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RESUMO

Neste trabalho € reportado o preparo e caracterizacdo de solidos magnéticos do tipo
core@shell, onde core = magnetita e shell = sélido lamelar. Para o preparo destes solidos,
realizou-se um extenso estudo sobre preparacdo da particula magnética e deposi¢cado de
materiais na camada, chegando aos procedimentos descritos neste trabalho. Os sélidos
preparados foram caracterizados por diferentes técnicas como microscopia eletrénica de
varredura e transmisséo (MEV e MET), difratometria de raios x de p6 (DRX de pd), analise
termogravimétrica acoplada ao espectrometro de massas (ATG/DSC/MS), difratometria de
raios x de alta temperatura (AT-DRX), andlises texturais de adsor¢do e dessorgcdo de
nitrogénio (método BET) e espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Os sdlidos preparados apresentaram propriedades distintas tanto de
composi¢cao quanto de morfologia, propriedades texturais e fisicas. Estes soélidos foram
utilizados como suporte para a imobilizagdo de diferentes metaloporfirinas (MP), a saber a
[5,10,15,20-tetrakis(2,6-difluor-3-sulfonatofenilporfirinato) Metal] de sédio (forma genérica),
abreviada para [M(TDFSPP)], onde M= Fe® ou Mn®* ou Zn?* ou Mg?*, também preparadas
neste trabalho. Os sdlidos foram preparados visando aplica-los como catalisadores em
diferentes reagdes Unicas de oxidagao de substratos organicos, cicloadicdo de didxido de
carbono (CO) a epdxido e redugéao fotoassistida da agua (H20), além da aplicagéo na reagao
sequencial auto Tandem, envolvendo duas etapas, onde se tem primeiro a reagao de oxidagcao
de um alceno seguida de uma segunda etapa de adic¢ao ciclica de CO, ao epoxido formado
na primeira etapa. Os resultados se mostraram promissores para as diversas reagdes
estudadas, com destaque para o solido HNZ contendo MP de ferro(lll) que apresentou
resultados proximos a 100% de conversdo para o produto carbonato ciclico e 35% de
conversao ao produto final na reagéo auto Tandem investigada, sugerindo o efeito sinergético
do sélido suporte e do complexo catalitico imobilizado. Sob as condigdes de reagao, pode-se
concluir que esse solido catalitico apresenta resultados promissores quanto a se atender os

objetivos de um desenvolvimento mais sustentavel.

Palavras-chave: Metaloporfirina; Core@shell; Hidréoxido Duplo Lamelar; Hidroxissal Lamelar;

Magnetita; Fixacao de CO2; Catalise Sequencial.



ABSTRACT

In this work, the preparation and characterization of core@shell magnetic solids are reported,
where the core = magnetite, and the shell = lamellar solid. To prepare these solids, an
extensive study on magnetic particle preparation and lamellar material deposition was
conducted. These solids were characterized using various techniques, such as scanning and
transmission electron microscopy (SEM and TEM), powder x-ray diffraction (powder XRD),
TGA/DSC/MS, powder high temperature x-ray diffraction (powder HTK-XRD), nitrogen
adsorption-desorption textural analysis (BET method), and Fourier transform infrared (FTIR).
The solids exhibited distinct morphology, textural and physical properties. These solids were
used for the immobilization of different metalloporphyrins (MP) Sodium [5,10,15,20-
tetrakis(2,6-difluor-3-sulfonatophenyl)porphyrinate] Metal (generic form), abbreviated as
[M(TDFSPP)], where M = Fe** or Mn®* or Zn?* or Mg?*, also prepared in this work. The solids
were designed for their application as catalysts in various unique reactions, including the
oxidation of organic substrates, carbon dioxide (CO:) cycloaddition to epoxides, photo-assisted
water splitting, and sequential one-pot auto Tandem reaction involving two steps. The first step
involves the oxidation of an alkene, followed by a second step of cyclic addition of CO» to the
epoxide formed in the first step. The results showed promise for the various studied reactions,
highlighting the HNZ solid containing iron(lll) MP leading to approximately 100% of conversion
to the cyclic carbonate and 35% of conversion to the final product in auto Tandem reaction,
suggesting a synergic effect of the solid support and immobilized catalytic complex. Under the

reaction condition, the obtained catalyst is nearer to attend the sustainable development goals.

Keywords: Metalloporphyrin; Core@shell; Layered Double Hydroxide; Layered Hydroxide Salt;
Magnetite; CO2 Fixation; Sequential Catalysis.
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1 INTRODUCAO
A industria quimica é uma atividade econémica muito importante a mais de um século
para a produgao de insumos a partir de diferentes matérias-primas, transformando-as em
produtos indispensaveis para a sociedade, possibilitando acessibilidade a novas tecnologias
praticamente a todas as areas e classes sociais [1,2].
Até 2017, a produgao total da industria quimica gerou 2,3x10"? toneladas de produtos,
sendo esse setor um dos protagonistas na econémica global, como mostra a Figura 1, com

previsdo de receita gerada de aproximadamente 7 trilhdes de dolares até 2026 [3].
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Figura 1. Gréfico representativo da receita da industria quimica global, de 2005 a 2021
(Statista Research Department, 29 de agosto de 2023).

No entanto, apesar de todos os beneficios e importancia dessa atividade, ela também é
considerada uma das principais causadoras do aumento da poluicdo ambiental de origem
antropogénica, principalmente pelo consumo de ao menos 10% do combustivel féssil
produzido anualmente, emitindo cerca de 3,3x10° toneladas por ano de gases causadores do
efeito estufa, como o didéxido de carbono [4].

Diante das preocupagdes com a poluigdo ambiental, medidas para a redugdo dos
impactos globais foram propostas e acordadas pelos diferentes paises, além daqueles da
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), por meio dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), que fazem parte da agenda 2030, propostos em 2015, representados na

Figura 2.
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Figura 2. Os 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ONU, 2015).

Embora todos os objetivos sejam interligados e interdependentes, os objetivos 9 e 12
estdo diretamente direcionados a industria quimica, incentivando o desenvolvimento
tecnolégico, de pesquisa e inovagao que favoregam o surgimento de novas tecnologias e
novos produtos sustentaveis, movimentando agdes diretas que refletem no impacto e alcance
dos objetivos 13, 14 e 15.

Além dos 17 ODS, visando levar a uma contribuicdo da academia ao setor produtivo,
dentre outros fins, foram propostos por Anastas e Werner, em 1998, os doze principios da
quimica verde, por meio dos quais sao sugeridas agdes para o desenvolvimento de produtos

€ processos quimicos que possam levar a uma sociedade mais sustentavel [5].



Dentre os principios propostos, o nono principio faz referéncia ao uso de rotas cataliticas
ao invés de estequiomeétricas na idealizagao e desenvolvimento de processos quimicos, uma
vez que sob condi¢des cataliticas se espera a diminuicdo do uso de reagentes, condigcbes
drasticas de reacgao e etapas de separacao e purificacdo de produtos envolvidos no processo,
reduzindo diretamente os residuos formados bem como o custo de producdo [5-7], indo
diretamente de encontra com os ODS 9,10 e 13.

Apesar disso, nota-se que a maioria desses processos cataliticos, sejam homo ou
heterogéneos, sédo estudados e propostos pela academia e empregados na industria para
obtencdo de produtos de quimica fina como, por exemplo, aldeidos, cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres, dentre outros. A titulo de exemplo, podemos citar o emprego de
catalisadores baseados em compostos de metais de transicao, tal como de paladio [8,9], de
cobalto [10], de cobre [11], de ferro [12], de niquel [13], de estanho [9], de rddio e de iridio
[14], sendo todos eles baseados em processos cataliticos de reagdes unicas (envolvendo
apenas uma etapa de reagao).

Além de reagdes ocorrendo em apenas uma etapa, para o reuso do catalisador,
principalmente para processos homogéneo, faz-se necessaria a idealizacdo de etapas de
separagao e purificagao do catalisador, seguido de purificagdo dos produtos, sendo, em geral,
etapas dispendiosas e que requerem recursos variados e tempo em demasia [8—14].

Em contrapartida, observa-se na literatura a difusao de sistemas que envolvem multiplas
reacdes, como alternativa a um melhor aproveitamento dos catalisadores envolvidos nesses
sistemas [15-18]. Essas reacbes, ditas muitas vezes sequenciais, utilizando varios
catalisadores, ndo so permitiriam um avango conceitual na concepg¢ao de novos processos
quimicos cataliticos, mas também prometem ser economicamente util, minimizando o uso de
produtos quimicos, producéo de residuos e o tempo de processamento, indo diretamente ao
encontro dos objetivos de desenvolvimento sustentavel [19].

Neste contexto, as reagdes sequenciais que envolvam diferentes mecanismos sdo um
grande atrativo quando se tem, por exemplo, um solido contendo uma espécie catalitica
imobilizada em um suporte, onde ambos podem atuar de maneiras distintas catalisando
reacoes diversas. Essas reagdes sequenciais recebem o nome de reagdes Tandem, podendo
acontecer com (assistida) ou sem (ortogonal/auto) a adicdo de um agente desencadeador,
respectivamente, do processo catalitico [20].

O desafio na idealizagao e concepg¢ao de um processo catalitico envolvendo reagdes
sequenciais e encontrar condi¢goes para que elas ocorram & poder desenvolver um sistema
de multiplas espécies cataliticas que possam atuar sob diferentes condigdes, com eficiéncia
e seletividade para as reagdes que se propdem.

Observa-se uma tendéncia na sintese organica, muitas vezes exitosa, que € mimetizar

os sistemas biolégicos no desenvolvimento de catalisadores como, por exemplo, enzimas,



para reagdes sequenciais que ocorram em um unico recipiente (one-pof) [21,22], uma vez que
nesses sistemas diversas reacdes importantes podem passar por muitas etapas enzimaticas
sem que haja a separagao de produtos intermediarios [23].

Como exemplo de enzima, destaca-se, em termos de eficiéncia e seletividade, a familia
de enzimas do Citocromo P-450 (CYP450).

Essa familia pertence a classe das enzimas monooxigenases por ser uma enzima
responsavel por promover reagoes de oxidagao (dentre outras) utilizando o dioxigénio, onde
se observa a adicdo de um atomo de oxigénio ao substrato, sendo o segundo oxigénio
resultando na molécula de agua [24,25].

O nome desta familia de enzimas esta relacionado com a observacdo da intensa
absor¢do no comprimento de onda em 450 nm, oriundo do complexo prostético
metaloporfirinico ferro(lll)protoporfirina 1X, quando coordenado a uma molécula de monoxido
de carbono (CO) e reduzido a ferro(ll) [26,27], sendo tal complexo isolado pela primeira vez
em 1958, por Klingenberg, a partir do figado de ratos [28].

Esta familia de enzimas atua em reac¢des de oxidacao de compostos endo- e exdégenos,
citando-se reag¢des como hidroxilacdo de hidrocarbonetos, desalogenacao redutiva e
oxidativa, oxidagdo de alcool, aldeido e alcenos (epoxidagéo), desidratagdo de oximas, e
muitas outras [29], levando essas substancias as suas formas mais hidrossolUveis por meio
do mecanismo representado no esquema da Figura 3.

No mecanismo proposto para a agao catalitica da enzima, a ferro(lll)protoporfirina IX,
representada pelo composto 1, apresenta o ion ferro(lll) no estado prévio da etapa lenta
(resting state) que na sequéncia é reduzido a ferro(ll), composto 2, na presencga do redutor
celular NADPH. Apd6s reagir com o oxigénio molecular, o ferro(ll) é reoxidado a ferro (lll), pela
coordenagdo a um atomo de oxigénio levando ao composto 3. O dtomo de oxigénio n&o ligado
ao metal é protonado (composto 4), seguida de uma nova protonagéo, levando a eliminagéo
de uma molécula de agua, ocorrendo a formagao do composto 5, um intermediario de alta
valéncia, Fe(IV)O™*, ou formalmente Fe(V)O, espécie denominada ferril porfirina n-cation.
Esta espécie é a responsavel pela oxidagao de substrato (R-H), levando a transferéncia do
atomo de oxigénio que estava coordenado ao metal da protoporfirina ao substrato, formando
o composto oxidado (R-OH). Apds o processo, o complexo pode iniciar um novo ciclo catalitico
[24,26,27,30,31].
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Figura 3. Representacdo esquematica do mecanismo de oxidagdo envolvendo a agdo do
CYP450, na presenga de NADPH como agente redutor [26,31].

Inspiradas no excelente papel catalitico do CYP450 em diferentes sistemas bioldgicos,
metaloporfirinas sintéticas tem sido extensivamente preparadas a fim de se mimetizar a acao
catalitica dessa familia de enzimas e desenvolver novos sistemas cataliticos que podem ser

aproveitados na geracao de novos processos tecnolégicos [32].

1.1 PORFIRINAS
Porfirinas sdo compostos macrociclicos formados por quatro anéis pirrdlicos ligados por
meio de ligagcdes metinicas (-C=) (Figura 4). Essas moléculas assumem uma forma planar,
apresentando alta conjugacao eletrbnica e, como consequéncia, interagem com radiagao
eletromagnética na regiao do ultravioleta-visivel, exibindo bandas caracteristicas na regido do
visivel devido as transigbes 11-11*, principalmente na regido de 400 nm, denominada de banda
Soret [24,26,27,30,31].



Figura 4. Estrutura representativa de uma porfirina. As posigdes 5, 10, 15 e 20 representam

as posicdes meso. As demais posicoes se referem as posigcdes B-pirrdlicas.

Baseado nas posigdes dos substituintes que podem estar presentes tanto nas posicoes
meso quanto B-pirrdlicas do anel porfirinico, pode-se estabelecer a nomenclatura desses
compostos. Porfirinas meso substituidas ou mesoporfirinas sao os compostos contendo
substituintes nas posi¢des 5, 10, 15 e 20 do anel (Figura 4) como, por exemplo, grupamentos
organicos, podendo ser uma porfirina simétrica (quando se tem os quatro substituintes iguais)
ou assimétrica (quando ao menos um substituinte é diferente). Quando se tem substituintes
diferentes de atomo de hidrogénio presentes nos atomos de carbono das posi¢des [3-
pirrdlicas, (posigcbes 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 e 18 do anel), a porfirina recebe o nome de
protoporfirina [33].

Estes ligantes apresentam no centro do anel um espago de aproximadamente 16 Az
[34], adequado para acomodar diferentes ions metalicos, levando a complexos chamados de
metaloporfirinas, tais como: ferro [35], manganés [36], cobre [37], entre outros [38—40], em
diferentes estados de oxidacao.

Uma estrutura planar é esperada para as porfirinas, visto apresentarem todos os atomos
do anel (N e C) em hibridizagdo sp?. Entretanto, pode sofrer distorgdo, dependendo dos
substituintes presentes nas diferentes posi¢cdes do anel, em funcao dos diferentes ions
metalicos que podem ser coordenados, bem como a presenca de diferentes ligantes axiais.

Essa capacidade de distor¢ao estrutural é interessante porque pode levar a diferentes
propriedades fotofisicas e quimicas dos complexos resultantes, como capacidade de
modulagdo do potencial redox, da acidez/basicidade de Lewis e, de uma forma geral, da
reatividade da molécula frente a diferentes reagdes quimicas, dentre elas as cataliticas [41].
As distorcdes mais comuns para os derivados de porfirinas e metaloporfirinas sao

representadas na Figura 5.



< I 3>> =
ic ED

Figura 5. Representacdo esquematica de distor¢gdes estruturais comuns para a estrutura do
ligante porfirina e seus derivados metalados: A) sela, B) ruffled, C) domo e D) ondulada.

Adaptado da referéncia [41].

Metaloporfirinas sintéticas, principalmente os complexos de Fe** e Mn®*, vém sendo
investigadas em diferentes processos cataliticos de reacao unica. S&o catalisadores
altamente eficientes e seletivos na oxidagdo de substratos organicos, tais como, alcenos,
alcanos, corantes, dentre outros, na presenca de oxidantes diversos como o iodosilbenzeno
(Ph1O), terc-butil-hidroperoxido (t--BuOOH) e perdxido de hidrogénio (H202) além do proprio
oxigénio molecular [30,36,42]; mimetizando a a¢ao catalitica do citocromo P-450, por exemplo
[25,43,44]. Desta forma, o seu estudo pode viabilizar futuramente o desenvolvimento de
reacoes de interesse industrial sob condigdes brandas [30,42,45], com maior seletividade, de
forma a minimizar possiveis impactos ambientais causados pela geracao de residuos.

Observam-se varios estudos do emprego de metaloporfirinas e porfirinas em uma vasta
quantidade de processos cataliticos envolvendo outros tipos de reagao. Nesses estudos, além
das porfirinas de manganés, ferro e cobre, alvos principais dos estudos de catalisadores para
reagdes de oxidagao (principalmente, hidroxilagdo, epoxidagao e oxidagdo de compostos de
interesse ambiental), outros metais tém sido explorados como cobalto, niquel, ruténio e
vanadio (como ion vanadila), para a metalagao de porfirinas (MP) e uso desses complexos
em reagdes como as descritas abaixo.

Podem ser citadas como exemplos dessas reagdes: reagdes de aminagao (CoP) [38],
epoxidagdo enantio- e regioseletiva (RuP) [46], reagbes de ciclopropanagéo (Ru e CoP
quirais) [47], aminagao alilica de olefinas (RuP) [48], redugéo fotoeletroquimica de CO; (CoP,
RuP) [49], aziridinagao de olefinas (RuP) [40], oxidacao eletrocatalitica da agua (NiP) [39],
esterificacao de dimetil tereftalato (DMT) (NiP) [50], além de reacdes de cicloadi¢do de CO; a
epoxidos (ZnP e MgP) [51,52], dentre outras.

Sistemas cataliticos homogéneos baseados em MP atuam seletivamente na producao
de uma variedade de compostos industrialmente importantes. Contudo, a utilizacdo em larga

escala é limitada por diversos fatores, tais como a estrutura do anel da MP, solubilidade no



meio de reagdo, desativacdo por degradacdo ou envolvimento do complexo em reacoes
secundarias (tal como dimerizacao) e dificuldade de recuperacdo da MP do meio de reagao
para posterior reuso [25,30,53]. Tais problemas limitam os estudos em escala (scale up) e
consequentemente o uso de MP de maneira mais abrangente, tornando a proposta de
utilizacdo em processos cataliticos homogéneos muitas vezes economicamente inviaveis.

Como tentativas para superar os problemas comumente observados em meio
homogéneo, foram realizadas modificagdes na estrutura do anel porfirinico para tornar estes
complexos mais robustos frente as possiblidades de desativacdo do complexo, sendo
classificados em trés geracoes (Figura 6) [53].

A primeira geracéo corresponde as substituicbes apenas nas posi¢gdes meso do anel
porfirinico, como é o caso da tetrafenilporfirina, enquanto a segunda geragao corresponde a
presenca de atomos eletronegativos nos substituintes fenilicos da posicdo meso M(TDXPP)
e a terceira geracao apresenta substituicbes como a de segunda geragado, mas também nas

posicoes B-pirrdlicas do anel porfirinico [M(TDXPZ¢P)].

[M(TPP)] [M(TDXPP)] [M(TDXPZ4P)]
Primeira geracao Segunda geracdo Terceira geragao

Figura 6. Representagao das trés geragdes de porfirina e as respectivas modificagdes na

estrutura destes complexos.

Em funcéo da presenga dos grupos volumosos na primeira geragao, efeitos estéricos
sado gerados, o que dificultaria reagdes bimoleculares e oxidagédo do complexo. Somado a
presenca de grupos volumosos, o complexo de segunda geragao também apresenta atomos
eletronegativos nos substituintes da posicdo meso e, por descentralizacdo da densidade
eletrbnica do centro anel para as regides periféricas, 0 complexo € menos propenso a
oxidacao do atomo central ao mesmo tempo que este fica mais eletropositivo, gerando um
complexo mais eficiente em reacdes de catalise.

Quando se compara a efetividade como catalisador da segunda e terceira geracao,
observa-se que a segunda geracdo se destaca, mesmo embora com menos atomos

eletronegativos. Isto € compreendido com base nas substituicbes das posicdes B-pirrélicas



que geram uma grande deformacao estrutural do anel, principalmente com a finalidade de
acomodacao destes substituintes, levando a instabilidade do composto e degradacédo no meio
de reagao [35,43,53,54].

Para tornar o complexo de segunda geracdo mais robusto, € possivel realizar a
imobilizac&o destes em matrizes inorganicas ou organicas, podendo levar a sélidos cataliticos
capazes de apresentar modulacdo da seletividade, além de poder propiciar a redugcdo da
agregacao molecular e reagdes de autodegradacdo possiveis de ocorrer em meio
homogéneo, que acabam levando a desativacao da espécie catalitica. Soma-se a isso a
possibilidade da obtencao de um sélido catalitico multifuncional passivel de recuperacao para
posterior reuso por meio, por exemplo, de filtragcao [35,55].

Dentre os suportes inorganicos mais investigados para a imobilizacdo de complexos,
destacam-se a silica [56,57], os hidroxissais lamelares [58—61] e os hidroxidos duplos
lamelares [62,63], além de sélidos do tipo core@shell com nucleo magnético [64—67].

Como exemplo, Ucoski e colaboradores [68] imobilizaram MnP de segunda e terceira
geracdo em um solido suporte de silica mesoporosa SBA-15 associada a particulas
magnéticas de magnetita e investigaram a habilidade catalitica dos sdlidos preparados em
reacdo de oxidacao de alcanos lineares e ciclicos. Na oxidacao do alcano linear n-hexano
observaram a seletividade na oxidacao da posigcao terminal do substrato quando o catalisador
empregado foi aquele envolvendo MnP de terceira geracdo, sendo esse resultado muito
incomum, principalmente em fungao da alta energia envolvida nesse processo para a quebra
da ligagdo C-H nas posigdes terminais do alcano linear. Tal resultado foi associado ao modo
de imobilizagdo do complexo MnP na SBA-15. Neste caso sugeriu-se que a MnP foi
imobilizada no interior dos poros da silica, o que causou possivelmente uma restricdo do
contato do substrato ao centro catalitico majoritariamente pela posigao terminal com a espécie
ativada da MnP. Esse modo de imobilizagéo favoreceu a oxidagéao das posi¢des terminais do
substrato a exemplo do que a parte proteica faz no sistema biolégico envolvendo o citocromo
P-450 [69].

Portanto, imobilizar os complexos em diferentes sélidos ndo apenas pode levar a um
catalisador passivel de reutilizagdo, mas também pode proporcionar desempenhos diferentes,
como uma seletividade inusitada, se comparado ao que se observa quando esse catalisador
atua em meio homogéneo.

Neste sentido, um dos objetivos deste trabalho é desenvolver suportes robustos
contendo dois sdlidos distintos, agregando diferentes propriedades advindas de cada espécie
visando preparar catalisadores eficientes, seletivos e se possivel multifuncionais. Para tanto,
os solidos investigados na constru¢ao do suporte para as metaloporfirinas foram a magnetita

e os solidos lamelares.



1.2 MAGNETITA

A magnetita € uma fase de sélido de 6xido de ferro, magnético, que possui estrutura
denominada de espinélio invertido do tipo AB2O4, onde A e B representam cations di- e
trivalentes de ferro, respectivamente. Em uma estrutura tipica de um espinélio, os cations
divalentes se encontram com geometria tetraédrica, ao passo que os trivalentes estdo em
ambiente de coordenacéo octaédrico. Entretanto, na estrutura da magnetita € observado o
inverso e, por esse motivo € chamada de espinélio invertido. Adicionalmente, os cations
trivalentes, além de estarem em geometria tetraédrica, sdo também encontrados em
geometria octaédrica, podendo ser visualizados na célula unitaria representada na Figura 7
[70,71].

Fe(lelFe(iNFe(nN]oqO

Figura 7. Representagédo esquematica da célula unitaria da magnetita, adaptada da referéncia
[71].

Sao as mais variadas aplicagdbes da magnetitas que se beneficiam das diferentes
propriedades deste 6xido metalico, como eletrbnica, 6ptica e magnética, desde na medicina
como substancia de contraste para imageamento, explorando a biocompatibilidade e nao-
toxicidade do 6xido, além das demais propriedades citadas [72,73], a fabricacdo de sensores
de campo magnético [74,75] e em telas com tecnologia de diodos organicos emissores de luz
(abreviado do inglés como OLED), como agente para a melhoria de luminescéncia destas
telas [76], dentre outras [77].

O comportamento magnético encontrado nos 6xidos como o FezO4 e y-Fe;O3 faz com
que estes compostos recebam grande atencao dos cientistas com relacédo aos seus potenciais

usos para a obtengdo de solidos cataliticos por meio da heterogenizacdo de espécies



cataliticas [56,78]. Outros fatores contribuem para a investigacdo do uso desses compostos
como participante em sélidos cataliticos como, por exemplo, apresentam boa estabilidade
térmica (até 500 °C) e em diferentes valores de pH (de 3 a 14) , sintese simples e com baixo
custo agregado, podem apresentar propriedades texturais interessantes e baixa toxicidade
[67,79,80].

A origem da magnetizacéo observada nessa classe de sélidos ¢ atribuida aos ions Fe?*.
Este apresenta um momento magnético de 4 us (us = magneton de Bohr) enquanto o
momento magnético do ion Fe3* é 5 us. Entretanto, os atomos de ferro(lll) assumem ambos
os sitios de coordenacdo tetra- e octaédricos, sendo os momentos de spin dessas duas
geometrias alinhados antiferromagneticamente, via interacbes de super troca mediadas por
atomos de oxigénio, levando a um momento magnético resultante nulo a partir do cation Fe3*.
Por consequéncia, o momento magnético resultante total do sélido magnetita se origina do
cation Fe?*. Dessa forma, para o preparo desse solido, a proporgao ideal entre os ions di- e
trivalentes deve obedecer a razéo Fe?*/Fe® = 0,5 [70,71].

Outro fator que pode impactar significantemente 0 momento magnético do sdlido é o
tamanho de particula. Decorrente do aumento da densidade de atomos em superficie de uma
nanoparticula, o momento magnético na superficie se torna mais significativo e o alinhamento
de spins mais desordenado em relagdo ao material bulk, principalmente devido ao aumento
da area superficial. Em contrapartida, quanto maior o tamanho de particula, mais significativo
€ 0 momento magnético resultante originario da uniformidade dos dominios magnéticos ao
longo da estrutura bulk, refletindo em maior magnetizagao [81].

Na literatura, é reportada a presenga de carga negativa na superficie das particulas de
magnetita, atribuida a defeitos estruturais, derivadas principalmente de atomos de oxigénio
insaturados, com menor numero de ligacdo do que o necessario, além da presenca de atomos
de hidrogénio na superficie do sélido, ligados a atomos de oxigénio que podem ser
desprotonados (Figura 8), gerando cargas negativas em determinadas condi¢gées, como em
pH elevado. Devido a isso, essa classe de solido pode interagir principalmente via interacao
eletrostatica com outros sodlidos que apresentem cargas positivas em suas estruturas
[66,79,80,82].



Figura 8. Representagcao da geracao de carga negativa na superficie da magnetita a partir da
desprotonagao de grupamentos hidroxiladas ao empregar meio basico. Baseado da referéncia
[79]

Além disso, em valores de pH mais acidos, a partir de 5, é reportado a instabilidade da
fase magnetita, ocorrendo a transformacgéao de fase para a metafase estavel maghemita, pela
liberacdo de ions ferrosos em solucéo [71]. E Interessante observar também que, quanto
maior for a concentragao de ions ferro(lll) em superficie, maior sera a faixa referente ao ponto
isoeletrdnico do solido (carga zero) em pH mais elevados. Nesse sentido, quando se pretende
obter uma superficie com maior probabilidade de ser carregada negativamente, deve-se ter
as devidas precaugdes com o manuseio do material apos sintese, tal como evitar
principalmente que este seja submetido a um meio oxidativo, como uma atmosfera ambiente
rica em oxigénio e em agua [82]. Quando essas precaugdes sdo tomadas se evita a oxidagao

da superficie do material.

1.3  SOLIDOS LAMELARES SINTETICOS

Compostos lamelares séo constituidos de estruturas formadas pelo empilhamento de
unidades bidimensionais, denominadas de lamelas, conectadas entre si por forcas fracas de
ligacao [61,83,84]. Um exemplo classico de um composto lamelar é a estrutura da grafita, na
qual a estrutura de lamelas é empilhada e mantida coesa por interacbes de van der Waals
[85].

A grande importancia da maioria dos sélidos lamelares estd na possibilidade de reter
moléculas no espacgo interlamelar por meio de interagbes eletrostaticas quando tanto as
lamelas quanto essas moléculas sejam carregadas, o que pode ocasionar expansdo ou
contragao do espaco interlamelar [61,83].

Além disso, os compostos lamelares podem ser submetidos a processos de esfoliacao,
reacoes de intercalacdo de moléculas e de troca idnica, funcionalizacao de superficie, dentre
outras [61,83]. Essa versatilidade de reac¢des e modificacdes, além da grande variedade de
meétodos sintéticos para a sua obtengao em diferentes composi¢coes quimicas e baixos custos
dos processos de sintese, levaram a diferentes estudos que tornam esses compostos

promissores para o uso industrial [86—91].



Sao0 grandes as possiveis aplicagdes deste material [86], como por exemplo na
agricultura e na medicina. Podemos citar como alguns dos usos seu emprego como agente
carreador de macronutrientes para plantas [87] ou herbicidas [88] e farmacos [89], podendo
atuar como agentes de liberacdo lenta ou controlada, como consequéncia das diferentes
moléculas que podem ser intercaladas em suas estruturas.

Na catalise, esses compostos podem ser empregados ndo s6 como catalisadores para
diferentes reacoes, dependendo da sua composi¢cao quimica, como também como suporte de
espécies cataliticas [90], levando ndo apenas a protecao dessas espécies e facilitando o reuso
desses catalisadores, mas também modulando a seletividade frente, por exemplo, diferentes
produtos possiveis de serem obtidos nas reacdes de oxidacao [60].

Além disso, sdo também avaliados como espécies retardantes de fogo pela liberagéao
de CO: (oriundo de ions carbonato intercalados na estrutura) e corrosao pela liberacao de
moléculas que evitem a oxidag&o, sendo aplicados em aeronaves, por exemplo [91].

De um modo geral, os compostos lamelares podem ser classificados de acordo com
suas cargas elétricas [61,83]: os carregados negativamente (trocadores de cations), os
carregados positivamente (trocadores de anions) e os compostos neutros. A carga elétrica
residual da lamela surge em decorréncia, por exemplo, da presenca de ions metalicos em
diferentes estados de oxidagao, bem como diferentes ambientes coordenativos, acontecendo
a intercalacéo de anions ou cations para se ter a eletroneutralidade do composto final.

Dentre essa classe de solidos, os compostos hidroxissais lamelares ou os duplo-
lamelares despertam a atengao de pesquisadores devido a possibilidade de modificagdo do
espacamento interlamelar, dependendo das espécies intercalantes, sendo que esta
modificagdo pode ser controlada a fim de se obter materiais com a composi¢cdo desejada
[61,83].

Na classe de compostos carregados positivamente, destacam-se os compostos
hidroxissais lamelares e os hidroxidos duplos lamelares, ambos compostos que podem ser
idealizados considerando mudancas quimicas e estruturais da brucita, um composto de
ocorréncia natural; que correspondem as classes de compostos lamelares que vém sendo
estudadas com mais énfase nos ultimos anos [84,92] e sao potencialmente promissores para
utilizacdo como suportes inorganicos, principalmente de espécies cataliticas [57].

O mineral brucita (Mg(OH);2) € um sodlido de ocorréncia natural formado por um
empilhamento de lamelas compostas por ions de magnésio coordenados a seis hidroxilas,
ocupando uma geometria octaédrica [84,92]. O empilhamento dessas lamelas gera o
composto de formula minima Mg(OH). com uma distancia basal de 4,8 A, formando uma
estrutura lamelar neutra [84].

Utilizando-se a estrutura da brucita como modelo, pode-se idealizar compostos

sintéticos, levando a solidos com alteragbes estruturais em relacao a estrutura desse



composto natural. Por exemplo, a idealizacdo e preparacdo de solidos resultantes da
substituigdo isomorfica de alguns ions Mg?* por ions de um cation trivalente (M**, como o Al**)
leva a um composto com cargas positivas residuais sobre os ions metalicos trivalentes nas
lamelas, sendo necessario a presenca de anions no dominio interlamelar para a sua
neutralizacao eletrostatica. Esta modificacao origina os hidroxidos duplos lamelares (HDL),

representados na Figura 9 [84,92].
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Figura 9. Representacdo esquematica da estrutura genérica de um solido lamelar HDL
[84,92].

Se for idealizado um sdlido onde haja a substituigdo do ion Mg?* por cations divalentes
(Zn?*, Co?*, Cu?*) [61,83] e/ou a substituigdo parcial dos grupamentos hidroxila (OH") por outro
grupamento, como por exemplo, H-O ou o ion NOs’, sera originada a classe de compostos
conhecidos por hidroxissais lamelares (HSL) [58,61,83], cuja presenca de diferentes
geometrias de coordenacao, tetra e octaédrica, para o mesmo ion metalico, no mesmo estado
de oxidacao, leva a geragdo da carga residual, conforme representado pela estrutura do

hidroxinitrato de zinco (HNZ), Figura 10.
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Figura 10. Representacao da estrutura do sélido HNZ, pertencente a classe dos HSL [83].

Os solidos HSL tém sido investigados em nosso grupo de pesquisa como suportes para
a imobilizacdo de MPs e, dada a estrutura do sdlido e a forma com a qual a MP interagem
com o grupo, pode-se modular a seletividade a diferentes produtos em reac¢des de oxidagéo,
como acontece na investigacao de outros sélidos [56], por exemplo, na reagdo de oxidagao
do cicloexano a cicloexanona e cicloexanol [58,93], bem como da presenga pronunciada de
acidez de Lewis, provavelmente em fungéo da maior exposi¢céo do ion de zinco do HNZ em
sitios tetraédricos [60], 0 que tornam esses solidos bastante interessantes e promissores na

area de catalise.

1.4 SUPORTES DO TIPO CASCA-NUCLEO (CORE@SHELL) BASEADOS EM

COMPOSTOS MAGNETICOS E POTENCIAL USO EM CATALISE

Considerando a idealizagcdo e construgcdo de sodlidos suportes robustos com
propriedades fisicas e quimicas diferentes, como magnetizagao (magnetita) e acidez e/ou
basicidade de Brgnsted-Lowry e Lewis (solidos lamelares), tem-se como alternativa a
combinagéao desses solidos na morfologia do tipo nucleo-casca, usualmente denominada pelo
termo em inglés core@shell. Nesse tipo de estrutura, o nucleo corresponde as particulas que
sdo recobertas por um segundo solido, denominado de casca [64—67], como representado na

Figura 11.
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Figura 11. Representacao esquematica de uma estrutura do tipo nomeada por core@shell,

na qual o nucleo é constituido por uma particula de magnetita.

Além das diferentes propriedades fisicas e quimicas que se pode alcancar ao se
idealizar e preparar um sdlido do tipo core@shell, pode-se evitar a formagao de agregados
comumente observado para os solidos magnéticos, pois facilmente formam agregados
quando dispersos em solvente. Tal situacdo pode ser evitada quando essas particulas séo
recobertas com algum outro material, por exemplo, silica ou solidos lamelares, pode-se obter
um sélido mais robusto, que agregue menos e prevenindo também a oxidacao ou hidratagao
destes oxidos. Somado a isso, a deposicao de um sélido na superficie das particulas
magnéticas pode ainda levar a novas propriedades da superficie, favorecendo a interacao
com diferentes complexos [78].

Além disso, os solidos magnetita, hidréxidos duplos lamelares e hidroxissais lamelares
apresentam em suas estruturas ions metalicos e atomos de oxigénio com ligagdes
insaturadas (sendo esse ultimo principalmente em decorréncia de defeitos estruturais), que
podem atuar também como sitios acidos de Lewis e basicos de Brgnsted, respectivamente
[65,94,95].

Tais propriedades discorridas, tanto para catalisadores, a exemplo das metaloporfirinas,
€ 0s suportes preparados para a sua imobilizagao, tornam interessante a combinagao desses
compostos na idealizacdo de solidos catalisadores mais robustos, que possam apresentar
propriedades multifuncionais, ou seja, com aplicabilidade em reagdes que demandem de
diferentes mecanismos, possibilitando o estudo e emprego desses materiais em reag¢des
sequenciais tais como oxidacao/epoxidacdo e cicloadicdo de CO: [78], ou esterificacao,
condensacéo alddlica, dentre outras.

Nota-se o comum emprego de MPs de ferro(lll) e manganés(lll) como catalisadores em
diferentes reagdes, como oxidacao [35,45,58], nas quais sdo observados resultados com
grande seletividade e eficiéncia, o que torna esses complexos muito interessantes. Por outro

lado, MPs de magnésio(ll) e zinco(ll) se destacam em reagdes cujos mecanismos dependam



de catalisador acido de Lewis [51,96-98], embora também sejam reportados o emprego de
MP de ferro [99] e manganés [100] nessa classe de reacdes.

Além disso, frente a possibilidade de imobilizacdo de diferentes complexos
metaloporfirinicos em um mesmo solido suporte, como por exemplo FeP ou MnP imobilizado
junto com ZnP ou MgP, tem-se a possibilidade da combinacdo de diferentes reacbes
cataliticas advindas dessas diferentes MP imobilizadas no mesmo suporte, em um Uunico
recipiente (one-pot), o que podera levar a reducao de etapas na reacao cataliticas, além de
observar possiveis efeitos sinérgicos entre as espécies cataliticas presentes. Finalmente, se
o suporte for magnético, como € o caso da magnetita, a recuperacao do catalisador ao final
do processo sera facilitada pelo uso de um ima.

As reacoes sequenciais one-pot sao classificadas de acordo com a presenga de um ou
mais mecanismos e/ou catalisadores, sendo duas as classes principais A) dominé ou cascata
e B) Tandem [16,20].

Na classe A), esta envolvido um Unico mecanismo de reagédo, desempenhado por uma
Unica espécie catalitica. Quando o mecanismo € repetido até duas vezes a reagédo é
classificada como dominé. Por sua vez, caso 0 mecanismo seja repetido trés ou mais vezes,
a reacao sera classificada como reagdo cascata. Nesta classe A), um primeiro produto é
gerado e as reagdes subsequentes acontecem a partir deste produto, gerando um segundo
produto, e assim sucessivamente.

Um exemplo de reacdo domind que se estende a reacgao cascata é o trabalho publicado
por Williams e colaboradores [101]. No referido trabalho, os autores desenvolveram uma rota
para a reagao em sequéncia constituida de trés etapas de acoplamento cruzado C-C baseado
no mecanismo de Stille, utilizando um complexo de paladio/cobre com ligantes de fésforo
como catalisador para a obtengdo da molécula Chivosazole F, um macrolideo de polieno
empregado como antibidtico.

Ja na classe denominada Tandem, ha trés subclasses de reacdo: ortogonal, auto e
assistida.

Na reacdo Tandem ortogonal se tem dois catalisadores segregados que atuam de
maneira interdependente um do outro e com pelo menos dois mecanismos distintos
envolvidos. Inicialmente, um dos catalisadores atua na reacao levando a formac¢ao do produto
A. Na sequéncia, o produto A interage com o segundo catalisador, por meio de um mecanismo
distinto, levando a formagao de um produto B.

Nishibayashi e colaboradores [102] realizaram a reacdo Tandem ortogonal para
obtencgao de furanos especificos a partir da reagédo entre alcoois e cetonas, sendo as trés
etapas envolvidas no processo catalisadas por dois complexos distintos. A primeira etapa,
envolvendo a condensacao do alcool a cetona foi catalisada por um complexo de ruténio.

Apoés a condensacao, um complexo de paladio que ja estava em solugao foi o responsavel



pelas duas etapas seguintes de oxidagédo do produto formado na primeira etapa, seguida da
ciclizacao intramolecular do composto oxidado a molécula de furano desejada, levando a
rendimentos de até 85%.

Na reacdo auto Tandem se emprega um unico catalisador que apresenta dois ou mais
sitios cataliticos e atuam por dois ou mais mecanismos distintos, onde ha a geracdo de um
produto A e este reage com o mesmo catalisador, por meio de um segundo mecanismo,
levando a formacao de um produto B, podendo ocorrer novas etapas, gerando produtos em
sequéncia.

Esta classe de reacdo pode ser compreendida e contextualizada a partir do trabalho de
Liu e colaboradores [17]. Neste trabalho, os autores reportaram a investigacdo de um
catalisador composto pode nanoparticulas de ouro depositadas sobre uma hidrotalcita (HT)
na reacao sequencial de oxidacao de alcool a aldeido, pela atuacédo da HT como base de
Brgnsted-Lowry seguida da condensagao entre uma amina (ja presente no meio) com o
aldeido formado na primeira etapa, etapa essa catalisada pelas particulas de ouro atuando
como acido de Lewis, gerando assim o produto desejado.

A reagdo Tandem assistida acontece de maneira similar a auto Tandem, exceto pela
necessidade de adigdo de um reagente denominado de reagente desencadeador, fazendo
com que a reagao prossiga pelo consumo do produto A, levando a formacao do produto B.

Recentemente, o nosso grupo de pesquisa publicou um trabalho [60] reportando o
emprego de um catalisador multifuncional em uma reagao Tandem assistida. O catalisador foi
idealizado para que seus componentes apresentassem diferentes sitios cataliticos, como
acidez de Lewis advinda do suporte e a capacidade de mimetizar a atividade do CYP450 em
reagcoes de oxidacdo, a partir de uma MnP. O sdlido apresentou atividade na reacgao
sequencial de oxidagao de alcanos, na qual a MnP foi a responsavel, seguida da reagéo de
cetalizagéo entre a cetona formada na primeira etapa e metanol que foi adicionado apds
determinado tempo de reagado. A segunda reagao foi mediada pelo sélido suporte, levando a
formacao do cetal desejado.

Um dos interesses deste trabalho é centrado na preparacdo de sodlidos do tipo
core@shell magnéticos utilizando magnetita como nucleo (core) e solidos lamelares da familia
dos HDL ou dos HSL como casca (shell), sendo o sélido core@shell com HSL sem precedente
na literatura. Esses solidos foram utilizados como suporte para imobilizacdo de espécies
metaloporfirinas tetraanibnicas de diferentes metais para serem empregados como
catalisadores de fase heterogénea em reagdes Unicas e sequenciais.

Um exemplo de reacdo almejada neste trabalho compreendeu a oxidagcdo de uma
olefina ao respectivo epdxido, seguida da reacdo de cicloadicao entre o epoxido gerado na

primeira reagao com o gas COa.



O catalisador idealizado foi capaz de realizar a reagao auto Tandem, compreendendo a
oxidacao do alceno ciclico, em fungao a presenca do complexo metaloporfirinico e o agente
oxidante iodosilbenzeno (PhlO), onde o produto epdxido reagiu com CO; e levou a formacao
do produto carbonato ciclico. O epoxido gerado na primeira reagcdo atua como reagente e o
solido lamelar, por meio dos sitios acidos, bem como a MP, que podem catalisar a reagéo
mediante a presencga de um cocatalisador adequado e do gas COa.

Essa proposta de aplicacdo é inédita para esse tipo de catalisador, principalmente
levando em consideragdo o seu uso de maneira continua, sem a necessidade de intervir
visando a separacgao e lavagem do catalisador. A obtenc&o dos catalisadores por meio deste
trabalho vai ao encontro dos objetivos de desenvolvimento sustentavel e também com os doze
principios da quimica verde, sendo uma alternativa a constante e crescente luta contra as

mudancas climaticas.



2 OBJETIVOS

21 OBJETIVOS GERAIS
Preparar sélidos para processos cataliticos heterogéneos a serem empregados em
reacOes cataliticas Unicas e sequenciais one-pot, em que a transformacao sequencial de um
substrato ocorre por meio de dois processos com mecanismos distintos (processo auto
Tandem), um apds o outro. Para tanto, trabalhou-se com metaloporfirinas imobilizadas em
suportes magnéticos inorganicos baseado em compdsitos de magnetita e solidos lamelares
de HDL (MAG@HDL) e com HSL (MAG@HSL), conforme Figura 12.

Metaloporfirina

Figura 12. Representacdo esquematica do solido preparado neste trabalho.

22 OBJETIVOS ESPECIFICOS
- Sintetizar e caracterizar solidos lamelares da familia dos HDL de composigéo Zn/Al (2:1),
Mg/Al (3:1), Ni/Al (3:1) e da familia dos HSL, particularmente o hidroxinitrato de zinco (HNZ).
- Sintetizar e caracterizar o sélido magnético (MAG) via rota de coprecipitagdo (MAGC),
solvotérmica (MAGS) e solvotérmica assistida por micro-ondas (MAGMW).
- Investigar o tamanho de particula magnética mais adequada para o preparo do core@shell.
- Sintetizar e caracterizar soélidos do tipo core@shell por diferentes rotas, como coprecipitacao
in situ, efeito memoaria e mecanoquimica.
- Sintetizar e caracterizar a porfirina base livre neutra [H2(TDFPP)] (P1).

- Sulfonar a porfirina base livre neutra P1 para obtencao da porfirina base livre tetraaniénica



[H2(TDFSPP)] (P2).

- Metalar e caracterizar a porfirina base livre tetraaniénica P2 com diferentes ions metalicos:
Fe3*, Mn® Mg?* e Zn?*.

- Imobilizar os diferentes complexos porfirinicos nos sélidos suportes preparados e
selecionados.

- Investigar qualitativamente a acidez de Lewis dos sélidos preparados.

