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Resumo

Este trabalho aborda o uso de silicatos e plasticos na remocéo de organofosforados de solucées
aquosas. Os estudos dividem-se em trés partes: 1. estudo cinético da reacdo de hidrdlise de
organofosforados por silicas porosas ndo-funcionalizadas; 2. aplicacdo de uma SBA-15 amino-
funcionalizada coordenada com ions lantanideos para a catalise da hidrolise do bis(2,4-
dinitrofenil)fosfato; e, 3. estudo cinético da adsorcao de etil paraoxon (POx) em tubo flexivel de PVC.
Na primeira parte, avaliou-se a capacidade das silicas porosas MCM-41, SBA-15 e SiO, em catalisar a
hidrélise de di- e monoésteres de fosfato. Efeitos cataliticos superiores a 7000 vezes foram observados
para a hidrolise de bis(4-nitrofenil)fosfato na presenca dos materiais calcinados. Tais efeitos foram
suplementados mediante um aumento subito de velocidade, que foi consequéncia da hidratacdo e
hidroxilacdo da superficie da silica. As reacfes de hidrélise ocorrem via um mecanismo Sn2(P), onde
grupos silandis séo catalisadores acido-geral na estabilizagdo do grupo abandonador, enquanto grupos
siloxido agem como catalisadores base-geral na ativacdo da molécula de agua nucleofilica. Na segunda
parte, silicas mesoporosas do tipo SBA-15, funcionalizadas com grupos organicos amino/amonio e
coordenadas com ions La(lll) e Ce(lll), foram utilizadas para a catalise da reacdo de hidr6lise de BDNPP.
Os materiais foram caracterizados por diferentes técnicas, apresentando um grau de funcionalizacéo de
13% (m/m) e a coordenacao de 0,5 a 1,5 % (m/m) dos lantanideos. Fatores cataliticos entre 7-14 vezes
para a hidrélise de BDNPP foram observados com esses materiais e a hidratacdo do material aumentou
tais fatores para 66-95 vezes em relacdo a hidrolise esponténea. A adi¢cdo de 0,1 M de peroxido de
hidrogénio suplementou o estagio lento da reacdo e um fator catalitico de 63 vezes foi determinado.
Esses estudos mostraram que esses materiais apresentam potencial para futuro desenvolvimento. Por
fim, na terceira parte deste trabalho, avaliou-se a capacidade e a cinética de adsorcao do paraoxon etilico
(POx) por tubos flexiveis de PVC. A cinética de adsorcdo foi analisada usando modelos
fenomenoldgicos e a analise de adsorc¢do-dessorcdo de Langmuir (LAD). A cinética de adsor¢do seguiu
um regime de difusdo, no qual a adsorcdo do substrato da superficie externa do plastico para o seu
interior foi limitada em todas as concentraces de POx. O progresso de adsor¢do dependeu de varios
estagios, a velocidade de adsorcéo apresentou uma dependéncia hiperbdlica descendente em relagéo ao
aumento das concentragdes iniciais de POX, sendo proporcional aos coeficientes de difusdo estimados
numericamente usando a analise LAD. Além disso, a adsorc¢éo exibiu uma dependéncia temporal de
acordo com o modelo tipo-fractal de Vermeulen. As observagdes foram consistentes com um processo
de adsorgdo dificultado pelo proprio adsorvato. Os materiais de silica, independente do arcabougo
estrutural, demonstraram ser excepcionalmente eficientes na catélise apos a hidratagdo e a hidroxilacéo.
Por sua vez, a adsorcdo de POx pelos tubos de PVC permitiu entender as consequéncias do processo de

sorcao e da aplicacdo desses materiais, tdo importantes na agricultura e demais atividades humanas.

Palavras-chave: Paraoxon, hidrolise, adsor¢do, remediacdo e mecanismo.



Abstract

This work addresses the use of silicates and plastics in the removal of organophosphates from
aqueous solutions. The studies were divided into three parts: 1. kinetic study of the hydrolysis of
organophosphates by non-functionalized porous silica materials; 2. application of an amino-
functionalized SBA-15 coordinated with lanthanide ions to catalyze the hydrolysis of bis(2,4-
dinitrophenyl)phosphate; and, 3. kinetic study of ethyl paraoxon (POXx) adsorption onto a flexible PVC
tube. In the first part, the capacity of the porous silicas MCM-41, SBA-15, and SiO; to catalyze the
hydrolysis of di- and mono- phosphate esters was evaluated. Catalytic effects greater than 7000 times
were observed for the hydrolysis of bis(4-nitrophenyl)phosphate in the presence of the materials. Such
effects were supplemented by a sudden increase in speed, which was consequence of the hydration and
hydroxylation of the silica surface. Hydrolysis reactions occur via an Sn2(P) mechanism, in which
silanol groups are acid-general catalysts stabilizing the leaving group whereas siloxide groups act as
general-base catalysts in the activation of the nucleophilic water molecule. In the second part, SBA-15
type mesoporous silicas, functionalized with organic amino/ammonium groups and coordinated with
La(ll1) and Ce(l11) ions, were used to catalyze BDNPP hydrolysis. The materials were characterized by
different techniques, showing a degree of functionalization of 13% (w/w) and coordination of 0.5 to 1.5%
(w/w) of the lanthanides. Catalytic factors between 7 and 14-fold for BDNPP hydrolysis were observed
with these materials and the hydration of the materials increased these factors from 66 to 95-fold in
relation to the spontaneous hydrolysis. The addition of 0.1 M hydrogen peroxide supplemented the slow
reaction stage and a catalytic factor of 63-fold was determined. These studies showed that these materials
have potential for future development and applications. Finally, in the third part of this work, the
capacity and kinetics for the adsorption of ethyl paraoxon (POXx) by flexible PVC tubes were evaluated.
The adsorption kinetics was analyzed using phenomenological models and the Langmuir adsorption-
desorption (LAD) analysis. The adsorption kinetics followed a diffusion regime, in which the adsorption
of the substrate from the external surface of the plastic to its interior was limited in all POx
concentrations. The adsorption progress depended of several stages, the adsorption rate showed a
descending hyperbolic dependence in relation to the increase of the initial POx concentration, being
proportional to the diffusion coefficients estimated numerically using the LAD analysis. In addition, the
adsorption exhibited a temporal dependence according to the Vermeulen's fractal-type model. The
observations were consistent with an adsorption process hindered by the adsorbate itself. Despite of
different structural framework, the silica materials were exceptionally efficient in catalysis after
hydration and hydroxylation. Moreover, the adsorption of POx onto PVC tubes allowed to understand
the consequences of the sorption process and the application of these materials, highly important in

agriculture and other human activities.

Key-words: Paraoxon, hydrolysis, adsorption, remediation, and mechanism.
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1. Justificativa

Derivados do 4&cido fosforico, os ésteres de fosfato e seus analogos apresentam
distribuicdo abrangente na natureza. Por exemplo, os diésteres de fosfato estdo presentes nas
estruturas do DNA e RNA, sendo responsaveis pelo armazenamento e transmissao genética.
Derivados dos ésteres de fosfato também sdo aplicados em varias &reas da industria,
destacando-se na producdo de polimeros e plasticos,! sendo ainda ingredientes ativos de
agrotoxicos na agricultura e conservantes na industria madeireira.

Em cada qual desses exemplos, a clivagem de ésteres de fosfato é vital ao mediar
processos quimicos ou bioldgicos, que sdo dependentes da estabilidade desses compostos. De
fato, esse é um aspecto notoério da quimica desses compostos € uma estabilidade formidavel
frente a diferentes nucledfilos.® Por exemplo, a hidrolise do fosfato bis(neopentila) apresenta
um ty2 estimado em 30.000.000 anos a 25 °C sob condi¢des neutras.* A alta estabilidade desses
compostos incentivaram, inclusive, a projecéo de inseticidas, pesticidas e até mesmo gases de
guerra. Sob condic¢des nao-catalisadas, esses compostos podem resistir por longos periodos as
condic¢des do meio, possibilitando-os atingir os alvos potenciais relacionados a toxicidade em
sistemas vivos.®

Embora os riscos no uso de tais compostos sejam conhecidos, alternativas mais seguras
sdo desconsideradas por diversos motivos, sejam eles econémicos ou farmacologicos. Dentre
as razbes apontadas pelo setor agroindustrial estd que o nosso clima é propicio para a
disseminacdo de pragas, carecendo assim de ferramentas eficientes para a produtividade
agricola. Como consequéncia, em 2017, a agricultura nacional consumiu cerca de 540 mil
toneladas de agrotoxicos, muitos destes de uso proibido na unido Europeia, como 0s
pertencentes a classe dos organofosforados, profenofés, diazinon e o terbofés.>® Compostos
como esses sdo contrabandeados inclusive nas fronteiras com outros paises, sendo dificil
mensurar 0 montante utilizado em nossas culturas agricolas.®’

As razbes para a proibi¢cdo ou rigido controle no uso de pesticidas sdo muitas. A
exposicdo a muitas dessas moléculas seja no consumo ou no ambiente de trabalho representa
um risco significativo a salide e em especial do trabalhador rural.®® Um dos maiores riscos a
populacdo é o emprego equivocado de pesticidas em culturas em que o0 seu uso € proibido. O
relatorio do Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos (PARA) mostrou

que entre 2013 e 2015, os organofosforados foram os agrotdxicos com maior numero de
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detecgdes irregulares. Por exemplo, o clorpirifés apresentou 0 maior numero de detecgdes nos
alimentos monitorados, tendo sido detectado em amostras de tomate e cenoura em que Seu Uso
n&o é autorizado.™

Além disso, o acumulo dos compostos utilizados como pesticidas e larvicidas na
natureza ameagcam a qualidade dos recursos hidricos proximos as producdes agricolas.!* O
clorpirifds apresenta um ti> de aproximadamente 80 dias a 25 °C em pH neutro, sendo
considerado suficiente para um risco imediato a fauna.'?

Como contornar esses problemas enquanto alternativas mais seguras nédo estéo
disponiveis? Uma das alternativas para a remediacdo de pesticidas organofosforados na
natureza € a utilizacdo de sensores para monitoramento, materiais adsorventes, ou a aceleracao
da degradacdo desses compostos pelo uso de catalisadores. As alternativas para acelerar a
degradacdo dos organofosforados utilizando a catalise homogénea sdo bem conhecidas.
Exemplo disso sdo o uso de enzimas,*? nucleofilos-a'* e metais de transicdo,*® principalmente,
ions lantanideos.>*>16

Sem duvida a eficiéncia dos sistemas enzimaticos € o exemplo mais notavel para
catalisar a clivagem de organofosforados.!” Muitas dessas enzimas sdo metaloproteinas que
apresentam um sitio ativo dinuclear formado por ions de metais de transicdo como Zn, Cu, Mn,
Co, Fe e Ni.®® Contudo, enzimas sdo muito especializadas e especificas para serem utilizadas
como uma forma eficiente no que concerne a abrangéncia a diferentes tipos de substratos
derivados do acido fosforico. Além disso, a maior parte das enzimas requer condi¢des brandas
de temperatura e acidez controlada para evitar a desnaturacdo proteica e a inativacao.

Dessa forma, a alternativa é reproduzir as caracteristicas do sistema enzimatico em
sistemas menos susceptiveis a inativacdo frente as condicdes de uso. Tal estratégia tem sido
recorrente na literatura que trata sobre a clivagem de ésteres de fosfato.® Ainda, de modo a
facilitar o uso dos catalisadores, sistemas heterogéneos tem sido desenvolvidos. Estes,
diferentes dos sistemas homogéneos, podem ser mais facilmente recuperados e reutilizados.
Portanto, a busca intensifica-se na combinacdo da atividade consagrada de sistemas
homogéneos com as caracteristicas de suportes sélidos para a construcdo de catalisadores
heterogéneos mais eficazes. Exemplo disso, tem sido o desenvolvimento de sistemas hibridos
organicos-inorganicos.*®

Qual suporte sélido escolher? Os materiais de silica sdo versateis para a funcionalizagéo,

pois 0s grupos silandis na superficie permitem a condensacdo de forma covalente com outros
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organosilanos que afetam as caracteristicas fisico-quimicas da silica e permitem pontos de
ancoragem para moléculas e ions. Dessa forma, a escolha da modificagdo estrutural pode ser
baseada em um interesse especifico para aplicagdo desses materiais.?%?! A literatura descreve
materiais ja utilizados com sucesso para mimetizar sistemas enzimaticos e,'®2224 inclusive,
imobilizar enzimas.?® Dentre os quais é interessante notar os materiais de silica, tais como a
MCM-41 e a SBA-15, que apresentam estruturas mesoporosas organizadas que possibilitam
maximizar a area superficial para aumentar o grau de funcionalizacdo por massa de catalisador
e, ainda, dotar o sistema de microambientes que facilitam as reacdes catalisadas.?*

No presente trabalho, ions lantanideos foram ancorados a grupos propilamino
covalentemente ligados aos grupos silanois da SBA-15. A premissa é que os ions lantanideos
sdo &cidos de Lewis mais robustos que ions de metais de transicdo para a catalise da hidrélise
de ésteres de fosfato, resultando em incrementos de centenas a milhares de vezes nas
velocidades de reacdo quando utilizados como ions livres ou associados a espécies
nucleofilicas.?®?” Esses jons, além de serem &cidos de Lewis fortes, apresentam estados de
oxidacdo elevados (+3 para na totalidade dos lantanideos e +4 para o cerio), numeros de
coordenacdo elevados e sdo capazes de formar complexos cataliticos com ions hidroxidos,
alcoxidos e hidroperoxidos.?® A escolha por estudar essas estruturas adornadas a SBA-15
também estd relacionada a necessidade de desenvolver tecnologias baseadas nos ions
lantanideos mais abundantes no Brasil, em particular no Estado de Minas Gerais. Nesse caso 0
lanténio e o cério.

Contudo, a precipitacdo dos ions lantanideos em seus respectivos 6xidos, mesmo em
condi¢cdes neutras, constitui um problema importante que afeta suas disponibilidades e
aplicacdes. O uso de complexantes constitui uma das estratégias de estabilizacdo em solucéo,
que embora interessante para espacos curtos de tempo, ndo € capaz de impedir que a
precipitacdo eventualmente ocorra. De modo a contornar tais dificuldades, nossa busca visa a
complexacdo dos ions lantanideos aliada a um estado fisico que dificulte a formacao dos 6xidos,
possibilitando sua disponibilidade sobre a extensa superficie das silicas mesoporosas. Ainda é
importante considerar a facilidade de recuperacdo do catalisador para uso futuro.

N&o obstante o apontado acima, neste trabalho observou-se como as superficies das
silicas podem, por si s6, ser moldadas do ponto de vista de suas propriedades, apresentando
polaridade, acidez e potencial de adsorcdo dependentes da hidratacdo. Nosso grupo de pesquisa

tem observado que os grupos silanois superficiais ndo sdo apenas locais para modificacfes
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estruturais,®*° mas também apresentam protagonismo nas reacOes de hidrdlise de
organofosforados. Esse achado demonstra, inclusive, nosso pouco conhecimento sobre
estruturas naturais e sua importancia na catélise de reacoes.

Por fim, no decorrer do doutoramento foi imperioso entender como a adsorcao afeta a
remocdo de compostos organofosforados do meio aquoso. Um tema, que embora bem
compreendido do ponto de vista termodindmico, é dominado pelo empiricismo com relacdo aos
aspectos que afetam a cinética de adsorcdo. Um debate é desejavel, pois é vital a importancia
da adsorcdo em fendmenos que ocorrem na interface sélido-liquido. O presente trabalho explora
a adsorcdo de organofosforados pelo cloreto de polivinila (PVC), um plastico amplamente

utilizado, que tem ganhado notoriedade como adsorvente na agricultura.®

2. Reviséo bibliografica

A primeira parte desta revisdo visa instruir o leitor com relagcdo as caracteristicas
estruturais e reacionais dos ésteres de fosfato e seus derivados, bem como apresentar exemplos
de reacgdes de catalisadas e os fatores que podem afeta-las.

Posteriormente, 0s materiais mesoporosos de silica serdo apresentados com relacdo a
sua composicdo, morfologia e propriedades, inclusive, no que refere as suas aplicacdes como
catalisadores.

Por fim, sera feita uma breve andlise sobre materiais baseados em PVC e as
consequéncias temporais de seu uso em adsorcdo, principalmente, com relacdo aos aspectos
fisico-quimicos e fenomenoldgicos que tém motivado o desenvolvimento de diferentes modelos

e interpretacdes sobre 0 mecanismo de adsorcao.

