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Resumo

Foram sintetizados neste trabalho novos vanadaisiic para suas sinteses foram utilizadas
moléculas orgéanicas derivadas de 3,5-dimetilpijpeidSDAs 1 — 4) e 2,6-dimetilpiperidina
(SDAs 5 — 8) em sua mistura reacional. Os vanadagk foram nomeados seguindo a
numeracdo dos SDAs utilizados em suas sinteses (&¥NIN8). As caracterizacfes
fisico-quimicas dos vanadosilicatos foram realizaaldizando-se técnicas como difracéo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varred(WHV), espectroscopia no infravermelho
(FT-IR), espectroscopia Raman, espectroscopia no—Uisivel e ressonancia magnética
nuclear com rotagcdo em torno do angulo méagico (RWIB) no estado sélido para os
nucleos de’C, 2°Si e®V. Os resultados experimentais indicam que as mHé®rganicas
podem atuar como agentes direcionadores de estr¢8DAs). Os SDAs 1, 3, 4 e 5
direcionaram a formagdo dos vanadosilicatos VN1,3VNN4 e VN5 isomorfos ao
titaniosilicato ETS-10 e ao vanadosilicato do tidM-6, enquanto os SDAs 2, 6, 7 e 8
direcionam a estrutura de novos vanadosilicatos2(VMNG, VN7 e VNB8). Evidéncias
experimentais da incorporacdo de vanadio na estrgtistalina dos materiais foram obtidas
por FT-IR, UV — Visivel,?Si RMN-MAS. Na espectroscopia no infravermelho (RJ-o
sinal localizado na frequéncia 870 tré proveniente da vibracdo da ligacéo V-O e o sinal
centrado na frequéncia 1030 tné proveniente da vibracdo dos grupos vanadila. Na
espectroscopia no UV — Visivel o comprimento deao®®0 nm representa oS grupos
vanadila e os comprimentos onda 450 e 545 nm indieapresenca de vanadios em
coordenacao octaédrica distorcida (VN2) e ordeifedd, VN3 e VN4), respectivamente. E
no caso do RMN d&’Si o sinal centralizado em -93 ppm é provenientaisgeos de silicio
da forma Si(3Si, 1V), estes dados comprovam a pwracdo do vanadio na rede
cristalografica do material microporoso. A espestopia no UV — Visivel juntamente com a
ressonancia magnética nuclear t8i sugerem que os vanadosilicatos isomorfos ao
titaniosilicato VN1, VN3, VN4 e VN5 apresentam umee cristalografica mais ordenada
que os vanadosilicatos VN2, VN6, VN7 e VN8. Visteecp espectroscopia no UV — Visivel
indica que os octaedros Y@os vanadosilicatos isomorfos ao ETS-10 sao regisiares que

0s octaedros de vanadio dos novos vanadosilicatos, resultados experimentais de RMN-
MAS de ?°Sj revelam que os vanadosilicatos isomorfos ao BT $presentam somente o
sinal centralizado em -93 ppm, proveniente de m&clde silicio da forma Si(3Si, 1V),
enguanto 0s novos vanadosilicatos apresentam, @ésmnal centralizado em -93 ppm, um

novo sinal centralizado em -110 ppm, provenientalddeos de silicio da forma Si(4Si, 0V).



Palavras-chave: zedlitas, vanadosilicato, 3,5-dimetilpiperidinag-gjmetilpiperidina, %°Si
RMN-MAS, *V RMN-MAS, FT-IR, espectroscopia Raman, UV — Vis.



Abstract

New vanadosilicates were synthesized in this wbhiey have been synthesized using organic
molecules derivatives of 3,5-dimethylpiperidine @D1 — 4) and 2,6-dimethylpiperidine
(SDAs 5 — 8) in their reactional mixture. The vapsiticates were named using the same
numbers of the SDA used in their synthesis (VNYMN8). Physicochemical characterization
of the new vanadosilicates was carried out by X-ddfraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FT-IR),nRRa spectroscopy, UV — Visible
spectroscopy (UV — Vis), solid statéC, 2°Si and*V magic angle spinning nuclear magnetic
resonance (MAS NMR) spectroscopy. The experimerdgaults suggest that the organic
molecules can act as structure directing agent®\6sDr'he SDAs 1, 3, 4 and 5 directed the
synthesis to the formation of vanadosilicates VIWN3, VN4 and VN5 isomorphs to
titanosilicate ETS-10 and vanadosilicate AM-6; te bther hand the SDAs 2, 6, 7 and 8
show selectivity to the formation of new vanadaesies (VN2, VN6, VN7 and VNB8).
Experimental evidences of the vanadium incorponaiio the vanadosilicate framework
were obtained by FT-IR, UV — Vis arfdSi MAS NMR. The infrared spectroscopy has a
signal at the frequency of 870 ¢rdesigned to the vibration of V-O bond and the aig the
frequency of 1030 crh designed to the vibration of vanadyl groups. The U Vis
spectroscopy reveals the presence of vanadyl grau80 nm and the wavelengths 450 and
545 nm indicate the presence of distorted (VN2) amdely (VN1, VN3 and VN4)
octahedrally coordinated vanadium, respectivelyd Are?Si MAS NMR shows a chemical
shift centred at -93 ppm assigned to the Si(3S), A&ghbourhood. UV — Vis spectroscopy
and®°Si MAS NMR evidence that the vanadosilicates VNN3Y VN4 and VN5, isomorphs
to ETS-10, show their framework more crystallinartithe new vanadosilicates framework
(VN2, VN6, VN7 and VN8). This affirmative is supped by both UV — Vis and’Si MAS
NMR data. UV — Vis data indicates that ¥@ctahedra in vanadosilicates isomorphs to ETS-
10 are more regular than the ¥Y©ctahedra in the new vanadosilicatg'si MAS NMR
experimental data shows that vanadosilicates isphsoto ETS-10 have only one chemical
shift centred at -93 ppm, assigned to the Si(3#) heighbourhood, while the new
vanadosilicates have two chemical shifts that amred at -93 ppm and other centred at -110

ppm assigned to Si(4Si, 0V) neighbourhood.

Key-words: zeolites, vanadosilicate, 3,5-dimethylpiperidine,,6-&imethylpiperidine,
295 MAS-NMR, **V MAS-NMR, FT-IR, Raman spectroscopy, UV — Vis.
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1. Zedlitas o
1.1. Definicdo Classica

Zedlitas sdo aluminosilicatos que apresentam perasvidades em sua estrutura. Esta é
formada por tetraedros de silicio e aluminio adjte® ligados pelos seus vértices. Os
tetraedros podem ser representados comosRTAIO,) respectivamente. A substituicdo

parcial de atomos de *$ipor &tomos AF faz com que cargas negativas sejam distribuidas
pela rede cristalografica do material. Para quargacliquida do material seja neutra, cations
alcalinos ou alcalinos terrosos sao distribuidda pea estrutura a fim de neutralizar as cargas
negativas, e por consequéncia sdo conhecidos catmng de compensacdo (1-3). As

zedlitas podem ser representadas quimicamentegglante formula molecular:

M; 7 [(Al0,7)4(Si0,),]. zH,0 (1.1)

Na qual:

M é o cation de compensacao;

n: 0 numero de valéncia do cation de compensacao;
X: numero de aluminio por formula unitaria;

y: numero de silicio por formula unitaria e

Z: numero de moléculas de agua no sistema de ceegda

1.2. Historico

A primeira mencédo do termo zedlita na literatuiienfoano de 1756 pelo mineralogista sueco
Axel Cronstedt, quando ele se deparou com um nliadrase de silicio que quando aquecido
ebulia. A partir de entédo este material foi nomealdogrego, zein (ferver) + lithos (pedra), ou

seja, “pedra que ferve”. Hoje sabemos que essacabubcorre uma vez que este € um
material microporoso contendo moléculas de aguaeums poros e cavidade, as quais eram

liberadas em forma de vapor quando o mineral axa@do (4-6).

Ao longo de dois séculos somente alguns tipos déta® naturais foram estudadas e eram
consideradas minerais raros por ndo serem encasteu larga escala e ser muito dificil
encontra-las em sua forma pura. No final da déceda850 Eichorn, um quimico alemé&o,
mencionou a propriedade de troca i6nica das zedhta ano de 1862 foi reportada a primeira

sintese de zeodlita por St. Claire Deuville.

Em 1925 Weigel e Steinhoff ao estudar a zedlitebahisga, composta por pequenos poros

(diametro < 5 A), notaram que este mineral absorafadamente agua, alcool metilico e
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outras pequenas moléculas, entretanto excluia makcomo acetona, éter e benzeno. Essa
propriedade de selecdo de moléculas pelo seu tanfanttom que as zedlitas passassem a

ser também conhecidas como peneiras moleculai@s (5,

Richard Barrer e Robert Milton, em 1946, foram esponsaveis pelo trabalho que abriu
caminho para a sintese de zedlitas pelo métodaebolassim como sao produzidas
atualmente. Utilizando condi¢Ges de alta press@m@eratura Barrer e Milton cristalizaram
as primeiras zedlitas sintéticas conhecidas comalenda e chabazita, isoestruturais as que

até entdo sO eram encontradas na natureza (5,8).

Até a década de 1950 somente académicos e geoltodmsn interesse nos materiais
zeoliticos, mas os estudos de Milton e seus cadalooes possibilitaram a sintese de 20
zedlitas inéditas. A partir desse momento, quanaové um dominio tecnologico sobre a

criacao desses materiais, despertou-se um intareiksstrial e comercial pelas zeolitas (9).

O inicio da década de 60 foi marcado por grandasgs na area, quando algumas mudancgas
foram feitas na sintese dos materiais zeoliticd8. Amomento a maior parte das zedlitas
havia sido sintetizada somente com componenteganmos, entretanto no ano de 1961 foi
descoberto o efeito da introducédo de sais quaiemnde amonia, como o tetrametilamonio
(TMA), na sintese de zedlitas (8,10). Os primeiessudos envolvendo a introdugédo de
moléculas organicas nas sinteses de materiaigigeslmostravam somente um aumento na
razao silicio/aluminio (11). Todavia, outros estdaostravam que a introducdo de grandes
moléculas organicas no gel de sintese tornavavgbssiobtencdo de novos materiais com
estrutura de poros diferente das conhecidas aténeemto. Por apresentarem a capacidade de
influenciar na estrutura cristalografica das zeélgintetizadas em sua presenca, as moléculas

organicas sdo também conhecidas como agentesodia€lcires de estrutura (SDAS).

Nos anos 90, houve mais um importante avanco ceargimento de materiais mesoporosos
(poros com diametros variando de 20 A a 200 A), exsan formados pelas interacdes de
espécies inorganicas com moléculas surfactantesesEaovos materiais apresentavam
arranjos regulares de mesoporos que permitiam sagas de moléculas maiores, fazendo

com que sua propriedade catalitica fosse mais gbnag

Os maiores avancos daquele momento até os diass atlgcanteceram na area de
caracterizagdo de zeolitas, com o aperfeicoamesmtotédnicas como: espectroscopia,

modelagem computacional, difratbmetria de raios-Xegsonancia magnética nuclear do
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estado solido. Em geral essas técnicas sdo utiizach conjunto para a compreensao do

processo de formacédo dos materiais zeoliticos eaaaterizagao fisico-quimica (8).

1.3. Estrutura Cristalografica das Zedlitas

A estrutura cristalografica das zedlitas € baseadaetraedros TOT = Si, Al, P, Ga, B, Be,
etc.), estes sdo conhecidos como unidades primdeianstrucdo (PBU). O atomo T fica
localizado no centro do tetraedro enquanto os &ameooxigénio estdo nas extremidades. A
carga -2 do oxigénio torna possivel a associagdotettaedros formando uma rede

tridimensional (1,5,6). A figura 1 mostra como esganjo acontece (12).

oo
X2{H,0), :

1]
X*{H,0),

REDE CRISTALOGRAFICA
DAS ZEOLITAS v

Figura 1: Formacao da rede tridimensional das tzsi(lL2).