- Investigar a atividade catalitica dos soélidos magnéticos contento MP em diferentes reacbes
de catalise Unica e sequencial, envolvendo diferentes mecanismos, como reacdao de
epoxidacao seguida de cicloadigdo na formagao de carbonato ciclico, bem como em reacao
foto-assistida de reducao da molécula de agua a hidrogénio.

- Realizar planejamento fatorial 22 para o melhor sélido na reagdo de adicdo de CO; ao

epoxido.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SOLVENTES, REAGENTES E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os solventes e reagentes utilizados neste trabalho se encontram listados na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes e solventes utilizados.

Reagentes Marca
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ) Aldrich
2,6-difluorbenzaldeido 98% Aldrich
3-aminopropiltrietoxissilano (3-APTS) Aldrich
Acetato de aluminio basico 99% Sigma-Aldrich
Acetato de Sdédio Synth
Acetato de Zinco diidratado 98% Sigma-Aldrich
Acetona P.A. Alphatec
Acetonitrila HPLC J.T. Baker ou Panreac
Acido Acético Carlo Erba
Acido cloridrico 37% Panreac
Acido nitrico 70% Aldrich
Acido sulfarico 95-97% Merck
Amdnia aquosa concentrada (28%) Biotec
Brometo de potassio Aldrich
Brometo de tetra-n-butilaménio (TBABFr) Sigma-Aldrich
Bromobenzeno Aldrich
Carbonato de sédio Vetec

Carbonato de sodio 99,5%

Cicloexano

Cicloexanol

Cicloexanona

Cicloocteno

Ciclooctenoxido

Cloreto de aluminio(lll) hexa-hidratado
Cloreto de ferro(ll) tetra-hidratado
Cloreto de ferro(lll) hexa-hidratado
Cloreto de zinco(ll)

Cloroférmio deuterado

Honeywell Fluka
Aldrich

Fluka

Aldrich

Fluka

Acros ou Aldrich
Vetec

Aldrich

Vetec

Biotec

Aldrich




Cloroférmio PA

C0O299,9998%

Diclorometano

Estireno

Etanol PA

Eterato de trifluoreto de boro
Etilenoglicol

Hexano

Hidroxido de sédio, pérolas 97%
lodeto de potassio

lodeto de tetra-n-butilaménio (TBAI)
lodobenzeno

lodosilbenzeno

Isopropoxido de Aluminio 98%
Metanol

N.N-dimetilformamita

n-octanol

Oxido de estireno

Sulfito de sddio anidro
Tetrametilsilano

Trietanolamina

Panreac ou Synth
White Martins ou Air Liquide
Synth

Aldrich

Dinamica

Aldrich

Merck ou Sigma-Aldrich
Synth

Fisher Sci. ou Sigma-Aldrich
Reagen

Sigma-Aldrich

Acros

Sintetizado pelo grupo
Aldrich

Panreac

Synth

Sigma-Aldrich

Fluka ou Aldrich
Cinética Quimica Ltda.
Sigma-Aldrich

Aldrich

3.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA AS CARACTERIZAGOES DOS
MATERIAIS

- Espectroscopia eletrénica na regidao do ultravioleta e visivel (UVVIS). Os espectros de
UVVIS foram registrados em Espectrofotdmetro de UVVIS Varian Carry 100 ou HP8452A
usando células de quartzo de 1,0 cm de caminho 6ptico, entre comprimentos de onda de 200
a 800 nm.

- Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR). As analises de

infravermelho foram realizadas em Espectrofotémetro BOMEM ou VERTEX. Preparou-se uma
mistura de solido a ser analisado e brometo de potassio (proporgéo 1% m/m), macerou-se a
mistura até que se formasse uma massa homogénea. A mistura foi comprimida e
empastilhada para posterior coleta do espectro. O espectro foi coletado com uma resolugao

de 4 cm™ e acumulagao de 64 varreduras.



- Difratometria de raios X de p6 (DRX). As analises por difratometria de raios X foram
realizadas no Difratdmetro Shimadzu XRD-6000 (DQUI-UFPR) e Difratémetro PANalytical
X’Pert PRO com aquecimento via fio de platina e controlador de temperatura TCU 2000, sendo
a faixa de temperatura utilizada de 25 a 1000 °C (ICCF-UCA). Ambos operando a 40 kV e 40

mA (radiacdo Cu-Ka, | = 1,5418 A) com uma velocidade de varredura de 1° min'!, na geometria

Bragg-Bretano de 6-26. As amostras foram preparadas a partir de uma pequena quantidade
de sélido sobre uma placa de vidro na forma de filme fino, sendo entdo analisadas.

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As imagens foram obtidas em um
equipamento JEOL-JEM 1200 — 100Kv (CME-UFPR) e ZEISS SUPRA 55VP (ICCF-UCA).

Uma pequena quantidade de amostra foi colocada sobre um porta amostras, sendo entédo

metalizada (depositada uma pequena quantidade de ouro) e analisada no modo varredura e
EDX.

- Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET). As analises de MET foram efetuadas
em um equipamento JEOL-JEM 1200 — 100kV (CME-UFPR) e JEOL-JEM-2100plus (ICCF-

UCA) no modo transmissdo. Uma pequena quantidade de amostra foi suspensa em acetona

com o auxilio de um banho de ultrassom e gotejada em uma grade em cobre (300 mesh)
revestida formvar/carbon.

- Reator Micro-ondas (MW). As reacgdes solvotérmicas assistidas em reator micro-ondas

foram realizadas no Sistema de Digestdo automatiza por micro-ondas Reator Micro-ondas
Discover SP-D CEM com tubos de Quartzo de 80 mL com tampa e barra magnética recoberta
por teflon, além de sistema de refrigeracdo por ar sintético comprimido (ICCF-UCA). A
temperatura utilizada foi de até 200 °C com extenséo de até 6 h. Uma solugéo da reagao
pretendida foi preparada com volume de até 30 mL e disposta no tubo de Quartzo, com barra
magnética, sendo vedado com a tampa de teflon e disposto no slot do reator.

- Andlises texturais de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio (B.E.T.). As medidas de area

superficial especifica e porosidade foram realizadas utilizando o equipamento Micromeritics
ASAP 2020 (ICCF-UCA). As amostras foram previamente desgaseificadas a 100 °C por 4
horas, utilizando uma massa média de 80 mg.

- Anadlises térmicas TGA/DTA. Processadas em dois equipamentos distintos de analises
térmicas simultaneas DSC 1 STARe System Mettler Toledo e SETSYS Evolution TG-ATD

DSC SETARAM, sendo esse ultimo acoplado a um espectrofotébmetro de massas (ambos

disponiveis no ICCF-UCA). Utilizou-se a faixa de aquecimento de 20-1000 °C com velocidade
de aquecimento de 10 °C min™' e atmosfera de Na.

— Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). As analises de RMN

foram realizadas no espectrofotdmetro Bruker DRX 200 MHz, 4,7 Tesla NMR, disponivel no
Departamento de Quimica da UFPR. As amostras para andlise foram preparadas em tubos

especificos para RMN. 50 yL da aliquota foi adicionado a 450 uL de cloroférmio deuterado



(volume total 500 uL). Os deslocamentos quimicos (em ppm) foram determinados em relacao
ao padrao tetrametilsilano (TMS).

— Cromatografia_gasosa (CG). As anadlises de cromatografia para a determinacao

quantitativa de produtos obtidos nas reacdes cataliticas foram realizadas no cromatografo a
gas Agilent Technologies 6850 (detector de ionizacdo em chama) acoplado ao integrador de
areas SHIMADZU C-RGA. Empregou-se uma coluna capilar DB-WAX (J&W Scientific) de 30
m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e 0,25 pm de espessura do filme. A determinacao
quantitativa dos produtos de reacao foi feita empregando-se o método da padronizacao
interna.

— Voltametria ciclica (CV) e voltametria de onda quadrada (SWV).

As analises de voltametria CV e SWV foram realizadas utilizando um potenciostato-
galvanostato AutoLab Eco Chemie PGSTS 128 N, em temperatura ambiente e empregando
DMF anidro (previamente seco) e foram realizadas na UFSM, no laboratério do Professor
Bernado Almeida Iglesias. O eletrodo suporte empregado foi o hexafluorofosfato de
tetrabutilaménio (TBAPF 6, 0,1 mol L', grau eletroquimico). As analises foram obtidas
empregando o eletrodo de trabalho de carbono vitreo, eletrodos auxiliar e de pseudo-
referéncia de fio de platina, empregando o par redox ferroceno/ferrocénico como referéncia

interna.

3.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS DIVERSOS
- Reator Parr de ago inox do tipo batch pressurizado de 50 mL com agitador mecanico e
aquecimento de resisténcia elétrica com controlador I6gico programavel CLP (autoclave).
- Reator solvotérmico e tampa de rosca de ago inox com vaso e tampa interna de teflon 150
mL.
- Agitador magnético com aquecimento (Corning PC-420D).
- Agitador mecanico (lka RW20 Digital).
- Balanca semi-analitica (Shimadzu BL320H).
- Estufa esterilizacao e secagem analdgica (Neuoni).
- Centrifuga 4000 rpm com frascos de 80 mL (Centribio).
- Rotoevaporador (Fisatom 804).

- Moinho de bolas de alta energia (Pulverisette Fritsch 7).

3.4 PURIFICAGAO DO GAS ARGONIO

O gas argbnio de alta pureza (4,7, White Martins), utilizado para gerar a atmosfera
inerte nas sinteses e reacdes de catalises, passou por um processo de purificacdo para
eliminar quaisquer impurezas potenciais, como oxigénio e agua. No procedimento adotado,

utilizou-se uma linha de purificagdo caseira, composta por cinco frascos de lavagem de gas,



conforme representado na Figura 13. O primeiro trap se encontrava vazio, para evitar o fluxo
inverso do conteudo do frasco seguinte em dire¢ao ao cilindro de gas (1), o segundo continha
uma solucado aquosa de sulfato de vanadila contendo amalgama de Zinco-Mercurio (2). O
terceiro frasco continha silica gel (3), seguida por um quarto com pérolas de hidroxido de sddio

(4). O quinto e ultimo frasco continha silica gel (5).

Figura 13. Foto representativa da linha de purificagéo do gas argonio utilizada neste trabalho.

3.5 METODOS DE SINTESE DOS LIGANTES PORFIRINA NEUTRA P1
[Ho(TDFPP)] E TETRA-ANIONICO P2 [H(TDFSPP)] E COMPLEXOS PORFIRINICOS MP
[M(TDFSPP)] (M= Fe¥*, Mn®, Zn?* e Mg?*)

3.5.1 Preparacgao da porfirina base livre [5,10,15,20-tetrakis(2,6-
difluorfenilporfirina)] [H2(TDFPP)] (P1)

A metodologia adotada para preparo da porfirina base livre P1 foi baseada no descrito
na literatura por Lindsey e colaboradores [103]. Este método consiste na condensacao entre
pirrol e um aldeido catalisada por acido, resultando no anel tetrapirrélico apés a adicao de um

agente oxidante, como representado na Figura 14.
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Figura 14. Representacdo esquematica das etapas de sintese da porfirina base livre
[H2(TDFPP)] — [5,10,15,20- tetrakis(2,6-difluorfenilporfirina)] (P1) [103].

Em um balao de 2 L foi adicionado 1,5 L de cloroférmio previamente destilado, que foi
mantido sob atmosfera inerte de argbnio e agitagdo magnética. A esse solvente foi adicionado
cerca de 1,7 mL de 2,6-difluorbenzaldeido (1,581x102 mol). Adicionou-se ent&o, gota-a-gota,
cerca de 1,1 mL de pirrol (1,581x102 mol), previamente destilado a presséo reduzida, sendo
o sistema mantido sob agitagdo magnética e auséncia de luz. Na sequéncia, adicionou-se 0,9
mL do catalisador acido, o eterato de trifluoreto de boro (7,290x102 mol). A reagéo foi mantida
a 61 °C, agitagdo magnética e sob atmosfera de argbnio. Apds 1 h de reagdo um primeiro
espectro eletrénico na regiao do UVVIS mostrou uma banda em 294 nm, referente a formagéo
do composto ciclico porfirinogénio [103]. Apds 19 h, adicionou-se 2,7251 g (1,2x102 mol) de
2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzoquinona (DDQ), sendo a reacdao mantida a temperatura
ambiente. Apds 24 h de reacao, foi realizado outro espectro de UVVIS em concentracao
conhecida (v/v) e entdo foi adicionado mais 0,5 g do oxidante DDQ, sendo a reacao
monitorada por UVVIS, onde se observou o desaparecimento da banda em 294 nm. Apds 49
h, a reacao foi interrompida. A solugao de reacgao foi seca em rotaevaporador e em seguida
dissolvida em cloroférmio (aproximadamente 2 mL). A solugao resultante (cor preta) foi
purificada em coluna cromatografica de silica, utilizando-se uma mistura de solventes de 1:1
cloroférmio/hexano (v/v) como eluente, formando-se trés porgdes de cores distintas: preta
(retida ao topo), amarela (percolou lentamente) e vermelha (relacionado a porfirina preparada,
a qual percolou rapidamente). A mistura de solventes foi adicionada até completa percolagéao
da porcao relacionada a porfirina. Em seguida, a solugao resultante, contendo a porcao de
porfirina, foi transferida a um baldo de fundo redondo e seca no rotaevaporador. O soélido
resultante foi purificado por cristalizacao fracionada, sendo para isso solubilizado em
aproximadamente 2 mL de cloroféormio e ao balao foi adicionado um excesso de 5 vezes de
metanol (10 mL). Depois de 24 horas, observou-se a precipitagao da porfirina com evaporagao
do solvente cloroférmio. O sélido cristalizado obtido foi filtrado e lavado com metanol e com a
constatacédo da presenca de impurezas por meio de um espectro eletrénico de UVVIS, pela

presenca de bandas atribuidas a dipirrina (450-520 nm) e poliperriimetanos (325 nm), foi



realizada nova cristalizacao fracionada nas mesmas condi¢cdes que a primeira. O sdlido obtido
nessa cristalizacao foi transferido para um funil de placa porosa e lavado com metanol. Esse
sélido foi entdo dissolvido em cloroférmio para remocao da placa porosa.

A solucéo de porfirina em cloroférmio foi seca em rotaevaporador e o sélido resultante

foi transferido e armazenado em frasco Eppendorf. O rendimento obtido foi de 21,3 % (640,0

mg).

3.5.2 Sulfonagao da porfirina base livre neutra [H2(TDFPP)] (P1) para a obtengao
da porfirina tetra-anionica [H2(TDFSPP)] ([5,10,15,20-tetrakis(2,6-difluor-3-sulfonato-
fenilporfirina)] (P2)

Para a obtencao da porfirina tetra-anidnica P2 a partir da sulfonagéo da porfirina neutra

P1, seguiu-se o método descrito por Turk e Ford e esquematizado na Figura 15 [104].

Figura 15. Representacdo esquematica da etapa de sintese da porfirina base livre
tetrassulfonada [H2(TDFSPP)] — [5,10,15,20- tetrakis(2,6-difluor-4-sulfonato fenilporfirina)]
(P2) [104].

Ao solido de porfirina base livre P1 (160 mg, 2,11x10* mol) contido em baldo de colo
longo, foi adicionado gota a gota 5,5 mL de acido sulfurico concentrado, sob agitagdo, em
banho de silicone estabilizado a 180 °C. Com o gotejamento do acido, foi observado o
aparecimento da cor verde na solugéao (cor inicial marrom-avermelhada). A reagao foi mantida
sob as mesmas condigdes por um periodo de 7 h. Apds esse periodo, a solucao foi transferida
para um béquer e foi lentamente neutralizada com solugdo aquosa de hidroxido de sodio 2
mol-L" até pH 7,0. O béquer contendo a reagao foi mantido em banho de gelo durante todo o
processo de neutralizacdo. Conforme o decorrer do processo de neutralizacido, a cor da
solugao tornou-se castanho avermelhada.

Apds neutralizagdo da solugao de reagdo o solvente agua foi removido em

rotaevaporador. Adicionou-se ao sélido uma porgao de metanol (50 mL) e a suspenséao



resultante foi filtrada em funil de Buchner para a separagdo de residuos de solido,
provavelmente salinos, formado durante a reacao de neutralizacao. Na sequéncia, a solugao
metandlica resultante foi seca lentamente na estufa, a 70 °C. O solido seco foi pesado e o
rendimento obtido foi de 96,18% (236,4 mg).

3.56.3 Metalagao do ligante porfirina P2 com ion de ferro

A metalacao da porfirina aniénica P2 com ions de ferro(lll) se deu a partir do método
descrito por Adler e colaboradores [105].

Adicionou-se uma massa da porfirina P2 (100 mg, 8,58x10° mol) a um baldo de 3 bocas
contendo 30 mL do solvente dimetilformamida (DMF), sendo a solugao resultante mantida sob
agitacdo magnética e aquecimento (100 °C), em atmosfera inerte de argbnio. Em seguida,
apos atingir a temperatura desejada, adicionou-se 182 mg de FeCl,-4H,0 (8,58x10* mol). A
evolugdo da reagdo foi acompanhada por meio no monitoramento da solugdo por
espectroscopia eletrénica na regidao de UVVIS. Apds 6 horas de reagdo, o sistema foi
desligado e o solvente evaporado.

Ao sodlido resultante foi adicionado etanol (30 mL) e realizada uma filtragdo comum em
papel para se separar sais e oxidos de ferro, formado na reagéo. Esse processo resultou na
separagdo de um solido de cor laranja que foi descartado. Apds o monitoramento do
sobrenadante por meio da coleta de espectros de UVVIS, observou-se a presenga de bandas
extras além das bandas esperadas para o solido FeP, sugerindo que o sélido bruto da reacao
de metalacdo ainda continha contaminantes.

Nesse sentido, o solido resultante foi purificado em uma coluna cromatografica com fase
estacionaria Sephadex G-10 e agua como eluente. Apds o processo de purificagédo, o solvente
agua foi evaporado da fragéo obtida na coluna e o solido completamente seco em estufa. O
rendimento obtido foi de 46,82% (50,4 mg).

O rendimento foi abaixo das demais MP em funcao da formacéo espontanea de 6xidos
de ferro a partir da reagdo com oxigénio presente no ar. A absortividade molar (g) foi
determinada a partir de solugdes etandlicas utilizando o UVVIS, considerando a banda Soret
da MP em quest&o (388 nm), obtendo-se o valor de 13396,15 + 134,7 L-mol™*-cm™.

3.5.4 Metalacao do ligante porfirina P2 com ion de manganés

A metalagdo da porfirina aniénica P2 com ions de Mn®*" se deu a partir do método
descrito por Rothemund e colaboradores [106].
A porfirina base livre P2 (50 mg, 4,28x10° mol) foi adicionada a um bal&o de trés bocas,

de 125 mL, contendo 15 mL de acido acético em refluxo, com agitagdo mecénica. Ao balao



foi adicionado também 105 mg (4,28x10* mol) do sal Mn(CH3sCOOQ),-4H,O a solugdo de
porfirina. A evolucao da reacao foi acompanhada por espectroscopia no UVVIS e, apés 72 h,
onde ja se observava as caracteristicas espectrais da MnP, o sistema foi desligado. O solvente
acido aceético foi removido em um rotaevaporador, sendo o sélido resultante lavado em funil
de placa sinterizada com 4 aliquotas de 30 mL de etanol, a fim de se remover o sal da porfirina
resultando no filtrado de MnP.

O solvente etanol foi removido em rotaevaporador e o sélido foi dissolvido na minima
quantidade de agua e purificado em duas colunas cromatograficas em sequéncia, usando
como de fase estacionaria Sephadex G-10 e utilizando-se agua como fase eluente. Apds o
processo de purificagdo e constatacao, por meio da analise de UVVIS, de que a MnP parecia
se encontrar livre de contaminantes (principalmente da porfirina base livre de partida), o
solvente foi removido por meio de um rotaevaporador e o solido seco completamente em
estufa. Rendimento para a reacado de 68,6% (37,6 mg). A absortividade molar (¢) foi
determinada a partir de solug¢des etandlicas utilizando o UVVIS, considerando a banda soret
da MP em quest&o (460 nm), obtendo-se o valor de 46284,10 + 474,8 L-mol™-cm™.

3.5.5 Metalacao do ligante porfirina P2 com ion de zinco

A metalagao da porfirina anidnica P2 com ions de Zn?* se deu a partir do método descrito
por Adler e colaboradores [105].

O procedimento de metalagdo da porfirina P2 com ions de Zn?" ocorreu de maneira
semelhante ao reportado no item 3.5.3 para a metalagao com ions ferro(lll), exceto por ndo
ser utilizado atmosfera inerte de argdnio. Nessa sintese, utilizou-se 4,28x10° mol (50 mg) da
porfirina base livre P2 e 62 mg (4,28x10* mol) de ZnCl, anidro, em 30 mL de dimetilformamida.
Ap6s 1 hora de reagéao, o sistema foi desligado e o solvente evaporado. Apds realizagéo de
uma coluna cromatografica em Sephadex G-10, para a purificagéo do so6lido, o solvente agua
foi evaporado em estufa e o sélido seco puro de ZnP obtido. O rendimento da reagao foi de
89,6% (48,6 mg). A absortividade molar (¢) foi determinada a partir de solugbes etandlicas
utilizando o UVVIS, considerando a banda soret da MP em questao (417 nm), obtendo-se o
valor de 77470,90 £ 1531 L-mol"-cm™.

3.5.6 Metalagao do ligante porfirina P2 com ion de magnésio

A metalagdo da porfirina aniénica P2 com ions de Mg?* se deu a partir do método
descrito por Adler e colaboradores [105].
O Procedimento de metalacao foi semelhante ao utilizado para a obtengdo da ZnP

(descrito no item 3.5.5). Uma massa de cerca de 50 mg da porfirina P2 (4,24x10° mol) foi



adicionada em um baldo de trés bocas contendo 30 mL de dimetilformamida, sendo o sistema
de reagdo mantido sob agitacdo magnética e a 100 °C. Foi adicionado ao sistema 86 mg de
MgCl,-6H20 (4,24x10* mol) e, apos 6 h de reacgdo, o sistema foi desligado e o solvente
evaporado em um rotaevaporador. Em seguida, o solido bruto obtido na reagao foi purificado
em duas colunas cromatograficas de Sephadex 10 (na sequéncia), devido a verificacao da
presenca de impurezas da porfirina base livre (por meio do monitoramento por UVVIS) apds
a realizacdo da purificagdo na primeira coluna. Apds isso, o sobrenadante resultante da
purificacao foi evaporado em estufa e o sélido seco e puro da MnP pesado o que levou a um
rendimento de 82,8% (43 mg). A absortividade molar (¢) foi determinada a partir de solu¢des
etandlicas utilizando o UVVIS, considerando a banda soret da MP em questdo (423 nm),
obtendo-se o valor de 22771,40 + 90,2 L-mol"-cm™.

3.6 PREPARAGAO DA MAGNETITA (Fe30.)
Foram realizados procedimentos distintos para a obtengdo da magnetita, seguindo-se
trés diferentes rotas: 3.6.1) coprecipitagao [67], 3.6.2) solvotérmica [107] e 3.6.3) solvotérmica
assistida por reator micro-ondas (rota proposta). O uso de diferentes rotas foi baseado na

diferenga de tamanho de particula obtido em cada uma delas.

3.6.1 Obtencao da magnetita via rota coprecipitagcao (MAGCy)

Uma solucdo aquosa (20 mL) do sal cloreto de ferro(lll) hexahidratado (2,58x10'2 mol,

1,032 mol-L") e outra solugdo (10 mL) de HCI 2 mol-L"" contendo cloreto de ferro(ll) tetra-

hidratado (1,O1x10'2 mol) foram adicionados a um bal&o de fundo redondo (500 mL), sendo
em seguida adicionado uma solugdo de aménia aquosa 0,7 mol L™ (250 mL). A reagao foi
mantida sob agitacdo mecanica e a temperatura ambiente, por aproximadamente 30 minutos,
até a formagao de uma dispersao preta. Com auxilio de um ima, o sélido disperso foi separado
sendo lavado 4 vezes com agua destilada, seguido de quatro vezes com etanol (30 mL, cada).
O sodlido resultante foi seco em estufa a 60 °C, por 48 h. Ao final do processo foi obtido uma
massa de 2,2175 g (95,83%) de sélido denominado de MAGC2. O sdlido foi armazenado seco

em um frasco para posterior caracterizacao.

3.6.2 Obtencao da magnetita via rota solvotérmica (MAGSy)

Uma quantidade do sal FeCls-6H.0 (1,05 g, 3,90x10° mol) foi dissolvida em etilenoglicol
(18 mL), em um béquer (50 mL), a 40 °C sob agitagdo mecanica vigorosa por 10 minutos. A

solugao resultante foi transferida para um frasco de reagao de teflon. Em seguida, adicionou-



se acetato de sadio (2,13 g, 2,59x10'2 mol) e 18 mL de etilenoglicol, a fim de se obter a
concentragao do sal de ferro(lll) de 0,13 mol L. A solugao foi mantido sob agitagdo mecénica
rigorosa, a 25 °C, com auxilio de uma chapa de aquecimento, por um periodo de 2 h. Apds
esse tempo, o frasco de reacao de teflon foi acoplado ao reator Parr, e a reacao foi mantida a
200 °C, a 2 barr, por 8 h. Na sequéncia, o aquecimento do sistema foi desligado e a reagao
resfriada a temperatura ambiente. O frasco de reacgao foi retirado do reator e o sélido
magnético obtido foi separado com auxilio de um ima, sendo lavado 4 vezes com agua
destilada e etanol, respectivamente, (20 mL cada). O sélido resultante, apds nova separacao
com um ima, foi seco em estufa a 60 °C, por 6 h, sendo obtido ao final do processo 270 mg

da magnetita preparada (MAGS6). O sélido foi armazenado seco em um frasco.

3.6.3 Obtengcdao da magnetita via rota solvotérmica assistida por reator

microondas (MAGMWN) e otimizagao da rota

A rota proposta para o preparo do sélido magnético foi baseada no procedimento
reportado por Deng e colaboradores [107], porém com a utilizagcdo de um reator de micro-
ondas ao invés de uma estufa.

Uma solugdo de 25 mL de etilenoglicol contendo FeCls-6H,0 (0,1292 mol-L'"), acetato
de sddio (1,096 mol-L™") e polietilenoglicol (PEG 1K ou 10K - 2,5x10 mol) foi transferida para
um tubo de quartzo do reator de micro-ondas, contendo uma barra de agitagdo magnética,
sendo, portanto, acoplado ao reator. A mistura de reac¢ao foi mantida em agitacéo de 0,5 h a
6 horas, sob temperatura de 100, 150 ou 200 °C (conforme descrito na Tabela 2). Apds o
tempo de reacao, o sélido foi recolhido do reator e separado do sobrenadante com o auxilio
de um ima. Na sequéncia o sdlido foi lavado exaustivamente com agua, seguido de etanol,
sendo deixado para secar a temperatura ambiente durante 16 horas, aproximadamente.

Rendimento tipico de 100% para a condi¢ao otimizada foi obtido (aproximadamente 250 mg).

Tabela 2. Sdlidos preparados a partir do método solvotérmico assistida por reator micro-

ondas.
Sdélido obtido Temperatura (°C) Tempo
MAGMW1 e 2 100 0,5e1h
MAGMWS3 e 4 150 0,5e1h

MAGMWS5 a 14 200 05,1,2,3,4,5e6h




3.7 SINTESE DOS HDL DE Mg;Al E DE Ni;Al VIA ROTA DE COPRECIPITAGAO
CONSIDERANDO PROPORGAO HDL/MAGMW CALCULADA

Realizou-se um calculo de volumes dos materiais a serem preparados considerando
idealmente que sobre uma esfera de magnetita (MAGMW) com didmetro de 200 nm ocorreria
a deposicao de uma camada de cerca de 20 nm de HDL, conforme representado na Figura
16, a fim de se propor, em termos de quantidade de reagentes, um método coerente para a

obtencgéao do solido core@shell desejado.

Core@shell

Figura 16. Representagao de um sdlido core@shell esperado com tamanhos especificos para

célculo da quantidade de HDL necessaria para a sua preparagao

Considerando os calculos realizados, obteve-se uma razdo aproximada de 0,30 de
HDL/Magnetita. Outras condigbes, como a composicao da solugao basica, tempo de
dispersao da magnetita e propor¢cao de metais 2+ e 3+, foram consideradas baseado na
literatura revisada [65,66,108-111].

Apos calcular as quantidades de reagentes necessarias para o preparo do material, 0
sélido foi sintetizado pelo método que consiste na adi¢ao de 100 mL de agua destilada em um
reator de vidro de 500 mL e, utilizando um sistema de bomba peristaltica, uma solucéo
contendo Na(COs), (6,03x10° mol-L') e NaOH (0,01 mol-L") preparada em 100 mL foi
adicionada, gota-a-gota, ao reator, sob agitacdo mecénica, temperatura ambiente e sem
controle da atmosfera, a fim de ajustar o pH no valor 10 e, em seguida, adicionou-se, a fluxo
constante de 0,33 mL min', 100 mL de uma solugdo contendo os sais de nitrato dos metais
M2* (9,36x10°3 mol-L") e M3* (3,12x10* mol-L™" ). Para tanto, a bomba peristaltica da solugédo
basica foi ativada, automaticamente, em funcdo da variagdo de pH, a fim de manté-lo
constante em 10. O processo de adicdo para essa condigdo durou aproximadamente 6 h, até
completa adicao da solugao dos sais dos metais. Adotando esse método, o sélido produzido

foi preparado e recuperado por meio de centrifugagdo e lavagem com agua e etanol, sendo



posteriormente seco a 40 °C por 6 horas. Rendimento tipico de 85% foi obtido (79,90 mg, para
o HDL de Mg/Al). Utilizou-se a mesma rota para a preparacao do HDL de Ni/Al e na

investigacao de outras composicdes.

3.8 PREPARAGCAO DOS SOLIDOS MAGMW@Mg:Al E MAGMW@Ni;Al PELA
ROTA DE COPRECIPITACAO

O método empregado na sintese dos sélidos MAGMW@MgsAl e MAGMW@NisAl foi
semelhante ao descrito no item 3.6, porém com adigdo de uma dispersao de 100 mL de agua
destilada contendo 120 mg de MAGMW (previamente disperso por 10 min. com o auxilio de
banho ultrassom) em um reator de vidro de 500 mL. As demais etapas do protocolo se deram
da mesma maneira. Para otimizagao da rota, explorou-se as diferentes razbes de 0,1 a 0,6 do
sélido lamelar em relagdo a magnetita, sendo obtido os seguintes soélidos com HDL de MgsAll,
MAGMW@MA(n) e com HDL de NisAl, MAGMW@NA(n), onde n corresponde as razdes de
0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6. Ao final de cada sintese, o solido foi recuperado com auxilio de
um ima, lavado trés vezes com agua, seguido de trés vezes com etanol (aliquotas de 20 mL
de cada solvente), sendo seco a temperatura ambiente por um periodo aproximado de 16 h
(overnight).

Outras rotas foram investigadas para a obtengédo dos solidos magnéticos, bem como
outras rotas utilizando os sélidos magnéticos MAGC e MAGS. Essas rotas séo apresentadas

e discutidas no Anexos | e ll.

3.9 IMOBILIZAGAO DAS DIFERENTES MP NOS SOLIDOS CORE@SHELL
PREPARADOS

A imobilizagdo das metaloporfirinas se deu por meio da interagao eletrostatica entre
sélido e o complexo MP [63,112—114]. Tipicamente, 1 mg do complexo MP (aproximadamente
1x10® mol) foi adicionado a um baldo de fundo redondo contendo 50 mL de uma dispersao
de 100 mg do solido core@shell M@Mg ou M@Ni em etanol. O sistema foi mantido sob
agitacao mecanica (400 rpm) por 5 horas, em temperatura ambiente. Ao final do processo, o
solido foi recuperado com auxilio de um iméa de neodimio, lavado exaustivamente com etanol
(20 mL cada aliquota), sendo o sobrenadante de cada lavagem armazenado em um baldo de
100 mL. A quantificagdo da imobilizagao e as solugdes de lavagens se deu por UVVIS para a
posterior determinagao do valor de loading da MnP nos suportes (quantidade de matéria de

MnP imobilizada por massa (g) do suporte).



3.10 DIFUSAO DE PIRIDINA PARA DETERMINACAO DA ACIDEZ DOS
SOLIDOS

Para determinar qualitativamente a acidez dos sélidos preparados, empregou-se o

método da difusao de piridina [60].

Como procedimento padrao, inicialmente, cerca de 5 mg do sdlido a ser analisado foi
ativado em estufa (110 °C, 24 h) e transferido para um béquer onde permaneceu em um
dessecador contendo também um béquer com 5 mL de piridina. Apdés 72 horas nessa
atmosfera, o dessecador foi aberto e a amostra retirada, sendo, na sequéncia, analisada por
FTIR.

3.11 PROCESSOS DE CATALISE

Para avaliar a multifuncionalidade, seletividade e eficiéncia catalitica dos solidos
preparados contendo metaloporfirinas imobilizadas, estudou-se diferentes reagdes de
catalise, como oxidagao do cicloocteno, cicloexano e estireno, além da reagao de cicloadicdo
de fixagdo de CO; a epdxidos, reagado sequencial one-pot auto Tandem de oxidagéo seguida
da reagao de cicloadigdo de CO; a epdxido, bem como na reagéao fotoassistida de redugéo da

agua ao gas hidrogénio.

3.11.1 Oxidacao do cicloocteno

As MP de ferro(lll), manganés(lll), zinco(ll) e magnésio(ll), bem com os sélidos
preparados magnetita@MgsAl-HDL, magnetita@NisAl-HDL, magnetita e os HDLs isolados,
além dos solidos core@shell contendo MP imobilizadas foram avaliados na reacédo de
oxidagao do cicloocteno com PhlO como agente oxidante, solvente acetonitrila, tempo de 1 h,
sob atmosfera inerte de argbnio, em temperatura de 25 °C, ajustada com banho maria,
utilizando-se a proporgéao de 1:20:2000 (catalisador/oxidante/substrato) [63,112,113], sendo o
produto de reagdo quantificado por cromatografia gasosa pelo método da padronizagao
interna [63,112,113].

Como procedimento padrdo para a reagdo de oxidagdo, adotou-se o0 seguinte
procedimento experimental. Aproximadamente 8 mg de um sélido core@shell contendo MP
imobilizada (1,0x10”" mol de MP), 0,44 mg de PhlO (2,0x10° mol) foram acondicionados em

um frasco de reacao de 1,5 mL ambar (vial), junto a uma barra de agitacao de filamento de



cobre recoberto com vidro ou barra magnética, para o caso de sélidos magnéticos e sélidos
nao magnéticos, respectivamente. O frasco fechado com tampa de polipropileno e septo de
PFTE/silicone foi submetido ao processo de troca de gas atmosférico para gas argbnio, por
um periodo de 10 min. Apds esse processo, 500 pyL do solvente acetronitrila e 26 uL do
cicloocteno (2,0x10* mol), previamente eluido em coluna cromatografica de alumina, ambos
em atmosfera de argdnio, foram adicionados ao frasco de reacao. O frasco foi transferido para
uma camara escura, contendo banho de agua, sendo mantido sob agitacao magnética (300
rpm) por 1 hora. Adicionou-se, apds 1 h, 100 uL de uma solug¢ao superconcentrada do inibidor
sulfito de sddio, bem como 200 uL de metanol. O volume da reacéao foi transferido para um
baldo de 2,0 mL, junto a sobrenadantes do processo de lavagem do catalisador e a solugéo
avolumada com acetonitrila. Para o processo de lavagem do catalisador, este foi recuperado
utilizando um ima (para os sélidos magnéticos) ou centrifugacao (para os ndo magnéticos;
4000 rpm, 10 min), sendo lavado trés vezes com aliquotas de 100 pL. O processo de lavagem
nao se aplica quando a reacgao foi realizada em meio homogéneo (somente metaloporfirina
ou na auséncia de qualquer espécie catalitica). Para quantificagcao, utilizou-se uma aliquota
de 500 pL do balao de 2,0 mL e adicionado a um frasco contendo 50 uL de uma solugédo do
padréo interno bromobenzeno (1,0x102 mol-L™") e a mistura foi analisada por cromatografia

gasosa. As reagdes-controle foram realizadas da mesma forma sem a adi¢ao do catalisador.

3.11.2 Oxidacao do estireno

Investigou-se os solidos e complexos metaloporfirinicos na reagédo de oxidagdo do
estireno sob as mesmas condi¢des aplicadas para o substrato cicloocteno (item 3.11.1).

Como procedimento padrao para a reagao de oxidacao, tem-se o seguinte método.
Aproximadamente 8 mg de um solido core@shell contendo MP imobilizada (1,0x10”7 mol de
MP), 0,44 mg de PhlO (2,0x10® mol) foram acondicionados em um frasco de reagdo de 1,5
mL é&mbar (vial), junto a uma barra de agitacao de filamento de cobre recoberto com vidro ou
barra magnética, para o caso de sodlidos magnéticos e solidos ndo magnéticos,
respectivamente. O frasco fechado com tampa de polipropileno e sépto de PFTE/silicone foi
submetido ao processo de troca de gas atmosférico para gas argbnio, por um periodo de 10
min. Apds esse processo, 500 pL do solvente acetronitrila e 23 L do cicloocteno (2,0x10*
mol), préviamente eluido em coluna cromatografica de alumina, ambos em atmosfera de
argobnio, foram adicionados ao frasco de reagéo. O frasco foi transferido para uma camara
escura, contendo banho de agua, sendo mantido sob agitagdo magnética (300 rpm) por 1
hora. Adicionou-se, apés 1 h, 100 yL de uma solugao superconcentrada do inibidor sulfito de

soédio, bem como 200 uL de metanol. O volume da reacgéo foi transferido para um baldo de



2,0 mL, junto a sobrenadantes do processo de lavagem do catalisador e a solugdo avolumada
com acetonitrila. Para o processo de lavagem do catalisador, este foi recuperado utilizando
um ima (para os soélidos magnéticos) ou centrifugacao (para os nao magnéticos; 4000 rpm,
10 min), sendo lavado trés vezes com aliquotas de 100 yL. O processo de lavagem nao se
aplica quando a reacao foi realizada em meio homogéneo (somente metaloporfirina ou na
auséncia de qualquer espécie catalitica). Para quantificacao, utilizou-se uma aliquota de 500
ML do balao de 2,0 mL e adicionado a um frasco contendo 50 uL de uma solucdo do padrao
interno n-octanol (1,0x102 mol-L™") e a mistura foi analisada por cromatografia gasosa. As

reacgoes-controle foram realizadas da mesma forma sem a adi¢cao do catalisador.

3.11.3 Oxidagao do cicloexano

O método utilizado para a reagao de oxidagao do cicloexano se deu de maneira similar
as reagdes de oxidagao do cicloocteno e estireno (itens 3.11.1 e 3.11.2), com excecao da
etapa de purificagdo do substrato em coluna cromatografica de alumina.

Como procedimento padrao para a reagao de oxidacao, tem-se o seguinte método.
Aproximadamente 8 mg de um solido core@shell contendo MP imobilizada (1,0x10”7 mol de
MP), 0,44 mg de PhIO (2,0x10® mol) foram acondicionados em um frasco de reagdo de 1,5
mL é&mbar (vial), junto a uma barra de agitacao de filamento de cobre recoberto com vidro ou
barra magnética, para o caso de solidos magnéticos e solidos ndo magnéticos,
respectivamente. O frasco fechado com tampa de polipropileno e sépto de PFTE/silicone foi
submetido ao processo de troca de gas atmosférico para gas argonio, por um periodo de 10
min. Apds esse processo, 500 pL do solvente acetronitrila e 23 L do cicloocteno (2,0x10*
mol), préviamente eluido em coluna de alumina, ambos em atmosfera de argbnio, foram
adicionados ao frasco de reagéo. O frasco foi transferido para uma camara escura, contendo
banho de agua, sendo mantido sob agitacdo magnética (300 rpm) por 1 hora. Adicionou-se,
apos 1 h, 100 yL de uma solugéo superconcentrada do inibidor sulfito de sddio, bem como
200 pyL de metanol. O volume da reagéo foi transferido para um baldo de 2,0 mL, junto a
sobrenadantes do processo de lavagem do catalisador e a solugdo avolumada com
acetonitrila. Para o processo de lavagem do catalisador, este foi recuperado utilizando um ima
(para os solidos magnéticos) ou centrifugagao (para os ndo magnéticos; 4000 rpm, 10 min),
sendo lavado trés vezes com aliquotas de 100 pL. O processo de lavagem nao se aplica
quando a reacao foi realizada em meio homogéneo (somente metaloporfirina ou na auséncia
de qualquer espécie catalitica). Para quantificacdo, utilizou-se uma aliquota de 500 pL do
baldo de 2,0 mL e adicionado a um frasco contendo 50 uL de uma solu¢ao do padrao interno
n-octanol (1,0x102 mol-L") e a mistura foi analisada por cromatografia gasosa. As reagoes-

controle foram realizadas da mesma forma sem a adicao do catalisador.



3.11.4 Reacao de condensacgiao entre epoxido e CO;

Os solidos preparados foram investigados na reacao de cicloadicao de CO; a 6xido de
estireno. Empregou-se o TBABr como cocatalisador, auséncia de solvente e atmosfera de
CO; de 2 bar, sob agitacao mecéanica ou magnética (300 rpm), sendo a propor¢ao de matéria
de 1:14 (cocatalisador:substrato), baseada na utilizada por Guo e colaboradores [115]
mantendo-se a mesma quantidade de catalisador da reagdo de oxidagéo, 1,0x107 mol. A
quantificacdo do produto formado se deu empregando a técnica de RMN de nucleo de
hidrogénio [116].

Como procedimento padrdao, uma massa de 5 a 8 mg do sodlido catalisador foi
adicionado a um reator de teflon, junto a 811 mg de TBABr (2,51 x10 mol) e 4 mL de dxido
de estireno (3,49x102 mol). O reator de teflon foi acoplado ao reator Parr, sendo mantido sob
agitacédo mecanica e pressao de gas CO- de 2 bar. O reator foi aquecido e mantido a 80 °C
com auxilio de um banho de silicone, empregando-se tempo de reagéo de 6 a 24 h. Ao final
do tempo de reagéao, o catalisador foi recuperado com auxilio de um ima ou centrifugagao. O
sobrenadante da reacao foi transferido para um frasco e armazenado. Uma aliquota de 50 pL
da reacéo foi adicionado a 450 uL de cloroférmio deuterado e transferido a um tubo de vidro
de RMN, para posterior quantificacdo do produto formado. As reacbes-controle foram
realizadas de duas formas: A) sem a adicédo do catalisador e cocatalisador; B) com adicéo

apenas de cocatalisador.

3.11.5 Reacao sequencial one-pot auto Tandem

Apos otimizagdo das reagdes Unicas de oxidacado do estireno e cicloadigdo de CO»,
realizou-se a reacao sequencial one-pot auto Tandem [20]. Utilizou-se a proporcao de matéria
de 1:100 (oxidante/substrato), semelhante ao mantido na reagéo Unica de oxidagao, com a
necessidade de se adicionar acetonitrila para solubilizacdo do oxidante, sendo mantido o
volume de 4 mL dos quais 3 mL sao de acetonitrila, sendo também ajustada a quantidade do
cocatalisador para V2 da quantidade de matéria em relagdo a reagdo unica, baseando na
literatura [117].

Como método geral, adicionou-se ao reator de teflon de 5 a 8 mg do catalisador, 19,2
mg do PhIO (8,72x10°° mol), 202,75 mg do TBABr (6,30x10* mol), 1 mL de estireno (8,73x10
¥ mol), 3 mL de acetonitrila. O reator de teflon foi acoplado ao reator Parr, sendo mantida uma
pressédo de 2 bar do CO.. A reacéo foi realizada de 50 a 80 °C por 24 h. Ao final do processo,

o solido foi recuperado por centrifugacao e o sobrenadante coletado e analisado por RMN de



nucleo de hidrogénio (aliquota da reagédo de 50 uL e 450 uL de cloroférmio deuterado). As

reacoes-controle foram realizadas da mesma forma sem a adicado do catalisador.

3.11.6 Reacao fotoassistida de reducgao da H.O para geragao de gas H:

As reacodes de fotdlise da agua foram realizadas pela doutora Camina Nunes Cechin,
no laboratério do professor Ernesto S. Lung, na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

O sistema empregado para o estudo na reacgao foto assistida de geragcéo de H. é
apresentado na Figura 17.

O sistema é composto por reator e sistema para a realizagcao de reagdes de catalise
foto assistida (esquerda) e o cromatdgrafo a gas exclusivo para o sistema (Shimadzu GC —
2014 com detector de condutividade térmica), utilizado para quantificagdo do gas hidrogénio
gerado no sistema. O sistema para realizagdao dos experimentos de catalise compreende um
reator de quartzo (volume de 60,8 mL) com camisa de refrigeragédo. Sobre o reator € localizado
uma lampada de Xe/Hg (300 W, 1360 W/m?) simulando a irradiagdo solar, ajustada por um

piranémetro.
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Figura 17. Sistema fotocatalitico para producao de hidrogénio instalado no Laboratério de

Materiais Inorganicos, LMI, do Departamento de Quimica da UFSM.

