancoramento de heteroelemento no material apés a sintese. Por esta via, uma
monocamada de sitios ativos é formada no material [79].
3- deposicéo de metais na estrutura pelo método de impregnagao [80].

' Devido ao propésito deste trabalho, somente a incorporacdo isomérfica sera
considerada. "

6.1- Incorporagdo isomérfica nas estruturas mesoporosas

No procedimento original da Mobil, fons de aluminio foram incorporados em
posicoes isomorficas as do silicio na rede MCM-41, resultando em um material
mesoporoso acido com potencial catalitico [34]. Mais tarde, foi observado que a maior
quantidade de sitios de aluminio que poderia ser incorporada na estrutura, sem que
houvesse a formac#o de aluminio octaédrico, era de 9 mol%, muito menor do que as
quénﬁdades normalmente inseridas nos materiais microporosos [81].

indubitavelmente, os materiais mesoporosos contendo aluminio estrutural t&m
recebido enorme atengdo nos uitimos anos, sendo que trabathos sobre o assunto sio
relatados com freqiiéncia tanto em patentes como em literatura aberta [76-78, 82-83).
Entretanto, animados pela possibilidade de produzir materiais mesoporosos com forga
acida variavel, e que permitissem a rapida difuséio de reagentes e produtos dentro dos
poros, os pesquisadores tém incorporado, principaimente na estrutura hexagonal MCM-
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41, elementos diferentes do aluminio como B(Il1)[84], Ga(I)[85], La(lll)[86] e Fe(lll) [87].

A partir desses trabalhos, foi verificado que a incorporagéio desses elementos nas
paredes amorfas mesoporosas ocorre em menor extensdo do que para o aluminio,
mesmo que se empregue a mesma rota de sintese na qual se utiliza um surfatante
catibnico (S*) como direcionador de estrutura.

Tuel e Gontier [88] mostraram que quantidades mais elevadas de metais de
transicao poderiam ser incorporadas e mantidas em posicoes tetraédricas, desde que
se empregasse uma rota sintética neutra, S°°, em vez de uma rota que envolvesse
interacdes eletrostaticas. Isto porque a facilidade de remogdo do direcionador, através
de extracéo com solvente, ajuda a preservar a estrutura mesoporosa e a coordenagso
tetraédrica dos cations incorporados. Aparentemente, a incorporagdo depende da rota
de sintese escolhida e fatores como solubilidade da fonte do metal e pH da mistura sao
importantes. No entanto, a maioria das sinteses que visam a incorporagso isomorfica

ainda sao feitas em condigdes alcalinas (S'), e muitas vezes, o sélido final contém
apenas especies extraestruturais [86].

7.0- Ferrissilicatos mesoporosos
Embora a sintese de ferissilicatos microporosos, caracterizagdo estrutural e
propriedades cataliticas sejam conhecidas, [89-91] literatura referente aos materiais
mesoporosos [Fe]-MCM-41 é bastante escassa, ainda que estes materiais tenham sido
relatados, pela primeira vez, em 1995 por Yuan e colaboradores [87].
A investigacao dos sitios ocupados pelo Fe(lll) na estrutura mesoporosa é feita
através de técnicas empregadas para a caracterizagéo dos ferrissilicatos microporosos
como a espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrdnica [89-91] e a
| espectroscopia de Mdssbauer [92]. A pariir dessas técnicas e tomando como referéncia
dados ja conhecidos para os materiais microporosos, sabe-se que o Fe(lll) nem sempre
ocupa sitios substitucionais. Ele ocupa também sitios de troca catinica ou forma 6xido
de ferro [89-91].
A vasta maioria das preparacdes de femrissilicatos mesoporosos descrita na
literatura é desenvolvida em pH alcalino, mas a fonte de Fe(lll) é previamente dissolvida
em um meio acido. Este procedimento foi herdado do trabalho de Szostak e
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colaboradores [93] sobre a sintese do zedlito MFI, onde foi sugerido que o pH 4cido da

solugdo contendo Fe(lll) é critico para o sucesso da incorporagéo do elemento a

estrutura. Eles concluiram que a formagéo inicial de um complexo de ferrissilicato em
pH baixo evitava a precipitacio de Fe(lil) na forma de hidroxido.

O grupo de He [94], sintetizando [FeHMCM-41 & temperatura ambiente pela
primeira vez, e empregando Fe(NO3)s.9H,0 dissolvido em Acido sulfiirico como fonte de
Fe(lll), observou uma alta incorporagao de Fe(lll) em sitios estruturais. No entanto, o
Fe(Hl) assumia a coordenagéo octaédrica quando o material mesoporoso era caicinado
para remover o direcionador organico. Da mesma forma, Badamali e colaboradores
{95], partindo de uma razdo molar Si/Fe de 50, observaram que a incorpora¢ao de
Fe(ill) & matriz de MCM-41, causava a expansdo de reticulo e maior desordem
estrutural das paredes [95].

Kosslick e colaboradores [96] sintetizaram [Fe]-MCM-41, adicionando a fonte de
ferro, Fex(S04)3.5H,0, diretamente & fonte de silica e mantendo uma razao molar Si/Fe
de 18 no gel de partida. No entanto, foi observado um baixo grau de incorporagao de
Fe(lll) e o material calcinado apresentou expressiva quantidade de 6xido de ferro. O
mesmo grupo de pesquisadores sintetizou [Fe]-MCM-48 empregando a mesma fonte de
ferro, isto &, Fey(S04)3.5H-0, mas desta vez, adicionaram H,SO4 para aumentar a
acidez da mesma e impedir a policondensac&o do hidréxido de ferro no gef de partida.
Também neste caso, observaram um baixo grau de incorporagéo e formagdo de éxido
no produto caicinado [97].

Recentemente, Pasqua e seus colaboradores [98], empregando nitrato de ferro
como fonte do metal, sintetizaram [Fe]-MCM-41 em condigcdes levemente alcalina ou
acida, e observaram que a incorporagéo de Fe(lll) apresenta uma clara dependéncia do
pH e que as maiores incorporagdes devem ocorrer entre pH 7 e 8 [98].

7.1- Sitios acidos de Fe(lil} nas peneiras moleculares M41S

Baseando-se nos dados conhecidos para os ferrissilicatos microporosos
isomorficamente substituidos, [99] poderia ser antecipado que a substituicdo de Fe(lll)
na estrutura mesoporosa produz uma acidez moderada com conseqiientes efeitos
cataliicos, além do que, esses ferrissilicatos agregariam, no mesmo material,
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propriedades acidas e poros de dimensfes superiores aqueles dos analogos
microporosos [100].

A incorporagio de Fe(lll) na estrutura mesoporosa pode gerar tanto sitios acidos
de Bronsted quanto de Lewis. O primeiro consiste de uma hidroxila em ponte entre o
silicio e o ferro, Figura 10a e os sitios de Lewis podem ser formados por Fe(lll)
tricoordenados em termina¢des de cadeia ou defeitos estruturais, Figura 10 b [100]. O
ferro tetraédrico também pode ser considerado um acido de Lewis porque o atomo
metalico pode expandir sua esfera de coordenacéo.

i
?<'S‘H+ oo
i . y”o/sl
f ......... : SI
S i
i a b
Figura 10- a- Estrutura do sftio acido de Bronsted, b- Estrutura do sitio &cido de Lews.

A investigagdo da existéncia e da forga desses sitios é feita através de técnicas
de adsorgido de moléculas-sondas basicas como NH; e piridina e o monitoramento pela
espectroscopia no infravermelho, ou ainda pela dessor¢gdo térmica da aménia e
microcalorimetria [96, 97, 100].

Kosslick e seus colaboradores [96,97] confirmaram, através da adsorgdo fisica
de piridina e dessor¢ao termoprogramada de amdnia, a existéncia de sitios acidos de
Bronsted e de lewis nas estruturas mesoporosas MCM-41 e MCM-48. Esses
pesquisadores encontraram também que esses ferrissilicatos mesoporosos eram acidos
de Brénsted mais fracos do que seus analogos contendo galio e aluminio.

A maioria dos trabalhos sobre ferrissilicatos mesoporosos ainda séo dirigidos aos

‘métodos de preparacdo do sdlido e @ manutencéo do sitio isomérfico, o que levou, até
os dias de hoje, a escassez de informagGes sobre as propriedades cataliticas desse
material, embora, como ja foi mencionado, a primeira sintese de materiais {Fe]-M41S
ndo seja um episddio recente.
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8.0- Aplicagdes cataliticas de materiais mesoporosos MCM-41 isomorficamente

modificados

Armengol e colaboradores [101] empregaram [All-MCM-41 como catalisador
acido na alquilagao do 2,4-di-ferc-butilfenol com &lcool cindmico, e observaram que o
material mesoporoso [All-MCM-41 proporcionava uma alta produgdo de de-
hidrobenzopirano, o produto de reagdo. Com o zedlito Y ultra-estavel, no entanto,
devido as limitagbes difusionais, apenas quantidades tracos do produto foram
observadas. O tamanho de mesoporo também foi essencial na alquilagéo do antraceno
e naftaleno pelo terc-buteno [102].

Dentre os trabalhos com esses novos materiais cabe destacar aquele realizado
por Aguado e seus colaboradores [103], que empregaram [Al-MCM-41 para reciclar
residuos plasticos, usualmente moléculas poliméricas e volumosas. Ao contrario do
zedlito [Al-ZSM-5, a [Al]-MCM-41 converte os residuos de polietieno de baixa
densidade em hidrocarbonetos com baixo conteldo de aromaticos.

[Al}-MCM-41 também se mostrou eficiente no craqueamento/desidrogenacgéo de
cUmeno, e esta eficiéncia é dependente da quantidade de aluminio. A atividade
cataliica da peneira molecular mesoporosa [Al-MCM-41 é comparavel aquela das
argilas pilarizadas, mas nao € tao alta quanto a atividade do zedlito Y acido [104].

Os estudos de hidrocraqueamento de oleos pesados sobre MCM-41 contendo
niquel e molibdénio, realizados pelo grupo de Corma [105], demonstraram que esses
materiais eram mais eficientes do que o zedlito Y ultra-estavel e a silica alumina amorfa.
Esses efeitos foram atribuidos a maior acidez superficial e a presenca de mesoporos
uniformes no material mesoporoso.

A primeira descricao da forca acida dos ferrissilicatos mesoporosos, baseada em
testes cataliticos, foi feita por Kosslick e colaboradores [96-97] que observaram acidez
de' Bronsted em [Fe]-MCM-41[96] e mais tarde em [Fe]-MCM-48 {97].

Com ambos os materiais, Kosslick e colaboradores [96-97] realizaram a
conversao de acetona em isobuteno, um tipo de reacado bastante apropriado para
caracterizar materiais que apresentem baixa concentragdo de sitios acidos. Foi
‘observada uma alta seletividade para trimetilbenzeno, um dos produtos da reagéo, o
gue indica fraca acidez de Bronsted e presenca de uma quantidade apreciavel de 6xido
de ferro extra estrutural.
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Badamali e colaboradores [106] produziram catalisadores [Fe]-MCM-41, com
razio molar de Si/Fe=50. Estudos de adsorgdo de amdnia indicaram uma ampla

distribuicdo de sitios acidos de Brénsted, que se mostraram ativos na reagéo de
alquilagao de fenol com élcool terc-butilico, produzindo o isdmero para-terc-butilfenol,
que é o produto majoritario quando se emprega um catalisador de acidez moderada.

He e colaboradores [107] testaram o potencial catalitico da peneira molecular
mesoporosa [Fe]-MCM-41, através da alquilagio de Friedel — Crafts do benzeno como
cloreto de benzila. Estes pesquisadores encontraram que os ferrissilicatos mesoporosos
n4o s6 eram muito ativos, como apresentavam uma seletividade de 100% para o
difeniimetano, o produto da reagéo, 0 que nao ocorria com o zeblito Y contendo Fe(ll).
A alta atividade, neste caso, foi atribuida as espécies de Fe(lll) altamente dispersas nos
canais, e nao aos sitios de Bronsted [107].
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Objetivos

Um dos objetivos deste trabatho foi sintetizar as diversas estruturas da familia
M418S, através da modificagéo dos paradmetros reacionais.

¥ Razao molar CTABr/SiO-»

Este parametro foi variado entre 0,11 e 2,0, com base na afirmacdo dos
inventores desses materiais de que a raziao molar CTABI/SiO, podia determinar qual
estrutura seria formada, uma vez que o cétion CTA" determinaria a atividade, a
capacidade de polimerizacdo e o tamanho de agregados dos silicatos obtidos.

¥ Fonte de silica

As caracteristicas acima mencionadas, também dependem da natureza da fonte
de silica, que pode fornecer diferentes espécies de silicato com diferente basicidade e
densidade de carga; por isso, também foi estudada a influéncia, sobre o tipo de
estrutura formada, do silicato de sédio e do silicato de tetrametilamdnio.

v Influéncia de anions

E conhecido que anions fluoreto no meio reacional agem como co-mineralizantes
e influenciam a atividade dos oligdmeros de silicato e, em um trabalho anterior do grupo
de peneiras moleculares mesoporosas [39], foi verificado que a estrutura mesoporosa
hexagonal MCM-41, pertencente a familia M41S, era sempre obtida quando o &cido HF
era utilizado para ajustar o pH do meio reacional, independentemente da razio molar
CTAB/SiO, empregada, portanto, um dos objetivos deste trabalho foi examinar a
influéncia, no tipo de estrutura formada, ndo sé do anion F, mas também dos anions
 OAc,CI,NOs el

Além da sintese das estruturas mesoporosas, também foi objetivo deste trabalho:

-desenvolver acidez nesses materiais, através da incorporacéo isomérfica de Fe(lll) a
matriz de silica.

-confirmar a presenga de Fe(lll) na estrutura dos materiais mesoporosos através de
técnicas espectroscopicas.
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Parte experimental

1.0- Sinteses

1.1- Preparacéo do silicato de tetrametilamoénio
O silicato de tetrametilamonio, (TMASiIO25)s . xH20 (x = 34 a 56) foi sintetizado
por uma modificacdo de um procedimento descrito na literatura [108].
Em 33,00 g de SiO., (Aerosil 200, Degussa) foram adicionados, lentamente,
100,0 mL de agua destilada. Na suspenséo foram vertidos 178,6 mL de uma solugédo de
hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH 25% pfv, Merck). A mistura foi homogeneizada
até que se tornasse translicida e mantida em banho de 6leo de silicone a 90 °C por 5
horas. Apés este periodo, a solugéo resultante foi deixada 12 horas em repouso a
temperatura ambiente, e a seguir, cerca de 24 horas a 4 °C, para que ocorresse a
cristalizagso do material. Os cristais formados foram filtrados em um funil de Bichner,
lavados com éter etilico e acetona e deixados secar ao ar. O sdlido foi entio
solubilizado em uma quantidade minima de 4agua fervente e a solugdo resultante foi
deixada outra noite no escuro, e posteriormente a 4 °C, para a reprecipitagdo do silicato
de tetrametilamdnio. Por fim, o sélido foi filrado, lavado e seco como descrito
anteriormente. O rendimento médio da reacéo foi de 75%.

1.2- Preparacio do tris- oxaloferrato de potassio, KsFe(C204)5.3H20 [109]

Em 200 mL de agua destilada foram adicionados 16,67 g de BaCi..2H-0O (Baker)
e 9,77 g de NaxC.04 (Vetec). Posteriormente, a esta solugéo foram adicionados 8,33 g
de Fe(S04): (Reagen) e 9,10 g de KC204.H,0 (Ecibra). A mistura foi mantida a 70 °C
. sob agitagdo magnética por 6 horas e, sob repouso & temperatura ambiente, por 12
horas. Apés esse periodo, sélido e sobrenadante foram separados por fillracédo sob
- press@o reduzida. Empregando-se aquecimento, o volume do sobrenadante foi
evaporado até aproximadamente 100 mL. Apés o resfriamento natural dessa solugéao,
cristais verdes de tris-oxaloferrato de potassio foram recolhidos por filtragdo sob
pressdo reduzida e lavados com etanol e acetona. As Reacdes 1, 2 e 3 descrevem os
reagentes e'produtos envolvidos nesta preparagao:
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3BaCk. 2H.0 + 3Na,C204 — 3BaC204.2H;0 + 6NaCl Reacdo 1

FexSO4)s + 3BaC20s — Fex(C204)s + 3BaSO, Reagdo 2
FeAC204)s + 3KoC204 + 3H20 —  2K3Fe(C204)g). 3H.0  Reagdo 3

1.3- Preparacgdo das peneiras moleculares [Fe]-M41S
Em &gua destilada, dissolveu-se a quantidade necessaria de silicato de saddio
(25,90 % de SiOs, 26,59 % de NaxO, 47,26 % de H:O Vetec) para preparar uma
solugéo 1,5 mol. L™ em silica. A esta solug#o foi adicionada uma suspens&o aquosa a
33% miv de brometo de cetiltrimetiiambnio (Alfa-Aesar), preparada com uma
antecedéncia de 12 horas. A suspensao resultante foi agitada durante 30 minutos. Um
pH inicial da ordem de 13,4-13,6 foi lentamente equilibrado para 12,2-12,0 com o acido
apropriado (HF, HCI, HNO;, HOAc, da Merck, utilizados sem tratamento adicional) e HI
(Merck, previamente destilado). Nesta etapa do processo, foram adicionados, a mistura
reacional, 10,00 mL de uma solugdo 0,070 mol. L' de KsFe(C204)33H,0, sendo um
1,00 mL a cada 30 minutos. A razdo molar SiOJ/Fe-0O3 na mistura reacional era de 160.
A seguir, o pH do meio foi equilibrado em 10,90-10,80. A composigao final da mistura
de sintese pdde ser descrita por:
Na,O: 0,020K,0: SiO»: 0,007Fe,0O3 wi2HBr: 0,040 H-C,04 zHX: w (CTA)2 O: 100 H20

onde w/2 assume os valores de 0,11; 1,00; 1,50 e 2,00, z varia no intervalo de 1,20-
1,70 e w foi devidamente calculado para assumir os seguintes valores: 0,05; 0,50; 0,75,
1,00.

A mistura foi envelhecida por 4 horas a 74-76 °C, sob agitacdo. Ao final desse
periodo, metade da mesma foi transferida para uma autoclave de ago revestida de
Teflon e colocada em uma estufa a 150 °C, por 66 horas para tratamento hidrotérmico.
O restante da mistura foi fillrada e lavada com agua destilada até que todo o surfatante
livre fosse removido. O sélido removido foi designado amostra P (precursor) e o sélido
pds tratamento hidrotérmico foi designado 00, (amostra recem-sintetizada). Ap6s secos
~ao ar, ambos os sélidos foram peneirados em malhas de 0,500 mm e estocados em
dessecador sobre uma solugao saturada de CaCl,.
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Um outro grupo de reagbes foi desenvolvido da mesma maneira, substituindo-se

o silicato de sédio por silicato de tetrametilamdnio, [TMASIO2s]s.xH20, preparado como
descrito no item 3.1. Para estas reagdes, a composi¢éo final da mistura era:
0,500(TMA);O: 0,020Kz0: SiO2 0,007Fe;03 Wi2HBr: 0,040H,C,04. zHX: W(CTA). O:
100H0

sendo que y e w assumem os valores descritos anteriormente e z varia no intervalo de
0,36-0,46.

2.0- Tratamentos pos-sintese

2.1- Remocio do direcionador organico CTABr

2.1.4- Extragdo- os solidos que sofreram tratamento hidrotérmico (amostras
sintetizadas,00) passaram por um processo de extracdo do surfatante. Para isso, foi
usada uma soluciio de heptano/etanol (50% v/V/HCI 0,15 mol.L™) em um exirator
Soxhlet. A extragdio, efetuada a 80 °C, foi concluida em 40 horas. Os sélidos extraidos
foram rotulados como 01.

2.1.2- Calcinagiio- em um forno horizontal EDGCONSP, os soélidos 01
(extraidos) foram aquecidos sob atmosfera de argonio seco, (99,999%, Air Liquid) a
3°C/min até 500 °C. Nesta temperatura, os sélidos foram mantidos durante 6 horas sob
oxigénio seco (99,999%, Air Liquid). Os sélidos calcinados receberam o codigo 02.

2.2- Troca idnica
Para a froca idnica, foi empregada uma solugéio aquosa 1,0 mol.L™ de NH.Cl e
0,01 mol. L™ em NH4OH, adicionando-se 100,00 ml dessa solugéo de troca para cada
| grama de [Fe]-MCM-41 calcinada. Cada amostra foi submetida ao processo de troca
por trés vezes, & temperatura ambiente, por 12 horas. Depois da dltima troca, as
amostras foram lavadas com agua desionizada até teste negativo para cloreto e secas
ao ar.
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3.0- Caracterizacdo dos materiais sintetizados

3.1- Difragdo de raios-X
As amostras foram prensadas manualmente ou espalhadas sobre graxa em uma
lamina e os difratogramas obtidos em um difratometro Shimadzu XD3A, utilizando-se a
radiacdo CuKa, a 30 kV e 20 mA, com uma velocidade de varredura de 2° 2@/min, ou
em um XRD-6000 (40 kV, 30mA, 2° 2@/min).

3.2- Espectroscopia de absorgéo no infravermelho
Os espectros de absor¢io na regido do infravermelho (4000 a 400 cm™) foram
obtidos em um espectrofotometro Perkin-Elmer 1600 ou em espectrofotdometro BOMEM,
80 MB, acumulando 32 varreduras e com uma resolugéo de 4 cm™. As amostras foram
diluidas em KBr na concentragdo de aproximadamente 1%.

3.3- Termogravimetria
Os termogramas foram obtidos em uma termobalanga TA 5100, médulo TGA
2950, onde as amostras foram aquecidas a uma velocidade de 20 °C/min da
temperatura ambiente até 900 °C, sob um fluxo de 100 mL.min™" de arg6nio seco.

3.4- Analise elementar

3.4.1- Determinacao de fluoreto por potenciometria

Para esta analise as amostras recém-sintetizadas foram tratadas da seguinte
maneira: aproximadamente 100 mg de cada amostra foram suspensas em 2,00 mL de
H3PO4 (85% Merck) e dissolvidas. Apds, adicionaram-se 10,00 mL de uma solucéo de
biftalato de potassio/hidréxido de sédio com 0,05% em NaCl (para equilibrar a forca
ionica), 0,05% em oxalato de sddio e 0,025% EDTA diamoniacal, os dois altimos para
destruir os fluorocomplexos de ferro. O pH foi equilibrado em 5,5-6,0 com uma solugao
de NaOH. Esta mistura foi diluida para 100,00 mL com tampéo biftalato/hidroxido. A
quantidade de fluoreto, F, foi analisada com um eletrodo seletivo combinado Orion,
modelo 96-09, calibrado com a solu¢do tampao biftalato/hidroxido.
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3.4.2- Determinagéo de Si, Fe, Br, |, e Cl por fluorescéncia de raios-X
Empregando-se a fluorescéncia de Raios-X, determinbu-se o teor de silicio, ferro,
bromo, iodo e cloro das amostras recém-sintetizadas, que foram analisadas, sob vacuo,
com radiacéo gerada sob 15 kV e 0,05 mA e filtrada com celulose, utilizando-se um
equipamento Tracor X-ray Spectrace 5000. Os dados obtidos foram comparados com
curvas de calibracao para cada um desses elementos.

3.4.3- Determinacao de nitrato por espectroscopia de emissao [110]

Os ions NOs; foram quantificados por espectroscopia de emissdao com as
soluces das amostras preparadas da seguinte maneira: uma massa de 100 mg de
cada amostra foi dissolvida em uma quantidade minima de HF (48%, Merck). A este
volume acrescentou-se 1 mL de agua bidestilada. Exatamente 200 ulL de amostra foram
diluidos para 10,00 mL com uma solugéo 5,00.107 mol.L" de fluoresceina (Kepec) em
acido sulflrico concentrado (98%, Merck).

Os espectros de emissdo foram obtidos em um fluorimetro Aminco, excitando-se
as solugoes em 435 nm. Os maximos de emiss&o foram registrados em 488 nm. Todos
os resultados foram analisados em relagdo a uma curva de calibracéo obtida nas
mesmas condigdes.

3.4.4- Determinacao do teor de Fe{lll) por espectrometria de emissio
atdmica com plasma induzido (ICP-AES)

As amostras foram dissolvidas em 3 mL de HF (Merck, 48%), 3 mL de HNO3
{Merck, 65%) e 2 gotas de HCIO,4 (Mallindrock, 70%) em um banho de areia a 150 °C.
Os acidos foram adicionados até a completa dissolugéo das amostras. Apds a completa
evaporacao, os sélidos foram redissolvidos em agua deionizada em baldes volumétricos
de 100 mL. Fe(NO3)3.9H20 foi empregado como padrao.

As intensidades de emissdo para o Fe(lil) foram obtidas em 238,204 nm,
empregando-se um espectrometro Perkin-Elmer 300-DV.
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3.5- Espectroscopia de absorgao no UV-Visivel por reflectincia difusa

Os sélidos foram transferidos para uma cela de quartzo apropriada, prensados
manuaimente e analisados em um aparelho'Cary 500, na regido de 200 a 800 nm,
empregando-se BaSO4 como referéncia.

3.6- Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica

Todas as amostras foram medidas em um espectrofotdmetro Varian, modelo
E12, operando-se na banda X (frequéncia de 9,53 GHz) com uma poténcia de
microondas de 5 mW, no infervalo de campo magnético de 0 a 10 kGauss, em
temperatura ambiente.