As unidades secundarias de construcdo (SBU) sapaxsias pelas PBUs e foram propostas
por Meir em 1968. As SBUs séo construidas porddtms que ligados entre si podem formar
diferentes tipos de redes zeoliticas, estas podetercde 4 a 16 atomos T. A figura 2 mostra
as representacdes das SBUs propostas, cada \e@tiesponde a um atomo T e as arestas
representam as ligacdes de oxigénio que conectamuthudades tetraédricas (6). E para que
seja possivel uma melhor observacéo da estrutistalografica das zedlitas representacoes
conhecidas como unidades poliédricas de constragagyostas pelas SBUs, sao utilizadas. A

figura 3 mostra as unidades poliédricas de cor@iregistentes (6).

O fato de haver um grande numero de zeolitas cdenedies estruturas cristalograficas fez
com que fosse necessario um sistema de descricissficacdo de tais estruturas. Estes
sistemas utilizam as SBUs e as unidades polieddeaonstru¢do para nomear 0os materiais

zeoliticos.
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O 0O
aé@@

(grupo modemlta)

19 Qo
OED K

4-4=1
(grupo zeo\mcn fibroso)  (grupo heulandite)

Figura 2: Unidades secundarias de construcao piagppsr Meir (6).

Figura 3: Unidades poliédricas de construgcdo. Aandis, B = 6-anéis, C = gaidla
D = gaiola 4-4, E = 8-anéis, F = gaiaelas = gaiolay, H = gaiola 6-6, | = gaiola sodalitica,
J = gaiola levina, K = gaiola chabazita, L = gaial&1 = gaiola erionita, N = supergaiola

faujasita (6).
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A figura 4 mostra as unidades poliédricas de cagdtr responsaveis por formar algumas
zedlitas importantes (1).

Unidade Sodalitica

)\/%_’

0.56 nm

x 0.53 nm
SiQ,, -or
A0, - Silicato-1 x0.51 nm

Tetraedro

Unidade Pentasil
0.45 nm

N S — st

Figura 4: Estrutura de quatro zedlitas mostrandcsgtema de poros e dimensdes (de
cima para baixo: Faujasita ou zedlita X e Y. ZediEM-12. Zedlita ZSM-5. Zedblita
ZSM-22) (1).

1.4. Quimica Sol-Gel

Na década de 1950 Barrer e seus colaboradores fespunsaveis por estudos pioneiros na
sintese de zedlitas. As sinteses que seguiam améti-gel eram vantajosas por utilizar

temperaturas de processamento muito inferioresdguaomparadas as altas temperaturas
necessarias nos metodos tradicionais de obtengdoateriais obtidos também apresentavam

maior pureza e homogeneidade (6).

O processo de quimica sol-gel ocorre em solugdosaqaujeita a uma pressdo autogerada
pelos vapores da propria solugdo quando aquecidiesnperaturas de aproximadamente
300°C em um pH maior que 7. Nesta situacao o spesado de particulas coloidais, passa a
sofrer reacdes de polimerizacdo inorganica e ssftanar em uma rede de 6xidos, também
conhecida como gel, que dara origem ao materiditieo Para a sintese dos aluminosilicatos,
o0 sol é composto por fontes de silicio (8iQle aluminio (AlOs), um solvente (kD) e um
agente mineralizante podendo ser um hidréxido dalnaécalino (NaOH, KOH) ou ainda o
ion fluoreto (F (6,13).
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A sintese de zedlitas é bastante sensivel ao épeabentes, a ordem de adigcdo dos mesmos,
a velocidade de agitacdo do sistema, ao tempo \aghecimento do gel e & temperatura de

cristalizacdo. Estes fatores que podem influerthi@sticamente na sintese do material.

1.5. Aplicacdes gerais das zeodlitas

Os anos 1950 trouxeram grandes avanc¢os nas agded zedlitas, em primeiro pela des-

coberta da grande disponibilidade de zedlitas as@m depdsitos sedimentares. Em segun-
do lugar, a sintese de novas zedlitas passoupssivel, e a partir desse momento 0s novos
materiais passavam a ter aplicacOes cada vez spgsiécas. No geral as zedlitas podem ser
aplicadas em diversas areas, desde aplicacOesrdaaibiendustriais até aplicacdes na medi-

cina (5,14).

1.5.1.Aplicacdes na Industria de Detergentes

Zedlitas foram utilizadas comercialmente pela phiengez em 1905 na Alemanha em um
processo conhecido como “amaciamento” da aguagf@y a retirada dos sais de calcio e
magneésio dissolvidos nela. Esses sais em grandempacdo atrapalham a acdo de limpeza
dos detergentes. Zedlitas do tipo Na-LTA e Na-Gistdiea foram adicionadas aos detergen-
tes e por meio do processo de troca i6nica osdaéleg e magnésio sdo removidos da agua,

com isso a acao de limpeza dos detergentes passouralito mais efetiva (5,6).

1.5.2.Aplicagcdes Ambientais

Por volta de 1970 Ames e Merasr al.desenvolveram os primeiros processos de troceaoni

em larga escala utilizando clinoptinolita para redmde NH' do esgoto da cidade (14,15).

Estudos mostravam maior seletividade de zedlitasraia com nucleos radioativos, como
sy, ¥'Cs. Quando comparados a organoresinas, as ze@i@m® mais baratas e
apresentavam maior resisténcia a degradacao nuetsar seletividade permite tratamento do
solo em locais de testes nucleares utilizando tasoliaturais. Em 1986, ap0s o desastre de
Chernobyl, foram desenvolvidos muitos estudos emvmlo materiais zeoliticos. Shenbar e
Johanson, por exemplo, mostraram qu&’Gs ndo era absorvido pelas plantas se o solo

contaminado fosse tratado com zedlitas (14).

O uso de zeolitas como clinoptinolita e modernibane complemento na alimentacdo de
porcos e aves domésticas foi estudado no Japda eof@ que eles crescessem mais
rapidamente, o que consequentemente diminuiu @ gash a alimentacdo desses animais.

Também houve uma diminuicdo no odor dos excremgjit@pie a amonia € adsorvida pelas



24

zedlitas, e diminuicdo na quantidade e na gravidéeledoencas gastrointestinais desses
animais (14,16,17).

1.5.3.Aplicacdes na Industria Quimica e Petroquimica

A primeira aplicacdo em larga escala de zeolitdigarido seu conceito de peneira molecular
aconteceu em 1959 visando 0 aumento da concenilagdctanos na gasolina com a retirada,

por meio da absorcéo, de alcanos com cadeias ce @inseis carbonos (5).

A Zedlita Y foi testada como catalisador acido emawariedade de reacdes utilizadas em
refinarias de petroleo, alguns exemplos sédo reagéesragueamento e isomerizagcédo. Este
estudo deu inicio a um processo de transformacébabldas refinarias de petréleo. Os
catalisadores zeoliticos apresentavam superiotidddsle e maior atividade catalitica em
relacdo aos catalisadores utilizados até o momAntoentando a producao e a qualidade dos
derivados de petréleo, além de diminuir o capiedessario para o funcionamento dessas

refinarias, seus custos, 0 uso de energia e oxtogpambientais (5).

O uso das zedlitas como catalisadores na ind(mtraquimica é indispensavel. Hoje quase
toda a producdo de gasolina necessita do auxilicedditas. Entretanto a minoria dos
catalisadores utilizados sao aluminosilicatos. Oatenais microporosos com estrutura
cristalografica mista, materiais muito semelhaategedlitas e que serdo melhores descritos a
seguir, sdo considerados melhores catalisadoresesie8pos de reacdo, por serem

cataliticamente ativos e mais seletivos (6).

Na area industrial as zedlitas sintéticas sdo as mequisitadas, uma vez que € possivel fazer
alteracbes durante suas sinteses tornando-as spaEsifecas para determinados processos,
principalmente os cataliticos. As zedlitas també&in muito utilizadas em processos de

separacao de solu¢des que contém varios compastosra mesmo ponto de ebulicdo (6).

1.5.4.Aplicacdes de Zedlitas na Medicina

Algumas zeolitas naturais e sintéticas séo efetisasemocio de NFIna didlise de doentes
renais durante a hemodialise, permitindo a retida@aolucdo salina e o uso repetitivo de
sistemas portateis de dialise. Essas zeolitas;ipalmente as variedades naturais, sdo muito
mais baratas do que os fosfatos de zirconio, atibs atualmente como trocadores idnicos
(14). Também estdo sendo realizados estudos, rais ga zeolitas sdo utilizadas como
tampdo para reduzir a acidez estomacal em trataselat Ulceras (14). Zedlitas contendo

fons Gd* imobilizados em sua estrutura ja séo utilizadasaagentes de contraste do trato



25

gastrointestinal em exames de ressonancia magmnticemagem, além de sua efetividade,
apresentam menos efeitos colaterais quando congsaea$ agentes de contraste utilizados

anteriormente (18,19).

Estudos envolvendo o uso de zeolitas como agerdgesodiaticos tém mostrados bons
resultados no controle de hemorragias externasndpuam contato com o sangue a zedlita
absorve as moléculas de agua contidas no sanguentamdo a concentracdo de suas
proteinas e elementos celulares fazendo com qumagulos se formem mais rapido. Ja
existem no mercado produtos que utilizam zeoli@s @sses fins (20,21) e novos estudos
vém sendo realizados em nosso grupo de pesquiigando outros tipos de zedlitas visando
maior efetividade no controle de hemorragias (22).
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2. Materiais microporosos com estrutura cristalografi@ mista
2.1. Definicao

Materiais microporosos com estrutura cristalogeafibista sdo derivados das zedlitas.
Entretanto alguns &tomos que fazem quatro ligag@eso, por exemplo, Si, Al e P,
responsaveis por formar as unidades primarias destregdo tetraédricas, podem ser
substituidos por atomos de transicdo (M) que faziero ou seis ligagdes, formando entdo
pentaedros ou octaedros, respectivamente. A figunastra uma representacao das possiveis
unidades priméarias de construcdo encontradas ndsriai® microporosos com estrutura
cristalografica mista (23). Como a rede do matgyadsa a ser composta por mais de uma
categoria de unidade primaria de construcdo, pedkzer que o material apresenta estrutura

cristalografica mista.

tetraedro pentaedro octaedro

Figura 5: Possiveis Unidades Primarias de Congirdgdraedro, pentaedro e octaedro,

respectivamente (Adaptado da referéncia (23)).

Os materiais de estrutura cristalografica mistata&ém conhecidos como materi@BT

(do inglésOctahedral Pentahedral Tetrahedral Materiglsu seja, materiais compostos por
octaedros, pentaedros e tetraedros. Esta classatéeiais tem sido muito estudada desde o
inicio da década de 90. Pesquisadores vem teniiatetizar materiais como 0s que tém sido
encontrados na natureza por mineralogistas, comtanasita e elpidita (zirconiosilicatos),

cavansita (vanadosilicato) e zorita (titaniosilgg4,25).

Até o fim do século passado muitos materiais deitesd mista contendo metais como Nb, Ti,
V e Sn foram reportados. Muitos trabalhos de sénéesaracterizacdo desses materiais foram
desenvolvidos, e mostraram que a insercdo de A&benos na rede dos materiais
microporosos permite um refinamento de suas pragdies, o que aumentou o estudo de suas

potenciais aplicacdes, principalmente na area ddisa
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2.1. Vanadosilicatos

Vanadosilicatos sdo materiais porosos, podendoecamicroporos Oou Mesoporos, com
estrutura cristalogréfica mista. Suas unidadessias de construgdo sao tetraedros de Silicio
(SiOy) e pentaedros (V£ ou octaedros (V) de Vanadio ligados entre si por seus veértices
formando a rede cristalografica do material. Osadasilicatos microporosos apresentam
poros menores que 20 A, enquanto os mesoporoseseapam poros com diametro que
variam de 20 até 200 A (3).

Em 1997 Rocha e colaboradores foram os responsdedts primeiro vanadosilicato
microporoso sintetizado, o AM-6 (26). Para a simtdssse novo material era necessaria a
presenca de sementes de titaniosilicato ETS-10 guagafosse iniciada a nucleacdo desse
material isoestrutural ao ETS-10 com atomos de diansubstituindo os atomos de Titanio.
Os vanadosilicatos AM-6 apresentam estrutura totptafica mista, composta por tetraedros
de silicio e octaedros de vanadio. Ao longo dosnok anos, dois grupos de pesquisadores
obtiveram um novo método de sintese dos vanadasiicAM-6 que ndo necessita de
sementes de ETS-10 para que haja a formacéo ddosileato (27,28). Este novo método
utiliza somente moléculas organicas que atuam cagemtes direcionadores de estrutura
(SDAs - Structure Directing Agents Os vanadosilicatos obtidos por este método

apresentavam alto grau de pureza, e também eramiifas ao titaniosilicato ETS-10.