2.1. Esteres de fosfato

O corpo humano contém aproximadamente 1% em massa de fosforo e mesmo sendo
uma quantidade pequena, é essencial em todos os processos celulares no organismo. Por
exemplo, em sua forma organica o fésforo tem papel crucial no armazenamento da informacéo
genética, faz parte de estrutura da molécula de ATP (trifosfato de adenosina) como reserva de
energia, e de moléculas presentes em diversas etapas bioguimicas, tais como o AcP

(fosfoenolpiruvato), uma molécula da via glicolitica que é substrato na sintese de ATP.3%
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Os derivados organicos do fosforo formam uma classe ampla de derivados do acido
fosférico conhecidos por ésteres de fosfato. Estes podem ser classificados em mono-, di- e
triésteres, de acordo com a substitituicdo dos hidrogénios do acido fosforico por grupos alquila
ou arila (Figura 1). O grau de substituicdo esta diretamente relacionado a reatividade desses
compostos que, por sua vez, ainda depende de varidveis como o pH, o solvente e a

temperatura. 333

Figura 1. Derivados do &cido fosforico. Estrutura geral do Monoéster, do Diéster e do

Triéster.
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Monoésteres estdo presentes em processos de sinalizacdo e regulacdo de atividades
biolégicas, principalmente, derivados da tirosina e serina.?® Essas moléculas apresentam a
caracteristica de se apresentar em diferentes formas dependendo do pH. A espécie neutra possuli
dois grupos hidroxila, na monoanionica apenas um dos grupos hidroxila é desprotonado e na
forma dianibnica os dois grupos hidroxila estdo desprotonados. Os monoanions sao observados
em pH proximos a ~4, e os dianions ocorrem principalmente em condi¢des neutras e alcalinas,
pH > ~7, enquanto suas formas neutras ocorrem apenas em condic¢des muito acidas (pH < 1),
Figura 2.2835:36

Figura 2. Formas do monoéster dependentes do pH. Estrutura geral do monoeéster neutro,

monoanion e dianion.
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Os diésteres de fosfato estdo presentes em sistemas bioldgicos em coenzimas, DNA e

RNA, por exemplo. Nestes, as ligacdes fosfodiésteres sdo responsaveis por conectar 0s
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nucleosideos participando do armazenamento e transmissdo da informacdo genética (Figura
3) 33,34
Figura 3. Fosfodiésteres in vivo. Diéster de fosfato no intercalamento das pentoses ligadas as

bases nitrogenadas adenosina e timina no DNA.

( N\

. J

Enquanto os monoésteres e diésteres de fosfato estdo envolvidos em inlmeros processos
bioldgicos, os triésteres de fosfato ndo ocorrem naturalmente em seres vivos.® Contudo, dado
principalmente ao interesse industrial e agricola, alguns triésteres de fosfato, tiofosfatos e
analogos como o clorpirifos e diazinon®® tém sido utilizados por apresentar excelente agéo
inseticida e herbicida (Figura 4). A utilizacdo desses derivados como pesticidas estd baseada
na inibicdo da enzima acetilcolinesterase (AChE).®” Essa enzima tem a funcgdo de hidrolisar o
neurotransmissor acetilcolina, que é liberado quando um impulso atinge as terminac6es
nervosas, estimulando as membranas pds-sinapticas e os nervos das fibras e muasculos. A
importancia biologica desse mecanismo de acdo, estimulou a busca por compostos eficientes
com estruturas baseadas em compostos de fosfato, que reconhecidamente inibem a
acetilcolinesterase, causando um actmulo da acetilcolina fendas sinapticas e um consequente
colapso do sistema nervoso.® De fato, o desenvolvimento de compostos analogos como o
Tabum e o Soman como armas quimicas de guerra (Figura 4), principalmente durante a
segunda-guerra mundial e a guerra-fria, teve o intuito 6bvio de afetar a capacidade neuronal de

forcas inimigas. 333839
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Figura 4. Estruturas de alguns organofosforados. Pesticidas: paraoxon, paration, clorpirifos

e diazinon; Armas de guerra: Tabun, Sarin GB e Soman GD.
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2.1.1. Reatividade de ésteres de fosfato e fatores que afetam sua clivagem

As reacOes de ésteres de fosfato sob condigdes levemente acidas a béasicas ocorre
mediante a clivagem da ligagdo P-O e substituicdo do grupo abandonador por um nucledfilo
(Figura 5). A hidrolise representa o exemplo mais destacado desse tipo de reacdo em estudos

sobre catalise.

Figura 5. Reacdo geral de clivagem de ésteres de fosfato por nucleofilos.
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Embora a hidrélise espontanea de ésteres de fosfato seja termodinamicamente favoravel,
elas sdo por outro lado extremamente lentas. Por exemplo, estima-se que o tempo de meia-vida
para a hidrolise espontanea de ligacfes fosfodiésteres do DNA esta na ordem de 30.000.000
anos, dependendo, assim, do uso de catalisadores eficientes (ex. enzimas e metais) para

ocorrerem de acordo com a necessidade dos seres vivos.*°
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Dada a elevada estabilidade desses compostos, ésteres de fosfato ativados sdo
comumente necessarios. Estes sdo ditos ativados quando a saida do grupo abandonador é
favorecida por aspectos estruturais e eletronicos.*42

Na Figura 6, estdo algumas estruturas de diésteres de fosfato comumente utilizados em
aplicacOes cataliticas e em estudos cinéticos. O diéster bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPP)
apresenta uma constante de velocidade de hidrdlise espontanea de 5,1 x 10° min™ & 39 °C,
sendo o modelo da ligacio fosfodiéster no DNA mais comumente utilizado.*® Por sua vez, o
produto da hidroélise deste, o 2,4-dinitrofenilfosfato, apresenta uma constante de velocidade de
hidrélise espontanea a 39 °C de 3,0 x 10* min™* na forma de monoanion, a qual ¢ inferior ao
observado para a forma de dianion, que apresenta uma constante de velocidade de 1,0 x 107
min.® Neste caso, 0 monoanion tem a hidrélise facilitada pela transferéncia de préton no
estado de transicdo, ativando ainda mais a saida do grupo abandonador.?® Os triésteres de
fosfato sdo em geral mais reativos que os diésteres. O triéster dietil 2,4-dinitrofenilfosfato tem

uma constante de velocidade de hidrdlise espontanea a 40 °C de 5,0 x 107" min.44

Figura 6. Diésteres de fosfato comumente empregados em estudos cinéticos: Bis(2,4-
dinitrofenil)fosfato (BDNPP) e bis(4-nitrofenil)fosfato (BNPP).
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Os mecanismos das reacdes dos esteres de fosfato podem apresentar o carater
concertado, associativo ou dissociativo (Figura 7). Esse carater por sua vez depende da natureza
dos grupos de saida e dos nucledfilos.*

No mecanismo associativo, a adicdo do nucledfilo leva a formacéo de um intermediério
de geometria bipiramidal trigonal, também chamado de intermediario fosforano, que reage a
produto com a saida do grupo abandonador (An + Dn, nomenclatura IUPAC). O mecanismo
dissociativo também ocorre em duas etapas, Dn + An, com a saida do grupo abandonador
formando um intermediéario trigonal plano que reage a produto com a ligacdo com o nucleofilo.

Na primeira etapa, usualmente lenta, ocorre a saida do grupo abandonador e a formacdo de um
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ion metafosfato. Na segunda etapa, o anion de geometria trigonal, metafosfato, reage com um
nucledfilo em uma das suas faces para render o produto. No mecanismo concertado (AnDn),
ndo hd formacdo de um intermediario, a adicdo do nucledfilo e a elimina¢do do grupo
abandonador ocorrem simultaneamente, passando por um estado de transi¢do de geometria
bipiramidal trigonal. O estado de transicdo, por sua vez, pode ser classificado em associativo
ou dissociativo. No estado de transi¢do concertado dissociativo, o rompimento ligagéo entre o
atomo de fdsforo e o grupo abandonador esta mais avancada em relacdo a formacdao da ligacdo
com o nucledfilo. No estado associativo o cenario € inverso; o rompimento da ligacdo com o
grupo abandonador esta pouco avancado em relacdo a formacdo da ligacdo entre o tomo de

fosforo e o nucledfilo.284

Figura 7. ReacOes de substituicdo nucleofilica passiveis de ocorrer em ésteres de fosfato.

Mecanismo A + Dn (associativo), AnDn (concertado) e Dn + An (dissociativo).
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Essas possibilidades de mecanismo podem ainda ser expressas com o diagrama de More
O’Ferrall-Jencks, onde cada coordenada representa um caminho reacional (Figura 8). Tal
diagrama é uma projecdao da superficie de energia potencial, ilustrado na parte inferior da Figura
8 para o caminho de menor energia entre o estados reagente e produto sem a formacdo de
qualquer intermediario.*® Esta situacdo representa a coordenada R-P, que representa o
mecanismo AnDn ou concertado tipicamente observado nas reagGes com os diésteres e

triésteres de fosfato.?®4® O caminho R-S-P indica um mecanismo dissociativo (Dn + An) e
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ocorre via um intermediario metafosfato, o qual é aventado apenas para as reacdes de
monoésteres de fosfato.?84® Por sua vez, a coordenada de reagdo R-Q-P ilustra 0 mecanismo
associativo An + Dn, que tem sido observado apenas para a hidrdlise de triésteres de fosfato.

Figura 8. Diagrama de More O’Ferrall-Jencks para o ataque nucleofilico (Nu) sobre um

éster de fosfato genérico.?8%
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A Figura 9 mostra como o mecanismo de substituicdo nucleofilica pode ser afetado pela
mudanca de nucledfilos e grupos abandonadores. Os quadros (a) e (b) representam as posi¢oes
aproximadas previstas dos estados de transicdo para reacdes identidade com alcoxidos e com
p-nitrofenolato, respectivamente. No comparativo entre essas duas situaces observa-se gque a
posicdo do estado de transicdo dos monoésteres de fosfato é pouco afetada, pois dependem
fortemente da saida do grupo abandonador e muito pouco da entrada do nucledfilo. Contudo,
os estados de transicao de triésteres apresentam consideravel variacdo, sendo mais sensiveis ao

aumento da forca do nucledfilo em relagéo ao efeito do grupo abandonador.*?
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Tais observagdes, como consequéncia que estados de transi¢ao dissociativos apresentam
maior dependéncia em relacdo ao grupo abandonador e estados de transi¢cdo associativos
apresentam maior dependéncia em relacéo a forca dos nucleéfilos, ocorrem porque grupos de
saida retiradores de elétrons estabilizam mais eficientemente a carga negativa formada no
estado de transi¢do, enquanto grupos de saida com grupos doadores de elétrons tém o efeito
oposto.*!

Figura 9. Diagramas bidimensionais de reacdes identidade de ésteres de fosfato. a) reacdes
de transferéncia de grupo fosforila envolvendo alcdéxido como nucleofilico e como grupo
abandonador. b) reagdes de transferéncia de grupo fosforila envolvendo p-nitrofenolato como

nucleofilico e como grupo abandonador.

a) Previsio aproximada para reacdes simétricas com alcéxido b) Previsdo aproximada para reagdes simétricas com p-nitrofenolato
nucleofilico e grupos abandonadores nucleofilico e grupos abandonadores
Adicao de grupos ester Adicao de grupos ester
estabiliza o fosforano estabiliza o fosforano
o o
(])~ l!’l + TOR (‘) ll’ + "OR
RO —P—OR RO~ \"O- RO —P—OR RO~ \"0
@ \ 3 o 3 Y o-
Produtos | Produtos
2 2
& Triester o &
80~ PN
2 & , 4 &
I . o B
5 £ Diester # g & Triester »
g < :
g
é + I‘.‘S Diester ®
Monoester @
Monoestér
f ? — - ?
RO~ + __ P Quebradaligagio  pgo- 4 P |+ oR RO- + _ P Quebra da ligacio  po- + R, |+ OR
0_01 OR (Brc/PeQ) o \O o_ol OR (BLc/Pro) \ IS

Reagentes Reagentes

A dependéncia a sensibilidade em relacdo a forca do nucleéfilo S é refletida nas
observacOes cinéticas que estdo em consonancia com o apresentado acima e mostram que 0S
triésteres sdo 0s mais sensiveis aos nucledfilos oxianions com valores de Suwcde 0,30 e 0,48 no
intervalo de pKic entre 4,07 e 7,14.2* Para os monoésteres dianionicos a sensibilidade a
basicidade do nucledfilo (Swc) € pequena, pois a reagdo passa por um estado de transicdo na
sua maior parte dissociativo. No caso dos diésteres, 0 e € um pouco maior que o observado
para 0s monoésteres. 347

Quanto a dependéncia das velocidades das reactes de hidrdlise dos derivados de ésteres
de fosfato versus a basicidade dos grupos abandonadores (Figura 10). As relacdes de Brensted

obtidas para log kobs Vs pKLc de reacdes de hidrolise com diferentes grupos abandonadores
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mostram uma inclinacdo negativa do fic que é consistente com a formac&o de carga negativa

no 4tomo de oxigénio do grupo de saida no estado de transicdo. De modo geral, monoésteres e

diésteres sdo mais sensiveis ao pKic seguidos pelos triésteres. Os valores de fic para 0s

diésteres de fosfato e para os didnions de monoésteres sdo de aproximadamente -1,2 e para 0s

triésteres de fosfato € -1,0. Os monoanions de monoésteres apresentam um valor incomum

de fLe -0,32 devido a transferéncia intramolecular de um proéton do grupo fosforila para o

oxigénio da ligacdo P-O a ser rompida. Dessa forma, a menor formacdo de carga no grupo

abandonador e consequentemente uma dependéncia mais branda com relacdo a substituintes

retiradores de elétrons.?**8

Figura 10. Relac6es lineares de energia normalizadas a 25 °C para a hidrolise de diferentes

classes de ésteres de fosfato em relagdo ao pKis.*
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A clivagem de ésteres de fosfato também pode ocorrer mediante clivagem da ligacéo

Em pHs mais baixos, monoésteres e diésteres de fosfato podem reagir com clivagem da

ligacdo P-O ou C-O. A clivagem C-O ocorre em grupos alquilicos pouco substituidos,

envolvendo o grupo fosfato como grupo abandonador.®® A preferéncia depende da estrutura do
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éster e das condigBes experimentais, podendo ser diferenciada por marcagéo isotopica com 80
no substrato.*® Esse comportamento é muito comum em tiofosfatos, nestes o ataque nucleofilico
ndo ocorre preferencialmente no grupo fosfotioato, as aminas secundérias tendem a atacar o0s
carbonos aromaéticos e carbonos alifaticos primérios, enquanto animas primarias podem atacar

tanto o fosforo quanto o carbono alifatico, Figura 11.%°

Figura 11. Reatividade dos grupos fosforila e fosfotioato a aminas primérias e

secundrias.*
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Hé& também formas de direcionar e controlar a seletividade de acordo com o nucledfilo
em ésteres de fosfato ciclicos com anéis de cinco membros, Ashkenazi e colaboradores
demonstraram que dependendo da maciez e efeito estérico no nucledfilo, a clivagem ocorre
preferencialmente por quebra da ligagdo C-O (Figura 12).°! A troca de um nucledfilo alcoxido
pouco impedido por t-butdxido de potassio, por exemplo, provoca a hidrélise preferencial pelo
ataque a ligacdo C-O. Essa mesma tendéncia foi observada para carbanions mais volumosos,
nesse caso a seletividade pela ligacdo C-O esta relacionada a pouca acessibilidade do grupo
mais eletrofilico P-O. A quebra via ligacdo C-O também é favorecida por nucleé6filos macios
como os derivados de tiois, que tem preferéncia em atacar a ligacdo C-O, visto que o grupo

fosforila P-O é duro quando comparado ao carbono da ligagdo C-0.%!
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Figura 12. Rotas de substituicao nucleofilica em ésteres de fosfato ciclicos. Dependendo da

natureza do nucledfilo, a reagdo ocorre por clivagem da ligagdo C-O ou P-O. !
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2.1.2. Catalise da clivagem de ésteres de fosfato

A maioria das estratégias utilizadas atualmente para acelerar a clivagem de ésteres de
fosfato aplica a catilise homogénea por ifons metalicos,% sistemas micelares,® >
nucledfilos,>>°® dentre outras,®® como meios para provocar a hidrolise desses compostos. As
reacBes de hidrdlise de ésteres de fosfato podem ocorrer via catalise nucleofilica,>®>" bésica® e
acida,>>°%%° que podem ser gerais ou especificas.®**® No caso da catalise acida-geral ocorre a
transferéncia de préton do acido para o substrato, auxiliando a saida do grupo abandonador na
etapa determinante de velocidade de reacdo. Enquanto que na catalise &cida especifica, a
transferéncia do préton ocorre em uma etapa anterior a etapa determinante de velocidade da
reacio.*’ Por sua vez, a catalise basica-geral baseia-se no fato que a desprotonagao do nucleéfilo
ocorre na etapa determinante da velocidade da reacdo, enquanto que na catalise basica
especifica a desprotonacdo ocorre antes da etapa determinante da velocidade de reacéo (Figura
13). 4
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Figura 13. Exemplos de reacGes de catalisadas via mecanismos acidos e basicos em ésteres

de fosfato.
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Outra estratégia eficiente para acelerar reacGes de hidrolise de ésteres de fosfato envolve
0 uso de ions metélicos como catalisadores (Figura 14). Os ions metalicos s@o capazes de agir
como &cidos de Lewis coordenando-se ao &tomo de oxigénio do grupo fosforila aumentando a
sua eletrofilia (1). Além disso, metais podem ativar o nucleofilo, facilitando a sua
desprotonacéo e a formacéo de uma espécie nucleofilica carregada negativamente proxima ao
centro eletrofilico.?®5! Por exemplo, a coordenacéo do ion metalico com uma molécula de dgua
pode auxiliar sua desprotonacdo gerando um ion hidréxido e um nucleéfilo mais ativo para
reacdes de hidrdlise (2).

Além disso, os ions metalicos podem ativar o grupo abandonador coordenando-se ao
oxigénio da ligacdo P-O a ser clivada, reduzindo temporariamente a basicidade (3). Outro modo
de ativacdo via ions metalicos € a coordenacdo com intermediarios e/ou estado de transicdo de
modo a estabiliza-los e em casos favoraveis controlar a estereoquimica da reacao (4).