Os espectros obtidos em baixas temperaturas foram medidos em um
espectrdmetro Bruker Elexsys, também operando na freqiiéncia da banda X. Durante
as medidas, a temperatura foi controlada por um fluxo de nitrogénio liquido.

3.6.1- Simulacgao de espectros de ressonancia paramagnética eletrénica

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica foram comparados com
simulagbes especirais, geradas através de uma subrotina FORTRAN, baseada no
método dos minimos quadrados, empregando-se os fatores de Landé (valores de g)
descritos na literatura para outros ferrissilicatos microporosos [89-91]. Nesse processo,
foram feitas consideracbes de campo cristalino forte, empregando-se equacdes que
descrevessem espectros de p6, onde houvesse: um sitio substitucional completamente
distorcido, isto &, gy = 76; gx = 43; gz = 1,8 e dois outros sitios, também
substitucionais, mas com distor¢ao axial da simetria cibica, isto €, gy =gx=4,3 e gz
=2,0 e gy = gx = 6,0 e gz =2,0, respectivamente. A descricdo dos sitios simétricos, isto
e, gy = gx = gz, foi feita através de duas equacbes lorentzianas, com um g =20 e 0
outro em g =2,6.

3.7- Microscopia eletronica de varredura
Uma pequena porgao do material foi liofilizada em um aparelho liofilizador,
-construido no préprio Instituto de Quimica, e pulverizada sobre um suporte de latéo
recoberto com cola de prata. A seguir, utilizando um evaporador de carbono Bal-Tec
modelo MED 020 e a técnica de “sputtering, uma fina camada de carbono foi
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depositada sobre o material. As microscopias foram obtidas em um microscopio

eletrbnico de emissdo de campo Jeol, modelo JSM-634 OF, empregando-se uma
poténcia de 10 kV e um aumento de 22.000 ou 23.000 vezes.

3.8- Adsorcao/dessorgio de N:

Empregando-se um equipamento Micromeritics ASAP 2010, os solidos
calcinados foram desgaseados a 150 °C até uma pressdo residual de 10* Pa,
permanecendo neste ambiente por cerca de 12 horas. Em seguida, as isotermas de
adsorcao/dessorcdo foram obidas na temperatura do nitrogénio liquido. Os valores das
areas superficiais especificas BET foram obtidos através de software Micromeritics® no
intervalo de pressao relativa de 0,05 a 0,30. Os demais parametros foram obtidos
atraves de calculos manuais empregando-se o método as [111] e pelo modelo
geomeétrico [112].

3.9- Medidas de densidade dos materiais calcinados

Cerca de 0,7 g de amostra foi colocado dentro de um recipiente metalico e
mantido em uma estufa a 80 °C, durante uma noite. Empregandd-se um picndémetro de
hélio Multivolume, modelo 1305 da Micromeritics, a amostra foi purgada e a presséo do
hélio (gas de arraste) sobre o sélido foi medida. Na seqiiéncia, a amostra foi mantida
cerca de uma hora na estufa a 80°C, sendo outra vez medida como descrito
anteriormente. Este procedimento foi repetido por mais 8 vezes, totalizando 10 leituras
de presséo para o calculo do valor de densidade absoluta, que foi feito através de um
programa computacional que acompanha o equipamento.

3.10- Adsorgao/dessorgao de piridina
A partir do material trocado com NH4" e calcinado, foram preparadas pastilhas de
20 mg. A ativagédo desse material foi feita, sob vacuo (10° mbar) a 300°C por 24 horas,
com a pastilha inserida dentro de uma cela especialmente construida para este
procedimento. Piridina, previamente destilada, [113] foi admitida dentro da cela em
temperatura ambiente, e a pastiha foi mantida a 150 °C por 12 horas, sob vacuo
estatico.
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A dessorcao térmica da piridina foi feita a 50, 100, 150 e 200 °C por 30 minutos
em cada temperatura.

- A adsorgio/dessorgdo da piridina foi acompanhada por espectroscopia de
absorg&o no infravermelho, na regido de 4000-400 cm™', empregando-se um aparetho
Nicolet, modelo 520, com uma resolugéo de 2 cm™ e 32 varreduras. Todas as medidas
foram realizadas em temperatura ambiente.

3.11- Ressondncia magnética nuclear de 2Si

As etapas iniciais da sintese dos femissilicatos mesoestruturados foram
monitoradas por ressonéancia magnética nuclear.

Dissolveu-se uma massa de silicato de sddio ou silicato de tetrametilaménio
suficiente para a preparagéio de uma solugdo aquosa 1,5 mol. L™ em silica e adicionou-
se um volume de D0 equivalente a 10% do volume de solugéo contido no tubo de
analise. Obteve-se o espectro de ressonancia magnética nuclear. A uma outra aliquota,
preparada nas mesmas condigbes, foi adicionada uma suspensdo a 33 % miv de
brometo de cetiltrimetilaménio (Alfa Aesar), de forma a se manter uma razdo molar
CTABI/SiO- igual a 0,11 ou 1,0. A mistura resultante foi agitada por 30 minutos e filtrada
por gravidade. Foi preparada outra aliquota como a descrita anteriormente, onde o pH
foi ajustado para 12,0 com HF. A fase liquida foi separada por filtragéo.

A outras trés amostras, preparadas da mesma forma, foi adicionada uma solugéo
de 0,070 mol. L' de KsFe(C204)3.3H,0, de maneira a se obterem razdes molares
Si0./Fe;03; de 20, 80 e 160. As misturas resultantes foram filtradas.

O mesmo procedimento foi repetido para o HCI e para 0 HNOs;. Todos os
sobrenadantes foram analisados por ressonancia magnética nuclear de 2Si,
imediatamente apés o processo de filtragdo, em um aparelho Bruker, sem NOE, com
uma freqiéncia de ressonéncia de 59,6 MHz, tempo de aquisicdo de 0,100 segundos,
tempo entre puisos de 60 segundos e tetrametilsilano (TMS) como referéncia para o
nicleo Si. Foram empregados tubos de quartzo de 10 mm.

Os sélidos, obtidos ap6s filtragdo das solugdes anteriores, foram analisados em
um aparelho Varian Unity Plus 400 MHz, com uma freqliéncia de ressonancia de 79,45
MHz, largura de pulso (n/4) de 5,5 segundos, tempo entre os pulsos de 60 segundos,
rotagdao da amostra de 5 KHz e rotor de 7 mm. A referéncia foi tetrametiisilano.
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3.12-Testes Cataliticos

3.12.1- Alquilacao de Friedel-Crafts

A atividade catalitica dos materiais foi investigada na reagio de alquilagio de
Friedel-Crafts de benzeno com cloreto de benzila. Para isso, empregou-se uma alta
raz&o molar benzeno:cloreto de benzila de forma a assegurar a formagéo preferencial
do difeniimetano, em vez de produtos substituidos [114].

Tipicamente, em um banho de éleo a 60 °C, 10,84 g (0,1390 moles) de benzeno
(Merck) destilado foram agitados com 100 mg de amostra de [Fe}-MCM-41, ativada em
estufa por 12 horas, a 120 °C. A seguir, 0,88 g (6,95x10™ moles) de cloreto de benzila
destilado (Aldrich) foram adicionados ao meio reacional e o sistema foi mantido sob
refluxo. Aliquotas coletadas em intervalos regulares foram analisadas em um
cromatografo a gas HP series Il, equipado com um coluna HP 5, (30 m x 0,32 mm X
0,25 pum), contendo 5% de fenilmetilsilicona. Foram construidas curvas padrdes para o

cloreto de benzila e para o difenilmetano, ambos dissolvidos em acetona P.A Merck.
| No cromatégrafo foram mantidas as condigbes descritas na Tabela Il

Tabela lI- Condigbes empregadas nas analises cromatograficas.

Temperatura inicial da coluna 50°C

Taxa de aquecimento 15°%min
Temperatura final da coluna 280 °C por 2 minutos
Temperatura do injetor 250°C

Temperatura do detector 250 °C
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Resultados e discussio

1.0- Algumas condicdes de sintese

1.1- Brometo de cetiltrimetilam&nio

Nestas sinteses, uma suspensao a 33% m/v deste surfatante é preparada em
fase de cristal liquido, conforme pode ser observado no diagrama de fase binario do
brometo de cetiltrimetilaénio em agua, Figura 11:

Figura 11- Diagrama de fases do brometo de
cetiltimetilamdnio em agua: |- fase isotrépica;
H,- fase hexagonal; M,- fase monoclinica ou
hexagonai deformada;Q, - fase cubica (la3d) ;
L.1- fase lamelar ; L,li- segunda fase lamelar
(sobreposicdo de cadeias). [115]

T°%c

Em sistemas constituidos de surfatantes i6nicos, como é o caso aqui, as fases
liquidas cristalinas mais freqiientes s&o: a hexagonal e a lamelar, algumas vezes
aparecem fases clbicas em concentragbes maiores eou menores que aquelas da fase
hexagonal [115- 117]. De acordo com o diagrama de fases da Figura 11, em uma
concentracio de 33% m/iv e em temperatura ambiente, a estrutura predominante é a
fése de cristal liquido hexagonal. A formac&o dessas fases ocorre entre 20 e 25 °C,
quando as micelas cilindricas interagem fortemente e se mantém estiveis mesmo em
temperaturas mais altas. Essa suspensio de CTABr em agua, ap6s o envelhecimento
de 12 horas em temperatura ambiente, separa-se em duas fases: uma soluc¢éo diluida
'na fase superior € uma suspensio com soélido branco e cristalino na fase inferior.
Ambas as fases sao integralmente utilizadas.
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1.2- As fontes de silicato
Como fontes de silicato na preparagdo das peneiras moleculares mesoporosas
- foram utilizadas solugdes 1,5 mol. L' em silica de silicato de s6dio ou silicato de

tetrametilamdnio, sendo que ambas as fontes apresentam espécies distintas de
silicatos [118-121].

1.2.1- Silicato de tetrametilaménio

Uma solugéio de silicato de tetrametilaménio, 1,5 mol. L™ em sitica, pH entre
12,6-12,4, razdo molar TMASIO, igual a 1,0, apresenta o espectro de ressonancia
magnética nuclear mostrado na Figura 12. Em virtude das pequenas diferengas nos
ambientes magnéticos, os nucleos de #°Si nas varias espécies de silicato do origem.as
ressondncias em distintos deslocamentos quimicos. Tais deslocamentos s&0
majoritariamente influenciados pela conectividade (nimero de atomos de silicio
vizinhos) dos nucleos de *Si em questio e, em menor extensao, pelos comprimentos e
angulos das ligagdes Si-O [118].

@ Figura 12-  Espectro de
. ressonancia magnética nuclear de
“Si de uma solugdo de silicato de
tetrametilaménio 1,5 mol. L' em
oy sflica, TMA/SIO, = 1,0.

) |

65 70 75 80 -85 40 95  -100 ppm

Essa solugcéo é composta de espécies distintas, tais como: mondmero Q°, dimero
Q',, trimero linear Q'Q?Q", trimero ciclico Q2%, tetrdmero ciclico Q% e o hexamero
prismatico, Q%, e o octdmero cibico Q% [119-120], Tabela lll. Essas espécies sdo
. governadas por parametros quimicos convencionais, tais como pH, concentragdo de
silica, temperatura, forga idnica e natureza dos céations presentes [121].
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A notacdo Q, freqlentemente usada para representar a conectividade, refere-se

a um atomo de silicio tetraédrico ligado a quatro 4tomos de oxigénio. O superescrito
indica o niimero de outras unidades Q ligadas ao tetraedro de silicio em questdo. O
subescrito indica os nucleos de 2°Si envolvidos ou n&o em cada uma das ressonéncias.
Os tragos que unem dois circulos denotam ligagdes Si-O-Si.

Tabela lll- Deslocamentos quimicos das espécies de silicato tetrametilamdnio em

relagao ao TMS?.
Espécies Deslocamento
quimico/ppm
Q” -72

Q12 : ~ N /\ A I:{ ! -

A
026-3 A I}
Q%e Q% A AN -88 a -91

. _ me\ EII:D. -88a -91

A @ -88 a -1
Q3C-3| 030-41 Q30~6 D

Q%4 /_Ig, -97 a -99
Q3%e iz -100

4~ Os 4tomos de silicio a que se referem os deslocamentos quimicos em cada espécie estiio em
vermetho.

1.2.2- Silicato de sédio
Comparativaménte, uma solucdo 1,5 mol. L™ em silica de silicato de sédio, pH
_entre 13,4-13,6, com uma razéo molar Na/Si igual a 2,0, apresenta espécies de silicatos
muito semelhantes aquelas do silicato de tetrametitamdnio representadas na Tabela I,
~ com excegéo‘do octamero cubico Q%3 que neste caso, estd ausente [118, 121]. O
espectrd de ressonancia magnética nuclear para uma solugéao de silicato de sédio esta
representado na Figura- 13.
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Figura 13- Espectro de
ressonancia magnética nuclear

ol de *Si de uma solugdo de
silicato de sédio 1,5 mol. L,
. S q @ A Na,O/Si0. = 2.,0.
8  J0 75 89 85 90 85 -100 ppm

1.3- Aspectos gerais da sintese

Durante a sintese das peneiras moleculares mesoporosas, ao se misturar a
suspensdo do surfatante a solucdo de silicato, observa-se que quando a fonte de
silicatos & o silicato de tetrametilaménio, ocorre a imediata formagao de um precipitado
branco e pouco denso. Com o silicato de sédio, no entanto, a formagédo de algum
material s6lido ocorre somente ao final da adigao do surfatante. '

Embora pare¢a razoavel assumir que a concentragdo total de CTABr defina as
diferentes interagbes entre os agregados micelares, bem como o tamanho desses
agregados, esta consideragdo é muito superficial, uma vez que ela ignora o fato de que
a organizacdo do surfatante € um processo altamente cooperativo, dependente ndo
apenas das propriedades do préprio surfatante, mas também do tipo, concentragéo e
do grau de polimerizacdo dos silicatos presentes no meio {123]. Dessa forma,
interacoes especificas e preferenciais ocorrem entre o silicato e as cabecas polares dos

agregados micelares que estao livres devido a dissociagdo do brometo. Por esta razio,
 as estruturas dos agregados micelares observadas nas suspensdes do CTABr em agua
podem ser muito diferentes daqueles presentes na mesma concentracéo de surfatante,
mas em presenga de silicatos.

E importante frisar que ao se misturar a suspensio de CTABr a solugdo de
silicatos a concentragéo final da suspenséo de CTABr fica mais baixa que a inicial. Tais
concentracbes para cada razido molar CTABy SiO, empregada neste trabalho estao
listados na Tabela IV,
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Tabela IV: Concentragdo de CTABr no volume total de reacgo.

CTABr SiO; Concentracio’ %
0,11 1,48
1,00 13,3
1,50 20,0
2,00 27,0

Nesta tabela pode ser observado que na razéio molar CTABI/SiO.de 0,11 e 1,0 a
concentracdo de CTABr esta na regido do diagrama de fases, Figura 11, onde existem
somente micelas esféricas. A partir dai, as concentragées estdo nas regides onde ja
existem micelas cilindricas do surfatante em equilibrio com moléculas individuais.
Portanto, para estas razbes molares CTABI/SiO,, se existe alguma organizacio do
silicato em fases parecidas com aquelas observadas nos cristais liquidos puros, elas
devem ser atribuidas a um efeito cooperativo de organizagio entre o silicato e o
surfatante.

A razao molar CTABI/SiO; & um dos parametros mais importantes na preparacao
das peneiras moleculares mesoporosas M41S, e de acordo com um dos primeiros
trabalhos sobre estes materiais [37), todas as estruturas da familia M41S podem ser
obtidas mediante uma escolha criteriosa da razdo molar CTABr/SiO.. No entanto, este
parametro, sozinho, ndo parece ser suficiente para prever a estrutura final.

Nos géis de sintese das peneiras moleculares mesoporosas M41S muitos &nions
estao presentes: silicatos, Br, OH e outros ions possiveis, tais como os anions dos
acidos concentrados HF, HCI, HOAc, HNO; ou Hi, empregados para ajustes de pH. A
adicao desses acidos proporciona ndo apenas um aumento na polimerizacdo dos
silicatos, mas introduz também anions que podem influenciar a interagao silicato-CTA”,
instituindo uma competigdo com os fons brometo e anions silicatos pelas cabecas
polares dos agregados do CTA". E importante lembrar que quando ocorre a adigao dos
anions, a interacdo entre os silicatos mais aptos (com maior densidade de carga) e as
cabecas polares do CTA" j& ocorreu, portanto, é possivel que a competigao se dé entre
espécies de silicato menos carregadas e os anions.

Essa competicdo entre os brometos e esses anions pode ser avaliada pela
constante de troca ou constante de especificidade, Ks, [52, 53, 57] que é a constante
de equilibrio na Reagao 4 e cujo valor para cada anion estudado esti na Tabela V
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CTABr + X < CTAX+Br
Reagéo 4: Troca idnica entre o Br e um anion X no CTA*

A constante Kg* descreve a afinidade de cada anion pela cabega polar do CTA".
De acordo com os valores das constantes listados na Tabela IV, apenasoNOz e o I’
podem deslocar o Br do CTA®, estabelecendo uma competicdo com as espécies de
silicatos e influenciando a populagdo da interface  organico-inorganico.
Presumivelmente, quanto mais fraca a ligacéo entre os 4nions dos acidos na mistura

reacional e o direcionador, mais facil & para o &nion silicato desloca-los e se concentrar
na superficie da micela para polimerizar.

Tabela V- Constante de especificidade para os anions, KX [52,53, 57]

X Ke:
F 0,044
OH 0,048
OAc 0,098
Cl 0,20
NO3 1,3
I 53

A quantidade do &nion também deve ser um fator importante, especificamente
para aqueles que possuem altas constantes de afinidade. A Tabela VI apresenta as
razbes molares X/SiO; , (razao molar anion/silicato), no gel de partida.

As solugdes de silicato de sédio sdo mais alcalinas (PH ~13,5) do que as
solucdes de silicato de tetrametilaménio na mesma concentracéo de silica (pH ~12,6),
uma vez que o silicato de sédio se dissocia mais em agua do que o silicato de
tetrametilaménio. Dessa forma as razées molares X/SiO2 sdo cerca de trés vezes
‘maiores para os silicatos de sédio do que para o silicato de tetrametilaménio.
Provavelmente, para os anions de fraca interacdo como o F’, OAc” e CI, altas ou baixas
razées molares X/Si nao influenciam o resultado final. No entanto, para 0 NOs e para o
I", uma populagio mais alta significa uma maior probabilidade de total ocupagdo das
cabegas polares do CTA",

Outra propn'edade que deve ser levada em conta para explicar a inferagcao
desses anions com cabecas polares é o carater de dureza e moleza de cada um.
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Dentre os &nions estudados, apenas o I’ € uma base mole, os demais s&o bases duras

[123]. A cabeca polar do cetiltrimetilaménio, por sua vez, € um &cido mole. Portanto,
uma maior interagdo devera ser observada entre o anion I e o CTA’, justificando o valor
de Kg’.

Tabela VI- Raz6es molares X/Si iniciais em cada composic&o estudada

Condicbes Silicato de sodio Silicato de tetrametilamonio
X CTA/Si X/Si X/Si
0,11 1 1,29 21 0,39
F 1,00 2 1,19 22 0,40
1,50 3 1,12 23 0,40
2,00 4 1,24 24 0,36
0,11 5 1,73 25 0,60
OAc - 1,00 6 1,73 26 0,45
1,50 7 1,55 27 0,45
2,00 8 1,58 28 0,46
0,11 9 1,42 29 0,56
Cl 1,00 10 1,44 30 0,44
1,50 11 1,44 31 0,43
2,00 12 1,48 32 0,46
0,11 13 1,30 33 0,40
NO; 1,00 14 1,36 34 0,41
1,50 15 1,33 35 0,43
2,00 16 1,30 36 0,42
0,11 17 1,39 37 0,54
I 1,00 18 1,33 38 0,37
1,50 19 1,34 39 0,48
2,00 20 1,37 40 0,38

Também é importante considerar o carater hidrofébico desses &nions, o qual é
diretamente proporcional ao seu raio idnico. Para os &nions estudados uma ordem
crescente de hidrofobicidade pode ser estabelecida: F'< Ci< OAc < Br < NO3; < I {58].
Dessa forma, para o F* é esperada uma menor interagio com a cabec¢a polar do
surfatante do due paraot.

Embora essas sinteses sejam desenvolvidas em meio alcalino, a hidroxila (OH")
possui baixa pollarizabilidade, é fortemente hidratada e possui uma baixa constante de
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troca, [52,53, 57}, Tabela V. Dessa forma, uma interagéio efetiva deste anion com a

micela ndo é esperada.

A efetividade da interagdo desses anions com as cabecas polares do CTA*
determina a area das cabecas polares dos agregados micelares, [50,51] e de acordo
com os dados da Tabela V, o F, 0 OAc” e o CI', interagem fracamente com a cabeca
polar do CTA" e ndo interferem no resultado final, que neste caso é influenciado pelo
Br' e pelos ions silicato. As ligagdes mais efetivas do NOs e do I, no entanto,
proporcionam uma maior neutralizagio da carga das cabegas polares do CTA®,
diminuindo a repuls&o entre elas. Conseqientemente, ha uma redugéo na area efetiva
dessas cabegas, 0 que permite que elas se posicionem em lamelas.

Com base em todos os pardmetros comentados, os materiais obtidos s&o um
resultado das diferentes interagbes existentes no meio reacional, onde em
determinadas composicoes uma interagéo prevalece sobre outra produzindo estruturas
especificas. Todos os materiais obtidos foram identificados por difragdo de raio-X e
estao descritos na Tabela Vil.

Nesta tabela, as amostras classificadas com um H mailsculo apresentaram
difratograma em que pelo menos trés sinais de difragdo, comrespondentes aos planos
com indices de Miller (hkl) de (100), (110), (200), foram observados. As amostras
classificadas com um h mintsculo apresentaram dois sinais de difragdo, isto &, os
planos (100) e (110). Os tubos apresentaram um perfil de difragéo contendo apenas o
plano (100).

Neste trabalho foram sintetizados materiais em duas temperaturas diferentes: a
74 e a 150 °C e a primeira observa¢do que deve ser feita na Tabela VIl é que a mesma
composicdo, muitas vezes, fomeceu estruturas diferentes, o que de inicio indica

_diferentes interagcdes entre o surfatante e os silicatos. Qutra observagso importante é
que tanto a 74 quanto a 150 °C, a Unica estrutura mesoporosa obtida ¢ a MCM-41
(hexagonal), ou seja, as estruturas MCM-48 (cuibica) e a MCM-50 (lamelar) n&o foram
produzidas em nenhuma das composicfes estudadas, ndo importando a fonte de
silicato.

No geral, foi observado que o silicato de tetrametilaménio, em comparagao com
o silicato de s6dio, produziu um nimero maior de estruturas mesoporosas hexagonais,
‘em ambas as temperaturas. Isto porque solugdes alcalinas desses silicatos contém
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espécies distintas, em diferentes estagios de condensacdo e com diferentes
densidades de carga, [118-121], conforme foi indicado pela ressondncia magnética
nuclear, Figuras 12 e 13 e Tabela lil. Essas diferengas proporcionam interagbes
preferenciais entre os silicatos e os arranjos de CTABr, como sera visto mais adiante, e
as interagbes silicato-CTA" devem ser o ponto chave para a formagdo dessas
estruturas mesoporosas por esta rota que emprega um surfatante catibnico e anions
silicato.

A grande maioria dos sistemas estudados, onde a razdo molar CTABr/SIO, é
igual a 0,11, parece beneficiar as estruturas hexagonais a 74 °C, Tabela VIi. Como
observado anteriormente na Figura 11, em uma razdo molar CTA/SIO2 de 0,11, o
CTABr estd em uma regido do diagrama de fase onde existem somente micelas

esféricas; portanto, para que a esfrutura hexagonal seja observada & preciso haver uma
transicdo de micelas esféricas para cilindricas, além da disposicdo dessas em um
arranjo hexagonal. Estes eventos sao observados em quase todas as composi¢des
estudadas, excegéo feita para o sistema silicato de sodio/l”, onde misturas de fases séo
observadas, (amostra 17, Tabela VII). Claramente, ha o efeito adicionat da competigéo
entre os silicatos e o &nion iodeto pela cabeca polar do CTA", onde a interagéo I-CTA é
mais efetiva do que a interagao silicato-CTA. Para os demais sistemas contendo anions
diferentes do iodeto deve ocorrer o oposto, ou seja, interagbes cooperativas silicato-
CTA devem ser mais efetivas do que aquela do X-CTA, e assim, as transi¢cdes de forma
devem ser orquestradas majoritariamente pelos silicatos, que interagem com os
agregados micelares induzindo o crescimento e elongacéo dos mesmos.