(a) (b)
Bt

Figura 6: Projecéo ao longo dos eixos (a) a, @)d c do polimorfo A do titaniosilicato
(ETS-10). Em verde estéo representados os octaédgsem amarelo os tetraedros $K
em vermelho, oxigénios (29).

O vanadosilicato AM-6 foi testado como catalisad@reacao de desidratacdo de alcool terc-
butilico, retirando uma molécula de agua do alqmwla o interior da zedlita, produzindo
assim isobuteno, que é utilizado na producao donéél-terc-butilico, o qual era adicionado
a gasolina para reduzir a emissao de poluente,éoidgenante e melhora a combustdo da
gasolina (30). O vanadosilicato AM-6 também foitdde como suporte sélido para a
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imobilizacdo enzimatica para ser aplicado em resadéealcodlise (31).

Outro uso para vanadosilicatos com estrutura semtdlao AM-6 € sua aplicacdo como cata-
lisador da reacédo de desidratacdo oxidativa dergligara formar acroleina, um importante
intermediério quimico para a producdo de aciddiecré de alguns aminoacidos como, por
exemplo, a metionina. O acido acrilico é tambémimportante intermediario quimico, po-
dendo ser utilizado como matéria prima na fabrigalg polimeros absorventes, tintas e ade-
sivos (32).
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3. Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sdlido

A espectroscopia por Ressonancia Magnética NudlRBIN) é uma das técnicas mais
poderosas na caracterizagdo de materiais. Os siaasus espectros resultam de interagoes
magnéticas entre os nucleos da amostra e suaagahEsta vizinhanca é representada pelo
campo magnético aplicado pelo equipamento, pelagpos magnéticos provenientes dos
nucleos vizinhos e pelo campo magnético provenigoseelétrons ao redor do proprio nucleo.
Estes campos sdo essenciais para o experimentoteaacdes do nucleo e os campos
magneéticos citados apresentam informacfes de castieitural e dindmico que sao muito

Uteis para a caracterizacdo de materiais (33,34).

Nem todos os nudcleos apresentam sinal nos espatdrédMN. Para que um nucleo seja
magneticamente ativo € necessario que possua momeagnético nuclear, ou seja, nimero
quantico de spin diferente de zero, como por exemid] 2Na, 2°Si. Atomos comd’C e*°0

nao sao ativos para RMN, sendo assim o estuddcepier espectros obtidos a partir de seus
isétopos, como &°C e 0. A tabela 1, indicada abaixo, apresenta informsgfe alguns
ndcleos ativos, como seus respectivos spins, ahaiadéatural e suas frequéncias de Larmor

(wg) em campo magnético de 14,1 T (34).

Tabela 1: indice propriedades magnéticas dos nsielemimero quantico de Spin (1),

abundancia natural (N) e frequéncia de Larmor (érh T),wo (34).

Nucleo I N (%) ®wo/MHz
H 1/2 99,99 600,13
’H 1 0,01 92,12
e 1/2 1,07 150,90
1N 1 99,64 43,37
N 1/2 0,36 60,83
Yo 5/2 0,04 81,36
2TAl 5/2 100,00 156,38
S 1/2 4,69 119,23
Sty 712 99,75 157,85

®'Zn 5/2 4,10 37,55
*Ga 3/2 60,11 144,04
1Ga 3/2 39,89 183,02

7r 5/2 11,22 55,79
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No caso de RMN para liquidos os espectros aprasesitais que sao linhas finas, ou seja,
estes espectros apresentam alta resolucédo, etdret@rtaso de RMN para sélidos existem
algumas interacdes que alargam as linhas de segtestimitando a obtencdo de espectros
de alta resolucéo. A figura 7 nos mostra especteoRMN liquido e sdlido de uma mesma
molécula. Alguns dos fatores que diminuem a resolwdo espectro sdo: atomos com spin

| > % e interacbes como acoplamentos dipolaresdestocamento quimico anisotropico.
Outras limitacdes a serem consideradas sdo a ielasib dos nucleos raros, comd€ e os
longos tempos de relaxagéo longitudinal)(Eendo necessarios longos tempos de repeti¢éo

do experimento.

a)

b)

metanol

Figura 7: Espectro d8C RMN do composto 1,1,3,5-tetrametilpiperidinar{e)estado

liquido (b) no estado sélido. (Figura obtida aipaie¢ dados experimentais)

3.1. Interagbes Anisotropicas

3.1.1.Deslocamento Quimico

A equacao fundamental da Ressonancia Magnéticaedlucklaciona a frequéncia de

ressonancia de um nucleo, também conhecida compoeéineia de Larmor,), com o campo

magneético externo aplicadi_)a, como indicado na equacéao (3.1):
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O fator giromagnéticg € uma constante dependente do nucleo atbmicanea para cada

isétopo.

Os elétrons que cercam 0 nucleo ndo sdo impassieeisampo magnético exterisy

utilizado no experimento, mas reagem a ele prodlozirm campo magnético secund&?io

dependente da constante de blindagem magré&tica

e

Bl S BO .5 (32)

Esse campo magnético secund#&jaontribui para o campo magnético local sentidm pel

nacleoB,,. (equacdo 3.3), e tem poder de alterar a frequéteieessonancia do nudcleo

(equacao 3.4).

Bioc = Bo+ By (3.3)
w = YBjye (3-4)
w = yBy(1 — &) (3.5)

A interacdo do campo magnético secundé?{o(produzido por elétrons, por ligacbes

quimicas e/ou pela proximidade a anéis aromatwms) 0 ndcleo influéncia na blindagem do

nacleo. O fator giromagnéticp e o campo magnético exterF@ sdo constantes em um
experimento, sendo assim, quando ha um aumentdimdadgem de um nucleo, o termo
(1 — &) decresce e consequentementeecresce. O deslocamento da frequéncia do ndcleo
(w — wy) que essa interagdo causa em um espectro de REINIeslocamento quimico.
Portanto os ndcleos mais magneticamente blindagksomam em frequéncias menores no

espectro e vice-versa.

A interacao entre nucleo e elétrons pode gerarrdoos de contribuicdo. O primeiro modo &
conhecido como contribuicdo diamagnética e aunmeebtandagem magnética sobre o nucleo.

Essa contribuicdo varia na forrﬁ,‘ir_3 onder; é a distancia do-ésimo elétron ao ndcleo.
L

Sendo assim 0 campo magnético secunﬁnimue se opde ao campo magnético extBTno

se origina nos elétrons mais proximos ao nucleo,teddo dependéncia com o meio onde o
nucleo se encontra. O segundo modo € conhecido comadbuicdo paramagnética e tende a
diminuir a blindagem sobre o0 nucleo, e varia cogrsidelmente dependendo do meio onde o

nacleo se encontra (35).
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Os efeitos de blindagem s&o pequenos, os deslotasropre eles causam em relacéo ao \
estabelecido parB, sdo da ordem de partes por milhdo (Hz em M ppm). Na pratica, a
medida do deslocamento quimico de um nucleo é ar,v&in ppm ou Hz, que sua linha
ressonancia esta distante, no espectro, da linlhesdenéancia da substancia padrdo as«a
como sendo zero. Levando isso em conta, € impertarg antes do experimento smedido
o deslocamento quimico de uma substancia consa padrdopara o ndcleo a ser estud

para que seja possivel a identificagdo das lintsgseatrai provenientes da amos

independente do valor do campo magnético ext'B_(; aplicado. A substancia padr
utilizada como referéncia pare'H e **C é o tetrametilsilano (TMS) segundo a literai(36),
pois produz uma linha intensa de ressonancia nma frequéncia que atomos'H e *°C,
porém sendo necessario um pequeno tempo de aquisSicdro atomo muito estudado
caso das zedlitas é Si e asubstancia padraotiizada para a obtencéo dos valores
referencia é oawlin. A figura ¢ mostra escalas de deslocamentos quimicos para site
29Si em materiais microporosos em sua forma tetraégciendo ter de nenhum até qu

atomos de transicao (M) ligados ao atomo de oxigkgeado a el (37).

M=
M L .. Ga
0 T ————
MOSIO M Al
‘? = Zn
— Ti
M — Ga
0 —— Al
510510 M
,05 = 7zn
' —— Ti
M S P Ga
Q —
$10Si0 M Al
g — Zn
- TV Ga
Vi
— Al
SiOSi0s:
0 [ ] Zn
Si 5
P ——— Ti
Si (i
o]
S;OgiOSi Al
Ee ot i
Si Zn
ST, T
I 7 T ¥V 1T 771 177171
-70 -80 -90 -100 -110 -120

Biso (Si) / ppm
Figura 8: Escakde deslocamento quimico para os tetraedr?®Si em zedlitas. Est

tetraedro de silicio pode estar ligado a someiriaetdros de silicio, ou a tetraedros de ato

M, este niumero pode variar de 0 a 4. (M = Ga, Alpd Ti)(37).
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3.1.2.Interacdo Dipolar Magnética

A interacdo dipolar magnética entre os momentosngtagps nucleares € o principal motivo
do alargamento do espectro de RMN de nucleos cam 13@. A partir daqui exemplos
utilizardo os nucleos d€C e sua interagcdo magnética com os nicledsidaais proximos.
Lembrando que nucleos déC sdo naturalmente raros enquanto os nucleosHdséo
abundantes, as interaces dipolares magnéticasnmirares’*C—3C sao raras, e por isso
podemos negligencia-las. Por outro lado a interagdmlar heteronucleat3C—*H) néo pode

ser ignorada (33).

O ntcleo™C pode experimentar, além do campo magnético @(E)r)lao longo da direcéo z,
um campo magneético dipol&y,,,, produzido pelo momento magnético dipglgrdo nucleo

'H situado a uma distancig,, como indicado na figura 9. O campo magnético Idm
(campo “sentido” pelo nucleo de carbono) dependdistancia internucleat,, do angul®
entre o vetor internucleay, e o campo magnético externo e do momento magnético
como descrito na equacdo (3.6). A figura 9 reptasencampo magnético dipolﬁ e

exemplifica sua dependéncia com o angulo
~ M_H 2 —_—
Baip = (r123) (3 cos“6 —1) (3.6)

Como em sélidos os pares nucleares existem em sdieorientacGes;; possiveis, a
interacdo dipolar magnética fara com que sejandabtvarias frequéncias de ressonancia e,

consequentemente, uma larga linha espectral.
3.1.3.Interacdo Quadrupolar Elétrica

Nucleos atbmicos com numero quantico de spin Ipo¥suem uma distribuicdo de carga ndo
simétrica, possuindo, assim, um momento de quatirgi® Inomogeneidades espaciais dos
campos elétricos presentes ao redor do nucleo gemargradiente no campo elétrico que
interage com o0 momento de quadrupolo elétre@),(esta interacdo é a que normalmente
domina no mecanismo de relaxacdo de ndcleos qualdrap, tais comdLi, 1’0, *Na, ?’Al,

51/ entre outros.

Quando aplicado um campo magnético sobre atomagem®ouma ligeira separacao entre 0s

(21 + 1) subniveis de energia, esta separacaohecaa como efeito Zeeman. Para &tomos
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Figura 9: Representacdes do campo magnético digplisado no ntcleo d€C (verde)

produzido pelo ntcleo d#l (azul) variando o angulB. (Adaptado da referéncia (33))

com numero quantico de spin | = % existem someatig miveis de energia que os elétron
podem ocupar, sendo assim s6 ha uma transicado/elocdi2 — 1/2). Ja para | > %2 existem
(21 + 1) niveis, um exemplo é o caso de | = 3/2rters quatro niveis e trés transicdes de
primeira ordemAm = 1), como indicado na figura 10 (-3/2 -1/2, -1/2— 1/2 e 1/2— 3/2)
Considerando somente o efeito Zeeman, todas atdrésc6es ddo origem a um pico unico
na frequéncia de Larmowmw(). A interacdo quadrupolar provoca uma perturbag@oniveis
energéticos fazendo com que haja um desdobramemttinka de ressonancia central,
formando um tripleto. Aparecem a transi¢cao cergred ressoa na frequéncia de Larmor (e
gue nao € afetada pela perturbacdo quadrupolam) gan de linhas satélites, originadas pelas
outras duas transi¢cOes, dispostas simetricamentetoeno da transicdo central, como

representado na figura 11 (33).
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Figura 10 Representacdo dos niveis de energia no caso emaguhd interacdo quadrup:

e no caso em que ha interagé@o quadrupolar de paimelen A constant w, € a constante

de acoplamento quadrupo (Figura montada pelo aut

-1/2 & 1/2

-3/2 6 -1/2

X/2 x/4 0 x/4 X/2

Figura 11: Espectro dan material policristalino com nucleo quadrupolam | = 3/2.
X = 2wq (33).