Na reacao de geracao de hidrogénio a partir da reducéao da agua, o protocolo padrao
[118,119] utilizado consistiu na adigdo de 18,2 mL de agua destilada e 1,8 mL do reagente de
sacrificio trietanolamina (0,0136 mol), abreviado como TEOA, a um béquer de 50 mL. Essa

mistura foi mantida em banho de ultrassom, por 2 min., para homogeneizagcao. Na sequéncia,



ainda em banho de ultrassom, preparou-se uma suspensao homogénea adicionando 10 mg
do sdlido catalisador ao sistema. Essa suspensao foi entao transferida para um reator de
quartzo, mantido sob atmosfera de argbnio e acoplado a um sistema contendo uma lampada
de Xe/Hg (300 W e intensidade de 1360 W-m), ajustada por um piranémetro, para simular a
irradiacao solar. Antes do acionamento da lampada, uma aliquota da dispersao de reacao foi
retirada do headspace, e ap6s acionamento da lampada, o sistema foi mantido por 6 horas,
sob temperatura controlada a 25 °C, por um sistema circulacdo de agua/etanol, agitacao
magnética com barra de agitacdo com filamento de cobre revestido por vidro ou barra
magnética. Aliquotas de 300 pL do headspace foram colhidas, de hora em hora, e
manualmente injetadas a um cromatografo gasoso para quantificacdo do gas H produzido na
reacao catalitica. As reacdes-controle foram realizadas da mesma forma sem a adicdo do

catalisador.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO |

41 SINTESE, SULFONAGAO E CARACTERIZAGAO DO LIGANTE PORFIRINA
E COMPLEXOS METALOPORFIRINICOS

4.1.1 Preparagao dos ligantes porfirinas base livre neutra [Ho(TDFPP)] e tetra-
anionica [Hz(TDFSPP)]

A porfirina neutra base livre P1 foi preparada de acordo com a metodologia reportada
por Lindsey e coautores [103], o método acontece em duas etapas. Na primeira etapa ocorre
a reacgao de condensacao entre o 2,6-difluorbenzaldeido e o pirrol, empregando o eterato de
trifluoreto de boro como catalisador acido de Lewis. O catalisador é responsavel por ativar a
carbonila do aldeido, por meio da coordenagdo com o atomo de oxigénio, favorecendo o
ataque nucleofilico a esse carbono pelos elétrons 1 de uma das ligagdes duplas do pirrol,
levando a alteragdo na hibridizagao do carbono carbonilico de sp? a sp®, sendo estabelecida
a ligacao C-C. Esse processo é sucedido pela ciclizagao, levando a formagao do composto
ciclico intermediario porfirinogénio (Figura 14).

Na segunda etapa, € utilizado um agente oxidante, o DDQ, para oxidar o intermediario
ciclico formado, levando a eliminagao de seis atomos de hidrogénio e a formagéao da porfirina.
Para essa reacao, sob as condi¢des utilizadas, os autores reportam rendimento aproximado
de 35% e o obtido foi de 21,3% [103].

A porfirina base livre sintetizada P1 foi analisada por espectroscopia na regiao do UVVIS
(Figura 18), pois essa técnica € a mais comum para caracterizagéo de ligantes porfirinicos
e/ou complexos metaloporfirinicos, pelo fato de que esses compostos apresentam alta
conjugacao eletrénica em fungao do esqueleto carbdnico e, como consequéncia, possuem
espectros eletrébnicos bastante caracteristicos com bandas intensas na regidao do visivel
devido a alta conjugacao eletrénico resultando em bandas de alta absortividade molar.

No espectro do ligante porfirina sdo esperadas dois grupos de bandas, a banda Soret e
as bandas Q. Quando se fornece energia compativel a transicéo eletrénica entre os orbitais
a — bag, para essa classe de compostos, € possivel observar uma banda intensa na regiéo
de 400 nm, denominada Soret (também chamada de banda B), com valores de absortividade

molar préximos de 100 mil (cm mol L") [120].
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Figura 18. Espectro eletrénico na regiao do UVVIS da porfirina [Ho(TDFPP)] (P1) base livre

com ampliacdo da faixa de comprimento de onda atribuido as bandas Q.

Além da banda Soret, a porfirina base livre P1, de simetria D2n devido a presencga de
dois prétons ligados a dois atomos de nitrogénio do centro do anel porfirinico, apresenta dois
grupos de orbitais LUMO, byge bsg (Figura 19) e, portanto, espera-se observar quatro bandas
na regiao do visivel no espectro (500-650 nm) dessa classe de ligante, sendo essas bandas
atribuidas a transi¢do do orbital a2y para os niveis vibracionais 0 e 1 dos orbitais bzg (Qx) € bsg
(Qy) (Figura 19). Essas bandas s&o de origem vibrénicas, sendo essas transigdes proibidas
pela regra de selecdo de Laporte, porém permitidas pela regra de selecao de spin e,
consequentemente, sdo observadas na regido do ultravioleta visivel e com intensidade menor
do que a banda Soret [120].
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Figura 19. Representacao esquematica dos niveis de energia das porfirinas com simetria D2n

(base livre), baseado na referéncia [120].

O espectro observado na Figura 18 sugere, portanto, o sucesso na obtencdo do
composto P1, além de sugerir também que o ligante obtido esta puro, uma vez que sao
observadas apenas as bandas atribuidas ao composto de interesse.

Antes do encerramento da discussao da sintese da porfirina objetivo deste trabalho, é
interessante discutir sobre o quao ambientalmente amigavel é o processo de obtencao deste
ligante. O fator E (massa de residuos (g)/massa do produto obtido (g)) € uma ferramenta que
estima o total de residuos gerados na sintese de um dado composto e, quanto menor for esse
valor, mais ambientalmente correto é o processo. Para a sintese reportada nesta tese o valor
do fator E é 3503,2, estando coerente com o que se obtém pelo método empregado [121].
Embora o valor obtido seja comum, é de uma magnitude alta, tendo-se como necessidade
tornar o catalisador de facil reuso, para que assim supra a alta geragao de residuos. Por isso,
um dos objetivos desta tese € heterogeneizar o complexo metalopofirinico.

Para tal, como neste trabalho se desejava a interagao da espécie porfirinica com um
sélido suporte que apresenta carga positiva na estrutura, HDL ou HNZ, realizou-se a reacéo
de substituicao eletrofilica nos grupamentos fenilicos da porfirina P1, neste caso por meio da
reagao de sulfonagéao [122], para introdug¢ao de grupamentos sulfonatos, os quais apresentam
carga negativa, possibilitando a interagao eletrostatica entre a porfirina e o sélido suporte.

A reacao de substituicao eletrofilica é representada no esquema da Figura 20 [122].
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Figura 20. Esquema representativo do mecanismo da reacao de sulfonagdo da porfirina P1

para obtencao da porfirina aniénica P2.

Na reacao de sulfonagao da porfirina P1 se tem favorecida a substituicdo dos atomos
de hidrogénio na posi¢cao meta dos grupos fenilicos, em relagao ao anel porfirinico (), como
consequéncia da presenca de dois atomos de fluor direcionadores. Esses atomos de fltor
apresentam maior eletronegatividade frente aos demais atomos e desativam o anel fenilico
por indugdo e doam elétrons por conjugacao, favorecendo a substituicdo eletrofilica nas
posicdes orto/para desse grupo aromatico [123]. Portanto, a substituicdo eletrofilica pelo
triéxido de enxofre, gerado a partir da desidratagdo do acido sulfurico, é favorecida na posicao
orto em relagdo a um dos atomos de fluor (1), sendo que o grupamento fenilico tem rotagao
livre no eixo da porfirina, sendo esses atomos de fluor, portanto, equivalentes. Na sequéncia,
ocorre a desprotonagédo do hidrogénio da posicao orto (em relagdo ao fluor), como
consequéncia ao ataque eletrofilico e a concomitante protonacdo de um dos atomos de
oxigénio ligado ao atomo de enxofre (IlI), levando a espécie representada em (lIl). Na

sequéncia, apds a reagao de neutralizagao, utilizando hidréxido de soédio, ha a substituicao do



contra-ion do grupamento sulfonato por sodio (IV), levando a formagdo da porfirina
tetrassulfonada.

Na Figura 21 é apresentado o espectro eletrénico de UVVIS referente a solugéo de
reacao resultante do procedimento de sulfonacéo da porfirina base livre P1 para resultar na
porfirina sulfonada [H2(TDFSPP)] (P2) em acido sulfarico concentrado, apés 7 h de reacao.

Nao sao observadas mudancas significativas no espectro de P2 quando comparado ao
espectro observado para a base livre neutra P1 (Figura 18). Esse comportamento ja era
esperado uma vez que essa substituicao eletrofilica dos atomos de hidrogénio por grupos
sulfonato nao promove grandes alteracdes nas energias dos orbitais moleculares da porfirina
envolvidos nas transicbes eletrdnicas que dao origem ao perfil espectral observado para o
ligante (Figura 19) [58]. Com isso, semelhantemente ao observado para o ligante neutro (P1),
para o ligante resultante da sulfonagao (P2) sdo observadas bandas referentes as bandas Q,
entre 500 e 650 nm, e, também, uma banda préxima a 400 nm, relacionada a banda Soret
(Figura 21). A principal diferenca observada entre P1 e P2 se refere a solubilidade, visto que
P1 é soluvel em solvente apolar, por ser uma porfirina neutra, ao passo que P2 é soluvel em
solvente polar, por ser uma porfirina tetra-aniénica. Essa diferenga de solubilidade é um
indicativo do sucesso do processo de sulfonagédo da espécie neutra [104].

O rendimento para essa reagao foi de 96,2% (m/m) sendo que Turk e Ford [104]
reportam 75% de rendimento para a reagao de tetra substituicao eletrofilica empregando esse

procedimento.
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Figura 21. Espectro eletrénico na regido do ultravioleta-visivel obtido para a porfirina base
livre tetraaniénica [H2(TDFSPP)] (P2).



Os ligantes P1 e P2 foram também caracterizados por RMN 'H, sendo os espectros
exibidos na Figura 22.

A tetra substituicdo eletrofilica dos atomos de hidrogénio por grupos sulfonatos na
posicao orto do anel fenilico, em relagdo ao atomo de fldor foi obtida com sucesso ao se
comparar os espectros de RMN 'H dos ligantes P1 e P2, uma vez que a integral do sinal
atribuido aos atomos de hidrogénio (em vermelho), que sofrem o processo de substituicao
pelos grupamentos sulfonados, tem seu valor reduzido de 8 para a porfirina P1 (A) para 4 para
a porfirina tetraanidénica P2 (B) [104].



8.7 85 83 8.1 7.9 7:7 75 73 T

o - -
o - ~N
N ©_ o LI .
9.8 94 9.0 86 8.2 78 74
o/ppm

Figura 22. Espectros de RMN 'H obtidos para A) P1 em cloroférmio deuterado e B) P2 em

metanol deuterado.

A Figura 23 apresenta os espectros vibracionais na regiao do infravermelho da porfirina
base livre P1 (linha preta) e da porfirina base livre sulfonada P2 (linha verde).

No espectro da porfirina P1 foi observada a banda em 3325 cm™ que ¢ atribuida ao
modo de deformacgéo axial da ligagdo N-H, além da banda na regido de 1600 cm™, atribuida
a deformacao angular simétrica no plano dessa mesma ligacao. Outras bandas relacionadas

aos modos vibracionais do esqueleto carbdnico do ligante P1 sdo observadas em 1464 cm™,



atribuida a deformacéao axial R-CH-R das pontes metinicas, referente as posicbes meso do
anel porfirinico. Em 1234 cm™', tem-se a uma banda relacionada a deformagéo C-H no plano,
a qual pode ser atribuida aos grupos fenila. Em 1620 cm™ e 986 cm™', sdo observadas as
bandas atribuidas ao estiramento C=C do macrociclo. As bandas em 880, 782 e 710 cm™' se
referem as deformacgdes fora do plano dos grupos C-H e HC=CH trans C-H, respectivamente.
A banda referente a deformacgao angular fora do plano do grupo C-H do anel porfirinico esta
presente em 577 cm™. Em 1234 cm™ ha uma banda relacionada a deformag&o C-H no plano,
a qual é atribuida aos grupos fenila [124].

As principais alteracdes observadas entre os espectros, de P2 (linha verde) e P1 (linha
preta), correspondem a presenga das bandas em 1053, 1234 e 1390 cm™ no espectro da
porfirina P2 [124]. Tais bandas s&o referentes as vibragdes S-O, relacionadas ao grupamento
sulfonato SO3, oriundos do processo de sulfonacao da porfirina, presentes no espectro da
porfirina P2 (Figura 23, espectro de linha verde). Em contrapartida, essas bandas nao estao
presentes no espectro da porfirina neutra P1 (Figura 23, linha preta).

Em concordancia com o processo de sulfonagdo, ou seja, adicdo de grupamentos
anibnicos a porfirina P1 levando a formacgao da porfirina tetra anidnica P2, é possivel observar
que a banda na regido de 3200 cm™ é alargada para o espectro da porfirina P2, atribuida as
vibragbes O-H, diferente da porfirina P1. Esse € um fato esperado, uma vez que a porfirina
P2 é polar, devido a presenc¢a dos grupamentos carregados negativamente, sendo, portanto,
higroscopica, em razédo da capacidade de estabelecer ligagdes de hidrogénio com a agua
presente na umidade do ar. Além disso, justamente pela alterac&o de polaridade entre as duas
espécies, tem-se a diferenga de solubilidade ja discutida.

O espectro na regiao do infravermelho para a porfirina P2 sugere que a sulfonagao dos

substituintes meso ocorreu de maneira satisfatoria.
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Figura 23. Espectros na regido do infravermelho para a porfirina neutra [H2(TDFPP)] (P1)

(linha preta) e tetra-anionica [Ho(TDFSPP)] P2 (linha verde).

4.1.2 Metalagao e caracterizagcao do ligante P2 com ions manganés(lll),
ferro(lll), zinco(ll) e magnésio(ll)

Foram realizadas as reagbes de metalagédo da porfirina P2 com diferentes ions
metalicos, como representado na Figura 24, por meio do método de Rothemund [106] para
ion de manganés, dada a disponibilidade do sal acetato deste metal e pelo método de Adler

[105], utilizando-se dos sais de cloreto dos metais ferro(ll), zinco(ll) e magnésio(ll).

DMF ou CH,COOH

onde, MX = FeCl; ou Mn(CH,C0Q0), ou MgCl, ou ZnCl,

Figura 24. Representacdo da metalagéo da porfirina P2 com diferentes ions metalicos

A Figura 25 mostra os espectros eletrénicos do ligante e P2 bem como os complexos

obtidos pela metalacdo de P2 com os diferentes ions metalicos propostos neste trabalho.



Pode-se observar na Figura 25 que a banda Soret foi alterada quando se compara o
espectro do ligante porfirina P2 (espectro em preto, Figura 25) com os espectros dos
complexos formados a partir da coordenacdo de diferentes ions metalicos (Figura 25).
Observa-se o deslocamento dessa banda para maiores comprimentos de onda (deslocamento
para o vermelho ou deslocamento batocrdmico) ou menores (deslocamento para o azul ou
deslocamento hipsocrémico), levando a alteragdo da cor da solugdo, como observado e
exemplificado na Figura 26. Esse fato esta diretamente ligado a fatores como efeito
solvatocrémico [125], a configuracao eletrbnica do ion metalico e seu raio ibnico e a
planaridade do esqueleto porfirinico, sendo esse ultimo o fator predominante na alteracédo do
perfil espectral observado para os complexos obtidos [41,126]. Sendo, portanto, o
deslocamento da banda Soret caracteristico para cada ion metalico, sendo a banda Soret
observada para Fe* em 388 nm [127], Zn?" em 417 nm [128], Mg?* em 423 nm [129] e Mn?*
em 460 nm [63].
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Figura 25. Espectro eletrbnico na regiao do ultravioleta-visivel obtido para a porfirina base

livre tetra anibnica P2 e para os complexos metaloporfirinico MnP, FeP, MgP e ZnP.

Observa-se que o espectro é simplificado para apenas duas bandas Q quando se tem
a metalagao do ligante, em decorréncia do aumento da simetria, de Da» para, por exemplo,
Dan (a depender do ion metalico), levando a degenerescéncia do orbital LUMO eg4, ocorrendo
apenas a transicao do orbital axy para os estados excitados 0 e 1 do orbital ey, (Figura 19)
[120].
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Figura 26. Foto ilustrativa das cores das solugdes preparadas para o ligante porfirina P2 base

livre e os seus respectivos complexos com diferentes metais. Fonte: o autor (2023).

Para os complexos MgP e ZnP, pode-se inferir que os orbitais atdbmicos d de baixa
energia dos ions metalicos ndo perturbam consideravelmente os orbitais moleculares HOMO
e LUMO da porfirina, levando a um efeito eletronico insignificante nas transigbes m — 1 do
anel porfirinico.

Estas duas metaloporfirinas apresentam carater iénico de ligagéo entre o ion metalico e
os atomos de nitrogénio porfirinicos, resultando em uma ligagdo M-N mais alongada,
principalmente devido ao tamanho dos ions (Tabela 2). Como consequéncia, estes ions
metalicos ndo sdo dispostos perfeitamente no plano da porfirina tampouco completamente
fora do plano, sendo considerados como “casos de fronteira” [130,131]. Entretando,
extrapolando-se para a configuragao fora do plano (simetria C4,[130,131]), estes complexos
metalopofirinicos devem sofrer distor¢ao do tipo domo em suas estruturas (Figura 5), gerando
o deslocamento batocrédmico da banda Soret (em relagéo a porfirina base livre), assim como
€ observado no espectro UVVIS obtido para estes dois complexos (Figura 25).

No caso das metaloporfirinas MnP e FeP, esperar-se-iam o deslocamento hipsocrémico
da banda Soret (Figura 25). Nestes casos, como os ions metalicos possuem raios ibnicos
(Tabela 3) compativeis com a cavidade do anel porfirinico, cujo tamanho médio é entre 60 a
70 pm [34], devem permanecer no plano dos atomos de nitrogénio do ligante [132,133].

O ion de Mn*" apresenta o tamanho mais adequado ao espago disponivel na cavidade
da porfirina e, portanto, esperar-se-a que o complexo resultante apresente maior planaridade
(simetria Dan) [130,131].

Nestas duas situagdes, um maior carater covalente de ligacao entre M-N é esperado, e
os orbitais atdbmicos d do metal dever ter uma maior interacdo com o orbital ocupado de maior
energia HOMO da porfirina, levando a sua maior estabilizagao, reduzindo a sua energia deste,
enquanto que o orbital de menor energia néo ocupado, LUMO, nao se altera energeticamente,
aumentando o gap de energia necessaria a transig&o eletronica m — 11 da porfirina, resultando

no deslocamento hipsocromico da banda Soret (Figura 25) [134].



Apesar disto, a analise por UVVIS da MnP mostra um significativo deslocamento
batocréomico frente ao observado para o complexo de ferro (Figura 25). Para explicar esse
fato, deve-se levar em consideracdo que a Mn(lll)P, em geral, sdo denominadas de
hiperporfirinas. Prevalece, portanto, o feito estrutural do anel porfirinico.

Como o raio idnico do Mn®* é pequeno na configuragdo de spin baixo, uma grande
distor¢cao do tipo ruffled do anel porfirinico deve acontecer (Figura 5, representacdo B),
levando ao deslocamento para a regiao de maiores comprimentos de onda, justificando o perfil
espectral observado (Figura 25) [41].

Pode-se notar que a banda Soret da FeP (Figura 25) é mais alargada em comparacéao
as demais. O alargamento da banda pode estar relacionado com a formacao de agregados,
por meio de interacdes do tipo 1-stacking, ou seja, o complexo interage por meio das nuvens
eletrbnicas ™ com as de outro complexo para compensar a deficiéncia do sistema eletronico

conjugado 1 em decorréncia do processo de metalagao do ligante porfirina [135].

Tabela 3. Valores de raios idnicos (em pm) para os ions metalicos de manganés, ferro,

zinco e magnésio, onde SP = spin baixo e SA = spin alto.

fon metalico Raio iénico (pm)
Mn3* (SB) 58 [130]
Fe® (SA) 72 [136]
Zn?* 80 [136]
Mg? 82 [136]

Os espectros eletrdnicos na regido ultravioleta-visivel ilustrados na Figura 25 sugerem
que os procedimentos de metalacdo da porfirina tetra anidnica P2 com os ions de ferro,
manganés, zinco € magnésio ocorreram de maneira adequada, levando ao éxito na obtencao
dos complexos metaloporfirinicos desejados e essenciais para a continuagdo desse trabalho
de tese de doutorado.

O ligante porfirina pode também ser caracterizado por meio da sua fluorescéncia laranja
tipica observada apés incidéncia de radiacdo no comprimento de onda no ultravioleta em
placas cromatograficas, quando a técnica de cromatografia de camada delgada (CCD) é
utilizada para acompanhar processos de metalagao.

A pequena perturbacéo eletrénica causada pelos ions metalicos de magnésio e de
zinco, coordenados ao ligante porfirina, faz com que ainda seja observada fluorescéncia para
seus respectivos complexos. Entretanto, a fluorescéncia deixa de estar presente nos

complexos FeP e MnP, devido a diminuigdo dos rendimentos quanticos e tempo de vida da



fluorescéncia, em decorréncia da aceleragao no decaimento ndo-radiativo, efeito atenuado
principalmente devido a grande distor¢do do ligante no caso da MnP [137].

A Figura 27 exibe os espectros de infravermelho obtidos para todos os complexos
metaloporfirinicos preparados nesta etapa de trabalho. Para essa classe de complexos, a
técnica fornece informacgdes importantes a respeito da metalagao, podendo sugerir se os
anions presentes em solugdo durante o processo de metalagdo podem atuar como ligante
axial na metaloporfirina ou apenas contra-ion [124].

Além das bandas tipicas para o esqueleto porfirinico em todos os espectros da Figura
27, nota-se a auséncia da banda préximo a 1600 cm™, para todos os complexos quando
comparado ao espectro da porfirina base livre tetra aniénica P2 (tal banda é atribuida ao
estiramento no plano da ligacado N-H). Adicionalmente, também, pode-se observar o
deslocamento da banda relacionada ao modo de vibragao de deformacao no plano da ligagao
C=N, para regiao de maior energia (menor numero de onda). Essas observa¢des corroboram
o observado nos espectros de UVVIS, sugerindo o sucesso na metalagao da porfirina P2 com
os diferentes ions metalicos utilizados [93,124].

Em contrapartida, nao foi possivel observar a auséncia das bandas nas regides de 3200
e 750 cm”, relacionadas a vibragdo de estiramento e estiramento fora do plano,
respectivamente, da ligagcdo N-H, fato que pode estar relacionado ao grau de hidratacao do
ligante e dos complexos, a partir do qual, pode-se ter sobreposicao dessas bandas pelos
modos vibracionais da ligagdao O-H, relacionado a presenga de moléculas de agua [124].

A banda referente ao modo vibracional atribuido ao cloreto, como ligante axial nos
complexos FeP, ZnP e MgP, é esperada na regido de 360 cm™ e, por esse motivo, ndo é
observada no intervalo do espectro vibracional empregado [124].

O espectro de infravermelho para o complexo MnP pode trazer informagdes sobre de
qual forma o anion acetato esta interagindo com o complexo. Este anion pode estar ligado
com o metal covalentemente ou apenas como contra-ion. As diferentes formas de interagéo
desta molécula com o complexo podem modular a interagdo da MnP com o sélido suporte,
alterando a seletividade do complexo como catalisador em reacbes de oxidagado do
cicloexano, comumente observada para cicloexanol, para cicloexanona, por exemplo, como
observado recentemente em nosso grupo [58,93].

No caso deste anion estar como ion livre, espera-se observar duas bandas relacionadas
ao modo vibracional de estiramento assimétrico vs e simétrico vi para O=C-O em 1578 e 1414
cm™, respectivamente [124]. Quando o anion esta ligada covalentemente ao metal, observa-
se um deslocamento para maiores e menores frequéncias, respectivamente, obtendo-se uma
diferenga maior que vs-v{ = 164 cm™.

O que se observa na Figura 27 (linha azul) € uma banda em 1539 cm™ que pode estar

relacionada ao modo de estiramento assimétrico vs de O=C-O. além disso, a banda na regiao



de 1382 cm™" pode ser atribuida ao modo de estiramento simétrico v+ desta mesma ligagdo. A
diferenga entre essas bandas equivale a 157 cm™ e tal valor sugere a presenca desta molécula
como contra-anion no complexo e ndo ha coordenacgao do ligante acetato ao ion metalicos da

manganés(lll)porfirina [124].
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Figura 27. Espectros naregido do infravermelho para a porfirina tetra anidénica P2 (linha preta)
e para os complexos FeP (linha vermelha), MnP (linha azul), ZnP (linha verde) e MgP (linha

roxa).



CAPITULO I

42 PREPARAGAO DOS SOLIDOS MAGNETITA, REVESTIMENTO DA
MAGNETITA  (CORE@SHELL) E  IMOBILIZAGAO DE  COMPLEXOS
METALOPORFIRINICOS

4.2.1 Preparagao e caracterizagao do sélido magnetita

Neste trabalho, foram realizadas trés sinteses distintas da magnetita, via rota de
coprecipitagdo (MAGC) [67], rota solvotérmica (MAGS) [107] além da rota proposta
solvotérmica assistida por reator micro-ondas (MAGMW).

Para a preparacao do sélido MAGS foram realizadas diferentes reagbes com algumas
modificagbes para se verificar a influéncia da proporgéo dos reagentes na morfologia dos
solidos resultantes das sinteses.

A rota proposta para a obtencdo da MAGMW foi realizada durante o periodo de estagio
sanduiche na Franga, portanto, serao apresentados, ao longo desse documento, resultados
de tentativas de se obter sélidos core@shell para os trés sélidos distintos de magnetitas, seja
no corpo do texto ou em anexo (Anexo | ao V).

Os solidos obtidos nas trés rotas foram caracterizados, por trés técnicas: difratometria
de raios X de p6 (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e de transmisséo (MET),
ao passo que o soOlido MAGMW foi adicionalmente caracterizado por analise
termogravimétrica (TGA/DSC), analise termogravimétrica acoplada a um cromatdgrafo de
massas em linha (TGA-MS), analise textural de superficie e porosidade (BET), e difratometria
de raios X de alta temperatura in situ (DRX-AT).

O uso das duas rotas para a preparagao dos solidos magnéticos (MAGC e MAGS)
ocorreu na tentativa de se obter particulas com diferengas de didmetro visto que no método
de coprecipitacdo é esperado didmetro médio de particula de até 30 nm [67,138], enquanto
na rota solvotérmica podem ser obtidas particulas de até 800 nm [107]. Para esse trabalho,
almejava-se a preparacao de particulas de maior didametro. Por esse motivo, ao se realizar os
experimentos para obtencdo da MAGS, notou-se a necessidade da proposta de um terceiro
método, o método solvotérmico assistido por reator micro-ondas, sendo obtido o sdlido

MAGMW. Os detalhes dessas etapas serdo dados na sequéncia.



4.2.1.1 Rota coprecipitacao (MAGC)

Empregando a rota da coprecipitacdo foram realizadas trés sinteses sendo obtidos ao
final de cada processo solidos magnéticos e foram nomeados por MAGCn onde C =
coprecipitacao e n = numero de sintese. O sélido MAGC3 de fato é o resultado de uma reacao
em duplicata da reacao de preparacao do sélido MAGC2, sendo que para a sua obtengao foi
realizada uma reagao em escala de 4 vezes de quantidade de matéria dos reagentes a mais
em relacéo as quantidades utilizadas para preparagao o soélido MAGC2.

Na Figura 28 sao apresentados os difratogramas dos trés soélidos obtidos pelo método
da coprecipitacdo. Além disso, nessa rota de sintese, esperava-se a formacao de particulas

esféricas com didmetro médio de até 30 nm [67,138].
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Figura 28. DRX obtidos para os sdlidos magnéticos preparados a partir do método de
coprecipitacao (MAGCn) (linhas verde, azul e vermelha). Além disso, € apresentado também

para comparacao (linha preta) o difratograma contido no card da magnetita (JCPDS 01-1111).

Para o solido MAGC1 (Figura 28, linha vermelha), é observado um perfil cristalino
diferente do difratograma padrao esperado para o composto magnetita (Figura 28, linha
preta). O perfil de difracdo observado para esse soélido pode estar relacionado as quantidades
utilizadas dos precursores de ferro(ll) e de ferro(lll), que nao obedeceram a proporcao 0,5
(Fe?*/Fe") idealmente necessaria para obtengdo da magnetita e sim a proporgdo 2
(Fe?*/Fe*). Dessa forma, o solido MAGC1 ndo apresenta propriedades magnéticas

semelhantes aos solidos anteriormente preparados no grupo [56,138], além dos demais



solidos aqui preparados MAGC2 e MAGC3. Esse resultado mostrou a importancia do controle
da proporcao de ions ferro(ll) na sintese da magnetita.

Por outro lado, observa-se um perfil semelhante de difracdo quando se compara os DRX
obtidos para os sélidos MAGC2 e MAGC3 (Figura 28, linhas azul e verde, respectivamente)
com o padrao de difragcdo observado para a magnetita Figura 28, linha preta). Sao observados
os picos de difracdo indexados segundo os indices de Miller (hkl): (220), (311), (400), (422),
(511) e (440); nas mesmas regides de valores de angulo em 26 que o padrao apresentado
pela magnetita. Esses picos indexados estéo relacionados a uma estrutura cubica de espinélio
invertido, esperada para os solidos preparados, sugerindo que ambos os sélidos MAGC2 e
MAGC3 sao de fato a magnetita esperada [82,139].

Por meio das medidas de DRX, utilizando-se do valor de dna calculado a partir da
Equacéao 1, pdde-se estimar o tamanho médio de cristalito utilizando a equacéo de Scherrer

(Equacgao 2) [140], a partir do pico mais intenso 3717 observado nos difratogramas.

nA = 2d;,;,sen0

Equacao de Bragg Equacao 1

Onde: n = ordem de reflexao do pico, d = espagamento basal, 6 = angulo de difragéo e A =

comprimento de onda do raio X (1,5418 A).

D=094——
"7 AO.cosO

Equacéao de Scherrer Equacao 2

Onde, A = comprimento de onda da radiag&o incidente CuKq (1,5406 A), A8 = largura a meia
altura do pico 311, 8 = angulo de Bragg, valor de 0,94 utilizado para a magnetita [141].

Os valores de tamanho médio de particulas calculados séo apresentados na Tabela 4
e estdo coerentes com o tamanho de particula reportado na literatura para a rota de

coprecipitacao de aproximadamente 30 nm [67,138].



Tabela 4. Tamanho médio de particulas dos sélidos MAGC2 e MAGCS3, calculados a partir da

Equacao 2.
Magnetita Tamanho de particula (nm) Referéncia
MAGC2 29,32 Esse trabalho
MAGC3 32,99 Esse trabalho

MAG 30 [142]

Os sodlidos preparados foram também caracterizados por analises de microscopia
eletrbnica de varredura e de transmissao (MEV e MET, respectivamente), por meio das quais
foi possivel obter informag¢des com relacédo a morfologia e tamanho de particula dos solidos

magnéticos obtidos, sendo as imagens apresentadas na Figura 29.

L T

Figura 29. Imagens de MEV e MET para os sélidos preparados MAGC1 (A e C) e MAGC3 (B

e D).

Na Figura 29 A e B s&o apresentadas imagens de MEV para os soélidos MAGC1 e
MAGCS3 respectivamente. E possivel observar um perfil diferente do esférico para o sélido
MAGC1, no qual a proporgdo em quantidade de matéria utilizada dos ions de ferro(ll) e (lll)
diferem da razao ideal de valor 0,5. Para esse sdlido, ainda é possivel observar por meio da

imagem de MET (Figura 29 C) particulas de formato irregular.



Em contrapartida, para o solido MAGC3 (Figura 29 B e D), sdo observadas a
predominancia de particulas de morfologia esférica, com diametro médio compativel ao
calculado por meio da Equagéao 2, 32 nm, dentro do esperado para a rota empregada 30 nm
[67,138].

O método de coprecipitacdo foi empregada para obtencao de particulas com didmetro
meédio de particula de 30 nm. As técnicas de caracterizagdo empregadas sugerem que foram

obtidas particulas magnéticas com diametro de particula dentro da faixa esperada.

4.2.1.2 Rota solvotérmica (MAGS)

A segunda rota empregada para obtengao da magnetita foi a rota solvotérmica, que é
utilizada principalmente para a obtencdo de particulas com didmetros maiores quando
comparado ao didmetro que pode ser obtido para as particulas via rota de coprecipitagao.

A rota é baseada no método poliol. Neste método, utiliza-se um poliol com alta
temperatura de ebulicdo, como o etileno glicol (EG), o qual atua tanto como solvente quanto
agente redutor, além do acetato de sédio como agente estabilizador de superficie da particula
formada. Essa reagao ocorre a temperatura elevada (200 °C), em um reator solvotérmico de
teflon e nas condi¢des indicas gera pressado autégena. O etilenoglicol é oxidado a CO, e é
responsavel por reduzir parte dos ions de ferro(lll) a ferro(ll), ocorrendo, na sequéncia, a etapa
de nucleagao e crescimento de particulas isoladamente, levando a formagéo de particulas
maiores e de alta cristalinidade, sendo reportados tamanhos de particula de até 800 nm, a
partir do emprego de tempos distintos de reacao [107,143].

Os solidos obtidos por essa rota sintética foram denominados de MAGSn, onde S = rota
solvotérmica e n indica o numero de sintese, sendo os sélidos preparados e seus métodos

apresentados na Tabela 5.



Tabela 5. Solidos preparados por meio do método solvotérmico.

Solido Reator . Tamanho
preparado utilizado Observagao de particula (nm)
MAGS1 Reator Parr - 50,18
MAGS2 Reator Parr Volume de EG reduzido 43,53
MAGS3 Reator Parr Duplicata MAGS1 (teflon danificado) 72,91
MAGS4 Reator Parr Auséncia de vaso teflon? 94,25
MAGS5 Reator Parr Duplicata MAGS4 (volume EG
reduzido) 57,65

MAGS6 Reator Parr Duplicata MAGS4 88,77
MAGS7 Reator Parr Reacao realizadaem 72 h 89,83
MAGSS8 Reator Parr Acetato de sddio reduzido 40,08
MAGS9 Reator 100 mL EG

Solvotérmico 79,99
MAGS10 Reator 120 mL EG

Solvotérmico 75,56

'Ap0és reacao de sintese, foi observado a deformagéo do vaso de teflon utilizado na reagao. 2
Reacao realizada sem o vaso de teflon, em contato direto com o reator inox. Tamanho de

particula calculada utilizando a Equagao 2.

Foram realizadas analises de DRX dos soélidos magnéticos obtidos via rota solvotérmica,
MAGSN (Figura 30). Assim como para os sélidos obtidos via rota de coprecipitagéo, os sélidos
preparados, de maneira geral, apresentaram perfis semelhantes ao observado no
difratograma de raios X do padrdo da magnetita (Figura 30, linha preta). Além disso,
independente das modificagdes experimentais realizadas, todos os sdlidos apresentaram
difratogramas semelhantes.

Baseando-se nos difratogramas de raios X obtidos para os solidos de magnetita
preparados via rota solvotérmica, pdde-se calcular o didmetro médio de particula de cada um,

por meio da Equagao 2, sendo os valores reportados na Tabela 5.



— MAGS10

e N\
ﬂ — MAGS9

R D N
/ — MAGSS8
AL B NS N
© JL T MAGS7
.E A A U W
= J — MAGS6
= . i N
o —— MAGS5

o . A AN\
@ ﬂ T MAGS4

Qo . A N
= | — MAGS3

A A S A\
/ — MAGS2
T T MAGS1

card
mag 01-1111 JL | _ ﬂ
— T T T T T 1T T T

10 20 30 40 50 60 70
26 (°)
Figura 30. Difratogramas de raios X para os sélidos magnéticos obtidos via rota solvotérmica

(linhas coloridas) e o padréo da magnetita em linha preta (JPCDS card 01-1111).

Como pode ser observado na Tabela 5, o tamanho médio de particula de todos os
solidos resultantes das sinteses feitas difere do esperado que era de 200 nm [107].

Para o solido MAGS1 com excesso de quantidade de matéria de 413 vezes de EG frente
ao sal de ferro, baseado na literatura [107], a primeira sintese na qual foi utilizado o reator
Parr com o frasco de teflon, obteve-se o tamanho médio de particula de 50,18 nm, justificado
pela alteracao de presséo autdégena no decorrer da sintese, variando de 2 barr para 1,5 barr.
Essa variacéo pode ser relacionada a uma leve deformagéo observada no frasco de teflon e,
como consequéncia, levou a particulas com o tamanho médio reportado na Tabela 5.

O solido MAGS3 foi preparado como duplicata do MAGS1 e, ao final do processo, nao
houve variagcdo de pressdo medida no sistema, entretanto também foi observada a
deformacao do vaso de teflon utilizado; sendo que essa deformacgao pode estar relacionada
também a uma variacao de pressao nao detectavel no sistema, o que pode ter levado a

variagao no tamanho de particula observado para esse soélido (Tabela 5).



Os sdlidos MAGS2 e MAGSS5 sé&o resultados de sinteses realizadas com volume
reduzido de EG (excesso de 45 vezes) para verificar a influéncia da concentragcido do meio
(de 18 para 2 mL, em relagcéo a sintese MAGS1), sendo também obtidas com tamanhos de
particulas préximos de 50 nm (Tabela 5). O uso do meio mais concentrado pode ter levado a
reducdo no tamanho de particula dos sélidos resultantes, pois pode ter alterado as condi¢des
das etapas de nucleacido e crescimento das particulas, afetando diretamente o tamanho
médio final das particulas do sdlido obtido. Além disso, como o EG é o agente redutor
responsavel por reduzir parte dos ions de ferro(lll) a ferro(ll), o menor volume desse agente
pode ter levado a uma menor formagao de ions ferro(ll) no meio, levando a um soélido com
menor magnetizacao pois a proporcao ideal 0,5 ferro(ll)/ferro(lll) ndo foi obedecida [70,71].

O sélido MAGS4 foi preparado em experimento sem o uso do vaso de teflon, ficando os
reagentes em contato direto com o corpo de reator inox, considerando que em sintese anterior
(MAGS3), a solugao entrou em contato com o ago inox em consequéncia da deformacéo do
vaso de teflon. Além disso, o sélido MAGS6 preparado como duplicata de MAGS4, a fim de
se ter maior quantidade do sdlido. Por conseguinte, o sélido MAGS7 foi preparado pelo
mesmo método que os solidos MAGS4 e MAGS6 s6 que com 72 h ao invés de 8 h, com o
objetivo de se verificar se haveria aumento de tamanho de particula a partir do aumento do
tempo de reacgao, visto que esse efeito foi reportado por Deng et al., com valores de até 800
nm de tamanho de particula quando esse tempo foi empregado, ja que se tem um aumento
no periodo para crescimento de particula [107]. Entretanto, os trés sélidos MAGS4, MAGS6 e
MAGS?7 foram obtidos com tamanho de particula proxima a 90 nm.

Na sintese do soélido MAGS8 foi empregado metade da quantidade do agente
estabilizante de superficie de particula, o acetato de sédio, e, com isso, observa-se a formagao
de particulas com tamanho médio de 40 nm. Tal fato pode estar associado a formagéo de
particulas sem forma definida.

Os sélidos MAGS9 e MAGS10 foram preparados em reator solvotérmico inox com vaso
de teflon com capacidade de 150 mL, sem controle de pressao. O solido MAGS9 foi preparado
utilizando 100 mL de EG, 1,25x102 mol de cloreto de ferro(lll) e 0,1098 mol de acetato de
sédio, sendo ocupado 66,6% do volume do reator. O sélido MAGS10 foi preparado baseado
na sintese do sdélido MAGS9, porém ocupando 80% do volume do reator, baseado no
reportado na literatura [107].

Os solidos foram obtidos com tamanho médio inferior a 80 nm o que pode estar
associado a uma dilatagcao do vaso de teflon desse reator, como também observado nas
sinteses anteriores no reator Parr, que pode ter ocasionado uma significativa variacao de
pressao interna, comprometendo a etapa de crescimento de particula. A dilatagdo do vaso de
teflon pode estar relacionada a temperatura empregada, a qual pode estar acima da

temperatura suportada pelo reator. Portanto, concluiu-se que esse reator utilizado nao é



adequado para essa sintese. Os sodlidos preparados também foram analisados por
microscopia eletrénica de varredura e transmisséao.

Na Figura 31 sdo apresentadas as imagens obtidas para os sélidos MAGS5, MAGSS8 e
MAGS9. Os demais sélidos apresentaram perfis semelhantes, sendo assim suas imagens sdo
apresentadas e discutidas no Anexo | e .

As imagens de MEV e MET do solido MAGS9 (Figura 31 A e D) mostram particulas de
morfologia esférica e tamanho médio de 80 nm a partir das medidas obtidas por meio da
imagem de MET desse solido. Esse valor obtido difere do tamanho esperado para as
particulas preparadas por esse método e reportado na literatura (didmetro médio de 200 nm)
[107].

Essa discrepancia de tamanho pode estar relacionada aos sistemas utilizados neste
trabalho para a preparagao das particulas, visto que neste trabalho foi utilizado um Reator
Parr (solidos MAGS1 ao MAGS8) ou um reator solvotérmico (autoclave) (solidos MAGS9 e
MAGS10), que sao diferentes aos dispositivos relatados na literatura para a obtencao desses
solidos por esse método em termos de formato e volume [107].

A principal diferenga observada entre os dispositivos usados neste trabalho e os usados
na literatura se refere a capacidade em volume de cada reator (reator Parr 50 mL e reator
solvotérmico 150 mL), enquanto na literatura € descrita a utilizagdo apenas de um reator
solvotérmico de 50 mL [107]. Além disso, foi observada a deformagéo do reator de teflon em
algumas das sinteses mostrando que houve diferenca de pressdo também durante as
sinteses, embora isso ndo possa ter sido monitorado, sugerindo que os reatores utilizados
nao sao adequados para as sinteses propostas. Os demais soélidos apresentam perfil
semelhante ao observado para o solido MAGS9 (Figura 31 A e D), com excegao dos solidos
MAGS5 e MAGSS.

O solido MAGS5 (Figura 31 B e E) foi preparado visando um estudo da influéncia da
concentragao do meio de reagdo no tamanho de particula com relagédo ao sélido MAGS4.
Nesse estudo se utilizou um excesso do precursor de ferro(lll) e acetato de sddio de nove
vezes (quantidade de matéria) em relagéo ao EG, diferente do método reportado na literatura
[107] e adotado para a sintese do composto MAGS4, que utiliza uma relagcao de concentracéo
de 0,13 mol L' em relagéo ao cloreto de ferro(lll). No entanto, essa variagéo levou a solidos
menos esféricos e com maior heterogeneidade da morfologia, como pode ser observado nas
imagens de microscopia eletrénica de varredura do sélido MAGS5 (Figura 31 E).

A fim de se estudar o papel do acetato de s6dio como agente estabilizador da superficie
da particula de magnetita formada, realizou-se a sintese do solido MAGSS8 (Figura 31 C e F),
utilizando-se metade da quantidade de matéria desse sal se comparado aquela utilizada para
a sintese do soélido MAGS4. Os demais reagentes foram utilizados nas mesmas quantidades

adotadas na sintese do solido MAGS4. Como resultado, nota-se nas imagens de microscopia



(Figura 31 C e F) particulas de forma ndo definida, semelhante a um aglomerado de pequenas
esferas. Esse resultado sugere a importancia da quantidade deste agente, o acetato de sédio,

na formacao de particulas esféricas de magnetita com superficie bem definida.

Figura 31. Imagens de microscopia eletrénica de varredura (A, B e C) e de transmisséao (D, E
e F) dos sélidos obtidos MAGS9, MAGS5 e MAGSS, respectivamente.

4.2.1.3 Rota solvotérmica assistida por reator micro-ondas (MAGMW)

A proposta do uso do reator micro-ondas (MW) para o preparo da magnetita se deu com
base na experiéncia do grupo da Franca, onde parte desse trabalho foi desenvolvido em um
programa de estagio sanduiche de 9 meses (CAPES/Print) no preparo de sélidos lamelares
empregando esse método.

Ja foram reportadas rotas que se assemelham a proposta neste trabalho, entretanto,
observou-se tamanhos de particulas menores de 30 nm, comumente em reagao solvotérmica
a baixa temperatura [144—-146] e, eventualmente, em condicdo hidrotérmica [147]. Nesse

sentido, iniciaram-se os estudos do preparo da magnetita utilizando as mesmas condigdes



empregadas na rota solvotérmica (MAGS), apenas adequando o volume de reagao para um
volume seguro e compativel (25 mL) com o tubo de quartzo do reator disponivel no
equipamento de micro-ondas empregado para essas sinteses.

Considerando que o reator micro-ondas pode proporcionar maior eficiéncia energética
a reacao, decidiu-se iniciar a investigacdo com tempo inicial de 30 min., a uma temperatura
mais branda, de 100 °C, sendo essas condi¢cbes variadas para até 6 h e 200 °C, além de duas
modificagbes no que tange concentracido da solugdo e massa do PEG utilizado, conforme a

apresentado na Tabela 6.

Tabela 6. Condicoes de sinteses exploradas para a rota solvotérmica assistida por reator

micro-ondas.

Sélido Temperatura (°C) Tempo (h) PEG
MAGMW1 100 0,5 10k
MAGMW2 100 1 10k
MAGMW3 150 0,5 10k
MAGMW4 150 1 10k
MAGMW5 200 0,5 10k
MAGMW6 200 1 10k
MAGMW?7 200 2 10k
MAGMWS8 200 3 10k
MAGMW9 200 4 10k

MAGMW10 200 5 10k
MAGMW11 200 6 10k
MAGMW12 200 2 -

MAGMW13 200 2 1k
MAGMW14' 200 2 10k

Utilizou-se nessa sintese duas vezes (0,26 mol L") a concentragdo das demais reagoes,

sendo realizada em duplicata.