Em alguns sistemas, a subsfituicdo do silicato de soédio pelo silicato de
tetrametilambnio, que possui espécies mais habeis para a interagio com o CTA’,
[69,120] produz tubos desorganizados, que s&0 os precursores do arranjo hexagonalt,
(amostra 26,30, 35, 37, Tabela V). Provavelmente, estas espécies de silicatos sédo
capazes de competir com o Br’, entretanto, os tubos formados ndo conseguem se
arranjar em um modelo hexagonal nas condigcoes de sintese. _

A Tabela VIl mostra que a razdo molar 6tima de CTABr/SiO», que proporciona a
obtencdo da estrutura mesoporosa, € 0,11. Considerando que os agregados micelares
se comportam como agentes direcionadores das estruturas mesoporosas, muitos
anions silicatos sdo necessarios para balancear a carga dos cations orgénicos,
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portanto, é esperado que quando os silicatos sdo as espécies majoritarias no meio,

baixas razdes molares CTABI/SiO2, essa neutralizacdo pode ser muito mais eficiente
‘por parte dos ions silicato do que quando o CTABr estd em excesso e o ion Br
neutraliza a maior parte das cargas. Uma melhor neutralizacso, providenciada pelos
fons silicatos, poderia induzir a transicio de esfera para bastio rigido e deste para
bastao flexivel, conforme foi observado por Lee e colaboradores [122] Da mesma
forma, é razoavel assumir que as espécies oligoméricas de silicatos ou mesmo os
silicatos monoméricos sejam muito mais efetivos nesta neutralizacdo por serem mais
habeis na reducéo da densidade de carga das micelas do que outros anions presentes
no meio. Assim, previsiveimente, o silicato de tetrametilaménio, em baixas razées
molares CTABI/SiO, apresenta um maior niumero de estruturas hexagonais do que o
silicato de sédio que possui espécies menores.

O aumento da temperatura para 150 °C, em uma razio molar CTABI/SIO. de
0,11, apresenta poucas alteragdes estruturais para a grande maioria das composigoes,
Tabela VI, a ndo ser com anions que apresentam afinidade pela cabega polar do CTA®,
ou seja, NO;z" e I'. O sistema contendo silicato de s6dio/NO;™ (amostra 13) apresenta
material amorfo, ja o sistema contendo silicato de tetrametilambniolNOs', nessa razao
molar CTABr/SiO,, apresenta estrutura hexagonal, (amostra 33). O I, por sua vez,
produz uma mistura de fases com o silicato de sodio, (amostra 17), onde a fase silicica
foi identificada como material amorfo apds a retirada do CTAI por extragdo acida.
Substituindo-se o silicato de s6dio por silicato de tetrametilaménio, no entanto, os tubos
desorganizados de silica arranjam-se hexagonalimente, (amostra 37).

Aumentando-se a razdo molar CTA/SIO; para 1,0, somente os sistemas
contendo silicato de s6dio/OAc’, (amostra 6) ou silicato de tetrametilaménio/F", (amostra

22), produzem estruturas hexagonais a 74°C. Observa-se que a utilizagio de anions

~ com maior constante de troca, Kg*, (NOs e I, favorece a formagéo de estruturas
menos organizadas como os tubos ou as misturas de fases (amostras 14 e 18,
respectivamente, Tabela VII.
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Tabela Vil- Estruturas obtidas nos diversos sistemas estudados e ap6s cada

tratamento.
Condicbes Silicato de sodio Silicato de tetrametilaménio
X CTASi Am P 00 01 02 Am P 00 o1 02
F o011 1 H H h H 21 h H H H
100 2 L L L T 22 H H H H
150 3 H T T T 23 h H H H
200 4 T H H H 24 h h H h
OAc 0,11 5 H H H H 25 H H H H
| 100 6 H H H H 26 T A - -
150 7 A A - - 27 h A - -
2000 8 A A - - 28 h A - -
c 011 6 H H H H 20 H H H H
100 10 T A - - 30 T A ~ -
150 11 H T T T 31 h A - -
200 12 H M M M 32 h A - -
NO; 041 13 H A ~ T~ 33 H H H H
100 14 T A A - 34 L A - -
1,50 15 H M M M 35 T T T T
200 16 T A - - 36 A A - -
I 041 17 L L A 37 T h H H
1,00 18 L A 38 L L T T
150 19 L I+M M M 39 L L A -
200 20 L I+M M M 40 L L A -

, P— amostra precursora (sintetizada a 74°C), 00— Amostra recém-sintetizada (sintetizada a 150°C), 01—
Amostra 00 extraida, 02— Amostra 01 calcinada, X- anion, H- hexagonal bem resolvida, h- hexagonal
pouco resolvida, T- tubos desorganizados, A- amorfo, L- mistura de uma fase de surfatante com um

sificato ndo identificado, M- magadiita.
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Esses materiais precursores produzem diferentes resultados gquando s&o

submetidos ao tratamento hidrotérmico a 150 °C. Quando o precursor é hexagonal, o
material obtido em temperatura mais alta também é hexagonal, indicando que para
aquele sistema uma interacéo suficiente CTA-silicato é alcancada a 74°C de modo que
a 150°C, nenhuma outra interagao é beneficiada, ao contrario, aquelas ja existentes séo
intensificadas (amostra 6). Os precursores tubulares ou misturas de fases, porém,
quando submetidos a temperatura de 150°C, resultam em materiais amorfos devido a
ndo assisténcia do direcionador durante a polimerizagao (amostras 14 e 18, Tabela VII).
E importante salientar que esses casos ocorrem com os 4nions capazes de interagir
com as cabegas polares do CTA”, e portanto, competir com os silicatos.

Os resultados obtidos em razées molares CTABI/SiO; iguais a 1,50 ou 2,0, tanto
com silicato de sédio quanto com silicato de tetframetilaménio, mostram muito mais
dependéncia das condigbes do sistema. Estruturas hexagonais ou tubulares sdo
observadas em muitos casos a 74°C, (excecdo para as amostras 7, 8, 17-20, 36 e 38-
40, Tabela VH). Aumentando-se a temperatura de sintese para 150°C, os sistemas
contendo silicato de sodio/F~ (amostras 3 e 4) ou silicato de tetrametilaméniofF-,
(amostras 23 e 24), majoritariamente, mantém as estruturas organizadas. Neste caso,
deve haver um sinergismo entre o poder mineralizante do F e a capacidade de
interacéo dos &nions silicato com as micelas. Os sistemas contendo anions diferentes
do F’, nestas mesmas raz6es molares CTABr/SiO; e a 150°C, produziram materiais
amorfos (amostras 16 e 18, silicato de sédio) e (amostras 27-28, 31- 32, silicato de
tetrametilamdnio) ou misturas de fases (amostras 19-20, silicato de sodio) e (amostras
39-40, silicato de tetrametilaménio). Algumas composigdes de silicato de sédio
apresentaram como produto um silicato lamelar hidratado identificado como magadiita,
- (amostras 12, 15,19 e 20, Tabela VHI).

A concluséo a que se chega € que as interacdes estabelecidas a 74°C nao sio
mantidas ou intensificadas a 150°C, indicando que em uma temperatura mais alta, a
inferacdo X-CTA é muito mais favorecida do que silicato-CTA, previamente
estabelecida.

Nestas raz6es molares, a quantidade total de CTABr é suficiente para a
formag&o de agregados micelares cilindricos onde se observa uma redugéo no grau de
dissociagdo do ion brometo [124]. A medida que aumenta a razdo molar CTA/SIO.,
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esses agregados véo ficando cada vez mais longos, de modo que o comprimento

medio de um agregado é maior do que a distancia média entre dois deles [122]. Dessa
forma, a disposicéo desses aglomerados em um arranjo hexagonal é mais dificil do que
o emaranhamento dos mesmos. Porém, apenas a razio molar CTABI/SiO, ndo é
suficiente para prever a estrutura final. Possivelmente, a elongacdo micelar deve ser
controlada pela interac@o dos anions capazes de interagir com as cabecas polares do
CTA" (Br, NO3 e IN ou dos silicatos presentes no meio. De fato, a neutralizacéo efetiva

das cabegas polares permite a aproximagdo das micelas e sua transformacgio em
cilindros longos.

Podemos conjecturar também que quanto mais o agregado micelar cresce, mais
silicato sera necessario para neutralizar efetivamente as cargas catidnicas. No entanto,
as quantidades de silicatos sdo mantidas constantes em todas as sintese, havendo
uma neutralizacéo ineficiente por parte dessas espécies; cresce portanto, a importancia
e a influéncia de outros anions presentes no meio.

As interagbes especificas desses &nions com os agregados promovem uma
redugao na repulsdo entre as cabegas polares favorecendo agregados com menores
raios de curvatura, uma vez que o pardmetro critico de empacotamento, p = v/aJ,
aumenta com a diminui¢io da area a, ocupada pelas cabegas polares do CTA. [49]
Entretanto, conforme observado, o fator temperatura parece exercer algum controle
sobre essa intera¢&@o, provavelmente porque este parametro influencia a solubilidade da
silica, interferindo na selecdo das espécies formadas no meio e consegiientemente na
densidade de carga das mesmas.

Em razbes molares CTABY/SiO2 maiores ou iguais 1,50, e apenas nos sistemas
contendo silicato de sédio, se observa a produgiio de magadiita, um silicato lamelar
hidratado, de #ormula NaSiz013(OH)3.3H,0. E importante notar que, nos sistemas
eStudados, a magadiita foi produzida por uma transicéo de fase, a 150 °C, da estrutura
hexagonal MCM-41, formada em temperatura mais baixa (74°C), (amostras 12 e 15,
Tabela VII). Essas estruturas hexagonais, obtidas a 74°C, provavelmente ainda nao
adequadamente polimerizadas, podem ser rearranjadas para uma estrutura lamelar. A
literatura n&o relata nenhuma transicdo de material MCM-41 para magadiita, porém
esse silicato lamelar é utilizado como material precursor na preparacio de materiais
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microporosos como a ferrierita [125]. Ela é também da mesma familia da kanemita, um

silicato lamelar envolvido no primeiro relato de materiais mesoporosos [17].

A magadiita &€ um silicato produzido em ambientes alcalinos naturais, ricos em
sodio e silica, devido a ocorréncia de um processo de nucleagido secundario [126]. O
mecanismo especifico desta formacgio ainda & desconhecido, no entanto, nos sistemas
estudados, o elemento singular é o ion Na®, e por isso, empresta-se ao mesmo um
papel de direcionador dessas estruturas. Os fons sédio poderiam se localizar em
posicdes dos silicatos inacessiveis ao surfatante, completando parcialmente a
neutralizagcio da estrutrura inorgénica. Esses ions poderiam também neutralizar os
grupos SiO", localizados na superficie do gel, priorizando uma cristalizagdo diferenciada
nesta regido [127]. Deve ser notado também que a magadiita ndo s6 ocorre em
presenca de sodio, mas também quando o anion & CI', NO3 e I', ou seja, &nions que
apresentam alguma afinidade pela cabeca polar do CTA" e tendem a favorecer
superficies planas como as lamelas.

A Tabela Vi indica que tanto a extracdo acida (amostras codificadas como 01)
quanto a calcinagio (amostras codificadas como 02) do direcionador orgénico mantém
as estruturas hexagonais, o que indica a ocorréncia de polimerizagao efetiva durante as
66 horas de tratamento hidrotérmico a 150 °C.

As amostras que passaram pelo tratamento hidrotérmico tiveram sua
composi¢ao analisada e os dados estdo descritos nas Tabelas VIll e IX para o silicato
de sédio e para o silicato de tetrametilaménio, respectivamente.

Nos materiais sintetizados a 150°C, o céation direcionador de estrutura
cetiltrimetilamonio pode ser encontrado nas seguintes formas: associado ao brometo
(CTABYr), associado a um outro &nion diferente do Br (CTAX) ou em interagio com a

rede inorganica como cation de compensacao de carga (CTA(M)). A andlise elementar
| mostrou que quase sempre existe CTABr e/ou CTAX. Chama aten¢&o também o fato de
que as amostras mais organizadas (hexagonais) ndo retém quantidades apreciaveis de
CTABr, o que mostra que a maior parte do surfatante foi aproveitada. Isto porque a
medida que a polimerizacio ocorre, a densidade de carga da estrutura diminui e grupos
CTA" sao liberados para a solucéo e podem ser neutralizados pelos Br, gue estdo em
excesso.
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Tabela Vill- Composicio das amostras 00 sintetizadas com silicato de sédio.

X____*CTAISIO, CTAISIO, %SiO; %Fe;0; %CTA(T) %CTA(M) %CTABr %CTAX _ SiOgFe0,
I‘l: 0,11 0,11 56,2 2,52 30,6 28,1 - 2,52 59,0
2 1,00 0,16 39,2 1,10 46,7 30,3 16,3 0,11 95,0
3 1,50 0,11 43,3 1,15 29,8 28,1 1,62 0,1 83,1
4 2,00 0,11 54,8 1,76 30,6 288 - - 83,0

OAc
9 0,11 0,04 578 249 28,9 28,9 - * 60,2

10 1,00 0,11 53,9 3,31 31,0 289 2,10 * 12,4
11 1,50 0,01 76,7 768 3,01 2,03 0,98 * 15,1
12 2,00 0,03 412 357 6,11 517 0,94 * 434
Ci

5 0,11 0,10 30,8 0,83 9,02 5,86 - 3,16 99,0
6 1,00 - 79,5 4,61 4,79 0,39 - 4,40 46,3
7 1,50 0,02 763 3,79 12,2 6,50 - 5,67 54,3
8 2,00 0,07 61,7 282 259 221 - 3,76 37,0

NO;

13 0,11 0,02 71,7 14,7 5,64 5,61 0,02 0,01 13,8
14 1,00 0,01 747 6,29 4,08 4,07 - 0,01 37,2
15 1,50 0,01 72,9 724 8,62 8,51 - 0,01 27,1
16 2,00 0,01 82,2 5,96 3,18 2,96 0,21 0,01 37,5
|
17 0,11 0,15 37.8 1,52 58,9 26,8 - 32,0 66,3
18 1,00 0,01 73,0 6,13 6,31 2,91 0,11 3,29 320
19 1,50 0,02 754 0,76 7,67 6,84 0,28 0,55 264
20 2,00 0,26 91.1 3,93 6,97 - 2,87 4,10 62,0

*CTA/SIO; = razo molar inicial, %CTA(T) = cetiltrimetilaménio total, % CTA(M)= cetiltrimetilaménio em
interacdo com a rede, X=F, CI, CH;COQ'", NOs, I, * = acetato ndc determinado.

As Tabelas VIl e IX mostram que houve a formago de quantidades expressivas

de CTAC) para as amostras sintetizadas com silicato de sddio. Para as amostras
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preparadas com silicato de tetrametilaménio, em virtude de uma razdo molar X/Si

menor no gel de partida, Tabela VI, a quantidade de CTAC! € menor. A retenc¢édo de
CTACI nos materiais pos tratamento hidrotérmico pode indicar uma maior atividade do
anion CI" sobre os agregados micelares na presen¢a de silicato de sddio. Esta
observac¢do encontra respaldo no trabalho de Zana e colaboradores, [75] que através
de medidas de fluorescéncia, verificaram que os anions cloreto sdo mais eficientes no

deslocamento do Br" dos agregados micelares do que os silicatos com duas ou trés
cargas negativas, embora isto nao seja previsto pelas constantes de trocaenteo Bre o
Crl', descritas na Tabela V (52,53).

As amostras que forneceram misturas de fases, em sua maioria, ocluiram muito
surfatante na forma CTAX, principalmente CTAI, cujas quantidades expressivas foram
observadas, tanto nas amostras sintefizadas com silicato de sédio, Tabela VI, quanto
com aquelas sintetizadas com silicato de tetrametilaménio, Tabela IX. Isto mostra a
forte interagdo do iodeto com a cabega polar do CTA', formando um surfatante
insolavel no meio. Além de possuir a maior constante de troca com o brometo, o iodeto
é uma base de Lewis mole, [123] enquanto o CTA" & um acido de Lewis mole [6]. Esses
dois fatores somados ao grande raio idnico do iodeto, tomam a interagdo do mesmo
com o CTA" bastante eficiente. As estruturas obtidas com os sistemas nas quais se
empregou HI, indicam que o direcionador organico poderia ser melhor descrito como
CTAIl e nao CTABr.

Pode ser observado também que nos casos das estruturas hexagonais, Tabela
VI, independemente da fonte de silicio e das razbes molares iniciais, as razées molares
CTA'/SiO; nos materiais recém sintetizados estdo no intervalo de 0,10 a 0,14, exceto
para o sistema com CI (silicato de sddio, CTABr/SiO; = 0,11, amostra 9), onde esta
razao é 0,04, tao baixa quanto aquelas observadas para os materiais amorfos, Tabelas
Vill e IX. Em geral foi observado que as razdes molares SiO./FezO3; nos materiais
recém sintetizados (amostras 00) sdo bem menores do que a mesma razido molar no
gel de partida, que € de 160. Isto indica que todo Fe(lll) adicionado faz parte do
material, mesmo que nio seja em posi¢des estruturais da matriz de silica. Além disso,
muito silicato nZo polimerizado deve permanecer em solugéo ao final da sintese, sendo
lavado posteriormente quando se procede ao isolamento do produto.
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Tabela IX- Composicao das amostras 00 sintetizadas com silicato de tetrametilamonio.

X *CTAISIO, CTA/SIO; %SiO, %Fe;0; %CTA(T ) %CTA(M) %CTABr %CTAX SiOJFe0;

2F1 0,11 0,14 454 541 32,2 32,1 0,02 0,14 55,0
22 1,00 0,13 555 2,10 33,3 33,2 0,14 - 70,1
23 1,50 0,07 648 344 254 229 0,41 2,03 50,3
24 2,00 0,26 73,2 435 16,0 16,0 - - 452
OAc

25 0,11 0,10 579 2,55 29,1 29,1 - * 60,0
26 1,00 0,02 67,1 9,18 7,30 7,25 0,05 * 12,2
27 1,50 0,01 766 851 6,07 4,72 1,35 * 15,1
28 2,00 0,01 836 3,31 3,54 2,30 1,24 * 43,0
Cl

29 0,11 0,11 559 242 32,2 28,8 - 4,42 62,5
30 1,00 — 755 9,99 9,88 6,51 - 3,37 20,0

31 1,50 0,02 779 5,59 10,1 6.64 1,17 2,28 37,7

NO;
33 0.1 0,10 55,8 3,46 255 25,5 - 0,01 43,0
34 1,00 - 889 440 6,36 4,34 2,12 0,02 54,2
35 1,50 0,05 692 492 18,1 18,1 - 0,01 37,5
36 2,00 0,05 760 566 14,2 14,2 - 0,01 36,0
!
37 0,11 0,12 50,1 1,24 39,7 28,0 - 11,7 107

38 1,00 0,83 16,3 0,08 74.5 63,9 0,89 9,67 561
39 1,50 1,75 10,1 0,03 89,6 83,5 3,05 3,03 930
40 2,00 0,26 289 0,24 58,3 354 3,68 19,2 320

*CTA/SIO, = razdo molar inicial, %CTA(T) = cetittimetilaménio tatal, % CTA(M)= cetiltrimetilambnio em
interagéo com a rede, X=F, CI', CHaCOO", NO;3, I, * = acetato ndo determinado.
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2.0- Estudo dos estigios iniciais de sintese através da ressonéncia magnética
nuclear de *Si

A ressonancia magnética nuclear de ZSi foi empregada para acompanhar os
estagios iniciais de sintese das peneiras moleculares mesoporosas M41S, numa
tentativa de se compreender as possiveis interagdes existentes quando se misturam o
surfatante brometo de cetiltrimetilamdnio, CTABr, com diferentes espécies de silicatos e
diferentes contra-ions, além da fonte de Fe(lll). Este procedimento foi seguido a fim de
que os resultados pudessem fornecer indicios da razdo para a diversidade de
estruturas que foi observada nas composigoes de trabalho.

A Figura 14a mostra o espectro de ressonédncia magnética nuclear de uma
solucio de silicato de tetrametilaménio, TMA/Si = 1,0, pH = 12,4-12,6 e a Figura 15a
apresenta o espectro do silicato de sodio na mesma concentragio, com uma razao
molar Na/Si=2,0, pH=13,4-13,6. Os deslocamenos quimicos, correspondentes as varias
espécies descritas, podem ser distintos nesses espectros.

A adicdo de uma suspensio aquosa, 33% mfv, de CTABr causa diferentes
efeitos na solugdo, dependendo da fonte de silica e da quantidade de CTABr |
adicionada. As Tabelas X e Xl mostram as percentagens de cada espécie de silicio que
permanece em solugdo a cada etapa, nos sistemas contendo silicato de
tetrametilaménio e silicato de sddio, respectivamente. Os valores dos deslocamentos
quimicos e as estruturas destas espécies podem ser verificados na Tabela Hi,
previamente mostrada.

Para o silicato de tetrametilaménio, razdo molar CTABI/SIiO; igual a 0,11, a
adic@o do CTABTr precipita a maior parte do octamero cibico, Q%.s, (espécie inexistente
no silicato de sédio) juntamente com uma parte de Q%.4, Q%.4, Q’.s, as espécies menos
polimerizadas, no entanto, permanecem em solugéo, Figura 14b,(Tabela X, linha 2) . O
. aumento da quantidade de CTABr no meio, CTAB#/SiO igual a 1,0, leva & completa
precipitagdo do octimero cubico, Q%.s.(Tabela X, linha 15). Esta espécie, no pH da
solugao, abresenta um pK, de 6,5, estando portanto, completamente desprotonada no
meio. [65] Assim, no caso do silicato de tetrametilaménio, as espécies retiradas da
solugdo, ligadas ao CTA", sdo aquelas mais acidas, mais polimerizadas e com maior
densidade de carga neste pH. As espécies menores, por exemplo o0 monémero e o
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dimero, que apresentam pK, de 9,5 e 10,5, [65] respectivamente, estdo parciaimente
protonados, e portanto, necessitam de um pH mais baixo para precipitar.

Figura 14- Espectros de
ressonancia magnética nuciear de
WMM- ¥Si das solugbes de silicato de
tetrametilamobnio das amostras da
b Tabela X. (a) amostra 1, (b)
" ,,] | o o ) amostra 2, (c) amostra 7, (d)
_ amostra 8, (e) amostra 9, (f)
amostra 10.

A adicdo da suspensdo de CTABr & solucdo de silicato de sédio também
precipita completamente as espécies de silicato maiores e com maior densidade de
carga, principaimente Q3.+, Figura 15b, (Tabela Xi, linha 2).

Quando HF e HCI sao adicionados ao sistema contendo silicato de sédio, até pH
12, em razdo molar CTABr/SiOz igual a 0,11 (Tabela X, linhas 3 e 7, Figura 15¢ para o
HCl), pode ser observado o aumento na quantidade de espécies maiores e o
reaparecimento da espécie Q>.4, a espécie mais polimerizada no silicato de sédio. A
concentracdo dessa espécie alcanca 21% para HF (linha 3), 25% para o HCI (linha 7) e
apenas 17% para HNO; (linha 11). Para o Gltimo acido, as espécies mais importantes

880 Q%4 & Q%us, Qs Q3 30s.
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)u il — b.

Figura 15- Espectros de
ressondncia magneética nuclear
de 2Si das solugBes de silicato
de sddic das amostras da
Tabela XI. (a) amostra 1, (b)
amostra 2, (c) amostra 7, (d)
amostra 8, (e) amostra 9, (f)

O mesmo efeito é observado para silicato de tetrametilaménio, Tabela X, mas
com uma menor intensidade do que com silicato de sddio. A adigdo de acido até pH 12
leva a um aumento muito sutil na quantidade relativa de Q3.

" Se a razido molar CTAB1/SiO, é igual a 1,00, o emprego de HF causa
aproximadamente 0 mesmo efeito sobre o silicato de sédio como quando a razéo molar
6 0,11 (Tabela XI, linhas 3 e 16). O produto sélido da reagéo, entretanto, consiste
principalmente de espécies maiores como Q3.4 e espécies mais polimerizadas, Figura
16. Sob as mesmas condigées, HNO3; provoca o total desaparecimento de todas as
espécies de silicato da solucdo (Tabela X, linha 19).

Quando a fonte de silicato & o silicato de tetrametilamdnio, em razéo molar
CTABI/SIO; igual a 1,00, 0 HF causa o desaparecimento de todas as espécies da
solugéo, exceto o monémero, (Tabela X, linha 16).

As principais diferengas entre as duas fontes de silicato séo os contra-ions e o
- grau de polimerizacdo das espécies de silica; quando todas as demais condigbes sao
as mesmas, é provavel que na presenca do cation tetrametilamdnio (TMA") os anions
silicato condensem e produzam espécies altamente carregadas, as quais sdo
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rapidamente tomadas pelo cétion cetiltrimetilaménio (CTA") quando este esta disponivel

em grande concentragao.

Figura 16- Espectro de ressonancia
magnética nuclear de ®Si-MAS do séiido
obtido no sistema com silicato de sédio,
1,5 mol. L', NasSi=2,0, CTABISIO, =
1,00, HF até pH 12.

0 20 40 80 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200
ppm

A espécie ativa de Fe(lil), Fe(OH)s.xHz0, por ser produzida em pequena
~ quantidade devido & hidrélise lenta do Ka[Fe(C204)3]. 3H20, evita a precipitacdo e a
producdo de éxidos sob aquecimento. Nas condigdes do experimento, € em razéo
molar CTABI/SiO; igual a 0,11, o hidréxido de Fe(lll) hidratado reage rapidamente com
as espécies maiorés e com maior densidade de carga (Tabela X e Xl), particularmente
Q3.4 no caso do silicato de sodio e Q%5 para o silicato de tetrametilaménio. Este
comportamento é diferente daquele observado para os sistemas contendo aluminio,
provavelmente porque a espécie sollvel & Al(OH)s, uma espécie anidnica, enquanto o
precursor do ferro € uma espécie neutra.