3.1.3.1. Tempo de Relaxacao Longitudinal ()

Ao aplicar os pulsode campos de radiofrequéncr.f.) no sistema, os pro6tons mudam g
um estado de maior energia. Depois da aplicacgmido ha uma dissipacédo dessa enerc
0s prétons voltam ao seu estado de equilibrio.mpteede relaxacdo longitudinal, tamb

conhecido como tempo de relaxacéo -rede, ou tempo 1Té 0 tempo que leva a partir
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fim do pulso r.f. para 0 momento magnético longitaj proveniente dos proétons, voltar a
atingir 63% seu valor no estado de equilibrio (38).

3.1.3.2. Tempo de Relaxacao Transversal ()

Cada préton possui um campo magnético préprio deia deus vizinhos de maneira nao
uniforme. Apdés o pulso de r.f., numa reacdo simeid cada vizinho evolui de forma

ligeiramente diferente, saindo de fase. O tempeeldxacao transversal, também conhecido
como tempo de relaxacdo spin-spin ou simplesmentpd T, € o tempo apds o pulso de 90°

em que o momento magnético transversal demora airdpara 37% de seu valor de

equilibrio (38).

3.2. Espectroscopias de Alta Resolucdo em Solidos

Para que seja possivel a obtengcdo de espectrdadeesblucdo em solidos é necessaria a
reducdo das anisotropias das interacfes que alaocgamspectros, como as que foram
mencionadas anteriormente. As técnicas mencioreadaguir Sdo as mais poderosas a fim de

aumentar a resolucdo de um espectro.

e Desacoplamento HeteronucléBecoupling — DEC)
e Rotacdo da Amostra em Torno de Angulo MagMagic Angle Spinning — MAS)

e Polarizacdo Cruzad&ross Polarization — CP)

3.2.1.Desacoplamento Heteronuclear

Sarles e Cotts em 1958 propuseram o método deapgaamento heteronuclear, que consiste
em uma ressonancia dupla para eliminar o alargandiinha devido a interacao dipolar
magnética (33). O desacoplamento remove as fantesagdes dipolo-dipolo aplicando um
intenso campo de radiofrequéncia (r.f.) sintonizaste caso, para os nucleos de hidrogénio,
uy. Estes atomos passam a ter uma alta rotacdo cobjetivo de reduzir o momento
magneético efetivo desses ndcleos abundantes, caswara figura 12. Assim, o valor médio
do campo magneético dipolaBy;, , se torna nulo< By;, >=0. O desacoplamento
heteronuclear é feito durante toda a aquisicaoiml RO nlicled™C, e ndo traz limitacdes

experimentais, pois as frequéncias de ressonaasidais nucleos sao muito distintas.
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Figura 12: Efeito do desacoplamento heteronudiizaleos déH séo excitados durante todo
0 experimento a fim de minimizar as interacdeseemsratomoS$°C (verde) €H (azul).
(Adaptado da referéncia (33))

3.2.2.Rotacido da Amostra em Torno do Angulo Magico

Esta técnica é rotineiramente utilizada na grandiema dos experimentos de RMN no estado
sélido. Sua primeira funcéo € remover os efeitoardsotropia do deslocamento quimico. Ela
também ajuda na remocdo dos efeitos do acoplamdiptlar, além de afinar linhas
provenientes de nucleos quadrupolares (35). Oiebjdb MAS é produzir, artificialmente,
um mecanismo que leve a uma promediacdo das iGeragnisotrdpicas, ou seja, um
mecanismo que encontre um valor significativo nervalo das frequéncias contidas nas
largas linhas do espectro, e estreita-las utilinaeslse valor. Isso é possivel, pois tanto a
interacdo dipolar magnética quanto o deslocamenfmiqo e a perturbacdo de primeira
ordem devido a interacdo quadrupolar elétrica dégrando fato3cos?6 — 1). No caso da
interacdo dipolar, por exemplé, € o angulo entre o vetor internuclear para cadadpa
nacleos e o campo exterF@; assim se fosse possivel alinhar todos essesgatom angulo
0, = 54,74°, chamado angulo magico (tal ques?d,, = 1/3), tal interacdo se anularia
completamente. Na pratica, todos os ang@lppodem ocorrer em um solido policristalino,
gerando uma distribuicdo de frequéncias, dandcewrig largas linhas de ressonancia. O
principio da técnica MAS, entdo € levar todos eategilosd;; em media para a condicéo de
angulo magico. Para isso giramos a amostra em tgnam eixo que esta inclinado de um

angulo deé,, em relacdo ao campo magnético exteEaTo A figura 13 representa o
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funcionamento da técnica MAS. A condicdo geral denee ser satisfeita para que a anulagéo
dos efeitos anisotropicos seja efetiva € que aiénecja de rotacdo da amostra seja compativel
a largura da linha espectral com a amostra est@g@almente a extensdo da anisotropia de
deslocamento quimico é de 3 a 4 Hz no espectréargoré perfeitamente possivel a sua

eliminacdo por MAS, ja que os equipamentos permitgacdes de até 10KHz.

AZ Bo

0, = 54,74°

m

Figura 13: Atécnica MAS faz com que todos os pessiangulo®;; girem em torno do
angulo magico, fazendo com que o angulo médio tei@motacao sefy,, = 54,74°

diminuindo os efeitos anisotropicos. (Adaptadoeafaréncia (33))
3.2.2.1. Bandas Laterais de RotacaqdSpinning Sidebands)

Para que a rotacdo em torno do angulo magico testwena larga linha do espectro é
necessario que a taxa de rotacdo seja alta oesuBciou seja, num fator de trés a quatro

vezes maior que a anisotropia.

RotagBes mais baixas produzem um conjunto de bdaidagis de rotacdo além da banda do
deslocamento quimico, como representado na figdraA% bandas laterais de rotacdo sao
bandas estreitas que irradiam a partir da bandded®camento quimico (35). Note que a
banda de deslocamento quimico ndo é necessariamemés intensa. A Unica caracteristica
que diferencia a banda de deslocamento quimicobdadas laterais de rotacdo € que a

primeira ndo muda de posicédo quando variadas as texrotacao.
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Figura 14: Efeito da baixa taxa de rotacdo em tdméngulo magico. Para menores taxas de
rotacdo maior o numero de bandas laterais de mtagéaior sua proximidade da banda do
deslocamento quimico, conforme a taxa de rotac@omdstra aumenta as bandas laterais

diminuem de intensidade e se afastam do sinal (35).
3.2.3.Polarizacao Cruzada

Polarizacdo Cruzada (CP) é uma técnica importaata p aumento da sensibilidade dos
experimentos com ndcleos raros. E muito utilizadacembinacio com a Rotacdo em Torno
do Angulo Mégico (33).

Em 1973 Pines, Gibby e Waugh propuseram o métoddugéa ressonancia denominado
Polarizagdo Cruzada (33). A ideia geral € explaranteracdo dipolar magnética existente

entre 0s nucleos abundantes e os nucleos rarawjtipeo, entdo, uma transferéncia de
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polarizac@o entre ambos. Desta técnica resultainahde maior intensidade para os ndcleos
raros e os experimentos podem ser realizados dem@o de repeticao, definido pelo tempo
de relaxacédo longitudinal,T do nucleo abundante, o qual €, normalmente, mguero

apresentado pelo nucleo raro.
3.3. O Espectrometro de RMN

O experimento de ressonancia magnética nuclearatéomica com baixa sensibilidade e
ultrassensivel, primeiro, porque o sinal que a ammasnite é muito fraco, segundo porque a
frequéncia de Larmdiw,) deve ser medida com muita exatiddo. Sendo assimilslidade e

resolucdo séo os pontos chave na instrumentacaiie

Os experimentos exigem um campo magnético unif(QBTg)e na regido onde estara a amostra.
Um campo magnético uniforme evita alargamentosipmmnogeneidade do sinal de RMN e
permite resolucdo de pequenas diferencas na freguéte Larmor(w,), devido a
deslocamentos quimicos, acoplamentos de spinsrasomteracdes moleculares. O campo
magnético deve ser estavel no tempo, ndo sofreadouma alteracdo consideravel no tempo

do experimento.

Quase todos os espectrometros de RMN utilizam sugsercondutores. Os supercondutores
sdo capazes de suportar altos valores de corrgttiea sem necessitar de uma fonte externa
de energia. Uma vez carregado com corrente 0 in@ersondutor conduz quase

indefinidamente, provendo um campo magnético mastavel. Os magnetos supercondutores
sao geralmente uma espira feita de liga de nidkstanho, que fica imersa em um banho que
hélio liquido (4,18 K). Na parte mais externa daipgmento ha tanques de nitrogénio liquido
(77 K), como pode ser observado na figura 15. E&trques mais externos ajudam na
manutencdo da temperatura no interior do tanqueimizando possiveis perdas de hélio

liquido, um material com custo muito elevado (39).

Outra parte essencial no equipamento é o sintetiz&te produz um sinal eletromagnético
oscilante com frequéncia bem definida. Este sidatr@magnético contém uma parte
magnética que interage com o momento magnéticomddsos. Esta oscila na frequéncia de

referéncia do espectrometro e € determinada pasrtrissor.

Na figura 15 também pode ser observada a espirgraleacdo. Ela capta as alteracdes
magnéticas que acontecem na amostra, que € oakitidd do experimento. Depois disso

ainda ha amplificadores para tornar o sinal obtidds intenso. Ela fica localizada no interior
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da sonda, que é a parte mais especializada doaeogipio. As vezes a troca de sond:
necesséria dependendo do experimento a ser reglizadexemplo é o caso de experitos
de RMN no estado liquido e experintos de RMN no estado solidc sonda utilizada em

cada um desses experimentos é difer

camara de vacuo
_-tangue de nitrogénio liquido
/—"’/, tanque de hélio liquido
T bore
N, N, /
|1~ espira de campo espira de gravagao
He He < magnético
/”/ B
- sonda de
/ . P
|1 radiofrequéncia
— \
e —_—— -
r
amostra /

Figura 1 Esquema do espectrometro de RKB9).

A figura 16 € uma representagcéo do rotor, o loogleca amostra é armazenada, no cas
experimentos MAS normalmee ele é feito de zirconio e sua tampa de-F (39). Na figura
podemos notar que a tampa do rotor tem formateladt, este formaté essencial para a
rotagcdo da amostra em torno do angulo macDentro do aparelho o rotor é colocado

angulo magico, e entdo um fluxo de ar que passadgampa riada faz com que o rotor gi

Figura 16: Rotobnde € armazenada a amostra para o experimentul (39).
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3.3.1.0 Espectrbmetro de RMN-400MHz do Centro Multiusuaro de

Inovacéo Biomolecular

O espectrémetro utilizado na realizacdo dos exmerios de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) em estado soélido apresentados neste tralialhdEspectrdmetro Bruker Avance |l
400MHz, 2 canais. Magneto supercondutor ASCENDmB4 gerando um campo magnético
de intensidade 9,397 Tesla, com esse campo magétitequéncias de ressonancia sao 400
MHz para o'H, 100 MHz para 0°C e 79,5 MHz para 6°Si. A sonda utilizada é a
VTN/CPMAS broadbandcom 15N-31P + 1H canais. A sonda permite experioseté dupla
ressonancia, usando rotores de 4mm com rotacOebatBlz. O angulo magico (MAS, do
inglés Magic Angle Spinningfoi ajustado pela ressonancia do atomo e utilizando o
padrdo de KBr. As amostras foram empacotadas emotamde zirc6nio com tampas de Kal-
F e rotacionados em uma frequéncia de 10kHz emeeiysa ambiente. O ajuste de homo-
geneidade do campo foi realizado usando a mesmsti@te KBr monitorando a largura da
quinta banda lateral.