A Figura 32 apresenta os difratogramas de raios X de po para os solidos MAGMW1 até
MAGMWG. Para esses solidos nao é possivel observar o padrao de difragao esperado para o
solido de magnetita, conforme o card deste soélido (JPCDS card 01-1111, apresentado na
Figura 28). Entretanto, observa-se que o perfil de difracdo do sélido MAGMWG6 ¢é diferente
dos demais. Acredita-se que essa diferenca seja devido a formacdo de complexos

intermediarios a obtencdo da magnetita como, por exemplo, o complexo



[Fe20(CH3COO)(OH)3-H20]

respectivamente) [148].
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Figura 32. Difratogramas de raios X de p6 dos solidos MAGMW explorando condigées mais

brandas de reacgao.

Baseado no que foi observado na caracterizacao dos sélidos MAGMW1 a 6, decidiu-se

avaliar a temperatura de 200 °C com tempos maiores de reagdo. Os compostos obtidos sob
essas condigcdes sao representados pelos sélidos MAGMW7 a MAGMW11. Os difratogramas

de raios X dos solidos sao exibidos na Figura 33.

Na Figura 33 é possivel notar que em todos os solidos analisados o perfil de difracao

tipico da magnetita € observado, sem maiores diferengas entre as amostras, independe da

condigdo empregada.
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Figura 33. Difratogramas de raios X para os solidos magnéticos obtidos pela rota solvotérmica

assistida por reator micro-ondas.

Como nao houve diferengcas claras entre os perfis dos soélidos preparados e
apresentados na Figura 33, solidos MAGMW7 a MAGMW11, decidiu-se tomar como padréo
a sintese cujo tempo foi menor para verificar a influéncia da massa do polietileno glicol no
perfil de difragdo dos sdlidos obtidos, assim como realizado para a rota solvotérmica, sendo
realizadas sinteses com PEG 1k (sélido MAGMW13) e, também, na auséncia desse reagente
(solido MAGMW12). Além disso, realizou-se uma sintese considerando o dobro da
concentracao (solido MAGMW14 e sua respectiva duplicata, sélido MAGMW14-2) utilizada
para o solido MAGMW?7.

A fim de se ter mais informacdes sobre os sélidos MAGMWn antes da realizacdo das
demais analises, calculou-se o tamanho de cristalito dos soélidos com base na equacao de
Scherrer, apresentada na Equac¢ao 2. Os valores dos calculos sao dispostos na Figura 34.

Nota-se que o tamanho de cristalito médio de 15 nm foi obtido para as reacgbes cuja

concentragdo permanece inalterada (0,13 mol-L™"). Além disso, quando a reacao foi feita com



o dobro da concentragao tipica, observou-se um aumento em mais de 100% no tamanho de
cristalito (MAGMW14 e MAGMW14-2), podendo ser reflexo da maior quantidade de agentes

precursores presentes na sintese da magnetita.
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Figura 34. Grafico representativo dos valores de tamanho de cristalito calculados para os
soélidos de magnetita preparados nessa etapa do trabalho. Os pontos foram organizados por
cor e formato, baseados nas condicboes de sintese. Os pontos de 1 a 11 sao circulos verdes
pois sao réplicas da sintese MAGMW?7, ao passo que os pontos quadrados verdes sao
sinteses com o dobro da concentracdo de MAGMW7 (MAGMW 14 e duplicata MAGMW14-2).
Os pontos com tridngulos verdes sdo as reagdes com alteracdo da massa de PEG 10k para
na auséncia desse reagente (MAGMW12) e PEG 1k (MAGMW13) e, ao passo que os demais
pontos com cores diferentes foram aquelas realizadas em tempos distintos, de 3 a 6 horas
(MAGMWS8 a MAGMW11), respectivamente.

Uma tendéncia no aumento do tamanho de cristalito € observada quando se compara
as reacgoes realizadas em tempos diferentes até 5 h. No entanto tal observagao nao pode ser
confirmada pela auséncia de reac¢des duplicatas para essas condicdes.

Na reacao de 6 horas, observa-se a diminuicao no tamanho de cristalito. Tal fato pode
ser associado aos eventos de nucleacdo e crescimento de particula. Até determinado
momento da sintese, espera-se que ocorra a nucleagcao e entdo crescimento de particula
[149]. Depois disso, pode-se ter o evento de nucleacdo novamente favorecido frente ao
crescimento de particula, levando ao surgimento de novos e pequenos nucleos, gerando-se
uma reducao com dispersdo no tamanho médio de cristalito para essa amostra.

Outro estudo quanto ao crescimento de cristalito/particula para a rota proposta pode ser
realizado pela extensao do mecanismo de LaMer [149]. Essa proposta consiste na adicao de
uma etapa a mais nas trés comumente esperadas para esse mecanismo (mecanismo LaMer

tradicional, Figura 35, A), sendo um total de 4 etapas (mecanismo LaMer estendido, Figura



35, B). Apos atingir a concentragdo minima necessaria para o evento de nucleacgao (1), ocorre
a nucleacao (ll) e diminuicao da concentragcdo do precursor. Abaixo dessa concentracao
minima necessaria (Cmin), ocorre etapa de crescimento de particula (lll), e depois de
determinado tempo, a reagao termina pelo consumo total do precursor. A extensao desse
mecanismo consiste na adicdo de mais mondémero (precursor), previamente preparado, a
reacao, etapa (IV), Figura 35, a fim de se favorecer o crescimento de particula, todavia
mantendo tal concentracédo abaixo da necessaria para ocorréncia do evento de nucleagao.
Nao se executou tal procedimento por questao de tempo, além de que seria necessario
um estudo a parte para definir como seria feito a intervencao ao sistema, uma vez que o reator

micro-ondas é um sistema isolado.
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Figura 35. Representacdo dos mecanismos de LaMer tradicional (A) e LaMer estendido (B),
onde Cmin € a concentragdo minima para nucleagdo e Cs a concentragdo minima de
solubilidade, adaptado da referéncia 149.

Quando comparadas as reagdes com diferentes massas de PEG e na sua auséncia, ha
uma sugestao da seguinte ordem de tamanho de cristalito com o uso desse reagente: PEG
1k > auséncia de PEG ~ PEG 1k.

Considerando que o efeito do PEG é como surfactante [107] e, portanto, auxilia no
direcionamento da morfologia e tamanho de particula; espera-se que na auséncia desse
reagente as particulas possam crescer de modo livre, havendo maior coalescéncia entre
nucleos na etapa de crescimento de particula, com ou sem morfologia preferencial, entretanto
nao se observa uma alteracao significativa no tamanho de particula, sendo observado maior
tamanho apenas para quando utilizado PEG 1k.

Como nao foi possivel caracterizar por MET todos os sélidos obtidos, principalmente em
funcdo da disponibilidade do equipamento, trés deles foram selecionados com base nas

maiores diferengcas observadas nos resultados gerados pelo uso da equacao de Scherrer



(Equagao 2), sendo as imagens dos solidos MAGMW7, MAGMW11 e MAGMW14

apresentadas na Figura 36.

Figura 36. Imagens de MET dos s6lidos MAGMW?7 (A e B), MAGMW11 (C e D), MAGMW14
(E e F) e ampliagcao de uma esfera do sélido MAGMW?7 (G).

E possivel notar que o sélido MAGMW?7 (Figura 36, A e B) apresenta particulas de até
200 nm, como desejado, com menor dispersdao no seu tamanho quando comparado aos
solidos MAGMW11 e MAGMW14. O sdlido MAGMW11 (Figura 36, C e D) apresenta uma
maior dispersao no tamanho de particulas, apresentando mais particulas com tamanho
inferior a 100 nm, sendo coerente com o possivel favorecimento de um segundo evento de
nucleacdo ao se aumentar o tempo de reacdo. O mesmo fato pode ser considerado para o
s6lido MAGMW14. Embora tenha sido preparado em 2 horas de sintese, uma maior
concentracao levou ao solido final com particulas de tamanhos inferiores a 80 nm. Uma
possibilidade para a obtengcao de particulas maiores para essa sintese seria o aumento do
tempo de reagéo, o que nao foi possivel realizar durante o estudo por questdo de cronograma
do estagio sanduiche.

As imagens analisadas sugerem que as particulas obtidas pela rota solvotérmica

assistida por micro-ondas, sao formadas por agregados de pequenas particulas (Figura 36,



G), sendo nessa situagdo denominadas de cristalitos, cujos tamanhos sao condizentes com
aqueles calculados pela equacéo de Scherrer, com tamanho médio de 15 nm, observado por
meio do uso do software gratuito ImagedJ.

Na sequéncia, observando-se a maior homogeneidade e maior tamanho de particula
para o sélido MAGMW?7, esse sélido foi escolhido para dar sequéncia as caracterizacbes e
proximas etapas dessa tese de doutorado.

Além da influéncia da assisténcia por reator micro-ondas que pode fornecer energia de
uma forma mais efetiva a reacao, este sistema contribuiu para a obtencéo do sélido desejado
em menor tempo, quando se compara com a reagao solvotérmica convencional, observa-se
também a possivel influéncia da massa de PEG utilizada.

Quando se utiliza PEG com maiores massas moleculares (sintese da MAGMW?7 onde
utilizou-se 0 PEG 10K comparado aos soélidos MAGS obtidos pelo processo solvotérmico
convencional empregando o PEG 300), ha uma sutil tendéncia na diminui¢cdo das particulas
formadas durante a sintese (cristalito) [150], o que poderia direcionar a formagéao de particulas
com energia superficial maior pelo favorecimento da aglomeracao, levando a uma particula
“final” maior, para reduzir essa energia como tendéncia comum observada no crescimento de
nanoparticulas [151].

Além disso, pode-se favorecer a formacao de microesferas a partir de nanoparticulas
(nesse caso, o cristalito) pelo aumento na proximidade das particulas, principalmente por
interagdo dipolar ou interagdes de troca com o aumento da massa molecular do PEG
empregado [152].

O mecanismo de crescimento dos cristalitos via envelhecimento de Ostwald parece ser
favorecido nas rotas solvotérmica e reator Parr, ao passo que o crescimento de particula via
conglomeracgao de cristalitos parece ser predominante na reagao solvotérmica assistida por
reator micro-ondas [151,153-155].

O sélido MAGMW?7 também foi caracterizado por MEV, sendo o resultado apresentado
na Figura 37. Pode-se observar boa homogeneidade de tamanho de particula, além de
particulas bem definidas. Ao se aumentar a magnificacdo (Figura 37, B), percebe-se a
agregacao de particulas menores (cristalitos), corroborando o observado nas imagens de

MET e calculos realizados pela equacao de Scherrer.
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Figura 37. Imagens de MEV para o sélido MAGMW?7, com magnificagdo de 25K (A) e 100K

(B).

Foram feitas analises de ATG e ATG/MS para o sélido MAGMW?7 (Figura 38). Na
analise de ATG (Figura 38, A) foi notada a presencga de dois eventos de perda de massa,
sendo o primeiro atribuido a eliminacdo de agua, assim como relacionado a calcinagdo de
compostos organicos, oriundos da sintese desse material, tal como etileno glicol, PEG e
acetato de sodio, que eventualmente se encontram adsorvidos ou mesmo retidos na particula
de magnetita. Observa-se também um segundo evento de perda de massa inesperado visto
que uma de perda de massa tdo pronunciada nao era esperado para esse solido tendo em
vista que em um processo de calcinagao da magnetita, esperar-se-ia 0 ganho de massa, uma
vez que na faixa de 600 a 700 °C ocorre a transicao da fase magnetita e meta fase maghemita
para a fase mais estavel hematita, pela completa oxidagéo dos ions de Fe?* a Fe®* [156].

Nesse sentido, decidiu-se realizar a analise de ATG acoplada ao cromatdgrafo de
massas (ATG/MS), a fim de se identificar a possivel eliminagcao do gas CO.durante o processo
de aquecimento.

Observa-se na Figura 38 (B) a eliminagéo de gas (supostamente o CO2) na mesma
regido do segundo evento de perda de massa observado na Figura 38 (A). Isso é observado
pois, como dito anteriormente, no primeiro evento ocorre também a eliminagdo de compostos
organicos, e durante o processo de aquecimento, o gas gerado dessas moléculas nesse
primeiro evento pode ter permanecido aprisionado nos poros do solido preparado, visto esse
ser um aglomerado de particulas menores, sendo liberado, de forma majoritaria, quando da

mudanca de fase para hematita e/ou por um efeito térmico de dilatacao estrutural.
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Figura 38. Grafico de ATG (A) e ATG acoplado ao cromatégrafo de massas, ATG/MS (B) para
o solido MAGMW?7.

Com afinalidade de se verificar a estabilidade e as consequentes mudancas de fase do
sélido MAGMW7 em um processo de calcinagado, realizou-se a analise de DRX-AT
(difratogramas de raios X obtidos a partir da variagdo de temperatura) para esse sélido, na
faixa de temperatura de 30 a 1000 °C (Figura 39). Essa técnica consiste na obtengao dos
difratogramas de raios X de amostras condicionadas a um aumento de temperatura (AT) in
situ, de forma previamente programado.

E possivel observar que o sélido analisado apresenta um perfil cristalino da magnetita
até 500 °C. Além disso, nota-se o aparecimento de uma nova fase, hematita (a-Fe203), acima
de 550 °C, com o aparecimento do pico 104 (33,1 °) e 116 (53,98 °), intensificando-se até a
temperatura de 1000 °C, além do surgimento dos demais picos tipicos dessa fase mais
estavel.

Todavia, os solidos magnetita (FesOs) e maghemita (y-Fe2O3) ndo sdo facilmente
diferenciados por difratometria de raios X, ja que suas estruturas compartilham de células
unitarias cubicas semelhantes, apresentando perfis de difragao sobreponiveis, diferenciando-
se basicamente no fato de que a magnetita apresenta ions Fe?* em sua estrutura, sendo esse
oxidado a Fe** na estrutura da maghemita, o que gera, portanto, vacancias em sitios
octaédricos nessa ultima [157].

Comumente, refere-se a indistinguibilidade desses solidos como uma solucao sélida de
maghemita em magnetita (um tipo de core@shell, onde se tem magnetita@maghemita),
considerando que os ions de ferro(ll) mais externos da estrutura da magnetita sao
espontaneamente oxidados a ferro(lll) em condi¢des ambiente, formando uma camada
externa de maghemita na magnetita [157-160].

Contudo, ¢é interessante ressaltar que, apds o tratamento térmico, o sélido resultante
perde totalmente sua susceptibilidade magnética em funcdo da completa conversdao de

magnetita a hematita.
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Figura 39. Analise de DRX-AT - difratogramas de raios X obtidos a partir da variacao de
temperatura de 30 a 1000 °C in situ (A). “30 °C Sup.” refere ao suporte de platina empregado,
enquanto que “30 °C apods” refere ao DRX do sélido obtido apds o tratamento térmico

empregado. A Figura B exibe o pardmetro a calculado da célula unitaria para o pico 400, até

500 °C.

A partir do pico 400 (43° de 20) foi possivel calcular e gerar o grafico apresentado na

Figura 39 (B), utilizando a Equagao 3.

ap = 4.d(4oo)
Equacéao para calculo do parametro a (400) Equacédo 3

Onde: a = distancia de ligagao dos atomos que compde a célula unitaria cubica, d =

espacamento basal (400), [161-163].

Com isso, foi possivel observar a diminuicdo do parametro a até 200 °C, mantendo-se
constante até 350 °C, seguido da sua expansédo com o aumento da temperatura. Isso pode
estar atrelado ao surgimento das vacancias, comumente observada quando da oxidagao do
ferro(ll) a (lll), na transicao magnetita-maghemita e, com o aumento da temperatura até 200
°C, ocorre a contracao da estrutura devido ao efeito de sinterizagcao, diminuindo o volume da
célula [160,163]. Na sequéncia, com inser¢cdo de mais atomos de oxigénio e/ou efeito de
dilatacao térmica, ocorre a expansao, como observado até 500 °C, tendo-se a transicao das

fases Fe30./y-Fe 03 para a-Fe20s.



Realizou-se analise textural de superficie e porosidade pela adsorgcdo-dessorcao de
nitrogénio (BET) para o solido MAGMW?7, o qual é exibido na Figura 40. Observa-se que o
solido apresenta isoterma do tipo IV, comumente atribuido a sdlidos que apresentam
mesoporos, com histerese do tipo H3, sugerindo que esses mesoporos sejam do tipo fenda
[164].
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Figura 40. Isoterma de adsorc¢ao-dessorgao de nitrogénio para o sélido MAGMW?7.

Os valores obtidos de area superficial e tamanho de poro sdo superiores aqueles
reportados na literatura para magnetita formada pelo agregado de particulas [155,165], como
mostrado na Tabela 7, podendo ser em decorréncia do PEG 10K utilizado, bem como da rota

sintética adotada.

Tabela 7. Resultados da analise textural para o sélido MAGMW?7.

, Tamanho Volume
Solido Area superficial (m?-g™)
de poro (nm) de poro (cm3-g)
MAGMW?7 45,57 13,03 0,14
[165] 31 1,9 0,14

O sélido MAGMW? foi analisado por FTIR e o espectro vibracional obtido é apresentado
na Figura 41.

Observa-se proximo a 3500 e em 1630 cm™' a presencga de bandas atribuidas aos modos
vibracionais de estiramento e desdobramento, respectivamente, da molécula de agua ou ion
hidroxido adsorvidos no sélido, bem como coordenado a ions de ferro presentes na superficie
da magnetita. Em 2922 cm esta presente uma banda atribuida ao modo vibracional de
estiramento assimétrico (v3) da ligacao -C-H, o que pode ser devido a presenga de compostos
orgénicos precursores ao preparo da magnetita. Em 1410 cm™ se tem uma banda atribuida

ao modo vibracional v; da ligagdo C-O, indicando a presenga de CO, ou CO3? adsorvido,



podendo ser de origem atmosférica, do poliol (EG/ PEG) ou do anion acetato, utilizado na
sintese deste sdlido. Sao observadas também bandas que podem ser associadas a presenca
de ferro em sitios de coordenagéo tetra- e octaédrico, 628 e 580 cm™', respectivamente, além

de 437 cm™, para esse ultimo modo de coordenagao [124,166].
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Figura 41. Espectro vibracional na regidao do infravermelho para o sélido MAGMW?7.

Os resultados apresentados sugerem a correta preparagao do solido magnetita por meio
do método proposto e otimizado que estdo alinhados aos objetivos de desenvolvimento
sustavel, principalmente pela eficiéncia, menor tempo e energia despendida no processo
quando se compara as rotas tradicionais, obtendo-se particulas com tamanho desejado e com
boa homogeneidade, além da presenga de mesoporos e com estabilidade da fase magnetita
até 500 °C. Este solido, portanto, foi utilizado como nucleo no estudo de preparo do sélido
core@shell.

4.2.2 Solidos core@shell empregando a MAGMW7 como core e soélidos

lamelares como shell

Foram feitas algumas tentativas de se preparar solidos da classe dos sdlidos
core@shell. Essas tentativas iniciais estao descritas nos Anexos | e Il. No entanto, necessitou-
se buscar e propor um método no qual se pudesse ter maior controle do crescimento do sélido
lamelar sobre as particulas magnéticas. Nesse sentido trabalhou-se com a busca de
concentracao ideal de reagentes para a formagao do material lamelar, velocidade de adi¢cao

desses reagentes (sais de metais), tratamento pds sintese e agitagcdo. A rota de



coprecipitagao para a preparacao do material lamelar na presenca do solido magnético in situ
mostrou ser a mais adequada ao controle simultaneo desses parametros.

A possibilidade de realizacdo dessa rota se deu em virtude do estagio de doutorado
sanduiche na Francga, uma vez que o laboratério do grupo do professor Claude Forano dispoe
de equipamentos de precisdo para o controle de tais fatores, por meio do uso de bomba de
adicao peristaltica controlada por software, por exemplo, além da expertise no preparo dos
soélidos lamelares com diferentes tamanhos e morfologias.

Todavia, outras rotas também foram exploradas, como flash coprecipitation [167],
funcionalizagdo da superficie da magnetita com AIOOH [165,168] e hidrolise da ureia
[167,169-171], via codispersao [172,173], efeito memoéria [174,175], empregando o uso de
ferritas [107] e delaminagédo do HDL [176].

Além disso, foi feita uma tentativa de se obter o sdlido core@shell com o material lamelar
HNZ empregando-se uma rota baseada no recobrimento da magnetita com ZnO previamente
preparada pelo método sol-gel [177], seguida da hidrélise do 6xido [178]. Esses processos
sdo brevemente discutidos no Anexos | ao V. Realizou-se também uma revisao bibliografica
do tema a fim de se buscar embasamento tedrico e alguns trabalhos se mostraram mais
adequados para o desenvolvimento desta etapa [65,66,108—111].

Com base nas referéncias pesquisadas e na experiéncia prévia conseguida nas
tentativas de se obter os compostos do tipo core@shell desejados, a composi¢cao de HDL com
ions de zinco(ll) foi alterada para a de magnésio(ll), considerando a alta tendéncia no
crescimento do composto lamelar acima do esperado para o core@shell quando se prepara
o sélido lamelar contendo Zn?*. Isso pode ser explicado em fungdo da constante de troca de
molécula de agua (kw20) para o ion de zinco (1x10% s™) frente a constante do ion magnésio
(1x10° s"), por meio da qual se tem uma substituicdo mais rapida das moléculas de agua pelo
ligante nucleofilico HO", favorecendo a formagao e o maior crescimento da particula de HDL
de zinco, o que nao era desejada [179].

Além disso, para se ter uma camada de tamanho idealizado sobre a particula magnética,
calculou-se o volume de uma camada de 20 nm de HDL de MgsAI(OH)s(COz3)o,5:2H20 (referido
simplesmente como MA) sobre uma particula de magnetita com didmetro de 200 nm Figura
16, considerando a diferenca do volume entre uma esfera externa e interna. A partir desse
calculo, obteve-se uma razao aproximada, em quantidade de matéria, de 0,3 mol de HDL para
1 mol de magnetita. Posteriormente, realizou-se um estudo da influéncia dessa razao,
utilizando a faixa de 0,1 até 0,6 HDL/MAGMW?7, considerando um ter¢o da quantidade de HDL
calculada ao dobro dessa.

Nao se observou nenhum padrao nos parametros de reacao na revisdo da literatura
previamente realizada no que diz respeito a concentracdo das solugdes aquosas precursoras

ao HDL, por exemplo. Sendo assim, decidiu-se prepara-las com o uso de concentragdes



diluidas dos sais e base, da ordem de 10 mol-L", a fim de se prevenir o crescimento
exacerbado de particula. Visando também evitar esse crescimento, foi adotada também uma
lenta adigdo dos reagentes, com velocidade de 0,33 mL-min™', levando a tempos de até 6 h
de sintese (para a razao 0,6). Além disso, a solucdo de base utilizada foi a composta por
hidroxido e carbonato de sdodio, comumente utilizadas nas referéncias consultadas
[65,66,108—-111], mantendo o pH constante no valor 10 [180,181]. Esperava-se que nesse
valor de pH a estrutura da magnetita se mantivesse integra visto que esse composto se
decompde em meio acido. Além disso, esse valor de pH mais basico auxilia a promover a
interacdo da particula magnético com o HDL pela possivel desprotonagao dos grupos -OH
presentes na superficie da magnetita [79,181]. Na tentativa do uso de condigbes mais
brandas, as sinteses foram realizadas em temperatura ambiente, do comec¢o ao fim,
empregando agitagdo mecanica.

Primeiramente, realizou-se a sintese do HDL de magnésio/aluminio (MgsAl-COs,
abreviado para MA) na presenca de magnetita (MAGMW7@MA), empregando uma etapa de
envelhecimento apés a total adicao da solugdo aquosa dos sais, de acordo com as instrugdes
observadas nos trabalhos consultados. O sistema foi mantido sob agitagdo mecéanica, em
temperatura ambiente, overnight (aproximadamente 16 h). Além disso, do mesmo modo se
preparou o HDL na auséncia da magnetita (HDL MA) a fim de se ter um sdlido lamelar
comparativo, obtido nas mesmas condi¢des do sdlido core@shell.

Em termos de crescimento de particula de HDL, a fim de se evitar o mecanismo de
envelhecimento de Ostwald [151,182], a reagao de preparo do material core@shell foi repetida
na auséncia desta etapa de envelhecimento (MAGMW7@MgsAI-SE, onde SE = sem
envelhecimento).

Os trés solidos (MAGMW7@MA, HDL MA e MAGMW7@MA-SE) foram preparados na
proporgao 0,6/1 (HDL/MAGMW?7), sendo que os difratogramas de raios X obtidos, juntamente
com o obtido para o solido MAGW?7, sao apresentados na Figura 42.

Observa-se que os picos atribuidos a parte magnética dos solidos (MAGMW?7) (Figura
42, linha preta) estdo presentes nos solidos MAGMW7@MA (linha azul) e MAGMW7 @MA-
SE (linha verde), com intensidade superior aqueles atribuidos ao HDL de MA (linha vermelha),
conforme esperado, uma vez que foi empregada baixa proporcao de HDL frente a magnetita.
Além disso, observa-se a presencga de HDL visto se observar os picos tipicos desse material
proximos a 10 e 23 graus em valores de 26, atribuidos aos picos indexados 003 e 006,

respectivamente.
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Figura 42. Difratogramas de raios X para os solidos do tipo core@shell preparados pela rota
proposta baseados no sélido MAGMW?7 (core) e o HDL MA (shell).

Na sequéncia, os soélidos foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
e de transmissao (MEV e MET). As imagens de MET para os solidos MA, MAGMW7@MA e
MAGMW7@MA-SE e as imagens de MEV dos sélidos MAGMW7@MA e MAGMW7@MA-SE
s&o apresentadas na Figura 43.

As imagens de MET do sdlido MA (Figura 43, A e B) mostram a obtengédo de
aglomerados do sélido lamelar HDL com particulas inferiores a 200 nm, em consequéncia do
método utilizado, sugerindo que, como se tem a finalidade de se ter particulas menores do
solido lamelar em relagdo a magnetita, o método se mostra promissor.

Quando se analisa as imagens de MET dos sélidos MAGMW7@MA (Figura 43 C) e
MAGMW7@MA-SE (Figura 43 E), observa-se que o padréo de crescimento do sélido MA se
mantem na presenca da dispersao de magnetita, bem como se tem a interagédo entre os dois
soélidos, com (MAGMW7@MA) ou sem (MAGMW7@MA-SE) a etapa de envelhecimento de
Ostwald, com aparente semelhanga na morfologia do sélido obtido.

Contudo, ao se observar as imagens de MEV para esses dois sélidos (MAGMW7@MA
e MAGMW7@MA-SE), nota-se que o sélido com a etapa de envelhecimento (Figura 43 D)
possui mais esferas de magnetita com a superficie exposta, enquanto o sélido na auséncia
dessa etapa (Figura 43 F), apresenta pouca ou nenhuma esfera de magnetita exposta. Isso
sugere que a etapa de envelhecimento pode favorecer a remocao do soélido lamelar que antes

estava interagindo com a magnetita, ao passo que se evita tal ocorréncia com a auséncia



dessa etapa. Outro fato que pode estar associado a essa remocgdo, € o aumento da
cristalinidade do sélido lamelar como consequéncia da etapa de envelhecimento [151],
diminuindo os defeitos estruturais e desfavorecendo a interacao entre as particulas lamelares
e magnéticas. Diante do observado, decidiu-se pela continuidade da investigagéo sem a etapa

de envelhecimento.
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Figura 43. Imagens de MET para os sélidos MA (A e B), MAGMW7@MA (C), MAGMW7@MA-
SE (E), além de imagens de MEV dos s6lidos MAGMW7@MA (D) e MAGMW7@MA-SE (F).

Na sequéncia, realizou-se o estudo da influéncia da propor¢ao HDL/MAGMW?7 no sdélido
final, desde 0,1 a 0,6, para se encontrar a condigao ideal de se preparar o solido core@shell.
Além disso, considerou-se a extensdo da rota a outra composi¢cao do soélido lamelar, sendo
preparados solidos do tipo core@shell com HDL de MgsAl (MA) e também com HDL de NizAl
(NA), considerando-se que ao utilizar esse HDL de niquel(ll), usualmente, pode-se observar
o crescimento perpendicular da particula de HDL em relagdao a superficie de particula de

maghemita [111].



Para fins de comparacéo, os sélidos lamelares foram também preparados na auséncia
da magnetita, utilizando a propor¢ao 0,6 HDL MA ou NA. As condigdes de preparo dos solidos

hibridos sdo dispostas na Tabela 8.

Tabela 8. Condicbes das reacdes de tentativas de sintese dos sélidos utilizando o método

proposto.
Solido core@shell Volume da solugdo dos  Concentragcao Concentragido
M = Mg? ou Ni?* sais M?* e M3* (mL) M2* (mol-L™) M3* (mol-L™)

MAGMW@M3AIO, 1 16,6

MAGMW@M3AIO,2 33,3

MAGMW@Ms;AI0,3 50

9,36x1073 3,12x10°®

MAGMW@M3AIO,4 66,6

MAGMW@Ms3AI0,5 83,3

MAGMW@Ms3AI0,6 100

Sélidos preparados a temperatura ambiente, pH 10, com velocidade de adigdo de 0,33 mL L™,
com mesma concentrac&o da solugao de base, agitagdo mecanica a 400 RPM, sem etapa de

envelhecimento.

Os solidos preparados pelo método proposto e com variagao da razdo HDL/MAGMW,
tanto para aqueles com MA quanto NA, tém os perfis de difracdo de raios X apresentados na
Figura 44, A e B, respectivamente.

Nota-se que para ambas as composi¢cdes de HDL, MA (Figura 44 A) quanto NA (Figura
44 B), foram obtidos os perfis esperados para esses soélidos, com auséncia de impurezas visto
nao ter sido observado picos de difragao diferentes daqueles esperados para as fases dos
HDL preparados. Foram observados os picos, em graus de valores aproximados de 26, em
11,5 (003), 23,2 (006), 34,9 (012), 38,9 (015), 46,5 (018), 61,0 (110), 62,06 (113) € 65,8 (116).
Além disso, foi observado também que os picos obtidos para o HDL de magnésio e aluminio
sdo mais estreitos e definidos se comparados aqueles obtidos para o HDL de niquel e
aluminio, sugerindo uma estrutura de HDL MA mais cristalina [183].

Além disso, empregando a equagéo de Bragg (Equagao 1), obteve-se os valores de
espacamento basal para os HDL MA e NA de 7,63 e 7,62 A respectivamente, sendo esses
valores condizentes com a presenca do anion carbonato intercalado, assim como esperado,
tendo em vista que nao houve controle da atmosfera de reagao, tdo pouca a descarbonatacao
das solugdes [184].

Com base no pico indexados como 110 dos HDL de MA e de NA (60,79 e 61,39 ° em

valores de 26, respectivamente), os seguintes valores do parametro ao, foram obtidos, pelo



emprego da Equacgéo 4: 3,045 A para o solido MA e 3,018 A para o NA, sugerindo que a

razéo 3:1 (M?*/M3*) foi obtida para os dois solidos preparados na rota proposta [183]

ao =2d¢10)
Equacao para calculo do parametro a (770) Equacao 4
Onde: a

espacamento basal (100)

distdncia de ligacdo dos atomos que compde a ceélula unitaria cubica, d =

De modo geral, os perfis de difracao dos sélidos hibridos apresentam os picos tipicos
da magnetita (linha preta, A e B, Figura 44). Além disso, conforme se aumenta a quantidade
de HDL de 0,1 a 0,6, nota-se o surgimento/intensificagdo dos picos 003 e 006 de cada sdlido
lamelar (11,63 e 23,26 ° em valores de 20 para o soélido MA e 11,70 e 23,22 ° para o NA,
respectivamente), além do pico na regidao de 60 graus, que pode ser atribuido ao plano de
difragdo 110, usualmente atribuido a HDL com plaquetas hexagonais [110,111], como

esperado, sugerindo a presencga dos dois sélidos, lamelar e magnético.
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Figura 44. Difratogramas de raios X dos sélidos core@shell preparados com a variagao de
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HDL/MAGMW de 0,1 a 0,6, sendo os solidos com HDL MA (A) e com HDL NA (B).

Os solidos foram caracterizados por analise térmica com variagao de temperatura (ATG)

de 30 a 1000 °C e os resultados s&o apresentados na Figura 45.



Observam-se dois graficos para os sélidos preparados com o uso do HDL MA (Figura
45, A e B), em virtude do uso de dois equipamentos distintos, cujas velocidades de varredura
se diferenciam, nao sendo possivel o plot em apenas um grafico.

Com o aumento da temperatura, observa-se a perda de massa para o sélido MA de 45%
e de 35% para o sdlido NA, com ocorréncia de dois eventos de perda de massa, sendo o
primeiro na regidao de 200 °C, atribuido a desidratacdo de agua adsorvida e presente no
espacamento interlamelar, seguida da completa conversdo a 6xidos dos metais a partir de
250 °C [65,183,184].

De modo geral, e em acordo ao observado nos resultados obtidos na técnica de difragédo
de raios X de p6, tanto para os solidos contendo HDL de MA ou de NA, nota-se a crescente
perda de massa conforme se aumenta a propor¢gao de HDL no sdlido hibrido, com a seguinte
série (em ordem crescente de proporcado HDL/MAG): 10%; 9%; 10%; 14%; 15% e 18% para
0s sélidos hibridos de MAGMW?7 com MA e 6%; 10%; 13,6%; 14%; 16% e 18% para os solidos
contendo MAGMW?7 e NA (valores considerando a subtracdo da perda de massa associada
a magnetita, de 7%).

A inversao de alguns valores pode estar relacionada a erros operacionais, porém essas
porcentagens sao coerentes, com base no aumento das propor¢des HDL/MAG empregadas.

Tais perdas de massa sao atribuidas ao material HDL do soélido core@shell analisado,
pela completa calcinacao desse material aos 6xidos dos metais que o compde [183,184]. Por
meio destas analises também pode se sugerir que mesmo na menor propor¢ao o solido
lamelar de fato esta interagindo com a magnetita, tendo em vista que o sdlido final, apés a
analise termogravimétrica, mantém sua propriedade magnética, ao contrario do sodlido
MAGMW? isolado.
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Figura 45. Graficos de ATG dos solidos contendo HDL de MA (A e B) e de NA (C).

Quando se realiza a relacdo de perda de massa com a quantidade de HDL tedrica
empregada (Tabela 9), considerando como a fase hematita como sélido final resultante do
processo de oxidagdo da magnetita, observa-se a média global de perda de massa
experimental de 12,6% em relagao a perda de massa tedrica calculada (considerando as
porcentagens de perda de massa total para cada experimento na analise de ATG), com desvio
padrao de 2,3%. Portanto, s&o valores considerados praticamente constantes, indicando que
este erro relativo pode estar relacionado ao nucleo magnetita (atribuida a fase do material)
tanto para o core@shell contendo HDL de magnésio quanto para HDL de niquel, uma vez que
a fase hematita foi a considerada nos calculos.

Além disso, esses valores sugerem que a razao experimental HDL/magnetita do soélido
core@shell obtido deve ser muito semelhante a tedrica obtida.



Tabela 9. Relacao de perda de massa com a razao teérica HDL/magnetita a partir dos
dados do ATG.

core@shell HDL/magnetita’ mg (g)? Mee (9)° erro relativo (%)
0,1 0,0169 0,0144 14,8
0,2 0,0192 0,0170 11,3
0,3 0,0110 0,0100 9,9
MgsAl 0,4 0,0153 0,0135 11,7
0,5 0,0154 0,0138 10,2
0,6 0,0101 0,0090 11,0
0,1 0,0141 0,0128 9,2
0,2 0,0118 0,0102 13,6
NicAl 0,3 0,0153 0,0129 15,7
0,4 0,0119 0,0102 14,3
0,5 0,0110 0,0094 14,7
0,6 0,0106 0,0090 15,1
Média 12,6 £2,3

'Razdo de quantidade de matéria tedrica HDL/magnetita. ?Massa final tedrica

considerando a razdo HDL/magnetita. 3Massa final experimental.

Somente alguns dos soélidos preparados foram também caracterizados por microscopia
eletrbnica de transmisséo, por uma questao de disponibilidade do equipamento, conforme
mostra a Figura 46.

A Figura 46 A exibe a imagem de MET do sélido MAGMW7@MADO,6, cujo arranjo dos
solidos magnético/lamelar se da semelhante ao obtido para o sdélido MAGMW7@MA,
discutido anteriormente. E possivel observar que as esferas magnéticas estdo aglomeradas
e, aparentemente, sdo mantidas coesas pelo crescimento do solido lamelar entre elas, onde
sdo acomodadas sob uma espécie de aprisionamento.

As imagens apresentadas na Figura 46, de B a F, representam os sdlidos hibridos com
HDL de NisAl, nas proporgoes 0,1, 0,3 a 0,6, respectivamente. E notavel a diferenga na forma
de crescimento do HDL em relacao a superficie do sélido quando comparados aquele com
HDL de magnésio e aluminio, estando esses, portanto, mais coerentes ao que se espera de
um soélido core@shell, pelo recobrimento de particulas magnéticas pelo HDL de modo
individual [65,66,108—111,185-187].

Observa-se também que, assim como para a outra composicao do sélido lamelar, o HDL
tende a formar particulas separadas das esferas, sendo observado em todas as proporcoes,

entretanto esse evento é atenuado com o aumento dessa proporgao.



Para os so6lidos de HDL de niquel-aluminio (Figura 46, B a F), as imagens sugerem boa
interagdo dos precursores do solido lamelar com a superficie da magnetita, com destaque ao
metal Ni?*, com camada de aproximadamente 20 nm.

Tendo em vista a facilidade na obtencao de sélidos de ferritas de NiFe2Os, por diferentes
rotas [188—-193], uma hipdtese para justificar o observado € o possivel favorecimento e
espontaneidade da coordenagéo Ni-O-Fe, seguida da consequente formagédo de uma camada
de niquel na superficie da magnetita, podendo assumir um ambiente coordenativo que pode
se assemelhar ao da ferrita niquel-ferro, ndo sendo apenas uma interacao eletrostatica como
a qual sugere a imagem para o solido contendo HDL de magnésio-aluminio (Figura 46 A).
Posterior a esse evento, esses ions de niquel podem servir como espécies de sementes para
a nucleacao do HDL e crescimento de particula. Para investigar a hipétese levantada, sera
necessario o estudo da superficie desta composi¢éao de core@shell, com baixa quantidade do
material lamelar (0,1 ou 0,2), por exemplo, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por

raios X (XPS). Esses estudos nao foram feitos neste trabalho.
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Figura 46. Imagens de microscopia eletronica de transmissao os s6lidos MAGMW7@MAO,6

(A), MAGMW7@NAO,1 (B), MAGMW7@NAO,3 (C) e MAGMW7@NA0,4 ao 0,6 (D, E e F,

respectivamente).

Os solidos MAGMW7@MAO0,1, MAGMW7@MAO,3, MAGMW7@MAO,6,
MAGMW7@NAO,2, MAGMW7@NAO0,4 e MAGMW7@NADO,6, foram também analisados por
MEV (Figura 47).



Nota-se nos sélidos contendo MA (Figura 47, A, B e C) que, quando se tem a menor
propor¢cdo de MA/MAGMW (A), observa-se a presenga da baixa quantidade do material
lamelar, ao passo que ao aumenta-la para 0,3 (B) e 0,6 (C), amplia-se a quantidade do
material lamelar presente, como esperado. Além disso, tal observacdo pode sugerir que a
interacao eletrostatica atua como forga motriz no aprisionamento das esferas magnéticas pelo
HDL, principalmente entre as cargas positivas centradas nos ions AlI** no HDL e com as
cargas negativas oriundas dos atomos de oxigénio insaturados, sendo de fato retidas quando
se utiliza a maior proporc¢éo de 0,6.

Diferente dos soélidos core@shell com MA, para os sélidos contendo o HDL de niquel -
NA (Figura47 D, E e F), é possivel observar a presencga do solido lamelar NA desde a imagem
de MEV da menor propor¢ao 0,2 (Figura 47 D), sendo que a camada de HDL cresce ao se
aumentar a proporgado, como se observa nas proporgoes 0,4 (E) e 0,6 (F). Tal observacao
corrobora a hipotese proposta na discussao das imagens de MET, com a presencga ions de

Ni?* atuando como sementes, direcionando o crescimento do HDL.

@amarech wo= 7 @ramarect

Figura 47. Imagens de MEV dos sodlidos MAGMW7@MAO,1, MAGMW7@MAO,3 e

MAGMW7@MAO,6 (A, B e C, respectivamente) e MAGMW7@NAO,2, MAGMW7@NAO0,4 e
MAGMW7@NAO0,6 (D, E e F, respectivamente).

As imagens MET e MEV sugerem a preparagao dos sélidos do tipo core@shell de
magnetita MAGMW?7 com HDL de MA e NA. Empregando a proporgédo obtida no calculo
realizado e duas composicoes diferentes de HDL, observou-se dois modos de
‘encapsulamento” da magnetita.

Preferencialmente os resultados sugerem que o HDL de niquel aparenta ter eventos de

nucleacao e crescimento de particula sobre a superficie da magnetita. Em contrapartida, o



sélido de magnésio parece crescer de maneira independente a superficie do 6xido de ferro,
formando espécies de espagos que, por interacdo eletrostatica, aprisionam as particulas
magnéticas, conforme se propde na Figura 48. Além disso, observa-se também o crescimento
do sdlido lamelar, tanto sobre a superficie da magnetita quanto de forma isolada,

independente da propor¢éo e composicao utilizada do sélido lamelar.

A B

Figura 48. Representagdo dos diferentes modos de interacdo observados para as
composi¢cdes de HDL utilizadas na obtengcao do core@shell, A) MAGMW7@MA e B)
MAGMWT7@NA.

Na sequéncia, realizou-se a andlise de DRX-AT de ambos os sdlidos core@shell com
MA e com NA, preparados nas proporgdes 0,3 e 0,6 (Figura 49).

Na Figura 49 pode ser observado o aumento da estabilidade térmica até 650 °C da fase
magnetita nos sélidos core@shell frente a oxidacdo a hematita, independentemente da
proporcao estudada HDL/MAG, sendo que para a magnetita pura, a estabilidade se dava até
500 °C, conforme discutido anteriormente. Além disso, o perfil de difragdo da magnetita se
mantém até 1000 °C, para os solidos MAGMW7@MAO0,6, MAGMW7@NAO,3 e
MAGMW7@NAO,6 (Figura 49, B, C e D, respectivamente), podendo estar relacionado a
maior presenca de HDL (proporgado 0,6) nestes sdlidos, porém também possivelmente se
relacionar com a forma com a qual o sélido lamelar interage com a particula de magnetita, na
qual no sélido hibrido com HDL de NA se tem uma interacao mais eficiente, podendo justificar
o0 porqué do sdlido MAGMW7@NAO,3 ter o perfil da magnetita preservado até maiores
temperaturas enquanto que para o sélido MAGMW7@MADOQ,3 isso nao é observado.

Como consequéncia da preservacao do perfil cristalino da magnetita em todos os
solidos, esses solidos apresentaram propriedade magnética mantida mesmo apds o
tratamento térmico a 1000 °C, fato esse inusitado. Tal fato pode ser justificado pela
possibilidade de formacao de ligagdes quimicas entre os 6xidos dos metais, oriundos da
decomposicao dos solidos HDL a alta temperatura, com a estrutura da magnetita, levando a

formagdo de uma camada protetiva, evitando a completa oxidagao dos ions de ferro(ll) e



consequente mudangas estruturais na magnetita, preservando suas propriedades e fase

cristalina [160].

Figura 49. Difratogramas de raios X a alta temperatura realizadas para os sélidos (A)
MAGMW7@MADO,3 (A), MAGMW7@MAO,6 (B), MAGMW7@NAO0,3 (C) e MAGMW7@NAO,6
(D).

Com base nos resultados das analises realizadas, decidiu-se escolher uma proporgao
de HDL/MAG para cada composicao de HDL, sendo os seguintes sélidos selecionados:
MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO,4.



A proporcao indicada para o solido core@shell contendo MA foi selecionada porque
as analises realizadas, como a microscopia eletrénica varredura (MEV), sugerem que as
particulas de magnetita se encontram, em sua maioria, recobertas pelo HDL de MgsAl, mesmo
que a interagdo dos dois solidos possa ser apenas fisica. Por outro lado, o sdlido
MAGMW7@NADO,4 foi selecionado em funcao, principalmente, das analises de MET, MEV e
DRX. As duas primeiras técnicas sugerem a interagcdo adequada dos dois solidos utilizados,
com morfologia de um core@shell esperado. Além disso, como em todas as proporgdes foram
também observadas particulas do sélido lamelar em separado das particulas magnéticas, esta
€ a condicao de proporgdo com quantidade minima do HDL de NiszAl detectavel pela técnica
de DRX, entre os solidos hibridos preparados para essa composicdo, podendo permitir
minimizar o aparecimento dessas particulas de HDL isoladas, além do acessivel e rapido
monitoramento da presenga do HDL em sinteses futuras dos solidos hibridos.

Portanto, seguiu-se com as caracterizag¢des texturais e de porosidade por BET para os
sblidos MA, MAGMW7@MAO0,6, NA e MAGNW7@NAO0,4 (Figura 50, A, B, e C,
respectivamente).

Para todos os sdlidos sdo observados isotermas do tipo IV com histerese do tipo H3,
sugerindo que os solidos preparados, tanto HDL quanto os sélidos core@shell, apresentam
mesoporos de tipo fenda, sendo o mesmo observado para sélidos semelhantes na literatura
[66].
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Figura 50. Isotermas de adsor¢cdo-dessorcdo de nitrogénio para os solidos
MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO,4, além dos sélidos MA e NA.

Os valores de area superficial, volume e tamanho de poros séo reportados na Tabela
10. Esses parametros sdo coerentes com aqueles reportados na literatura para os solidos
com esse tipo de morfologia [65,66,110,194].