As Tabelas X e Xl mostram que o efeito da adicdo do Fe(lll} depende da
concentracdo do cation metalico, da natureza do acido e da razéo molar CTABr/SiO2
‘empregados nas sinteses. A natureza do acido influencia o tipo e a concentragéo de
espécies de silicato em solugdo. Também, a razdo molar CTABr/SiO; é importante para
fornecer cations para contrabalancear a incorporagéo de Fe(lll) na estrutura.

Nos sistemas de silicato de s6dio, razao molar CTABr/SiO; igual a 0,11, Tabela
XI, na presenca de F~ (iinhas 4 a 6) e CI (linhas 8 a 10, Figuras 15d-f), a adicao de
Fe(ill) provoca a retirada da espécie Q%.4. Esta espécie diminui em soluggio a medida
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que a razdao molar SiO.fFe0; também diminul. Para 0o NOj, (linhas 12 e 14), no
entanto, as espécies mais afetadas sfio Q%u, 0%, Q%.3.4; a percentagem da espécie
" Q%4 aumenta em solucdo, um comportamento oposto aquele observado com o F e o
Cr.

Tabela X- Porcentagens das espécies obtidas pela integracdo dos espectros de
ressonéancia magnética nuclear de °Si das solugdes de silicato de tetrametilaménio,
para razbes molares CTABI/Si02=0,11 e 1,0.

Composicio %Q° %Q %Q7 ;. B Qs Qs Qe
{(1)-Si. TMA, 1,5mal. L' 16 14 5 27 38
(2)-1+CTABr, CTABI/SIOz=0,11 25 30 10 30 5
(3}2+ HF, pH= 12 31 19 5 35 10
(4) -3+ SIOFe;05 = 160 35 19 - 37 9
(5) -3 + SiO-Fe,0; = 80 23 25 4 39 9
(6) -3 + SiOxFe;05 = 20 34 21 7 31 7
(7) -2+ HCl, pH = 12 30 19 4 36 11
(8) -11+ SI0JFe05 = 160 26 25 6 34 9
(9) -11+ SiO,fFe;0; = 80 36 25 7 25 7
(10) -11+ SIOxFe;,03 = 20 20 35 2 40 3
(11) 2+ HNO3, pH = 12 24 27 5 31 13
(12) -7 + SiOJSFe,0; = 160 2 22 11 34 1
(13) -7 + SiO4Fe;05 = 80 32 23 6 29 10
(14) -7 + SIOSFe03 = 20 32 25 7 29 7
(15)-1+ CTABr, CTABISIO,=1,0 74 8 6 12 0
(16)-15+ HF, pH = 12 100 0 0 0 o
© (17)-16+ SiOxfFe,03 =20 100 0 0 0 0

Quando a fonte de silicato é o silicato de tetrametilambnio, a espécie mais
afetada é o octamero cibico, Q% A concentracdo dessa espécie de silicato diminui a
medida que_ a concentracdo de Fe(lll) aumenta, (Tabela X, Figuras 14d-f). O sistema
apresenta o0 mesmo comportamento para os trés acidos estudados.
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Tabela XI- Porcentagens das espemes obtidas pela integragdo dos espectros de
ressonéancia magnética nuclear de 2°Si das solugdes de silicato de sédio, para razdes
molares CTAB1/Si0>=0,11e 1,0.

Composicdo % Q° %Q" %Q ca %f&Q‘M ngu Qs Qs
(1)-Silicato de sédio 15 20 6 37 22
(2)-1+CTABr,CTABI/SIO-=0,11 37 18 12 33 -
(3)-2+HF, pH=12 14 17 7 40 21
(4) -3+ SiOfFe;0; = 160 17 17 5 39 21
(5) -3 + SiOFe05 = 80 17 16 3 43 20
(6) -3 +Si0a/Fe;03 = 20 24 11 2 47 16
(N-2+HC, pH=12 14 17 6 38 25
(8) -7+ SiOJFe,05160 15 18 6 39 23
(9) -7+ SiOxFe;0:=80 13 16 6 44 21
(10) -7+ SiOxFe,0:=20 21 19 3 38 19
(11) 2 + HNOs, pH = 12 15 15 8 46 17
(12)-11+ SiOFe;0:=160 13 18 6 44 19
(13) 11+ SiO./Fe0:=80 16 20 0 38 23
(14) 11+ SiOFe;0=20 20 20 5 34 21
(15)-1+CTABr,CTABI/SIO, =1,0 34 2 6 29 9
(16)-15+HF, pH=12 17 17 8 41 17
(17)-16 + SiOaFe;0s = 20 0 0 0 0 0
(18)-15+HCI, pH=12 100 0 0 0 0
(19)-15+ HNO;, pH=12 0 ] 0 0 0

Em uma maior quantidade de CTABr, razdo molar CTABI/SIiO; igual a 1,0,
smcato de sodio e HF, (Tabela X, linha 16), todas as espécies precipitam mediante a
adicio de Fe(lll). Para o sistema de silicato de fetrametilamdnio, sob as mesmas
condigées, 0 monbmero permanece em solugdo, (Tabela X, linha 17). Isto indica que o
precursor de Fe(lll) reage com as espécies mais polimerizadas, que séo precipitadas.
-Estas espécies séo encontradas no sdlido, Figura 17. A quantidade de CTA" disponivel
controla esse efeito: quando a razdo molar CTABI/SIO, é igual a 0,11, espécies
| .menores permanecem em solucdo, mas quando CTABr/SiO, é igual a 1,00 todas as
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quanto para o silicato de tetrametilaménio. Portanto, em baixa concentragdo de CTA",

isto &, razdo molar CTABI/SiO igual a 0,11, a interface solugso-CTA" é populada por
espécies altamente polimerizadas, com um alto grau de substituicdo de Fe(ill). Para o

silicato de tetrametilaménio, essas espécies s&c, na sua maioria, entidades poliédricas
que podem se ligar ac CTA" por mais de um oxigénio por anion, comportando-se como
os ligantes quelatos.

Quando a concentragéo de CTA" aumenta, a interface também é populada por
espécies menores, menos polimerizadas, que provavelmente se ligam ac CTA" por um
nimero menor de fons oxigénio do que as espécies poliédricas.

Figura 17- Espectro de ressondncia magnética

nuclear de ©Si-MAS do sdlido obtido no sistema

com silicato de sddio, 1,5 mol. L7, Na/Si=2,0,

CTABI/SIO; = 1,00, HNO; até pH 12, SiOxFe;03 =
MW’U\ 160.

-20 -40 -60 -80 -100 120 140 160 180 -200
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Os estudos descritos até agora foram realizados em temperatura ambiente e os
materiais apresentados na Tabela VIl foram sintetizados a 74 °C ou 150 °C. Em aitas
temperaturas, as espécies de silicato devem estar mais condensadas, e assim, 0s
resultados obtidos em temperatura ambiente ndo podem ser extrapolados para as
condigdes reais, mas podem ser empregados como base para especulacdes.

Os materiais sintetizados neste trabalho com silicato de sédio e raz&o molar
CTABI/SiQ; igual a 0,11, em uma temperatura de 74 °C, séo todos hexagonais, embora
aquele obtido com F seja mais organizado que os demais, Tabela VII. Nesses
sistemas, a interface & populada principalmente pela espécie Q%.4, uma espécie
pequené que ndo se liga ao arranjo de CTA" por muitos pontos, porém, nenhum contra-
jon impede a polimerizagdo dos silicatos na interface organo-inorgénico. Apds
tratamento hidrotérmico, a 150 °C, no entanto, somente o sistema contendo NOj
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forneceu material amorfo. Uma possibilidade é que a alta temperatura incentive o

contra-ion NO3™ a deslocar os anions Br ou mesmo espécies pequenas de silicato, que
a esta altura populam a interface. Se o NO3:™ ocupa algumas posi¢gdes no arranjo de
CTA", ele pode impedir a polimerizagio dos silicatos naquela diregdo. Nessa
competicio, os silicatos pouco polimerizados, condensam sem assisténcia do
direcionador e formam material amorfo. Um comportamento similar, porém com uma
interag&o mais significativa com os agregados de CTA", pode ser esperado para o I,
que também desloca o Br do CTA*. O F e o CI', no entanto, s3o anions com poucé
habilidade para competir com o Br™ ou silicatos, e com a redugao do pH, os silicatos
podem polimerizar assistidos pelo direcionador, tanto a 74 quanto a 150 °C.

Todas as estruturas obtidas com silicato de tetrametilambnio na razéo
CTABI/SiO igual a 0,11, sdo hexagonais, mesmo na presenca de excesso dos anions
F°, CI' e NO3. Conforme ja observado, essa fonte de silicato fornece espécies maiores,
capazes de se ligar ao arranjo de CTA" por mais de um ponto, formando um quelato
que permite a assisténcia do direcionador a formacgdo do precursor estrutural. Essa
deve ser a razdo pela qual todas as estruturas observadas sao hexagonais nestas
condicdes. Nestes casos, os contra-ions F~ e CI, que possuem fraca afinidade pela
cabega polar do CTA", ndo séo capazes de deslocar os 4dnions Br e muito menos, os
quelatos formados pelas espécies Q3.s. O anion NO3, no entanto, segundo a sua
constante de troca com o Br, Tabela IV [52, 53, 57], € capaz de interagir mais
efetivamente com as cabegas polares dos agregados, e assim, influenciar a ocupacéo
- da interface orgénicofinorganico do sistema, mas nos sistemas com silicato de
tetrametilamdnio, 0 NO3 ndo consegue competir com as espécies oligoméricas dessa
fonte de silicato e seu efeito interativo ndo é observado. Dessa forma, a estrutura
hexagonal é observada tanto a 74 quanto a 150 °C, Tabela VII.

- Um aumento na concentragio, CTABI/SiO; igual a 1,00, com silicato de sédio
causa o aparecimento de mesoporos desorganizados com o HCl e com HNO; a 74°C.

| Apéds o tratamento hidrotérmico a 150°C, no entanto, o sistema com HCI produz
material amorfo e o HNO: mantém a estrutura de tubos desorganizados.
Diferentemente, em ambas as temperaturas, o sistema com HF mostra uma mistura de
fases composta de CTABr e mais um silicato de mesoporos desorganizados, Tabela
VIl. A diferenga entre os trés sistemas é que a adicio de HNOj; como visto
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anteriormente, causa a precipitagéo de todas as espécies de silicato antes da adi¢éo do

Fe(lil). O espectro de ressondncia paramagnética eletrbnica desses precursores,
Figura 18, mostra que para o sistema silicato de sodio/HNOz ndo existe a linha de
g~4,3. Este sinal é atribuido ao Fe(llf) estrutural em sitios de substituicdo isomérfica
[89-91]. Apenas um sinal em g~2,0 esta presente, indicando que o Fe(lll) esta em uma
geometria octaédrica. Dessa forma, um precursor silicato e ndo um ferrissilicato
participa da interagdo com o agregado micelar. No caso de silicato de sé6dio/HCI ou
silicato de sdodio/HF, a precipitagdo total das espécies de silicio ocorre apenas na
presenga de Fe(lll).

01

Figura 18- Espectro de  ressonancia
paramagnética eletronica do precursor de
ferrissilicato preparado a partir de silicato de sédio,
HNQ;, Si0./Fe;03 = 20, CTABI/SIO; = 1,0.
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A incorporagéo deste heteroatomo na estrutura é mais extensiva a medida que
razdo molar CTABI/SiO, aumenta, como mostrado pelos espectros nas Figuras 19a e
19b, respectivamente.
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% 2 Figura 19- Espectros de ressonancia
‘%‘%- paramagnética eletrdnica de femissilicatos
é o b preparados a partir de silicato de soédio,
s . HF, SiOJFe,0; = 20. (a) CTAB(/SIO, =
]

52! 0,11, (b} CTABM/SIO; = 1,0.
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Os dados da Tabela X mostram que as espécies dos sistemas de silicato de

tetrametilaménio, ajustados com HF e HCI, apresentam o mesmo comportamento,
indicando o que ocorre no inicio do processo de sinfese em temperatura ambiente.
Entretanto, a estrutura obtida a 74°C é hexagonal para o HF e tubular para o HCI; ja a
150°C, a estrutura é hexagonal para o HF e amorfa para o HCl. Esses resultados
indicam que em diferentes temperaturas ha diferentes interagdes CI-CTA. O material
amorfo obtido com o HCI poderia ser resultado do deslocamento de anions silicatos do
CTA" pelo CI, uma vez que sua constante de troca é cerca de 5 vezes aquela do
fluoreto, Tabela V. Todavia, essa diferenca nas constantes ndo & observada, talvez
porque a interagéo CTA-Cl ndo seja expressiva nas condigdes empregadas neste teste,
isto é, temperatura ambiente e pH 12. Possivelmente, aumentando a populagéo de
anions CI" através do abaixamento do pH, (10,8-10,9), e elevando-se a temperatura, a
interagio CI-CTA se torne mais significativa. Os mesmos argumentos séo validos para
o NO;5.

- 3.0-Caracterizacdo estrutural dos ferrissilicatos sintetizados

3.1-Difragéo de raios-X

A Figura 20 traz os difratogramas representativos das amostras hexagonais de
ferrissilicatos, altamente organizadas, preparados a partir de silicato de sddio e silicato
de tetrametilaménio. Nestes difratogramas, observa-se a presen¢a de pelo menos trés
sinais de difragéio, nos melhores perfis quatro sinais podem ser observados. Eles
correspondem aos planos com indices de Miller (hk) de (100), (110), (200) e (210).

Deve-se ter em mente que o arranjo dos 4tomos neste material ndo & cristalino,
“assim, o Unico elemento de ordem estrutural é a disposi¢do periédica dos canais
paralelos, a que as reflexdes observadas no difratograma s&o atribuidas. Devido &
existéncia desse arranjo, a posigdo em 20 dos picos de difragdo pode ser indexada de
acordo com a seguinte seqiiéncia: 1:V 3: 2: ¥ 7 : 3: etc, a partir do primeiro plano de
difracéo (100') [34]. Nestes perfis n&o existem sinais de difragdo com | diferente de zero,
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0 que é geraimente atribuido a falta de ordem ao longo das paredes do tubos paralelos
[128].

Intensidadefu.a -

i1000 cps

Figura 20- Difratogramas de raios-X de
amostras hexagonais recém
sintetizadas [Fe]-MCM-41:

a. amostra preparada a partir de silicato
de sédio, HF, CTABr/SIO, = 0,11.

b. amostra preparada a partir de
silicato de tetrametilambnio, HF,

{210)

CTABI/SIOx = 0,11,
c. amostra preparada a partir de silicato
de sédio, HOAe, CTABI/SIO, = 1,0.

T
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Neste trabalho também foram obtidas estruturas hexagonais onde apenas os

sinais de difragcao (100) e (110) podem ser identificados no difratograma, Figura 21.
Estas amostras, que possuem uma organizacdo menor do que aquelas representadas
nos difratogramas da Figura 20, foram codificadas com um h minﬁséulo na Tabela VIil.
Devido a ocorréncia de uma menor polimeriza¢éo, essas estruturas apareceram quase
que exclusivamente nas amostras precursoras, isto &, nas sinteses a 74 °C e presséo

ambiente.

Intensidade/u.a

500 cps

Figura 21- Difratogramas de raios-X
represenfativos de  precursores
hexagonais pouco resolvidas:

a. silicato de sédio, HCI,
CTABr/SiO, = 0,11.

b. silicato de tetrametilamédnio, HF,
CTAB(/SIO, = 0,11.

8
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A Figura 22 apresenta os perfis de difracdo de raios-X de amostras recém
sintetizadas que forneceram poros n#o organizados. Essas estruturas apareceram a
partir da razdo molar CTABr/SiO, igual a 1,0, sendo o sistema silicato de
tetrametilambnio/HI, CTABI/SiO2 = 0,11 a (nica excegdo. Enquanto os difratogramas
das estruturas hexagonais, mostrados na Figura 20, exibem pelo menos 3 sinais de
difragdo, aqueles dos poros desorganizados mostram apenas a difragdo

correspondente a (100).

o 1000 cpe Figura 22- Difratogramas de raios-X
% representativos de amosiras
® tubulares recém sintetizadas:

B a. siicato de sédio, HCI,
g b CTABISIO; = 1,50.

b. sificato de tetrametitaménio,
HNO;, CTABr/SIO; = 1,50.

2 4 6 ' 8 10
20/graus

A magadiita é a fase favorecida na presenga de sddio e na auséncia de
direcionadores organicos [126,127]. Nas amostras sintetizadas, esta estrutura somente
foi observada em razbes molares CTAB/SiO2 maiores ou iguais a 1,50 e com os énions
CI, NOs e I'. Para os dois primeiros &nions, as amostras precursoras sdo hexagonais
de qualidade dependente das condi¢Ses de sintese. Apés o tratamento hidrotérmico,
essas amostras sofrem uma transformacdo de fase para magadiita e
magadiita]queniaita. Os materiais obtidos s&o compésitos organo-inorgénicos CTA-
magadiita, Figura 23 [129].
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Figura 23- Difratogramas de raios-X de magadiita e seus precursores:
a. precursor hexagonal obtido a 74 °C partir de silicato de sodio, HNO3, CTABI/SIOz = 1,50.

b. precursor hexagonal obtido a 74 °C a partir silicato de sédio, HCI, CTABI/SIO, = 2,0.
¢. magadiita obtida através de tratamento hidrotémmico da amostra a a 150 °C.
d. mistura de magadiita e queniaita obtidas através de fratamento hidroténmico da amostra b a 150 °C.

Conforme mostrado anteriormente pela Tabela Vil, alguns sistemas, mas
principalmente aqueles preparados com HI, apresentaram misturas de fases. As
misturas obtidas a partir de silicato de sodio, em razdes molares CTABr/SiO> menores
ou iguais a 1,0, eram compostas de CTAl, CTABr e um silicato amorfo. No entanto,
aumentando-se a quantidade de CTABr no meio, isto &, em razdes molares CTABI/SiO:
maiores ou iguais a 1,50, em vez de silicato amorfo, o material orgénico esta misturado
com a magadiita, um silicato lamelar, Figura 24, difratograma a. Com os sistemas
contendo silicato de tetrametilaménio, no entanto, as misturas foram obtidas apenas
quando as razdes molares CTABr/SiO, eram maiores ou iguais a 1,0, sendo que elas
ocorreram majoritariamente com o HI, Figura 24b. A Figura 24c apresenta o
difratograma de CTAI obtido durante as sinteses dos materiais mesoporosos e a Figura
24d, o difratograma do CTABr empregado como direcionador de estrutura.
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Figura 24- Difratogramas de raios-X de
amostras recém sintetizadas obtidas sob
as condigbes abaixo:

a. mistura de fases obtida a partir de
silicato de sddio, HI, CTABI/SIO, = 1,50.

b. misiura de fases obtida a partir de
R, SN -b siicato  de  tetrametiaménio,  Hl,
CTABr/SIO; = 1,0.

c. difratograma do CTAI

10 15 20 25 % B 40 ( difratograma de CTABr.
206/graus

Intensidade/u.a

5
‘t
|

#, indica picos coincidentes com CTAL
I .indica picos coincidentes com CTABr.

Todas as amostras hexagonais sintetizadas hidrotermicamente mostraram-se
estruturalmente estaveis frente aos processos de extragdo acida com solventes
organicos (Sohxlet) e calcinagdo a 500 °C, sob fluxo de argdnio e oxigénio secos. A
extragéo prévia do material orgénico & vantajosa porque reduz o tempo de calcinagéo,
prevenindo a degradacdo da rede inorgénica. Os picos de difracdo nas amostras
extraidas (01) sdo normalmente menos intensos do que aqueles da mesma amostra
calcinada (02). O processo de calcinag&o por um tempo suficiente leva a polimerizacéo
adicional, melhorando a qualidade do sdlido, o que também foi observado por Kresge e
colaboradores [130], que ao calcinarem MCM-41 sob fluxo de oxigénio por seis horas,
verificaram que a condensagdo da estrutura aumentava e que a razao Q*Q* passava
de 0,67, na amostra recém sintetizada, para 0,25 na amostra calcinada.

Entretanto, contrariando a boa estabilidade estrutural observada até a
‘calcinagdio, as amostras hexagonais mostraram-se instaveis em solugbes levemente
alcalinas de cloreto e hidréxido de aménio, que foram empregadas na troca idnica de
Na* ou TMA* por NH4' durante a transformacio deste material em sua forma acida H-
[Fe]-MCM-41. Apos a troca ibnica as amostras hexagonalmente arranjadas passaram a
apresentar'um perfil de difragdo tipico de poros desorganizados, no qual somente o
plano (100) foi obsérvado. Este fenbmeno ocorreu em todas as amostras,
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independentemente da composicdo do gel empregado para sintetizar o material

mesoporoso, Figura 25.
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Figura 25- Difratogramas de raios-X de
amostras de ferrissilicatos:

a. amostra preparada com silicato de
tetrametilamdnio, HCIE CTABrfSiO; =
0,11, calcinada.

b.amostra a onde o TMA" foi trocado por
NH,".

A decomposicdo térmica do ion amdnio promove a criagdo de um sitio acido de

Brénsted, Reagdo 5, e em poucas situagdes recupera o perfil hexagonal que a amostra
apresentava antes da troca idnica. Nestes casos, a temperatura de 450 °C promove
desidroxilagdo e reorganiza os poros segundo o arranjo da mesoestrutura MCM-41,

Figura 26.

o
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Reagio 5 — Decomposigéo térmica do ion amdnio e formagéo do sitio acido de Bronsted
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Figura 26— Difratogramas de raios-X da
amostra 23 preparada com silicato de
tetrametilamdnio, HF e CTAB/SIO, = 1,5,
onde:

a. amostra calcinada.

b. amostra trocada a, onde o TMA® foi

trocada por NH," .

c. amostra b desamoniada.
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Os poros obtidos apés a troca idnica sdo termicamente resistentes, como pdde
ser verificado através do difratograma de raios-X do residuo das amostras analisadas
por termogravimetria, a 900 °C, sob fluxo de argdnio seco, Figura 27. Assim, parece
claro que a fragilidade desses materiais reside, principalmente, no tipo de ligacao que
mantém esses tubos unidos, embora se observe também, em alguma extensao, perda
de intensidade do pico de difragao (100), bem como, variagdo de largura desses picos,
Figura 27a, o que mostra uma maior distribuicdo de tamanho desses poros apos a
troca ibnica, indicando que a solugdo de troca causa desestruturagdo da rede

inorganica.
11000 cps
4]
73 Figura 27— Difratogramas de raios-X
E representativos das amostras {FFe]-MCM-
g \ 41:
[
- \w a. amostra apds troca idnica com NH,".
b
/\i\\\“‘m'—;m% b. amosfra a apos tratamento a 900 °C
T sob argdnio seco.
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A estabilidade da MCM-41 é bastante discutida desde a descoberta desse
material e, atualmente, sabe-se que todos os materiais mesoporosos sintetizados
hidrotermicamente mostram instabilidade em agua quente [131]. Este comportamento
pode ser atribuido a reagdo quimica entre as moléculas de agua e a superficie da silica,

Reagio 6.

Si-O-Si + HO-H —» Si-OH + OH-Si
Reacao 6: hidrdlise das ligagbes dissiloxano

Os grupos OH terminais que ficam sobre a superficie tornam a esfrutura
mesoporosa mais propensa ao ataque da agua [131]. ller [65] também observou que
em pH 8, como é 0 caso em nossos experimentos, pode ocorrer ataque nucleofilico do

grupo OH" sobre as ligagdes dissiloxano, [65], Reagao 7 :
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8i-0-8i + OH" —p SiO"+ SiOH
Reagdo 7: ataque nucleofilico & Iigac.ao_dissiloxano

Conforme ja foi observado, estruturas de paredes amorfas como a [Fe]-MCM-41
parecem ser mais facilmente hidrolisadas do que as estruturas cristalinas dos zedlitos,
quando estdo sujeitos as mesmas condigdes [132].

A estrutura mesoporosa dos materiais preparados mostrou-se mais estavel sob
as condigbes da extragdo, da calcinagdo e da andlise termogravimétrica, do que em
solugcdo aquosa de pH=8. Assim, a hidrdlise das ligagdes Si-O-Si da estrutura dos
ferrissilicatos [Fe]-MCM-41 parece termodinamicamente mais favoravel.

Shen e Kawi [132], buscando explicagdes para a alta estabilidade hidrotérmica
de materiais mesoporosos [Al}-MCM-41, concluiram que a mesma era devida ao cation
aluminio, isomorficamente substituido [132]. No caso dos ferrissilicatos deste trabalho,
nenhuma investigacao dirigida ao assunto foi realizada.

Outro fator que pode desenvolver um papel importante é a natureza da fonte de
silica, um fato j& previamente observado por Cheng [133]. No caso do silicato de sédio
e do silicato de tetrametilaménio, que foram as fontes de silicato usadas neste trabalho,
nenhuma diferenga significativa foi observada nas modificagdes estruturais causadas
pelo procedimento de troca idnica.