Figura 17: Foto do Espectrometro Bruker Avancd®D MHz utilizado na realizacdo dos
experimentos de RMN no estado solido. No extremivedta encontra-se o console que

controla as frequéncias dos pulsos eletromagnéticos
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Figura 18: Foto do rotor utilizado nos experimeresRMN no estado solid¢a) Visao
lateral do rotor (b) Visdo frontal do rotor. Notéaanpa com formato estrelado, que é essencial

para a rotacdo da amostra em torno do angulo magico
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4. Espectroscopia Raman

O efeito Raman é um fendmeno que resulta da irdtera@ luz com a matéria. Ele foi
observado pela primeira vez por Raman e Krishnad®28. O espalhamento da luz pode ser
classificado como elastico (espalhamento Rayleigh Mie-Tyndal) ou inelastico
(espalhamento Raman dgrillouin). No primeiro caso, a luz espalhada tem a mesma
frequéncia da luz incidente. Por outro lado, o ksaento inelastico da luz pode ser
detectado em diferentes frequéncias, que constitgerspectros RamanBeillouin de uma

amostra (40).

O efeito Raman resulta da interacdo da radiacatroelagnética com movimentos
vibracionais e/ou rotacionais de moléculas, enguantespalhamentdrillouin envolve
movimentos translacionais de moléculas em liquielasdlidos. Este ultimo efeito produz
pequenos deslocamentos de frequéncia o que faa wlest técnica cara e consequentemente
pouco utilizada (40).

Os processos de espalhamento da luz envolvem plostdois fotons de energia agindo no
sistema luz-matéria. No caso dos espalhamentdscekam foton é absorvido pela matéria e
outro foton, idéntico ao primeiro € criado pela éna Com isso, a molécula continua
inalterada em relacdo ao evento. No caso dos mugdselasticos os dois fotons ndo séo
idénticos, 0 que possibilita a identificacdo doadst vibracional da molécula, que pode
acontecer de duas maneiras. A primeira € o espalitaniRaman Stokes, neste caso o féton
criado € menos energético que o foton absorvido lazaespalhada é observada com
frequéncia menor que a frequéncia da luz incidehtgegunda, o espalhamento Anti-Stokes,

e a frequéncia da luz espalhada é maior que adnetauda luz incidente (40,41).

No espalhamento Raman, ao incidir em uma moléaula distorce a nuvem eletrénica dela,
causando, entdo, uma polarizagdo deste material.i€w é originado um estado virtual, que
ndo corresponde a um autoestado da molécula, €adevisua instabilidade rapidamente

reemite o féton absorvido.

Se a radiacéao incide na molécula quando esta satea@m seu estado de equilibrio, no qual
a polarizabilidade é constante, acontece o espaltanRayleigh, ndo havendo, portanto,
troca de energia entre o féton e a molécula. Popdado, se a radiacdo incide na molécula
quando ela se encontra deslocada de sua posica@mudébrio, como acontece durante

movimentos de rotacdo e vibracdo, sua polarizaiédndo é mais constante e acontece o
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espalhamento Raman. O espalhamento Raman Stokedogaamolécula retira energia do
féton transformando-a em energia vibracional, sgakhamento Raman Anti-Stokes quando

a molécula cede energia vibracional ao foton espalh

Niveis Vibracionais
Estado Eletrénico Excitado

Estados S _
Virtuais r : j—r
2

Stokes Rayleigh 2 Anti-Stokes 2

1 1 1
Niveis Vibracionais
A 4 Estado Eletrénico Basal
Y W 4 A 4 A4

Absorcado e Emissao
de Infravermelho

Figura 19: Tipos de espalhamento da luz. Adaptatio gutor das referéncias (42,43).
4.1. Polarizabilidade

A distorcao da nuvem eletrénica das moléculas acenporque o campo elétrico da luz induz
um momento de dipolo na molécula. A frequéncia sidlacdo do campo elétrico da luz é
igual a frequéncia de oscilacdo do momento de digalmolécula. Sendo assim, 0 momento
de dipolo induzidoy;,) depende linearmente do campo elétrico aplicﬁ()lce(a constante de
proporcionalidade entre eles é denominada polalidatle ), que pode ser interpretada
como a habilidade de um campo elétrico de induzirmmomento de dipolo no &tomo ou na

molécula. Esta relacdo pode ser representada agam(4.1) (44).
L = afF (4.1)

Porém, em moléculas que apresentam movimento dedte/ou vibracdo, a nuvem

eletrénica é alterada durante esses movimentoadazeom que a polarizabilidade néo seja
constante. Para pequenas variagfes da polarizalelié possivel expandi-la em série de
Taylor, como indicado a seguir:

a= a,+ 3—3Q+--- (4.2)

Ondea, € a polarizabilidade na situacdo de equilibrionddécula,Q € a coordenada em que
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0 movimento ocorre gg- € a variacao da polarizabilidade em relacéo adermada).

Sabendo que o campo elétrico e a coordefastio funcdes periddicas dadas pelas equacdes

abaixo:
E= ET,cos 2nft (4.3)
6 = Q_O)COS 2t 4.4)

ComeE, e f representando a amplitude e a frequéncia de o¢&oilalo campo elétrico,
respectivamente, €, e v representando a amplitude e a frequéncia de o&oilaa

coordenad®. Pode-se, entdo, substitui-las na equacgéo (4hpdeira a obter:
I = aoEq cos 2mft + z—g (E, cos 27ft) (4.5)

Utilizando a relacéo trigopnométrica dada por:

cos(a—b)+ cos(a+b)
2

cosacosh = (4.6)

E possivel entdo a obtencéo da equacao final pa@neento de dipolo induzido na molécula:
I = aoE, cos 2mft + Z_Z%QOEO [cos2n(f — v) + cos 2w (f + v)] 4.7)

Verifica-se que os trés termos da equacao (4.Tefeeem aos trés tipos de espalhamento,
Rayleigh, Raman Stokes e Raman Anti-Stokes, raspewntnte, e concordam com a regra de

selecdo imposta para transicdes de niveis vibragodv = +1,v € 0 namero quantico
. , , . L a
vibracional). Além disso, quando a polarlzabllldaﬂeonstantéﬁ = 0), 0s termos que se

referem ao espalhamento Raman possuem amplitudesigero, concluindo-se que para uma
vibracdo molecular gerar espalhamento Raman, agdbr deve ser acompanhada de uma

mudanca na polarizabilidade da molécula (41,44).
4.2. Teécnicas e Instrumentacéo

Os espectrometros Raman sao basicamente conditp@toquatro partes. Um laser como
fonte de excitacdo, um monocromador responsavesgiecionar uma faixa de comprimento

de onda, um suporte para a amostra e um detector.
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Existem duas técnicas que geralmente sdo utilizpdas coletar o espectro Raman: a
espectroscopia Raman por transformada de Fourler(Raman) e a espectroscopia Raman
dispersiva, utilizada neste trabalho. A espectioiscbT — Raman € amplamente utilizada em
amostras que possam apresentar fluorescéncia,rencuaspectroscopia Raman dispersiva é

utilizada em diversas outras amostras por ser aomc mais sensivel (43,45).

A espectroscopia Raman dispersiva utiliza um laser radiacdo na luz visivel, como, por
exemplo, o laser argdnio, que sera utilizado nafisas deste trabalha € 514,5 nm). A luz

proveniente do laser incide sobre a amostra e @hesta, ficando na forma de luz dispersa,
que deve ser focada para uma grade de difracaonuleada monocromador dispersivo, onde
a luz é dividida nos comprimentos de onda que atitoem. A radiacdo é entdo direcionada
para um detector, que possibilita a analise dooctspeEm alguns casos ainda pode ser
acoplado ao espectrébmetro um microscopio Optiamalé aumentar a resolucéo espacial ao

nivel de micrdmetro, tornando possivel a analisepdguenas quantidades de amostras
(43,45).

Detector
Chnnnt
i‘ Laser
Amostra
Grade
de Difracao

Figura 20: Modelo de um espectrdmetro Raman Disme(43).

4.3. Aplicacbes da Espectroscopia Raman no Estudo de Zigs

A espectroscopia Raman vem sendo utilizada no estlad rede cristalografica de uma
variedade de zedlitas que apresentam estruturasltemrtes entre si, como é o caso das
zellitas apresentadas na figura 21, todas elaseyeen estrutura cristalografica composta
por anéis de cinco lados, no entanto o espectroaRame cada uma delas possui suas
peculiaridades (46,47). Esta técnica também podetiieada para explorar sitios acidos em
materiais zeoliticos, estudando moléculas coradasrgeragem com sitios de Bronsted e de
Lewis em materiais HY (46,48). A espectroscopia YVRaman ja foi utlizada na

identificacdo dos atomos de titanio em zedlita§pm TS-1 e 0s autores esperam que esse
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Figura 21: Espectro Raman das zeolitas com estratistalografica composta por anéis de 5

lados. Adaptado pelo autor da referéncia (46).

bY

estudo também possa ser aplicado a identificacdoutt®s ions de metais de transicao
substituidos em redes cristalograficas de zedlitasoutras peneiras moleculares (49).
Também utilizando a técnica de UV — Raman estugpkitorios do mecanismo de sintese
da zedlita X foram feitos tanto no estado liquidarto no estado solido (50). Outra aplicacao
da espectroscopia Raman € a investigacao de ma¢éadsorvidas em materiais zeoliticos, a
efetividade deste estudo conta com a maior intadsidios sinais das moléculas adsorvidas

que a intensidade dos sinais de muitas zeolitasaiatou sintéticas (51).
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5. Materiais e Métodos
5.1. Sintese dos compostos organicos

As sinteses dos agentes direcionadores de est(®DAY derivados das moléculas organicas
3,5-dimetilpiperidina e 2,6-dimetilpiperidina foramealizadas seguindo o procedimento
descrito na literatura (28). Foram sintetizadostrguderivados para cada uma das moléculas

organicas, variando apenas o haleto de alquila.

As sinteses dos SDAs 1-4 foram realizadas em baléesundo redondo de 250 ml,
misturando-se 1 mol de cis e trans-3,5-dimetilpgdea (Aldrich); 2 mol de bicarbonato de
sédio (Aldrich) em 170 ml de metanol (Vetec). A taia reacional foi mantida sob agitacao e
fez-se lentamente a adicao dos haletos de alquiagl de iodeto de metila para o SDA 1; 2
mol de iodeto de etila para o SDA 2; 1 mol de diwbutano para o SDA 3; 1 mol de
dibromopentano para o SDAs 4. As sinteses dos Sb&dambém foram realizadas em
baldes de fundo redondo de 250 ml, misturando-s@ol de cis-2,6-dimetilpiperidina
(Aldrich); 2 mol de bicarbonato de sodio (Aldricgtn 170 ml de metanol (Vetec). A mistura
reacional foi mantida sob agitacédo e fez-se lentéena adicdo dos haletos de alquila; 2 mol
de iodeto de metila para o SDA 5; 2 mol de iodetoetila para o SDA 6; 1 mol de
dibromobutano para o SDA 7; 1 mol de dibromopentzara o SDAs 8. A figura 19 mostra o
esquema da sintese para a preparacdo de cada uagetdss direcionadores de estrutura
sintetizados. A seguir a temperatura foi aumentadaantida sob refluxo por 72 horas. A
mistura foi entdo resfriada a temperatura ambient® metanol foi evaporado usando o
sistema Buchi modelo R-210 acoplado ao banho decagento Buchi modelo B-491 e a
bomba de vacuo Buchi modelo V-700. Com o composlida obtido foram efetuadas trés
extragcbes com 150, 100 e 50 ml de cloroférmio, gepamente. As trés fracdes foram
combinadas e o cloroformio evaporado, o solido regristalizado com o minimo de
isopropanol aquecido (suficiente para dissolverciastais) e borrifadas de acetona como
iniciador da nucleagdo. Estes sais de haletos famamnertidos na forma de hidroxidos pelo
tratamento com uma resina de troca i6nica (BioRa&#H1/4X8) e desta forma foram

empregados na sintese dos materiais microporosos.
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Figura 22: Esquema da sintese dos agentes dirdoi@sade estrutura derivados da 3,5-
dimetilpiperidina (SDAs 1-4) e da 2,6-dimetilpipina (SDAs 5-8).
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5.2. Sintese dos Vanadosilicatos

A sintese do vanadosilicato foi baseada na litesa(®6,28) com o implemento de algumas
alteracdes. Foram sintetizados oito vanadosilicai@ms$a um utilizando um dos SDAs indica-

dos na sec¢éao anterior.