Os sélidos core@shell apresentam maior area superficial e volume de poros quando se
compara a magnetita MAGMW?7 sozinha, sendo esse fato, provavelmente, em decorréncia da
presenca de particulas pequenas de HDL [194].

Contudo, observa-se maior area superficial para o solido MAGMW7@NAO,4 se
comparado ao so6lido MAGMW7@MAO,6. Provavelmente, esse fato esta relacionado ao
tamanho e forma de interagdo das particulas de HDL de NA com a magnetita e considerando
que essas particulas sdo menores que as de MA nos solidos core@shell [65,110]. A interagao
observada se da pelo crescimento do HDL de niquel perpendicular a superficie da magnetita,
isso pode expor mais as particulas, levando ao aumento de area superficial observado,
principalmente considerando que na forma isolada o HDL tente a aglomerar. Por outro lado,
o solido core@shell contendo o sdlido lamelar de magnésio interage de forma eletrostatica

com a superficie da magnetita, favorecendo ocluséo da superficie do HDL, levando a reducao



da area superficial deste quando o sdlido é combinado na morfologia core@shell com a

magnetita.

Tabela 10. Resultados obtidos da analise de BET para os sélidos MAGMW?7, MA, NA,
MAGMW7@MAQ0,6 e MAGMW7@NAO 4.

Sslido Area superficial Tamanho Volume de poro
(m?-g™) de poro (nm) (cm3-g™)
MAGMW?7 45,57 13,03 0,14
MA 101,63 12,40 0,31
MAGMW7@MAO0,6 84,46 22,04 0,46
NA 75,58 27,67 0,52
MAGMW7@NAO0,4 103,50 12,17 0,31

A Figura 51 apresenta os graficos da diferencial de distribuicdo de tamanho de poros
versus o tamanho de poro, calculados pelo método Barrett—Joyner—Halenda (BJH) [195].

Para a magnetita (Figura 51 A), observou-se uma distribuicdo uniforme de poros,
predominante em 2,08 nm, mas com a faixa de distribuicido se estendendo a 20 nm,
caracteristico de um material mesoporoso, conforme observado por BET. Este perfil também
foi observado nos demais solidos.

Quando se compara o sélido MA e o sdlido M@MA, Figura 51 B e C, respectivamente,
nota-se 0 aumento na faixa de distribuicdo de poros para o sélido M@MA, principalmente
como decorréncia do arranjo do HDL em torno da particula magnética, o que também gerou
a distribuicdo heterogénea no tamanho de poros.

O contrario do observado para os solidos contendo MA foi obtido para os sélidos
contendo o HDL de niquel NA e M@Ni, Figura 51 D e E, respectivamente. Na auséncia da
particula magnética o sdlido lamelar apresentou uma distribuicao heterogénea do tamanho de
poros de 5 a 150 nm, com um maximo préximo a 48 nm.

Entretanto, o solido obtido apés a interagcao da magnetita com o HDL de niquel (Figura
51 D) apresentou uma faixa de 3 a 50 nm, aproximadamente. O arranjo do sélido lamelar se
deu de forma mais orientada e homogénea, conclusao sugerida pela faixa de distribuicao de
poros mais restrita em comparacao ao soélido MA e pelas imagens de TEM (Figura 46).

De modo geral, os resultados obtidos a partir dos calculos de BJH (Figura 51) e aqueles
dos volumes de poro, obtidos a partir do método BET (Tabela 10), sugerem que o sélido
core@shell contendo o HDL de magnésio apresenta maior porosidade, com uma faixa maior

de tamanho e volume de poros, o que pode levar a imobilizacdo dos complexos



metaloporfirinicos no interior destes e favorecer o maior contato entre o complexo e os
substratos nas investigagdes cataliticas deste trabalho.

Embora o sélido M@NA apresente porosidade na faixa de mesoporos, os resultados do
BJH sugerem que esses poros sejam menores ou estejam mais obstruidos do que o sdlido
M@MA, podendo ocasionar uma menor interagcdo catalisador-substrato e reduzir o

rendimento das reacdes cataliticas quanto este sélido for investigado.
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Figura 51. Graficos da diferencial de distribuicdo de tamanho de poros para os sélidos
preparados: A) MAGMW?7, B) MA, C) M@MA, D) NA e E) M@NA.



Realizou-se a analise de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)
para os soélidos MAGMW7@MAO,6 e MAGMW7@NAO,4, bem como dos respectivos
precursores MAGMW?7, MA e NA, sendo os espectros representados na Figura 52.

O espectro dos solidos contendo HDL apresentam bandas pronunciadas e alargadas na
regido de 3600 a 3200 cm™, atribuidas ao estiramento da ligagdo O-H, em decorréncia
principal da estrutura do HDL, bem como de moléculas de agua que estdo adsorvidas em
suas lamelas, tal como sugerido a banda na regiéo de 1650 cm™, que pode ser referenciada
ao modo de deformacao da molécula de agua [124]. Além disso, 0s espectros apresentam
banda na regido de 1368 cm™" que pode ser atribuida ao modo assimétrico de vibragdo v; da
molécula CO3%, corroborando ao observado na difragéo de raios X desses compostos (Figura
44). As bandas atribuidas aos modos vibracionais da ligacado M-O-M s&o esperadas abaixo
de 700 cm”, sendo a banda na regido de 400 atribuida as ligagdes metais (Mg/Ni/Al)
coordenados octaedricamente aos atomos de oxigénio (M-Og). Entretanto, fica clara a
presencga das bandas relacionadas a vibracao da ligacao Fe-O nos compostos core@shell,
em 628 e 580 cm™, sugerindo a presenga dos dois materiais nos sélidos finais obtidos
[65,110,124].
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Figura 52. Espectros na regiao do infravermelho para os soélidos core@shell escolhidos da

rota investigada, bem como dos sdlidos lamelares e magnetita isolados.



O método proposto aqui se mostrou promissor no preparo dos solidos core@shell de
HDL de composi¢cdo de magnésio ou niquel e aluminio desejados, levando a resultados
satisfatérios. Com isso, decidiu-se estender o mesmo método adotado para o preparo dos
sé6lidos MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO,4, utilizando-se da mesma magnetita
empregada nessas sinteses, para o preparo de core@shell com outras composicbes do sdlido
lamelar, além disso, avaliou-se outras rotas, sendo os resultados reportados no Anexo lll ao
V.

Para fins de simplificacao, os sélidos MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO0,4 serao, a

partir daqui, referidos como M@Mg e M@Ni, respectivamente.

4.2.3 Imobilizagao de metaloporfirinas nos sélidos selecionados

Na sequéncia do trabalho, os sdélidos hibridos com estrutura core@shell foram utilizados
como sélidos suporte para a imobilizacdo dos complexos metaloporfirinicos MnP, ZnP, MgP
e FeP, (como representado na Figura 53), conforme a experiéncia prévia do grupo na
preparagdo de compostos cataliticos baseados na imobilizacado de metaloporfirinas em

diferentes suportes inorganicos, dentre eles os magnéticos e os lamelares [35,60,63].

M@HDL M@HDL@MP

Figura 53. Esquema representativo da imobilizacao de MP nos sélidos core@shell.

No método adotado nessa parte do trabalho, utilizou-se a quantidade de 1x10® mol de
uma MP (aproximadamente 1 mg) para cerca de 100 mg do sélido suporte desejado. Nessa
condicdo nao se espera a intercalacdo do catalisador na estrutura do sélido lamelar [196].
Para se favorecer a intercalacao, dever-se-ia favorecer procedimentos fisicos para ampliagéo
do espacamento lamelar, tal como por insergao/intercalagdo de contra-anions maiores [197].
Todavia, esperava-se a imobilizagao dos complexos por adsor¢ao na superficie das lamelas
HDL do sélido core@shell, principalmente por interagéo eletrostatica, tendo em vista que as
MP utilizadas tém quatro cargas negativas em suas estruturas, devido a presenca dos

grupamentos sulfonatos, ao passo que os HDL apresentam cargas positivas residuais em



suas lamelas, como decorréncia da presenca de ions metalicos em diferentes estados de
oxidagao (2+ e 3+) [198,199].

Os solidos apds o processo de imobilizagdo serdo chamados de M@Mg@MP ou
M@Ni@MP, onde MP = MnP ou FeP ou ZnP ou MgP.

Ao final do tempo pré-estabelecido de 5 h de reacio, o sobrenadante da reacao de
imobilizacao foi analisado por UVVIS para a quantificagcao indireta da quantidade de complexo
imobilizado no suporte, baseado no prévio conhecimento dos valores de absortividade
molares de cada complexo no solvente da reagao de imobilizacdo. Os valores referentes a
porcentagem de imobilizagdo dos complexos, bem como de loading, isto €, a quantidade de
matéria de MP por massa (grama) do solido suporte (mol-g™), sdo apresentados na Tabela
11.

De maneira geral, sdo observados valores préximos a 100% de porcentagem de
imobilizacdo para todos os sdélidos. Essa média ja era esperada tendo em vista a pequena
quantidade de catalisador empregada frente a grande quantidade de sélido suporte usado na

imobilizacao.

Tabela 11. Valores de porcentagem e loading obtidos na imobilizacdo dos diferentes

complexos nos solidos core@shell selecionados.

Imobilizagdo (%) / loading (mol-g-)
Sélido

MnP FeP ZnP MgP

M@Mg@MP 98,8/1,12x10° 100/1,05x10° 100/1,04x10° 96,4/9,56x10°
M@Ni@MP 99,1/9,223x10° 100/1,12x10° 100/1,06 x10°  98,2/1,02 x10°

Os difratogramas de raios X dos sélidos contendo os catalisadores MP imobilizados sao
apresentados na Figura 54.

Nao sao observadas alteracoes no perfil de difracdo dos sélidos apds a imobilizagéao
das diferentes espécies metaloporfirinicas, o que pode estar relacionado a boa estabilidade
da estrutura core@shell preparada, bem como a ocorréncia de adsorcado superficial das

diferentes MPs e nao substituicdo das moléculas de COs* intercaladas [62].
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Figura 54. Difratogramas de raios X dos solidos obtidos apds a imobilizagéo das diferentes

metaloporfirinas.

Realizou-se analise de espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho para os
solidos oriundos da imobilizagdo das MPs. Os espectros sao exibidos na Figura 55.

Assim como a técnica de DRX, nao foi possivel observar alteragbes no perfil de
absorcdo quando se compara os solidos antecessores a imobilizagdo com aqueles obtidos
apo6s o processo, dada a pequena quantidade do catalisador utilizada, portanto, ndo se tem
intensidade suficiente, tampouco definicao de bandas de absorgcado que possam ser atribuidas
aos complexos MP [58,60,63,180,200].
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Figura 55. Espectros de FTIR dos sélidos obtidos apds a imobilizacdo das diferentes

metaloporfirinas.

Foram feitas tentativas de se caracterizar esses solidos contendo MP imobilizada por
UVVIS de reflectancia difusa, a fim de se observar a banda Soret [58,60,63]. Entretanto, nao
foi possivel observar as bandas da MP em fungdo da absor¢cdo do sélido na regido do
ultravioleta e visivel, sobrepondo-se as bandas do complexo. Por esse motivo, os resultados
dessas analises nao foram apresentados nesta tese.

Apbs caracterizagao os solidos foram posteriormente explorados como catalisadores
em diferentes tipos de reac¢des Unicas para posterior estudo da viabilizagdo do emprego em

reacdes sequencial.



CAPITULO Il
4.3 CATALISE

Os solidos core@shell M@Mg e M@Ni contendo as MPs FeP, MnP, ZnP e MgP foram
investigados e avaliados em diferentes reacbes de catalise, como oxidagado do cicloexano,
cicloocteno e estireno, além da condensacao de epodxidos e CO; para formacao de carbonato

ciclicos e na reacéao fotoassistida de reducao da agua para formagao do gas hidrogénio.
4.3.1 Oxidacgao do cicloocteno

A investigacdo da atividade catalitica dos sélidos preparados foi conduzida na
epoxidagado do cicloocteno, Figura 56. Usualmente se investiga o potencial da atividade
catalitica de candidatos a catalisador nesse tipo de reacdo, pela oxidagao facilitada do
substrato frente a alcanos lineares ou ciclicos, os quais demandam de maior energia para a
quebra da ligacao C-H, além da formacao de um unico produto de reacdo nas condi¢des

utilizadas, o ciclooctendxido [35,201].

O-dEA-&

Figura 56. Representacado esquematica da reacao de oxidagao do cicloocteno na presenca
do oxidante PhIO.

Os resultados para a reagao de oxidacao do cicloocteno ao epdxido sao reportados na
Tabela 12 e graficamente na Figura 57.

No processo de epoxidacao do cicloocteno primeiramente foi avaliada a condicdo na
auséncia de quaisquer possiveis catalisadores, seja MP ou sélido suporte, mas contendo o
oxidante PhlO. Sob essa condicdo (reacdo 1), o rendimento observado para o produto
ciclooctenodxido foi de apenas 2,53%, sugerindo que, embora seja um substrato de oxidagao
mais facilitada frente a alcanos, por exemplo, o cicloocteno ainda demanda condicoes
adequadas e agentes facilitadores para que se tenha um rendimento consideravel.

Para as reagdes realizadas com os componentes dos soélidos core@shell, (magnetita
ou os HDL) bem como os proprios solidos core@shell de magnésio e de niquel (reagbes 2-

6), observa-se que cada componente leva a um pequeno rendimento de epoxido, por exemplo



de 20,22% (para a magnetita, reacao 2), 29,03% (HDL de magnésio, reacao 3) e 16,70%, e
para o HDL de niquel; sendo esses valores similares aos reportados na literatura quando
estruturas como essas s&o avaliadas como catalisadores nessa reacéo [35,112,114,202].

O melhor desempenho obtido para o HDL de magnésio se comparado ao de niquel
pode ser uma consequéncia da sua maior area superficial, tornando-o melhor catalisador
nesse processo.

Quando os solidos contendo HDL e magnetita combinados (reagéo 5 e 6), foram
utilizados como catalisadores, um decréscimo significativo no rendimento foi observado para
os solidos M@Mg (1,70%, reacéo 5) e M@Ni (3,68%, reagéo 6), podendo-se inferir que ao se
combinar ambos os sdlidos, magnetita e lamelar, na estrutura core@shell, pode-se ter um
arranjo no qual se ocasiona a oclusdao dos sitios cataliticos pelo material lamelar.
Provavelmente estes sitios, antes disponiveis nos componentes isolados, podem ter sido
utilizados como pontos para a interagao entre ambos os materiais, justificando o decréscimo

observado para ambos os core@shell.



Tabela 12. Catalise da oxidacdo do cicloocteno ao ciclooctenéxido com oxidante

iodosilbenzeno catalisada pelos solidos preparados assim como reagdes controle.

Reacao Catalisador Ciclooctenéxido / rendimento (%)?
1 Sem catalisador® 2,53+0,43
2 MAGMW?73 20,22 + 6,32
3 MgsAI-HDL3 29,03 £ 0,88
4 NisAl-HDL3 16,70 £ 0,29
5 MAG@Mg? 1,70 £ 0,23
6 MAG@Ni® 3,68 £ 0,35
7 FeP* 84,24 + 7,71
8 MnP* 41,90 £ 1,22
9 ZnP* 41,19 £ 6,99
10 MgP* 22,59 + 1,79
11 M@Mg@FeP 79,96 + 1,34
12 M@Ni@FeP 67,08 £ 2,06
13 M@Mg@MnP 81,88 + 0,004
14 M@Ni@MnP 74,74 + 0,02
15 M@Mg@ZnP 19,09 £ 0,56
16 M@Ni@ZnP 6,08 £ 0,733
17 M@Mg@MgP 1,87 £ 0,225
18 M@Ni@MgP 2,12+0,15

'Condigbes da reacédo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), em atmosfera de argdnio
e agitagdo magnética, solvente acetonitrila, auséncia de luz, por 1 h. ?2Rendimento baseado

na quantidade de iodosilbenzeno utilizada. 3Reagbes controle. “Catalise sistema homogéneo.
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Figura 57. Representacédo grafica dos resultados da reacdo de oxidacdo do cicloocteno

apresentados na Tabela 12.

Nas reagdes realizadas em meio homogéneo, considerando as quatro metaloporfirinas
preparadas neste trabalho (reagbes 7-10), nota-se a seguinte ordem decrescente de
desempenho catalitico: FeP (84,24%), MnP (41,90%), ZnP (41,19%) e MgP (22,59%). Os
melhores desempenhos sédo esperados para as metaloporfiinas FeP e MnP, como
consequéncia da formacao da espécie intermediaria de alta valéncia (Figura 3), levando ao
alto rendimento observado para a FeP [30,43,203], reafirmando a efeito protagonista desta
classe de catalisadores em reacdes de oxidagao.

O rendimento modesto de cerca de 42% (reagao 8) obtido na reacédo empregando a
MnP (aproximadamente 50% menor que o apresentado pela FeP, reacédo 7) pode ser uma
consequéncia de dois eventos decorrentes do meio de reagao, que podem ocorrer
concomitantemente: baixa solubilidade do complexo em acetonitrila, que pode reduzir
significativamente a interacao entre a MnP, o PhlO e o substrato, diminuindo a formagao do
intermediario ativo, além de causar também uma reducdo no contato efetivo catalisador-
substrato [62,63,93,112—114]. Além disso, como a reagdo ocorre em meio homogéneo,
reagdes bimoleculares podem ocorrer, levando a direta inativagdo do catalisador e discutido
previamente [62,63,93,112—-114].

Na reagcao empregando a ZnP (reagao 9), observa-se 41,19% de ciclooctendxido
formado, sugerindo que o mecanismo por formagéo do complexo intermediario hipervalente
entre o metal zinco do complexo e iodeto do PhlO pode estar ocorrendo, conforme sugerido

por Nam e colaboradores quando investigaram um complexo de zinco na oxidag¢ao de olefinas,



como o cicloexeno [204], atuando por via radicalar [205], justificando o rendimento obtido
(Figura 58).
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Figura 58. Possivel representagcdo do intermediario hipervalente reportado por Nam e

colaboradores [204].

Em contrapartida, na reagdo com MgP (reacao 10), obteve-se 22,59% de rendimento
de epoxido. Esse resultado indica que o complexo pode estar desempenhando algum papel
no processo, tendo em vista apresentar rendimento superior as reagdes controles. O
mecanismo pelo qual o processo pode estar acontecendo pode ser similar ao sugerido para
ZnP, principalmente por essas estruturas compartilharem aspectos quimicos similares, como
estado de oxidacao do ion metalico e sua disposi¢ao fora do plano do anel porfirinico.

Nas reagdes empregando o complexo FeP imobilizado nos sélidos core@shell de
MgsAl-HDL (reacao 11) e NisAl-HDL (reagao 12), foram obtidos, como esperado, resultados
similares, mas inferiores ao observado na catalise em meio homogéneo empregando a FeP,
visto o catalisador estar imobilizado em um suporte, diminuindo o contato efetivo com o agente
oxidante e substrato.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa reportou valores semelhantes de rendimento
para a oxidagao do cicloocteno empregando diferentes FeP imobilizada em diferentes soélidos,
como oxido de zinco [206], hidroxissais lamelares [58,113], diferentes aluminossilicatos
[207,208].

Quando sao comparados os catalisadores M@Mg@FeP (reacao 11) e M@Ni@FeP
(reagdo 12), observa-se que o primeiro leva a um resultado catalitico superior em cerca de 16
pontos percentuais.

Quando os sdlidos core@shell contendo MnP foram avaliados na epoxidagao do
cicloocteno (reagao 13 e 14), rendimentos expressivos de epoxido foram obtidos, para ambas
as composigdes de HDL nos solidos core@shell, superior ao resultado observado para a
catalise homogénea com a MnP (reagéo 8), com valores de rendimentos de 81,88% e 74,74%
para os solidos M@Mg@MnP e M@Ni@MnP, respectivamente. Esses rendimentos em meio
heterogéneo sugerem que com a imobilizacdo do complexo nos diferentes suportes as

desvantagens da parcial insolubilidade da MnP no meio de reacao, efeito decisivo na catalise



homogénea, desaparecem e a MnP atua como catalisador efetivo na reagdo de epoxidagao
[62,63,93,112-114].

Para os sélidos core@shell contendo os complexos ZnP e MgP (reacdes 15 a18),
observam-se resultados inferiores aqueles em meio homogéneo (reacdes 9 e 10), sugerindo
que ao ser imobilizado os mecanismos que levam as metaloporfirinas a atuarem como
catalisadores sao em fungéo dos ions metalicos dessas metaloporfirinas e que por sua vez
sdo obstruidos pela interagcdo com o suporte, causando diminuicdo do grau de liberdade
desses complexos quando imobilizados [62,63,93,112-114].

Todavia, como ja discutido anteriormente, o provavel mecanismo para a agéo catalitica
dessas MPs se da pela formagdo de um intermediario hipervalente [204], os pontos de
ancoragem do sélido ao metal do anel porfirinico, podem levar a inibicdo desse mecanismo,
levando ao decréscimo no rendimento das reacgdes de fase heterogénea.

Os menores rendimentos obtidos para os sodlidos contendo como suporte do
core@shell M@Ni, em comparagao ao soélido contendo o HDL de magnésio, sao inversamente
proporcionais a area superficial dos suportes (Tabela 10), considerando que o sélido contendo
MgsAl possui 0 equivalente a 81,6% da area superficial do sélido M@Ni, sugerindo pouca ou
nenhuma influéncia desta propriedade textural nos resultados.

Por outro lado, embora o sélido M@Ni tenha a maior area superficial, também dispde
de poros com tamanho menor frente ao sélido M@Mg (Tabela 10). Como consequéncia,
pode-se favorecer a maior oclusao das espécies MP nos interiores desses poros para o sélido
M@Ni, diminuindo-se consideravelmente o contato efetivo desses complexos com os
substratos de reacdo, gerando o menor rendimento observado.

A fim de se avaliar a capacidade de reutilizagao dos solidos catalisadores preparados,
os solidos contendo FeP e MnP, cujos resultados de rendimento foram superiores, foram
empregados em cinco ciclos de reuso. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
13 e graficamente na Figura 59.

Os resultados de reuso dos solidos cataliticos mostraram uma redugao no rendimento
ja no primeiro reuso para todos os catalisadores (Tabela 13, reacdes 19, 24, 29 e 34). Tal fato
da reducao no rendimento pode estar associada a lixiviagdo dos complexos dos solidos
suportes apds o0 processo de recuperacdo empregando ima e lavagem dos sélidos com
acetonitrila para o préximo uso [58,113,206].

Eventualmente, esse processo de lavagem e a possivel interacao fraca entre o shell e
o core, pode ter proporcionado a perda de particulas do sélido lamelar, no qual se tem a MP
imobilizada, atenuando ainda mais na redugdo da atividade catalitica nos novos ciclos.
Entretanto, logo primeiro reuso ja foi alcangado um platdé de perda deste rendimento.

E importante também notar nos resultados da Tabela 13 que para todos os

catalisadores investigados neste estudo de recuperacao e reutilizagéo, os sélidos apresentam



resultados semelhantes do primeiro ao quinto reuso, sugerindo a estabilizacdo dos
catalisadores nos suportes e seu potencial para reciclagem apds uma primeira lixiviagéo
eventual das metaloporfirinas.

Além disso, observa-se nos resultados da Tabela 13 que os solidos cujo suporte
core@shell apresenta HDL de magnésio/aluminio, acumularam maiores € mais significativas
reducdes no rendimento do primeiro reuso em relagdo ao primeiro uso, com valor médio de
42% (43% para M@Mg@FeP e 41% para M@Mg@MnP), frente aos solidos contendo HDL
de niquel-aluminio, média de 29,5% (32% para M@Ni@FeP e 27% para M@Ni@MnP). Essa
diferenca de rendimento no primeiro reuso desses solidos de HDL de magnésio em relacao
ao HDL de niquel pode estar associada diretamente a morfologia e modo de crescimento da

particula de HDL sobre a magnetita.



Tabela 13. Reacdes de reuso de alguns dos sélidos cataliticos preparados na reagédo de

oxidagao do cicloocteno.

Reacao Catalisador Ciclooctenéxido/ rendimento (%)?
11 M@Mg@FeP 79,96 + 1,34
19 1° reuso 45,62 + 3,08
20 2° reuso 48,55 + 1,36
21 3° reuso 48,85 + 0,84
22 4° reuso 43,04 + 2,03
23 5° reuso 45,65 + 0,47
12 M@Ni@FeP 67,08 + 2,06
24 1° reuso 4554 + 2 53
25 2° reuso 49,47 + 2,31
26 3° reuso 42 20 + 2,99
27 4° reuso 40,46 + 2,42
28 5° reuso 39,18 £ 2,60
13 M@Mg@MnP 81,88 + 0,004
29 1° reuso 48,28 + 1,20
30 2° reuso 56,59 + 0,08
31 3° reuso 53,76 + 3,16
32 4° reuso 42,16 + 0,04
33 5° reuso 43,75+ 1,35
14 M@Ni@MnP 74,74 + 0,02
34 1° reuso 54,44 + 0,06
35 2° reuso 50,89 £ 0,75
36 3° reuso 50,73 + 1,01
37 4° reuso 44,14 + 0,09
38 5° reuso 52,73 + 2,68

'Condigbes da reagao: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), sob atmosfera de argénio
e agitacdo magnética, solvente acetonitrila, auséncia de luz, por 1h.?Rendimento baseado na

quantidade de iodosilbenzeno utilizada.
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Figura 59. Representacao grafica dos resultados apresentados na Tabela 13 para as reacbes

de reuso dos catalisadores na oxidag¢ao do cicloocteno.

A fim de se obter informagdes sobre a morfologia dos sélidos preparados apds reusos
nos processos cataliticos, foram realizadas imagens dos catalisadores ao final de cinco ciclos

de reuso. Os resultados estéo ilustrados na Figura 60.

SEM HV: 3.0 kV WD: 9.96 mm MIRA3 TESCAN . WD: 5.43 mm Ll MIRA3 TESCAN|
View field: 5.93 ym Det: SE 1pm View field: 5.93 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 35.0 kx | Date(m/dly): 08/18/23 Performance in nanospace SEM MAG: 35.0 kx | Date{midly): 08/18/23 Performance in nanospace

Figura 60. Imagens de MEV dos soélidos A) M@Mg@FeP e B) M@Ni@FeP apds 5 ciclos de

reuso.

As imagens de MEV, ainda que tenham sido obtidas com baixa resolucao/foco, devido
a dificuldade com relagédo a natureza do material, sugerem que o solido core@shell de
magnésio apresenta regides onde se tem maior auséncia do material lamelar (Figura 60 A),
diferente do sdlido core@shell contendo o composto de lamelar de niquel-aluminio (Figura
60 B). Esse fato pode sugerir que o sélido com menos material HDL consequentemente tem

menos metaloporfirina corroborando a perda de rendimento catalitico.

52,73



Como ja comentado anteriormente, o sélido core@shell contendo o HDL de magnésio
parece ter carater de interacéo eletrostatica predominante entre a casca e o nucleo, ao passo
que no solido com o HDL de niquel predomina o carater covalente, baseado na proposta de
nucleacao de espécies de niquel sobre a superficie da magnetita. Isto posto, dada a interagao
eletrostatica do HDL de magnésio com a magnetita, resultados obtidos sugerem que esse
material € mais facilmente removido da superficie da magnetita, levando a direta perda de
complexos MP, conduzindo a redugdo mais expressiva no rendimento de reacgdo. Portanto,
nesse sentido, o sélido M@Ni se mostra mais robusto em processos que envolvam diversos

reusos do catalisador dada a menor redugao de rendimento (29,5% contra 42% dos sélidos
M@Mg).

4.3.2 Oxidagao do cicloexano

O cicloexano foi escolhido como substrato nesse estudo catalitico afim de se verificar
a eficiéncia catalitica dos materiais preparados frente a um substrato mais inerte, além de
também observar se os solidos podem apresentar seletividade a um dado produto quando em
reacdes que se pode ter mais de um produto gerado, como € o caso do cicloexanol e da
cicloexanona, produtos usualmente favorecidos nessa reacao (Figura 61) [62,63,93,112—
114].

Figura 61. Reacdo esquematica de oxidagdo o cicloexano ao alcool e a cetona
correspondente, utilizando-se PhlO como oxidante e o soélido core@shell@MP como

catalisador.

A Figura 62 apresenta a representacado esquematizado do mecanismo proposto para
0 processo de oxidagcdo do cicloexano levando ao cicloexanol e a cicloexanona
[62,63,93,112—-114]. Observa-se que sao duas as possiveis rotas envolvidas na formagao dos
produtos majoritados dessa reacao quando empregando catalisadores metaloporfirinicos a

exemplo das ferroporfirinas e das manganesporfirinas.



Para formacdo do alcool, tem-se o colapso do ambiente onde se encontra o
intermediario ativo e o radical do substrato, denominado de gaiola do solvente, levando a
direta transferéncia do ion hidréxido ao substrato dando origem ao cicloexanol. Caso nesse
ambiente (gaiola do solvente) o intermediario ativo tenha maior estabilidade, pode-se ter a
“fuga” do radical, levando a posterior reagdo com outras espécies tais como dioxigénio,
solventes clorados ou mesmo uma nova molécula de PhlO, por exemplo. Isso implica por
exemplo na formacgao de cicloexanona ou mesmo clorocicloexano [58,93]. Todavia, o alcool
inicialmente formado ainda pode ser reoxidado a cetona, dependendo de diversos fatores
como, por exemplo, a retencdo do alcool nas proximidades dos sitios cataliticos ativos

formados em reacdes com excesso de oxidante [58].
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Figura 62. Esquema representativo do mecanismo de oxidagdo de compostos orgénicos
envolvendo PhIO como oxidante e MP, onde M = manganés(lll) ou ferro(lll). Os atomos de
hidrogénio do substrato, representados em verde, sdo quimicamente iguais, podendo a

reagao acontecer com ambos, baseado nas referéncias 30,43,209,210.

Os resultados para as reagbes de oxidacdo do cicloexano empregando como
catalisadores os solidos preparados neste trabalho sdo mostrados na Tabela 14 e
graficamente na Figura 63.

Inicialmente, nas reagdes controle, na auséncia de metaloporfirinas (reacoes 1 a 6)
nota-se baixo rendimento dos produtos como esperado visto ser esse substrato inerte a

oxidacao dada a alta energia envolvida na quebra da ligacao C-H como ja discutido [211].



A literatura mostra rendimentos discretos quando os solidos, seja magnetita ou HDL,

foram avaliados na reagao de oxidagao do cicloexano [62,63,93,112—-114]. Apenas uma ligeira

seletividade a cetona foi observada quando foi usado como catalisador da reacao solidos

contendo HDL, de ambas as composicbes (Ni e Mg — reagdes 3 a 6).

Tabela 14. Resultado das reacdes cataliticas de oxidacao do cicloexano ao cicloexanol (c-ol)

e a cicloexanona (c-ona) empregando o oxidante iodosilbenzeno1 e os catalisadores

preparados neste trabalho.

Rendimento? Rendimento

Reagdo Catalisador (c-ol + c- Razao
c-ol/% c-onal% ona)/% c-ol/c-ona
1 Sem catalisador 0,61+0,12 0,43 +0,17 1,04 1,41
2 MAGMW?73 0,71+0,12 0,69 + 0,38 1,41 1,03
3 MgsAl-HDL3 0,51 +0,11 1,00 £ 0,06 1,51 0,51
4 NisAl-HDL?® 0,82 £ 0,07 1,31 £ 0,20 2,13 0,63
5 MAG@Mg? 0,51 10,19 2,33+0,99 2,85 0,22
6 MAG@N:i® 0,63+ 0,29 1,88 + 1,45 2,51 0,34
7 FeP* 32,51+1,25 1,56 + 1,09 34,07 20,87
8 MnP* 17,73 + 3,41 2,58 +1,12 20,31 6,88
9 ZnP* 5,02 + 0,47 1,79 £ 0,50 6,81 2,80
10 MgP* 0,70 £ 0,06 0,93 £ 0,31 1,62 0,75
11 M@Mg@FeP 18,82 + 2,21 2,29 + 1,51 21,14 8,21
12 M@Ni@FeP 6,06 + 0,40 1,71+ 1,18 7,77 3,55
13 M@Mg@MnP 12,04 + 0,91 6,42+ 1,73 18,46 1,87
14 M@Ni@MnP 7,44 +1,43 3,70 £ 0,53 11,15 2,01
15 M@Mg@ZnP 1,27 £ 0,32 2,52+0,78 3,79 0,50
16 M@Ni@ZnP 0,81 0,30 1,77 £ 0,81 2,59 0,46
17 M@Ni@MgP 0,68 + 0,31 1,46 £ 0,76 2,14 0,46
18 M@Ni@MgP 0,46 + 0,06 1,32+ 0,12 1,78 0,35

'Condigbes da reacgdo: catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), sob argonio e agitagdo

magnética, auséncia de luz, por 1h.?Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno

utilizada. Reagdes controle. “Catalise sistema homogéneo. Solvente acetonitrila.
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Figura 63. Representacao grafica dos resultados apresentados na Tabela 14 para as reagdes

de oxidacao do cicloexano.

Nas reagdes em meio homogéneo onde as metaloporfirinas em solugdo (ou
parcialmente sollUveis) sdo as espécies cataliticas, € possivel observar rendimento aos
produtos desejados, com valores totais de até 34,07 e 20,31% e seletividade a alcool, para os
complexos FeP e MnP, respectivamente (reagbes 7 e 8), sendo esses valores e seletividade
similares aos reportados na literatura [212,213] e por nosso grupo de pesquisa [63,93].

Lemos e colaboradores [213] avaliaram diferentes manganés porfirinas meso
substituidas, como Mn(TPP)CI, Mn(TsAPP)CI e Mn(T.APP)CI, e obtiveram rendimentos de 21
a 32% para cicloexnaol + cicloexanona, com seletividade de 62 a 100% para o cicloexanol,
quando empregando PhlO e a proporgéo de 1:10:5000.

Quando Nappa e colabores avaliaram 14 diferentes ferro(lll)porfiinas meso
substituidas na oxidagdo do cicloexano [209], tiveram como resultado médio 27,4% de
rendimento para o produto alcool, empregando iodosilbenzeno como oxidante.

No geral os resultados deste trabalho e dos reportados na literaturam mostram que o
cicloexano por ser um substrato mais dificil de oxidar quando se compara ao cicloocteno, o
resultado em rendimento é mais modesto.

Quando a ZnP é empregada como catalisador , observou-se rendimento total de 6,81%
na reacao, com seletividade ao alcool. Nesse sentido, pode-se inferir que 0 mecanismo de
reacao envolvendo a formacdo de um intermediario de hipervaléncia para a ZnP, pela
interacdo do centro metalico com o atomo de iodo do PhlO, como discutido anteriormente,
pode estar ocorrendo.

Ao se investigar o uso catalitico da MgP (reacao 10), nota-se rendimento menor que
2%, resultado esse que pode ser relacionado a pouca capacidade dessa metaloporfirina em
atuar como catalisador em reag¢des de oxidagao, principalemente diante de um substrato

pouco reativo como é o caso do cicloexano.



Apods a imobilizacdo da metaoporfirinas nos solidos suportes do tipo core@shell
(reacbes 11-18), de forma geral, rendimentos de alcool e cetona inferiores sdo observados
em comparacao aos resultados obtidos nas reacdes efetuadas em meio homogéneo (reagbes
7-10), como por exemplo a redugdo no rendimento de até 77,2% para FeP imobilizada em
M@Ni@FeP (reagédo 12) comparado a 37,95% de redugdo observada para o sélido
M@Mg@FeP (reacao 11).

Esses resultados eram esperados e sao frequentemente reportados na literatura
quando se usa um catalisador em meio homogéneo em comparacao ao seu uso em meio
heterogéneo apdés a sua imobilizacao em algum suporte [63,93]. Esse fato, como ja
comentado, pode estar relacionado principalmente a diminuicdo do grau de liberdade do
complexo quando imobilizado, bem como oclusédo desses complexos em fungdo das
propriedades texturais dos sélidos suportes, levando ao aprisionamento no interior dos poros,
0 que pode dificultar o acesso do oxidante e substrato ao centro do anel porfirinico. Esses
fatores sao mais evidentes quando substratos mais inertes sao utilizados.

Observou-se também maior seletividade a cetona para a reagao onde se empregou a
MnP imobilizada no sdélido M@Mg (reagao 13) se comparado a reagdo em meio homogéneo
empregando a MnP (reacao 8). O ambiente do suporte parece oferecer um ambiente quimico
favoravel a formagao de cetona, possivelmente estabilizando a gaiola de solvente (Figura
62), em fungdo da provavel consequéncia da interagcao axial entre MP e suporte, como ja
observado em nosso grupo no trabalho de Machado e coautores [58] e relatado com maior
discussdo no trabalho de Westrup e colaboradores [93], onde mostraram a interagdo axial
entre o metal da MP com o grupo hidroxila do solido suporte, resultando numa maior
estabilizacdo do intermediario ativo, levando a um alto rendimento de cetona.

N&o obstante ao menor rendimento observado para os sélidos core@shell contendo
MP imobilizadas, principalmente aqueles com FeP e MnP, comparados ao sistema
homogéneo, o emprego desses solidos como catalisadores é interessante essencialmente
pela possibilidade da sua facil recuperagao visto o sélido suporte ser magnético, para posterior

reuso, fornecendo maior ciclo de vida para o catalisador.

4.3.3 Reacao de cicloadigdo de CO- a 6xido de estireno

Dentre as reagbes que permeiam a fixagdo do gas CO; para obtencao produtos com
valores agregados, tem-se a condensacado do gas a moléculas organicas, como epoxidos,
levando a formacgao do produto de interesse, denominado de carbonato ciclico [115-117],

representada na Figura 64.



Figura 64. Representacao esquematica da reacao de cicloadicdo de CO; ao 6xido de estireno

para a producao do carbonato de estireno estudada neste trabalho.

Esse tipo de reagao exemplificada da Figura 64 é favoravel termodinamicamente dada
a liberacdo da energia em consequéncia da quebra do anel de trés membros do epdxido e
pela presencga de agentes que rompam a inércia do CO; [214,2185].

Para que a reagao de adigdo de CO; acontece, alguns pontos devem ser levados em
consideracao nessa reacao. A escolha do cocatalisador deve ser feita de tal forma que a
contraparte do haleto (do cocatalisador) seja inerte na reagao, para evitar a formagéao de
produtos secundarios. Além disso esse haleto deve ser um bom grupo abandonador [215],
considerando que para o produto desejado ser formado, este deve ser eliminado. Usualmente
como cocatalisador sao utilizados compostos contendo brometo ou iodeto, embora o primeiro
seja reportado com mais frequéncia. No trabalho aqui reportado, investigou-se compostos
como Phl, KI e TBABr (ou TBAB) como cocatalisadores, empregando os sdlidos core@shell
preparados.

Dentre os complexos MP investigados, ZnP e MgP sao reportados por terem boa
atividade catalitica nesse tipo de reacao, atuando como bons catalisadores acidos de Lewis,
em decorréncia do centro metalico, embora os complexos FeP e MnP também sejam
estudados, com bons resultados.

Ema e colaboradores reportaram rendimentos de até 100% de conversao quando
[Zn(TPP)] ou [Mg(TPP)] (TPP = tetrafenilporfirina) foram utilizadas como catalisadores nesse
tipo de reacgao, sob condigoes de 120 °C e pressao de CO; de até 30 bar [51,216].

Em temperatura ambiente, Maede e colaboradores descreverem a atividade catalitica
de uma ZnP, levando a rendimentos de até 82% para um carbonato ciclico em meio
homogéneo [52].

Dias e colaboradores reportaram rendimentos de até 100% em reacdes de 24 h, 10
bar de pressdo de CO, a 80 °C empregando metaloporfirinas de cobre ou manganés
imobilizadas em um core@shell de magnetita@silica [78].

Além dos complexos imobilizados nos suportes, também ¢é esperada a atividade

catalitica dos solidos suportes lamelares, seja de magnésio ou niquel, considerando a



composicao de ions metdlicos e, também, como consequéncia da presenga de grupos
hidroxilas nas extremidades da superficie do sélido, podendo atuar como acido de Brgnsted-
Lowry pela desprotonacéo deste grupo ou mesmo atuando por meio de ligagao de hidrogénio
com o oxigénio do substrato [217-219].

No tipico mecanismo que € proposto para essa classe de reacao (Figura 65),
usualmente se tem a necessidade de catalisadores que apresentem acidez de Lewis
[51,78,215-217], sendo neste trabalho esperado que algum dos componentes dos solidos
core@shell@MP apresentem esta acidez, como por exemplo o sélido lamelar e a
metaloporfirina.

No mecanismo esquematizado e apresentado na Figura 65 os sitios acidos do
catalisador (I) devem interagir com o substrato epéxido (Il) a fim de favorecer a abertura do
anel de trés membros deste (lll). Como facilitador, usualmente se utilizam cocatalisadores,
contendo haletos (IV), que possam auxiliar nesse processo de abertura por meio do ataque
nucleofilico a um dos atomos de carbono do anel de trés membros do epdxido, abrindo-o e
formando o intermediario alcoolato metalico (V). Nessa situagdo, o ataque ao atomo de
carbono indicado no mecanismo €& o favorecido ser o menos substituido e que tem menor
impedimento estérico. Seguida a essa etapa, dada a proximidade das moléculas de CO; a
molécula de substrato, a interagdo com o gas deve ocorrer pelo ataque do par de elétrons do
atomo oxigénio interagindo com o metal, ao carbono eletrofilico da molécula de CO: (VI),
formando a espécie intermediaria hemicarbonato (VIl). Nesse sentido, a ligacdo dupla entre o
atomo de carbono e um dos atomos de oxigénio do CO, deve ser rompida, com o par de
elétrons retornando ao oxigénio da molécula, e este, por sua vez, ataca o carbono do substrato
ligado ao haleto, sendo o haleto eliminado da molécula e o produto carbonato de estireno é

obtido (VIII) e o catalisador reconstituido para um novo ciclo.
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Figura 65. Mecanismo esquematizado da reacao de cicloadicao de CO; a 6xido de estireno
catalisador por acido de Lewis na presenca do cocatlisador TBABr, baseado nas referéncias
51 e 215 desse trabalho. M representa o sitio acido de Lewis do catalisador idealizado, esses

sitios podem ser originados do sélido lamelar e/ou do centro metalico da MP.

Para dar andamento as investigacdes de atividade catalitica dos sélidos preparados
neste trabalho, verificou-se o aparato mais adequado para utilizar como reator da reacéo.
Nesse sentido, avaliaram-se dois sistemas diferentes: um sistema com fluxo de CO. de
passagem (Figura 66, foto da esquerda), sendo esse sistema idealizado pelo autor deste
trabalho, baseado em trabalhos reportados na literatura [115,220], que foi fabricado pelo

hialotécnico Geraldo Batista de Paiva, no Departamento de Quimica da UFPR. A segunda



opcao foi a escolha do reator de pressurizagao Parr (Figura 66, foto da direita), sistema que

permite o uso de menor quantidade do gas, mantendo a presséao interna proximo do constante.

Figura 66. Reatores investigados neste trabalho. A foto da esquerda se refere ao reator
idealizado e fabricado para esse trabalho. A foto da direita se refere ao reator Parr acoplado

ao cilindro de CO- e chapa de aquecimento com banho de silicone. Fonte: o autor (2023).

Embora sistemas semelhantes, como o idealizado e fabricado para esse trabalho
(Figura 66, reator da esquerda), sejam comumente reportados na literatura, observou-se a
inviabilidade no seu uso, considerando a grande quantidade de CO: necessaria para a
execucao das reacdes. Aléem disso, manter uma pressao consideravel e constante nesse
sistema também foi inviavel, principalmente pela vedacgao inapropriada do reator. Portanto, o
reator Parr, que leva a um gasto minimo de CO,, pois possibilita a manutencdo de uma
pressao interna de até 2 bar com segurancga, foi o sistema escolhido para dar sequéncia aos
estudos.

As reacbes cataliticas foram realizadas considerando uma média das condi¢des de
reacao reportadas na literatura (Tabela 15), principalmente como consequéncia dos
diferentes frascos e reatores empregados nessas reacoes (quando informado sobre essas
condicbes nas referéncias consultadas), sendo proposto um conjunto de condigdes
relativamente brandas e adequadas para o sistema disponivel em laboratério, o reator Parr.

Inicialmente, investigou-se as reac¢des por um periodo de seis horas, conduzidas a

80 °C, temperatura essa mantida com banho de silicone.



Posteriormente, essas condigdes foram variadas empregando o tempo de até 24 h e,
visando condi¢cbes ideais para uma reacao sequencial, a melhor condicdo foi usada para
avaliar a reacao em temperaturas de 25 e 50 °C, sob 2 bar de pressao de CO;, pressao essa
menor quando comparada ao reportado em literatura (de até 150 bar) [221]. Foi empregada
agitacao mecéanica a 300 rpm, além da propor¢cao de matéria 1:14 (cocatalisador/substrato)
na auséncia de solvente [115].

Como inicialmente se tratou de um estudo exploratério, as reagcdes foram realizadas
majoritariamente sem replicatas. Apenas as reagdes promissoras foram executadas em
duplicata, considerando, principalmente a presenga de erro sistematico, levando a valores

com baixo desvio padréo entre eles.

Tabela 15. Diferentes condi¢des disponiveis na literatura para a reagao estudada.

Temperatura Pressao Tempo Recipiente Rendimento

Catalisador Ref.