3.2- Espectroscopia de absorcdo no infravermelho

Os espectros de absor¢gdo no infravermelho das amostras [Fe}l-MCM-41,
mostrados na regidio de 1400 - 400 cm™, Figura 28, assemelham-se bastante aquele da
silica amorfa, descrito por Wood e Rabinovich [134]. Desta forma, os silicatos
mesoporos apresentam vibragbes fundamentais em torno de 1229, 1090, 970, 800, 467
cm™! que sdo as vibrag6es fundamentais da rede inorganica. As bandas de absorgio
em 1090 e 800 cm™ s&o atribuidas as vibragdes entre os tetraedros que formam a rede,
enquanto.aquelas em 1229 e 467 cm' podem ser atribuida ao estiramento assimétrico
e deformégéo angular das ligagdes Si-O intratetraédricas, respectivamente. A banda em
970 cm™ & atribuida a vibragio Si-OH dos grupos silanol existentes na estrutura da
peneira'.- Nenhuma banda de absorc¢éo sensivel a estrutura foi observada.
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A Figura 28 mostra que os espectros das amostras hexagonais, Figura 28a e
28b e dos tubos desorganizados, Figura 28c, sdo muito parecidos entre si e com 0
espectro d-a silica amorfa, Figura 28d, independentemente da composi¢do empregada.
No entanto, pode-se facilmente observar que a banda de absorgéo e?n torno 800 cm™,
atribuida as vibragGes intertetraedros, nas amostras hexagonais ou tubulares, tem sua
intensidade relativa menor do que no materiat amorfo. Entre os espectros das amostras
hexagonais e tubulares, a diferenga observada estd em uma melhor resolucéo da
banda em 1200 cm™ (vibragdio intratetraedros) para as estruturas hexagonais. E
importante notar também que no material amorfo, Figura 28d, esta banda ndo esta
muito bem definida.

[10%T

. 4 Figura 28- Espectros de absorcio no
W infravermelho  de ferrissilicatos recém-
d sintetizados:
w/\/_‘c\/ a. amostra 1.
b. amostra 21.
W ¢. amostra 35.
' a d. silica amorfa.
W e. amostra 15, magadiita.
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Diferente do que & observado para os silicatos mesoporosos, a magadiita, um
silicato lamelar hidratado, apresenta um espectro bastante caracteristico na regido de
absorcéo estudada, Figura 28e. Embora a estrutura desse silicato ainda nio seja
‘conhecida, as trés bandas no gap do quartzo, 500 a 650 cm™, sdo atribuidas a
presenca de anéis duplos de 6, 5 e 4 membros, isto €, D6R, DSR e D4R. Esses anéis
-sd0 indicativos de cristalinidade no sélido porque se conectam criando a estrutura
espacial do zedlito.

Na analise dos espectros de infravermelho para as amostras hexagonais, foi
observado que a banda de estiramento assimétrico da ligacdo O-Si-O, em
aprmdmad_aménte. 1090 cm™' (devido as ligagGes entre os tetraedros), desloca-se para
maiores n'ﬁmeros de onda no material 00 em relagdo ao material precursor (P). Isto
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também ocorre para a amostra 01 (extraida) e 02 (calcinada) em relagao a amostra 00.

Este aumento indica um maior grau de polimerizagéo no material.

Nenhuma absorgfio especifica para a ligagdo Si-O-Fe foi observada na regido
estudada, contrariando o que foi descrito por Badamali [95]. Desta forma, a inclusao de
Fe(lll) em sitios substitucionais é verificada indiretamente por espectroscopia no
infravermelho, somente apos a troca idnica dos cations de compensagéo de carga Na*
e TMA* por NH4*. Nos espectros dos materiais trocados, Figura 29a, uma banda fraca
de absorcio em torno de 1400 em”, atribuida a vibragdo do NH.', é indicativa da
incorporagéo de Fe(lil) na rede, [135] uma vez que esta banda n&o ocorre nos materiais
puramente silicicos submetidos ao mesmo processo, Figura 29b.

10%T b

Figura 29- Espectros representativos
de absorgso no infravermelho:
a. amostra hexagonat [Fe]-MCM-41
calcinada e trocada com NH,".
b. amostra hexagonal SiO-MCM-41
calcinada e trocada com NH,".
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3.3- Termogravimetria

A termogravimetria mostrou perdas distintas de massa que dependem, em parte,
" da estrutura do material. A Figura 30a e Figura 30b mostram termogramas e
termogramas  diferenciais represenfativos para amostras recém sintetizadas de
~ ferrissilicatos mesoporosos hexagonais e tubulares, respectivamente.

Os -perfis termogravimétricos das amostras hexagonais e tubulares sdo muito
semelhantes entre si e apresentam uma pequena perda de massa, cerca de 3%, no
intervalo de temperatura de 25 < T< 130 °C, que é correspondente & saida de agua
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fisissorvida nos vazios formados pela aglomeragdo das particulas do material ou nos
mesoporos [136]. |

03
g_ Figura 30a- Temmograma e termograma
0,
* g diferencial da amostra 4 recém sintetizada
o1 §>’ (hexagonal), preparada a partir de silicato
D de sédio, HF, CTABI/SIO. = 2,00, atmosfera
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o 3 Figura 30b- Temmograma e tenmograma
&  diferencial da amostra 35 recém sintetizada
0,2
g" (tubular), preparada a parlir de silicato de
o1 g tetrametitamdnio, HNOs, CTAB#/SIO= 1,50,
g- atmosfera inerte. '
a0 @
1.9
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400 &0 800
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~ No intervalo 130< T< 320 °C ocorre a decomposi¢éo térmica do direcionador e a
dessorcéio dos fragmentos envolvidos em ligagdes do tipo CTA" "0O-Si e pares ibnicos
CTAX, enquanto na faixa de 300< T< 400 °C, se decompde o direcionador envolvido em
compensagéo de carga, onde o Si (IV) foi substituido por Fe(ill), isto & CTA" 'O (Fe=)
Si=[136, 138].

A perda de méssa correspondente a compostos orgénicos é de cerca de 39%
para as amostras hexagonais e cerca de 37% para as tubulares, ndo importando se a
" amostra paésou ou nao pelo tratamento hidrotérmico.

o Uma (Htima perda, cerca de 5%, ocorre no intervalo de temperatura de 420< T<
620°C,e é atﬁbuida a perda de agua resultante de reagdes de desidroxilagdo da rede
com polimerizagéd simultanea dos grupos silanol, segundo a Reagao 8:
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=Si-OH + HO-Si= —p =S8i-0-Si=+ H.0
Reagcio 8: Desidroxilacéio da rede de fenissilicato

A perda total de massa desses materiais estd no intervalo de 40-48%, sem
qualquer dependéncia com a relagdo molar SiO2/Fe20O3 no sélido final, contrariando
observagdes de outros pesquisadores [31].

A Figura 31 mostra o perfit termogravimétrico caracteristico das misturas de
fases preparadas neste trabalho, obtidos, em sua maioria, nos sistemas onde se utilizou
o Hi. Nestes casos, tanto as amostras precursoras, sintetizadas a 74 °C, quanto
aquelas que passaram pelo tratamento hidrotérmico a 150 °C, apresentam um (nico
sinal fino de perda de massa em aproximadamente 262 °C, atribuido & decomposiﬂt;‘.'éo
do material organico. Como o material inorganico estd em uma concentragio muito
baixa no material sélido total, &€ muito 'dificil que o0 mesmo seja observado nesses
termogramas, a ndo ser como sélido residual.

1. 8 Figura 31- Termograma e termograma
§ diferencial da amostra 38 recém-
o g .
@ 12 ¢ sintetizada, preparada com silicato de
= 3 tetrametilaménio, CTAB/SIOZ= 1,0, HI.
) 41 g
*®
0 -
3
0 T Y T 1
200 400 aco
Temperatural oC

As amostras submetidas a troca iénica com NH4" também foram analisadas por
termogravimetria e os termogramas mostram que os materiais trocados apresentam
pelo menos trés regiées de perda de massa, Figura 32a e 32b.
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A primeira perda, abaixo de 100 °C , é atribuida a perda de agua presente no
material. A segunda perda, correspondente a aproximadamente 4% da massa pesada,
ocorre no intervalo de 345 a 361 °C e é atribuida &4 decomposicao térmica do ion
aménio, Reagdo 5, que esta compensando carga estrutural em substituicdo aos ions
Na' ou TMA®. Uma maior perda neste intervalo ocorre para a amostra na Figura 32b,
onde essa perda de massa corresponde a 8%, indicando uma maior porcentagem de
froca. Em torno de 540 °C ocorre uma perda distinta de massa devido as
desidroxilagbes e condensagbes de rede. Esta perda, correspondente a 3,5% em
média, varia de uma amostra para outra, conforme pode ser verificado nos
termogramas da Figura 32, o que indica diferentes graus de desidroxilagéo. A excegéo
€ a amostra cujo termograma esta representado na Figura 32b, onde a referida perda

de massa corresponde a quase 22%. Provavelmente, o sélido possui uma maior
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quantidade de grupos Si-OH, provenientes da hidrélise das ligagdes Si-O-Si durante a

troca idnica e que se condensam sob alta temperatura.

3.4- Microscopia Eletronica de Varredura
A microscopia eletrdnica de varredura € uma importante ferramenta para o
estudo da morfologia e da distribuigdo de tamanho de particulas em solidos. Neste
trabalho esta técnica foi empregada com o intuito de tentar estabelecer relagdes entre
as condigoes de sintese adotadas e as caracteristicas morfolégicas mostradas pelos

solidos obtidos. Algumas microscopias tipicas estdo apresentadas nas Figuras 33a-c.

Figura 33a- Microscopia eletronica de
varredura da amostra 21, preparada a
partir de silicato de tetrametilaménio, HF,
CTABI/SiO; = 0,11, calcinada e liofilizada.

O material sintetizado empregando-se uma razao molar CTABr/SiO; igual a 0,11,
HF e silicato de tetrametilaménio, Figura 33a, mostra graos esféricos e de tamanho
uniforme, com diametro da ordem de 200+10 nm. A medida que se aumenta a razéo
molar CTABI/SiO; na sintese para 1,0, Figura 33b, e 1,5, Figura 33c, as particulas sao
mais aglomeradas, ndo esféricas e de tamanho menor do que aquelas obtidas na

menor razdo molar CTABr/SiOz igual a 0,11.
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Figura 33b- Microscopia eletronica de
varredura da amostra 22, preparada a
partir de silicato de tetrametilaménio, HF,
CTABI/SiO; = 1,0, calcinada e liofilizada.

Figura 33c- Microscopia eletrénica de
varredura da, amostra 23, preparada a
partir de silicato de tetrametilaménio, HF,
CTABI/SIO; = 1,5, calcinada e liofilizada.
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3.5- Adsorcaol/dessorcio de nitrogénio sobre [Fe]-MCM-41

A Figura 34 mostra dois conjuntos de isotermas de adsorgéo de nitrogénio,
obtidas para amostras sintetizadas com o silicato de tetrametilaménio, Figura 34a e
para amostras sintetizadas com silicato de sadio, Figura 34b, variando-se a razéo
molar CTABr/SiO,. Todas as isotermas obtidas sdo do tipo IV, de acordo com a
classificagio da IUPAC para materiais mesoporosos [139].

As isotermas obtidas para os materiais mesoporosos hexagonais exibem trés
estagios bem definidos que podem ser identificados:

1- um lento aumento na adsorgdo de nitrogénio em baixas pressdes relativas,
correspondente a adsorgdc em monocamada-multicamadas nas paredes _dos
mesoporos.

2- uma regiao de condensagao capilar em mesoporos primarios, que sa0 0s mesoporos
hexagonalmente arranjados. Para os materiais estudados, o perfil da regidao de
condensacgao capilar das isotermas depende da amostra. Em alguns casos, como
aquele descrito pela curva em vermelho na Figura 34b, essa regido esta restrita ao
intervalo P/P, de 0,3-0,4. Porém, para a maioria das amostras, a condensacgéo capilar
esta compreendida em um intervalo de P/P, mais amplo, isto €, 0,20-0,50. O primeiro
caso indica que o material em questio apresenta uma estreita distribuicéo de tamanho
de mesoporos primarios, enquanto no segundo caso, esta distribuicdo ndo é tao
estreita.

A variacio de volume de adsorbato, AV, envolvida na condensacéo capilar do
primeiro caso, estad compreendida no intervalo de 110-130 cm®.g™ indicando que neste
caso, a quantidade de mesoporos organizados é maior do que no segundo caso, onde
0 AV esta compreendido no intervalo de 65-90 cm®. g

3- outra regido em pressoes relativas mais altas, acima de 0,80, esta associada com
adsorr,:éo' em multicamadas nas superficies externa das particulas ou adsorgcio em

mesoporos secundarios, que sdo mesoporos desorganizados.
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Os mesoporosos secundarios podem ser formados pela desorganizacdo dos
mesoporosos primarios ou nos vazios entre pequenas particulas, as quais foram
confirmadas pela microscopia eletrénica de varredura.

Outro ponto interessante & que 60% das amostras sintetizadas com silicato de
sodio apresentaram isotermas reversiveis, Figura 34b, enquanto 100% daquelas
sintetizadas com silicato de tetrametilaménio, Figura 34a, apresentaram isotermas
irreversiveis.

Nas isotermas irreversiveis, os loops de histerese nao sao idénticos, mas o perfil
da maioria deles se aproxima do tipo H1, indicando que 0s mesoporos numa mesma

amostra possuem variagées geométricas [139]. Em todos os casos, o inicio do /oop esta
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em torno de P/Po igual a 0,42 e o fechamento do mesmo sé ocorre na pressao de

saturacdo, Figuras 35a-d, indicando a presenca de mesoporosos secundarios nas
amostras em questéo.
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Esses mesoporos podem ser poros entre as particulas da fase hexagonalmente
arranjada, conforme comentado antes, mas existe, provavelmente, uma fracao
apreciavel de mesoporos secundarios localizados dentro dos dominios desordenados
formados durante a sintese ou mesmo apds a calcinagdo do sélido. A presenca de
fases desordenadas nos materiais mesoporosos é indicada nao s6 por loops largos de
histere, Figuras 35a-d, mas também por baixas areas e volumes de mesoporos,
conforme se vera mais adiante. Entretanto, a difragéo de raios-X ndo fornece uma clara
indicagdo da natureza desordenada das amostras, o que também foi observado por
Jaroniec e colaboradores [112].
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A partir dos dados de adsor¢édo dessas isotermas e da difragéo de raios-X, foram
calculados os valores dos parametros texturais para todas as amostras, empregando-se
o método comparativo as [111] bem como os valores de didmetro de mesoporos,
calculados pelo método geométrico, {112] Tabela Xll e XllI. A descricdo desses
métodos esta no Anexo | e de acordo com os mesmos, ndo foram observadas fragdes
éxpressivas_ de microporos nessas amostras.
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Tabela Xil- Parametros texturais das amostras hexagonais preparadas a partir de

silicato de tetrametilamonio.

- Amostra Wqy b Vp Veee Vi Sp Sx St Seer

Fi24 418 122 054 029 086 600 102 702 768
F/22 3,78 158 037 039 078 420 144 564 612
Fi23 460 177 039 032 0,73 386 103 489 505
OAc/25 367 102 053 033 0,89 568 136 704 776
Cl/29 3,61 120 045 022 070 609 80 689 753
NOs33 356 139 040 030 0,73 557 101 658 766
1137 408 168 037 055 094 369 176 545 585

Vp — Volume de mesoporos primdrios, V; —Volume total de mesoporos, Ve — Volume de mesoporos -
secundérios. A unidade de todos os volumes & cm® g”, S, — Area externa, S, — Area total, Sger — Area
BET, S, — Area de mesoporos primarios. A unidade de area é m® g"', Wy — dimetro de mesoporos
primarios, by — espessura de parede de mesoporos primarios. A unidade de Wy e by, é nm.

A Figura 36 mostra o comportamento do diametro e da espessura de paredes de
mesoporos primarios, em relacdo a razdo molar CTABI/SiO;, nos sistemas com silicato
de tetrametitaménio e ééido fluoridrico. Nestes graficos pode ser observado que existe
uma concentragéo critica de CTABr, onde o didmetro de mesoporos, Wy, diminui e a
espessura de parede, by, aumenta, a medida que a concentragdo de CTABr cresce no
meio reacional. -Em virtude disso, pode ser observado que ocorre uma reducio na area
de mesoporos primarios, S, Tabela X, o que indica uma estrutura menos organizada
para estes materiais.
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A redugdo na drea de mesoporos primarios, S, provocada pelo aumento da

razao molar CTABr/SiO;, aumenta a quantidade de mesoporos secundarios, Vse, NO
material, 0 que tem como conseqgiiéncia um aumento na area externa, Sy, Figura 37.
Esses materiais também apresentam variagdes na morfologia e no tamanho das
particulas, conforme j& foi mostrado pela microscopia eletrénica de varredura, Figura
33.
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Comparativamente, as amostras sintetizadas com razées molares CTABr/SiO2
de 0,11 e silicato de tetrametilaménio apresentam uma tendéncia a ter paredes de
mesoporos mais espessas a medida que aumenta o valor da constante de
especificidade. Entretanto, esse paradmetro ndo se relaciona diretamente com o
diametro de mesoporos, W4, como seria esperado. Dessa forma, paredes de
mesoporos mais finas séo observadas para o F~, OAc” e CI, enquanto como NOs e I,
as paredes sao mais espessas, Figura 38. Este resultado indica que anions capazes de

fazer ligagdes efetivas com o CTA", como o NO3 e o I, ndo impedem a polimerizagdo
dos silicatos em todas as direg6es. Ao ocuparem posi¢oes especificas nas cabecas
_polares do CTA", esses anions podem impedir a polimerizagéo paralela a interface, mas
n&o séo capazes de impedir o crescimento perpendicular da rede inorgénica.
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O espessamento das paredes dos mesoporos, juntamente com a cristalizagao
das paredes entre poros é muito interessante, uma vez que paredes muito finas, em
torno de 1,0 nm, s&o sensiveis as condigbes hidrotérmicas. A maioria dos valores de
espessura de paredes de mesoporos observada para estas amostras € maior do que
aqueles mencionados na literatura para aluminossilicatos e calculados pelo mesmo
método, [140-143] mas infelizmente, ndo existem dados comparaveis para
ferrissilicatos. Para os materiais sintetizados neste frabalho, foi observado que os
mesoporos se mantém integros, mesmo nas severas condicdes da calcinagdo, 0 que
indica uma alta resisténcia estrutural devido as paredes espessas desses mesoporos.

As amostras preparadas com F°, OAc” e CI, apresentam também os maiores
volumes de mesoporos primarios, observados para este grupo de materiais. Entretanto,
as amostras prepafadas com NO3; e I, apesar de apresentarem as paredes de
mesoporos mais espessas, confome Tabela Xt e Figura 38, possuem volumes de
mesoporos primarios menores. Com isso, pode ser verificada uma ordem inversa entre
- o0 volume de mesoporos primarios, Vp, e a constante de especificidade, Ka:*, Figura 39.
| Na mesma figura também pode ser observado que, com excecéo do I', o aumento da
habilidade de troca do dnion produz menores diametros de mesoporos. Como a razao
molar CTABI/SiO2 é a mesma, admite-se que o anion impega o acesso dos silicatos as
cabegas polares do CTA", limitando o crescimento do aglomerado.
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Os resultados observados indicam que a presenca do anion I ndo impede uma
polimerizagdo capaz de produzir paredes de mesoporos mais espessas € poros
grandes, conforme pode ser verificado anteriormente. Entretanto, os materiais
produzidos apresentam baixos valores de mesoporos primarios, Vp, e altos valores de
volumes de mesoporos secundarios, Vsec, 0 que esta associado a areas externas
consideraveis, Tabela Xll, e pequenas particulas. Esses parametros sao indicativos da
existéncia de grandes dominios desorganizados na estrutura. Uma possibilidade & que
esses anions bloqueiem apenas posi¢des destinadas as espécies de silicatos menores,
e como a quantidade de CTA", nesta razao molar CTABr/SiO, de 0,11, € bem menor do
que aquela de silicato, as espécies oligoméricas sao capazes de popular a maioria das
cabegas polares do CTA".

Com a adicao do I', este desloca Br, mas nao os oligbmeros silicatos, presentes
no silicato de tetrametilaménio. Como a ligagdo CTA-| € bastante efetiva, os silicatos
que vao polimerizando, a medida que baixa o pH e/ou se altera a temperatura do meio
reacional, ndo conseguem recuperar o CTA" do | e a estes resta apenas a
possibilidade de se ligarem as cabecas polares do CTA", continuamente capturadas e
liberadas pelo Br. Desta forma, os silicatos, ocupando as cabegas polares do CTA",
garantem a formacao de uma estrutura regular com paredes e didmetro de mesoporos
consideraveis, mas com regiées de polimerizagdo incompleta devido a presenca do
anion. Essas regides onde ndo houve uma polimerizagdo extensiva podem ser mais
desorganizadas do que outra onde nao houve interferéncia do anion.
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Os materiais sintetizados com silicato de tetrametilaménio, Tabela XII,

apresentaram areas superficiais especificas BET no intervalo de 505 a 776 m”. g,
abaixo do relatado na literatura para outros materiais ferrissilicatos mesoporosos [136-
138, 140-143]). Os menores valores de area foram observados para materiais
sintetizados com razées molares CTABI/SiO, maiores do que 0,11 ou para materiais
sintetizados com iodeto, Tabela XII.

A areas superficiais também foram caiculadas pelo método a5, através do qual
pode-se obter tanto a area especifica intema de mesoporos primarios, S,, quanto a
area externa, Sex, que inclui 0s poros desorganizados. A soma de Sp mais Sex fornece o
valor da area especifica total do material, S;, que para os casos estudados é cerca de
10% menor do que os valores de area obtidos pelo método BET. A razao para esta
diferenca ainda nao é bem compreendida, mas pode estar relacionada 3 rugosidade da
superficie ou, muito provavelmente, & superestimativa da area superficial especifica
devido a uma avaliagdo incoreta da monocamada de nitrogénio sobre a superficie do
silicato. Este erro no calculo da monocamada é inerente do modelo BET, que faz
aproximagbes como superficie homogénea e planaridade de superficie [144]. Esses
materiais mesoporosos, no entanto, contém grupos silanol e grupos siloxano, os quais
exibem uma ampla faixa de energia de interagéo com as moléculas de nitrogénio [145).
Uma outra fonte de erro provavel é a superestimativa da area da secgdo transversal
para as moléculas de nitrogénio sobre a superficie [145].

A partir dos valores de area mostrados na Tabela XlI, pode ser observado que
os materiais estudados apresentam areas superficiais externas, Se, da ordem de 12 a
32% da area total, S;, 0 que conseqiientemente leva a menores valores de area intema
de mesoporos primdrios, S, nas amostras que possuem valores altos de area externa;
como € o caso daqueles materias sintetizados com altas razées molares CTAB/SiO» ou
com I

Os valores calculados pelo mesmo método para os materiais sintetizados com

silicato de sodio estdo representados na Tabela XIH.

As amostras preparadas com o silicato de sédio apresentaram valores de
didametro de mesoporos no intervalo de 3,66 - 4,13 nm, que assim como os valores de
espessura de parede de mesoporos, estdo de acordo com os valores normalimente
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apresentados na literatura para materiais mesoporosos sintetizados empregando-se
CTABr como direcionador [140-143].

Tabela Xll- Parametros texturais das amostras hexagonais preparadas a partir de
silicato de sddio.

Amostra W, bs Vo Ve Vi Sp Sx St  Seer
FN 366 1,14 051 010 061 743 42 787 849
Fi4 403 089 071 007 081 75 53 803 869

OAc/5 413 081 060 007 069 736 52 788 824
OAc6 374 121 049 012 065 674 64 738 873
Cl/9 357 189 029 034 063 325 116 441 483

Vp— Volume de mesoporos primarios, Ve—Volume total de mesoporos, Vee— Volume de mesoporos
secundérios. A unidade de todos os volumes é cm® g, S, Area externa, S— Area total, Seer— Area BET,
Sy Area de mesoporos primarios. A unidade de drea é m’ .g”"', W~ dimetro de mesoporos primirios,
bs— espessura de parede de mesoporos primarios. A unidade de Wy e by, € nm.

A amosira sintetizada com CI e razdo molar CTABr/SiO» de 0,11, no entanto,
discorda do grupo por apresentar mesoporos com paredes mais espessas, quantidades
expressivas de mesoporos secundarios e maior area superficial externa (amostra 9,
Tabela Xill). Esses resultados indicam que o cloreto pode estar exercendo alguma
influéncia sobre o arranjo micetar do CTA", atrapalhando a polimerizagio e levando a
formacdo de um material mais desorganizado. Esta interacdo foi anteriormente
verificada na analise elementar que mostrou quantidades apreciaveis de CTAC! no
sélido recém sintetizado. Os anions F~ e OAc’, no entanto, tdm pouca interagio com os
arranjos de CTA’, nao havendo nenhum blogueio na polimerizacdo dos silicatos.

Comparando-se as demais amostras obtidas com silicato de sédio aquelas
preparadas nas mesmas condigfes, mas empregando-se silicato de tetrametilamdnio,
Tabela XII, observa-se que as primeiras apresentam menores espessuras de paredes e
maiores volumes de mesoporos primarios, bem como uma quantidade inexpressiva de
‘mesoporos secundarios, Tabela XHI, a unica excecéo € a amostra preparada com CI,
(amostra 9), que apresenta uma estrutura com 31 e 35% mais de area superficial
- -externa e de mesoporos secundarios, respectivamente do que a mesma amostra
preparada com silicato de tetrametilaménio, (Tabela XlI, amostra 29). Além disso, o
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volume de mesoporo primario, V,, da amostra 9 é 36% menor. Portanto, parece que a

fonte de silica, por fornecer espécies de silicato com diferentes habilidades de
- competigio com o CI, proporciona materiais de qualidade diferente. A amostra
preparada com silicato de tetrametilaménio e CI', (Tabela Xil, amostra 29), apresenta
uma estrutura mais organizada do que aquela preparada com silicato de sadio (Tabela
Xlil, amostra 8) provaveimente porque a primeira fonte de silicato possui espécies
maiores € com maior densidade de carga que podem interagir fortemente com as
micelas nio permitindo a interferéncia do &nion CI', conforme discutido antes.