A sintese conta com trés solucdes, (I) 29 mmolotiecdo de silicato de sodio; 0,46 mol de
agua pura; 9 mmol de hidroxido de sédio e 19 mmdlubreto de potassio, adicionados nes-
ta ordem; (ll) 0,13 mol de agua pura e 6 mmol datude vanadila; (lll) 0,46 mol de agua
pura e 3 mmol do SDA sintetizado anteriormentes@lsicoes (II) e (lll) foram misturadas
até que se homogeneizassem. Depois esta mistwaniinada a primeira solugéo e agitada
vigorosamente por 40 min, formando um gel com evde-musgo. O gel foi entéo transferi-
do ao reator hidrotermal e aquecido sob autoprgsséd dias a 200 °C. Os produtos foram
resfriados, filtrados e lavados com agua destiadaetona e em seguida secos em estufas a

60 °C por cerca de 12 horas.

As amostras de vanadosilicato foram nomeadas ca® ba numeracdo dos SDAs, sendo

assim, a tabela 2 indica 0 nome da amostra e o®iliZado em sua sintese.

Tabela 2: Amostras dos vanadosilicatos e os SDigaalos em sua sintese.

Caodigo da amosta de vanadosilicato SDA utilizado na sintese
VN1 1,1,3,5-tetrametilpiperidina
VN2 1,1-dietil-3,5-dimetilpiperidina
VN3 7,9-dimetil-5-azoniaspiro[4.5]decano
VN4 2,4-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano
VN5 1,1,2,6-tetrametilpiperidina
VNG 1,1-dietil-2,6-dimetilpiperidina
VN7 6,10-dimetil-azoniaspiro[4.5]decano

VN8 1,5-dimetil-6-azoniaspiro[5.5]undecano
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5.3. Caracterizacao Fisico-Quimica dos Materiais

Os vanadosilicatos foram caracterizados por tésrdeaDifracdo de Raios-X, Espectroscopia
no Infravermelho, Espectroscopia Raman, Espectpisaoo UV — Visivel e Ressonancia

Magnética Nuclear no estado solido dos nucleosd®oo, silicio e vanadio.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizaddifratdmetro Rigaku Multiflex opera-
do a 40 kV e 15 mA, utilizando filtro de Ni e rach® Cu-k. (A = 1,5418 A). As andlises de
raios-X aconteceram no intervalo devariando de 3 a 50° com taxa de rotacao do gonibme
tro de 0,5° () min™.

O instrumento utilizado para a Microscopia Eletcande Varredura foi o FEI Inspect F50
pertencente ao Laboratério Nacional de Nanoteciml@dNNano). Anteriormente a analise
uma fina camada de p6 de ouro foi depositada solraostra e as micrografias foram obti-

das em escalas deuth, 1um, e 500 nm.

Para as analises de infravermelho foi utilizadspeetrdmetro IRTracer-100 da Shimadzu.
Os espectros foram coletados utilizando pastilleaKBr contendo cerca de 10% em massa
da amostra, o intervalo da radiacdo aplicada w400 a 4000 cihcom uma resolucéo de

4 cmi* e intervalo de 1 cih cada espectro é uma média de 32 scans.

Os espectros Raman foram colhidos utilizando uneasgjmetro triplo (trés grades de difra-
¢do) da marca Jobin Yvon modelo T64000, equipado microscépio. Por isso, essa técnica
€ chamada de micro-Raman. Uma camera Ceiar@e coupled devigeefrigerada por ni-
trogénio liquido foi utilizada como detector. Unsda de argbnioA(= 514,5 nm) da marca
Innova 300 (Coherent — EUA) foi utilizado como ferte excitacdo e teve sua poténcia con-
trolada em valores menores que 2 mW a fim de egf&@tos de aquecimento das amostras.
Ao combinar os ajustes das aberturas das fendaspitrometro com este comprimento de

onda da linha laser, a resolucdo espectral passaaproximadamente 1,5 ¢m

Os espectros de UV — Vis foram obtidos utilizando espectrofotdometro da marca Agilent
modelo Cary 5000 (Agilent Technologies — EUA). Ngiéo espectral utilizada (300 — 800
nm) a resolucao espectral média € de 0,5 nm. Astaascforam medidas em configuracdo de
transmissdo, onde foram utilizadas laminulas deovadmo substrato. As amostras foram
diluidas em agua destilada e depositadas sobaerasulas de vidro formando uma fina ca-

mada do material a ser analisado.
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Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear favtidos em diferentes laboratérios. No
Centro Multiusuario de Inovagéo Biomolecular lozatlo na Universidade Estadual Paulista
“Julio de Mesquita Filho” campus Sao José do Re&td’foram obtidos os espectros de RMN
no estado solido para os nucleos de carbono egiéca as amostras VN1 a VN4 utilizando
0 Espectrometro Bruker Avance Il 400MHz, 2 candikgneto supercondutor ASCEND,
54 mm gerando um campo magnético de intensida®¥ 9&sla, com esse campo magnético
as frequéncias de ressonancia sdo 400 MHz paiald0 MHz para ¢°C e 79,5 MHz para o
95j. A sonda utilizada é a VTN/CPMASoadbandcom 15N-31P + 1H canais. A sonda per-
mite experimentos de dupla ressonancia, usandeesotte 4mm com rotacdes até 15 kHz. O
angulo magico (MAS, do ingl@dagic Angle Spinningfoi ajustado pela ressonancia do ato-
mo de’®Br utilizando o padréo de KBr. As amostras foranpacotadas em um rotor de zir-
cbnio com tampas de Kel-F e rotacionadas em umaérecia de 10kHz em temperatura am-
biente. O ajuste de homogeneidade do campo faozaglal usando a mesma amostra de KBr

monitorando a largura da quinta banda lateral.

Os espectros de RMN para os nucleos de carbonm folbéidos pelo experimento de RMN-
CPMAS de*®C utilizando dois pulsos para o desacoplamentadmaielear com 100 kHz. Os
pulso de 90° ndH durou 3ps com tempo de contato 1000 ps, temmsplera de 10 s, 4096
scans, 2048 pontos experimentais e largura espeetB® kHZ. Os deslocamentos quimicos

foram obtidos utilizando padréo de adamantano éoat de maior intensidade em 38,4 ppm.

Os espectros de RMN para os nucleos de siliciorfarfatidos pelos experimentos de RMN-
MAS de?Si que utilizam a aplicacéo de pulsos de 90° corag@io de 4 us, tempo de espera
de 10 s, 4096 scans, 4096 pontos experimentaiskel82e largura de espectro. Os desloca-

mentos quimicos foram obtidos utilizando padracat#in em -91,1 ppm.

No Departamento de Quimica da Universidade Estatu&ensilvania foram obtidos os es-
pectros de RMN no estado soélido para os nucleasd®no, silicio e vanadio para as amos-
tras VN5 a VN8 utilizando o espectrometro BrukeVANCE™ 300 (Bruker Biospin, Bille-
rica, MA) com frequéncia de ressonancia de 300,44z Mara o ntcleo d&H, 75,55 MHz
para 0*°C, 59,68 para 6°Si e 78,97 MHz para V. O equipamento é equipado com uma
sonda 4 mnwide-boreH/X CPMAS. As amostras foram empacotadas em uor o zirco-
nio com tampas de Kel-F e rotacionadas em freqaémnariando de 10 - 13,5 kHz. Os espec-
tros de®*C utilizaram como referéncia o carbono da carlodi glicina em 176,5 ppm. Os

espectros dé’Si utilizaram como referéncia o pHPO, em 5,5 ppm (52). E os espectros de
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>ly/ utilizaram como referéncia o ortovanadato de sdtia;VO.,) (coordenacéo tetraédrica
em -545 ppm) (28).

Os espectros de RMN para os nucleos de carbonpatdiin 0 programa de pulso “cp” da
Bruker, com tempo de contato de 1 ms e CP rampc&f60campo rf de 31 kHz, tempo de
espera de 3 s, 20000 scans, 2000 pontos experimeata tempo de aquisi¢cao de 20,5 ms e
largura espectral de 50 kHz.

Os espectros de RMN para os nucleos de silicizatdm o programa de pulso “hpdec” da
Bruker que aplica pulsos de 90° com duracao des3sm PL +6 dB, tempo de espera de 30 s,
10000 scans e 2000 pontos experimentais com tempgudsicdo de 20.5 ms e largura espec-
tral de 50 kHz.

Os espectros de RMN para os nucleos de vanadipawdiin o programa de pulso “zg” da
Bruker que aplica pulsos deus em PL -3dB, tempo de espera de 2 s, 20000 sca4hB80€

pontos experimentais com tempo de aquisicdo der&7& largura espectral de 119 kHz.

Todos os dados foram adquiridos em temperaturaemtae)ios dados de RMN de silicio e
carbono foram obtidos com desacoplamentt-tgampo r.f. de 62,5 kHz, SPINAL128) e os

dados dé*V foram obtidos sem desacoplamento.

As ressonancias dos nucleos de vanadio das am¥$ithe VN4 foram realizadas na Uni-
versidade de Conecticut nos EUA. Os espectros dBIHRMS de >V foram adquiridos por
excitacbes de um pulso répido de fis5(/12) para nicleos V. Tempo de espera de 2 s,
8000 scans e 8192 pontos experimentais e largpecteal de 500 kHz. Os deslocamentos
quimicos foram dados em relagdo ao VOEI utiizando uma amostra externa de
ortovanadato de sédio (N&,) (coordenacao tetraedrica em -545 ppm) paracomo refe-

rencia secundaria.
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6. Resultados e Discussao
6.1. Difracao de Raios-X

A figura 23 mostra os espectros de DRX dos vanhdaisis sintetizados com as moléculas
organicas derivadas das moléculas 3,5-dimetilplpexie 2,6-dimetilpiperidina comparados
com o espectro de DRX do titaniosilicato ETS-10. @8pectros dos vanadosilicatos VN1,
VN3, VN4 e VN5 estdo de acordo com os dados repostanteriormente na literatura (26—
28) para os vanadosilicatos do tipo AM-6, isomadotitaniosilicato ETS-10. Os padrdes de
difracdo desses materiais sdo muito semelhantes &€nto que leva a concluséo de que as
moléculas organicas SDA1l, SDA3, SDA4 e SDA5 saotangeletivas na formacédo de
vanadosilicatos do tipo AM-6. Observa-se tambémaumento na intensidade dos pico de
reflexdo, indicados pelas flechas nos espectros, rélacdo ao titaniosilicato ETS-10
indicando um aumento na cristalinidade dos vanldaisis sintetizados com as moléculas

organicas derivadas das 3,5-dimetilpiperidina edihtetilpiperidina.

Os espectros dos vanadosilicatos VN2, VN6, VN7 e8\Apresentam um novo pico de
reflexdo, indicados nas figuras por um asterisocalizados em aproximadamente =2 20°.

Este pico tem maior intensidade nos espectros awsdosilicatos VN6 e VN8. Esta mudanca
nos difratogramas dos vanadosilicatos VN2, VN6, VM®/N8, indica que as moléculas
organicas utilizadas em suas sinteses sdo seletiwadformacdo de outro tipo de

vanadosilicato.