Por fim, mecanismos de ativacdo que envolvem a formacao de um complexo entre o ion
metélico, um ion hidrdéxido e o éster podem gerar um caminho passivel de catalise basica-geral
intramolecular (5), ou ainda, em outro extremo, os ions metalicos podem gerar uma catalise
acida-geral por meio de um aumento da acidez de uma molécula de dgua coordenada ao metal

promovendo a transferéncia de préton para o grupo abandonador (6).2361
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Figura 14. Proposta mecanistica de catélise da hidroélise de fosfodiésteres por um ion
metalico. (1) ativacdo por acido de Lewis; (2) ativacdo do nucledfilo; (3) ativacdo do grupo
abandonador; (4) coordenacdo do intermediario, (4) catélise basica-geral; (5) catélise cida-

geral.
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Os ions lantanideos possuem altas densidades de carga e maiores numeros de
coordenacdo que ions de metais de transicdo, sendo catalisadores eficientes para reacdes de
hidrélise de ésteres de fosfato. A hidrdlise de BDNPP na presenca de solugdes aquosas de La®*,
Sm?, Th® e Er®* foi estudada utilizando bis-tris propano (Figura 15). E a hidrolise de BDNPP
na presenca de cada um desses ions alcancou as melhores atividades cataliticas em pH ~8,5,
ocorrendo com uma Kops ~0,018 s na presenca de 1 mM de La®*" a 25 °C, cerca de 10° vezes
acima da observada para a reagdo ndo-catalisada.?’” A espécie proposta como catalitica foi
atribuida ao complexo dinuclear com o bis-tris-propano, em que um dos ions coordena-se ao
éster polarizando a ligagéo P-O, enquanto o outro fon Ln3* ativa a espécie nucleofilica.?”?

Outro exemplo interessante foi mostrado por Bruice e colaboradores, que simularam a
hidrélise de uma ligagdo de DNA catalisada por fons La®*" e metais de transicdo como Cu?*e
Zn?* utilizando a 3’-[(8-hidroxiquinolil)metil]fosforil adenosina. As constantes de velocidade
de hidrdlise utilizando La** foram 10% vezes maiores que as observadas para a reagao catalisada
pelo Zn2* %3
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Figura 15. Exemplos de complexos formados durante a hidrdlise de diésteres de fosfato

catalisada por La3*273
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Aparte da importancia dos sistemas cataliticos acima, enzimas oferecem capacidade
singular para catalisar seletivamente reacdes, sendo aplicadas em biotecnologia, biologia,
biossintese, sensores, biorremediacdo e catalise.”® Fosfatases e Cinases formam o amplo
repertorio de enzimas que catalisam a transferéncia do grupo fosforila.

Vérias dessas enzimas utilizam ions metalicos como cofatores, arranjados em diversos
casos em um sitio ativo bimetalico capaz de ativar tanto o nucledfilo como o substrato. Exemplo
disso sdo as fosfatases alcalinas, que apresentam um pH 6timo proximo a 9 e utilizam como
substrato as formas dianidnicas de monoésteres de fosfato. Na fosfatase alcalina de E.coli o
sitio ativo é formado por um residuo de arginina e um centro bimetalico com dois fons Zn%*. O
mecanismo de hidrolise ocorre via um estado de transicdo em que um dos ions Zn?* ativa o
grupo abandonador enquanto o residuo nucleofilico de serina interage com o atomo de fésforo
do substrato (Figura 16).2854
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Figura 16. Esquema das interacdes no estado de transicdo de uma reacdo catalisada pela

fosfatase alcalina de E. coli contendo um centro bimetéalico de Zn2*.%*
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A fosfatase alcalina de E. coli (AP) catalisa a hidrélise de uma ampla gama de
monoésteres de fosfato com constantes de até 107 vezes em reacéo a reacdo ndo-catalisada. A
AP também catalisa a hidrélise de diésteres de fosfato, contudo, com taxas inferiores ainda que
td0 elevadas quanto 10*'. O mecanismo proposto para a reacdo envolve um estado de transicéo

sincrono tal qual observado na Figura 17.%°

Figura 17. Esquema das interacdes no estado de transicdo de uma reacao catalisada pela
fosfatase alcalina de E. coli contendo um centro bimetalico de Zn?* e as interacdes no sitio

ativo com um substrato de diéster.5°
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Outras fosfatases catalisam a hidrolise de monoésteres de fosfato sem a necessidade de
um ion metalico. Exemplo disso sdo as fosfatases acidas, que apresentam um pH 6timo ~5 e
catalisam a transferéncia do grupo fosforila via um intermediario fosfoenzima. O sitio ativo
dessas enzimas apresenta um residuo de histidina nucleofilico em uma sequéncia de
aminoéacidos do tipo Arg-His-Gly-X-Arg-X-Pro. O monoéster de fosfato é ancorado no sitio

ativo por meio de ligacGes de hidrogénio com residuos de aminoacidos carregados
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positivamente. O mecanismo mais provavel envolve catalise acida-geral, em que um residuo de
acido aspartico transfere um préton para o &tomo de oxigénio do grupo abandonador enquanto
um grupo imidazol de um residuo de histidina nucleofilico interage para formar o complexo
fosfoenzima (Figura 18). A regeneracao da enzima é promovida pelo residuo de aspartato, que
ativa uma molécula de agua na hidrdlise do intermediario fosfohistidina.?84

Figura 18. Modelo esquematico das interacfes no estado de transicdo de uma reacéo
catalisada pela fosfatase 4cida.®
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A fosfatase proteina-tirosina 1B (PTP1B) é outro exemplo de enzima que nao depende
de metais. Ela apresenta varias funcdes bioldgicas importantes que incluem a regulacéo da
atividade da insulina.!” As reacGes catalisadas pela PTP1B, assim como de outras fosfatases
fosfotirosinicas, ocorrem via um mecanismo denominado de ping-pong. Na primeira etapa
ocorre o ataque nucleofilico de um residuo de cisteina sobre o grupo fosforila de um monoéster
de fosfato gerando um intermediario fosfoenzima. Um residuo de acido aspartico auxilia por
catalise acida-geral a expulsdo do grupo abandonador. Na segunda etapa ocorre 0 ataque
nucleofilico de uma molécula de agua sobre o intermediario fosfoenzima, tendo um residuo de
aspartato como catalisador base-geral (Figura 19).Y7
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Figura 19. Mecanismo geral para a hidrolise de ésteres de fosfato catalisada por fosfatases
fosfotirosinicas. No mecanismo “ping-pong”, o tiolato da cisteina nucleofilica ataca o grupo
fosforila do substrato resultando na formacdo de uma fosfoenzima como intermediario, que

sofre hidrolise em uma segunda etapa para formar os produtos.’

Embora as enzimas apresentem excelentes atividades cataliticas, a maior parte é ativa
em um intervalo de pH pequeno, temperatura branda, e muitas vezes dependem de efeitos de
confinamento, acessibilidade ao sitio ativo e mobilidade conformacional 55" O efeito catalitico
dessas enzimas € incomparavel com a maioria dos sistemas sintéticos, recentemente o
desenvolvimento de catalisadores inspirados em hidrolases, que imitam caracteristicas
especificas do sitio ativo, tem crescido. Robustas e relevantes industrialmente, tem-se investido
em tecnologias ndo apenas para imobilizar as enzimas, mas também para produzir materiais

que tenham a capacidade de reproduzir suas atividades (Figura 20).18

Figura 20. Figura representativa do design de novos materiais baseados em sitios de

hidrolases.®
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Yuan e colaboradores reportaram a nanoenzima MIPAF-9 obtida com impresséo
molecular a partir de estruturas aromaticas porosas para a hidrélise de paraoxon.®® Os materiais
foram sintetizados com estruturas baseadas em sitios ativos de hidrolases de organofosforados.
A incorporagdo de grupos imidazolicos e acido carboxilico, além de fons Zn?*, sobre um
analogo do paraoxon etilico geraram um sitio ativo bimetélico impresso (Figura 21). Uma
caracteristica que tornou esses materiais ainda mais ativos foi a incorporacdo de um sitio
responsavel pela atracdo do paraoxon e transporte do produto de hidrdlise. Esse material foi
capaz de hidrolisar o paraoxon com uma constante de velocidade de 2,1x10° M min~ta 30 °C
em pH 9,0, cerca de 2,1 x 10° vezes mais rapidamente que a reacdo ndo-catalisada.

Figura 21. Nanoenzima MIPAF-9 mostrando as estruturas que formam os sitios de

hidrélise e adsorcéo.®®

MIPAF9

Os catalisadores heterogéneos para a hidrélise de ésteres de fosfato tém ganhando
repercussao em anos recentes com a larga difusdo de métodos sintéticos e de caracterizacdo
desses materiais. Uma gama variada de suportes podem ser empregados para a sintese de
materiais capazes de mimetizar hidrolases de ésteres de fosfato.?® Dentre os materiais que
podem ser utilizados com essa finalidade estéo as silicas porosas que oferecem estruturacao e

organizacéo, estabilidade e facilidade na funcionalizagio com grupos variados.%:20:69

44



2.2. Materiais mesoporosos

Os materiais mesoporosos apresentam didmetro de poro entre 2,0 e 50 nm, diferindo de
outros materiais de acordo com o tamanho de poro. Os que apresentam diametro de poro menor
que 2 nm sdo ditos microporosos, enquanto que 0s materiais macroporosos apresentam poros
maiores que 50 nm."®

Dentre os materiais mesopordésicos de silica de maior destaque estdo aqueles da familia
M41S desenvolvida pela Mobil Oil Co. Esses materiais possuem areas especificas de até 1500
m?/g, com poros cilindricos na faixa de 2-10 nm.2%"172 Dessa familia de materiais fazem parte
a MCM-41 com arranjo hexagonal dos mesoporos, a MCM-48 com arranjo cubico e poros
interconectados e a MCM-50 com uma estrutura lamelar de camadas de silica intercaladas por
camadas duplas de surfactante (Figura 22).197273

Figura 22. Representacao das estruturas dos materiais mesoporosos MCM-41, MCM-48
e MCM-50. Figura adaptada de Hoffman et al.*®

MCM-41 MCM-48 MCM-50

Basicamente, o interesse nesses materiais ocorre dada a facilidade pela obtencdo de
estruturas bem definidas e no controle de suas caracteristicas mediante estratégias sintéticas.
Materiais ordenados, com tamanhos de poros homogéneos e elevada area superficial sdo
obtidos por meio de direcionadores de estruturas.”®° Esses agentes direcionadores de estrutura,
também chamados de surfactantes, sdo em geral moléculas anfifilicas formadas por uma cadeia
longa hidrofébica e uma porcéo hidrofilica, que pode apresentar caracteristicas anidnicas e/ou
catibnicas derivadas, por exemplo, de grupamentos aménio, fosfonio, carboxilatos e imidazolio
(Figura 23).74+7®

45



Os surfactantes em solugdes aquosas diluidas e dispersdes em diferentes solventes
apresentam uma variedade de estruturas, entre elas estdo, as micelas, as microemulsdes, as
vesiculas e estruturas conhecidas como cristais liquidos.'® %" As estruturas podem apresentar
nandmetros de espessura, variando de acordo com a composicdo do meio,”* assumindo formatos
esféricos, tubulares, cilindricos, cubicos, hexagonais ou em forma de bicamadas ou lamelas. A
concentracdo dos surfactantes, de ions e de outras moléculas, além de temperatura e agitacdo
podem afetar a composicédo estrutural. De modo que, as condi¢des de sintese devem ser bem

definidas para a obtencdo do material com a estrutura desejada.’ "’

Figura 23. Estruturas dos surfactantes brometo de hexadeciltrimetilamonio, brometo de
2-metil-1-dodecilimidazolio e nonadecanoato comumente utilizadas como agentes

direcionadores de estrutura na sintese de materiais mesoporosos.

O papel desses agentes direcionadores de estrutura torna-se evidente mediante o
processo seguinte que envolve a formacdo do material em si. No caso de materiais a base de
silicatos, tais como aqueles da familia M41S, agentes silanizantes, tais como o tetraetil
ortosilicato (TEOS), orientam-se na interface do surfactante com a dgua e reagem entre si para
a formacédo do sistema polimérico caracteristico. Propostas mecanisticas para esse processo tém
sido apresentadas. As primeiras propostas mecanisticas sugeriram a formacdo de micelas
seguida da hidrolise e condensagdo do agente silanizante.!®’? Contudo, as propostas mais
aceitas atualmente sdo condizentes com a formacdo cooperativa da estrutura, em gque 0s agentes
direcionadores de estrutura organizam-se a medida que o0s agentes silanizantes condensam-
Se.78’79

Um aspecto interessante para a obtencdo de diferentes arranjos é que pequenas

mudancas experimentais podem alterar as caracteristicas da estrutura final da silica. Exemplo

46



disso séo alteracGes na temperatura, pH, uso de micro-ondas e acréscimo de co-solventes ou
co-direcionadores.8%-83

A remocdo do direcionador de estrutura é feita por métodos de lavagem do material e/ou
calcinacdo, que podem afetar a area superficial, o tamanho e a distribui¢do de poros, além da
hidrofobicidade ou hidrofilicidade da superficie do material 3

Outros materiais mesoporosos foram inspirados nos materiais do tipo M41S, dentre
estes destaca-se a SBA-15 (Santa Barbara Amorphous n° 15, Figura 24).%° Esse material
também apresenta estrutura hexagonal organizada e tubular,®® mas possui didmetro de poros
entre 2-30 nm, superiores aos comumente observados para MCM-41, que tem didmetro de
poros entre 3-8 nm.8” Um aspecto interessante na SBA-15 s&0 0s microporos que interconectam
0S mesoporos, uma caracteristica apontada como responsavel pela maior estabilidade

hidrotérmica desse material em relagio a MCM-41 858889

Figura 24. Representacao da estrutura da SBA-15, com destaque para 0s microporos do

material que interconectam os mesoporos.8%#°
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2.2.1. Superficie de materiais silicatos: composicao e propriedades

.

A guimica de superficie dos materiais de silica é determinada pelas populaces relativas
de grupos silanol (SiOH), siloxido (SiO") e siloxano (Si-O-Si). Os grupos silandis podem ainda
ocorrer nas formas isoladas, vicinais e geminais (Figura 25). As superficies de silicas calcinadas
sdo mais hidrofdbicas devido as maiores populacdes relativas de siloxano, comumente
formadas pela condensacdo de grupos silandis vicinais. O contato do material com umidade

promove um crescimento das populac6es de grupos silanol e sildxido, tornando a superficie das
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silicas mais hidrofilica.® A concentragdo dos grupos silandis e siloxano esta relacionada a
temperatura aplicada na calcinacdo. O aumento da temperatura de calcinagdo acarreta na
condensacdo de grupos silandis de forma consistente, por exemplo, a calcina¢do a 500 °C
produz um material com 1,8 grupos OH nm2, enquanto que & 1100 °C a concentragéo de silandis

por area reduz para valores inferiores a 0,15 OH nm=2%

Figura 25. Tipos de grupos presentes nas superficies de silica.*
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Sulpizi e colaboradores aplicaram métodos computacionais para avaliar a acidez

J

superficial de silicas e como esta pode ser modulada por moléculas de agua. Eles estimaram a
acidez de grupos silanois neutros dentro e fora do plano da superficie de uma estrutura de
quartzo. Neste estudo, dentro do plano refere aos grupos OH do silanol que realizam ligacdes
de hidrogénio com outros grupos silanol na superficie, enquanto fora do plano representa a
situacdo em que o a&tomo de hidrogénio do grupo OH estdo livres para interagir com moléculas
de &gua do solvente. Os silanois fora do plano apresentam um pKa ~5,6 e o0s silanois no plano
um pKa ~8,5, sugerindo uma caracteristica bimodal dos grupos silandis da superficie.®? As
interacGes desses grupos com moléculas de dgua podem variar do tipo-liquido ao tipo-gelo.®?
Esses dados estdo de acordo com observagdes experimentais.®®9°

Os grupos silandis da superficie apresentam atividade catalitica. Bravett e colaboradores
estudaram a degradacdo do gas de guerra VX em amostras de areia e em vidro de borosilicato.
Os estudos em areia Umida mostraram que a hidrolise do VX € entre 5 e 9 vezes mais eficiente
que em areia seca.®® Um forte indicativo que o grau de hidratacéo e de hidroxilagdo do material
oferece um ambiente propicio para a reacéo de hidrélise de ésteres de fosfato.

Em estudos preliminares do grupo desenvolvido no trabalho de doutorado do Dr. Carlos
Amaya Vargas, discutiu-se o papel da hidratacdo na ativacdo de uma material do tipo MCM-41
para a hidrolise catalisada do bis(2,4-dinitrofenil)fosfato.®® Nos experimentos cinéticos foi

observado que a hidrélise do BDNPP pela MCM-41 apresentou um perfil cinético incomum
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(Figura 26). O perfil cinético € linear nos primeiros minutos de reacdo, sendo seguido por uma
cinética de primeira-ordem. A porcao linear da cinética foi proposto como um tempo de inducao,
que é seguido por uma etapa rapida de reacdo.*° O perfil de “explosio” apés o tempo de indugio
foi atribuido a hidratacdo da MCM-41. O efeito catalitico causado pela hidratacdo afeta o
material de forma consistente, a velocidade inicial aumentou de 8,1 x 10"° M min no primeiro
uso para 1,3 x 107 M min no reuso. Técnicas de analise morfoldgica da MCM-41 mostrou
que a forma hidratada, ap6s 4000 minutos de exposicao ao solvente, foi pouco afetada com a
umidade. Contudo, dados de ressonancia magnética em estado solido de 2°Si obtidos pelo
método CPMAS mostraram mudangas significativas na composigdo da superficie.*

Figura 26. NUumero de equivalentes de DNP formados em fun¢do do tempo para a hidrolise
de BDNPP na presenca de MCM-41 em pH 8,0 e a 25 °C. Dados do primeiro uso e reuso.*
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Na Figura 27, estdo algumas das caracterizac6es basicas que foram realizadas no estudo
prévio realizado pelo Dr. Amaya Vargas. Nos espectros de ressonancia magnética em estado
sélido de 2°Si obtidos pelo método CPMAS observou-se uma reducéo significativa do sinal
relativo a Q% que corresponde a grupos de silicio tetraédrico do tipo Si(-OSi)s. Com a
hidratagdo do material, observou-se que os sinais referentes a Q* diminuiram para render grupos
os grupos silandis denominados Q3, que apresentam a estrutura Si(-OSi)s(-OH).