Os valores de areas superficiais especificas BET das amostras preparadas com
silicato de sédio sdo, em média, 9% maiores do que os valores de area total, S,
calculados pelo método as [111] e as areas externas, Sex, correspondem a cerca de-7%
da 4rea total, excegdo para a amostra preparada com CI (Tabela Xill, amostra 9), que
apresenta 26% de area externa, o que mostra a existéncia de grandes dominios
desordenados no material {112, 141]. E importante verificar que estes valores sdo
menores do que aqueles observados para as amostras sintetizadas com silicato de
tetrametilamonio, e que mesmo quando a amostra nio apresenta quantidades grandes
de mesoporos secundarios, existe uma area externa significativa, 0 que tem sido
notado como uma caracteristica dos materiais mesoporosos.

4.0- Identificacio dos sitios de Fe(lll) nas peneiras moleculares mesoporosas [Fe]-
MCM-41

4.1- Ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

Uma das maiores dificuldades encontradas nos trabalhos de incorporacdo de
Fe(lll) é a confirmagdo de que a substituicio isomérfica ocorreu. Assim, uma
combinagdo de vérias técnicas é necessaria para que se obtenham informagSes mais
confiaveis. Comumente, sdo empregados métodos que fornegam informagdes sobre a
situagdo .geométrica do Fe(llf), como a ressonéncia paramagnética eletronica e a
espectrdscopia de absorcdo no UV-Visivel.

As Figuras 40a e 40b apresentam espectros tipicos de ressonancia
paramagnética eletrénica dos ferrissilicatos mesoporosos sintetizados, que apresentam
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~ pelo menos 5 sinais de ressonéncia, identificados através dos seguintes valores de g:

2.0: 2,6:4,3; 6,0 e 7,6. Os sitios em g = 2,0 e 2,6 s&o atribuidos aos sitios octaédricos
de Fe(lll) que ndo apresentam distorgéo da simetria cibica, isto €, o ion Fe(lll) esta em

um ambiente simétrico. O sinal em g = 4,3 é mais comumente relacionado aos sitios
estruturais (tetraédricos), [FeO4]', que apresentam distorgdo da simetria cubica [89-91,
146-148] ou aos sitios de troca idnica [149]. Sitios em g = 6,0 e 7,6, comumente
negligenciados, e portanto, relatados com uma fregiiéncia menor, também sao
atribuidos as espécies tetraédricas com maior grau de distorgao do que o sitio em g
=43 [148, 150]. Normalmente, estas atribuicdes dos valores de g s&o qualitativas e
feitas por mera observagéo espectral.
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Um_a fbrma de se prever os valores do fator g, ou seja, identificar os sitios
paramagnéticos e o grau de distorgdo da simetria cdbica dos mesmos, & através da
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solugdo matematica (diagonalizagio) da equagdo hamiltoniana de spin do estado
fundamental, Equagdo 1, que descreve esses sitios. Para o Fe(lll), este estado

fundamental é Ssp.

H= gBH.S + B4(0% + 50%) + D[S,2 = 1/3 S (S+1)]+ E(S*- S°) + termos de maior ordem
Equagéo 1: Hamittoniana de spin do estado fundamental

O primeiro termo da Equagido 1 corresponde & interagéo do momento magnético
do spin com o0 campo magnético externo, isto &, a interagéo de Zeeman. Neste termo, g
é o fator de Landé, p é o magneto de Bohr, H € a intensidade do campo magnético
externo, S & o operador do spin eletrdnico, Sy, Sy e S; sdo as componentes do vetor do
spin eletrnico nas diregdes x, y e z do campo cristalino. |

O segundo termo corresponde & simetria clbica do campo cristalino, sendo B4
uma constante que depende da parte radial do ion e 0% e 0% s&o operadores de
Stevens [1561].

O terceiro termo corresponde a distorgao axial da simetria cibica do campo
cristalino, sendo D o parametro de distorgao axial [151,152].

O quarto termo corresponde & distorgao rémbica da simetria clbica do campo
cristalino, sendo E o parametro de distor¢ao rémbica {151,152].

A diagonalizagéo da matriz da hamiltoniana de spin fornece os valores do fator g
como fungao da distorgiio D/E. Entretanto, este ndo é um processo trivial e exige muitos
calculos e aproximagdes. Para o sistema em questdo, parte desses calculos foi
realizada e esta descrita no Anexo Il juntamente com algumas consideragdes sobre a
técnica de ressonancia paramagnética eletrdnica.

4.1.1- Simulacdes de espectros de ressonincia paramagnética eletronica

Altgrnaﬁvamente, foram realizadas simulagdes de espectros de RPE que
permitissem a comparagdo com os espectros experimentais, obtidos em temperatura
ambiente. Ao contréario dos resultados obtidos através da diagonalizagéo da matriz da
hamiltoniana de spin, onde os valores sdo calculados; nas simulagbes feitas neste



90

trabalho, os valores de g, normalmente descritos na literatura para os sitios de Fe(lll)
em materiais microporosos, foram fixados para todas as amostras.

As Figuras 41a, 42a e 43a mostram exemplos de espectros simulados em
conjunto com os espectros experimentais e as Figuras 41b, 42b e 43b indicam as

varias componentes de cada espectro simulado.
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De acordo com as resultados da simulagao, Figuras 41b-43b, os espectros de
RPE experimentais, Figuras 41a-43a, sdo compostos por pelo menos trés espectros de
p6?, atribuidos aos sitios substitucionais (tetraédricos) de Fe(lll) e de dois espectros que

descrevem sitios simétricos (octaédricos). de Fe(lll).

02

Figura 41b- Espectros componentes do
espectro simulado para a amostra 22 recém
sintetizada, onde: linhas azul e vermelha’ -
sitio simétrico em g = 2,0, linha rosa— sitio

simétrico em 2,6, linha preta— espectro de po
com contribuicdo em g = 4,3; 4,3 e 2,0- linha
laranja— espectro de p6é com contribuicdo em
s ) . ‘ . . 1 ‘ J 7,6, 43, 1,8 — linha verde- espectro com

9 2 4 6 8 contribuigdo em g=6,0; 6,0 e 2,0.
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% Espectros de p6 sdo espectros de spins aleatoriamente orientados no campo magnético estaciondrio e sdo tipicos das
amostras solidas policristalinas como as peneiras moleculares.

? Espectro em vermelho atribuido a contribuigdo da ressonancia de radicais livres originarios, provavelmente, do
direcionador CTABr.
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Cada espectro de pd, devido a anisotropia do sistema policristalino, & formado
por trés componentes, descritas como gx, gy e gz. Assim, o sitio anteriormente
designado como g = 4,3, é escrito como gx = 4,3, gy =43 e gz = 2,0 e o outro
designado como g = 6,0 deve ser escrito como gx = 6,0, gy =6,0 e gz = 2,0. Esses
fatores g, portanto, descrevem sitios de Fe(lll) tetraédricos com distor¢éo axial da
simetria cubica. O sinal em g = 7,6, por sua vez, deve ser escrito como gx = 7,6, gy =
43 e gz = 1,8, ou seja, este & um sitio tetraédrico com distor¢cdo rémbica da simetria
cubica. Os sitios simétricos sdo descritos por um unico valor de g, ou seja, gx = gy = gz
=20egx=gy =gz = 2,6. A presenca desses dois sinais distintos indica que existem
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pelo menos dois sitios diferentes de Fe(lll) simétrico nos materiais preparados. Um

segundo sinal em g=2,0 é atribuido a um sitio simétrico de radical organico.

As areas de todas as componentes dos espectros simulados foram calculadas
por dupla integracéo e sao apresentadas na Tabela XIV.

Nas amostras recém sintetizadas, exemplificadas nas Figuras 41a e 41b, o sitio
substitucional mais importante é descrito por gx = gy = 4,3 e gz = 2,0. Muitas
investigagbes de EPR mostraram que este sinal, relativo a Fe(lll) tetraedricamente
coordenado, é visivel apenas na temperatura do nitrogénio liquido, porém de acordo
com nossa experiéncia e de outros pesquisadores, [96, 97] ele aparece tambem em
temperatura ambiente. Nos materiais sintetizados, embora este seja o sitio
substitucional mais importante, ele corresponde a menos do que 1% do total de sitios
paramagnéticos, Tabela XIV. A distorgdo da simetria clbica deste sitio resulta da
presenca de um grupo hidroxila em ponte que compensa a carga estrutural inserida
pelo Fe(lll) [91, 150]. Os outros dois sinais emgx=76,gy=43egz=18egx=gy=
6,0 e gz = 2,0, também correpondentes ao Fe(lll) tetraédrico estrutural com distorgao
rdmbica e axial, respectivamente, sdo insignificantes.

A partir dos espectros componentes, Figura 41b, e da Tabela XIV, pode ser
verificado que o sitio simétrico mais importante & aquele em g = 2,0, embora o sinal de
ressonancia do sitio em g = 2,6 também seja largo e intenso. A presenga desses dois
sinais nos permite prever a existéncia de espécies octaédricas ja no material recém
sintetizado.

O processo de extragdo acida do direcionador mantém os sitios substitucionais
para a maioria das amostras, independentemente se elas foram sintetizadas com
silicato de sodio ou silicato de tetrametilamédnio, Figuras 42a e 42b, embora, segundo a
- Tabela XIV, ocorra uma reducéo relativa na populagio de todos eles, principaimente
dos sitios substitucionais com maior distorcéio da simetria cubica e que aparecem em
campo magnético mais baixo, ou seja, gx=7,6,gy=43egx=18egx=gy=6,0egz
= 2,0. Essa reducao no nimero de sitios substitucionais pode ser devido a acidez da
mistura de extragdo (pH~1,0), através da qual parte do Fe(lll) é retirada da rede e dos
canais, provavelmente como FeCls.



Tabela XIV- Areas dos espectros de RPE obtidas por integragéo

Amostra  %7,6; 4,3; 1,8 %6,0; 6,0; 2,0 %4,3; 4,3; 2,0 %2,6 %2,0
21.00 0,04 0,09 0,47 24,4 75,0
21.01 0,01 0,20 0,49 54,2 45,1

21.02h 0,01 0.00 0,64 79,5 19,8
21.02d 0,00 0,00 0,00 29,0 71,0
22.00 0,29 0,01 1,40 53.3 45,0
22.01 0,25 0,01 0,24 45,2 54,3
22.02h 0,00 0,01 0,59 71,7 27,7
22.02d 0,00 0.00 0,50 75,4 241
23.00 0,01 0.01 0,48 52,8 46,7
23.01 0,01 0,01 0,28 36,8 62,9
23.02h 0.09 0,01 0,40 85,6 13,9
23.02d 0,01 0,00 0,39 99,4 0,20
25.00 0,03 0,05 0,62 33,3 66,0
25.01 0.02 0,02 0,06 31,9 68,0
25.02h 0,01 0,00 1,80 30,5 67,6
25.02d 0,00 0,05 0,05 8,20 91,7
33.00 0,01 0,03 0,66 55,3 44,0
33.01 0,01 0,00 0,38 613 - 383
33.02h 0,01 0,01 0,28 26,5 73,2
33.02d 0,05 0,03 0,27 99,6 0,05

00— amostra recém-sintetizada, 01- amostra exiraida, 02h— amostra calcinada e hidratada, 02d— amostra
calcinada ¢ desidratada Somente as amostras calcinadas hidratada e desidratada podem ser
comparadas entre si, as demais possuem massas diferentes.

A maioria das amostras que passaram pelo processo de extragio, assim como
as amostras calcinadas, apresentaram espectros de ressondncia paramagnética
eletronica onde o sitio mais importante é aquele de ressonéncia em g = 2,0, que é
relativo ao Fe(lll) octaédrico, conforme pode ser observado na Figura 41b e na Tabela
XIV.

E importante observar que com a extragsio, nenhum sinal novo relativo ac Fe(lil)
foi observado nas condicbes de medida; no entanto, os espectros experimentais
apresentam um desdobramento em sexteto do sinal em g = 2,0. Este grupo de sinais foi
‘atribuido as impurezas de Mn(ll), [153] originarias, possivelmente dos solventes de
‘extragéo, uma vez que os espectros das amostras recém sintetizadas ndo apresentam
estas ressonéncias, que nao serio discutidas aqui.
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A Tabela XIV mostra que os materiais calcinados apresentam menos do que
1% do Fe(lll) em sitios substitucionais. A baixa incorporagao isomorfica nos materiais
mesoporosos tem sido relatada desde as primeiras sinteses [96-97]. A Figura 43b
mostra as diferengas de intensidade entre os sitios simétricos e distorcidos. Os
espectros simétricos, g =2,0 e g =2,6, mostram o quanto esses sinais de ressonancia
sdo intensos, indicando uma maior populagdo de Fe(lll) nesses sitios e a largura
desses sinais indica proximidade entre as espécies de Fe(lll). Uma relagdo das
amplitudes (intensidades) dos sinais de ressonéncia dos sitios octaédricos e dos sinais
de sitios tetraédricos, Fes/Fey , para uma amostra calcinada e hidratada, fornece uma
razao de 23328, mostrando que a quantidade de sitios octaédricos & realmente muitas
vezes maior do que aquela de sitios tetraédricos.

Em alguns casos, o processo de calcinagdo provoca o completo
desaparecimento dos sinais sitios isomérficos (substitucionais), Figura 44. Isto indica
que, sob altas temperaturas, o Fe(lll) substitucional migra da rede inorgéanica para os
canais do material, formando, muito provavelmente 6xido de ferro ou clusters, Fe*- O-
Fe®.
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A observagado dos espectros da Figura 44 mostra que a perda dos sitios de
Fe(lll) substitucional é gradativa, mas a maior perda de Fe(lll) tetraédrico
(substitucional) ocorre durante a calcinagédo, conforme pode ser observado no espectro

em azul. A perda dos sitios substitucionais leva ao aumento na populagéo de espécies
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 octaédricas (simétricas) e devido a provavel proximidade entre elas, ocorre um

alargamento do sinal de ressonancia em g = 2,0, que se sobrepdem aquele de g = 2,6.

Embora a calcinagédo promova a redugéo dos sitios substitucionais, ou algumas
vezes, a perda total dos mesmos, ela nao desestrutura o arranjo hexagonal de silicatos
em nenhum dos casos, conforme foi observado nos difratogramas de raios-X. Dessa
forma, pode-se inferir que as ligagbes Fe-O-Si formadas pela insergéo de Fe(lll) na
estrutura séo hidrotermicamente mais fracas do que as ligagdes Si-O-Si.

O fato dos sitios simétricos serem mais abundantes torna a identificagdo das
espécies responsaveis pelos sinais de ressonéncia muito importante, porque a partir
~ desse conhecimento pode-se sugerir uma nova aplicagéo para o material. A Tabela XIV
indica que para algumas amostras calcinadas e hidratadas, o sitio simétrico mais

importante é o de g = 2,6 enquanto para outras, é aquele emg = 2,0.

4.1.2- Efeito da hidratacédo sobre os sitios de Fe(lll)

A discussao mais dificil nos espectros de ferrissilicatos € a atribuicdo do sinal
de g = 2,0, que é quase sempre a linha mais intensa nos espectros das amostras
hidratadas em estudo, sejam elas recém sintetizadas, extraidas ou calcinadas. A
atribuigao mais comum para este sinal & para sitios octaédricos, embora haja relatos de
atribuicbes para sftios substitucionais, onde o Fe(lll) estaria em um tetraedro sem
nenhum tipo de distorgdo [151]. Esta possibilidade, no entanto, foi descartada neste
caso porque a carga negativa gerada pela insergdo do Fe(ill) provocaria distor¢@o nas
ligagdes Fe-O e nos angulos Fe-O-Si do tetraedro, o que deslocaria o sinal de
ressonancia para campos magnéticos mais baixos, onde fatores g em torno de 43
éeriam obtidos [91, 150, 154]. Assim, de acordo com estas 'observagées e com 0
suporte de uma vasta literatura, a atribuicdo do sitio g - 2,0 aos sitios octaédricos
parece mais plausivel [89-9i, 146-148, 150, 154-156).

Supondo que este sinal seja devido aos sitios octaédricos, foram realizados
estudos de desidratagdo/hidratacdo dos materiais calcinados e os espectros sao
apresentados na Figura 45.



97

A Figura 45a mostra os espectros espectrais comparativos da amostra 22
hidratada e desidratada. Observa-se que com a desidratagédo, o perfil do espectro se
mantém, (espectro vermelho), mas a intensidade do sinal de g = 2,0 diminui
sensivelmente em relagdo aos demais, e por isso, o sinal de gx = gy = 6,0 e gz =20,
atribuido a um sitio tetraédrico com distorgao axial da simetria clbica, torna-se mais
evidente. Muito significativa também & a manutencdo do perfil do sinal de g = 2.8,
relativo aos 6xidos, indicando que a desidratagdo néo proporciona o aparecimento de

nenhum sinal extra nesta regidao do espectro.

1

Figura 45a- Espectros de ressonancia
paramagnética eletrénica experimentais
da amostra 22 calcinada: em preto-
amostra hidratada, em vermelho-
amostra desidratada.
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Para efeito de comparagao, o perfil do espectro experimental foi simulado e esta
representado na Figura 45b.
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E 22 calcinada e desidratada: azul-
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Os espectros componentes do espectro simulado para a amostra 22 desidratada

estdo apresentados na Figura 45c, onde é possivel verificar que o sitio substitucional
gx =gy = 4,3 e gz =2,0 é o sitio tetraédrico mais importante, (espectro em preto). A
decomposi¢ao do espectro da amostra desidratada mostrou, no entanto, que os sitios
simétricos em g = 2,6, (espectro rosa) e g = 2,0, (espectro azul) também sao
expressivos na amostra. A grande intensidade e a largura dos sinais indicam uma maior
populagao de espécies de Fe(lll) nestes ambientes, além de uma certa proximidade
entre elas. A amostra desidratada apresenta uma razao de amplitude entre os sitios
octaédricos e tetraédricos (Fes/Ferq) de 13744, ou seja, uma reducdo de 41% na

populagao de sitios octaédricos, em comparacao com a mesma amostra hidratada.

=
FN
T

Figura 45c- Espectros componentes do
espectro simulado para a amostra 22
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Para explicar a redugdo de intensidade do sinal em g = 2,0 mediante a
desidratacdo, pode ser assumido que para a formagao deste sitio simétrico ha a
participacao de moléculas de agua. Como o espectro do material hidratado apresenta o
sinal em g~2,0 bastante intenso e com a desidratacao, essa intensidade diminui, Figura
45a, foi proposto um modelo de sitio simétrico formado por sitios substitucionais com
duas moléculas de agua coordenadas que redistribuem as cargas nesse ambiente e
aumentam a simetria do sitio, Reagao 9 .
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Reagdo 9- Estruturas representativas dos
sitios de Fe(lll) influenciados pela
coordenacgfio de moléculas de agua. a- Sitio
estrutural hidratado, b- sitio estrutural
a b desidratado.

Com a desidratag#o, os sitios substitucionais perdem essas moléculas de agua,
a intensidade do sinal g = 2,0 diminui e os sinais dos sitios tetraédricos distorcidos
(substitucionais) tornam-se mais evidentes, estrutura b, Reacdo 9. A exposigdo das
amostras desidratadas ao ambiente leva & recuperagdo do espectro hidratado original,
(Figura 45a, espectro preto), indicando que os sitios substitucionais de Fe(lll) ndo_séo
alterados durante a desidratag#o, estrutura a, Rea¢éo 9, e que nenhuma espécie nova
de Fe(lil) & formada no mesmo processo.

Conforme observado anteriormente, a desidratagio reduz cerca de 41% a
relagio de intensidade entre os sitios de Fe(lll) octaédrico e Fe(ll) tetraédrico na
amostra. Porém, em alguns casos, o espectro da amostra desidratada apresenta uma
reducdo muito menos acentuada na intensidade do sinal de g = 2,0, indicando que,
nestes casos, os sitios tetraédricos simetrizados por moléculas de agua sao menos
abundantes do que na amostra 22, Figura 46a. Assim, o sinal em g = 2,0 néo pode ser
exclusivamente atribuido ao sitio de Fe(lll) tetraédrico que é simetrizado por moleculas
de agua. Possivelmente, uma outra espécie de Fe(lll) simétrica, diferente daquela
responsével pelo sinal em g = 2,6, contribui para este sinal de ressonancia.

A partir do espectro da amostra desidratada, (Figura 46a, espectro vermelho), €
possivel notar a di'sting:éo do sitio tetraédrico com distorgéo axial em gx = gy = 6,0 e gz
= 2,0, que ndo era visivel no espectro da amostra hidratada, (espectro preto), além de
uma nitida reducdo na intensidade do sinal em gx=gy=4,3 e gz=2,0. Entretanto, para a
amostra da Figura 46b, os sinais de sitios substitucionais nao aparecem com a
desidratagdo, uma vez que foram removidos durante o processo de calcinagéo,
conforme mostrado anteriormente na Figura 44. Também neste caso, a redugio na
intensidade do sinal em g = 2,0, com a desidratagio da amostra, ndo é compieta.
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Figura 46b- Espectros de ressonancia
paramagnética eletrdnica da amostra 29
calcinada: em preto- espectro experimental
para amostra hidratada, em vermelho-
espectro experimental para amostra
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A simulacdo do espectro experimental obtido para a amostra 25 desidratada,
cujo espectro foi apresentado na Figura 46a, esta apresentado na Figura 46c.

Figura 46c- Espectros de ressonancia
paramagnética eletronica para a amostra 25
desidratada: azul- espectro experimental,
vermelho- espectro simulado.
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O espectro simulado para a amostra desidratada foi deconvoluido e suas

componentes estdo apresentados na Figura 46d. Os espectros indicam que o sinal
largo observado no espectro da Figura 46a é formado pela sobreposicéo de dois sinais
de ressonancia, referentes aos sitios simétricos em 2,0 e 2,6, Figura 46d, espectros
azul e rosa, respectivamente. No entanto, o sitio em g = 2,0 € bem menos importante
do que o sitio em g = 2,6. Devido a esta sobreposi¢cdo e a uma maior contribui¢ao do
sinal em 2,6, atribuido aos 6xidos e pequenos clusters superparamagnéticos em
diferentes ambientes simétricos, [155] ndo é observada uma redugao muito acentuada
da intensidade dessa regido do espectro, uma vez que as moléculas de agua causam
modificacées somente nas espécies de Fe(lll) tetraédricas.
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4.1.3 - Efeito do oxigénio sobre os sitios de Fe(lll)

As amostras calcinadas e desidratadas foram submetidas a oxigenagao para
verificar o efeito da interacdo das moléculas de oxigénio com os sitios tetraédricos. Os
espectros obtidos estao representados nas Figuras 47 e 48.

O especto da amostra 25 calcinada e desidratada, Figura 47a, apresenta trés
sinais de sitios de Fe(lll) tetraédricos, isto &, os sitios axialmente distorcidos gx = gy =
43egz=20egx=gy=6,0egz=2,0 e aquele com distorgao rémbica em gx = 7,6, gy
=43egz=18.

O efeito das moléculas de oxigénio sobre esses sitios & rapidamente verificada
por inspecdo direta do espectro b na Figura 47. Da mesma forma que as moléculas de
agua, as moléculas de oxigénio devem se coordenar aos sitios estruturais tetraédricos

emgx=gy=43egz=20egx=gy=60egz=20,gx=76,gy =43egz=18,
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conferindo maior simefria local a esses sitios, ¢ em virtlude disso, uma maior

intensidade & observada para a linha de g = 2,0, atrbuida aos sitios de Fe(lli}

simétricos.

< N

Der’];vada da absorgio/u.a

—

2
Campo Mag

4
nético/kGauss

Figura 47- Espectros experimentais de
ressondincia paramagnética eletrbnica
obtidos para a amostra 25: espectro a-
amostra desidratada, espectro b-amostra
apés a adicdo de oxigénio seco (70
mmHg).

As espécies octaédricas de Fe(lll) extra rede, (6xidos), que sdo formadas

durante a sintese ou calcinagdo, devem ser indiferentes a presenca das moléculas de

oxigénio, conforme foi observado para os sitios de Fe(lll) na ZSM-5 por Volodin [148].

Entretanto, isto ndo foi observado para a amostra 29, cujo espectro de ressonancia

paramagnética eletrdnica indica apenas a existéncia dos sitios simétricos, Figura 48a,

cuja intensidade do sinal & aumentada pela adicdo do oxigénio, Figura 48b.

Possivelmente, esse sinal pode ter a contribuicdo de outros sitios menos simétricos que

sentem a presencga do oxigénio gasoso, como os clusters de Fe(lll).
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Figura 48- Espectros experimentais de
paramagnética
obtidos para a amostra 29: espectro a-
amostra desidratada, espectrc b-amostra '

apo6s a adicdo de oxigénio seco (70 mmHg).

ressonancia eletrénica
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4.1.4- Efeito da temperatura sobre os sitios de Fe{lll)

Para investigar o comportamento das espécies de Fe(lil) com a temperatura,
foram medidos espectros de ressondncia paramagnética em temperaturas criogénicas.
Quando se baixa a temperatura, as interagdes magnéticas existentes entre os sitios sao
privilegiadas. Se a relagso é paramagnética, deve-se esperar um aumento de amplitude
(magnetizag&o) sem alteragdo na largura e na posigdo dos sinais. Se a relacao e
ferromagnética esperam-se alteragdes na largura e na posicdio. Como as interagbes
magnéticas dependem da distdncia entre os fons (momentos magnéticos), uma
variagdo na largura com a temperatura pode representar sitios mais préximos {152]. Os
espectros obtidos em baixa temperatura estao apresentados nas Figuras 48 e 50.