Os difratogramas apresentados na figura 23 tambéstram que os SDA1, SDA3, SDA4 e
SDA5, assim como dos SDAs derivados do tetrametitan(27) e da decahidroquinolina
(28), podem substituir as sementes de ETS-10 messile vanadosilicatos do tipo AM-6, 0
uso dessas sementes era de extrema importancemg@®o dos vanadosilicatos o tipo AM-6
antes da publicacao dos trabalhos envolvendo ossQI@Avados do tetrametilamonio (27) e

da decahidroquinolina (28).
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Figura 23: Espectros de DRX dos vanadosilicatos ¥IVVN8 e do titaniosilicato ETS-10. As
setas indicam picos de reflexdo que aparecem eor mgnsidade nos vanadosilicatos do
gue no espectro do titaniosilicato. Os asteriscacam picos de reflexdo que ndo aparecem

no espectro do titaniosilicato.
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6.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A figura 24 apresenta a microscopia eletronica ateedura (MEV) do vanadosilicato VN2,
somente uma amostra foi analisada por esta tépoicme o uso do equipamento depende de
varios fatores que dificultaram a analise de taamostras sintetizadas neste trabalho. As
micrografias mostram que o material apresenta rnuwji cibica composta por placas sobre-
postas, semelhante a morfologia do vanadosilicMetAsintetizado com SDAs derivados do
TMA apresentada por Yoon et. al. (53). Mas difezedd morfologia apresentada por Rocha e
Anderson para o titaniosilicato ETS-10, uma moiaactaédrica truncada (24).

Comparando as micrografias com a literatura (24&8pém é possivel observar que tanto o
vanadosilicato VN2, como o vanadosilicato anteremte sintetizado na literatura, possuem
aproximadamente as mesmas dimensdes de cercardeehquanto o titaniosilicato ETS-10
apresenta maiores dimensodes, de aproximadamenta.10

Figura 24: Micrografias do vanadosilicato VN2. Hasavariando entre @m, 1um, 500 nm e

500 nm respectivamente.
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6.3. Espectroscopia ni Infravermelho

Todos os vanadosilicatos sintetizados neste trabalfresentam as mesmas banda:
absorgéo, elas &® representadas nas figuras 25 . O espectro foi dividido em du
regides a fim de fadthr a compreensdo dos mesmos. Esta divisaespectrc foi escolhida
pois a regido com frequéncias no intervalc400 — 1200 cil apresenta os modos vibto-
nais dos tetraedros de silicio 4 (54-56)(figuras 32 e 33). As figuras 34 e 35esentam a
regido de 1200 — 4000 €m

6.3.1.Regido da rede cristalogréafica relacionada aos tededros de silicic

SiO, dos vanadosilicatos

De acordo com a literatt (54-56)os espectros de infravermelho de materiais zenditim
relacdo aorganizacdo dos tetraedros de silicio podem sédidos em estiramentos as:é-
tricos e simeétricos internc Os modos vibracionais de estiramento assimétride mgensos
ocorrem entre afrequéncias 95 1250 cnt. Os modos de estiramento simétrico inte
podem ser observadesitre 65(— 720 cnt. E os modos de flexdo do-O-Si mais intensos

sdo0 encontrados em 42®060 cn'’.

!
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Figura 25 Espectro de infravermelha@ regi&o de 1200 a 400 ¢rdos vanadosilicatos V-

VN4 com informacgdes da rede cristalografica doseneis
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As figuras 25 e 2@presentam o0s espectros no infravermelho dos vaihiadtos VN1 a VN<
e VN5 a VN8 na regido 40— 1200 cri respectivamente. Os espectros apresentam b
relacionadas aos estiramentos simétricos que oaan interior dos tetraedros de silic
SiO, localizada em 657 ¢ e a flexdo do Si-O-Si em 445 ¢mA banda centrada em

570 cni® se relaciona adkao no plano da ligacdo-O segundo Mihailova et. £56).

6.3.2.Regido da rede cristalografica relacionada as espés de vanadio do:

vanadosilicatos.

As figuras 25 e 2@presentam também intervalos de frequéncia rebyeid espécies
vanadio na rede cristalografica dos vanadosilic#o&a e complexa quimica dos materia
base de vanadio, devido aos seus diversos estadosidhcao, faz com que a interpreta
dos dados de espectroscopia no infravermelho asjarite complex

Wang et. al. (54j)elaciona as vibracdes de estiramento do grupodia (V=0) ao intervalo
de frequéncias 985 000 cn’, por outro lado Brand&o et. al. (5% relaciona ao interva
de 900 — 1000 cth Ismail et. al(27) tenta relacionar as vibracées de estiinto dos gru-
pos vanadildocalizados em regifes defeituosas ou regidesragecomo as superficies

cristal,

| /E}\ VN8

% VN6
/(,«\ J_ VN5

oo
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Figura 26:Espectro de infravermelho na regido de 1200 a #i* dos vanadosilicatos V-

VN6 com informacgdes da rede cristalografica doseneis
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ao intervalo de 910 2035 cn™, levando em consideracdo essas informacées, a barpe
centrada em 1030 ¢hencontrada em todos os espectros das figuras 3foi designada aos
grupos vanadilalas regides externas dos cristais de vanadosi A banda centrada em
870 cm® é tipicamente atribuida na literatu(57,58) aos estiramentos da ligacac-O
envolvendo nucleos de*/em coordenac&o octréica. Essas bandas sdo uma forte evidé
da presenca de vanadio na rede cristalograficaaderial

Transmitancia (u.a.)

I I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Comprimento de onda (cm'1)

Figura 27 Espectro de infravermelho no intervalo de 400@@0 cn™ dos vanadosilicatos

sintetizados com os SDA-4 indicados na figur
6.3.3.Modos vibracionais das moléculas organice

Algumas das bandas encontradas nos espectrogdess25 a 28sao referentes as vibrac¢
que ocorrem nas moléculas organicas utilizadasimasge dos vanadosilicatos e ficar
retidas no interior do material. Na literat.(59,60) estas bandgé foram anteriorment
designada a seus respectivos modos de vibracdo. A vibrdg&ogrupos C, da origem a
banda centrada em 743 * (59). A flexdo da ligacdo N-E da origem & banda encontre
1490 cni* (60).

Por fim nos espectros das figui27 e 28ainda ha a presenca de bandas caracterist|
presenca de &gua no interior do material ceas em 1630 cthe estdo relacionas & flexdo

das moléculas de 4guB.em 3610 ci* se encontra a banda atribuida aos grupos sila
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(Si-OH), presentes nas extremidades da rede cristéittmréu seja, na superficie dos cris
de vanadosilicatos.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 28 Espectro de infravermelho no intervalo de 400a@@0 cn™ dos vanadosilicatos

sintetizados com os SDA-8 indicados na figur

6.4. Espectroscopia Rama

6.4.1.Vanadosilicatos

Os dados de espectroscopia Raman dos vanadoslivid-VN8 estdo apresentados
figura 29. Em todos osspectros Raman sé&o observ. as mesmagquatro bandascentradas
em 870 crit, 910 cm', 950 cn! e 1035 crit. As bandas centradas em 870 e 1035 crit

também foram observadas nos espectros no infrallesi

Em torno de 1035 cthencontr-se um pico bastante definido que pode ser atril aos
modos vibracionais de estiramentc ligacdo V=0 de tetraedros de van: presentes nos
extremos da estrutura cristalogréa (54,61).E possivel notar também dois picos intensos
aproximadamente 870 ¢he 910 crit. Sendo a primeira banda atribuaos estiramentos das
ligagcbes VO de octaedrodistorcidos de V@ (26,61), e a segundaanda é atribuida ao
estiramento das ligagdes-O (56,61).
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A banda centrada em 950 ¢napresenta pequena intensidade, e a confirmacasuale
existéncia é dada pela deconvolucdo dos espectomiiRdos vanadosilicatos VN1 a VN8
indicadas na figura 30. Diversos trabalhos daditen (58,61-63), ndo citam a presenca desta
banda, poréem Rocha et. al. (26), Guo et. al. (6Bl et. al. (27) afirmam que a regiao
Raman entre 900 — 1000 ¢nesta relacionada & presenca do grupo V=0. Poo datio
Mathieu et. al. (64) e Mihailova et. al. (56) desigh essa banda a vibracédo da ligacéo Si-O-Si,
mas 0s sinais relacionados ao silicio sdo muitogétieos, enquanto a banda centrada em 950
cm® é pouco energética, com isso é possivel desigssa banda & presenca do grupo
vanadila (V=0).

Os espectros nd0 mostram sinais préximos a 83&%e®0 relativos a 6xidos de vanadio
comuns como, por exemplo, Y@ V.05 indicando que ndo ha segregacdo desses compostos

na amostra.
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Figura 29: Espectros Raman dos vanadosilicatos & Mi8.
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6.4.2.Vanadosilicatos calcinados

Os espectros Raman foram também obtidos para @lesilicatos VN1 a VN8 depois da
calcinacdo destes materiais para a retirada dacolalérganica. A calcinacdo consiste em
elevar a temperatura da amostra até cerca de 30Q0eh@peratura na qual ocorre a
decomposicdo das moléculas organicas direcionadarastrutura do material. Vale lembrar
gue em temperaturas menores que 400 °C nédo hampsoatstrutural das zedlitas sintetizadas

como pode ser observado na figura 31.
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Figura 31: Espectros de DRX da amostra VN8 e dastrmn¥ N8C. Indicando que ndo houve

colapso na estrutura cristalografica do vanadasdiapos a calcinacao.

As figuras 32 e 33 apresentam os espectros Ransawati@dosilicatos apos a calcinagdo. A
partir de agora essas amostras serdo chamadas e & NN8C. A figura 31 apresenta os
espectros Raman das amostras VN1C a VN4C, realizatlizando a lente de 50x do
microscépio. Em todos os espectros ha uma bandeadarem 860 cth um deslocamento
Raman muito préximo a banda encontrada nos vari@abss ndo calcinados, sendo assim é
possivel assumir que esta banda centrada em 860também esta relacionada com as
vibragdes de estiramento das ligacdes V-O envolveadadios do tipo & em coordenacéo
octaédrica. Outra banda semelhante as bandas sedasho vanadosilicato sem calcinacao e
a banda centrada em 1030 tmelacionada aos modos vibracionais de estirantmtigacéo
V=0. Porém esta banda s6 pode ser encontrada erespestros das amostras VN1C e
VNA4C.
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Figura 32 Espectro Raman dos vanadosilicatos calcinadosQ/&NYN4C

A figura 33apresenta os espectros Raman das amostras VN5@@ ksdlizados utilizand
a lente de 10x do microscépio. Nos espectros apades nesta figura somente um sin
observado, no espectro da amostra VN5C, centrad86hcn™. Os espectros das out

amacstras apresentam intensos efeitos de fotoluminesgén que pode estancobrindo
sinais dos materiais.
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Figura 33 Espectro Raman dos vanadosilic calcinados VN5C a VN8.
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E valido ressaltar que, no geral, as amostras nzales que n&o apresentam sinais S0
provenientes das mesmas amostras que foram difedascdo vanadosilicato do tipo AM-6
nas analises de difracdo de raios-x (VN2, VN6, WNYNS8). Por outro lado, as amostras
calcinadas provenientes das mesmas amostras qua fdentificadas como vanadosilicato

AM-6 apresentam pelo menos o sinal mais intenstragmem 860 cih

Em alguns espectros é observado um pequeno sinaedos de 1120 cih que esta
relacionada a luz ambiente do local de coleta deslaMesmo com a sala fechada, e as luzes

apagadas, as vezes este sinal era detectado.

6.5. Espectroscopia no UV — Visivel

A espectroscopia no UV — Visivel foi realizada pasaamostras calcinadas VN1C a VN4C,
esta técnica de andlise ndo foi aplicada aos owtanadosilicatos visto que os dados de
espectroscopia Raman foram encobertos pela fotoksoéncia e assim, ndo era possivel
correlacionar os dados das duas analises destesiaisatPorém, ainda assim, foi escolhida
uma das amostras, VN8C, para fins de compara¢amsarutros materiais. Também nao foi
possivel realizar esta analise para as amostracaiemacado VN1 a VN8, uma vez que o

sinal das moléculas organicas era muito mais intgoe o sinal dos vanadosilicatos.

Os espectros de UV — Vis por reflectancia difusaceapresentados na figura 34. Todos os
espectros apresentam a banda centrada em aprorieiga600 nm, que esta relacionada a
transicdo d — d dos fons*Vdo grupo vanadila (V=0) (57,65). Os espectros atasstras
VN1C, VN3C e VN4C apresentam bandas similares, radas por volta de 545 nm,
relacionadas & transicdo d — d do vanadibém coordenacado octaédrica com alto nivel de
cristalinidade (61,66). O espectro da amostra VMp&senta, além da banda centrada em
600 nm, uma banda em aproximadamente 450 nm re&daca transicdes de transferéncia de

carga de fons ¥ em coordenac&o octaédrica distorcida (27,65).