Esses resultados indicaram que as mudancas estruturais no material ocorreram em nivel
molecular e ndo estrutural, considerando que as técnicas descrevem a estrutura a curtas

distancias. Os difratogramas de pd obtidos por raios X e as imagens de MET antes e ap0s a
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hidratacdo mostraram pouca varia¢do, consistente com uma estrutura organizada com poros

paralelamente dispostos.*®

Figura 27. Caracterizacdo da MCM-41 em relacéo a efeitos de hidratacéo. a) conversao de
grupos siloxanos a grupos silandis, b) estruturas comuns na superficie de silicas, c) espectros
de ressonancia em estado sélido 2°Si CP-MAS a 300 MHz, d) imagens MET e, €) difratogramas

de raios-X a baixo angulo.*
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As propriedades superficiais podem ser moduladas com a funcionaliza¢do dos grupos

silandis como seré visto adiante.1%97:9
2.2.2. Funcionalizag&o dos materiais mesoporosos de silica

O desenvolvimento de diversas rotas de funcionalizacdo de silicas mesoporosas foi o

ponto de partida para a utilizacdo desses materiais em multiplas aplicagdes. A natureza do grupo
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organico determina diversas propriedades dos materiais, tais como, hidrofobicidade,
estabilidade hidrotérmica, térmica, mecéanica e propriedades cataliticas.*®

Em catélise, do ponto de vista da quimica verde, a funcionalizacdo com grupos
organicos e inorganicos permitiu investigar diversas reacfes classicas da catalise homogénea,
com todas as vantagens da catalise heterogénea, como a recuperacdo facilitada do catalisador,
a facil purificagdo dos produtos de reacéo e o reuso do catalisador. %1%

Basicamente, existem trés maneiras para se realizar a modificagdo ou funcionalizagéo
da estrutura dos materiais de silica mesoporosas. Na primeira delas, a modificacao é realizada
apods a sintese do material, nomeada de modificagdo pos-sintética ou grafitizacdo (Figura 26).
Essa modificagdo ocorre na superficie interna e externa dos poros dos materiais utilizando
organosilanos do tipo (R’0)sSiR, CISiR3 ou HN(SiR3)3, que reagem com 0s grupos silandis
livres. Esse método de funcionalizagéo é considerado simples e tem a vantagem de preservar a
estrutura do material, embora a modificacdo seja acompanhada pela reducdo do volume de
poros no material. De fato, uma desvantagem desse tipo de modificacdo, acontece quando o
grupo silano reage preferencialmente na entrada dos poros, o que pode dificultar a difuséo de
moléculas no material e, por consequéncia, gerar uma distribui¢cdo ndo-homogénea e um grau
de funcionalizago reduzido.®%

Outro tipo de modificacdo consiste na funcionalizacdo pelo método de co-condensacao
ou método de sintese e funcionalizagdo “one-pot”, em que o material mesoestruturado ¢
preparado a partir de uma mistura do tetralcoxisilano e do trialquilorganosilano na presenca do
direcionador de estrutura. Nesse método, 0s grupos organicos fardo parte das paredes dos poros
(Figura 28). Em tal situacéo o bloqueio dos poros ndo é um problema e 0s grupos organicos séo
distribuidos de modo mais homogéneo no material em relagéo a grafitizagdo.*®

Contudo, o método de co-condensacao apresenta algumas desvantagens: i) o grau de
ordenamento do material pode ser reduzido com o aumento do grau de funcionalizacdo; ii) a
proporcao de grupos organicos incorporados as paredes € geralmente menor que a concentracao
adicionada de agente trialquilorganosilano devido as reacGes de autocondenagdo que podem
ocorrer entre 0s organosilanos; iii) a remo¢do completa do agente direcionador ocorre com a
destruicdo dos grupos organicos incorporados caso o método de remocdo do surfactante seja a
calcinagéo. %1%

No ultimo método a sintese de materiais hibridos ocorre pela hidrélise e condensacédo

de organosilanos em ponte, também chamados de silsesquiosanos, permitindo que 0s grupos

51



organicos fagam parte de toda a rede tridimensional da matriz de silica por meio de duas
ligacOes covalentes e, portanto, homogeneamente distribuidos nas paredes dos poros (Figura
28). Esse método permite a obtencdo de materiais com alta area superficial, mas com sistemas
de poros desordenados e de tamanhos variados. Assim, esses materiais foram classificados
como organosilicas de mesoporos periddicos (PMOs do inglés “periodic mesoporous

organosilicas”).?1100

Figura 28. Esquema das possiveis modificacdes na obtencao de silicas mesoporosas.'®

pés-sintese Co-condensagéo Organosilicas de mesoporos periddicos

Materiais mesoporosos funcionalizados seja pds-sintese ou por co-condensacdo Sao
candidatos promissores para uma série de aplicacdes técnicas nas areas de catalise, adsorcéo e

em sistemas de liberagéo controlada.%%°

2.2.3. Silicas aminofuncionalizadas e suas aplicac6es

No intuito de propiciar propriedades basicas para materiais de silica, a estrutura pode
ser modificada com diferentes grupos organicos, tais como aziridina,*** piridina,®? ou o
aminopropiltrietoxisilano (APTES). Os materiais obtidos com APTES, por exemplo, podem ser
utilizados nas reagdes de Knovenagel e condensacédo de Michael.*%

Dentre as varias possibilidades de aplicacdo dos materiais aminomodificados, uma das
mais exploradas é a adsor¢do. Em tempos em que as concentracdes de didxido de carbono na
atmosfera tém sido apontadas como responsaveis pelas alteracdes climaticas, a remocéo de CO>
tornou-se alvo de diversos trabalhos cientificos. Para essa aplicacdo materiais do tipo MCM-41
e SBA-15 tem-se mostrado promissores.*®

A adsor¢do de CO2 em silicas mesoporosas funcionalizadas com grupos aminos foi
investigada em materiais com diferentes tamanhos de poros: MCM-41 (33 A), SBA-12 (38 A)
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e SBA-15 (71 A). A capacidade de adsorcio de CO- foi diretamente relacionada ao aumento de
tamanho de poros e a concentragdo de grupos amino na superficie.1%#1% Mello et al. estudaram
a adsorcdo de CO, em uma MCM-41 funcionalizada contendo 2,48 mmol g de grupos amino
na superficie do material. A adsor¢do do CO2 em baixas pressbes (0,1 Bar) no material
funcionalizado apresentou um calor de adsorcédo de -98 kJ mol?, enquanto para a MCM-41 o
calor de adsorcdo foi de -32 kJ mol™. O mecanismo de quimiosorcido de CO, em aminas
primérias e secundarias envolveu a formacdo de um intermediario zwiteridnico, seguido pela

formagc&o de um carbamato como produto final sob condic@es anidras (Figura 29).1%4

Figura 29. Formacé&o do intermediario zwiteridnico e do carbamato na quimiossor¢do do

diéxido de carbono.'%
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Outros materiais mesoporosos aminados foram desenvolvidos com intuito de aliar a

eficiéncia das reacbes quimicas promovidas por enzimas com a estabilidade dos materiais
hibridos de silica. Por exemplo, para mimetizar o desempenho catalitico de fosfatases, Piovezan
e colaboradores suportaram um complexo dinuclear de Fe®* e Zn?* em uma silica funcionalizada
com grupo amino para mimetizar o sitio ativo de uma metalohidrolase. Esse material foi
aplicado como catalisador na hidrélise de BDNPP (bis(2,4-dinitrofenil)fosfato) e apresentou
um Keat de 1,4x10* s em pH 7,0. O mecanismo proposto dessa reacdo envolve a ativacdo do

nucleofilo pelo fon Fe** com o fon Zn?* coordenando-se ao organofosforado (Figura 30).%2
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Figura 30. Mecanismo proposto para a hidrélise de bis(2,4-dinitrofenil)fosfato por uma
silica funcionalizada com um complexo bimetalico Fe-Zn. A interacdo do oxigénio da
ligagdo P=0 com um grupo amdnio torna o atomo de fosforo mais suscetivel ao ataque do ion

hidroxido ativado pelo ion ferro.??
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Similarmente, Vargas et al. desenvolveram um material mesoporoso funcionalizado
com grupos amonio, que foi coordenado com ions lantanio para catalisar a reacao de hidrélise
do BDNPP (Figura 31). Esse material mostrou-se promissor na tarefa de mimetizar o
comportamento de enzimas na hidrolise de ésteres de fosfato, apresentando uma caracteristica
interessante de aumento da atividade catalitica no reuso por quinze vezes em relacdo ao

primeiro uso do material.?*
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Figura 31. Mecanismo proposto para a hidrolise de BDNPP promovido por uma silica
porosa funcionalizada com grupo aménio e lantanio. A representagdo propde como o ion
lantanio coordena-se aos oxigénios do grupo fosforila, enquanto o grupo amonio interage com

0 oxigénio do grupo abandonador favorecendo a quebra da ligagdo P-O no substrato.?
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2.3. Adsorgéo: principios e aplicagdes

A heterogeneidade fisica e quimica de materiais porosos, como condutividade e
coeficiente de distribuicdo, tem um impacto importante no transporte de reagdes,'% sendo, por
exemplo, uma das limitagdes das reacdes em sistemas cataliticos heterogéneos em solucdo. Na
interface liquido-solido, a interacdo do substrato com a superficie depende da difusdo do
substrato até o sitio catalitico e a difusdo dos produtos para longe da superficie, reciclando os
sitios cataliticos.

A correlacdo entre a difusdo e as reagdes quimicas em catalisadores heterogéneos ocorre
porque o desempenho do catalisador depende das taxas de ambos os processos, sendo
controlada pelo processo mais lento. Assim, independente da reatividade intrinseca da reacéo,
a conversdo total ndo pode ser mais rapida que a determinada pela velocidade de transporte das
moléculas envolvidas.'®” O processo de adsorgéo €, portanto, uma das etapas determinantes de
quaisquer processos cataliticos em sistemas heterogéneos. E sua complexidade faz com que
seja estudado separadamente das reacdes quimicas em superficie.

Sistemas estaticos e dinamicos (em fluxo) podem ser empregados em processos de
adsorcdo. Sistemas em fluxo, incluindo sistemas em batelada sob agitacdo vigorosa, oferecem

condicdes hidrodindmicas bem controladas, que permitem que a difusdo do seio da solucéo para
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a superficie do adsorvente ndo seja limitante da velocidade de adsorc¢do. Além disso, permitem
um monitoramento preciso dos fendmenos de adsorcdo/dessorcdo, visto que o equilibrio
momentaneo do seio da solugio com a superficie do sélido é rapidamente atingido.% Na prética,
constituem a forma usual de estudos desde a remediacdo de efluentes até a catalise de reagdes.
Inimeros materiais inorganicos, organicos ou mistos tém sido explorados. No presente
trabalho, o papel do policloreto de vinila (PVC), na sua forma flexivel, foi avaliado na remocao
de organofosforados. Tais materiais sdo de uso corriqueiro em sistemas em fluxo e tém sido
aplicados na adsorc¢do de gases,®® farmacos!'®!! e compostos organicos aromaticos.''? A razéo
para o estudo sdo muitas, mas cabe ressaltar a sua extensa utilizagdo em diversas situacoes e 0s
possiveis resultados que a adsorcdo pode desempenhar no uso, reuso e degradacdo desses

materiais.

2.3.1. PVC — policloreto de vinila

O policloreto de vinila ou policloroeteno (IUPAC) ou, simplesmente, PVC é um
polimero de vinila em que os carbonos da cadeia principal tém &atomos de cloro como

substituintes. E sintetizado a partir da polimerizac&o radicalar do cloreto de vinila (Figura 32).

Figura 32. Polimerizacao do cloreto de vinila em policloreto de vinila (PVC).
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O PVC é um dos polimeros plasticos mais versateis, sendo o segundo termoplastico
mais consumido em todo o mundo, com aplicagGes desde a construgdo civil até a moda. 3114
Suas caracteristicas podem ser alteradas dentro de um amplo espectro de acordo com a
aplicacdo final. Por exemplo, o PVC pode ser completamente rigido ou extremamente
flexivel 113115

A producdo do PVC e a sua extensa disseminacdo como detrito plastico acompanha a
sua crescente demanda, tornando-se atualmente razdo de crescente preocupacao em relacdo a
possiveis danos ao meio ambiente, principalmente, o ambiente aquatico, onde podem ser

ingeridos por animais marinhos.!*%17 A dificil digestdo desses materiais pode encher o
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estbmago de um animal causando uma falsa sensacdo de saciedade e, consequentemente,
ocasionando a baixa nutricdo e até a morte. Além disso, os microplasticos formados da
degradacdo de diversos plasticos podem causar inflamacdo, dentre outros efeitos
fisioldgicos. 16117

Os plasticos e os microplasticos ainda causam preocupacao devido a sua capacidade de
interagir com outros poluentes. Os plasticos podem atuar como transportadores de
contaminantes e de compostos organicos essenciais, que passam a ter a sua distribuigdo
afetada.!!®

Por exemplo, em um possivel cenario, pesticidas, tais como 0s pertencentes as classes
dos organofosforados, carbamatos e policlorados,''® podem adsorver ao PVC. Isso presumivel,
dado o largo uso do PVC na agricultura. O PVC ¢é utilizado nos tubos de irrigacdo, nas luvas
dos agricultores, em lonas de cobertura de estufas, mantas e nas embalagens de producéo.®
Dessa forma, o PVC pode acumular e transportar os compostos toxicos ao longo do processo
produtivo ou de reciclagem.

Essa hipotese encontra evidéncias na literatura especializada. O PVC é conhecido como
um bom adsorvente de contaminantes organicos apolares, tais como, os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPSs) e os bisfendis. Por exemplo, Teuten e colaboradores estudaram
o0 potencial de plasticos como o PVC em adsorver e transportar o fenantreno. Estudos sob
diversas condigdes mostraram que a adsorcdo do fenantreno pelo PVC é muito superior a
adsorcdo em sedimentos naturais, sendo uma forma terrivelmente eficaz de sedimentacédo de
residuos toxicos no ambiente. !

Além de adsorver compostos organicos apolares, plasticos sdo capazes de adsorver
metais em solucdes aquosas. A capacidade de adsorcao pode ser influenciada por fatores como
forca ibnica, temperatura, pH, a compatibilidade das substancias adsorvidas com o adsorvente,
e pelas propriedades fisico-quimicas dos plasticos. Um fato interessante é que o envelhecimento
dos materiais proporciona um aumento da area superficial e, consequentemente, da capacidade
de sorgéo.'?

Em qualquer que seja o cenario, a complexidade do processo de adsorcdo é
perfeitamente ilustrado pela pouca compreensao sobre 0s aspectos cinéticos. Embora haja um
consenso quanto a capacidade do PVC em adsorver poluentes diversos, principalmente,
compostos aromaticos hidrofdbicos,''®122 ha poucos estudos que detalham a cinética de

adsorcao e os possiveis mecanismos de adsorcéo e difusio das moléculas no material.**?
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2.3.2. Sistemas de adsorcao

O impacto das atividades industriais ameaga 0s ecossistemas e, inclusive, a saude
humana. De modo que, regras e regulamentos cada vez mais rigorosos das mais variadas
agéncias reguladoras ao redor do mundo buscam mitigar a emissdo de poluentes.'?® Portanto,
processos verdes e métodos eficientes de descontaminacdo de residuos ou ambientes
contaminados tornaram-se imperiosos.

A adsorcdo apresenta importancia tecnolégica, ambiental e biol6gica, sendo uma
ferramenta Gtil e aplicavel em varios setores.*?* E um dos principais métodos para remogao de
contaminantes, e objeto de estudo de cientistas de varias areas da quimica e das engenharias.

Basicamente, a adsorcao é um processo de transferéncia de massa espontaneo que ocorre
pela sorcdo na interface, e depende da capacidade do adsorvente em concentrar o adsorvato
removido de fluidos liquidos ou gasosos. O processo depende de trés etapas: i. transferéncia de
massa da solucéo para a superficie externa do adsorvente; ii. difusdo interna do adsorvato para
os sitios de sorc&o; iii. a propria sorgio. 125126

A interacéo do adsorvato com a superficie de um adsorvente ocorre por meio de ligagdes
fisicas ou quimicas. A eficacia do processo € o resultado da convergéncia das propriedades dos
adsorventes, adsorvatos e solventes, bem como das condi¢Bes do experimento (ex. temperatura,
pressdo, pH e agitacdo). A afinidade do adsorvato pelo sélido depende ainda de fatores como
tamanho da molécula, grupos funcionais, solubilidade, acidez, interacdes intermoleculares,
carga, além das propriedades de solvatacdo do adsorvato e das caracteristicas da superficie do
solido. Por exemplo, a velocidade de adsor¢do aumenta com a superficie disponivel por unidade
de massa solida, razao de escolha de adsorventes de particulas porosas,?*1?’ tais como as silicas
porosas,?! os carvdes ativados,'?® as zedlitas,*?® as argilas,**° os materiais de carbono,*3:13? gs
plasticos,31116 dentre outros.t3

De forma que, em geral, a complexidade dos sistemas de adsor¢éo torna dificil inferir e
estimar separadamente os efeitos de cada fator na cinética e no equilibrio de adsor¢do,** que
ainda dependem da presenca de outros adsorvatos no meio.'*1%¢ De fato, em geral, estudos
experimentais sdo requeridos para cada tipo de sistema e os exemplos na literatura sao,
consequentemente, abundantes. Cada qual desses estudos avalia a isoterma de adsor¢do apds o
equilibrio ser atingido e o perfil temporal do processo sob diferentes condi¢des. A seguir sao

apresentados os diferentes modelos utilizados nesses estudos.
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2.3.3. Termodinamica versus cinética de adsorgéo

Estudos minimamente completos requerem que os sistemas de adsor¢éo sejam avaliados
quanto a termodinamica e a cinética. As isotermas de adsor¢cdo compreendem um conjunto de
medidas ap6s o equilibrio de adsorcdo ter sido alcancado, enquanto, os estudos cinéticos de
adsorcao compreendem perfil de desaparecimento do adsorvato da solugdo até o alcance do
equilibrio. Este Gltimo processo nem sempre € rapido e pode depender de multiplas etapas.