Os espectros de uma amostra recém sintetizada, obtidos em trés temperaturas
distintas, indicam uma alteragio monoténica na intensidade dos sinais com a variagéo
da temperatura de acordo com a lei de Curie, [146, 148, 150, 152, 154], ou seja, ocoire
um aumento na intensidade dos sinais com a redug&o na temperatura, Figura 49. Este
comportamento mostra que existe uma relagao paramagnética entre os sitios de Fe(llf).
O alargamento do sinal na regido dos sitios simétricos, g = 2,0, indica que este sitios
estao proximos uns dos outros.

4 -

% ’ ! Figura 49- Espectros experimentais de
?63' 0 ressonancia  paramagnética  eletrdnica
21 a obtidos em diferentes temperaturas para a
821 amostra 25 recém-sintetizada: a- (25°C), b-
E Nl (-93°C), ¢- (-190°C).
O
2 |

-5 F

[¥] * 1 2 3 4 5
Campo Magnético/kGauss

A presenca de Fe(ll) foi excluida nas amostras recém-sintetizadas de acordo
com argu_mentos quimicos, isto &, o cation metélico foi introduzido na forma ferrica
(Fe(lil)) e as condigbes de sintese ndo levam a reducéo.

A Figura 50 apresenta os especiros de EPR para a amostra 25 calcinada, em
temperatura ambiente e a —196 °C. Os sitios de Fe(lll) também apresentam obediéncia
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a lei de Curie, isto & a intensidade dos sinais é inversamente proporcional a

temperatura [146, 148, 150, 152, 154] e da mesma maneira que a amostra 25 recém
sintetizada, Figura 49, a ressonancia em g = 2,0, referente as espécies de Fe(lll) com
alta simefria, é o sinal mais intenso do espectro. Esta amostra, no entanto, apresenta
um espectro com metlhor disﬁngéo de sinal entre 3,2-3,0 kGauss, 0 que corresponde a
~ valores de g no intervalo de 2,1 a 2,3, atribuidos a clusters Fe-O-Fe deniro dos
mesoporos (estruturas superparamagnéticas) [155). Os espectros indicam que essas
ressonénciés ndo ocorrem na amostra recém sintetizada, Figura 49, portanio, esses
clusters séo formados durante o processo de calcinagao.

iy

Figura 50- Espectos experimentais de
ressonancia paramagnética eletrnica obtidos

o

em diferentes temperaturas para a amostra 25
calcinada: a- temperatura ambiente, b-190° C.
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A formacdo dessas estruturas superparamagnéticas, onde atomos de Fe(lll)
devem estar proximos, parece poucc provavel em materiais que contém pequenas
quantidades de Fe(lll), como é o caso aqui, onde a razdo molar SiO2/Fe;0s; inicial foi de
160. No entanto, no procedimento seguido, o Fe(lll) € adicionado ainda durante a
sintese dos sélidos, em um pH onde ndo ha uma polimerizagdo extensiva dos silicatos;
e portanto, observa-se uma prévia incorporagéo do Fe(lll) as espécies de silicatos antes
da completa polimerizagdo. Este fato foi anteriormente mostrado por experimentos de
'ressonénéia magnética nuclear e por ressonancia paramagnética eletrbnica. As
espécies de ferrissilicatos podem ocupar posiges na interface organo-inorganico
antecedendo uma polimerizagsio mais extensiva das espécies de silicatos. De acordo
com este raciocinio, os atomos de Fe(ll) t&m maior probabilidade de ficarem préximos
um do outro, facilitando a formagéo de clusters durante a calcinagao.



105

4.2- Espectroscopia de absorgdo no UV-Visivel
Na caracterizagdo de femissilicatos, os dados obtidos por ressonancia
- paramagnética eletrénica foram suportados por espectroscopia no UV-Visivel por
reflectincia difusa. A Figura 51 exibe espectros de absorgdo no UV-Visivel para os
materiais sintetizados.

Figura 51- Espectros de absorgdo no UV-
Visivel oblidos por reflectancia difusa para
amostras hexagonais calcinadas. a- espectro
de um silicato mesoporoso, SiQ-MCM-41, b—
espectro da amostra 1, ¢~ espectro ~da
amostra 29.
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Sélidos mesoporosos puramente silicicos, Si-MCM-41, apresentam fracas
absor¢des relativas na regido de absorcdo UV-Visivel empregando-se a reflectancia
difusa, Figura 51a. Amostras com Fe(lll) incorporado & matriz, no entanto, apresentam
bandas de absorgdo em torno de 220 e 260 nm [146, 150-151,155] Essas intensas
abso'rgﬁes s#o atribuidas as bandas de transferéncia de carga do oxigénio para o ferro
tetraédrico na espécie [FeO4] que faz parte da rede. No entanto, a ocorréncia dessas
bandas é apenas uma indicagdo do sitio substitucional de Fe(lll), uma vez que
nanoparticulas de 6xido de Fe(lll) nos canais da MCM-41 também fornecem uma banda
de absorgdo em aproximadamente 250 nm [155]. No caso dos materiais sintetizados
aqui, os dados obtidos por ressonfncia paramagnética eletrdnica (g = 2,0 e 2,6)
confirmam que as bandas observadas nesta regido também podem ser devidas ao
Fe(lil) dos oxidos, isto &, Fe(lll) octaédrico.

Alguns espectros mostram uma absorg¢ao fraca em torno de 350 nm que pode
ser atribuida as transicées d-d, proibidas por spin, das espécies tetraédricas, Figura
'51b. Nos materiais ‘com paredes cristalinas, que possuem sitios de substituicdo
cristalograficamente bem definidos, o sinal em torno de 350 nm é comumente
acompahhado de outras trés absorcbes na regiio de 415-480 nm [146, 150-151].
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Atribui-se a auséncia destas bandas nos espectros da [Fe]-MCM-41 ao carater amorfo
das paredes desses materiais mesoporosos [150, 156}.

Conforme verificado por ressonéncia paramagnética eletrdnica, a espectroscopia
de absorg:éo.no UV-Visivel também indica que os sitios de Fe(lil) nas amostras sofrem
alterag6es & medida que a amostra passa por sucessivos tratamentos, Figura 52 e

Figura 53.
o Figura 52- Espectros de absor¢do no UV-Visivel
3 obtidos por reflectancia difusa para amostra 1. a-
g espectro da amosfra recém sintetizada, b-
' g espectro da amostra extraida, ¢- espectro_da
< amostra calcinada.
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© Figura 53- Espectros de absorcdo no UV-Visivel
_-§ obtidos por reflectancia difusa para amostra 21.
§ a- espectro da amostra recém sintetizada, b-
§ espectro da amostra exiraida, ¢- espectro da
< amostra calcinada.
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Os espectros das amostras recém sintetizadas, Figura 52a e Figura 53a,
‘mostram as duas bandas referentes as transferéncias de carga Fe-O, porém eias
poésUem maximos mais definidos na amostra 1, Figura 52, do que na amostra 21,
Figura 53, que também apresenta a banda em torno de 350 nm e absor¢des que
podem ser diretamente relacionadas com a presenca de 6xidos. Com a extragao,
provavelmente parte desses 6xidos € lixiviado do sélido, uma vez que as bandas na
regido de 400 a 500 nm diminuem de intensidade, Figuras 52b e 53b.
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Quando as amostras s&o submetidas a calcina¢éo, passam a apresentar uma

coloragdo marrom, cor tipica da presenga dos 6xidos de ferro (lll). Os espectros dessas
amostras calcinadas, além de mostrar um visivel alargamento da banda em 260 nm em
relagdo a0 espectro da amostra extraida, mostram também uma banda larga e de baixa
intensidade na regido de 350-500 nm, Figuras 52c e 53c. Levando-se em conta as
observagdes de Selvam e colaboradores [155], ndo pode ser excluida a possibilidade
de formagio de particulas de 6xido de ferro(llf) na superficie externa da péneira
molecular mesoporosa, durante a calcinagio. A largura dessas bandas esta relacionada
com a dispersdo dessas particulas de ferro no material e varia de uma amostra para
outra.

4.3- Adsorcdo quimica de piridina

Nos ferrissilicatos obtidos é importante identificar a forga e a estabilidade térmica
dos sitios éi:idos formados. Esse tipo de identificagdo € o estudo preliminar da
performance catalitica do material. Entre as técnicas sugeridas para este tipo de
determinacéo esta a andlise espectroscopica por infravermelho de moléculas basicas
adsorvidas (moléculas-sonda), que apresenta duas vantagens: as condigbes de
medidas sdo bastante proximas aquelas da aplicagdo catalitica e os sitios de Lewis
podem ser faciimente distintds dos sitios de Brénsted, uma vez que a molécula-sonda
interage diferentemente com os dois sitios {157-160].

A Figura 54 exibe os espectros no infravermelho de uma amostra de ferrissilicato
mesoporoso antes e depois da adigdo de piridina. O espectro 1 mostra o intervalo de
absorcao das hidroxilas (3800-3400 cm’™') e o espectro 2 exibe o intervalo de absorgéo
das moléculas de piridina nos diversos sitios.

'O espectro 1, obtido apés a ativagéo da amostra a 300 °C por 24 horas, consiste
de uma banda intensa em 3740 cm™, atribuida aos grupos silanol terminais [158-160] e
de uma banda larga na regido de 3600-3500 cem™, que pode ser atribuida as ligagdes
de hidrqgénio entre os grupos —OH préximos [159]. Nenhuma banda de absorgdo
referente as hidroxilas dos sitios acidos Si(OH)Fe foi observada nos espectros de
absorg:ao ‘no infravermelho. Jentys e colaboradores [159] também n&o observaram
qualquer banda correspondente aos sitios acidos de Bronsted em aluminossilicatos

UNICAMP
BIGLIOTECA CENTRAL
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mesoporosos. Para os ferrissilicatos microporosos cristalinos, normalmente, esta € uma
banda fina, que aparece na regido de 3600-3680 cm™”, [160] e sua intensidade é
proporcional & quantidade de Fe(lll) incorporado a estrutura.
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Figura 54- Espectros de infravermelho da amostra 22: 1- amostra calcinada e ativada, 2- amostra apos
adsorcao de piridina. B= Bronsted, L= Lewis

O perfil do espectro 1, Figura 54, é completamente modificado apés a adi¢éo de
piridina. A regido de absorgdo das hidroxilas mostra que a intensidade da banda em
3740 cm™ diminuiu enquanto uma banda em 3680 cm™ ficou mais evidente. Isto indica
a ocorréncia de interagdo, através de ponte de hidrogénio, entre as moiéculas de
piridina e os grupos SOH terminais, fracamente acidos.

A regido de absorgdo da piridina, 1650 a 1440 cm™, espectro 2, Figura 54, exibe
bandas de absorgdo em 1446 e 1598 cm™ que também podem ser atribuidas as
ligagdes de hidrogénio entre os grupos silanol e as moléculas de piridina; assim, tanto
os materiais ferrissilicatos quanto aqueles puramente silicicos, em contato com vapor
de piridina, exibem estas bandas intensas, indicando que a superficie desses materiais
" é rica em grupos silanol [158,159].

As moléculas de piridina, coordenadas aos sitios de Lewis, normalmente
mostram bandas de absorcdo em torno de 1578 e 1450 cm™'. Entretanto, somente a
barida em 1578 cm’™ foi observada nos materiais analisados. Este sitio fraco origina-se
do Fe(lll) octaédrico ndo estrutural que, de acordo com dados de ressonancia
paramagnética eletrdnica, é a forma mais abundante de Fe(lll) nestes materiais. Uma
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outra possibilidade para este sitio & a coordenacéo de moléculas de piridina ao Fe(lll)

estrutural, Figura 55a.

E possivel que a banda de absorgido em 1450 cm™', relacionada & vibragéo da
piridina coordenada ao sitio de Lewis forte, esteja encoberta pela banda larga de
absorcso de 1446 cm™, que é atribuida as ligagdes de hidrogénio entre grupos silanol e
moléculas de piridina. Este sitio de Lewis, se existir, é formado por ions Fe(lll)
trivalentes que ocorrem em terminagdes da cadeia inorganica. Este sitio é gerado,
possivelmente, durante a calcinagio ou mesmo durante a desidratagio da amostra
para adsorg&o de piridina, Figura 55b.

No espectro 2, Figura 54, foram observadas bandas fracas em 1545 e 1638 cm™
que se originam da vibragdo do fon piridinio, formado pela protonagéo da molécuia de
piridina no sitio acido de Bronsted Si(OH)Fe, Figura 55¢. Uma banda em 1492 cm’™
também indica a existéncia de sitios de Bronsted e Lewis [157-161].
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Figura 55- Estruturas possiveis para os sitios 4cidos nos ferrissilicatos mesoporosos. a. e b. sitios de
Lewis, c. sitios de Bronsted.

Nos estudos de verificagdo de acidez de sélidos, portanto, a banda em 1545cm™,
juntamente com as bandas auxiliares em 1638 e 1492 em™ sao indicativas de acidez
protdnica (Bronsted). Barrow [157] verificou que para o aparecimento da banda em
1545 c¢cm™, a ligagdo N*-H necessariamente deve existir. No entanto, se ocorrerem
ligactes de hidrogénio, esta banda torna-se larga demais para ser observada, ou ainda,
o sitio acido de Bronsted pode ndo ter forga suficiente para reagir com a piridina.

Para muitas amostras analisadas, além dos sitios acidos de Lewis fracos em
aproximadamente 1576 cm’’, apenas as bandas em 1638 e 1492 cm™, referentes a
acidez de- Brinsted, foram observadas. As outras bandas apresentadas pelo espectro
s3o0 devidas a Iigagéo de hidrogénio entre a piridina e os grupos silanol, Figura 56.
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Nestes casos, a auséncia da banda em 1545 cm™ foi atribuida & fraca acidez de

Brénsted.
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g femrissilicatos hexagonais apés a
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A baixa intensidade das bandas dos sitios acidos, observada em todas as
amostras de ferrisssilicato mesoporoso, é notavel e indica uma baixa densidade desses
sitios, 0 que esta associado & baixa razao molar SiO,/Fe,O; empregada nas sinteses e
também aos processos de extracdo e calcinagio dos sélidos que removem Fe(lll) da
estrutura, conforme foi indicado anteriormente por ressonancia paramagnética

eletronica e por espectroscopia de absorgao no UV-Visivel.

4.3.1- Dessorcdo térmica de piridina

A Figura 57 apresenta o conjunto de espectros de infravermelho obtido para a
amostra 22, onde a dessorgao térmica da piridina pode ser acompanhada.

Observa-se que a 50 °C, Figura 57b, ocorre extensa reducéo na intensidade das
bandas referentes a piridina ligada aos grupos silanol, que sao sitios acidos muito
fracos. Na temperatura de 100 °C, espectro c, todos os sitios permanecem, mas pode
ser observado um desdobramento da banda em 1446 cm™, atribuida as ligagoes de
hidrogénio entre piridina e silanol. Neste espectro pode ser verificado um ombro em
aproximadamente 1450 cm™, que & atribuido ao sitio de Lewis forte. Aumentando-se a
temperatura para 150 °C, espectro d, ocorre severa reducdo na intensidade das bandas
atribuidas as ligagdes de hidrogénio e a banda em 1450 cm™ fica mais evidente. O sitio
de Bronsted ainda permanece. A 200 °C, espectro e, restam apenas as bandas
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referentes aos sitios de Lewis em 1450 e 1612 cm™ e a banda referente aos sitios de
Bronsted e Lewis em 1492 cm™ .
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Na dessorcdo térmica da amostra 21, Figura 58, representativa para as
amostras que nio apresentam o sitio de Bronsted em 1545 cm’, os sitios mostram o
mesmo comportamento, isto &, a 200°C, apenas as bandas referentes aos sitios de

Lewis ainda estio presentes.
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Figura 58- Espectros de absorgdo no
infravermelho da amostra 21 H{Fel-
MCM-41; a- amostra ap6s adsorgdo de
piridina, b- dessorgiio a 50 °C, ¢-
dessorcdo a 100 °C, d-dessorcio a 150
°C, o- dessorgdo a 200 °C. A piridina foi
dessorvida durante 30 minutos em cada
temperatura.
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Os resultados de dessorgéo indicam a existéncia de sitios acidos de Bronsted e

" de Lewis nos ferrissilicatos mesoporosos, o que est4 de acordo com alguns poucos
estudos relatados sobre estes materiais. No caso dos sitios acidos de Brénsted, a fraca
forca acida observada é inerente do Fe(lll) como elemento substituinte que,‘ por ser um
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acido de Lewis fraco, atrai com menor intensidade o par eletrbnico do oxigénio, e por

isso, 0 proton néo é liberado com facilidade, constituindo mais propriamente um silanol
perturbado pela presenga do ferro, Figura 59. Porém, a baixa acidez também pode ser
atribuida a baixa densidade de sitios estruturais. '

A
>s }/G.\_ /D>s - Figura 59- Estrutura do sitio 4cido de Bransted.
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Conforme dados de dessor¢éo, os sitios de Bronsted sdo mais fracos do que os
de Lewis, Figuras 57 e 58. Assim, um sitio de Lewis forte parece existir nas amostras
preparadas. Entretanto, sitios fracos de Lewis, onde o Fe(lll) esta fora da estrutura ou
coordenado a piridina, Figura 55a, ndo podem ser descartados.

5.0- Atividade catalitica dos ferrissilicatos mesoporosos

O primeiro teste catalitico realizado com os ferrissilicatos mesoporosos foi o
desproporcionamento do etiibenzeno, uma reagdo que ocorre necessariamente na
presenga de um catalisador acido e é empregada como modelo para a caracterizagao
de acidez de Bronsted de zedlitos de poros grandes [162]. No entanto, os materiais
sintetizados neste trabalho mostraram atividade muito baixa neste teste, mesmo
quando a reacéo foi conduzida a 400 °C, o que confirmou a presenca de sitios acidos
de Brénsted muito fracos, conforme foi observado pelo método de adsorgao de piridina.

Devido a fraca acidez de Brénsted observada para os materiais sintetizados,
emprego'u-se a reac¢do de alquilacdo de Friedel-Crafts do benzeno com cloreto de
~ benzila para verificar possiveis sitios de Lewis.
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' 5.1- Alquilagdo de Friedel-Crafts
A reacdo de alquilagio do benzeno com o cloreto de benzila tem como produtos
- 0 difenilmetano e difenilmetahos subsfituidos, Reagéo 10, os quais sao importantes
intermediarios nas industrias de quimica fina e farmacéutica [114]. '

SlchaniC¢ACLCASAS

Reagdo 10 : Alquilacdo do benzeno pelo cloreto de benzila

A insercdo de uma cadeia lateral alquilica no benzeno aumenta a
susceptibilidade do anel aos subseqgiientes atagues. Por isso, devem ser tomadas
medidas que limitem a reagdo 4 monoalquilacdo, ou seja, deve-se evitar a ocorréncia
de reagdo de alquilagio que produz difenilmetano substituido. A semelhanga da
halogenagdo dos alcanos, trabalha-se com excesso da molécula que sera alquilada.
Desse modo, um carbocation alquilico tem maior probabilidade de encontrar um anel
ainda nao substituido do que um anel ja substituido [163]. Nesta reacédo, o benzeno
cump'r_e a dupla funcéo de reagente e de solvente. |

O cloreto de benzila & um eletréfilo fraco demais para reagir com o benzeno.
Dessa forma, empregou-se {Fe]-MCM-41 como catalisador para aumentar essa
eletrofilicidade. Os dados de atividade, e as quantidades de Fe (lll) para cada amostra
analisada, estiao expressos na Tabela XV.

Tabela XV- Alquilagio do benzeno pelo cloreto de benzila a 60°C, 100 mg de
catalisador.

Amostra % Fe SiOyJFe:0x* %Feq™ %conversdo de %difenilmetano % isdmeros
clorefo de benzila

22 0,69 264 75,0 73,0 69,0 4,00
23 118 163 99,4 86,0 82,0 4,00
25 2,06 93 92,0 87,0 83,0 4,00
33 - 2,11 89 99,6 92,0 86,0 6,00

* raz&0 molar SiO./Fe;O3 determinada por ICP-AES na amostra calcinada
9, Fe(llt) octaédrico, presente como 6xido, determinado por integragfio do espectro de ressonancia
paramagnética eletrbnica.
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Observando-se os graficos da Figura 60, nota-se que todas as amostras

apresentam altas conversdes do cloreto de benzila com meia hora de reagdo. O
comportamento dos catalisadores pode ser dividido em dois grupos: um grupo formado -
pelas amostras 23 e 33, onde uma conversao de aproximadamente 90% foi observada,
e outro grupo formado pelas amostras 22 e 25, onde uma conversao de cerca de 70%
~ foi alcangada, Tabela XV.
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No primeiro grupo, a amostra 23 apresenta 1,18% de Fe(lll), Tabela XV, sendo
99,4% como 6xido, ou seja, quase 100% de todo o ferro da amostra. Neste caso, apés
meia hora de reagdo, a conversdo do cloreto de benzila comega a diminuir, Figura 60.
A outra componente do grupo, a amostra 33, apresenta 2,11% de Fe(lll), quase 2 vezes
mais que a amostra 23, porém, a quantidade de ferro na forma de éxido é praticamente
a mesma para ambas as amostras. Apesar de apresentar um rendimento similar a
amostra 23 com meia hora, a amostra 33 apresenta maiores rendimentos nos demais
tempos dos testes, Figura 60.

No segundo grupo, a amostra 22 apresenta apenas 0,69% de Fe(lil), sendo que
75% esta na forma de dxido, Tabela XV. A amostra 25, a outra componente, apresenta
2,06% de Fe(lll) total, sendo 92% desse Fe(lll) na forma de 6xido, Tabela XV. Depois
de meia horé,_ o rendimento se mantém constante para a amostra 22, enquanto para a
amostra 25, o rendimento maximo s6 é alcangado com duas horas de reagdo, Figura
60. Conversﬁés de 100% do cloreto de benzila somente foram observadas quando a

massa do catalisador utilizada no teste foi dobrada para 200 mg.
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Denfre os dois grupos, a menor porcentagem de conversio do cloreto de benzila
é observada para amostra 22, que apresenta a menor quantidade de Fe(Ill) na forma de
- Oxido; e a maior conversdo € observada para a amostra 33 que apresenta a maior
quantidade de Fe(lll) na forma de 6xido, Tabela XV. Assim, a alta porcentagem de
conversdo do cloreto de benzila pode ser atribuida a atividade catalitica do 6xido de
ferro.

Além da alta atividade, um outro ponto interessante nesses dados é a alta
seletividade das amostras para o difenimetano, o produto monoalquilado, em
detrimento de outros produtos, Figura 61, mesmo para aquelas amostras que possuem
as mais baixas quantidades de Fe(lll) como a 22 e 23, Tabela XV. A alta seletividade
deste tipo de reagdo é observada sempre que se empregam aitas razées molares de
benzeno/cloreto de benzila, condigdo que beneficia a alquilagéo [163].
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Embora os resultados observados concordem com aqueles obtidos por He e
colaboradores [107], que empregaram como catalisador a peneira molecular
mesoporosa Fe-MCM-41, razdo molar SiO./Fe;03 de 31, no mesmo tipo de reagéo, e
obtiveram conversdo de 100 % do cloreto de benzila com 100% de seletividade para o
difenilmetano em apenas 30 minutos de reago a 60 °C, os estudos de adsorgéo de
piridina, mostrados no item 7.3, confirmaram a presenca de sitios acidos de Lewis, que
s&o os catalisadores usuais da alquilagdo de friedel-Crafts. Desta forma, a possivel
atividade desses centros 4cidos na alquilagdo ndo pode ser descartada.
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5.1.1- Mecanismos propostos para a alquilagio

5.1.1a- Mecanismo redox

Os catalisadores sintetizados neste trabalho, segundo dados de ressonancia
paramagnética eletr6nica, Tabela XV, apresentavam a maior parte do Fe(lll) em sitios
~ octaédricos, dispersos pelos canais da estrutura da MCM-41; sendo que estas éspécies
sdo altamente redutiveis. Desta forma, a alta atividade observada sugere que estas
espécies poderiam ser os sitios cataliicamente ativos e de acordo com dados
conhecidos para o zedlito [Fe]-ZSM-5, os nanoclusters s&o mais ativos em reagdes de
oxidagdo do que entidades isoladas de Fe(lll) [160].

O fato dessas espécies superficiais serem altamente redutiveis levou Choudary e
colaboradores a proporem um mecanismo redox para estas reagdes, Reagdo 11 [114].
Entretanto, & consenso que as reagdes de alquilagdo de Friedel-Crafts ocorrem através
da formacdo de carbocations [163]. Também é conhecido que radicais sdo poderosos
redutores e que poderiam ser rapidamente oxidados a carbocations na presenca de
- fons metalicos redutiveis tais como Fe(ill) [114). De acordo com estas observagdes, a
alta atividade observada com estes catalisadores poderia ser explicada por uma reagédo
de alquilacdo de Friedel-Crafts, na qual os passos iniciais de formag&o do carbocation
envolveriam a redugdo do Fe(lil) a Fe{ll) e a quebra homolitica da ligagdo C-Cl seria o
passo determinante da velocidade de reagdo, Reagao 11.