Com estes dados observa-se que as amostras VN18C ¥NVN4C, que apresentam o
difratdmetro de raios-X igual ao do titaniosilicaépresentam estrutura mais ordenada que as
outras amostras. Estes dados indicam que os valeatos sintetizados com os SDAs 1, 3 e

4 direcionam o vanadosilicato a uma estrutura erasalina que os outros SDAS.
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Figura 34 Espectros nUV — Visivel dos vanadosdatos calcinados VN1C a VN4C
VN8C.
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6.6. Ressonancia Magpetica Nuclei
6.6.1.RMN-CPMAS de *°C dos vanadosilicatos

Os espectros apresentados na fi(35 foram obtidos pela Ressonéncia Magnética Nut
com rotagdo em torno do angulo magico para nudeosarbono. O vanadosilici em si
apresenta someniglicleos de silicio, vanadio e oxigérsendo assingstes espectros so s-
tem por causa das moléas organicas aprisionadass vanadosilicat durante sua sintese.
Com os espectros de ressonancia magnética nucleatadndiguido das moléculas org-
cas antes da sintese indicados na f 36 € possivel observar que,geral os espectriman-
tém osmesmos ambientes quimicos, isso mcque as moléculas organicforam preserva-
das durante a sintese,que € um claro indicador que os SDAs 1 a 8 ¢ somente como

direcionadores de estrutura na sintese dos vatiadts(28).

P
VN5
@ s 4@ 2 Ipm 100 so 5o 20 20 s bpm1
\E"? 5
VN2 VNé
80 60 P 20 [ppm) 100 80 60 a0 20 o ppm]
VN3 VN7
80 60 40 20 Tppml 160 a0 so 40 20 ° [PPm]
\Eujj/ /ENJ]\
VN4 VN8
80 ) a 2 Ippm] 180 =0 €0 40 20 S [ppm]
deslocamento quimico (ppm) deslocamento quimico (ppm)

Figura 35 Espectros de RM-MAS no estado sélido para o nicfée dos vanadosilicatc
VN1 a VN8.
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Figura 36: Espectros de RMN no estado liquid**C das moléculas organicderivadas de
3,5dimetilpiperidina, apresentando sinais semelhaaessinais dos espectros dos vani-

licatos sintetizados utilizando estas moléculagioighs
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6.6.2.RMN-MAS de ?°Si dos vanadosilicatos

De acordo com a literatura (24,67) um espectradipie RMN-MAS dé&°Si para o titaniosi-
licato ETS-10 apresenta dois tipos de ambientewriga$ para o silicio, Si(3Si, 1Ti) na regiao
de -94 a -97 ppm e Si(4Si, 0Ti) centralizado en8;Z@pm, assim como indicado na figura
37

90 -100 110
Figura 37: Espectro de RMN-MAS do nucleo’@®i no estado sélido para o titaniosilicato
ETS-10 (67).

A figura 38 mostra os espectros de RMN-MAS?#&i para os novos vanadosilicatos VN1 a
VN8, sendo que os vanadosilicatos VN1, VN3, VN4 N5sa0 isomorfos ao titaniosilicato
ETS-10. Os espectros dos vanadosilicatos indicanarclente a presenca de atomos de vana-
dio na estrutura cristalografica do material, o gade ser observado gracas ao aparecimento
de um grande sinal de ressonancia centralizadopeaximadamente -93 ppm. Segundo a
literatura (28,68) este sinal indica 0 ambientemicd onde o atomo de silicio aparece ligado

a atomos de vanadio com coordenacéao octaédricama Si(3Si, 1V).

Os espectros dos vanadosilicatos VN1, VN3, VN4 &\édguem basicamente 0 mesmo pa-
drédo, com um intenso pico de ressonancia em -93 pptretanto o espectro dos vanadosili-
catos VN2, VN6, VN7 e VN8 apresentam um pico a masatralizado em aproximadamente
-110 ppm. O aparecimento do sinal referente acenudé silicio na forma Si(4Si,0V) pode
indicar que os vanadosilicatos VN2, VN6, VN7 e Vié8n uma rede cristalografica menos
uniforme que os outros vanadosilicatos; como tampédem conter menos nucleos para-
magnéticos que as outras amostras, 0 que tormas&vel o aparecimento desses nucleos no
espectro. A diferenca na cristalinidade dos matetsanbém aparece nos dados da espectros-
copia no UV — Vis, que mostram esses vanadosibdatumorfos ao titaniosilicato e ao vana-

dosilicato o tipo AM-6 apresentando maior cristiglatle que os novos vanadosilicatos.
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Figura 38:Espectros de RM-MAS no estado sélido para nucl€dSi dos vanadosilicatos.

6.6.3.RMN-MAS de °V dos vanadosilicatos

Os espectros de RMMAS do nicleo de’'V, apresentados na figi 39, sdo uma forte

evidéncia da incorporagdo de nucleos de vanadiedecristalografica desses materiais,

distintos deslocamentos quimicsdo devidos a complexa quimica do vanéE reportada na

literatura a possibilidade da presenca de ambodopns \** e

V°* nas amostras de

vanadosilicato. Porém a presenca espécies paratitagnéomo é o caso do V**, podem

alargar o sinal dos ions’/deixando-os, em alguns casos, indetect426i£8,69,70).

Os espectros de RMNIAS de*'V dos vanadosilicatos VN2 e VN3 sdo 0s que aprase
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bandas mais alargadas, indicando maior presencam®s**. Estes materiais apresentam
intenso sinal em aproximadamen-580 ppm, proveniente dos nucleos de®" em
coordenacao octaéedri¢@9,70, eoutro sinal menos intenso em aproximadam-500 ppm,
proveniente de ndcleos de vanadio em coordenoctaédricadistorcide. O vanadosilicato
VN1 apresenta dois deslocamentos quimicos centragdosproximadament-570 ppm e
-600 ppm o primeiro sendo designado aos nucleos de vameadicoordenacéo tetraédr(70)
e 0 segundo sinal sendaracteristico do pentoxido de vanadiuOs) (71), no qual o nucleo

V°* se encontra em coordenacéo bipiramidal de baseagla(70).
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Figura 3:Espectros de RM-MAS no estado sélido para nlcled¥ dos vanadosilicatc Os
asteriscos representam as bandas laterais dean
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O vanadosilicato VN4 apresenta trés deslocamentiosicps centrados em aproximadamente
-580 ppm, -650 ppm e -660 ppm, o primeiro deslocammdicando a presenca de nucleos de
vanadio em coordenacdo tetraédrica (69,70) e omodesento préximos de -650 ppm
indicam a presenca de vanadios em coordenacaaldctagados a agua cristalografica por

uma ou mais ligacdes V-0 (28).

Os vanadosilicatos VN5 a VN8 apresentam bandasdmr de -610 ppm, sinal caracteristico
do pentéxido de vanadio §@s) (71), no qual o nlcleo ¥ se encontra em coordenacéo
bipiramidal de base quadrada (70). No caso do \mmilazhto VN6 o sinal esta mais
deslocado para a esquerda do espectro, centralizadoaproximadamente -570 ppm,
proveniente de nucleos de vanadio em coordenatgaédeca (70).

Na espectroscopia Raman néo foi notado nenhum d&nakidos de vanadio comuns como
VO, e V,0s, indicando que ndo ha segregacdo desses compsstwk) assim o sinal de
RMN-MAS para o nucleo de vanadio centrado por voia-610 ppm caracteristico do
ambiente quimico MOs esta presente na rede cristalografica do matendo é proveniente

de nenhum éxido de vanadio que pudesse estar oraoigp as amostras.
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7. Conclusdes

Neste trabalho foram realizadas a sintese e cearagi@o por técnicas espectroscopicas de
novos vanadosilicatos sintetizados com a adicdomadééculas organicas derivadas da
3,5-dimetilpiperidina e da 2,6-dimetilpiperidina esma mistura reacional. Para isso, primei-
ramente foram sintetizadas as oito moléculas otgénie depois foi realizada a sintese dos
vanadosilicatos utilizando as moléculas sintetigamano agentes direcionadores de estrutura
e por ultimo foram realizadas analises espectrasa®plos vanadosilicatos.

A primeira analise consistiu nos difratogramas alesrX, estes espectros mostraram que 0s
vanadosilicatos sdo materiais cristalinos e aptaserporos relativamente grandes, assim
como 0S materiais microporosos, outra conclusaoégpessivel obter a partir dos dados de
DRX é que as moléculas organicas SDA1, SDA3, SDADAS direcionaram a estrutura dos
vanadosilicatos de forma que sua estrutura crigt@fica € isomorfa a estrutura do titaniosili-
cato ETS-10, enquanto as outras moléculas orgaderasn origem a novos vanadosilicatos.
Dados de microscopia eletrénica de varredura nrastpae o material sintetizado apresenta
morfologia cubica composta por placas sobrepostiimensfes de aproximadamentgm,

assim como os vanadosilicatos AM-6.

Alguns resultados comprovam a incorporacéo do vamédrede cristalografica dos materiais
sintetizados. As bandas de FT-IR centradas nas&meips 1030 cihe 870 crit indicam a
presenca de ligagbes do tipo V=0 e V-O. Na espsmtma Raman as bandas localizadas nas
frequéncias 1035 cihe 870 crit confirma a presenca dessas mesmas ligacdes. Betresp
copia no UV — Visivel o comprimento de onda 600 mowvamente confirma a presenca da
ligacdo V=0 e os comprimentos de onda 450 nm enpddndicam a presenca de octaedros
de vanadio distorcidos e ordenados, respectivamente

A Ressonancia Magnética Nuclear no estado soélida @atomo de carbono mostrou a pre-
senca das moléculas orgéanicas sem ter sofrido mmaghies, o que pode indicar sua atuacao
como agentes direcionadores da estrutura dos vsitiedios isomorfos ao titaniosilicato
ETS-10. Ja a Ressonancia Magnética Nuclear noces@dido para os nucleos de silicio indi-
cam a presenca de dois ambientes quimicos pat&io sios vanadosilicatos Si(3Si, 1V) e
Si(4Si, 0V) semelhantes aos encontrados no titdicete Si(3Si, 1Ti) e Si(4Si, 0Ti). O sinal
centralizado em -93 ppm Si(3Si, 1V) também confianf@esenca de vanadio com coordena-
cdo octaédrica na rede cristalogréafica do mateBiaRMN-MAS do nucleo dé°Si também

mostra que 0s vanadosilicatos sintetizados comDissSl, 3 e 4 apresentam somente um
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deslocamento quimico, enquanto os vanadosilicatbstigados com os SDAs 2, 6 e 7 apre-
sentam dois deslocamentos, concordando com os dadesentados pela espectroscopia no

UV — Vis que sugerem que os vanadosilicatos doAlde6 apresentam maior cristalinidade.

Sabemos que materiais microporosos sao muitoadiz como catalisadores na industria. O
vanadosilicato € um étimo catalisador em variagGes de oxidacdo. Um exemplo é a reacéo
envolvendo a oxidag&o do glicerol o transformanahoaeroleina, um intermediario quimico
na sintese de polimeros absorventes, tintas evades€om isso, conclui-se que 0s novos
vanadosilicatos sintetizados com as moléculas argamerivadas de 3,5-dimetilpiperidina e
2,6-dimetilpiperidina em sua mistura reacional patenciais novos catalisadores heterogé-
neos, com possivel aplicagdo em reacdes de oxidacdo
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8. Perspectivas Futuras

Testar os novos vanadosilicatos como catalisadoreseacdo de oxidacdo de alcoois

para a obtencdo de produtos de quimica fina a plarglicerol.

Fazer estudos avancados de ressonancia 2D — MQM/Sos niicleos d&Si eV
para os melhores catalisadores. Este estudo sdizat® no BAM na Alemanha, visto
gue este experimento requer altas poténcias partleos quadrupolares, como € o
caso do nucleo de vanadio, e ndo ha no Brasil damios preparados para a

realizacdo deste experimento.
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