Especificamente, a isoterma de adsor¢do € uma curva que descreve o fendbmeno de
retencdo (ou liberacdo) ou de mobilidade de uma substancia em meios porosos em solucéo ou
da solugdo para uma fase solida com temperatura e pH constantes.'?313” Comumente a isoterma
de adsorgdo é obtida mantendo-se constante a massa do adsorvente em funcéo do aumento da
concentracdo de adsorvato. O resultado é um grafico regido pela concentracdo de adsorvato
residual em funcdo do aumento de concentracdo, que se espera alcancar um patamar de
equilibrio relacionado a capacidade de adsorgao do adsorvente.®*” Os formatos dessas isotermas
fornecem informagdes sobre como as interacdes entre adsorvato e adsorventes ocorrem.3’
Esses aspectos serédo avaliados na se¢édo 2.3.4.

Contudo, um fator complicador na determinacdo de uma isoterma de adsorcdo é a
ocorréncia eventos cinéticos lentos que tornam dificil determinar se o equilibrio termodinamico
realmente foi alcancado. De modo que a capacidade de saturacdo do solido pode ser
subestimada.®’

Por sua vez, a cinética de adsorcdo ou isoterma cinética é representada por um grafico
de concentracdo vs tempo, dependendo do tipo de adsorvente, do adsorvato e de fatores
experimentais, tais como temperatura e pH.'¥® Usualmente faz se necessario minimizar os
efeitos de transferéncia de massa com altas velocidades de agitacdo ou reducdo da espessura do
filme, e a utilizacdo de materiais com tamanho de particulas menores para reduzir a resisténcia
da difusdo dos poros.’*’” As isotermas cinéticas apresentam, em geral, perfis complexos
originados de mdltiplos microprocessos dependentes do tempo e da extensdo da adsorcéo.

Diversos modelos matematicos tém sido propostos e serdo avaliados na se¢éo 2.3.5,1371%9
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2.3.4. Isotermas de adsorgéo

De acordo com o proposto por Giles e colaboradores em 1974,° as isotermas de
“adsor¢do de soluto” podem ser divididas em quatro classes principais, denominadas de C
(particdo constante), L (Langmuir), H (alta afinidade) e S (sigmdide), e em subgrupos 1, 2, 3
etc. (Figura 33).%7

Figura 33. As quatros principais isotermas de adsorcéo.?’
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A isoterma do tipo “C” (Figura 33a) € uma reta com origem em zero, mostrando que a
razdo da concentracdo do substrato remanescente na solugéo e a concentracao do adsorvido no
solido € a mesma em qualquer concentracao. O coeficiente angular representa o coeficiente de
particdo, devendo ser aplicado com cuidado, pois pode representar um dos demais tipos de
isotermas apresentadas utilizando baixas concentragdes do adsorvato.*®’

Na isoterma tipo “L” (Figura 33b), a concentracdo de substrato adsorvido no solido
diminui engquanto a concentracdo de soluto em solugcdo aumenta, gerando uma curva céncava
caracteristica de uma saturacao progressiva. A curva pode apresentar um platé bem definido ou
ndo, indicando, respectivamente, a total ocupacdo dos sitios ou a existéncia de sitios
consistentemente mais dificeis de acesso. Uma inclinacéo inicial muito alta seguida de um platd
indica que o adsorvato apresenta alta afinidade pelo material adsorvente gerando uma isoterma
do tipo “H” (Figura33c).*’

Em uma isoterma tipo “S” (Figura 33d), a curva apresenta uma forma sigmoidal, que

indica pelo menos dois tipos de mecanismos de adsorcdo opostos. Esse tipo de isoterma ocorre
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mais frequentemente com substratos organicos apolares. Nesse caso & medida que moléculas
sdo adsorvidas, novas moléculas sdo atraidas com maior facilidade em um fendmeno de
adsorc&o cooperativa.t®’

Dois modelos mateméaticos comumente utilizados para extrair parametros fisico-
quimicos das isotermas de equilibrio sdo o modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich.*®

Desenvolvido originalmente para descrever a adsorcao de gases em solidos, o0 modelo
de Langmuir tem sido tradicionalmente usado para quantificar e contrastar o desempenho de
varios sorventes. O modelo assume uma adsor¢do em monocamada, que ocorre em um nimero
finito de sitios definidos, idénticos e equivalentes, sem interacdo lateral e impedimento estérico
entre as moléculas adsorvidas, mesmo em locais adjacentes.?

A isoterma relaciona a quantidade adsorvida no equilibrio (qe) em funcdo da
concentragcdo de adsorvato ndo adsorvido (ce). A quantidade adsorvida no equilibrio (ge) é
usualmente dada em mol por grama ou area de material. A constante de adsor¢do de Langmuir
(Kv) por sua vez inclui as taxas de adsorcao e dessor¢do do substrato no equilibrio, Equacéo 1.

q — qmaxKLce
€ 1+K;c,

Equacdo 1.

O modelo Freundlich é uma abordagem empirica comumente aplicada a sistemas ndo
ideais, que envolvem competicdo entre espécies, superficies heterogéneas e adsorcdo em
multicamadas.'?***” Esse modelo considera uma distribuicio exponencial para caracterizar os
varios tipos de sitios de adsorcdo com diferentes energias de adsor¢do, o modelo ¢ descrito pela
Equacdo 2, em que g, é a quantidade adsorvida, K a constante de adsor¢do de Freundlich (em
mgt®M (g-1) L), Ce é a concentragdo de soluto em equilibrio, e 1/n é uma constante

relacionada a heterogeneidade da superficie.**

1
q. = KFCe/" Equagdo 2.
O modelo de Freundlich é robusto e tem a capacidade de ajustar quase todos os dados

de adsorcdo. Contudo, considera que a disponibilidade dos sitios de adsorcdo é exponencial,

sendo limitado a situacGes em que a faixa de concentragdo ndo é tio elevada.'?
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2.4. Modelos cinéticos de adsorcao
2.4.1.Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (PFO) foi a primeira abordagem dentre 0s
diversos modelos atualmente utilizados para avaliar temporalmente a sor¢do de moléculas em
solidos.!*? Conhecido por equacio de Lagergren (Equagdo 3), o modelo é regido
matematicamente de forma similar a equacéo de primeira-ordem em cinética:**

q: = qe(1 — exp(—kqt)) Equagdo 3.

A equagéo de pseudo-primeira ordem (PFO) pode ser utilizada na sua forma linearizada,

Equagéo 4:143

In(ge—q;) =In ge-ki t Equacéo 4.
onde, q: e ge S&0 as quantidades adsorvidas por uma quantidade especifica de adsorvente a um
dado tempo t e apos o equilibrio ser atingido, respectivamente. Por sua vez, k, € a constante de
pseudo-primeira ordem para o processo de adsorc¢éo, refletindo a rapidez com que o equilibrio
é atingido na presenca de uma quantidade finita de adsorvato.'*

Do ponto de vista fisico-quimico, modelos de primeira-ordem aplicam-se a processos
em que a adsorcdo é limitada pelas colisdes entre moléculas do adsorvato com os sitios
desocupados na superficie do adsorvente.'® Contudo, diversas sdo as situagdes em que a
desaceleracdo da adsor¢do com o tempo é muito mais acentuada do que o previsto pelo modelo
de pseudo-primeira ordem. Neste caso, outro modelo comumente empregado € o de pseudo-
segunda ordem (PSO), Equagéo 5:14

kaqit

Tzqet Equacao 5.

q: =

A Equacdo 6 apresenta a forma linearizada para esse modelo:

t 1 t «
— = >+ — Equacéo 6.
dt k2qe de

onde, gt e ge S80 as quantidades adsorvidas por uma quantidade especifica de adsorvente a um
dado tempo t e apds o equilibrio ser atingido, respectivamente, e k» € a constante de velocidade
de pseudo-segunda ordem. 144145

O modelo PSO é consideravelmente flexivel, sendo aplicavel, inclusive, para situaces
em que as velocidades de adsorcdo e dessorcdo sdo controladas por multiplos processos

concomitantes. 144146
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Tanto ki quanto k- sdo constantes dependentes do tempo (“time-scaling fators™), isto €,
o0 tempo requerido para atingir o equilibrio é relativamente curto para constantes de velocidade
elevadas enquanto o oposto é verdadeiro para constantes de velocidade baixas. Desde modo,
tais constantes apresentam uma dependéncia com a concentragdo inicial de substrato,
normalmente decrescendo a medida que a concentragéo de substrato aumenta. 38

As constantes ki e ko sdo provavelmente determinadas pela reacdo e difusdo nas
condicOes do experimento. De modo que, as constantes representam meras constantes empiricas
sem significado fisico-quimico — pelo menos conhecido — para serem relacionadas a ordem
global da cinética de adsorgio e a mecanismos de adsorg&o.**® Contudo, dada a simplicidade e
a ampla aplicabilidade dos modelos PFO e PSO, os significados de ki e ko no processo de
adsorc&o continua sendo amplamente debatido na literatura.t®

Azizian et al. propuseram uma interpretacdo para os modelos de PFO e PSO com base
no modelo cinético de Langmuir. Na sua interpretacdo, o0 modelo PFO se enquadra melhor
quando a concentracdo inicial ¢é alta, enquanto que o modelo PSO ajusta-se melhor quando a
concentragéo inicial ndo é demasiadamente elevada.’*®!*2 O modelo de PFO adaptado por
Plazinski assume um controle por difusdo no filme, ndo apresentando nesse caso, variacdo em
funcdo do aumento da concentragdo inicial de substrato.'*’ Ja o modelo de PSO simula um
comportamento de difus&o intraparticulas, onde k> pode ser considerado como uma constante
de velocidade de transporte.

Quaisquer que sejam o0s casos, 0s modelos PSO e PFO tém sido assumidos como
extremamente flexiveis e adequam-se a diferentes mecanismos, especialmente a PSO que
apresenta bom ajuste em todo intervalo de tempo para a grande maioria dos sistemas de
adsorcdo, e uma formula matematica geral em que k> resulta de uma interagdo complexa entre

diferentes mecanismos de controle.*®

2.5.Modelos de difusdo

A maioria dos estudos de adsorc¢éo utiliza os modelos de PFO e PSO presumindo que 0
processo ocorre por um regime controlado apenas pela reacéo (interacdo com o sitio) sem levar
em consideracdo influéncias de transporte. Contudo, as constantes ki e ko combinam, na maioria

dos casos, efeitos de reacdo e difusdo. Em alguns processos de adsorcéo a etapa limitante é a

63



ligacdo do adsorvato no sitio de adsorcao, em outros a difuséo é a etapa limitante de velocidade,

como sera discutido a frente.1%¢

e Modelo de difusdo de Crank

A grande maioria dos modelos cinéticos sdo o desenvolvimento — ou simplificacdo — do
modelo deduzido por Crank.!® Esse modelo considera que a difusdo na fina camada conhecida
por filme de superficie é rapida quando comparada as etapas seguintes na adsorc¢ao. O processo
de difusdo € entendido como uma rapida de troca entre as espécies adsorvidas livres e
imobilizadas, em que as interacdes com a superficie ocorrem conforme as espécies progridem
no sentido de saturar a superficie interna do adsorvente.!3®

Crank desenvolveu uma relacdo entre a concentracdo local de adsorvato na superficie
externa do adsorvente e a concentragédo local no poro. A Equacdo 7 modela esse cenario para
uma particula esférica, onde D representa a difusividade intraparticula (cm?/min) e r a distancia
radial (cm) a partir do centro da particula. A difusdo externa e a adsor¢éo em si sédo consideradas

mais rapidas que a difuséo intraparticula.

—_Dpn2n2
q 2R 0 (—1 n nnr M N
— 2
o 1+ — 1 —sen——e & Equagéo 7.

A simples inspec¢édo dessa equacao retrata a 6bvia complexidade da abordagem feita por
Crank, que embora notavel tem sido simplificada em diversas outras abordagens que serdo

apresentadas a seguir.

e Modelo de difusdo de Weber-Morris

O modelo de difusdo de Weber e Morris € uma das simplificacbes mais utilizadas do
modelo de difusdo de Crank para a analise de situacdes em que a velocidade de adsor¢édo é
limitada pela difusdo intraparticula.**®3° Nesse modelo, a quantidade adsorvida em fungéo do
tempo responde a constante de difusdo intraparticula (kid), a raiz quadrada do tempo de adsorgéo
e a condicdo de contorno (B, “boundary condition”) que é uma constante relacionada a

espessura do filme de superficie (Equagdo 8).1%
q; = kgt + B Equacdo 8.
A constante kiq e 0 valor de B correspondem a inclinag&o e o intercepto, respectivamente,

obtidos do ajuste linear de graficos de q: versus t¥2. Em geral, kis cresce com o aumento da
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concentragdo inicial,'® enquanto B, em cinéticas exclusivamente controladas por difusdo
intraparticula passa pela origem ou proximo a ela.

Uma abordagem comumente empregada nessa analise é a correlacdo entre a
multilinearidade ao longo do processo de adsorcéo e diferentes mecanismos que controlam o
processo, cada seguimento linear é considerado um mecanismo de controle da adsorcdo. Por
exemplo, um primeiro seguimento pode ser a adsor¢do externa da superficie ou adsor¢do
instantdnea. Em seguida, tem-se a difusdo intraparticula e no Gltimo estagio a adsorcao torna-
se mais lenta & medida que a cobertura da superficie aproxima-se da saturagio,2>1%

Wu e colaboradores estudaram a adsorcao de analogos de bisfenol em micropléasticos de
PVC e aplicaram essa estratégia para estudar a difusdo dessas moléculas durante a adsorcéo. A
Figura 34 ilustra os ajustes lineares seguindo o modelo de Weber-Morris. Ha trés regides
destacadas que correspondem aos diferentes estdgios da adsor¢do, no primeiro ocorre a
transferéncia de massa da solucdo para o adsorvente, seguido da etapa de difusdo intraparticula

e 0 estagio de equilibrio.*?

Figura 34. Dados experimentais da adsorcdo de cinco analogos do bisfenol em

microplasticos de PVC, ajustados pelo modelo de Weber-Morris..*
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e Modelo de difuséo de Vermeulen
Uma simplificagdo muito interessante da abordagem de Crank foi proposta por
Vermeulen (Equagdo 9), permitindo, inclusive, a linearizagdo dos dados cinéticos para todo o
periodo de adsor¢do e a determinacdo do coeficiente de difusdo eficaz (De) quando a distancia
radial de adsorcdo (R) é conhecida.!®

2 2
q Dm"t x
In (1 — (q—:) ) = — R’; Equaco 9.

onde, g:€ a quantidade adsorvida no tempo (t) e gea quantidade adsorvida em equilibrio. Essa
equacao também é encontrada na literatura como modelo de Dunwald-Wagner ou modelo de
difusdo de massa na superficie dos poros.t3®

Este modelo é (til para situacGes em que a difusdo ocorre em um material homogéneo
e ndo é afetada temporalmente pela extensdo da difusdo. Para casos em que o material €
consideravelmente heterogéneo, o modelo de difusdo de Vermeulen tipo fractal (FVER) tem
sido considerado, Equagdo 10:148

@ _ |4 _ Dsm? L 1-h) .
v \/1 exp( T t ) Equacéo 10.

onde, Ds representa a difusdo fractal, D a difusdo classica e h o pardmetro de heterogeneidade.

Esse modelo é interessante pois considera a complexidade estrutural da maioria dos
objetos encontrados na natureza. A geometria fractal, que pode ser considerada uma extensédo
da geometria euclidiana, € utilizada para descrever medidas que mudam de maneira ndo inteira

ou fracionaria.'*® Assim, a difusdo depende do tempo como expresso na Equagéo 11:14°
D= D(}t_h 0<h<1 (t=1) Equagéo 11.

O parametro de heterogeneidade (h) varia entre 0 e 1 para materiais completamente

homogéneos e heterogéneos, respectivamente.

e Modelo de Adsorc¢do-Difusdao de Langmuir (Modelo LAD)

Esse modelo foi proposto por Douven e colaboradores em 2015, sendo uma analise das
condi¢cdes em que os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem se aplica,
permitindo ainda uma descricdo dos diferentes regimes de adsor¢do que podem ocorrer em um
dado sistema.'*®* O modelo é descrito por uma generalizacdo da abordagem de Crank e de

Langmuir para avaliar o processo de saturagdo da superficie.!3
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Nesse modelo, em qualquer porgdo do adsorvente, assume-se que existem dois tipos de
moléculas: as que estdo adsorvidas Ca (em concentragdo molar) e estdo imoveis e as moléculas
livres Ct (em concentracdo molar) que podem difundir de acordo com um coeficiente de difusdo
D. As concentracdes de Cae Cr sdo tempo-espaco dependentes e assume-se que a transicao de
uma molécula entre os estados adsorvidos e livres obedece a um mecanismo de Langmuir

conforme descrito na Figura 35.