@/\c;___..@(' —

+

. 2
oy e O

Fe** * CI'—» Fe** + Cr

Reacdo 11- Passos iniciais de formagdo do carbocdtion durante a alquilagio de Friedel-Crafts do
benzeno sobre Fe(lil) [114].
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A partir da formacdo do carbocétion, o mecanismo de alquilagdo do benzeno,

sugerido na Reagdo 11, segue as etapas conhecidas da alquilagio de Friedel-Crafts
que ocoirem na presenga de sitios de Lewis fortes.

5.1.1b- Mecanismo acido-base de Lewis

A participagdo de centros de Fe(llt) como acido de Lewis seria uma oufra
possibilidade mecanistica para a reacdo discutida neste trabalho, uma vez que a
dessorgéo térmica de piridina revelou a presenga de sitios de Lewis, conforme pode ser
verificado na Figura 57, especfro e.

Nesta rota mecanistica, o sitio de Fe(lll) deve ser um acido de Lewis capaz de
promover a quebra heterolitica da ligagao C-Cl do cloreto de benzila para a formagao
do carbocation, que atua como um eletréfilo em relagéo ao benzeno, Reacdo 12. Nos
catalisadores sintetizados, foram apresentadas duas possibilidades estruturais para
estes sitios de Lewis: um sitio de Lewis estrutural onde o Fe(lll) é tetraédrico, Figura
55a e outro sitio, tambem estrutural, Figura 55b, onde o Fe(lll) esta tricoordenado,
participando de terminagbes da rede inorganica. Em termos de forca, o sitio acido
mostrado na figura 55b deve coordenar o CI" com mais facilidade, promovendo a cisédo
heterolitica da ligagdo C-Cl, e de acordo com os altos rendimentos das reagbes de
alquilacdo, mostrados na Tabela XV, o sifio ativo de Fe(ill} parece ser um &cido de
Lewis forte. Assim, a estrutura da Figura 55b parece representa-lo adequadamente. No
entanto, essa hipotese nao exclui a possibilidade de participa¢do do sitio tetraédrico,
Figura 55a, no processo de cisao heterolitica da ligacdo C-Cl do cloreto de benzila.

g\l ¢ Fe¥ = Q/’ . >F<CJ'
sieg

. \FQ/‘cl:l —*+Hc|+|=e3+

Reagiio 12: Alquilacao de Friedel-Crafts do benzeno catafisada pelo acido de Lewis Fe(Hil) [163].

H
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Conclusdes e perspectivas

Este trabalho mostrou que a partir do procedimento de sintese alcalina
empregado, € possivel preparar somente ferrissilicatos mesoporosos hexagonais.

Os estudos de ressonéncia magnética nuclear de 2Si no estado liquido, dos
estagios iniciais da reacdo, mostraram que no pH inicial de trabalho, a formacdo de
oligbmeros de silicato & privilegiada. Também foi possivel concluir que durante as
sinteses dos ferrissilicatos mesoporosos existe um compromisso entre a basicidade e a
densidade de carga dos precursores nos processos de organizagdio e polimerizagio
das espécies inorganicas na interface, de forma que o CTA' se associa
preferenciaimente com espécies oligoméricas, D3R e D4R, com maior densidade carga.
Assim, nas condicdes estudadas, a populagio da interface pelos silicatos ocorre mais
rapidamente quando:

/ a fonte de silicato é o silicato de tetrametilaménio,

Jap6s a adicdo do cation metdlico, que reage preferenciaimente com as
espécies maiores e com maior densidade de carga,

+ a razio molar CTABI/SIO; é alta,

+ nenhum anion, diferente dos silicatos, se associe ao arranjo de CTA".

Os énions presentes no meio, a depender da forga de interagéo com o arranjo
micelar, podem bloquear a populagéo da interface organo-inorgénico pelos silicatos, e
conseqlentemente, a polimerizagsio. E possivel concluir que a forga diretora para a
formacgdo da estrutura mesoporosa € a associacio de carga enire o silicato e os
arranjos de CTA".

A partir dessas observagdes, pode-se supor que o mecanismo de formagéo
desses niateriais deve incluir pelo menos dois passos:

 Jligago do &nion & micela do CTA",

¥ polimerizacdo preferencial de espécies de silicato na interface organo-
inbrgénioo devido a intera¢io de cargas.

Portanto, a distingéio dessas duas etapas adequa o mecanismo de formacio dos
- ferrissilicatos mesoporosos, nas condigdes estudadas, ao mecanismo cooperativo.
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As melhores composicdes reacionais para sintetizar ferrissilicatos mesoporos sao
aquelas que envolvem silicato de tetrametilamdnio e HF a 150 °C por 66 horas. As mais
inadequadas envolvem acidos cujos &nion possui uma alta afinidade pela cabega polar
do CTA", como os acidos Ht e HNO;.

O fato de diferentes estruturas terem sido observadas em diferentes tempos e
temperaturas, indica que a polimerizagio desses femissilicatos pode ser controlada
através da modificacdo desses parametros, 0 que abre a possibilidade de futuros
- estudos cinéticos sobre a formacao desses materiais.

Os resultados obtidos, com a maioria dos anions estudados, séo semelhantes
entre si, muito provavelmente devido a proximidade dos valores das constantes de
froca. Um trabalho futuro, onde o efeito de anions monovalentes com constantes de
troca entre 1,3 e 5,4 pudesse ser estudado, seria interessante.

A difragéio de raios-X mostrou que os materiais hexagonais, obtidos em qualquer
uma das composigdes estudadas a 150 °C, apresentam uma matriz inorganica estével
mediante processos de extragio e calcinacio. Isto denota que as condicbes de sintese
empregadas favoreceram polimerizacio adequada para os silicatos.

A andlise elementar revelou que a quantidade global de Fe(lil) ha maioria das
amostras calcinadas esta em torno de 2%, o que esta relacionado & baixa razdo molar
SiO./Fe20; empregada no gel de sintese e & perda gradual de Fe(lll) durante os
procedimentos de extracdo e calcinacio. Sinteses futuras com maiores quantidades de
Fe(lll) serdo necessarias para determinar o limite de incorporagio desse metal de
'transigéo nas estruturas mesoporosas, uma informacgéo ainda desconhecida.

A ressonancia paramagnética eletronica e a absor¢ao no UV-Visivel indicaram
que o Fe(lll) ocupa posiches isomérficas ao silicio na matriz inorganica, (Fe(ll)
estrutural), e posi¢bes extraestruturais. Também foi observado que, embora a matriz de
silica seja estavel, a mesma perde Fe(lll) estrutural durante os processos de extragao e
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calcinacdio, o que indica que o procedimento de sintese empregado néo é eficiente para
a formacéao de ligagbes Si-O-Fe muito estaveis.

A adsorgao de piridina mostrou a presenca de sifios fortes de Lewis e sitios
fracos de Bronsted e de Lewis nos materiais calcinados.
| Os sitios &cidos de Bronsted nio apresentaram atividade na catalise acida
devido, n&o s6 a fraca acidez dos sitios de Bronsted formados pelo Fe(lll), mas também
devido & baixa quantidade desses centros.

Os materiais sintetizados mostraram-se bastante ativos na reagio de Friedel-

Crafts de alquilagdo do benzeno. No entanto, nio foi possivel concluir se esta atividade
catalitica esta relacionada & presenca de altas quantidades de éxido de ferro, disperso
pelos canais da MCM-41, ou aos sitios fortes de Lewis. Testes cataliticos com um
material mesoporoso, contendo apenas 6xido de ferro ou sitios de Lewis ainda serdo
necessarios para identificar o sitio catalitico de Fe(li).

Embora nao tenha sido empreendido nenhum estudo a respeito, o material
sintetizado, como fodos os sélidos mesoporos, poderia ser utilizado como adsorvente
ou suporte para sitios cataliticos, uma vez que apresentam alta &rea superficial
especifica.
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Anexo |

Métodos de calculos empregados na determinacéo dos parimetros texturais

Nos célculos de parametros texturais: volume de microporos, Vi, voiume de
mesoporos primarios, Vp, area superficial total, St, e area superficial externa, S, foi
empregado o método comparativo as [111], 0 qual se baseia na atribuigdo de que a
adsorcdo que ocorre nos mesoporos de um adsorvente sob estudo, segue
essencialmente o mesmo curso da adsorcdo em um material de referéncia ndo poroso
OU Macroporoso, que possua propriedades superficiais similares. O material empregado
como referéncia para este método foi a silica macroporosa certificada CPG-1400A
(Fluka), guimicamente semelhante as amostras estudadas.

No método as, a isoterma de adsorcéo, v(p), do adsorvente que esta sob estudo,
é expressa como uma funcdo do volume adsorvido no sélido de referéncia. Uma
isoterma fornece a relagdo necesséaria entre a pressdo e o volume adsorvido neste
padrdo. A adsorcdo na referéncia é escrita como uma adsorgdo padrao reduzida na
forma as como: 7

ots = (Ve PV 04t (1)

onde veAP) e v o4t S80 as quantidades adsorvidas pelo sélido padrao como uma
funcio da pressdo e da quantidade adsorvida em P/Pgo = 0.4, respectivamente. A
Figura 1 mostra um exempilo de grafico as obtida neste trabatho.

Os dados de adsorgdo em baixas pressdes podem ser empregados para avaliar

. a area superficial total, S; e o volume de microporo Vy;, de acordo com a seguinte
expressao:

V=Vni+mos (2),
onde 11 e Vi sd0, respectivamente, a inclinag&o e o intercepto com o eixo y da porgéoc

linear do grafico as. O limite inferior dessa regido corresponde & presséo relativa na
qual possiveis microporos estejam completamente preenchidos pelo adsorbato.
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Quando n3o existem microporos em uma dada amostra, o intercepto ocorre na origem.

O limite superior também é imposto para excluir a press4o onde se inicia o processo de
condensacéo capilar nos mesoporos primarios, usuaimente, o de 0,7 é apropriado. O
intercepto Vi, fomece a quantidade de adsorbato nos microporos e pode ser
empregado para calcular o volume de microporos Vi = Vi Cr, onde C: é o fator de
conversao de volume entre os estados liquido e gasoso do adsorbato. O coeficiente
angular n1 esta relacionado & drea da superficie total, St, através da expresséo:

St = n1SeeT, retfVo,6er (3)

onde Seger, s € a area BET e Vo4 1 & 0 volume adsorvido na pressao relativa 0,4 para o
adsorvente de referéncia.

Figura 1- Gréfico o representativo
das amostras obtidas, onde s#o
observadas as regides linearizadas
em altas e baixas pressdes.

L L LR LWL r =1 LI L |
68 0z 04 G5 08 16 12 14 16 13 28
adsorgde padrio o

A regiao de press&o mais alta, onde o é maior do que 0,7, pode ser empregada
para o calculo do volume de mesoporos primérios, V,, € no calculo da area superficial
. externa, Sy, que é a area superficial de mesoporos secundarios e macroporos. Esta
regido pode sef descrita pela expressio:

V=Vp + noas, (4)
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onde o infercepto V, € o volume de mesoporos primérios (Vp = V;,. Cr) e o coeficiente

angular & 02, 0 qual esta relacionado a area superficial externa Sy, através da relagédo:

Sx = n2SeerT, et Voarer  (5)

O volume total de poros, V7, foi calculado em um dnico ponto de adsor¢éo, onde
a presséo relativa & maxima, considerando-se que 0 poro estava cheio com o nitrogénio
" no estado liquido. Neste caso, empregou-se o fator de conversdo entre os estados
gasoso e liquido do nitrogénio, C¢, a =196 °C que tem um valor de 0,0015468 cm’® nas
CNTP.

Conhecendo-se o valor total de volume poros, o vaior do volume de microporos e
o valor de mesoporos primarios, ambos caiculados pelo método os [111], calculou-se o
volume de mesoporos secundarios, Vs, através da seguinte relagéo:

Vsec = VT - Vp - Vmi (6)

Para o célculo de didmetro de mesoporo primario, Wy, foi empregado o modelo
geométrico, desenvolvido por Kruk e Jaroniec [112], que propuseram a expresséo (6)
para se calcular o didmetro de mesoporos de materiais que possuem uma rede infinita
com poros hexagonalmente arranjados, tal qual a MCM-41.

Wq=c.d (pVp/1+ pVp)'™?,  (7)

onde d é a distancia interplanar, obtida pela difrag#o de raios-X, p é a densidade das
paredes do sélido e ¢ & uma constante, cujo valor pode ser obtido da expresséo:

c = (8/3"r)'2 (8)

_quando se assume um poro com didmetro circular, a expresséo (7) fornece um valor de
1,213.
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O parametro de cela unitaria, a,, que é a distancia entre dois centros de poros,
foi obtida da relagao:

a, =2d/3"2 (9)

Este paradmetro, no caso da MCM-41, relaciona-se com unidades de repeticédo
compostas por organizacdes de tubos, os quais possuem paredes amorfas.

Figura 2- Organizacio estrutural da MCM-
41 onde se observam os tubos
hexagonaimente arranjados, o parémetro_ da
cela a, e a distancia interplanar d.

A espessura das paredes dos mesoporos primarios, by, foi obtida a partir da

difragéo de raios-X e da relagéo:

bd = aO- Wd' (10)

isto &, subtraindo-se o didmetro do poro da constante da cela.
A area interna dos mesoporos primarios foi obtida a partir da relagao:

So= St Sx (11)
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Anexo 1l

Ressonéncia Paramagnética Eletrnica

A ressonéncia paramagnética eletronica (RPE) é, em esséncia, a absorgéo de
energia de microondas, por parte de sistemas paramagnéticos submetidos a agéo de
um campo magnético externo, H. Classicamente, o fendmeno € descrito por um dipolo
magnético p que ao ser colocado em um campo magnético estatico Tfo sofre um
torque 1 que tentara aIinhafT; a Fﬁ. Isso provoca alteragdo do angulo 0 representado na
Figura 1. Nesta situacéo, a energia do sistema dipolo campo sera dado por:

- > > >
E=p . Ho=p . Ho coso

A acdo do torque variara 0 momento angular_r do sistema considerado que
passara a precessionar em torno de H, com uma freqii€ncia angular o (0o = yH,), dita

. -»>
freqliéncia de Larmor. y & a constante giromagnética que d& a proporcionalidade entre p
> ,
el

C Figura 1- Precessio de um dipolo magnético

sp_geoeixodeumwnpomagnéticoextemo
= (Ho).

Durante a P:ecesséo, os componentes do vetor_t num sistema de eixos
‘perpendiculares a H, terao valores oscilatérios de forma que se aplicarmos um campo
magnéti_co_l-ir(da radiagdo de microondas) oscilante e perpendicular a—l-t o dipolo
magnético absorvera energia, provocando variagbes no angulo 6, de ¢ para -6 , Figura
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2. Essa absor¢do serd maxima quando a freqiiéncia de oscilagéo de H4 coincidir com a

freqiéncia de precessdo do dipolo. Esta condicdo é denominada condicio de
ressonancia.

C - Figura 2- Diagrama vetorial para a precessfo

de um dipolo magnético sob nfluéncia de um
! campo magnético _ﬁstétioo H, e um campo
C :E magnético girante H,.

A equagéao de movimento de Bloch para este sistema é:
> —-»
- dM/dt=yM . H
onde: M = momento de dipolo magnético por unidade de volum_e».
H= campo instantineo resultante da composigéo dos vetores Hye H1 .
Resolvendo esta equacdo obtém-se:
X=X+X
onde: X = susceptibilidade magnética.
| '= componente dispersivo de X e € importante somente para materiais
metalicos.
X = ¢omponente absortivo de X.
Nos casos das amostras estudadas aqui, somente X” é importante:
X"=112[ Xo 0 T2/ (14 (01 - 00)? T2 + % Hy T4 T2)]
onde X, = MJH_O susceptibilidade magnética para o caso estatico.
-T1 = tempo de relaxacgao spin-rede.
T2 =tempo de relaxac¢éo spin-spin.
w1 =frequiiéncia de oscila¢do de Tl
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Hy = amplitude de ;"

—p
A equagéo para X" em fungio de H, € representada pela Figura 3.

x* | (em unidades de 1/2 X, o, T,

% Figura 3- Curva que representa a componente
s absortiva da susceptibilidade magnética.

Nas medidas de EPR obtém-se essa curva em fun¢io de FG porque o arranjo
experimental é construido de modo a manter fixa a freqiiéncia o, variando-se o médulo
de_I-T:. Além disso, o campo 'rl; é modulado por um campo aiternado _H:, a fim de
methorar a qualidade de detecgéo. Desta forma obtém-se a derivada da curva de
absorg&o de microondas como mostrado na Figura 4.

AHpp

{
/! ; ' Figura 4-_’Derivada da absorgio em
\*/ fungdo de H,, com oy fixo.

Obtém-se uma linha com largura finita, Hpp, devido & variabilidade dos valores
_ dos campos magnéticos locais por:

-ndo homogeneidade do campo estético—l->lo.
-interacdo entre os sistemas de spins ou entre as vizinhancgas.

Do ponto de vista quantico, os dipolos magnéticos ou spins, ao absorverem
energia, assumirdo um ndmero finito de orientagbes (6), caracterizando as regras de
selecao d'o sistema.



142

As regras de selecdo podem ser descritas em unidades de Ms e M; nimeros
quénticos magnéticos eletrbnicos e nucleares, respectivamente. Seus possiveis valores
s80 AM; = £1 e AM, = 0.

Sendo AM; = 11, a absor¢do de energia provoca uma mudanga na magnetizagio
do spin. Considerando ainda que a regra de seleg&o para a transicdo de dipolo
magnético (AM; = +1) exige que a radiagéo incidente seja polarizada, podemos fazer H,
1 H, para maximizar a transicio.

No caso simples onde ndo ha interagéo do spin do elétron com o do ntcleo, a
energia do sistema spin-campo magnético fica:

. E=-g B Ho M, onde:
g= fator g de Landé
B = magneton de Bohr
M; = nimeros quanticos magnéticos eletrdnicos

Nos sdélidos, os elétrons desemparelhados, causadores de ressonancia, sofrem
interagbes com outros elétrons e com o ntcleo. Na presenga de um campo magnético,
estas interagbes, que contribuem para a energia tota! do ion, podem ser descritas pela
hamiltoniana geral:

H=H + Hpg + H.s +Hss + Hy + Hpy + Hg . H, + Hp

H° = energia coulombiana (10° cm™).

Hpe = energia eletrostatica devido ao campo cristalino (10* cm™).

H.s = energia de interagéio spin-orbita (107 — 10° cm™).

Hg s = energia de interagéio spin-spin (1 cm™).

Hy = energia Zeeman, energia de interacéio do elétron com o campo magnético externo
(0,32 1,0 cm™).

Hyr = energia de interagéo dipolo-dipolo devido ao acoplamento entre o elétron e os
momentos elétrico e magnético do niicleo (107" a 10° cm™),

Hq = energia de quadrupolo elétrico ou maior interagéo eletrostatica entre o elétron e o
nucleo.
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H, = energia de Zeeman nuclear, intera¢éo do nlcleo com o campo magnético externo

(10 em™).
H, = energia de efeito de troca entre dois tipos de elétrons.

No experimento de ressonéncia paramagnética eletrdnica a energia incidente é
da ordem de 0,3 cm”'. Portanto, os termos desta hamiltoniana considerados nesta
espectroscopia sdo:

Hss, Hz, Huf ‘

Os metalossilicatos preparados neste trabalho constituem-se de dtomos de Fe*
dispersos em uma matriz de silica, portanto a interacao spin-spin, Hss & desprezivel.
Nestes casos, a interacdo hiperfina, Hpy, ndo existe (Fe*, 1=0). Entretanto, estes ions
estdo localizados em sitios onde o campo elétrico local é significativo e apresenta
distorgdes da simetria clbica. Deste modo, a hamiltoniana para esses sistemas é:

H = Hy + Hpe onde H;= g;BH:S;

H; = hamiltoniano do termo Zeeman
B = magneton de Bohr

g; = tensor giroscépico

H; = vetor campo magnético estatico
S; = vetor de spin eletrdnico e,

Hpe = Ba(04° + 5%% + D[S,~(S/3) (S+1)] + E (82 - §)

O primeiro termo refere-se a simetria clibica, B4 € uma constante que depende
da parte radial do ion e Os° e O* s&o operadores de Stevens. O segundo termo
envolve a distor¢do axial e o uitimo termo, a distorgao rémbica da simetria ciibica. As
constantes D e E s#o parametros de distorgio axial e rombica da simetria cibica,
respectivamente.

O ion Fe(lll) & 3d® e como estes sdo subniveis incompletos e externos, sofrem
grande influéncia do campo cristalino imposto peios ligantes, assim, a hamiltoniana
expressa por:

H = HDE% H, descreve adequadamente estes sistemas.
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Se D e E sdo despreziveis, ressonancia com g isotrépico e com valores proximos

de 2 sdo esperados. Porém, nos casos estudados as distor¢des ndo sao dispreziveis,
s40 comparaveis aos termos de Zeeman. A aplicacdo da teoria do campo ligante
mostra que a energia de Zeeman remove a degenerescéncia dos termos do estado
fundamental %T,. A aplicagio do hamiltoniano as funcoes de onda destes ions fornece
valores de g e espagamentos entre niveis de energia dependentes da razao D/E, para o
campo magnético paralelo as dire¢oes x, y e z.

Para o Fe(lll), a aplicagdo do operador hamiltoniano leva a trés dubletos,
conhecidos como dubletos de Kramer e representados por DK na Figura 5.

i
2 7
t 7 i
t‘ ;’,’ Figura 5- Desdobramento do temo
N Fellll) | fundamental T, do Fe(lll) por infludncia do
4
—"—/"1.";, 2y, _ € campo cristalino e da interagdo de Zeeman.
’ ’
4g ‘. T2
\ 3A1
\
X ‘v, | PAS
I
8, 1 +58/2
s |
[l :" +3/2
\ r52 r—'-"’:[
[ — .2
& | [tz Y
|‘ .+ 1\2 y ,1& .
[ ,\“ -3/
DK .
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1.0- Obtengéio do fator giromagnético de Landé (g) através da resolugéo

(diagonalizacdo) da matriz hamiltoniana de spin.

1.1- Situagédo de campo cristalino forte e spin alto
Supondo que o fon Fe(lll) esteja num campo cristalino cubico, ou seja, sem
perturbacéo, o sistema pode ser descrito por uma equagéo hamiltoniana do tipo:
H=H + He (1) |
onde:
- H; é 0 termo da interagéo de Zeeman
- Hpe é o termo que descreve o campo cristalino, sendo D e E, respectivamente, os
parametros de distorgdo axial e rémbica da simetria cibica:

- Hpe = B4(Os° + 5°%%) + D(S%~1/38(S+1)) + E(S,>-S)%)

E importante lembrar que os termos de interagdo com o momento angular orbital
nao aparecem porque, neste caso, L2= 0, o que implica que o termo de simetria cubica
regular e a interagéo spin-6rbita ndo afetam os niveis de energia. Portanto, para o
sistema em questéo o hamiltoniano a ser resolvido reduz-se a :

Hpe = D(S%~1/35(S+1)) + E(S*-S,)

Fazendo X=D/E, onde {X; -, +x}, @ empregando-se consideragbes de simetria
clbica, este intervalo pode ser reduzido a {X; 3, -«}. Ainda redefinindo, temos X=D/E =
XJ1-|X,| e os limites ficam { X; 0,75, 1}

Aplicando-se o operador hamiltoniano de distor¢do nos autoestados de j = 5/2,

obtém-se trés dubletos (D,) cujos autoestados e autovalores dependem de X, como
mostra a Figura 6.
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Figura 6- Valores de X, para os trés dubletos
de Kramer.

Energia/Unidades de E

Obtidos os trés dubletos, pode-se aplicar o hamiltoniano de interagido Zeeman,
H,, como perturbagdo sobre cada um deles individuaimente.

Em cada dubleto, aplica-se a interagdo de Zeeman escolhendo somente as
diregdes espaciais (x,y,z), entdo o hamiltoniano de interagéo ficara representado como:

Hy = (Bgah.S)x = BH(S. + S.)

Hy = (Bgehi.S)y = BH(S+ + S)

Hz = (BgoH.S): = BHS.
 em que cada uma das equagGes descritas anteriormente contribue com um valor de g
em cada uma das trés diregées espaciais.

O calculo destas equagbes resultou nos mapas dos valores de g registrados nas
Figuras 7a, 7b e 7¢, respectivos a cada um dos dubletos resolvidos.
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Valorde g
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0 — L 75 080 085 090 085 1,00
075 08 08 080 085 100 0 Valor de X
alor de
Valor de X, °
Figura 7a- Valores possiveis de g para o Figura 7b- Valores possiveis de g para o dubleto
dubleto fundamental (energia minima). com energia intermediaria.
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g = 7 Figura 7¢- Valores possiveis de g para o dubleto
Sosf . com energia maxima,
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Como exemplo, para X, ~0,93, ou seja, D~13E encontramos que 9=4,3, g,=7.6 e
g-=2,0 no dubleto fundamental, Figura 7a. Cada valor de X, representa uma relagéo de
distorgdo D/E axial rémbica da simetria clbica nos diversos sitios de Fe®.