(°C) (bar) (h) de reacgao (%)

ZnP e MgP [222] 114 12 6a’7 Autoclave 97

POP de CoP [115] 25 1 48 Schlenk 98

CoP [220] 120 1 24 Schlenk 94

MOF de ZnPs [223] 120 25 8 Autoclave 98
MnP e CrP [78] 80 10 24 Autoclave 100

MnP [224] 80 1 8 Refluxo 97

A quantificacdo da conversao do epdxido de estireno ao produto carbonato ciclico
empregando os catalisadores preparados foi realizada com base nos espetros de RMN de
hidrogénio [116,117].

O espectro de RMN 'H obtido para reagdo envolvendo o substrato 6xido de estireno é
reportado na Figura 67, além dos espectros do estireno, 6xido de estireno e TBABT.

Para a determinagdo da porcentagem de conversdo, considerou-se a soma dos
valores das integrais dos picos referente ao substrato epoxido (EP) e do produto carbonato
ciclico (CC), como valor total do reagente. Com base nisso, utilizou-se a Equagao 5 para

determinagéo da conversao ao produto.

integral CC
(integral EP + integral CC)

9%CC formado = 100 x

Calculo de conversao de produto Equacao 5
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Figura 67. Espectro de RMN 'H do resultado de uma reagdo catalitica de conversdo do
epoxido de estireno ao carbonato de estireno empregando o catalisador HNZ@FeP. A)
TBABr, B) oxido de estireno, C) estireno e D) espectro do produto apés uma reacao de
cicloadicdo de CO; a 6xido de estireno. Espectros realizados em solvente cloroférmio
deuterado. Os picos cujos deslocamentos quimicos foram integrados entre 4,8787 e 4,7104
ppm e entre 3,1826 e 3,0484 ppm, se referem ao tripleto do produto carbonato de estireno e

ao dupleto do 6xido de estireno, respectivamente.

De maneira preliminar, priorizou-se nesses estudos cataliticos a avaliagao de espécies
que podem atuar como cocatalisadores na reacgao, ja disponiveis em laboratério. Na literatura
ha a sugestdo de que o subproduto iodobenzeno (Phl) formado na reacdo de oxidagao
empregando o PhlO como doador de oxigénio, pode ser explorado como cocatalisador dessa
reacao [224,225], uma vez que o composto de iodo seria capaz de atuar como nucledfilo frente

a abertura do anel de epdxido da molécula de substrato.



Considerando a idealizagdo de uma reacéo sequencial envolvendo oxidagao seguida
da formacdo de carbonato ciclico, esta molécula seria um catalisador ideal pois € um
subproduto do processo de oxidacao. Além disso, o sal iodeto de potassio é frequentemente
estudado como catalisador [226] e foi considerado nesse estudo preliminar. Como comumente
se utiliza TBABr como cocatalisador nesse tipo de reacao [115], este foi adquirido e, também,
avaliado. Os resultados na investigacdo de possiveis cocatalisadores, na auséncia de

qualquer possivel catalisador, estdo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16. Avaliacdo de candidatos a cocatalisadores para a reagdo de formacao de

carbonato ciclico.

Carbonato de

Reacao Cocatalisador estireno / conversio (%)?
1 Phl 0
2 Ki -
3 TBABr 20,7 £ 0,56

Reacdes conduzidas por 6 h, a 80 °C, pressao de CO; igual a 2 bar, 300 rpm, 811,15 g TBABr
(2,56x10° mol), 4 mL de estireno (3,49x102 mol), na auséncia de solvente e dos solidos e

complexos preparados.

Os resultados mostraram que para o Phl (reagéo 1) ndo se teve conversao ao produto
esperado, possivelmente como consequéncia da coordenagao do iodo ao fenil, ndo estando
disponivel forma de iodeto necessaria para a reagao, podendo gerar impedimento estérico. A
reagao 2 nao foi executada pois, apods teste de solubilidade, observou-se que o sal Kl ndo é
soluvel nas condigdes empregadas, sendo descartado a priori. O TBABr quando empregado
com reagente cocatalisador (reacao 3), levou a um rendimento apreciavel de 20,7% de
conversao. Com isso, pode-se inferir que o TBABr atua como espécie ativa na abertura do
anel de trés membros do substrato, e como consequéncia da pressao positiva constante do
gas, pode-se favorecer o contato entre a espécie contendo o haleto ligado (Figura 65,
intermediario V) e a molécula do gas (Figura 65, intermediario VII), resultando no rendimento
de conversao. Corroborando ao observado, resultados de conversao para o produto também
foram observados na literatura quando reagbes apenas com o cocatalisador foram
investigadas [115].

Na sequéncia, iniciaram-se os estudos empregando os sélidos preparados na reagao

de formagéao de carbonato ciclico a partir de 6xido de estireno e CO,. Os resultados obtidos



para a investigacao catalitica sob as condi¢cdes previamente indicadas sao reportados na
Tabela 17.

Primeiramente, realizou-se a reacdo na auséncia de quaisquer espécies que
pudessem atuar como catalisador (reagéo 1) e, também, na presenca apenas do cocatalisador
TBABTI, reacao 2. Nenhuma conversao ao produto foi observada quando a reacéao foi realizada
apenas com estireno e CO,, sugerindo que a reagdo nao deve ser termodinamicamente
favoravel ou as condigdes empregadas nao sao as ideais. Entretanto, a reacdo na presenca
do cocatalisador levou a um rendimento de conversdo de 20,7%, como discutido

anteriormente.

Tabela 17. Resultados obtidos na investigacao de cicloadicdo de CO, ao 6xido de estireno

catalisada por diferentes sdlidos.

Carbonato de

Reacao Catalisador estireno / conversio (%)?

1 Controle’ 0

2 Controle com TBABr 20,7 £ 0,56
3 MAGMW7 27,1 +6,32
4 M@Mg 24,5 + 0,00
5 M@Ni 19,3 £ 0,00
6 M@Mg ativado 20,6 £ 0,00
7 M@Mg_30 mg 23,2+ 0,00
8 M@Mg_100 mg 27,6 £ 0,00
9 M@Mg@FeP 23,4 £ 0,00
10 M@Mg@ZnP 19,7 £ 0,00
11 HNZ_1 33,95+ 1,76
12 2x HNZ_1 35,2+ 0,00
13 HNZ@FeP 37,7+ 0,00

Reacgdes conduzidas por 6 h, a 80 °C, pressao de CO; igual a 2 bar, 300 rpm, 811,15 g TBABr
= 2,56x10° mol. 'Reagdo controle na auséncia de solvente e dos solidos e complexos

preparados.

As reacdes controles na presenga dos componentes do sélido suporte do catalisador,
MAGMW?7, além do core@shell M@Mg e M@Ni (reacdes 3-5, respectivamente) mostram
valores de converséo de 19,3 a 27,5%, bastante similares a reagéo 2, sugerindo que esses
solidos, sob essas condicbes de reacdo, nao desempenharam atividade catalitica. Esse

resultado inusitado e inesperado levou a investigacdo de variagdes nas condi¢gdes de reacao



visando-se encontrar uma melhor condigdes para explorar a reagao catalitica empregando os
solidos preparados.

Considerando-se o certo grau de higroscopicidade do soélido M@Mg, decidiu-se
submeté-lo a um processo de ativagao, a 110 °C, por um periodo de, aproximadamente, 16 h
(overnight) antes do seu emprego como catalisador. O sélido ativado (reacéo 6) levou a um
resultado de 20,6% de conversao, inferior ao resultado sem ativacao (reacéo 4) e semelhante
ao resultado obtido na presenca apenas de cocatalisador (reagdo 2), sugerindo que a
presenca eventual de moléculas de agua, por exemplo causando a oclus&o de possiveis sitios
cataliticos no material, pode nao afetar o resultado catalitico para esse solido.

Foram feitas mudangas na condi¢cao massica do sélido core@shell M@Mg (reagbes 7
e 8), cujos resultados de conversao foram superiores, por exemplo ao observado para o sdlido
M@Ni (reagdo 5). Como a massa de catalisador empregada (5 mg) pode ser pequena frente
ao volume de reacao, variou-se a massa do solido de 6 e 20 vezes (30 e 100 mg), reacdes 7
e 8, levando aos respectivos valores de conversao de 23,2 e 27,6%, sendo esses proximos
ao obtido para reacao 4, onde foi utilizada apenas 5 mg. Esses resultados sugerem que o
sélido pode nao apresentar atividade catalitica na reagao proposta, considerando os valores
préximos, independente do estado do solido core@shell, ativado ou hidratado, bem como em
relagcdo a massa empregada.

Nesse sentido, tomando-se como base o trabalho publicado pelo grupo, onde se fez
uso de catalisadores em reac¢des que dependessem da acidez de Lewis ou Bronsted-Lowry
[60], realizou-se um estudo qualitativo da presenca dos possiveis sitios acidos dos solidos
preparados pela difusdo de piridina (py) [227-229] e os s6lidos MAGMW7, M@Mg e M@Ni,
sendo os materiais resultantes analisados por infravermelho. A Figura 68 exibe os resultados
das analises dos solidos antes e depois do processo de difusdo. Nessa técnica, espera-se
observar bandas relacionadas a interagédo (Py)N-M ou (PyN)-H, revelando a presenca ou

auséncia dos respectivos sitios acidos no material.
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Figura 68. Espectros vibracionais de FTIR dos sdlidos: A) M@Mg, B) M@Ni e C) MAGMW?7
antes e apods o processo de difusdo de piridina.

Por meio dessa analise, Figura 68, foi possivel inferir que os sélidos M@Mg (A) e
M@Ni (B) ndo apresentam bandas correspondentes a acidez, seja de Lewis ou Brgnsted-
Lowry, necessaria para que estes atuem como catalisadores na reacao proposta. Entretanto,
0 espectro obtido para a MAGMW?7 (C), apds o processo de difusao, apresenta, embora com
baixa intensidade, bandas que podem ser atribuidas a acidez de Brgnsted-Lowry [227-229],
podendo ser consequéncia da presenga dos grupamentos hidroxilas na superficie do soélido
[79,111], o que pode justificar o sutil, porém, maior resultado de conversdao ao produto
observado para o emprego catalitico desse sdlido (Tabela 17), quando comparado aos soélidos
M@Mg e M@Ni.

Além disso, no processo de desprotonacao da superficie da magnetita para deposigcao
da casca de solido lamelar, esses sitios podem ser extintos pela interagdo magnetita-
composto lamelar no solido core@shell. Diante desses resultados, decidiu-se por continuar

com os estudos empregando os soélidos M@Mg@FeP e M@Mg@ZnP no processo catalitico
aqui discutido.



Na literatura é reportado o emprego de FeP e ZnP porfirinas como catalisadores para
essa classe de reacédo, levando a bons rendimentos [223,230,231], porém em condi¢cdes
menos brandas em comparagdo as empregadas neste trabalho, dada a limitagado operacional
do nosso sistema.

Quando os sélidos core@shell contendo metaloporfirinas imobilizadas (M@Mg@FeP
e M@Mg@ZnP) foram empregados como catalisadores (reacdes 9-10), rendimentos de 23,4
e 19,7%, respectivamente, foram obtidos, cujos valores de conversao sao, assim como para
os sélidos suportes, proximos a reacao realizada apenas com o cocatalisador, sugerindo a
auséncia de atividade catalitica das metaloporfirinas, quando imobilizadas no suporte, sob as
condi¢cdes experimentais adotadas. Esses baixos resultados cataliticos também podem ser
consequéncia da baixa quantidade das espécies MP nos suportes, considerando o valor de
loading desses solidos (Tabela 11) de aproximadamente 1x10° mol-g'. Como foram
utilizados 5 mg de sélido catalitico na reacdo, a quantidade de matéria do complexo equivale
a aproximadamente 1x107 mol em reagdo, o que pode ser inapropriada para a catalise.

Diante da suposta baixa acidez dos sodlidos investigados como suporte das
metaloporfirinas baseada em compostos core@shell, decidiu-se investigar o uso do sélido
lamelar HNZ (cuja sintese é reportada no Anexo I, item A) no processo catalitico de conversao
do epodxido de estireno ao carbonato de estireno, visto que recentemente em nosso grupo de
pesquisa [60], este sdlido foi analisado e apresentou acidez de Lewis elevada e adequada a
seu emprego como catalisador acido para a reagao de acetalizagao de cetonas.

Para tal investigacao, sob as mesmas condi¢des de massa de catalisador (5 mg), o
s6lido HNZ foi empregado, reagdo 11, levando a um resultado de conversdo de
aproximadamente 34% para o produto, cerca de 14 pontos percentuais a mais do que a
reagdo na presenga apenas do cocatalisador, sugerindo o efeito catalitico do HNZ e a
necessidade dos sitios acidos para a eficiéncia da reagao catalitica.

Comprovado o efeito catalitico do HNZ, foi estudado o efeito da quantidade de massa
do catalisador sobre o resultado da reagéo. Para tanto foi utilizado o dobro de massa (reagao
12), onde observou-se um resultado de 35,2% de conversao, ou seja, um pequeno incremento
de 3,7% no rendimento sugerindo que a massa do catalisador adotada inicialmente (5 mg) ja
¢é efetiva na reacao.

Investigou-se também um sélido HNZ contendo uma FeP imobilizada ja preparado em
trabalhos anteriores do grupo. Neste soélido a mesma FeP utilizada em todo esse trabalho esta
imobilizada. O resultado catalitico (reacao 13) desse solido mostra um rendimento de
aproximadamente 10 pontos percentuais superior a reacao empregando apenas HNZ (reacao
11). Esse resultado sugere que a FeP também apresenta algum papel catalitico na reacao

investigada, mesmo em quantidade de aproximadamente 1x107 mol.



Considerando os resultados das reagdes realizadas em 6 horas e excluindo algumas
mudancas de condi¢des de reagao tais como variagdo da massa de catalisador e temperatura
(de 80 °C como a temperatura média reportada na literatura), baseado na sua pouca influéncia
no resultado catalitico (reacbes 6-8 e 11-12 na Tabela 17) realizou-se um planeamento fatorial
22, para se estabelecer os fatores predominantes no resultado catalitico.

A escolha deste planejamento se deu pelo numero pequeno de experimentos
necessarios, empregando ponto médio, o solido HNZ como catalisador e TBABr como
cocatalisador, sendo considerados como fatores a quantidade de cocatalisador, considerando
como nivel inferior para TBABr a metade da quantidade ja utilizada (405,6 mg), o ponto médio
(608,4 mg) e o nivel superior, que seria a quantidade ja utilizada (811,15 mg), além do tempo
de reacao, variando do nivel inferior de 6 h ao ponto superior de 24 h, com ponto médio de 15
h, considerando que na literatura sdo empregados tempos superiores a 36 h [115].

Os dados utilizados e os resultados para o planejamento sdo apresentados na Tabela
18.

Tabela 18. Condigbes empregadas para a conducao do planejamento fatorial empregando o

so6lido HNZ como catalisador e TBABr como cocatalisador.

Reacao Tempo (h) Cocatalisador (mg) Carbonato de estireno /

conversao (%)?

1 405,6 31,2+2,68
2 811,15 33,9+ 1,76
3 24 405,6 76,1 +2,82
4 24 811,15 82,0 £ 1,69
5 15 608,4 64,6 + 0,00

Reacdes conduzidas a 80 °C, sob pressao de CO, de 2 bar, 300 rpm, na auséncia de solvente.

Os resultados obtidos para as condi¢gdes do planejamento fatorial, Tabela 18, revelam
uma influéncia de menos de 10% quando se dobra a quantidade de cocatalisador na reagéao
de 6 h (reagdes 1 e 2). O rendimento aumenta aproximadamente de 7 pontos percentuais
quando o mesmo estudo comparativo é feito para a quantidade de cocatalisador, porém em
reagdo com duragao de 24 horas (reagdes 3 e 4). Todavia, quando se aumenta o tempo de
reacado de 6 para 24 horas, com a menor quantidade de cocatalisador, um aumento de 243
vezes no valor de conversao é observado (reagdes 1 e 3), elevando o rendimento de 31,2%
para 76,1%. Quando se compara a reagao utilizando a maior quantidade de cocatalisador em
tempos de 6 e 24 horas, um aumento de 241 vezes é observado também (reagdes 2 € 4).

Além disso, a fim de se confirmar a linearidade das observacdes realizadas, o ponto

médio, abrangendo tanto a temperatura média quando a quantidade média de TBABr, levou



ao resultado que sugere a linearidade, com desvio padrdo de aproximadamente 5% das
medias das respostas observadas em relagao aos niveis maximo e minimo. A partir dos dados

apresentados, péde-se gerar o grafico de superficie de resposta exemplificado na Figura 69.
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Figura 69. Grafico de superficie de resposta obtido a partir do estudo de planejamento fatorial

executado neste trabalho para a reacao catalitica de carbonatacao do epdxido de estireno.

O grafico obtido (Figura 69) sugere condigbes para as quais se pode otimizar as
condicbes experimentais adotadas na reagdo de carbonatagdo do epdxido de estireno e,
nesse sentido, os dados sugerem que os resultados observados sofrem maior interferéncia
do fator temperatura frente a quantidade de cocatalisador utilizada.

Além disso, a analise de DRX do sélido recuperado apés reacao de 24 h (Figura 70)

sugere que o solido mantém o perfil cristalino semelhante aquele observado para o sélido

apos a sintese.
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Figura 70. DRX de p6 do sdlido HNZ apés sintese (linha preta) e do sdlido recuperado apos

24 h de reacao catalitica (linha vermelha).

Portanto, a fim de se conduzir o sistema catalitico empregando os sélidos preparados
para a melhor resposta de conversao possivel, nas condicbes estudadas, continuou-se
avaliando os solidos preparados nas condigdes de 24 h, com a quantidade de 811,15 mg de
TBABr, sendo os resultados obtidos reportados na Tabela 19.

Na reagao controle, avaliando apenas o efeito do cocatalisador (reagéo 1, Tabela 19),
observa-se 53,8% de rendimento. Quando se compara com a mesma reagao executada a 6
h (reacdo 1, Tabela 17), o rendimento aumentou em 259 vezes, corroborando aos resultados
obtidos a partir do planejamento fatorial pelo impacto significativo do tempo de reagéo na

conversao ao produto.



Tabela 19. Reacbes de condensagao entre 6xido de estireno e CO2 em 24 horas

empregando diferentes sélidos cataliticos.

Carbonato de
Reacao Catalisador estireno / conversao (%)?
1 Controle - sem catalisador e com TBABr 53,8 £ 0,00
2 MAGMW7 55,7 £ 0,00
3 M@Mg@ZnP* 55,9+ 0,00
4 FeP 81,8 + 3,33
5 HNZ@FeP 98,5 + 0,001
6 MAGC3@HNZ7 78,7 £ 0,00
7 M@HNZ 80,3 £ 0,002

Reacdes conduzidas por 24 h, a 80 °C, sob pressédo de COzde 2 bar, 300 rpm, na proporgao
molar, 811,15 g TBABr = 2,56x10"® mol, na auséncia de solvente e dos sdlidos e complexos

preparados.

Ao se avaliar o solido MAGMW?7 como catalisador na reagéo de 24 horas (reacéo 2),
nota-se o rendimento de 55,7%, levando a um aumento em mais de 205 vezes no valor de
conversao em relagdo a mesma reagao realizada a 6 h (reagéo 3, Tabela 17). No entanto, a
melhora no rendimento também pode ser apenas devido ao maior tempo de reacéo
empregado bem como ao TBABr ja que, considerando o resultado apresentado pela reacao
1 realizada a 24 horas (Tabela 19), houve um aumento de apenas 3%.

Considerando que a ZnP é um bom catalisador nesse tipo de reagao, avaliou-se como
catalisador o soélido core@shell contendo essa metaloporfirina imobilizada (M@Mg@ZnP,
reagao 3) nessa condigédo de reacgao. O resultado obtido foi muito semelhante ao observado
para a magnetita (reagdo 2), podendo-se inferir que o solido MAGMW7 e o solido
M@Mg@ZnP podem nado ser efetivos catalisadores nessa reacdo, sobre as condicdes
testadas ou ainda por possuirem quantidades discretas de sitios acidos somente na parte da
magnetita do solido e auséncia destes sitios no sélido core@shell, como observado no estudo
de difusao de piridina (Figura 68).

A FeP foi também empregada como catalisador em sistema catalitico homogéneo
(reacdo 4). Observou-se nessa reagao um rendimento expressivo de 85% de conversao do
epoxido de estireno para o produto carbonato ciclico. Esse resultado de conversao equivale
a um valor de TON (turnover number, TON = mol produto/mol catalisador) de 296624 € um
valor de TOF (turnover frequency, TOF = TON-h"") de 12359 h™', relativo a quantidade de

produto gerado por mol de catalisador por hora. Os valores de TON e TOF também foram



calculados para a reagdo empregando o HNZ (Tabela 18, reacao 4), observa-se valores de
TON de 3561 e de TOF de 148 h™.

Os valores de TON e TOF apresentados pela FeP sao bastantes expressivos quando
comparados a outros complexos porfirinicos que apresentam valores de TON de até 13000 e
TOF de 2000 h™' [78,222,224], bem como uma porfirina de magnésio(ll) funcionalizada com
brometo, cujo TON foi de até 103000 [216] e outros diferentes catalisadores reportados na
literatura, onde sdo observados valores de TOF de até 6000 h™' para reagbes empregando
diferentes solidos como catalisadores [232,233]. Esses valores de TON e TOF para a FeP
sdo muito interessantes quando se considera também que essas reacbes sio realizadas
muitas vezes em condigdes mais severas de pressao e temperatura do que as adotadas neste
trabalho para a FeP.

A reacgao de carbonatacdo do estireno na auséncia de catalisador, apenas usando o
cocatalisador TBABr (controle - reacao 1) levou a um valor de TON de 7,45 e de TOF de 0,31,
justificando a necessidade de se empregar o catalisador nesta reagao.

Esses resultados e os resultados previamente discutidos mostram que o complexo
FeP é um catalisador eficiente tanto em reagdes de oxidagdo de compostos organicos (por
um mecanismo que envolve um intermediario de alta valéncia) e em reagbes que demandem
que o catalisador apresente acidez de Lewis (como a rea¢ao de carbonatagdo de epdxidos),
reafirmando a versatilidade da classe dos compostos cataliticos baseados em
metaloporfirinas.

O sodlido lamelar HNZ contendo FeP imobilizada (reag&o 5), apresentou resultado de
conversao de 98,5%. Esse resultado é bastante promissor porque mostra um aumento no
rendimento de conversdo do HNZ atuando como catalisador, tendo em vista que quando se
compara o rendimento obtido para a reagao empregando apenas o HNZ (Tabela 18, reacao
4), um incremento de 16,5 pontos percentuais no resultado de conversdo de produto é
observado, valor esse parecido quando se compara a reagdo em meio homogéneo da FeP
com o sélido HNZ@FeP.

Visto que, empregando o planejamento fatorial se chegou a uma condigdo mais
adequada para a reagao catalitica, avaliou-se os solidos MAGC3@HNZ7 e o sélido M@HNZ
como catalisadores.

O solido MAGC3@HNZ7 foi preparado com a magnetita obtida via coprecipitacédo e
com tamanho de particula de até 30 nm (sintese e caracterizacao descritas no Anexo I). O
segundo solido, o M@HNZ, foi produzido com o sélido MAGMW?7 e com a deposi¢cdo de HNZ
via método sol-gel (sintese e caracterizacao descritas no Anexo IV).

Esses dois sélidos apresentam em comum a tentativa de se preparar um solido
core@shell tendo a magnetita como core o HNZ como shell, cuja disposicao se da como uma

espécie de decoracao das particulas de magnetita pelas lamelas de HNZ.



Os resultados de conversdao do epdxido ao carbonato de estireno empregando os
s6lidos MAGC3@HNZ7 e o M@HNZ (reagbes 6 e 7), foram de 78,7% e 80,3%,
respectivamente, resultados muito semelhantes aquele obtido para o soélido HNZ (82%,
reacao 4, Tabela 18). Esses resultados sugerem que, embora esses solidos contendo
magnetita ndo tenham sido obtidos com a morfologia core@shell, conforme observado nas
microscopias (Anexo |, Figura A8, C e F para MAGC3@HNZ7; Anexo IV, Figura AIV2, G e
H), ainda assim dispdem de interacdo entre solido magnético e lamelar de HNZ e que
desempenham papel como catalisador na reacéo de geragao de carbonato ciclico a partir da
condensacao entre epdxido de estireno e CO, podendo inferir que a presenca de sitios
cataliticos acidos ativos nessa reacdo estdo presentes nos solidos independente da

morfologia resultante da sua preparacgao.

4.3.4 Oxidagao do estireno

Visto que os sélidos HNZ e HNZ@FeP apresentaram-se como 0s mais promissores
na reagcao de ciclo adicdo de epoxido e CO,, eles foram também investigados como
catalisador na reagao de oxidagao do estireno ao seu respectivo epoéxido.

Nessa reagdo o substrato € oxidado ao epdxido a partir do uso do agente oxidante
PhlO, na presenca do catalisador, levando a formagéo do produto esperado 6xido de estireno
(Figura 71).

362 ¢

Figura 71. Esquema representativo da reacdo de oxidacdo do estireno na presenga do

oxidante PhlO e catalisador metaloporfirinico imobilizado em HNZ.

O mecanismo catalitico proposto para essa reacao é muito similar aquele apresentado
na Figura 62, e proposto para explicar a agao catalitica de metaloporfirinas em reagdes de
oxidacado [30,43,209,210]. Entretanto, diferem-se pelo fato de que existem duas rotas
possiveis da interacao do intermediario ativo da MP com o substrato [234], como demonstrado

na Figura 72.
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Figura 72. Representacao das rotas possiveis no processo de oxidagao do estireno por MP,

adaptada da referéncia 234.

A interagao pode acontecer com o carbono ligado diretamente ao anel aromatico (rota
representada em laranja) levando unicamente a formagao do produto epdxido. Todavia, caso
a interagcao se dé com o atomo de carbono terminal (rota representada em verde), além do
produto epoxido, € possivel a formagao do produto fenilacetaldeido. Apesar disso e como
demonstrado no esquema, o produto epdxido € estatisticamente favorecido, portanto sendo
formado como produto majoritario no processo de oxidagao do estireno [235].

As condigbes para a realizagao das reagoes foram semelhantes as utilizadas para as
reagbes de oxidagdo do cicloocteno, mas também foram investigadas considerando a
condigao de 1:400:8000 (catalisador/oxidante/substrato). Os resultados obtidos séo exibidos
na Tabela 20.



Tabela 20. Resultados obtidos na oxidacao do estireno utilizando PhlO como oxidante.

Reacao Catalisador Oxido de estireno / rendimento (%)’
12 Sem catalisador 10,05 £+ 1,51
22 HNZ 22,30 £ 6,03
32 FeP 67,97 £ 0,14
42 HNZ@FeP 59,58 + 4,14
53 HNZ400 27,60 £ 3,90
6° HNZ@FeP400 94,23 + 1,30

'Rendimento baseado na quantidade de iodosilbenzeno utilizada. 2Condigdes da reacgéo:
relacdo em quantidade de matéria de catalisador/oxidante/substrato (1:20:2000), em
atmosfera de argobnio e agitagdo magnética, auséncia de luz, por 1 h. *Reagéo realizada em
quantidade de matéria catalisador/oxidante/substrato (1:400:8000), na presenga de COq,

agitacao magnética, auséncia de luz, por 1 h. Solvente acetonitrila.

Na presenca de apenas o oxidante PhlO (Tabela 20, reacdo 1), observou-se
conversao de 10,05% na formacao do produto epdxido, sendo justificado pela baixa energia
necessaria para a quebra da ligagédo C-H e formagao do respectivo produto [211].

Na reagao empregando apenas o solido suporte HNZ (Tabela 20, reacdo 2) o
rendimento de epoxido foi de 22,3%. Esse resultado pode ser explicado, assim como discutido
para as reacgdes de oxidacdo do cicloocteno e cicloexano empregando o complexo
metaloporfirinico de zinco (itens 4.3.1 e 4.3.2), para o solido HNZ pode ocorrer a formagao do
intermediario hipervalente a partir da interacédo o atomo de zinco com os atomos de iodo e
oxigénio do oxidante PhIO, sendo capaz de realizar a transferéncia do atomo de oxigénio ao
substrato, levando ao rendimento observado na formagao do produto 6xido de estireno.
Somando-se a isso, tem-se a maior facilidade de se oxidar olefinas, conforme previamente
discutido para os resultados obtidos para a oxidagcao do cicloocteno e cicloexano, onde
somente os solidos suporte levaram ao rendimento de até 29% para o 6xido do cicloocteno e
menos de 3% para os produtos cicloexanol e cicloexanona.

Observa-se o valor de conversdo de 67,97% quando a FeP é investigada como
catalisador em meio homogéneo (Tabela 20, reacao 3), um incremento de mais de 500 pontos
percentuais em relacdo a reacao 1, confirmando o papel protagonista do complexo como
catalisador nessa reagdo. Esse resultado se assemelha aos reportados na literatura para
quando MP de ferro(lll) foi avaliada nessa reacao [235,236].

Quando a FeP e imobilizada no sélido HNZ, HNZ@FeP (Tabela 20, reagéo 4), o

resultado de rendimento de 59,58% ¢€ obtido. Esse valor corresponde a 167 pontos



percentuais de incremento em relacédo a empregando apenas o solido HNZ (reacdo 2), porém
aproximadamente 12,3% menor que o resultado obtido para a reagdo onde se investigou o
complexo isolado na catalise (reacao 3). Esses dados sdo entendidos com base na presenca
da MP no sodlido, levando ao incremento catalitico significativo comparado ao sélido HNZ
sozinho (reacdo 2), uma vez que o complexo é um catalisador efetivo para a reacao.
Entretanto, como na reacdo em questao a MP se encontra imobilizada, o contato efetivo com
0 substrato-oxidante pode ser diminuido, bem como a ocorréncia da possivel oclusdo do
centro metalico pela imobilizagdo, levando ao decréscimo de rendimento ao se comparar ao
resultado da reacéo 3.

Considerando as quantidades de catalisador e substrato utilizadas na investigacao da
cicloadicao de CO; ao epoxido (item 4.3.3), decidiu-se investigar a proporgéao de 1:400:8000
(catalisador/oxidante/substrato), mantendo-se a propor¢ao de 20:2000 (oxidante/substrato)
empregada nas reagdes de oxidacao reportadas neste trabalho (itens 4.3.1, 4.3.2 e 4.3.4)
para se avaliar a possibilidade da degradacdo do complexo metaloporfirinico sob essas
condigdes. O resultado para essa condicao empregando o HNZ sem MP (Tabela 20, reacao
5) levou a um incremento de 23,7 pontos percentuais, relativo a reacao 2, onde se empregou
0 mesmo solido sob a condicdo de 1:20:2000. Considerando o aumento em 20 vezes a
quantidade de oxidante em relacdo a quantidade sodlido, conclui-se um efeito pouco
significativo na reagdo com o aumento do oxidante, na presenga da atmosfera de CO, da
reacao de cicloadicéo.

Entretanto, quando se emprega o solido HNZ@FeP nessas condigdes (Tabela 20,
reagdo 6), observa o expressivo resultado de rendimento de 94,23%, com incremento
catalitico de 58 pontos percentuais em reacdo a reagdo empregando o mesmo sélido sob a
propor¢ao de matéria de 1:20:2000 (reagéo 4). Sob essas condi¢gdes poderia se esperar a
degradacdo do complexo FeP pela grande quantidade de oxidante presente no meio de
reagdo [210,237]. O resultado sugere que a imobilizagdgo MP no sélido lamelar esta
protegendo-a, evitando assim a degradacao oxidativa do complexo, suportando o resultado
obtido.

Os resultados obtidos mostram a efetividade da MP como catalisador na reagao de
oxidacao do estireno para formacao do produto 6xido de estireno. Além disso, a imobilizacao
do complexo no solido suporte gerou protecao adicional quando se empregando o catalisador

em condi¢cbes de excesso do oxidante PhlO.

4.3.5 Reacao sequencial one-pot auto Tandem

Propostas de reagbdes sequenciais one-pot estao diretamente ligadas aos principios

da quimica verde [5], considerando o melhor aproveitamento dos componentes de uma



reacao, menor geracao de residuos, sejam esses gerados na reagdo ou a partir da lavagem
de catalisadores entre processos de reuso, além da maior eficiéncia energética do sistema.
Como consequéncia dos beneficios citados, a proposta desse tipo de reacao esta alinhamento
com os ODS 9, 11, 12 e 13, e consequentemente impactando os demais ODS.
Considerando os resultados cataliticos dos solidos preparados em reagdes de
oxidacao de alcanos e alcenos e em reacdes de formacao de carbonato ciclico a partir de
epoxidos, uma reagao sequencial foi idealizada (Figura 60). Baseado no 6timo desempenho
catalitico do complexo FeP na oxidagdo do cicloexano e dos alcenos investigados e do
composto lamelar HNZ em reacbes de formagao de carbonato ciclico, o sélido HNZ@FeP foi
utilizado na investigacédo da reacao sequencial one-pot auto Tandem [20], pois nessa classe
de reacao dois ou mais mecanismos cataliticos sdo possiveis de acontecer na reagao one-
pot, os quais devem acontecer de forma independente um do outro, sem a intervencao pela
adicdo de algum reagente desencadeador (como seria o caso da Tandem assistida) [20]. A
reacao proposta ocorre pela oxidacao do estireno seguida da cicloadicao de CO,, conforme

representada na Figura 73.
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Figura 73. Reacao sequencial one-pot auto Tandem proposta nessa etapa do trabalho.

Inicialmente foi realizado um estudo de investigacdo das condi¢cbes ideais para
investigacao da reagao sequencial considerando os pontos especificos de cada reacao uUnica
de oxidacao e de cicloadigao, ja que as condigdes 6timas para uma reagdo podem nao ser
adequadas para outra. Como a reagao de oxidacao do alceno se da em solvente acetonitrila
(ACN), principalmente por motivos de solubilidade dos componentes da reacdo, como o
iodosilbenzeno, a primeira avaliagado feita foi em relagdo a presenca de ACN no meio de
reacdo de cicloadigao, tendo em vista que o iodosilbenzeno nédo é soluvel em estireno e
nessas condigdes ndao desempenharia o papel de oxidante. Além disso, dada a possivel
evaporagdo e perda do solvente a 80 °C, as reagdes foram avaliadas em temperaturas
menores, de 25 e 50 °C, avaliando o sélido HNZ como catalisador. Os resultados cataliticos
obtidos por meio da Equagédo 5 sob essas condigdes iniciais de reacdo sdo reportados na
Tabela 21.



Tabela 21. Estudo de condig¢des iniciais de reagao catalitica sequencial auto Tandem para a

producao do carbonato de estireno empregando o catalisador HNZ@FeP.

Carbonato de

Reacao Temperatura (° C) estireno / conversao (%)’
1 25 15,8
2 50 74,0

Reacao realizada com 3 mL de acetonitrila e 1 mL de estireno e ¥4 mol TBABr, a 24 h, sob
pressdo de CO, de 2 bar e 300 rpm. 'Conversdes calculadas com base nos espectros de RMN

de nucleo de hidrogénio.

Observa-se que empregando as condi¢cdes de reacao onde se utiliza solvente
acetonitrila, mesmo em meio diluido por esse solvente, ainda é observada a conversao ao
produto carbonato ciclico partindo-se do reagente estireno (reacao 1).

Ao se comparar os resultados obtidos a 25 e 50 °C (reacdes 1 e 2 Tabela 21), nota-se
um decréscimo significativo na porcentagem de conversao de produto formado para a reacao
realizada a 25 °C (ideal para a reacdo de oxidacdo do estireno ao epdxido), quando
comparada a reacao a 50 °C (ideal para a conversao do epdxido ao carbonato), sugerindo
que a reacao realizada a temperatura mais baixa pode nao ser uma condicédo apropriada para
a reacao sequencial, principalmente considerando a quantidade de produto que é formada na
reagado de oxidagao (proximo de 100%). Portanto, a condigao de temperatura de 50 °C, em
solvente acetonitrila foi escolhida visando o desenvolvimento da reagao sequencial desejada.

A primeira reagao realizada no estudo exploratério (AT-1, onde AT = auto Tandem),
Tabela 22, levando-se em consideragdo o tempo como um parametro fundamental para o
bom rendimento na reagéo de cicloadigao, conforme os resultados do planejamento fatorial
indicaram, a reagao sequencial foi proposta e executada com um tempo de 24 h. A quantidade
do catalisador HNZ@FeP foi mantida, levando em conta os resultados da formagédo de
carbonato ciclico com a variagcdo de massa do catalisador (que nao resultou em mudangas
significativas no resultado catalitico), bem como a proporcao de matéria 1:14
cocatalisador/substrato. Utilizou-se na reagao a propor¢ao em quantidade de matéria de 1:100
de PhlO/estireno (o volume de estireno equivale a 1 mL) e 1:800, sendo que normalmente em
uma reacao de oxidacado de substratos envolvendo metaloporfirinas como catalisadores se
emprega a propor¢ao 1:20:2000 catalisador/oxidante/substrato. Portanto, com base no
catalisador (aproximadamente 1x107 mol de catalisador), a seguinte propor¢gdo em
quantidade de matéria global foi empregada nas reacgdes sequenciais investigadas
1:400:8000:571 (catalisador / oxidante / substrato / cocatalisador) em 3 mL de acetonitrila. O

espectro de RMN H' da reagéo realizada sob essas condiges é apresentado na Figura 74.
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Figura 74. Espectro de RMN 'H para a reagdo A) reagdo controle na presenga de TBABTr, B)

reacao na presenca de TBABr e HNZ e C) reagéo sequencial AT-1.

Observa-se que a reagao controle apenas com TBABr e a reagdo com TBABr e HNZ
nao levaram a conversao do estireno ao carbonato de estireno. Para a reagdo AT-1, observa-
se conversao de 10,6% para o produto carbonato de estireno. Esse valor é relativamente
pequeno quando se compara a literatura [117], sendo reportado valores de até 90,1% quando
um MOF baseado em porfirinas base-livre como linkers foi empregado como catalisador
(Figura 75). No sistema reportado, os autores utilizaram uma relagdo de quantidade de
matéria de 1:80:40:10 (catalisador/PhlO/Estireno/TBABr), a 50 °C, porém a 8 bar de pressao
de COa.



Figura 75. Figura representativa do MOF reportado por Sharma e colaboradores [91].

Com o intuito de se investigar melhor as condigdes de reagao utilizadas (Tabela 22),

foram feitas novas reacdo denominadas de AT-2 e AT-3.

Tabela 22. Resultados de conversao para o produto carbonato ciclico em reagdes auto

Tandem investigadas em diferentes condigbes de quantidade de matéria dos reagentes e

catalisador.
. Quantidade de Converséao de carbonato
Reacéo . oo
matéria’ ciclico (%)?
AT-1 1:400:8000:571 10,6
AT-2 1:20:8000:571 29
AT-3 1:20:2000:142 35

Reacoes realizadas por 24 h, sob pressdo de CO; de 2 bar e 300 rpm a 50 °C. 'Quantidade
de matéria de catalisador/oxidante/substrato/cocatalisador. 2Conversdes calculadas com base

nos espectros de RMN de nucleo de hidrogénio.

Visto ter sido utilizado para a reacao AT-1 um grande excesso de oxidante e que essa
quantidade poderia estar inativando a metaloporfirina, levando ao baixo resultado de
conversao de carbonato de estireno, outras duas condi¢cdes foram investigadas. Na reacao
AT-2 (Tabela 22) foi investigada a reagdo sequencial na mesma propor¢cdao de
catalisador/oxidante empregada nas reacdes de oxidacao (1:20), nesse sentido, empregou-
se aproximadamente 1,0x10” mol do catalisador para 2,0x10° mol do oxidante, as demais

condigdes foram mantidas iguais as empregadas em AT-1. Nessa condigédo, 29,0% de



conversao foi observada para o produto contra 10,6% obtida para AT-1. O espectro obtido
para essa reagao € apresentado na Figura 76. Esse aumento do rendimento de epdxido ao
se diminuir a quantidade de oxidante na reacéo sugere que em AT-1 provavelmente o excesso
de iodosilbenzeno pode ter causado a destruigdo do catalisador, ndo sendo produzido epdxido
de estireno suficiente para ser utilizado como substrato para a segunda reacao catalitica da

reacao sequencial que leva a formacao do carbonato de estireno.
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Figura 76. Espectro de RMN 'H para a reagdo sequencial AT-2.

Realizou-se também uma reagado sequencial denominada de AT-3 (Tabela 22) onde
se fez um escalonamento de 4 vezes na quantidade de catalisador e oxidante para a reacao,
sendo utilizado na reacdo a relagdo de quantidade de matéria de 4:80:8000:571
(catalisador/oxidante/substrato/cocatalisador), sendo simplificado pela divisdo por 4 para

(1:20:2000:142). A analise da solucao de reacao resultante esta apresentada na Figura 77.
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Figura 77. Espectro de RMN 'H para a reagdo sequencial AT-3.

O resultado de conversao obtido para a reagéao AT-3 foi de 35%, sendo o mais alto
resultado de conversao observado nas trés condi¢des investigadas.

Os resultados obtidos para as trés diferentes proporcdes de matéria investigadas nas
reacoes auto Tandem (Tabela 22), sugerem que no meio de reagado da reagao sequencial, o
excesso de oxidante pode estar inativando por degradacao ou mesmo favorecer o produto
fenilacetaldeido pelo mecanismo apresentado na Figura 72 ou pela reoxidagao do epdéxido a
outros produtos, como aldeido e acido carboxilico [238], impossibilitando o decorrer da

segunda reacao. Entretanto, nota-se que quando se reduz a quantidade de PhIO, o resultado



de conversao aumenta 18,3 pontos percentuais (AT-2, Tabela 22), suportando a hipétese da
possivel reoxidacdo do 6xido de estireno quando do excesso de oxidante.

Entretanto, a quantidade empregada de oxidante (2x10° mol) pode ser um limitante
na producado de quantidade apreciavel de 6xido de estireno, principalmente frente a grande
quantidade do substrato, levando a uma baixa conversao para o carbonato ciclico. Nesse
sentido, a reacdo AT-3 (Tabela 22) foi avaliada escalonando em 4 vezes a quantidade de
oxidante e catalisador, levando a um aumento de 6 pontos percentuais na conversdo ao
carbonato ciclico quando se compara a AT-2.

Os resultados apresentados pelo emprego do sélido HNZ@FeP como catalisador em
reacao sequencial one-pot auto Tandem (Tabela 22) sugerem que esse sdélido apresenta
sitios cataliticos adequados as reacdes Unicas envolvidas na reagcao sequencial e que as
condigcbes experimentais investigadas foram adequadas a investigagao catalitica sequencial
proposta.

Quando na auséncia da metaloporfirina o sélido HNZ nao foi capaz de promover a
conversao ao carbonato ciclico, suportando o fato de que na reagao sequencial proposta se
tem a necessidade de se ter a FeP imobilizada no sélido, desempenhando inicialmente o
protagonismo catalitico na oxidacao do estireno, gerando o produto necessario para que a
segunda etapa da reagao ocorra.

Além disso, um excesso de oxidante frente ao catalisador é inapropriado, levando a
desativagdo do complexo por via oxidativa ou reoxidagdo do produto a subprodutos,
resultando em uma conversdo aproximadamente 3 vezes menor que a mesma reagao
utilizando 400 vezes menos oxidante, quando se compara a reacdo AT-1, AT-2 e a AT-3.

Os resultados até aqui reportados sao promissores do ponto de vista da elaboragéo
de um catalisador multifuncional, exibindo resultados satisfatérios na reagao sequencial
proposta, sendo uma alternativa viavel e com caracteristicas que atendem aos objetivos de
desenvolvimento sustentavel, propondo uma alternativa de catalisador que leve a menor
geracao de residuos ao se realizar reagcbes sequenciais.

Todavia, os resultados obtidos sao inferiores aqueles reportados na literatura. Como o
trabalho supracitados de Sharma e colaboradores [117], com o0 MOF em questao os autores
obtveram a conversao de 65,3% ao carbonato de estireno quando investigaram o MOF de
porfirina base livre com linkers de ferro(lll) (Figura 75), em um tempo de reacdo de 24 h,
utilizando 8 bar de CO.. Quando os pesquisadores aumentaram o tempo de reagao para 48
h, obtiveram o valor de 90,1%. Portanto, ainda se faz necessaria a investigacdo de outros

fatores, como o tempo de reagao proposto.



4.3.6 Reacao fotoassistida de reducao da H.O para a geragao de H:

A busca por fontes renovaveis de energia € um tema em ascensio na sociedade atual,
refletindo num crescente nimero de pesquisas relacionadas a esta area, tanto na academia
quanto na industria [239]. Dentre as fontes alternativas de energias consideradas renovaveis
se tem o gas Hz. Esse gas pode ser produzido pela fotocatalise de redugcao da H»O, uma fonte
limpa, no qual o processo de oxirreducdo desta molécula gera os gases H> e O [240],

conforme representado nas equagdes apresentadas na Figura 78.

Semi-reacao de oxidagao:
2H,0 > 0, +4e +4H*E=1,23V
Semi-reacao de redugao:
4H* +4e > 2H,E=0V
Reagdo global:
2H,0 > 2H,+ 0, AE=1,23 V
AG = +237,2 ki-mol?

Figura 78. Semirreacdes e reacao global do processo de oxirredugado da H.O para geragao

dos gases H; e O..

Como se trata de um processo cineticamente desfavoravel, existe a dependéncia de
um catalisador, por exemplo um material semicondutor, como € o caso dos sélidos 6xido de
titanio [241], 6xido de tungsténio [241], 6xido de zinco [242], MOFs [243], entre outros [244—
246].