Figura 35. Modelo adsorcdo-difusdo de Langmuir. As moléculas podem existir no
material poroso em dois estados distintos: livre e adsorvido. Um mecanismo de Langmuir
é usado para modelar as transi¢des entre os estados livre e adsorvido, no qual somente as

moléculas livres podem se difundir.
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Para fins préaticos, esse modelo considera a existéncia de uma adsorcao proporcional que
segue o regime de Henry para valores baixos de Cs (concentragdo de moléculas livres) seguida
de uma adsorgéo saturada Ca~ Csat quando Cs é maior que a concentragdo caracteristica Cn,
que € o limite entre o Regime de Henry e o comportamento que tende a saturacao.

Um dos pontos interessantes do modelo LAD é a aplicacdo de nimeros adimensionais
para analisar diferentes regimes de adsorcdo. O modelo considera os nimeros adimensionais o,
A e ¢?a que representam, respectivamente, o modulo de saturagdo, o médulo de carregamento
e 0 modulo de adsorcdo de Thiele (vide infra para definicBes detalhadas).!*® Tais niimeros
adimensionais reduzem o numero de varidveis na descricdo do problema matematico e
permitem correlacionar diferentes dados experimentais sob a mesma Gtica, estimada pela ordem

de magnitude das quantidades fisicas mais importantes na adsorgéo. '
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De acordo com Douven, basicamente quatro tipos de regime descrevem o processo de
adsorcéo de acordo com as condigdes experimentais e etapa determinante de velocidade: regime
de adsorcéo, regime de difusio, regime de Henry e regime de superficie (Tabela 1).1*® Esses
regimes serdo apresentados a frente juntamente com a descricdo do papel de cada nimero

adimensional na sua definig&o.

Tabela 1. Definicdo de varios regimes, juntamente com a condicdo para sua observacao

em termos dos nimeros adimensionais ¢? , ¢ e A.

Regime Significado por Definigéo
namero
adimensional
Regime de adsorcéo ¢2a<< 1 Adsorcdo sob concentragdes uniformes em todo o
adsorvente.
Regime de difuséo <p2a >> 1 Adsorcdo em gradientes de concentracdo no

adsorvente, com um equilibrio local entre
moléculas livres e adsorvidas.

Regime de Henry o<<1 Adsorcdo em condicBGes proporcionais entre a
concentracao de adsorvato e sitios no adsorvente.
Regime de superficie A>>1 Adsor¢cdo em uma fina camada préxima a

superficie do adsorvente.

O regime de Henry ocorre sob uma condi¢do denominada de adsor¢éo proporcional, que
ocorre quando o << 1. A regido definida pelo regime de Henry representa a situacdo em que ha
multiplos sitios do adsorvente disponiveis para interagdo com o adsorvato ou uma elevada
afinidade, e cada molécula pode explorar a superficie do adsorvente de modo independente das
moléculas adsorvidas buscando os sitios de melhor interacdo.'® A regido linear descreve a parte
inicial de todas as isotermas obtidas experimentalmente.'4®

A Figura 36 destaca a regido no limite de Henry para um sistema de adsorcdo em fase

gasosa.'®! O niimero adimensional ¢ usado para definir o regime de Henry ¢ dado pela Equagdo
12:

g=""o =L Equacio 12.

V Csat CH

O valor de o ¢ dado pelo produto de o/v por Co/Csat, ONde a/v corresponde a Csat/KL; Csat
corresponde a concentracdo de adsorvato necessaria para a saturacao na isoterma de Langmuir.
Alternativamente, o valor de o pode ser calculado do quociente de Co por cH, as concentragdes

iniciais de adsorvato e no limite do regime de Henry, respectivamente.
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Quando ¢ >> 1, 0 processo de adsor¢do ocorre em regime de adsorgéo saturada, onde a
concentracdo inicial de adsorbato ultrapassa a concentracdo de sitios de adsor¢do no limite de
Henry 143

Figura 36. Esquema de um sistema de adsor¢do em que as linhas tracejadas azuis sdo as
moléculas adsorvidas que variam da regido de Henry a monocamada. Em destaque a regido

de Henry no canto direito do grafico de isoterma de adsorg&o. >
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O mddulo de Thiele <p2a é descrito pela Equacédo 13, sendo util para definir entre dois
regimes de adsor¢do. No regime de adsorcdo ou regime quimico, <p2a <<1, o tempo
caracteristico de adsorcdo (ligacdo do substrato ao sitio) determinado por 1/kint € superior ao
tempo caracteristico de difusdo das moléculas até o sitio de sorcao determinado pelo coeficiente
de difusdo (D) das moléculas livres. Nesse caso observa-se a uniformidade na distribuicéo do

adsorvato na estrutura do adsorvente. No regime de difuséo, (p2a>>1, a etapa determinante é a

difusdo das moléculas da superficie externa do adsorvente para os sitios mais internos, dessa
forma a adsorcdo ocorre por meio de uma invasdo progressiva do adsorvente pelas moléculas

em difusdo.*®

RZ%kjy .
2 = Tt Equacéo 13.

Por sua vez, o regime de superficie pode ser determinado pelo nimero adimensional
lambda (A), denominado modulo de carregamento e definido pela Equacdo 14, onde Vp e Vs

representam o volume total de poros do adsorvente e volume da solucgdo, respectivamente.
_ VP a 1

- Vs v (14+0)

Equacéo 14.
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O significado dessa equacdo pode ser ilustrado pelo seguinte. Na situagdo em que co é
igual a concentracdo em equilibrio, o nimero total de moléculas adsorvidas no adsorvente
poderia ser descrita como VpCsat(0Co)/(VCsattaiCo) € 0 nimero de moléculas em solugdo poderia
ser descrito como VsCo, OU Seja a equacao acima descreve uma razdo entre as quantidades de
moléculas adsorvidas e ndo-adsorvidas.'*3

Assim, no regime de superficie, quando A >> 1, a difus&o néo € limitadora da velocidade
de adsorcéo, pois a difusdo acontece em uma fina camada adjacente a superficie do adsorvente,
onde a fracdo de adsorvente é suficiente para adsorver a maior parte das moléculas em solucéo.
Por exemplo, quando A = 100, independentemente do valor de <p2a, observa-se uma situagéo
de adsorcao de primeira-ordem e uma boa correlacdo com a equacéo de Lagergren.#

Com base nos nimeros adimensionais descritos acima, Douven et al. propuseram uma
abordagem interessante para determinar o coeficiente de difusdo efetiva (De). Para tal eles
aplicam um novo parametro conhecido como tempo de meia-vida adimensional (£, ,,), que se
relaciona ao tempo de meia-vida convencional (t,,) de acordo com a Equagdo 15 e permite
confrontar diferentes dados experimentais sob a mesma ética. A abordagem envolve a aplicacédo
de métodos numericos complexos que vao além do escopo desse trabalho que se presta a
avaliacdo do regime de difusio e a situagdo em que ¢? >> 1. Neste caso, convenientemente,
os autores oferecem um conjunto de valores de(,,,) calculados de acordo com diferentes

valores de g e A.1*3

t1/2R?
D, = T Equacdo 15.

t1/2
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3. Objetivos

De acordo com os elementos expostos no decorrer dos referenciais tedricos deste
trabalho, os objetivos gerais e especificos desse trabalho foram:

I. a aplicacdo de materiais mesoporosos nédo-funcionalizados e a compreensdo dos

fendmenos responsaveis pela catélise da hidrolise de diésteres e monoésteres de fosfato.

Obijetivos especificos:

e Auvaliar o potencial catalitico das silicas porosas, MCM-41, SBA-15 e silica-gel
(SiO;) na hidrolise dos substratos bis(2,4-dinitrofenil)fosfato e bis(4-
nitrofenil)fosfato, bem como de seus respectivos monoésteres, sob diferentes
condicdes reacionais.

e Determinar como a hidratacédo das silicas porosas impacta a estrutura do material
e 0 Seu uso em catélise.

e Propor um mecanismo de catalise de acordo com as caracteristicas fisico-

quimicas das superficies das silicas.

ii. o desenvolvimento de materiais mesoporosos organolantanidicos e a compreensao dos

fendmenos responsaveis pela sua catalise nas hidrélises de diésteres de fosfato.

Obijetivos especificos:

e Avaliar o potencial catalitico da SBA-15 funcionalizada com grupos
propilamino ancorando ions lantanideos trivalentes (La e Ce) para a hidrolise do
substrato bis(2,4-dinitrofenil)fosfato sob diferentes condi¢des reacionais.

e Caracterizar e propor um mecanismo de catalise para 0s materiais

organolantanidicos.
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determinar os fatores que governam a cinética de adsorcéo do paraoxon etilico em tubos
flexiveis de PVC como um modelo de adsor¢do de organofosforados em materiais
plasticos.

Obijetivos especificos:
e Auvaliar o potencial de adsorcdo de tubos flexiveis de PVC para remocao do
paraoxon etilico (POX).
e Determinar o regime de adsor¢do e propor um mecanismo de acordo com 0S
modelos propostos na literatura.
e Correlacionar os modelos de PFO e PSO com parametros fisico-quimicos

relevantes, tais como, o coeficiente de difusao.
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4. Parte experimental

4.1. Reagentes

As sinteses e as andlises empregaram reagentes de qualidade P.A. adquiridos
comercialmente (Sigma-Aldrich, Synth, Analitica, dentre outros), tendo sido purificados
previamente sempre que necessario. Todas as solu¢des aquosas foram preparadas com agua
deionizada com resistividade superior a 18,2 MQ.cm a 25 °C.

A SiO; (silica-gel) de alto grau de pureza, 70-230 mesh, 60 A foi obtida da Sigma-
Aldrich®, tendo sido tratada por calcinagio da seguinte forma: aumento gradual da temperatura
a 1 °C/min até a temperatura de 550 °C quando foi mantida nessa temperatura por 6 horas, apds
esse tempo houve o arrefecimento natural da temperatura do material.

Os substratos, bis(2,4-dinitrofenil)fosfato de piridinio (BDNPP) e dietil 4-nitrofenil
fosfato (Paraoxon, POx) foram sintetizados de acordo com protocolos descritos na
literatura. 52153 O &cido bis(4-nitrofenil)fosforico (BNPP) foi adquirido da Sigma-Aldrich com
grau de pureza de 99%.

4.2. Equipamentos de uso comum:

As medidas de condutividade foram realizadas em um aparelho CG853 SCHOTT,
calibrado com uma solucéo de padrao de cloreto de potassio com condutividade de 1,413mS.

As medidas de pH foram realizadas com um pHmetro Hanna modelo pH200 calibrado
a 25 °C com solucdes padrdes de pH 4,00, 7,00 e 10,00 (Synth) de acordo com a faixa de leitura
desejada.

Os espectros de UV-Vis foram coletados em um equipamento da marca Varian modelo
Cary 50 interfaciado com o programa CarywinUV acoplado a um banho termostatico da marca

Polyscience modelo 9106.

4.3. Sintese das silicas mesoporosas

MCM-41: Adicionou-se 4,0 g de brometo de cetilmetilaménio (0,010 mol) em uma
solucdo 1,0 mol L de NaOH (54,0 mL, 1,35 mmol). A solucéo foi diluida com a adic&o de
108,0 mL de agua destilada e mantida sob agitacdo magnética por 3 horas a temperatura

ambiente até que a solucdo estivesse transllcida. Posteriormente, mantendo-se a agitacao e a
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temperatura ambiente adicionou-se gota-a-gota tetraortosilicato de etila (20,0 mL, 0,098 mol).
O sistema foi mantido sob agitagao por 24 horas. O material obtido foi filtrado e lavado com
agua destilada e agua ultrapura em sistema de Soxhlet até apresentar condutividade menor que
10 pS cm™. Apds secagem em estufa por 12 horas a 60 °C, o material foi calcinado com uma
taxa de 1 °C por minuto até 550 °C e mantido nessa temperatura por 6 horas. Por fim, o
aquecimento foi desligado e o material foi arrefecido naturalmente até a temperatura ambiente.

SBA-15: A sintese da SBA foi realizada de acordo com Abdelhamid Sayari com
modificagces.®* Em uma cela conectada a banho termostatizado a uma temperatura controlada
de 35 °C foram adicionados 120 mL de acido cloridrico (2 mol/L), 30 mL de agua destilada e
4,0 g do copolimero Pluoronic P123, sob agitacdo de 500 rpm. Ap6s 24 h adicionaram-se 9,0
mL de TEOS (tetraortosilicato de etila) 98%, gotejado em um fluxo de 0,5 mL/min, em seguida
a temperatura foi elevada até 80 °C e mantida, sem agitacdo, por mais 12 horas. O material foi
levado a calcinagdo com aumento gradual da temperatura de 1 °C/min até a temperatura de 550
°C e mantido nessa temperatura por 6 horas, quando se deixou ocorrer o0 arrefecimento natural

do material.

4.4. Funcionalizacdo da SBA-15

Ativagéo: a silica foi tratada com 12,0 mL de H2SO4 (concentrado) e 9,0 mL de H20:
(38%) em banho de gelo. Depois adicionaram-se 1,0 g de SBA-15 calcinada a solucéo e a
mistura foi mantida sob agitacéo por 5 min. Em seguida, adicionaram-se 400 mL de agua gelada
ao material, que ap0s filtracao, foi lavado com cerca de 1,0 L de dgua destilada e seco na estufa
a 60 °C.

Funcionalizagdo com propilisocianato: O procedimento seguiu o protocolo descrito
por Vargas et al.>* Adicionaram-se em um baldo de 2 vias, 500 mg de SBA-15 ativada e 20 mL
de tolueno seco sob agitacdo e aquecimento, com auxilio de um Dean-Stark. A reacéo foi
mantida em atmosfera de argonio, adicionaram-se 0,83 mL de 3-(trietoxisil)propilisocianato
(1,20 mmol) e manteve-se o sistema em refluxo sob agitacdo por 6 horas. Em seguida, apds
filtragem, o material foi lavado com 4 x 50 mL de tolueno e 4 x 50 mL de éter etilico e seco em
estufa a 60 °C para render o material denominado SBA-NCO.

Hidrdlise do grupo isocianato: Em um baldo de fundo redondo de 25 mL contendo 500
mg SBA-NCO funcionalizada adicionou-se 12 mL de H20. (38%) e manteve-se a agitacao

durante 24 h. Depois adicionaram-se 2,0 mL de H2SO4 (2 mol/L) sob agitagdo por mais uma
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hora. Por fim, o material foi filtrado e lavado com cerca de 700 mL de agua destilada e seco a

60 °C na estufa. Esse material foi denominado como SBA-NHs".

4.5. Coordenacao com ions lantanideos

Material SBA-NH:La0,5: Em um baldo de 25 mL, adicionaram-se 10 mL de uma
solucdo etandlica de LaCls (0,1 mol/L) e 300 mg da SBA-NH3* sob agitacdo, manteve-se sob
aquecimento (60 °C) com auxilio de um condensador por 24 horas. O solido foi filtrado e lavado
com 200 mL de etanol e seco em estufa a 60 °C.

Material SBA-NH:Lal,5: Em um baldo de fundo redondo de 25,0 mL contendo 300
mg de SBA-NHs" adicionaram-se 15 mL de agua destilada e 200 uL de uma solucdo de NaOH
(1,0 mol L1). A mistura foi mantida sob agitacdo por 12 horas, apresentando ao final um pH de
10. O material foi filtrado e lavado com etanol (2 x 20 mL) e em seguida levado a estufa a 60
°C. Ao material resultante adicionou-se 10 mL de uma solucao etanodlica de LaCls (0,1 mol/L)
e manteve-se sob aquecimento (60 °C) com auxilio de um condensador por 24 horas. O sélido
foi filtrado e lavado com 200 mL de etanol e seco em estufa a 60 °C.

Material SBA-NH>Ce0,6: Em um baldo de 25 mL, adicionaram-se 10 mL de uma
solucdo aquosa de Ce(NO2)s (0,1 mol/L) e 300 mg da SBA-NH;3* sob agitacdo por 24 horas. O

solido foi filtrado e lavado com 200 mL de etanol e seco em estufa a 60 °C.

4.6.Caracterizacdes dos materiais

Analise térmica: As curvas TG/DSC foram determinadas no Laboratdrio de Analise
Térmica da UFMG em equipamento Shimadzu DTG-60. Utilizou-se um porta amostra em
alumina, atmosfera de ar sintético em fluxo de 50 mL min, faixa de temperatura 25-700 °C e
razdo de aquecimento 10 °C min™.

Analise elementar: As anélises foram realizadas na central analitica do departamento
de quimica da UFGM em um equipamento CHNS Perkin-Elmer com 1-2 mg material.

Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho. Os espectros de absorcdo na
regido do infravermelho foram obtidos em um equipamento Perkin-Elmer modelo Frontier
single Range-MIR com refletancia total atenuada (ATR) acoplada. Utilizou-se resolucéo de 4
cm™ e 16 varreduras. A técnica ATR foi aplicada para os materiais derivados da SBA-15. Os

espectros de absorcdo na regido do infravermelho apresentados na Figura 50 na primeira secédo
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dos resultados e discussdes foram adquiridos em um equipamento de infravermelho com
detector MCT (Mercury-Cadmium-Telluride).

Adsorcao-Dessor¢do de Nitrogénio a 77 K. As isotermas de adsorcdo-dessorgdo de
nitrogénio a 77 K foram obtidas em um equipamento de adsor¢do volumétrica (manométrico)
comercial Autosorb iQ (Quantachrome Instruments Corp.). Antes da analise, desgaseificou-se
as amostras a 150 °C durante 12 horas. A area superficial especifica foi calculada utilizando o
método BET (Brunauer, Emmett, Teller) e a distribuicdo de tamanho de poros nos materiais foi
determinada pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda). O volume de microporos foi
determinado pelo método t-plot, utilizando o programa QuantaChrome AiSiQwim. Também
foram obtidas distribuicdo de poros pelo método NLDFT, considerando um modelo de
equilibrio utilizando poros cilindricos de silica.

Microscopias eletrénicas de varredura e transmissdo. As analises por microscopia
eletronica de transmissédo foram realizadas no Centro de microscopia da UFMG com um
Microscopio Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200 kV de voltagem
de aceleracdo. Para a aquisicdo das imagens as amostras foram dispersas em isopropanol,
sonicadas por 10 minutos e depositadas sobre uma grade de cobre recoberta por carbono.

Espalhamento dindmico de luz e potencial zeta. O tamanho de particulas e o potencial
zeta foram adquiridos em um equipamento ZetaSizer Nano ZS-90 (Malvern). As analises foram
realizadas a 25 °C para particulas ndo sedimentadas apds 5 minutos de dispersdo (1 mg mL™)
em agua. O potencial zeta e 0 tamanho de particulas foram obtidos em células capilares zeta
(Malvem), cada amostra foi analisada por cinco vezes com 5 acumulos. Nos experimentos em
funcdo do pH utilizou-se os respectivos tampdes a 100 mM: acetato (pH 3.7-4,1), Pipes (pH 6-
7,5), Hepes (pH 8), Ches (pH 9) e Caps (pH 10).

4.7. Estudos cinéticos da hidrélise de ésteres de fosfato

O material de silica foi pesado e acomodado em um filtro de seringa reutilizavel de
13mm conectado a um sistema em fluxo mantido por uma bomba peristéltica (Gilson Miniplus
3), agrupada a uma cubeta de fluxo de 1,4 mL (Figura 37). Em uma cela de reacdo com
temperatura controlada de 25 °C foi adicionado 20,0 mL do respectivo tampédo a 100mM e uma
aliquota do substrato na concentracdo desejada. Os espectros foram coletados em fungdo do

tempo, em 4 ciclos diferentes de modo que no primeiro ciclo de reacdo foram coletados
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espectros a cada 1,3 minutos e no Ultimo a cada 30 minutos. As curvas cinéticas foram obtidas
e ajustadas com auxilio do programa Scanning Kinetics Cary WinUV.

As solugbes-estoque de BDNPP (5 mM) foram preparadas em acetonitrila grau HPLC
e as solugcdes de BNPP (5 mM) e pNPP (5 mM) foram preparadas em tampé&o Hepes (pH 8,0).
As solugdes foram estocadas a -20 °C.

As reacOes foram iniciadas com a adicéo de 12,5 uM (50 uL) das respectivas solugdes
estoque dos diésteres de fosfato 5,0 mM. Os espectros foram coletados em funcdo do tempo e
as velocidades iniciais foram calculadas a partir da formacdo do respectivo fenolato (2

equivalentes) utilizando a equacéo a seguir:

0 = % Equacdo 16.
onde, (AAbs/At) corresponde a inclinacéo da reta quando a reagdo segue um perfil linear, b € 0
caminho otico da cubeta de fluxo (1 cm) e € é a absortividade molar correspondente dos
fenolatos, 4-nitrofenolato (pNP) ou 2,4-dinitrofenolato (DNP). Nas condicdes de reacao a 25
°C e em pH 8,0, 0 ¢ do pNP é 15.800 M cm® (400 nm), enquanto para o DNP, 0 £ é 14.700 M-

Lem? (360 nm).

Figura 37. Esquema do sistema em fluxo utilizado para acompanhar as reacdes de
degradacéo dos ésteres de fosfato.
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Cela de vidro - “camisa de agua™;

Barra de agitacao magnética;

Bomba peristaltica (fluxo de 8,5 mL min);

I

Filtro de policarbonato (13 mm de didmetro com papel de

Entrada da agua — M
termostatizada —/ filtro de retencao nominal de 2 pm)
5. Cubeta de fluxo (caminho éptico de 1 cm e 1,5 mL de

capacidade.

4.7.1. Reuso material para a hidrolise de ésteres de fosfato
Os experimentos cinéticos foram realizados separadamente. Foram pesados 10 mg de

cada material a serem analisados (SBA-15 e SiO») e adicionados aos respectivos filtros. Em
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seguida foram acoplados ao sistema descrito na Figura 36. A reacéo de hidrélise do BDNPP foi
acompanhada até estar completa. O tampao utilizado foi removido do sistema, e o sistema foi
lavado utilizando uma nova solugéo tampéo de modo a remover o DNP (2,4-dinitrofenilfosfato)
residual. Em seguida, 20 mL de solucdo tampdo foram adicionados a cela de reagdo, seguidos
de 50 uL da solucéo estoque de BDNPP (5 mM) para iniciar a reacao.

4.7.2. Reversibilidade da hidratacé@o da superficie

Fez-se um primeiro uso da reacdo de hidrdlise do BDNPP em pH 8,0 e a 25 °C, apds
esse primeiro experimento o filtro foi removido do sistema e levado para secagem em estufa
por 12 horas a 60 °C. Ap0s a silica estar completamente seca, o filtro foi acoplado novamente
ao sistema, foram adicionados 20 mL de solugdo tampdo pH 8,0 e a reacdo foi reiniciada com
a adicéo de 50 uL de BDNPP (5 mM).

4.7.3. Aumento de concentracao de substrato e efeito de impressao

Os efeitos da concentracdo foram realizados para cinco reagGes distintas com
concentracdes crescentes de BDNPP (3,125 uM, 6,25uM, 12,5uM, 18,75uM e 25 uM)
utilizando o sistema de fluxo (Figura 35) e 10 mg de MCM-41 em pH 8,0. Os experimentos de
efeito de impressdo foram realizados de acordo com o descrito para o reuso, contudo, utilizou-

se metade da concentracdo empregada no uso.

4.7.4. Efeito de hidratacéo

Adicionaram-se 10 mg de MCM-41 no filtro acoplado ao sistema em fluxo. Na cela de
vidro foram adicionados 20 mL de solucéo tampao (Hepes pH 8,0) e o fluxo continuo da solucéo
foi mantido por quatro dias, apds esse tempo fez-se a adicdo do BDNPP (12,5 uM) e o

acompanhamento da reacdo foi iniciado.

4.7.5. Efeito do grupo abandonador

Os experimentos foram realizados utilizando o BNPP (12,5 uM) como substrato. A
capacidade catalitica foi avaliada para uso e reuso dos materiais MCM-41, SBA-15 e SiO..
Utilizou-se 10 mg de catalisador no filtro acoplado no sistema de fluxo (Figura 37). A MCM-

41 também foi avaliada como catalisador na hidrolise do substrato pNPP (12,5 uM).
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4.7.6. Efeitos de superficie

Para estudar possiveis mudangas na superficie na MCM-41 (20 mg) durante as reacdes
de hidrolise, foram acompanhadas diversas reages de hidrdlise do BDNPP (12,5 uM) no
sistema em fluxo. Os filtros contendo os materiais foram retirados do sistema em funcdo do
tempo e com o auxilio de uma seringa descartavel contendo DO, transpassou-se 2 mL pelo
filtro com o material e depois de 20 minutos transpassou-se mais 1 mL de DO pelo filtro. Em
seguida, o filtro foi seco em uma pistola de secagem do tipo Abderhalden por algumas horas
para secagem do material. Posteriormente, esses materiais foram analisados por espectroscopia

na regido do infravermelho em um aparelho com detetor MCT.

4.7.7. Perfil de pH

O estudo cinético em func¢édo do pH foi realizado com 10 mg de MCM-41. Utilizou-se
0s seguintes tampdes: Pipes (pH 6-7,5), Hepes (pH 8), Ches (pH 9), e Caps (pH 10) em uma
concentragdo de 0,1 mol L.

4.7.8. Interacdo com o grupo abandonador

A avaliacdo da capacidade de adsor¢do da MCM-41 (10 mg) foi realizada no sistema
em fluxo. A cela de vidro foram adicionados 20 mL de solu¢do tamp?o, e a reacdo foi iniciada
apos a adigdo de 50 uL de da solugdo de pNP ou DNP (0,1 mol L). Os espectros consecutivos

dos fendis no sistema foram adquiridos até 1400 minutos.

4.8. Atividade catalitica dos materiais derivados da SBA-15

As atividades cataliticas dos materiais (30 mg), SBA-15, SBA-NCO, SBA-NH3*, SBA-
NH:La, SBA-NH:La0,5 e SBA-NH,Ce0,6, e SBA-NH,Lal,5, foram avaliadas para a hidrélise
do BDNPP (12,5uM) em tamp&o pH 8,0 (0,1 mol L) a 25 °C. O efeito sinérgico entre os ions
La(l11) contidos na SBA-NH.La0,5 e o peroxido de hidrogénio (0,1 mol L) foi estudado para
a reacdo de hidrélise do BDNPP em pH 8,0 (Hepes).

O estudo cinético em funcdo do pH foi realizado no sistema em fluxo, em cada reacao

utilizou-se 10 mg de SBA-NHsz ou SBA-NH:La. Os seguintes tampdes foram utilizados:
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Acetato (4-5), Pipes (pH 6-7,5), Hepes (pH 8), Ches (pH 9) e Caps (pH 10) em uma
concentracéo de 0,1 mol L™,

A capacidade de reuso da SBA-NH;La0,5 sob estresse térmico foi avaliada realizando
reacOes sucessivas de hidrolise de BDNPP (12,5 uM). Apds o primeiro uso, o filtro contendo a
SBA-NH:La0,5 (10mg) foi removido do sistema e levado a estufa por 12 horas & 60 °C. Apds
a silica estar completamente seca o filtro foi acoplado novamente ao sistema e uma nova reacao

foi iniciada com adicdo de 12,5 uM de BDNPP. Esse procedimento foi repetido por trés vezes.

4.9. Estudos cinéticos da adsorcao do paraoxon etilico em tubos de PVC

Os experimentos foram realizados usando cinética de fluxo em solu¢es tamponadas de
20 mL em um reator de vidro selado e termostatizado a 25 ° C (Figura 38). O contetdo liquido
foi bombeado (8,5 mL min™) através de tubos de PVC com 3,18 mm de didmetro e 1 m de
comprimento e uma cubeta de fluxo de 1,4 mL com caminho Optico de 1 cm. A cubeta foi
mantida no espectrofotdmetro UV-vis termostatizado a 25 °C e os espectros foram adquiridos
ao longo do tempo (> 300 medidas). Os experimentos foram iniciados apés a adicdo de uma
aliquota POX (0,011 M, 25-300 pL). A solucédo estoque de POx (0,011 M) foi preparada em

acetonitrila grau HPLC, e estocada a -20 °C.

Figura 38. Esquema do sistema de fluxo usado para monitorar a adsor¢ao de POX em
tubos de PVC.
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5. Resultados e discussao

Esse capitulo foi dividido em trés secfes, na primeira esta relatado o estudo cinético da
reacdo de hidrdlise dos diésteres BDNPP e BNPP e do monoéster pNPP catalisada por
diferentes silicas porosas. Na segunda secdo serdo apresentados 0s estudos cinéticos da
hidrolise catalisada de BDNPP por uma silica SBA-15 modificada com grupos amino/aménio
e coordenada com ions lantanideos. Na Ultima secédo, sdo apresentados 0s estudos cinéticos de
adsorcao do triéster paraoxon etilico na estrutura de um tubo de PVC, tais foram avaliados com
modelos cinéticos que consideram a adsorc¢do por filmes finos e a difuséo intraparticula.

5.1. Estudo cinético da reacdo de hidrolise de organofosforados por silicas porosas

nao-funcionalizadas

Silicas sdo capazes de catalisar de forma eficiente a hidrélise de ésteres de fosfato, sendo
positivamente afetadas por fatores tais como a hidratacao e a hidroxilagdo a despeito da crenca
de que a silica € um material inerte. De fato, quimicos experientes sabem que purificar um éster
de fosfato utilizando colunas cromatogréaficas de silica-gel € um erro, ndo so porque muitos dos
compostos dessa classe sao polares, mas também porgue podem ser degradados. Surpreendente,
pois ésteres de fosfato sdo conhecidos por sua formidavel estabilidade. As hidrdlises nédo-
catalisadas de BDNPP e BNPP, ésteres altamente ativados com grupos nitro, apresentam
tempos de meia-vida (t12) em pH 8 e 25 °C de cerca de 35 dias e 400 anos, respectivamente. De
modo que, a hidrélise completa, é tipicamente alcancada apds 10 ti, requer 350 dias e 4000
anos para BDNPP e BNPP, respectivamente.

Com base nos resultados obtidos para a MCM-41 apresentados na introducdo,® a
questdo agora € se 0s comportamentos cinéticos observados sdo exclusivos para a hidrélise de
BDNPP e se também acontecem com outras silicas porosas. Além disso, uma analise mais
detalhada dos efeitos da hidratacdo era necessaria para respaldar que a formacdo de grupos
silandis na superficie sdo responsaveis pela catalise.

Assim, os estudos a frente relatam novas evidéncias sobre a hidrolise catalisada de
BDNPP por MCM-41 e apresentam uma comparagdo com as estruturas porosas nao-
organizadas de uma silica-gel amorfa e de uma silica organizada SBA-15, que apresenta
didmetros de poros maiores e interconectados entre si, que conferem a essa estrutura maior

estabilidade hidrotérmica em relagdo a MCM-41.° Estudos também foram conduzidos com o
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BNPP (bis-(4-nitrofenil)fosfato), um substrato consideravelmente menos ativado que exibe
uma hidrélise espontanea cerca de 4.000 vezes mais lenta que a do BDNPP. As evidéncias
desses estudos possibilitaram a proposicdo de um mecanismo de catélise para a reacdo de
ésteres de fosfato mediada pelos grupos silandis superficiais de silicas.

5.1.1. Aspectos bésicos sobre a hidrolise espontanea de diésteres de fosfato

Os diesteres de fosfato sdo extremamente resistentes a hidrélise espontanea. Schroeder
e colaboradores demonstraram que a hidrdlise do fosfato de di-neopentila (Np2P, Figura 39),
em que a quebra da ligacdo C-O € estericamente impedida para permitir somente a hidrdlise via
clivagem da ligagdo P-O, apresenta um ti, de aproximadamente 30.000.000 anos a 25 °C.*
Diésteres de fosfato ativados apresentam t1> mais curtos, mais ainda consideravelmente longos.
Neste trabalho, optou-se por utilizar o BDNPP e 0o BNPP como modelos das reagdes de hidrolise
de diésteres de fosfato (Figura 39). O BDNPP e o BNPP apresentam tempo de meia-vida de
aproximadamente 35 dias e 400 dias, respectivamente, a 25 °C. As reacOes podem ser
acompanhadas convenientemente pela formacéo dos respectivos fenolatos, 2,4-dinitrofenolato
(DNP) e 4-nitrofenolato (pNP), que apresentam maximos de absor¢do em 360 e 400 nm,

respectivamente.
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Figura 39. Estruturas dos diésteres de fosfato Np.P, DBNPP e BNPP.
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5.1.2. Hidrdlise dos diésteres de fosfato na presenca das silicas ndo-funcionalizadas

As reacdes de hidrdlise na presenca das silicas foram acompanhadas por espectroscopia
no UV-Vis utilizando um fluxo continuo do conteudo liquido proveniente de uma cela (vide
parte experimental Figura 35). Essa cela consistiu de um reator de vidro selado no qual a
hidrolise dos diésteres foi realizada sob agitacdo magnética sob termostatizacdo a 25 °C em
solucdo tampéo. A solucdo, por sua vez, era bombeada através de um filtro de policarbonato
contendo o catalisador e uma cubeta de fluxo montada no espectrofotometro.

As reacdes apresentaram um perfil cinético sigmoidal em funcdo do tempo, com um

perfil linear nos primeiros minutos de reacdo seguido de um aumento subito de atividade
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catalitica entre 500 e 1000 minutos de incubacdo, quando finalmente exibe um perfil de
primeira-ordem proximo da sua completude.

No trabalho anterior do grupo, observou-se que a hidrélise do BDNPP apresentou uma
velocidade inicial (vo) de 8,2 x 10" M min nos primeiros minutos de reagdo, exibindo um
fator catalitico de 5 vezes quando comparada a reacdo ndo catalisada sob as mesmas
condigdes.®® No reuso a velocidade inicial alcanca um valor de 1,26 x 107 M min?,
representando um fator catalitico de 800 vezes em relacdo a reacdo sem catalisador.