A partir da excitagao fotoinduzida de um material semicondutor, sdo desencadeados
dois processos na sua estrutura de bandas: 1) a excitacdo de elétrons (e) da banda de
valéncia (BV) a banda de condugéo do semicondutor (BC) e 2) a auséncia dos elétrons na BV
gera lacunas com cargas positivas (h*). Sob as condi¢cdes adequadas de energia, ocorre a
transferéncia de elétrons, reduzindo ions H* ao gas Hz (0 eV) e, dada a presenca das lacunas

na BV, a oxidacao da agua ao gas O ocorre (1,23 eV), conforme representado na Figura 79.
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Figura 79. Esquema de uma reagéo de geracéo de Hz e O fotoassistida por um semicondutor

(em azul).

Portanto, para que um fotocatalisador seja efetivo na fotélise da agua para geragao do
gas hidrogénio, idealmente este deve apresentar band gap acima de 1,23 eV, além da banda
de conducgao deste material com potencial de redugéo mais negativo que o par redox H*/H» (0
eV versus SHE) [240].

Observa-se na literatura que os componentes dos sélidos core@shell preparados
neste trabalho podem apresentar band gap de energia com posi¢cao da BV e BC adequadas
para desempenharem atividade catalitica fotoassistida na redugdo da molécula de H>O ao gas
H», sendo o caso para o solido lamelar em ambas as composi¢des [247] e os complexos MP
[248-250]. Somado a isso, os ligantes porfirinicos e mesmo os complexos metaloporfirinicos
sdo investigados como possiveis compostos sensibilizadores, uma vez que a absorcao
energia no comprimento de onda do espectro visivel, e, a depender das posi¢cdes dos orbitais
HOMO e LUMO da MP, pode ocorrer a transferéncia de elétrons excitados a um semicondutor,
para que este entao realize a redugao da agua.

Os valores de evolucéao fotocatalitica de H» para as rea¢des empregando os solidos
preparados neste trabalho como catalisadores, sdo exibidos na Tabela 23 e graficamente na
Figura 80.

Nessa reacao foram investigados como catalisadores os solidos magnetita
(MAGMWT?7), os solidos obtidos a partir do recobrimento da magnetita pelos compostos
lamelares de MgsAl e NisAl (M@Mg e M@NIi, respectivamente), bem como os sélidos obtidos
a partir da imobilizagdo dos complexos MP nesses sélidos core@shell: M@Mg@MP e
M@Ni@MP, onde MP sao os complexos FeP, MnP, ZnP e MgP.
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Figura 80. Representacao grafica dos resultados apresentados na Tabela 23 na evolugéo de
H2 a partir da agua meio heterogéneo. Os resultados para as reagdes em meio homogéneo

(apenas MPs) nao sédo apresentados em fungao da magnitude maior dos valores obtidos.

Quando o solido de magnetita (MAGMW?7) foi investigado isoladamente (reacao 1),
sendo observados valores de evolugdo de H, da ordem de 64 ymol-g™' em 6 horas de reagdo
[251]

Embora a fase magnetita ndo possui band gap e nem bandas de conducado e de
valéncia com energias adequadas para desempenhar atividade catalitica na fotocatalise de
reducao da agua [252], como representado no esquema da Figura 81. Porém, sugere-se que
o rendimento da magnetita na produgéo de H, pode ser consequéncia da presenga de outras
fases de oxido de ferro, tal como a-Fe20Os3, y-Fe203 e a-FeOOH [253].

Essas fases podem ter sido produzidas simultaneamente a sintese da magnetita, como
a-FeOOH ou apos processo de oxidagdo de Fe?*, como a maghemita e hematita (y-F20s, a-
Fe,Os, respectivamente), podem ter ajustado o band gap e as posi¢cdes das bandas de

valéncia e conducao do sdlido resultante de forma a favorecer a geragao de hidrogénio.
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Figura 81. Representacao dos valores de band gap das diferentes fases de 6xido de ferro e

hidroxido de ferro, adaptado da referéncia 253.

Para entender melhor os resultados da atividade fotocatalitica da magnetita na reagao
de geragao de Hy, realizou-se a determinagéo do band gap optico via espectroscopia na regiao
do ultravioleta-visivel no estado sélido no modo refleténcia difusa, Figura 82.
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Figura 82. Grafico de Tauc para obtengéo do band gap 6ptico do sélido MAGMW?7.

O valor de energia de band gap obtido de 2,36 eV ¢é de fato diferente daquele reportado
para a fase magnetita pura (0,1 eV) [253] e corresponde a absor¢do da radiagdo com
comprimento de onda de 540 nm. A absorg¢ao na regiao do visivel pelo fotocatalisador € um

fator importante para de fotocatalisador para esse tipo de reacdo, considerando que



aproximadamente 43% da radiacdo solar € composta de luz visivel e somente 5% de luz
ultravioleta [254,255].

O valor de 2,36 eV também sugere a presenca de outras fases, como a y-Fe;Os,
considerando que essa fase metaestavel possui band gap equivalente a 2,3 eV [253]. Além
disso, outra caracteristica necessaria para ocorrer a geragao de H; € de que o semicondutor
apresente a banda de conduc&o com potencial de redugdo mais negativo que o par redox
H>O/H2[255]. Assim, os elétrons excitados populando a banda de conducao do semicondutor
sao transferidos a agua para a reduzi-la a H,. Portanto, a atividade catalitica apresentada por
este solido sugere que a banda de conducgéo tenha um valor mais negativo que esse par
redox.

Quando se recobre a particula magnética com os compostos lamelares (M@Mg e
M@Ni, reacdes 2 e 3, respectivamente), nota-se um decréscimo na evolugao de H.. Esse
menor rendimento deve ser uma consequéncia direta do revestimento e oclusao dos sitios
onde poderia acontecer a excitagao eletrénica na magnetita, embora as duas composi¢des
de HDL sejam reportadas contendo band gap e posi¢cdes de bandas com energias apropriadas
[247]. Para o caso do solido M@Mg, uma reducao de 8,1 pontos percentuais é observada,
enquanto para o solido M@Ni a reducao é mais significativa, de 31,3 pontos percentuais
(reagdo 1 comparada com reagao 2 e 3, respectivamente).

O menor resultado para o sélido M@Ni pode estar diretamente associado a menor
quantidade do material lamelar comparado ao sélido M@Mg, de 0,4 e 0,6 de HDL/magnetita,
respectivamente, além do diferente modo de interagdo com a superficie da particula
magnética. Os resultados obtidos sao inversamente proporcionais a area superficial de cada
solido (M@Mg = 84,46 m?-g" e M@Ni = 103,5 m?-g™"). O sélido cujo poro € de maior tamanho,
M@Mg = 22,04 nm, levou ao maior rendimento frente ao M@Ni = 12,17 nm. Essa observagao
sugere que, embora o solido M@Ni tenha uma area superficial maior, este sélido apresenta
poros com didmetro menor, gerando regides mais oclusas, diminuindo o rendimento de
reagcdo. Esse comportamento € oposto ao que foi observado para o solido M@Mg, o qual
possui regides de poros mais abertos, levando a um melhor desempenho catalitico.

As reacbes cataliticas em meio homogéneo empregando os diferentes complexos
metaloporfirinicos mostraram a seguinte tendéncia em termos de quantidade de evolugcao de
hidrogénio: MnP > FeP > ZnP > MgP. O rendimento obtido para as porfirinas MnP e FeP sao
substancialmente maiores do que as com os metais zinco(ll) e magnésio(ll). Esses resultados
sugerem que as metaloporfirinas ZnP e MgP também possuem o orbital LUMO em posicao
adequada de energia para atuar como catalisador na reagao proposta. Entretanto, os menores
valores de geracao de hidrogénio para essas MP podem estar associadas a maior facilidade

de se formar os pares redox M*/M?* e M3*/M* para FeP e MnP frente a ZnP e MgP. Além



disso, nota-se que as metaloporfirinas apresentam resultados cataliticos muito superiores aos

soélidos core@shell ou a prépria magnetita.

Para determinacdo dos potenciais anodicos e catddicos, ou seja, potenciais de

oxidacao e reducao referentes ao HOMO e LUMO, respectivamente, desses complexos, além

dos valores de energia dos orbitais e respectivos gaps de energia Eg 0os complexos

metaloporfirinicos FeP e MnP foram avaliados por voltametria ciclica e os complexos ZnP e

MgP foram investigados por voltametria de onda quadrada, sendo os voltamogramas

apresentados na Figura 83.
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Figura 83. Voltamogramas ciclicos para os complexos A) FeP e B) MnP, e voltamogramas de

onda quadrada obtidos para os complexos C) ZnP e D) MgP utilizados neste trabalho. A seta

em vermelho indica que primeiro foi aplicado um potencial no sentido catédico. A analise foi

realizada em uma solucdo de DMF seco, em temperatura ambiente e utilizando

hexafluorofosfato de tetrabutilaménio 0,1 mol-L"' como eletrolito suporte em um sistema

padrao de trés componentes: eletrodo de trabalho de carbono vitreo; eletrodo auxiliar de fio

de platina e eletrodo de pseudo-referéncia de fio de prata. Para monitorar o eletrodo de

referéncia, o par redox ferroceno/ferrocénio foi usado como referéncia interna.



Para as metaloporfirinas FeP, MnP sao observados processos em regides de
potenciais catodico e anddico, que podem ser atribuidos aos pares redox M3*/M?* e M3 /M**,
conforme reportado na literatura [256], respectivamente. Dada a auséncia de processos
anddicos e catodicos para a ZnP e MgP na voltametria ciclica na janela de potencial estudada,
realizou-se a voltametria de onda quadrada, uma técnica mais sensivel. Pode-se observar um
processo catdédico e um anddico para a ZnP, enquanto apenas um processo catodico para a
MgP, ndo tendo ocorrido a oxidacédo dessa espécie durante a analise. A primeira oxidagao se
refere ao orbital HOMO enquanto que a primeira redugao se refere ao orbital LUMO, sendo
possivel construir um diagrama da posicao relativa desses orbitais (Figura 84) versus SHE

como comparativo com os potenciais redox H.O/H, e H,O/O; versus SHE.
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Figura 84. Diagrama representando a posigcdo dos orbitais HOMO e LUMO das
metaloporfirinas FeP, MnP, ZnP e MgP. Valores obtidos a partir dos voltamogramas desses
complexos (Figura 83).

Considerando o fato de que para um fotocatalisador ser eficiente na reacéo de reducao
de H>O para geragao de Hy, este deve ter seu orbital LUMO com potencial mais negativo que
o par redox H*/H,. Todas as MPs estudadas neste trabalho se enquadram nesse quesito.
Quanto mais negativo for o potencial do orbital LUMO, mais redutor sera o fotocatalisador
[255], justificando o porqué da ZnP ter o menor desempenho entre as MPs estudadas.

Quando os complexos MP foram imobilizados no sélido M@Mg (reagdes 8, 10, 12 e
14), houve uma redugao significativa na evolugéo de H, se comparado a catalise homogénea
ou com o uso do soélido sem MP.

As reagdes empegando os soélidos contendo as MP imobilizadas no suporte M@Ni

(reagdes 9, 11, 13 e 15) também apresentaram uma queda significativa se comparado a



catalise homogénea, mas incrementos significativos na produg¢ao de H, foram observados se
comparados os resultados com os do solido sem MP (reacao 3). Nesse caso, observou-se a
seguinte ordem decrescente de H; produzido: FeP > MnP = ZnP > MgP.

Quando se compara os solidos contendo o mesmo complexo, com exce¢ao dos
solidos contendo FeP, os demais apresentam maior resultado quando o complexo MP esta
imobilizado no M@Mg. Esse resultado pode estar associado diretamente a textura do suporte
visto que esse solido apresenta poros maiores, gerando menos oclusdo dos complexos
cataliticos ali imobilizados, diferente do sélido de M@N..

Os resultados obtidos na catalise heterogénea empregando os sdlidos contendo as
MP sugerem que quando MPs estao imobilizadas no suporte a prépria MP pode atuar como
catalisador promovendo a reagéo. No entanto, os resultados s&do muito menos expressivos se
comparados aos da catalise homogénea dado o baixo valor de loading do complexo na massa
de sdlido catalitico core@shell@MP. Além disso, é possivel ainda considerar que, com a
imobilizacao no suporte, pode existir a parcial inibicado dos sitios cataliticos das MP dado, por
exemplo, a coordenagéao axial do ion metalico ao suporte na sua parte lamelar.

As MP podem atuar em associagdo com o suporte baseado no possivel efeito antena
advindo da estrutura eletronica da porfirina, ampliando a regido do espectro de energia, com

a qual o sdlido pode interagir, incluindo comprimentos de onda na regiao do visivel.



5 CONSIDERAGOES FINAIS

Ao longo desta tese se demostrou que nao é trivial preparar sélidos com a morfologia
core@shell e que rotas reportadas na literatura podem nao ser reprodutiveis. O preparo
desses sélidos requer atencédo desde o tamanho de particula do sélido utilizado como nucleo,
a forma com a qual se realiza a deposi¢cdo do composto empregado como casca, tal como
concentragao das solugdes dos precursores e suas velocidades de adigao.

Diante das adversidades observadas e reportadas no preparo da magnetita nesta tese,
a rota proposta solvotérmica assistida por reator micro-ondas levou a sélidos com
propriedades texturais diferentes das reportadas para esse tipo de 6xido de ferro magnético
na literatura, obtendo-se um sdlido com a presenca de mesoporos, elevada area superficial e
caracteristicas fisicas como o band gap de um material semicondutor em fun¢ao da presenca
de outras fases, tal como a maghemita.

Como alternativa para preparar o sélido na morfologia core@shell proposta, utilizou-
se de um simples calculo de volume para propor uma condigdo adequada para a deposi¢cao
do solido hidroxido duplo lamelar sobre a magnetita com a morfologia desejada.

O uso de diferentes composi¢des do sélido lamelar, MgsAl e NisAl, levou a diferentes
formas de interagcdo magnetita-HDL, gerando propriedades texturais singulares e
consequente reatividade distintas quando empregados em diferentes reagdes de catalise. As
propriedades magnéticas da fase magnetita se mostraram estaveis acima de 500 °C,
consequéncia da protecao contra a oxidagao dos ions de ferro(ll) proporcionada pela camada
de sdlido lamelar. Os solidos obtidos foram empregados como suporte para espécies
metaloporfirinicas e possibilitaram o facil reuso do catalisador a partir da recuperagdo com um
ima.

Resultados promissores nas reacdes de oxidagdo dos substratos organicos
cicloocteno e cicloexano foram observados, a partir dos quais se conclui que os complexos
de ferro(lll) e manganés(lll) desempenham papel protagonista na eficiéncia do catalisador
sélido. As ZnP e MgP n&o levaram a bons resultados, principalmente por consequéncia da
impossibilidade de formar a espécie intermediaria ativa de alta valéncia na catalise. Apesar
disso, em meio homogéneo, a ZnP levou a um resultado consideravel pela possivel formagao
de um intermediario hipervalente com o oxidante.

Os core@shell contendo ou ndo MP desempenharam papel catalitico na reacao de
geracao foto assistida de hidrogénio, confirmando a versatilidade e aplicagdo destes em
reacoes distintas. Supreendentemente, o sdélido magnetita preparado por meio da rota
proposta levou ao melhor resultado, possivelmente atrelado a presencga de outras fases de
oxidos e hidroxidos de ferro. A tendéncia de diminuicdo na atividade catalitica foi observada
quando a magnetita foi recoberta pelos sélidos lamelar e foi atribuida a oclusdo dos sitios

cataliticos do solido magnético. Por outro lado, os resultados voltaram a aumentar apds



imobilizacdo dos complexos metaloporfirinicos, sugerindo o efeito antena a partir dos
complexos.

Os complexos MP quando avaliados na reagao de fotolise da agua para geracao de
hidrogénio levaram a 6timos resultados, sendo confirmado o potencial catédico mais negativo
em relacao ao par H'/Hz para os complexos. Além disso, ZnP e MgP cujos potenciais eram
menos negativos quando comparado a MnP e FeP levaram a menores resultados frente a
essas ultimas.

Os sodlidos preparados com a morfologia core@shell nao demonstraram atividade
catalitica na reacado de cicloadicdo de CO, a epdxido como esperado, mesmo apos a
imobilizacdo dos complexos metaloporfirinicos. Por meio da técnica de difusdo de piridina se
confirmou a auséncia de sitios acidos nesses materiais, justificando o observado.

Como alternativa, o solido HNZ@FeP foi empregado nesta reacao, levando a altos
valores de conversao pelo possivel efeito sinérgico entre os sitios acidos do sélido e do centro
metdlico do complexo. Resultados semelhantes foram observados para a FeP em meio
homogéneo, reafirmando a eficiéncia e versatilidade desta classe de catalisadores em
diferentes reacgodes.

O sdlido HNZ@FeP foi avaliado na reagéao de oxidacao do estireno, levando a bons
valores de rendimento. A partir disso, foi proposta a reagcao sequencial one-pot auto Tandem,
na qual se observou a formagao do produto desejado. Finalmente, os resultados corroboram
a idealizagéo de solidos contendo MP como catalisadores de diferentes reagdes unicas e
sequenciais, bem como a versatilidade dos complexos metaloporfirinicos frente a uma gama
de reacoes.

Frente aos efeitos adversos ocasionados pelas mudangas climaticas em fungao do
aquecimento global, sdo necessarios esforgos para se investigar e obter alternativas mais
sustentaveis, que consumam menos energia, tenham maior eficiéncia e menor geracéo de
residuos. Como objetivo da tese foi o desenvolvimento de sdélidos contendo metaloporfirina
visando a aplicagcdo como catalisadores para a reacédo sequencial de oxidagado seguida de
fixagao de COg, ao final desse trabalho, conclui-se que se obteve sucesso no alcance deste
propésito.

Finalmente, este trabalho de tese de doutorado reafirma a versatilidade e eficiéncia
dos complexos metaloporfirinicos frente a diferentes classes de reagbes e, embora
apresentando elevado fator E para se obter o precursor porfirina base livre, pode-se idealizar
e construir diferentes materiais que podem ser utilizados como suporte destas MP, obtendo-
se catalisadores robustos e capazes de atuar em reagdes Unicas ou sequenciais, em
condi¢cdes mais brandas que aquelas reportadas na literatura com facil reuso, indo ao encontro
do desenvolvimento de rotas quimicas mais eficientes e que levem a humanidade o mais

préoximo de atingir os ODS, minimizando os impactos negativos no planeta.
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ANEXO |

OUTROS METODOS DE SINTESE DOS SOLIDOS SUPORTES ESTUDADOS NESTE
TRABALHO

A) Preparacgao do sélido hidroxissal lamelar hidroxinitrato de zinco (HNZ)

A obtencao do solido HNZ foi feita por meio do método de precipitacdo com adigao de
base em temperatura ambiente [59].

Uma solugdo aquosa de Zn(NOs).*6H.0, (6,2566 g em 100 mL, 0,33 mol-L™"), foi
preparada em um béquer e integralmente transferida para um erlenmeyer de 150 mL,
mantendo-se a solugdo sob agitacdo magnética.

Adicionou-se lentamente, gota a gota, uma solugdo concentrada de amdnia aquosa
(28%) a solugéo do sal (aproximadamente 3 mL), até que o pH subisse de 4,28 e fosse
mantido e estabilizado em 6,75. A suspensao obtida foi centrifugada e o sélido branco obtido
lavado duas vezes com agua desionizada e duas vezes com etanol (40 mL cada lavagem). O
sélido lavado foi transferido para um vidro de relégio e seco a temperatura ambiente, na
capela, durante 48 horas. Ao final do processo, obteve-se 1,9640 g do solido HNZ.

O difratograma de raios X para o composto HNZ é exibido na Figura A1.

E possivel observar picos em regies de valores de 26 de angulo em 9,06, 18,4, 34,6,
35,4, 46,8 e 47,4 graus, que sao atribuidos aos planos de difragdo (200), (400), (221), (710),
(10 0 0) e (-712), respectivamente, tipicos e caracteristicos dessa familia de materiais
lamelares e que sdo os mesmos observados no card deste material (JCPDS card 24-1460),
sugerindo que o solido preparado se refere ao composto lamelar hidroxissal lamelar de zinco

com anions nitrato (HNZ) desejado [59,61].
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Figura A1. Difratograma de raios X do solido HNZ preparado neste trabalho (linha preta) e
difratograma do JCPDS card 24-1460 referente ao material HNZ.
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Utilizando-se a Equagao de Bragg (Equacao 1), pdde-se calcular a distancia basal do
sélido HNZ preparado, com base no pico indexado pelo indice de Miller hkl igual a 400 em
valor de 26 de 18,08 graus. O valor resultante do calculo foi de 9,80 A sugerindo a presenca
de nitrato no espacamento basal do sélido preparado, visto que para essa classe de material
é reportado o valor de 9,80 A, caracteristico da presenga o contra anion nitrato hidratado
presente no dominio interlamelar [59,61].

Na Figura A2 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de varredura do
sélido de hidroxinitrato de zinco preparado. Nessas imagens foi possivel observar a formagéo
de estruturas com morfologia de hexagonos e plaquetas empilhadas, tal como é esperado
para as imagens dessa familia de materiais lamelares, sugerindo a preparagao de materiais

lamelares no procedimento experimental adotado [59,61].



Figura A2. Imagens de MEV (A) e MET (B) do sdlido de HNZ preparado neste trabalho.



B) Preparagao do soélido hidroxido duplo lamelar (HDL) com diferentes metais e

com anion carbonato intercalado (-CO;%)

O sdlido foi previamente preparado de acordo com o procedimento de hidrélise da ureia
a pH crescente [171].

Preparou solugdes aquosas de cada um dos reagentes em 100 mL de agua desionizada
(0,05 mol de cloreto de zinco, 0,025 mol de cloreto de aluminio(lll) e 0,25 mol de ureia) e apds,
verificou-se o pH de cada solucao (solugdes de zinco(ll) pH=6,0; de aluminio(lll) pH=3,0 e
ureia pH=7,0). As solugdes foram adicionadas a um unico baldo de trés bocas de fundo
redondo de 2 L. O pH do sistema foi novamente medido (pH=4,0) e o balao foi acoplado a um
sistema de refluxo, sendo a solugao de reagao (translucida) mantida na temperatura entre 90
e 95 °C, por 48 h, sob agitagao rigorosa. Verificou-se, apos 24 h, que o pH da reacao estava
préximo a 8.

Apos o tempo de reacéo, a dispersao resultante foi centrifugada e o sélido obtido lavado
com agua desionizada por trés vezes (100 mL). O sélido resultante foi seco a 65 °C em estufa,
durante 72 horas. A massa obtida de HDL de Zn/Al foi de 6,579 g, rendimento de 65,79%

(m/m).



C) Tentativa de obtengcao de soélidos magnéticos revestido com diferentes

compostos lamelares (core@shell) considerando o uso de MAGC e MAGS

Preparacao do sélido MAG@HDL, utilizando-se o HDL Zn/Al 2:1

Foram realizadas quatro tentativas para a obtenc&o do sélido resultante do recobrimento
das particulas de magnetita pelo composto lamelar HDL (MAG@HDL), utilizando-se o sélido
HDL previamente preparado e descrito no item (Anexo |, B) e ambas as magnetitas
preparadas previamente e descritas no item 3.7: a) in situ, b) efeito memoaria, ¢) codispersao

e d) maceracao com codispersao.

a) Rota in situ

Essa rota consiste na formacgédo do sélido HDL na presenga de uma dispersao de
magnetita [64,65].

Uma determinada massa de magnetita MAGC2 (103,3 mg) foi dispersa em 100 mL de
agua desionizada (15 min, ultrassom) e o pH desta dispersao ajustado para o valor de-10,0
com uma solugdo de NaOH (0,402 mol-L™', aproximadamente 1 mL). A essa dispersao foram
adicionadas gota-a-gota, simultaneamente, duas solugdes, utilizando dois gotejadores
adaptados (“equipos de infusdao” adquiridos comercialmente em farmacia), sendo que uma
das solugdes continha a mistura dos sais precursores do solido lamelar HDL na proporgéo
molar 2:1 (2,986x10-3 mol AICI; 6H20 e 5,966x103mol ZnCl,) e a outra continha a solugéo de
NaOH (0,355 mol L"). Monitorou-se o pH da dispersdo de magnetita para que esse se
mantivesse na faixa de 9,80 a 10,5, até o término da adigao das duas solugdes. O sistema foi
mantido a temperatura ambiente e agitacdo mecanica durante todo o processo de adi¢éo e
coprecipitagao (aproximadamente 30 min). Apds o processo de adi¢gao das solugdes contendo
os precursores de HDL, o béquer contendo disperséo foi recoberto com papel aluminio e
mantido em estufa a 60 °C por 24 h para o periodo de envelhecimento. Ao término deste
periodo, o sélido foi separado da solugdo com um ima e submetido a lavagem com agua
seguido de etanol (4 vezes com 50 mL de cada solvente) e posteriormente, foi submetido a
secagem a 60 °C por 6 h. Massa obtida: 791,4 mg de MAGC2@HDL. Os seguintes solidos
foram obtidos por esse método: MAGC2@HDL, MAGS1@HDL, sendo o primeiro usando a

magnetita obtida via coprecipitacao e a segunda via rota solvotérmica.

b) Rota Efeito Meméria
Esse procedimento foi proposto baseado no efeito memodria (capacidade de
reconstrugcado das lamelas a partir da reidratacao do sélido de HDL resultante do tratamento

térmico a temperatura controlada para a obtencédo de misturas de oxidos [174,175].



O solido de HDL Zn/Al 2:1 CO3 (298,1 mq), previamente preparado foi transferido para
um cadinho e em seguida foi calcinado em forno mufla a 480 °C por 4 h. Preparou-se uma
dispersao da magnetita (290 mg MAGC3) em agua desionizada (100 mL), em banho
ultrassom, por 1 h. A massa de misturas de 6xidos resultantes do HDL calcinado foi transferida
para a dispersdo de magnetita, sendo o sistema mantido em banho ultrassom e sob agitacéo
mecanica vigorosa por 1 h. Ao término deste tempo, o soélido resultante foi separado com um
ima, lavado com agua desionizada (30 mL), redisperso em agua desionizada e lavado
novamente com esse solvente (30 mL), a fim de se remover o excesso de soélido HDL que nao
interagiu com a magnetita. O solido resultante foi seco em estufa a 60 °C por 6 h. Massa
obtida: 582,2 mg (MAGC3@HDL). Os seguintes solidos foram obtidos por esse método:
MAGC3@HDL3 (MAG/HDL 20:1 m/m), MAGS4@HDL2 (MAG/HDL 1:2 m/m), MAGS6@HDL2
(duplicata MAGS4@HDL2), MAGS9@HDL3 (MAG/HDL 20:1 m/m).

¢) Rota de codispersao

Realizou-se esta sintese baseado no procedimento reportado na literatura [172].

Determinadas massas do sélido MAGC3 (112,7 mg) e do sélido de HDL Zn/Al CO3 (2:1)
(110,8 mg) previamente preparado (item 3.6) foram transferidas para um baldo de fundo
redondo de 100 mL, ao qual foi adicionado 50 mL de agua desionizada. A dispersao foi
mantida em banho de ultrassom e agitagdo mecanica rigorosa por 1 h. Em seguida, o sdlido
foi separado com ima, lavado com agua desionizada (30 mL) e redisperso em agua (30 mL)
e o processo de lavagem repetido mais uma vez (agua, 30 mL). Ao final, o sélido resultante
foi seco em estufa a 60 °C por 6 h. Massa obtida: 146,2 mg (MAGC3@HDL?2).

d) Rota da maceragao com codispersao

O solido HNZ (97,6 mg) foi macerado manualmente em almofariz por 30 min. e na
sequéncia, o solido de magnetita (62,6 mg) previamente disperso em 25 mL de agua
desionizada por 5 min foi adicionado a massa do HNZ macerado. O sistema foi mantido em
banho ultrassom por 3 h. Apds esse tempo, o sdlido resultante foi separado com um ima e
submetido a processos de lavagem com agua e redispersdo (2 vezes) e por fim lavado
novamente 4 vezes com agua e 4 vezes com etanol (30 mL cada). O sdlido resultante foi seco
em estufa a 60 °C por 6 h. Massa obtida de 105,8 mg (MAGS6@HNZ). Os solidos obtidos por

esse método sado apresentados na Tabela A1.

Tabela A1. Sélidos MAG@HNZ preparados a partir do método de maceragao e dispersao.

Sdlido obtido Proporgao Tipo de moagem
MAG/HDL (m/m)




MAGS6@HNZ" 1:2 Almofariz, 30 min.
MAGS9@HNZ 20:1 Almofariz, 30 min.
MAGS9@HNZ2 1:1 Moinho de bolas?

"Ambos os solidos HNZ e MAG foram previamente macerados simultaneamente para o

preparo deste solido. 2 Moagem do HNZ realizada a 500 rpm, por 15 min.



DISCUSSAO DOS OUTROS METODOS EXPLORADOS PARA O PREPARO DOS
SOLIDOS DO TIPO CORE@SHELL

Solidos com magnetita e HDL (emprego de MAGC ou MAGS)

Inicialmente, preparou-se compostos empregando os sélidos de magnetita previamente
preparados e denominados de MAGC2 e MAGC3 e o solido lamelar HDL (preparado pelo
método de hidrolise da ureia a pH crescente). Os compostos preparados sao reportados na
Tabela A2.

Tabela A2. Sélidos MAGCn@HDL preparados a partir do uso de magnetita sintetizadas.

Compostos preparado Método
MAGC2@HDL In situ (A)
MAGC3@HDL Efeito memaria 1:1 MAG/HDL (B2)
MAGC3@HDL2 Codisperséo (B1)
MAGC3@HDL3 Efeito memoria 20:1 MAG/HDL (B2)

Foram empregadas diferentes métodos na tentativa de obtengao de sélidos core@shell
como A) in situ, onde o HDL é preparado na presenga de magnetita com a obtengao do
composto de MAGC2@HDL e B) codispersdo em agua, sendo essa ultima subdividada em
duas tentativas: B1) via codispersdo de uma dispersdo de magnetita e outra de HDL no
mesmo solvente levando ao sélido MAGC3@HDL2 e B2) via a utilizagéo do efeito memoria
do HDL, realizando-se o tratamento térmico prévio deste solido no forno mufla (480 °C, 4 h),
com o intuito de levar a formagéo de uma mistura de 6xidos de metais componentes do HDL,
seguido da re-hidratagao dos 6xidos na disperséo de magnetita para a formagao do HDL na
presenga da magnetita, (proporgdo de massa dos solidos de magnetita/mistura de 6xidos 1:1
m/m levando ao solido MAGC3@HDL e com proporgdo MAG/HDL 20:1 m/m levando ao solido
MAGC3@HDL3).

Os sdlidos preparados foram analisados for difracéo de raios X (Figura A3).

Quando o perfil de difracdo de cada amostra (Figura A3) é comparado ao dos padrdes
de magnetita (Figura A3, linha preta) e HDL Zn/Al 2:1 (Figura A3, linha vermelha) é possivel
observar, para todas os sélidos preparados independentemente do método utilizado, picos
caracteristicos de cada um dos solidos isolados, seja magnetita, seja HDL, assim como
reportado em literatura [64,65].

Para o solido MAGC2@HDL (Figura A3, linha azul), é possivel notar picos referentes

ao HDL mais intensos que os da magnetita, sendo esse resultado uma consequéncia da maior



quantidade do solido lamelar produzido em relagao ao sélido magnetita utilizado na rota in situ
(A) (aproximadamente 7 vezes a massa de magnetita).

Os solidos MAGC3@HDL (Figura A3, linha rosa) e MAGC3@HDL2 (Figura A3, linha
verde) foram preparados pela rota da codispersao (B), porém sendo o primeiro a partir do
efeito memoadria do sélido lamelar (B2) e o segundo apenas por codispersao (B1). Pode-se
notar no difratograma do solido MAGC3@HDL (linha rosa) e MAGC3@HDL2 (linha verde)
picos de ambos os materiais (HDL e magnetita) bem definidos. No entanto, para esse ultimo,
observa-se também um halo, referente a uma estrutura amorfa, presente de 20 a 30 graus
para esse solido que € devido ao resultado da presenca do suporte de vidro empregado na
analise.

Além disso, os DRX de ambos os sélidos MAGC3@HDL e MAGC3@HDL2 mostram
intensidades proporcionais dos picos de cada material presente nos soélidos (magnetita e
HDL), como esperado uma vez que foi utilizada a propor¢cao 1:1 MAG/HDL (m/m).

O solido MAGC3@HDL3 foi preparado pelo método da codispersao (B), a partir do efeito
memoria do sdlido lamelar (B2), baseado no realizado para o sélido MAGC3@HDL, porém
empregando uma propor¢éo 20:1 (MAG/HDL m/m) ao invés de 1:1 m/m empregado no solido
MAGC3@HDL.

O DRX do solido MAGC3@HDL3 (Figura A3, linha azul escura) apresenta os picos
referentes a magnetita e, com baixa intensidade, picos que podem ser atribuidos ao sélido
lamelar HDL. Essa proporgdo 20:1 m/m foi empregada porque na literatura o comum
observado para o solido core@shell € que a intensidade dos picos do HDL seja menos intensa
do que os picos da magnetita [64,65], em relagdo a intensidade do pico 00/ do HDL (préximo
a 10 graus), pois se tem o sélido HDL delaminado.
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Figura A3. DRX obtidos para os sdlidos resultantes da interagdo MAGCn e HDL (sdlidos

MAGCn@HDLnN), por meio de diferentes rotas, enquanto as linhas preta e vermelha se
referem, respectivamente, aos padrdoes de magnetita (JCPDS card 01-1111) e HNZ (JCPDS
card 24-1460).

As imagens de MEV e MET para MAGC2@HDL e MAGC3@HDL preparados pela
interacdo de magnetita e HDL sao reportadas na Figura A4. As imagens obtidas para os
sélidos MAGC3@HDL2 e MAGC3@HDL3 se assemelham ao observado para o sodlido
MAGC2@HDL e, portanto, sdo reportadas no Anexo Il.

Nas imagens de MEV de ambos os so6lidos MAGC2@HDL e MAGC3@HDL (Figura A4
A e C) é possivel notar a presenga de ambos os sélidos magnético e lamelar de forma isolada,
sem uma visivel interagdo entre eles, sugerindo que nao houve sucesso na preparacao de
sélidos do tipo core@shell, como esperado e reportado na literatura [64,65]. O mesmo pode
ser inferido ao se analisar a imagem de MET do sélido MAGC2@HDL onde se observam
plaquetas de HDL e pontos mais escuros de magnetita (Figura A4 B). Entretanto, ao se
analisar a imagem de MET obtida para o s6lido MAGC3@HDL s&o observadas lamelas de
HDL decoradas por particulas de magnetita (pontos mais escuros, Figura A4 D) ao contrario
do esperado visto que se esperava produzir um composto contendo esferas de magnetita
decoradas com o composto lamelar como um sélido core@shell [64,65].

Esse arranjo observado das particulas nas imagens do composto MAGC3@HDL nao
era o desejado, mas pode ser explicado pela remontagem das lamelas de HDL a partir da
mistura de oxidos resultantes da calcinacao do HDL, a partir do efeito memoéria do sélido HDL

e o surgimento de defeitos estruturais ao longo dessa estrutura [174,175], levando a uma



maior interacdo com as particulas magnéticas. Além disso, a reconstru¢cao do HDL levou a
formacado de lamelas maiores em tamanho e em maior quantidade do que as particulas
esféricas de magnetita, ocorrendo, portanto, a decoracao das particulas lamelares (em maior
quantidade) pelas particulas esfericas de magnetita em menor quantidade no meio.

A fim de se verificar se a diminuigdo da quantidade de massa de HDL levaria a formagéao
de um solido resultante core@shell do tipo esperado (HDL decorando magnetita e ndo o
contrario como obtido no solido MAGC3@HDL), repetiu-se o procedimento adotado para a
preparacao do solido de MAGC3@HDL, entretanto, utilizando-se a proporcdo em massa de
MAGC3/HDL de 20:1 no lugar de 1:1. O sélido obtido nesse processo foi denominado de
MAGC3@HDL3. Para este solido as imagens de microscopia ndo mostraram evidencias da
presencga do solido lamelar, apresar do resultado de DRX sugerir a presenga desse composto
lamelar (Figura A3, linha azul escura).

Os solidos obtidos a partir da interagao entre o composto lamelar HDL e magnetita, com
didmetro de aproximadamente 30 nm, parecem apresentar, segundo as imagens da Figura
A4, pouca interagao entre os solidos precursores MAG e HDL. A Unica excecao foi observada
para do sélido MAGC3@HDL. No sélido MAGC3@HDL foi observado boa interagcao do sélido
HDL e magnetita, com a decoracado das lamelas do HDL pelas particulas de magnetita,
sugerindo que o tamanho de particula de magnetita pode ndo ser adequada para a preparagao

de um soélido do tipo core@shell.
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Figura A4. Imagens de MEV (A e C) e MET (B e D) dos so¢lidos MAGC2@HDL e
MAGC3@HDL, respectivamente.

Foram feitas tentativas de obtencao de sélidos do tipo core@shell utilizando magnetitas

de didmetros maiores. Para obtencéo de particulas magnéticas de tamanhos maiores, nessa



etapa do trabalho, optou-se pela rota solvotérmica (MAGSn). Essa estratégia tinha por
objetivo verificar a influéncia do tamanho de particula magnética na preparacao desse tipo de
estrutura (core@shell).

Foram adotadas os seguintes métodos na tentativa de preparacdo dos materiais ditos
core@shell: in situ (resultando no solido MAGS1@HDL), codispersao (MAGS6@HDL,
MAGS7T@HDL, MAGS4@HDL), efeito memdria (MAGS4@HDL2, MAGS6@HDL2,
MAGS9@HDL3) e maceracao por moinho de bolas (MAGS9@HDL e MAGS9@HDL2),
(Tabela A3).

Tabela A3. Compostos MAGS@HDL preparados a partir do uso de magnetita sintetizada via

rota de coprecipitagao.

Sélido Método
preparado
MAGS1@HDL In situ
MAGS4@HDL Efeito memaria (1:1 m/m MAG/HDL)
MAGS4@HDL2 Codispersao (1:2 m/m MAG/HDL)
MAGS6@HDL Codispersao com maceragao em almofariz (1:2 m/m
MAG/HDL)
MAGS6@HDL2 Efeito memaria (1:2 m/m MAG/HDL)
MAGS7@HDL Codispersao com maceragao em almofariz (1:2 m/m
MAG/HDL)
MAGS9@HDL Codispersao com maceragao em moinho e proporgao
(20:1 m/m MAG/HDL)
MAGS9@HDL2 Codispersdao com maceragao em moinho (1:1 m/m
MAG/HDL)
MAGS9@HDL3 Efeito memaria (20:1 m/m MAG/HDL)

Os sdlidos obtidos foram caracterizados por difracao de raios X (Figura A5).

Com excecao dos solidos MAGS7@HDL (Figura A5, linha marrom) e MAGS9@HDL3
(Figura A5, linha verde escuro), todos os solidos apresentam o perfil de difracdo dos sélidos
de magnetita (Figura A5, linha azul) e HDL (Figura A5, linha vermelha) isolados.

O soélido MAGS1@HDL-ASII (Figura A5, linha rosa) € o sélido resultante da purificagao
de parte do solido MAGS1@HDL (pelo processo de dispersao do sélido em ultrassom,
seguido da separagado com ima e descarte da dispersao contendo HDL, sendo o sdélido lavado
com agua e etanol, 4 vezes com 30 mL de cada solvente), uma vez que no sdlido

MAGS1@HDL foi verificado uma separagao de sdlidos, provavelmente a fragdo lamelar



(caracterizada por uma dispersdo com turbidez branca) do soélido magnético, ao se utilizar um
ima. Apos o processo de purificacao, o sélido resultante purificado apresentou cor mais escura
e o0 DRX para esse sélido (Figura A5, linha rosa) apresentou picos referentes ao HDL menos
intensos em comparagdo com o DRX do sélido MAGS1@HDL (Figura A5, linha azul) e linhas
referentes ao soélido de magnetita mais intensos sugerindo que o soélido MAGS1@HDL
apresenta o solido lamelar em grande quantidade e em aglomerados independentes ao sélido
magnético.

— MAGS9@HDL3
— MAGS9@HDL2

| — MAGSS@HDL

g ‘ | MAGS6@HDL?
% T MAGS6@HDL
Py | —— MAGS4@HDL2
g | MAGSA@HADL
(2}
s — T MAGS1@HDL-ASII
C
= jL T MAGS1@HDL
N M A
l — " CARD HDL
)\ J A

—— CARD MAG
—CARDMAS |, A

' I ' I ' I
10 20 30 40 50 60 70
20 (%)

Figura A5. DRX obtidos para os sélidos a partir da interagdo entre MAGSn e o sodlido
lamelar HDL (sélidos MAGSn@HDL). O DRX padréo para o solido HDL Zn/Al 2:1 (JCPDS 48-
1023) é representado pela linha vermelha e o padrao da magnetita apresentado em linha preta
(JCPDS 01-1111).

As imagens de MET e MEV obtidas para alguns dos soélidos preparados do tipo
MAGSn@HDL séao reportadas na Figura A6. As imagens para os demais solidos sao
apresentadas no Anexo ll.

Em geral, para todos os sélidos obtidos em diferentes procedimentos e analisados é

possivel verificar alguma interagdo entre ambos os sdlidos visto que se observa nas imagens



de MET pontos pretos de magnetita junto com lamelas de HDL e nado sélidos segregados,
diferente das imagens obtidas para os sélidos preparados a partir do uso de particulas de
magnetita com didmetro menor (sélidos MAGCn@HDL, Figura A4).

As imagens dos soélidos MAGS1@HDL e MAGS1@HDL-ASII (resultante da purificagao
de MAGS1@HDL) apresentam lamelas aparentemente de tamanhos menores que os outros
solidos. O sélido MAGS1@HDL foi preparado na proporgcao de quantidade de massa de 1:1
MAG/HDL o que pode ter contribuido para resultar nesse menor tamanho aparente das
particulas resultantes (Figura A6 A, B, E e F).

Semelhante ao observado para o solido MAGC3@HDL, os solidos MAGS6@HDL
(Anexo II), MAGS6@HDL2 (Figura A6 D e H), MAGS4@HDL2 (Anexo Il) apresentam lamelas
decoradas por particulas magnéticas, entretanto com formagéo de agregados de magnetita
sem interagdo com o sélido lamelar, indicando que a propor¢ao m/m de MAG e HDL e a
método empregada para obtencédo de um sélido MAG@HDL ainda nao sao ideais.

O solido MAGS4@HDL (Figura A6 C e G), preparado a partir do método de
codispersao, porém precedida por uma etapa de maceragado de ambos os sélidos juntos, levou
ao solido resultante mais proximo do tipo core@shell esperado, no qual as particulas

magnéticas seriam rodeadas pelo solido lamelar.
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Figura A6. Imagens de MEV (A, B, C e D) e MET (E, F, G e H) dos sélidos MAGS1@HDL,
MAGS1@HDL-AS-II, MAGS4@HDL e MAGS6@HDL2, respectivamente.

O processo de maceragcao empregado pode fornecer a energia necessaria para romper
a interagao eletrostatica entre as lamelas, levando a delaminacao das lamelas do HDL [176],
gerando a redugao de tamanho dessas e o surgimento de maior quantidade de defeitos

estruturais, podendo-se ter maior interacdo magnetita-HDL.



Os solidos MAGS9@HDL e MAGS9@HDL2 foram preparados usando a método com a
moagem do solido lamelar em moinho de bolas para promover a redugdo do tamanho das
lamelas de HDL, para favorecer a interacao desse solido com as particulas magnéticas. Para
ambos os sélidos nao foram observados picos referentes ao sélido lamelar no DRX (Figura
A5, linha amarelo escuro e azul), mas foi observada a presencga do sélido lamelar HDL nas
imagens de microscopia eletrbnica de varredura e transmissdo (Anexo Il). As analises
realizadas para esses soélidos sugerem que a rota que emprega moagem em moinho de bolas
do solido lamelar ndo seja adequada para o preparo de um solido a partir da interagéo do
soélido HDL e do sélido magnetita do tipo core@shell [64,65].

Os sélidos preparados nessa etapa mostram em suas imagens em geral, boa interacao
entre os sélidos precursores magnetita e HDL, sugerindo que a obtencédo de sélidos com
algum tipo de interagao entre essas espécies é melhor quando se usa particulas magnéticas
com didmetros maiores (50-90 nm) frente aquelas sinteses com particulas de didmetro menor
(30 nm). Apesar disso, o tipo de interagdo desses compostos n&o levou a formacao de sélidos

do tipo core@shell, o qual era o tipo esperado.

Sélidos com magnetita e HNZ

Realizaram-se tentativas de obtencgéo de sélidos do tipo core@shell utilizando o sdlido
magnetita (core) e o sdlido lamelar HNZ (shell), por meio de duas rotas: A) in situ (sendo
obtidos os compostos MAGC2@HNZ, MAGC2@HNZ2, MAGC3@HNZ ao MAGC3@HNZ6) e
B) codispersao (sendo obtidos os compostos MAGC3@HNZ7 e MAGC3@HNZ8), Tabela A4.

Tabela A4. Solidos MAGCn@HNZ preparados a partir do uso de magnetita sintetizada via

rota de coprecipitagao.

Composto preparado Rota de preparagao

MAGC2@HNZ In situ
MAGC2@HNZ2 In situ 4:1 m/m MAG/HNZ
MAGC3@HNZz In situ 4:1 m/m MAG/HNZ
MAGC3@HNZz2 In situ 4:1 m/m MAG/HNZ
MAGC3@HNZ3 In situ 4:1 m/m MAG/HNZ (rota 1)
MAGC3@HNZz4 In situ 4:1 m/m MAG/HNZ (rota 2)
MAGC3@HNZ5 In situ 4:1 m/m MAG/HNZ (rota 3)
MAGC3@HNZ6 In situ (duplicata MAGC3@HNZ3
MAGC3@HNZ7 Codispersao 1:1 m/m MAG/HNZ

MAGC3@HNZ8 Codispersao 20:1 m/m MAG/HNZ




Os sodlidos MAGC2@HNZ, MAGC2@HNZ2 (propor¢ao 4:1 m/m MAGC/HNZ) e
MAGC3@HNZ (duplicata de MAGC2@HNZ2) foram preparados via rota in situ (A) da
preparacao do soélido HNZ com a magnetita MAGC, baseado no reportado na literatura,
empregando como sélido lamelar o HDL [64,65].

Os solidos MAGC3@HNZ3, MAGC3@HNZ4, MAGC3@HNZ5 e MAGC3@HNZ6 foram
preparados via rota in situ (A), utilizando a propor¢ao 4:1 m/m MAG/HNZ, com algumas
modificagbes tais como ordem de adicdo das solucdes de base, do sal precursor do HNZ e
da dispersdao de magnetita (rotas 1, 2 e 3), sendo obtidos os compostos MAGC3@HNZ3,
MAGC3@HNZ4, MAGC3@HNZ5 e MAGC3@HNZ6. Os solidos MAGC3@HNZ3 e
MAGC3@HNZ6 foram preparados por meio da adicdo simultdnea da solucao do sal e da
solugédo de base sobre a dispersao de magnetita (rota 1). O sélido MAGC3@HNZ6 é uma
duplicata do sélido MAGC3@HNZ3, pois nesse ultimo, o pH do meio foi de 9,00, ficando acima
do pH ideal para preparo do HNZ (6,75) [59,61]. O sélido MAGC3@HNZ4 foi preparado pela
adicao simultanea da solugao de base e da dispersao de magnetita sobre a solugao de nitrato
de zinco (rota 2), enquanto que para o solido MAGC3@HNZ5 foi adicionado simultaneamente
a solucao do sal e a dispersao de magnetita sobre a solugdo de base (rota 3).

Os sodlidos MAGC3@HNZ7 (1:1 m/m MAG/HNZ) e MAGC3@HNZ8 (20:1 m/m
MAG/HNZ) foram preparados pela rota de codisperséo (B) de ambos os sélidos MAGC3 e

HNZ previamente preparados em agua desionizada.

Os difratogramas obtidos para os solidos dessa etapa do trabalho sdo mostrados na
Figura A7.

Nos difratogramas dos solidos MAGC2@HNZ (Figura A7, linha azul escuro),
MAGC3@HNZ5 (Figura A7, linha marrom) obtidos pela rota in situ (A) e MAGC3@HNZ7
(Figura A7, linha azul mais clara) obtido pela rota de codisperséo (B) sdo observados os picos
de difracéo tipicos dos sélidos HNZ (Figura A7, linha vermelha) e da magnetita (Figura A7,
linha preta), assim como foi observado para os sélidos obtidos com o uso de do material
lamelar HDL (Figura A3), indicando que nesses solidos existe uma mistura do sélido lamelar
e do solido magnético. Nao se pode afirmar, no entanto, que houve a formag¢ao do composto
core@shell nos solidos analisados.

A presenca do composto lamelar HNZ no solido MAGC3@HNZ5 (Figura A7, linha
marrom) € intrigante, uma vez que a sintese desse solido ocorreu pela adicao simultanea da
solucéo de sal e da dispersdo de magnetita sobre uma solugéo de base, e nessas condic¢des,
o pH do meio é mais elevado do que o ideal para a formacao de HNZ (6,75) [59,61].

Para os demais solidos analisados (MAGC2@HNZ2 (linha rosa), MAGC3@HNZ ao
MAGC3@HNZ4 (linhas verde, azul escuro, lilas e roxa, respectivamente), MAGC3@HNZ6

(linha amarela escura) e MAGC3@HNZ8 (linha azul ciano)) os difratogramas mostram apenas



picos de difragdo que podem ser atribuidos ao soélido magnético (Figura A7, linha preta),
sugerindo que nesses solidos preparados nao se tem o solido lamelar HNZ.

Por meio do difratograma obtido para o sélido MAGC3@HNZ8 (Figura A7, linha azul
ciano) é possivel inferir que a proporcao m/m MAG/HNZ utilizada de 20:1 é inadequada para

o preparo do solido desejado contendo magnetita e HNZ.
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Figura A7. DRX obtidos para os sélidos a partir da interagéo entre MAGCn e o solido lamelar
HNZ (resultando nos sélidos MAGCn@HNZ). O DRX padrao para o solido HNZ (JCPDS 24-
1460) é representado pela linha vermelha e o padrdo da magnetita apresentado em linha preta
(JCPDS 01-1111).

As imagens obtidas de MEV e MET para os s6lidos MAGC3@HNZ5, MAGC3@HNZ6 e
MAGC3@HNZ7 sao apresentadas na Figura A8. As imagens de MEV e MET para os demais
s6lidos MAGCn@HNZ sao apresentadas Anexo |l.

Nas imagens de MEV e MET para MAGC3@HNZ5 (Figura A8 A e D) é possivel
observar a presenca de ambos os sélidos HNZ e magnético com pouca interagao entre eles

mostrando espécies segregadas na imagem de MET (Figura A8 D). Esse resultado sugere



que as condig¢des de reagdo usadas na obtencao do material ndo foram adequadas ao preparo
de um sélido core@shell desejado entre HNZ e magnetita.

As imagens de MEV e MET do solido MAGC3@HNZ6 (Figura A8 B e E) mostram a
presenca de soélido lamelar (lamelas cinzas na imagem de MET, Figura A8 E) apesar do
difratograma de raios X desse solido nao mostrar picos de difracao referentes a presenca de
HNZ (Figura A7, linha amarelo escuro). Entretanto, a Figura de MET também sugere que nao
ha interagao entre as particulas magnéticas e o sélido lamelar HNZ. Esses resultados também
indicam que as condigbes experimentais que resultaram nos sélidos também nao foram
adequadas a obtencao dos soélidos core@shell desejado.

As imagens de MEV e MET do sélido MAGC3@HNZ7 (Figura A8 C e F) exibem a
presenca de ambos os materiais precursores dos sélidos, A magnetita (pontos pretos) e o
HNZ (lamelas em cinza (imagem de TEM) e arranjo de “castelo de cartas” (MET)). Além disso,
as imagens sugerem também que parece que ha uma boa interagao entre os dois sdlidos,
pois se observa principalmente na Figura A8 F o recobrimento das lamelas do HNZ por
particulas magnéticas (pontos escuros), semelhante ao que foi observado para o sélido
MAGC3@HDL (Figura A4 B ¢ D). A método empregada no preparo desse solido é
semelhante ao reportado na literatura para o preparo dos sélidos de magnetita como HDL
[173].

A partir das sinteses realizadas nessa etapa do trabalho para a obtencao de sdlidos
do tipo core@shell, utilizando magnetita obtida via rota de coprecipitagédo e o solido HNZ,
observou-se a obtencado de sdélidos com pouca interag@o entre as espeécies precursoras, com
excegao do sélido MAGC3@HNZ7. Esse sélido parece ter sido formado com grande interagéo
entre as particulas magnéticas e o composto lamelar HNZ, entretanto diferente do soélido
core@shell esperado visto que se desejava particulas esféricas de magnetita recobertas por
lamelas do solido lamelar. Esses resultados sugerem, portanto, queos métodos empregados
nessa etapa bem como o uso da espécie precursora magnética de diametro préximo a 30 nm
ndo sdo adequadas para obtengao de solido do tipo core@shell onde o nucleo é composto
das particulas magnéticas.

Foram feitas tentativas de se preparar solidos de magnetita/HNZ empregando particulas
de magnetitas com didmetros maiores, baseado no que foi realizado para os sélidos
preparados a partir da interacao MAGC e HDL. Essas tentativas foram feitas para se verificar

a influéncia do tamanho de particula magnética na obtencao da estrutura do tipo core@shell.
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Figura A8. Imagens de MEV (A, B e C) e MET (D, E e F) para os s6lidos MAGC3@HNZ5,
MAGC3@HNZ6 e MAGC3@HNZ7, respectivamente.

Nessa etapa do trabalho foram realizados o preparo de sélidos do tipo MAGSn@HNZ
por meio de dois procedimentos distintos, reportados na Tabela A5: A) codispersdo das
espécies previamente preparadas, sendo obtido por meio desta rota o sélido MAGS9@HNZ3
e B) maceracdo com codispersao dos sélidos MAGSn e HNZ, dividido em dois tipos de
procedimento: B1) maceracdao em almofariz por 30 min. Do sélido HNZ, sendo obtido os
s6lidos MAGS6@HNZ e MAGS9@HNZ e, por fim, B2) moagem em moinho de bolas a 500
rpm por 15 min. Do sélido HNZ, sendo obtido o sélido MAGS9@HNZ2.

Tabela A5. Compostos MAGSn@HNZ preparados neste trabalho.

Composto obtido Rota de preparagao

MAGS6@HNZ" Maceracado com codispersao 1:2 m/m MAG/HNZ




MAGS9@HNZ Maceragcado com codispersao 20:1 m/m

MAG/HNZ
MAGS9@HNZ2 Maceracao com codispersao 1:1 m/m MAG/HNZ
MAGS9@HNZ3 Codispersao 20:1 m/m MAG/HNZ

Os sdlidos obtidos foram caracterizados por difragéo de raios X (Figura A9). Quando
se compara o perfil de difragdo dos solidos MAGS6@HNZ (Figura A9, linha rosa) e
MAGS9@HNZ3 (Figura A9, linha lilds) com os padrdes dos solidos precursores HNZ (Figura
A9, linha azul, pico de difragdo proximo a 10 graus em valores de 2 6 e magnetita (Figura A9,
linha preta), € possivel observar a presenca de desses sélidos precursores por meio da
presencga de picos de difragdo caracteristicos dos solidos precursores (Figura A9, linhas preta
(MAG) e vermelha (HNZ)), no entanto, ndo se pode inferir que houve a formagéo de sdlidos
do tipo core@shell, como reportado na literatura (para o solido HDL) [65].

Além disso, para o solido MAGS6@HNZ (Figura A9, linha rosa) se observa a presenga
de demais picos de difragao atribuido ao HNZ. Esse resultado sugere que o HNZ esteja
delaminado em relagao aos outros sélidos MAGSn@HNZ, uma vez que a intensidade entre o
pico na regido de 10 graus de 2 6 em relagao aos demais do HNZ nesse sdlido € pequena.

Os difratogramas dos solidos MAGS9@HNZ (Figura A9, linha verde) e MAGSO@HNZ2
(Figura A9, linha azul escuro) nao mostraram a presencga de picos de difragao caracteristico
da presencga de solidos lamelar referente ao soélido HNZ, principalmente o pico em 10 graus
em valores de 2 8 referente ao empilhamento basal das lamelas de HNZ.

Além disso, esse resultado sugere que ou o soélido lamelar nao esta presente no sélido
analisado ou ele esta presente de forma esfoliada o que justificaria a auséncia do pico basal
referente ao empilhamento das lamelas. No caso do sélido MAGSO9@HNZ2 (Figura A9, linha
azul escuro) é observado a presenca de picos de difragdo que podem ser atribuidos a
presenca de 6xido de zinco quando comparado ao padrao deste solido (Figura A9, linha azul),
0 que pode sugerir que a rota empregada, maceragao em moinho de bolas nas condigées de
500 rpm por 10 min., pode ter levado a decomposi¢ado do sélido HNZ em seu 6xido, como ja

observado em nosso grupo a partir do aquecimento do sélido lamelar [59,61].



— MAGS9@HNZ3
U'NJ%‘.__.M JL_._.._._..‘!\“L.J\._.._...

— MAGS9@HNZ2

” ——— MAGS9@HNZ
... ) A N

—— CARD ZnO M J\

Intensidade (u.a.)

—— CARD HNZz

—— CARD MAG h
A ﬂ
T - T T T * T
0 30 40 50 60 7

10 2 0

20 (°)
Figura A9. DRX obtidos para os solidos a partir da interacao entre MAGSnh e o solido lamelar
HNZ (sélidos MAGSn@HNZ). O DRX padrdao para o soélido HNZ (JCPDS 24-1460) é
representado pela linha vermelha, o padrao do sélido ZnO (JCPDS 79-2205) em linha azul e

o padréo da magnetita (JCPDS 01-1111) apresentado em linha preta.

As imagens de MEV e MET dos s6lidos MAGS6@HNZ, MAGS9@HNZ, MAGS9@HNZ2
e MAGS9@HNZ3, preparados a partir dos soélidos magnético obtido via rota solvotérmica e
lamelar HNZ s&o apresentadas na Figura A10.

Nas imagens de MEV e MET dos solidos MAGS6@HNZ (Figura A10 A e E),
MAGS9@HNZ (Figura A10 B e F), MAGS9@HNZ2 (Figura A10 C e G) e MAGS9@HNZ3
(Figura A10 D e H) preparados nessa etapa do trabalham mostram a presenca tanto da
magnetita (pontos pretos) quanto do HNZ (lamelas cinzas) principalmente nas imagens de
MET.

As imagens do sélido MAGS6@HNZ (Figura A10 A e E) sugerem a preparagcédo de um
sélido com interacbes entre os solidos magnetita e HNZ mais préximo do tipo esperado
(core@shell). Na imagem de MET (Figura A10 E) sdo observadas lamelas do sélido HNZ ao
redor e na vizinhanga de particulas de magnetita. O solido lamelar produzido nesse composto
parece ser de tamanho menor que o observado nos demais solidos preparados empregando
a magnetita de didmetro de até 30 nm (sélidos MAGC3@HNZ5, MAGC@HNZ6 e
MAGC3@HNZ7, Figura A8 D, E e F, respectivamente), sugerindo que na rota empregada



para a preparacao desse solido (rota de maceracdo com codispersdo), o processo de
maceracao seguida de dispersdo do sélido HNZ foi eficiente para obtencao desse solido
delaminado, na presenca da magnetita. Além disso, o tamanho de particula magnética
empregada também pode ter resultado no arranjo observado no sélido MAGS6@HNZ.
Portanto, nas préximas etapas de trabalho serdo feitas novas investigagcbes sobre as
condicbes experimentais adotadas na preparacao do composto MAGS6@HNZ haja em face
desses resultados promissores encontrados na tentativa de se obter um sdélido do tipo
core@shell desejado.

As imagens de MEV e MET dos solidos MAGS9@HNZ (Figura A10, B e F) e
MAGS9@HNZ3 (Figura A10, D e H) mostram a interacao entre particulas de magnetita e do
sélido HNZ. Todavia, também é observado sélido MAGS9@HNZ3 a segregacao da espécie
lamelar e da magnética, sendo possivel observar também a presenca de lamelas grandes se
comparado qualitativamente ao tamanho observado nos demais solidos analisados
(MAGS6@HNZ, MAGS9@HNZ e MAGS9@HNZ2), sugerindo que o banho de ultrassom
utilizado para realizar codispersao do sélido MAGS9 e HNZ, no preparo do composto
MAGS9@HNZ3 nao seja o suficiente para reduzir o tamanho das lamelas do sélido HNZ.

Pode-se observar nas imagens do solido MAGS9@HNZ2 (Figura A10, C e G) que ha
uma certa interagao entre as espécies precursoras que dao origem ao sélido. Entretanto, ndo
se pode afirmar pelas imagens que se trata somente de entre magnetita e de HNZ, uma vez
que o difratograma obtido para esse solido (Figura A9, linha azul escuro) sugere também a
presenca de solido de ZnO no material preparado [242]. Além de HNZ, pelos padrdes de picos
de difragcao observados.

Além disso, é esperado que o soélido de ZnO possua uma estrutura polar com carga
variavel (positiva, atribuida ao ion de metal Zn e negativa que é atribuida ao oxigénio
insaturado e a defeitos estruturais), sendo possivel, portanto, a sua interagédo com a particula
magnética precursora. Para compreender melhor os componentes presentes nesse solido,
sera realizada futuramente analises de espectroscopia na regido do infravermelho, por meio
da qual sera possivel observar a presenca ou ndo do grupamento nitrato, que esta presente
na estrutura do HNZ caracterizando ou ndo sua presenca no sélido MAGS9@HNZ2
preparado.

Os resultados obtidos até o momento na tentativa de preparacao de sélidos resultantes
da interagao do sélido lamelar HNZ e do sélido magnético magnetita com um didmetro maior
levaram a formacgao de compostos que apresentam nas imagens de microscopia uma certa
interacao entre os sdlidos precursores e, de modo geral, observa-se a presencga de lamelas
de HNZ menores e mais agrupadas ao redor das particulas magnéticas. Essas caracteristicas
levam a supor que os solidos da familia MAGS@HNZ sdo mais préoximos ao solido desejado
do tipo core@shell [64,65].



Figura A10. Imagens de MEV (A, B, C e D) e MET (E, F, G e H) para os sdlidos
MAGS6@HNZ, MAGS9@HNZ, MAGS9@HNZ2e MAGS9@HNZ3, respectivamente.



ANEXO Il

ALGUMAS FIGURAS EXTRAS OBTIDAS NESSA PARTE DO TRABALHO PARA
SOLIDOS MAGS, MAGC@HDL E MAGS@HDL

Figura All1. Imagens de MEV (A, B, C, D, E, Fe G) e MET (H, |, J, K, L, M e N) dos solidos
MAGS1, MAGS2, MAGS3, MAGS4, MAGS6, MAGS7 e MAGS10, respectivamente.



Figura All2. Imagens de MEV (A e B) e MET (C e D) dos sdélidos MAGC3@HDL2 e
MAGC3@HDL3, respectivamente.



Figura All3. Imagens de MEV (A, B, C, D, E e F) e MET (G, H, I, J, K e L) dos sdlidos
MAGS4@HDL2, MAGS6@HDL, MAGS7@HDL, MAGS9@HDL MAGS9@HDL2 e

MAGS9@HDL3, respectivamente. A escala das imagens J e K equivale a 1 um.



Figura All4. Imagens de MEV (A, B, C,D, E, Fe G) e MET (H, |, J, K, L, M e N) dos sdlidos
MAGC2@HNZ, MAGC2@HNZ2, MAGC3@HNZ, MAGC3@HNZ2 MAGC3@HNZ3,
MAGC3@HNZ4 e MAGC3@HNZ8, respectivamente.



ANEXO 1lI

TENTATIVA DE OBTENGAO DE SOLIDOS MAGNETICOS REVESTIDOS COM
DIFERENTES COMPOSTOS LAMELARES (core@shell) COM MAGMW?7

Preparacao dos so6lidos MAGMW@Mg:Al e MAGMW@NizAl por outras rotas

Rota Flash-Coprecipitation (com HDL Zn;Al e Mg:Al) e core@shell

A sintese foi baseada na literatura [167] e tem como objetivo preparar particulas de HDL
com tamanhos menores de 50 nm com alto grau de cristalinidade, pela rapida adicdo das
solugdes precursoras seguida do quench da reacao e posterior etapa de envelhecimento.

Primeiramente, duas solugcdes A e B foram preparadas, sendo que a primeira (A) uma
solugdo aquosa (100 mL) sais nitrato de magnésio ou zinco (0,75 mol-L") e nitrato de aluminio
(0,25 mol-L™"), enquanto a segunda (B) composta por uma solugdo aquosa de hidréxido de
sodio 0,25 molL" (200 mL). Na sequéncia, 80% (80 mL) da solugdo A foi adicionada
rapidamente ao reator contendo 50% (100 mL) da solugéo B, sendo a mistura mantida sob
agitacdo mecanica por 15 min (considerando a sintese envolvendo o sdélido magnético).
Manteve-se o pH 10 (pH 8 para ZnsAl), corrigindo, se necessario, com solugéo de hidréxido
de sadio ou acido nitrico, ambas a 0,25 mol L.

Em seguida, separou-se o precipitado por centrifugagéo a 4000 rpm por 10 min., lavando
o precipitado com agua destilada duas vezes. Apds nova centrifugagao, o soélido foi redisperso
em 25 mL de agua e transferido a um reator do tipo autoclave, para tratamento hidrotérmico
a 150 °C (80 °C para ZnsAl) por 4 h. Ao final, apds resfriamento da disperséo, centrifugou-se
metade dessa dispersdo a 10000 rpm por 30 min, sendo seco a temperatura ambiente por
aproximadamente 24 h. Massa obtida de 754,9 mg. O sdlido foi denominado MAFP (Quando
obtido o HDL de Zn3Al, foi denominado de ZAFP).

O solido MAFP foi caracterizado por difratometria de raios X, sendo o difratograma
apresentado na Figura Alll1.

Observa-se picos intensos e estreitos, caracteristico de estruturas com alto grau de

cristalinidade, conforme esperado para o solido obtido pela rota realizada [167].
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Figura Alll1. DRX do sélido MAFP obtido via rota de flash coprecipitation.

O solido também foi caracterizado por MET e as imagens séo apresentadas na Figura
Alll2. Pode-se observar a presenca de particulas bem definidas, com tamanho homogéneo e

aproximadamente com 50 nm.

Figura Alll2. Imagens de MET do solido MAFP onde (A) imagem com magnificagao 20 k e

(B) imagem com magnificacdo de 100 k.

Na Figura AllI3 pode-se observar o difratograma de raios X para o solido HDL ZnsAl
(ZAFP). Observa-se que além dos picos atribuidos ao HDL de ZA, observa-se, em vermelho,
picos que sdo atribuidos ao ZnO [242]. Tal fase pode ser decorrente do aumento momentaneo
do pH (acima de 8) pela adigdo rapida da solugao de NaOH, bem como do tratamento

hidrotérmico, mesmo embora a temperatura para essa sintese tenha sido reduzida de 150

para 80 °C.
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Figura AllI3. Difratograma de raios X do sélido ZAFP. Indexagdo em vermelho se refere a

fase do oxido de zinco [242].

Na Figura Alll4, pode-se observar a presenca de particulas com tamanhos distintos,

sendo acima do esperado, além de morfologias diferentes, podendo estar relacionada com a

presenca de 6xido de zinco.

Figura Alll4. Imagem de MET do sdlido ZAFP obtido via rota de flash coprecipitation.

A partir dos resultados, considerou-se a investigagao da obtengao do sélido core@shell

via rota proposta apenas para a composi¢cao MAFP.

Investigagao da rota flash coprecipitation na obtengao de sélidos core@shell
O mesmo procedimento realizado em na etapa de obtencao dos HDL fia rota de flash
coprecipitation foi realizada, entretanto, utilizando-se 550 mg do sélido MAGMW?7.

O solido obtido pela rota de flash coprecipitation foi caracterizado por TEM, e suas

imagens sao apresentadas na Figura Alll5 (A e B).



Observa-se a presenca das duas espécies de sélido: lamelar e magnética, sendo
constatado a presenca em excesso de HDL. Além disso, pode-se dizer que existe a minima
interacdo, ao menos eletrostatica, entre as duas classes de sodlidos, tendo em vista que a
recuperacao do solido MAGMW7@HDLFP se deu pelo uso de um ima. Outra possibilidade
que justifica a presenga em excesso de HDL, mesmo apés lavagem, é o fato dessas particulas
serem muito pequenas, podendo ser arrastadas quando da aplicagcdo de um campo magnético
externo. Nesse sentido, o soélido foi novamente lavado, exaustivamente, com etanol, sendo o
resultado apods a lavagem apresentado na Figura Alll5 C e D. Pode-se notar que ainda ha a
presenca do HDL em excesso e independente a magnetita.

Diante disso, decidiu-se realizar um tratamento mecanoquimico para se observar se a
interacao entre as espécies poderia ser otimizada. Para isso, utilizou-se duas condi¢des de
tempo: 4 e 8 h, a 450 rpom em um moinho de bolas. Nesse sentido as imagens Figura Alll5
(E e F) sao referentes ao tempo de 4 h enquanto as Figura AllI5 (G e F) se referem ao
tratamento em 8 h. Para o tempo de 4 h, observa-se que as particulas de HDL tiveram seus
tamanhos reduzidos e que essa redugdao pode ter contribuido com a diminuicdo da
cristalinidade dessas particulas e com o surgimento de cargas residuais que pudessem
favorecer a interagdo com as particulas magnéticas.

Por outro lado, ainda se observa a presencga de particulas de HDL em separado. Quando
se observa as imagens para o tratamento de 8 h, é possivel observar que, nessa condigao,
houve energia o suficiente para segregar as particulas de magnetita, que estavam coesas e
resultavam em uma particula com didmetro aproximado de 200 nm. Além disso, as lamelas
do HDL curiosamente se mantiveram com tamanhos relativamente maiores as particulas de

magnetita.



Figura AlllI5. Imagens de MET dos sélidos MAGMW7@HDLFP (A e B) e daqueles apos
tratamento de lavagem exaustiva (C e D) e mercanoquimicode4 h (EeF)e 8 h (G e H).

Na Figura Alll6 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos soélidos obtidos via
rota de flash coprecipitation e aqueles obtidos apds tratamento mecanoquimico do sodlido
MAGMW7@HDLFP.

No geral, observa-se o perfil de difragdo do soélido HDL no sélido preparado na presenca
de magnetita, sugerindo a formacao do sdlido lamelar. Entretanto, quando se compara ao
difratograma dos solidos MAGMW7@MAOQ0,6 ou MAGMW7@NAO,4, observa-se que a

diferencga da intensidade relativa entre o pico 003 do HDL e 311 da magnetita € maior do que



para o solido MAGMW7@HDLFP, sendo um indicativo da presenca de HDL em excesso, em
relagcdo a magnetita. Quanto se realizou os tratamentos mecanoquimicos de 4 e 8 h, observar-
se a diminuigdo na intensidade do pico 003 atribuido ao HDL, além de seu deslocamento a
regidao de menor grau. Além disso, observa-se a presenca de um pico na regiao de 27 °,
podendo ser atribuido ao surgimento de uma nova fase do sélido lamelar, como os 6xidos dos

metais que o compde, frente a alta energia aplicada ao sistema durante ao tratamento

—— MAGMW7@HDLFP MT4
—— MAGMW7@HDLFP
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Figura Alll6. Difratogramas de raios X dos sdlidos derivados da rota flash coprecipitation.

Rota funcionalizag¢ao da superficie da MAGMW7 com AIOOH

Para a funcionalizacao do sélido MAGMW?7 com AIOOH foram utilizados dois momentos
distintos, explicados nos Métodos 1 e 2.

Método 1 [165]

0,250 g de MAGMW? foi dispersa em 150 mL de uma solugéo etandlica de aluminio
isopropdxido (AIP) 2,40x102 mol-L™" por 30 min em banho de ultrassom. Em seguida, a
dispersao foi transferida para um reator de vidro e mantido sob agitagdo mecanica por 1 h, a
45 °C. Apos, 125 mL de uma solugao etanol/agua na proporgao 5:1 foi adicionada a reagao,
sendo mantido sob agitacdo por 1 hora, sendo na sequéncia realizado um tratamento
hidrotérmico a 80 °C por 20 h. O sélido foi separado com um ima e seco a 60 °C por 16 h.
Solido resultante MAGMW7@AIOOH1

Método 2 [168]
11,3 g de AIP foi solubilizado em 100 mL de agua a 85 °C por 20 min. O pH da solugao
foi ajustado em 3,5 com uma solugdo de HNO3 1 mol L™ para promover a hidrélise do AIP, por

2 h a 85 °C. A reacao foi lentamente resfriada a temperatura ambiente e o sélido branco



formado (boemita) foi centrifugado e seco em estuda a 60 °C por 4 h. O sélido resultante foi
gentilmente macerado e transferido para 93 mL de agua e mantido sob agitacédo por 1 h a 85
°C. Entao, 8,25 mL de HNO; 1 mol-L" foi adicionado, sendo mantido a 85 °C por 6 h. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, a fase sol foi observada. Entdo 1 g de MAGMW?7 foi
adicionada a fase sol, sendo a dispersdo agitada mecanicamente por 1 h a temperatura
ambiente, sendo o sdlido recuperado com um imé e lavado com etanol duas vezes, seco e
macerado. Esse soélido, num processo layer-by-layer (LBL) de redispersdo na fase sol foi
executada por 10 vezes, levando a obteng¢ao do sélido MAGMW7@AIOOH2

Investigacao da rota de funcionalizagdo da superficie da magnetita com AIOOH na
obtencao de sélidos core@shell

Os solidos obtidos pelo método 1 e método 2 foram utilizados para obten¢ao do HDL de
niquel pela adigdo de uma solugdo aquosa de 0,214 mol L' de hidréxido de aménio e 0,143
mol L' de nitrato de niquel hexahidratado e 70 mg do sdélido magnético. Sendo a reagao
realizada em reator hidrotérmico (volume total utilizado de 50 mL), por 48 h a 100 °C. Nesse
procedimento, foram obtidos os sélidos MAGMW7@AIOOH-Ni e MAGMW7@AIOOH2-Ni.

Realizou-se a tentativa do preparo do sélido core@shell empregando o sdlido obtido no
método 2, porém para se tentar obter o HDL de MgsAl sobre ele. Para tal, adicionou-se 50 mg
do soélido MAGMW7@AIOOH2 ao reator hidrotérmico (volume total utilizado de 50 mL), 0,0025
mol de nitrato de magnésio hexahidratado e 0,02 mold e ureia. A reacao foi mantida a 80 °C
por 24 h. O sélido foi recuperado e lavado com auxilio de um ima. Soélido obtido denominado
de MAGMW7@AIOOH2-Mg

O procedimento de obtencdo do sdlido core@shell com o uso dos solidos
MAGMW7@AIOOH e MAGMW7@AIOOH2 se deu com base na adigao apenas da solugéo
do sal 2+ e da base, baseando-se na literatura [168], considerando a possibilidade da atuagao
da possivel camada de AIOOH como precursora de metal 3+, atuando como semente,
semelhante ao que pdde se observar para o solido MAGMW7@NAO,4.

A Figura Alll7 mostra os difratogramas obtidos para técnica de DRX de p6 dos sdlidos
obtidos a partir desse método. No geral, observa-se que os solidos apds o recobrimento com
AIOOH apresentam o perfil de difragao caracteristico da magnetita, entretanto, apenas o
solido MAGMW7@AIOOH apresenta alteracao no perfil de difracao, que pode estar atrelado
a fase AIOOH. Quando foram feitas as reagdes hidrotérmicas, os perfis iniciais foram mantidos
nas rotas empregando sal de niquel, para ambos os métodos 1 e 2. Em contrapartida, para o
solido MAGMW7@AIOOH2-Mg, observou-se o aparecimento de um pico na regidao de 11

graus, que pode ser associado ao aparecimento da fase HDL MgsAl.
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Figura Alll7. Difratogramas de raios X dos sélidos obtidos pela rota de recobrimento das

particulas de magnetita por AIOOH.

Também foram realizadas imagens de MET para os todos os sdlidos preparados nessa
rota e sdo apresentadas na Figura Alll8, bem como MEV para os s6lidos MAGMW7@AIOOH
e MAGMW7@AIOOH-Ni.

Observa-se 0 recobrimento das particulas de magnetita para o sélido
MAGMW7@AIOOH, por MET e MEV (Figura AlllI8 A e B, respectivamente). Ao passo que
nas imagens (Figura AIllI8 E), referentes as imagens de transmissdo do solido
MAGMW7@AIOOH2, nao é possivel aferir quanto a presenga de uma camada do sélido
pretendido. Tais observagdes corroboram no observado nos difratogramas de raios X (Figura
Alll7), onde ha a presenga de outra fase apenas para o solido oriundo do método 1.

Quando se compara os solidos depois da reacao hidrotérmica na presenca do metal 2+,
observa-se para o soélido MAGMW7@AIOOH-Ni (imagens C e D), uma alteracao na
morfologia do material que recobre a magnetita, podendo ser um indicio na formagao do sdlido
lamelar, porém nao sendo possivel aferir, de fato, quanto a essa fase ser o material lamelar,
tendo em vista que o DRX n&o exibe picos referentes a esse solido.

As imagens do soélido MAGMW7@AIOOH2-Ni (imagem F) nao mostram quaisquer
particulas que podem ser atribuidas ao sdlido lamelar. Quando se observa as imagens do
so6lido MAGMW7@AIOOH2-Mg (imagens G e H), nota-se a formagdo de uma camada
espessa, diferente do solido precursor desse material (sélidos obtidos pela rota com emprego
da funcionalizagdo com AIOOH da superficie da magnetita.). Em conjunto ao DRX deste
sélido, pode-se sugerir que de fato pode ter sido formado o sélido lamelar apés a reagao
hidrotérmica, podendo ser uma rota a se continuar com a investigagées quanto ao preparo de

um sélido core@shell.
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Figura AllI8. Sdlidos obtidos pela rota com emprego da funcionalizagdo com AIOOH

superficie da magnetita.
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Algumas Figuras extras obtidas a partir da variagdo da composicao do HDL no

preparado do sélido core@shell via rota de coprecipitagcao empregando MAGMW?7

Utilizando-se do método proposto para obtengdo dos sélidos MAGMW7@MAO,6 e
MAGMW7@NADO,4, expandiu-se a rota para outras composic¢oes de solidos lamelares ou nao,
sendo as imagens exibidas na Figura AllI9.

o3

Figura AlllI9. Outras composigées de HDL exploradas no preparo do solido core@shell
com MAGMW7: MAGMW7@Ni(OH).04 e MAGMW7@Ni(OH).0,6 (A e B),
MAGMW7@Mg(OH)20,4 e MAGMW7@Mg(OH)-0,6 (C e D), MAGMW7@AI(OH)30,4 (ambas,
E e F), MAGMW7@NiisMgisAl0,4 e MAGMW7@NiisMg:sAI0,6 (G e H) e
MAGMW7@Zn2Cr0,4 e MAGMW7@Zn2Cr0,6 (I e J).




Tratamento térmico seguido de efeito meméria dos sé6lidos MAGMW7@MAO0,6 E
MAGMW7@NAO0,6
Os solidos MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO,6 (20 mg de cada) foram calcinados
a 400 °C por 1 h, com rampa de 10 °C-min-'. Apos resfriarem a temperatura ambiente, foram
reidratados com 5 mL, cada, de uma solugédo aquosa 0,5 mol-L' de Na,COs3, sob agitagdo
(agitador rotatorio) por 18 horas em temperatura ambiente. Apds, os soélidos foram lavados
duas vezes com agua e duas vezes com etanol, sendo secos a temperatura ambiente.
A Figura AllI10 mostra os difratogramas de raios X dos sélidos obtidos do método de

calcinacao seguida da reidratacao do material lamelar (efeito memoria).
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Figura AlllI10. Difratogramas de raios X dos sélidos MAGMW7@MAO0,6, MAGMW7@MAO0,6C
e MAGMW7@MAO,6ME e dos sdélidos MAGMW7@NAO0,6, MAGMW7@NAO0,6C e

MAGMW7@NAO,6ME.

Intensidade relativa

A Figura Alll11 exibe as imagens obtidas para esses solidos, onde A, Be |; E, Fe K
sdo dos sdlidos apds calcinaggo, MAGMW7@MAO0,6C e MAGMW7@NAO,6C,
respectivamente. E possivel notar a provavel redugao do sélido lamelar, com a presencga de
plaquetas, para os dois sélidos calcinados, sendo este o objetivo do método aqui reportado.
Apos reidratagéo (Figura AllI11, C, D e J, para o sélido MAGMW7@MAO,6ME e Figura
Alll11, G, H e L para o solido MAGMW7@NAO,6ME), sugerem a reconstrugao das particulas

lamelares, principalmente para o solido derivado do HDL de NisAl.
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Figura Alll11. Imagem de MET e MEV do sélido MAGMW7@MAO,6 calcinado (A, Bel) e
apos reidratagéo (C, D e J) e sélido MAGMW7@NADO,6 calcinado (E, F e K) e apos reidratagéao
(G,Hel).

Esse método sera posteriormente investigado mais detalhadamente, tendo em vista
que os solidos apresentam a morfologia adequada e, apesar de nao se observar o pico
atribuido ao sélido lamelar no DRX, as imagens de MET e MEV sugerem a presenca desses.
Além disso, isso pode ser um indicativo da auséncia de solidos lamelares formados em

separados.



ANEXO IV

METODO PROPOSTO DE OBTENGAO DO SOLIDO MAGMW7@HNZ A PARTIR DA
DEPOSIGAO DE ZnO SEGUIDA DA HIDROLISE DO OXIDO NA PRESENGA DE NITRATO
DE ZINCO OU NITRATO DE SODIO

A proposta de investigacado dessa rota consiste na exploracédo do equilibrio éxido de
zinco — hidroxissal de nitrato de zinco em solugcédo aquosa de anion nitrato Equacgao 6. Para
tal, procurou-se uma método para recobrimento das particulas de magnetita [177] e posterior
hidrélise desse Oxido na presencga de uma solugéo do sal de nitrato de zinco [178] ou do sal

nitrato de sédio, sendo esse ultimo na tentativa de controle do crescimento de particula.

xZnO(s) + xH20(l) + A™(aq) = Znx(OH)2x—Ayin(S) Equacéao 6

A primeira etapa consistiu na adicao de 200 mg de MAGMW?7 a 100 mL de uma solugao
aquosa contendo 1 g de Zn(CH>COOQO), 2H,0, sendo essa dispersao mantida em banho de
ultrassom por 10 min. Na sequéncia, adicionou-se 25 mL de uma solugao etandlica de NaOH
0,1 mol-L"", sendo mantido sob agitagdo mecanica por 4 h, a 60 °C. O solido foi separado com
um ima e lavado com etanol, sendo seco a temperatura ambiente. O soélido foi denominado
MAGMW7@ZnO. O sdélido MAGMW7@Zn0O2 foi obtido da mesma forma, porém priori ao
inicio da reagéo, a magnetita foi tratada (ativada) com uma solugdo aquosa 0,033 mol-L" de
NaOH, por 10 min em ultrassom).

A segunda etapa, 150 mg da MAGMW7@ZnO ou MAGMW7@Zn0O2 foi adicionado a
uma solugdo concentrada, 1 mL, contendo 2,204 g de Zn(NOs), 6H20, sendo disperso em
ultrassom por 10 min, seguido da adicao de 4 mL de H,O e mantido sob agitagdo (agitador
rotatério) por 24 h a temperatura ambiente. Apds, o sdélido magnético foi recuperado com um
ima, lavado trés vezes com etanol e seco a temperatura ambiente. Sdlidos obtidos:
MAGMW7@ZnO@HNZ e MAGMW7@ZnO2@HNZ. O sélido MAGMW7@ZnO2@HNZ2 foi
obtido com o uso de uma solugéo de nitrato de sédio ao invés do sal de zinco.

Os difratogramas de DRX para os sélidos obtidos via a rota do equilibrio da hidrélise do
ZnO sao dispostos na Figura AIV1. E possivel observar que o sélido obtido sem ativacéo da
magnetita ndo apresenta alteragao no perfil de difragdo, quando se compara ao solido com
ativagédo, onde sdo observadas mudancas, com o surgimento de picos atribuidos ao ZnO,
sugerindo que a ativagao condiciona e propicia mais eficientemente a formacgao do 6xido de
zinco sobre a magnetita. Quando é realizada a segunda etapa utilizando o sal de zinco, &
possivel notar nos dois sélidos MAGMW7@ZnO@HNZ e MAGMW7@ZnO2@HNZ a
presenca de picos atribuidos ao solido lamelar HNZ, embora para o primeiro solido seja

discreto, no segundo solido, a fase atribuida ao HNZ é mais intensa que a magnetita,



sugerindo que para o primeiro caso se tem pouca formacao do sélido lamelar, enquanto no
segundo se tem uma grande quantidade. Quando se observa o sdlido oriundo da reidratagéo
com nitrato de sodio, n&o s&o observados picos atribuidos ao sélido lamelar, tdo pouco

alteracao no perfil de difracdo quando comparado ao sélido precursor.
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Figura AIV1. Difratogramas de raios X dos sélidos MAGMW7@ZnO, MAGMW7@Zn02,
MAGMW7@ZnO@HNZ, MAGMW7@ZnO2@HNZ MAGMW7@ZnO2@HNZ2.

As imagens de MEV obtidas para esses solidos sao mostradas na Figura AIV2.
Quando se compara os solidos MAGMW7@ZnO (Figura AIV2 A e B) e MAGMW7@Zn02
(Figura AIV2 E e F) é possivel observar que o segundo sélido apresenta maior quantidade
de um sdlido com morfologia diferente da magnetita, atribuida ao ZnO. Tal fato pode estar
relacionado a ativagao da magnetita com solugcao de NaOH.

Ao se realizar a reidratacdo desses solidos (Figura AlV2 C e D e Figura AIV2 G e H),
€ possivel notar a presenga de poucas e pequenas plaquetas atribuidas ao sélido HNZ para
o primeiro  solido (MAGMW7@ZnO@HNZ), enquanto para o  segundo
(MAGMW7@ZnO2@HNZ) é observada a presenca de varias plaquetas e de tamanhos
superiores ao solido representados na Figura C e D corroborando aos difratogramas de raios
X obtidas para esses solidos, sendo semelhante ao observado no sélido MAGC3@HNZ7, com
decoragao das plaquetas de HNZ por particulas de magnetita. As Figura AlIV2 | e J do sélido
reidratado com solugdo de nitrato de sédio (MAGMW7@ZnO2@HNZ2) nao sugerem a
presenca de plaquetas que podem ser atribuidas ao solido lamelar HNZ, estando em acordo

com o observado no respectivo difratograma de raios X.
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Figura AIV2. Imagens de MEV dos so6lidos MAGMW7@ZnO (A e B), MAGMW?@ZnOZ (Ce
D) e apés reidratagcao na presenga de nitrato de zinco, MAGMW7@ZnO@HNZ (E e F) e
MAGMW7@ZnO2@HNZ (G e H), além da reidratacédo na presenca de nitrato de sodio (I e J).



Os resultados sugerem que a rota investigada se mostra promissora, sendo necessario
realizar mais estudos visando o controle do tamanho de particula do sdlido lamelar HNZ

formado.



ANEXO V

METODO PROPOSTO DE OBTENGAO DO SOLIDO CORE@SHELL A PARTIR DO USO
DE FERRITAS DE MAGNESIO, ZINCO E ALUMINIO

O método solvotérmico (autoclave) é comumente aplicada na sintese de ferritas [107],
portanto, como obteve-se sucesso no preparo da magnetita via rota solvotérmica assistida por
reator micro-ondas, estendeu-se para o método para as ferritas de zinco, aluminio e
magnésio, segundo 0 mesmo protocolo de preparagdo empregado na obtencdo do sélido
MAGMW?7, apenas considerando a razdo M/Fe* = 0,5, onde M = Mg?* (MgMAG), Zn?*
(ZnMAG) e APP* (AIMAG). A intengéo do preparo dessa classe de solidos é verificar se a
presenga do ion metalico em comum ao HDL poderia atuar como espécie de semente,
direcionando o crescimento do sdlido lamelar sobre a esfera magnética.

Pode-se observar o difratograma de raios X de cada sdlido na Figura AV1. Nota-se
que, das trés diferentes composicdes de ferrita, o padrao de difragdo atribuido a magnetita,
que usualmente é esperado para M-ferritas, é observado apenas para a composi¢cao MgMAG
[107]. Dessa forma, foram feitas reagoes utilizando a MgMAG na tentativa de preparar o sélido
core@shell com duas composigoes distintas do HDL: MA (MgsAl) e NiMg (NitsMg15Al). As
condicbes adotadas sao semelhantes aquelas usadas no preparo dos solidos
MAGMW7@MAO0,6 e MAGMW7@NAO,4, embora utilizando a razdo HDL/MgMAG 0,3. Nesse
sentido, & possivel observar pico de difragédo que pode ser atribuido ao HDL (proximo a 11 °,
003) para o sélido cuja composigao do HDL é MA.

| —— MgMAG@Ni, Mg, Al
f\ —— MgMAG@MA
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J ZnMAG
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Figura AV1. DRX dos sélidos M-ferritas e dos sdlidos oriundos das tentativas de se obter

solidos do tipo core@shell.



Os solidos MgMAG, ZnMAG e MgMAG@NiMg foram caracterizados por MEV e MET,
sendo as imagens representadas na Figura AV2. O sélido ZnMAG, embora com perfil de
difracao diferente ao esperado para magnetita, € um sélido magnético e, como mostra as
imagens de MET e MET (Figura AV2, A e B). Ainda, apesar se obter um solido magnético e
de morfologia esférica, o tamanho observado para essas particulas esféricas é de,
aproximadamente, 50 nm, sendo muito menor do que o usualmente observado para o sélido
MAGMW?7. T

al observacao pode ser correlacionada a quantidade de ferro(lll) utilizado, ja que a
relacao Zn/Fe foi de 0,5. Consequentemente, o metal zinco(ll) pode nao ter sido incorporado
na estrutura e, ainda, formado outra classe de composto, como sugere o difratograma de raios
X desse sdlido. Isso justificaria o tamanho observado, dada a limitagdo do precursor do sélido
magnético. Ao passo que, para o solido MgMAG, sao observadas particulas coerentes ao
observado na literatura e ao sélido MAGMW?7 obtido neste trabalho.

Ao se analisar as imagens de MEV e MET do sélido MgMAG@NiMg, nota-se a presenca
do sdlido lamelar no entorno das particulas esféricas, mesmo embora ndo sejam observados

picos relacionados ao sélido lamelar no DRX deste sélido.
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Figura AV2. Imagens de MEV e MET dos solidos M-ferritas e do sdélido do tipo core@shell
obtido utilizando MgMAG e HDL Nij sMg1 sAl.

Os resultados sugerem que o meétodo empregando o solido MgMAG pode ser
interessante no preparo dos solidos desejados, sendo necessaria maior investigacao. Ainda,
€ necessario a caracterizacdo por MEV e MET do so6lido MgMAG@MA.