Neste presente trabalho, a reacdo de hidrélise do BDNPP foi feita utilizando uma silica
do tipo SBA-15 e uma silica-gel cromatogréafica (SiO2 70-230, 60 A, Sigma-Aldrich). A SBA-
15 apresentou um Vo nos primeiros minutos de reacdo de ~6,7 x 10° M min?, dado
relativamente proximo ao obtido com a MCM-41.% O perfil cinético também apresentou uma
etapa de aumento subito de velocidade em aproximadamente 1000 min (Figura 40). A reagéo
na presenca de SiO. teve uma Vo de ~9,7x10"° M min’, similar ao obtido para as silicas
mesoporosas estruturadas. Na etapa de aumento subito de velocidade, o vo para a SBA-15 ¢ a
SiO; alcangam valores de Vo de 1,45 x 108 M min?te 2,75 x 10 M min‘?, respectivamente.
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Figura 40. Hidrolise de BDNPP 12,5 uM em pH 8,0 e 25 °C na presenca e SBA-15 (10 mg).
a) Espectros sucessivos versus tempo; a seta indica a dire¢cdo da mudanca de absorbéncia.
b) NUmero de equivalentes de DNP (medidos em 360 nm) formados em funcao do tempo
para a reacao de hidrélise do BDNPP catalisada por SiO2 (10 mg - ¢) e SBA-15 (10 mg -

A). As linhas tracejadas correspondem aos ajustes lineares.
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Destaca-se dentre os fatores responsaveis pela variagdo de 500 a 1000 minutos no ponto
de aumento subito de velocidade, a diferenca relacionada a concentracdo de grupos na
superficie e a formacdo de novos grupos silandis a medida que a silica sofre hidratacdo em
funcdo do tempo. A acessibilidade a agua ndo é um critério completamente definido uma vez
que a difusdo de agua depende de condi¢cBes como temperatura e estado de agregacdo do
po.18Além disso, cada um desses materiais apresenta um fator de empacotamento distinto no
filtro que pode alterar o fluxo de reacéo.

O efeito de hidratacdo no reuso também foi estudado para a SBA-15 e SiO2. Ap6s o
primeiro uso ser completado, o sistema foi limpo para garantir a retirada de quaisquer residuos
de DNP antes de uma nova reagdo ser iniciada. Como observado na Figura 41, os perfis
cinéticos das reacdes catalisadas pela SBA-15 e pela SiO2 sdo muito proximos entre si e
similares aos obtidos com MCM-41. As constantes de velocidade de 1,50 x 107 Mmin?e 1,64
x 107 M min foram obtidas para SBA-15 e SiO, respectivamente, consistente com fatores
cataliticos proximos a 1000 vezes em relacdo a reagdo ndo-catalisada. Os dados cinéticos

referentes a esses experimentos estdo apresentados na Tabela 2.
Figura 41. Absorbancia em funcdo do tempo em 360 nm para a hidrélise do BDNPP
catalisada por SiO2 (10 mg - m - cinza) e SBA-15 (10 mg -e - preto) em reuso. As linhas

tracejadas correspondem aos ajustes lineares.
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Tabela 2. Parametros cinéticos para a hidrolise dos bis-aril fosfatos na auséncia e presenca

de diferentes materiais porosos de silicaa pH 8 e a 25 °C. O fator catalitico (f) é a razdo entre

as velocidades iniciais (Vo) das reagOes catalisadas e ndo-catalisadas.

BNPP BDNPP
Condicdes [S]o 10" v, f [S]o 10" v, f
(uM)° | (M min) M)° | (M min?)
Néo catalisada ? 12,5 0,00040 1 12,5 1,58 1
MCM-41 calcinada
lenta 12,5 6,8+0,1 2 x 10°* 12,5 82+0,2 5
rapida 10,6 91+1 9,0 1352
MCM-41 reusada 12,5 119+ 1 3x10° 12.5 1260 +40  8,0x 10°
SBA-15 calcinada
lenta 12,5 2,7+£0,6 7 x 10° 12,5 6,7+0,2 4
rapida 8,9 53+1 8,5 145+ 3
SBA-15 reusada 12,5 322+3 8 x 10° 12,5 1500 +10 9,5 x 10°
Silica gel (SiO3)
lenta 12,5 40+0,3 1 x 10* 12,5 9,7+0,1 6
Répida 10,8 T7+£2 10,1 275+ 4
SiO, reusada 12,5 109 +1 3x10° 12,5 1640 +20  1x10°

& As velocidades iniciais para as reagdes ndo-catalisadas foram calculadas em pH 8 e a 25 °C

considerando Vo = Kobs[S]o. O Vvalor de kops de 1,10 x 10® min? para BNPP foi estimado dos

dados cinéticos em temperaturas mais elevadas. Para 0 BDNPP, 0 kobs de 1,26 x 10° min™ foi

obtido do perfil de pH determinado por Bunton e Farber.

b Concentragdes no inicio de cada estagio.
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5.1.3. Reversibilidade da hidratacao da superficie das silicas

Visto que a hidratacdo da superficie do material esta relacionada ao estado de
hidroxilacdo da superficie das silicas. No reuso da MCM-41, da SBA-15 e da SiO2, ap6s o
estado hidroxilado das silicas ser alcancado durante a hidratacdo, e a reacdo exibe um
comportamento sem a ocorréncia do aumento subito de velocidade. Além de ndo apresentar
esse periodo de inducéo, a reacdao ocorre mais rapidamente do que observado no estagio rapido,
que ocorre apos o periodo de inducéo ser atingido.

Em contrapartida, quando a MCM-41 foi seca e reutilizada, a hidrélise do BDNPP
exibiu um novo periodo de inducdo (Figura 42), que sugere que a interconversao de siloxano
para silanol exibe reversibilidade. Esse efeito é condizente com o observado na literatura. %05

Warring e colaboradores acompanharam por infravermelho as alteragdes nos espectros
dos filmes finos de silica expostos a umidade relativa crescente em diferentes pHs. Com o
acréscimo de umidade ha um aumento de concentracdo de grupos silanois vicinais com a
hidratacdo da superficie e uma consequente diminui¢cdo da concentracdo de grupos silanois
isolados. Isso é observado pela reducdo na banda de absor¢do a 3736 cm™, atribuida ao
estiramento da ligacdo O-H de grupos silanois isolados, e o aumento das absor¢des de
estiramento em ~3636 cm™ das ligaces O-H e em ~956 cm™ das ligagdes Si-O de grupos
silandis vicinais. Os espectros também apresentaram um ponto isosbestico entre as bandas em
~880 cm! para vs(Si-O-Si) de grupos de siloxano superficiais e ~960 cm™ de v(Si-OH) de
grupos silanois, consistente com uma conversao reversivel entre grupos siloxano superficiais e
silanol.®

Contudo, é importante observar que em nosso caso a reversibilidade foi limitada em
comparacdo ao material recém calcinado a 550 °C. O material seco exibe uma atividade mais
elevada nos primeiros minutos, indicando que a populacdo de grupos silandis é mais elevada
do que observado no material calcinado.

Uma caracteristica interessante no perfil cinético de hidrélise do BDNPP na presenca
da MCM-41 seca foi a liberacdo de DNP em duas etapas distintas, cada qual equivalente a uma
contribuicdo de 0,2 unidades de absorbancia em 360 nm. Esse comportamento cinético sugere
gue sob as condicdes presentes no material seco, a hidrélise do monoéster € mais lenta do que
a do diester durante o periodo de inducdo que culmina com a completa hidroxilacdo da

superficie da silica.
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Figura 42. Absorbancia em fungdo do tempo em 360 nm para a hidrdlise do BDNPP na
presenca de MCM-41 seca recuperada do primeiro uso. A MCM-41 (10 mg - m) utilizada
no primeiro uso foi seca em estufa 60 °C por 12 horas antes de ser utilizada nesta cinética.
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A velocidade da hidrolise foi calculada antes e ap0s o periodo de indug¢do com a Equacao

17:
) = —(AAZSZ 49 Equacéo 17.
Na primeira etapa da reacdo, a liberacdo do primeiro equivalente de DNP ocorre com
uma Vo de 1,22 x 10® M min™. Apés o periodo de inducéo e a consequente hidroxilagdo da
superficie, a voaumenta para 3,76 x 10 M min™, facilitando a hidrélise do segundo equivalente

mediante a hidrélise do monoéster formado na primeira etapa.

5.1.4. Efeito da concentracdo de substrato e o efeito de impressao

A dependéncia da concentracdo do substrato foi estudada para determinar as limitagdes
das reagGes catalisadas e a constante de afinidade entre o substrato e o material.’® Foram
realizados experimentos com as concentragdes entre 6,25 uM e 25 uM de BDNPP, na presenca
de 10 mg da MCM-41 (Figura 43). Os dados foram tratados por velocidades iniciais na regido

em que ha um perfil cinético linear antes e apds o periodo de inducéo.
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Figura 43. Efeito da concentracéo inicial de BDNPP sob a velocidade inicial para a
hidrolise na presenca de MCM-41 antes e apds o periodo de inducdo. Os experimentos
cinéticos foram realizados em pH 8,0 e a 25 °C utilizando 10 mg de MCM-41, fase lenta (m) €

fase rapida (e).

250

200

.1
vV, (kM min™)
H
gl
o
1

[EEN

o

o
|

50 1

[BDNPP]g (M)

Com o0 aumento da concentracdo do substrato, observou-se um pequeno aumento de
velocidade antes do periodo de inducdo (fase lenta) sem a ocorréncia de um perfil saturacao.
Contudo, apos o periodo de inducdo (fase rapida), os valores de v, aumentam em funcéo do
aumento da concentracdo inicial com um perfil hiperbolico caracteristico de saturacdo dos sitios
cataliticos no material.

O perfil na fase rapida é tipico de Langmuir para um comportamento cinético em que o
aumento das concentragfes iniciais de substrato (BDNPP) atingem um valor maximo com a
saturacdo dos sitios cataliticos da silica. Os dados na Figura 43 estdo em concordancia com a
Equacdo 1, onde a velocidade maxima (Vcar) de (3,3 + 0,4) x 10® M min™ e a constante de
dissociacdo (Kg) de 18 =+ 3 uM foram calculadas. O comportamento cinético de Langmuir ndo
é observado na fase lenta, provavelmente devido a uma interacdo mais fraca entre o substrato e
a superficie do material dentro da faixa de concentracdo utilizada. O melhor desempenho

catalitico e as maiores constantes de afinidade aparente (1/Kq) indo dos estagios lento para o
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rapido sdo consistentes com as alteracfes na superficie do material estarem relacionadas com o
papel dos grupos silandis na superficie durante a catalise.

Conforme o material é hidratado em fungdo do tempo a superficie da silica torna-se
gradualmente mais hidroxilada. E importante observar que esse comportamento ¢ reflexo de
um processo cooperativo. Cada vez que um novo grupo silanol € formado o ambiente em torno
dos grupos siloxanos remanescentes fica mais propicio de sofrer hidroxilacdo catalisada pelos
grupos silandis vicinais em crescimento populacional. Consequentemente, esse efeito também
proporciona novos sitios para a hidrélise do éster de fosfato. Dessa forma, a atividade catalitica
aumenta rapidamente, o que condiz com o perfil sigmoidal de aumento subito de atividade

catalitica com a hidratagdo, consistente com um crescimento populacional logaritmico.t*

_ v.,BDNPP]
0 " K4+[BDNPP]

Equacdo 18.

Uma indagacéo recorrente em sistemas cataliticos heterogéneos € se a adsor¢do ou a
atracdo do substrato para a superficie € a etapa limitante da velocidade da reacdo. O perfil de
saturacdo obtido na Figura 43 sugere que a difusdo ndo é a etapa limitante da velocidade da
reacao. Por exemplo, em sistemas enzimaticos, em que esse tipo de perfil de saturagdo € comum,
a velocidade de reacéo € limitada pela quantidade de sitios cataliticos ativos e pela velocidade
de conversao do substrato e ndo por difusdo. Ademais, em uma reacéo controlada pela difuséo
do substrato ndo ha um perfil de saturacdo, pois a velocidade da reacéo € controlada pela difusdo
do substrato para o interior do material, 160161

Dos experimentos realizados até aqui, e considerando também os resultados dos
trabalhos anteriores,®® decidiu-se estudar se a influéncia do substrato nas reagdes catalisadas
por silicas porosas era consistente com uma memoria catalitica. A hipotese é que 0 aumento de
velocidade no reuso na reacdo de hidrélise do BDNPP depende de um material maleavel que
se adequa a estrutura do substrato, gerando em funcdo do tempo microambientes mais
adequados para catalisar a reacdo durante o reuso. Esse fendmeno é similar ao de muitos
materiais sintetizados recentemente para a hidrolise de organofosforados, que utilizam uma
técnica denominada como “imprinting”. Nessa técnica, os materiais sdo sintetizados na
presenca de analogos dos substratos ou dos estados de transicdo de interesse impressos em sua
estrutura. Apds a sintese, 0s agentes impressos sdo removidos, deixando para trads sitios

cataliticos dotados de maior afinidade pelos substratos.®®

91



Para responder essa nova hipotese foram realizados experimentos de uso e reuso da
MCM-41 com concentragdes diferentes de BDNPP. Na Tabela 3 estdo apresentados os dados
cinéticos obtidos por velocidades iniciais (Vo) de uso e reuso em diferentes concentragdes. Os
valores de velocidades iniciais no primeiro uso estdo em uma faixa entre 2,8 x 107° — 8,2 x
101 M min?. Nas etapas rapidas, os valores de velocidades iniciais aumentam estando entre
4,1x10°-5,1x10% M min™.

Quando se realizou o reuso com 18,75 uM de substrato para um material em que o
primeiro uso foi realizado com 12,5 uM de substrato, a vo foi de ~5,1 x10® M min, tendo sido
aproximadamente 2,5 vezes menor do que aquele observado quando o uso e reuso foram
medidos nas mesmas concentragdes de substrato. Similarmente, no experimento em que o
primeiro uso foi realizado com a menor concentracéo, 3,12 uM de BDNPP, o reuso com 6,25
1M apresentou uma vo ~ 7,9 x 10°° M min %, cerca de 16 vezes mais lento que a reagio onde as

concentragdes de uso e reuso sao iguais.
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Tabela 3. Experimentos cinéticos com a variacao da concentracgdo de substrato em funcéo

do uso e reuso. Experimentos cinéticos utilizando o BDNPP como substrato, em pH 8,0 e a 25

°C.

BDNPP
Condicoes [S]o 10" v, f
(uM)® (M min)©
N&o catalisada 2 12,5 1,58 1
MCM-41 calcinada
Lenta 12,5 8,2+0,2 5
Réapida 9,0 135+ 2
Reuso 12,5 1260 + 40 8,0 x 10?
Experimentos em diferentes concentragdes
1 MCM-41
Lenta 3,12 2,8 0,2 2
Répida 41+1 26
Reuso 6,25 791 50
2 MCM-41
Lenta 6,25 7,1+0,3 4,5
Répida 87+1 55
Reuso 12,5 315+ 3 200
3 MCM-41
Lenta 12,5 8,2+0,2 5,20
Rapida 135+2 85
Reuso 18,75 510+ 4 323
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Os reusos realizados com concentragdes maiores que as concentragdes utilizadas no
primeiro uso, ndo alcancam fatores cataliticos t&o altos quanto aqueles em que as concentragdes
de uso e reuso sdo as mesmas. Essa observacdo é um indicativo que no primeiro uso, formam-
se microambientes na estrutura da silica, principalmente por meio de formacéo de novos grupos
silandis guiados pela ligacdo do substrato durante o primeiro uso que limitam a capacidade do
material no reuso. Tais microambientes sdo formados “in loco” mediante a dissolucdo e a
redeposicao de grupos de &cido silicico, moldando-se ao substrato como um efeito de impresséo,
formando regies mais cataliticas no material (Figura 44).1%2 A formagcéo e a quantidade dos
microambientes impressos estdo diretamente relacionados ao primeiro uso, indicando que uma
ativacdo apenas pela hidratacdao/hidroxilacdo ndo é suficiente para explicar completamente o

efeito catalitico.

Figura 44. Esquema da formacao dos microambientes cataliticos na MCM-41.
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5.1.5.  Efeito da hidratag¢do “de novo” da MCM-41

Para estudar o efeito da hidratacdo na atividade catalitica no material realizou-se um
experimento em que a MCM-41 (10 mg) foi submetida as mesmas condi¢bes de reacdo por
quatro dias (~6000 min) sem a adi¢do do substrato. Apos esse tempo a reacdo foi iniciada com
a adicdo do substrato. A reacdo apresentou alto grau de ativagdo com um perfil cinético
hiperbolico no primeiro uso (Figura 45).

Entretanto, a velocidade de reagdo de ~2,35 x 107 foi, 5,4 vezes menor que a observada
no reuso da MCM-41. Indicando mais uma vez que o efeito de hidratacdo do material ndo é o
unico responsavel pelo efeito de aumento de atividade e que a mudanca estrutural com a
redeposicao de uma rede de silicatos e a formagdo de microambientes com sitios mais propicios
para a reacdo de hidrdlise deve acontecer no primeiro uso da reacdo. Essa redeposicéo via acido

silicico gera uma regido com grupos silanois propiciamente arranjados.

Figura 45. Uso da MCM-41 na reacdo de hidrdlise de BDNPP. Absorbancia em fungéo do
tempo em 360 nm para a hidrélise do BDNPP catalisada pela MCM-41 (10 mg - m) hidratada

por 4 dias.
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5.1.6. Efeito do grupo abandonador na catélise pelas silicas porosas

As silicas SBA-15, SiO2 e MCM-41 foram testadas como catalisadores na hidrolise de
BNPP que, por sua vez, é um diéster de fosfato menos ativado do que o BDNPP.

A constante de hidrolise espontanea do BNPP a 25 °C e pH 8,0 foi estimada em 3,2 x
10° mint a 25 °C a partir dos dados de Chin et al*®® em temperaturas mais elevadas e do perfil
de pH determinado por Kirby e Younas.*® Chin et al determinou as constantes de velocidade de
hidrélise para trés temperaturas diferentes, 80, 90 e 100 °C em pH 7,1.1% Aplicando a equacéo
de Arrhenius foi possivel extrapolar a constante de velocidade da hidroélise espontanea do BNPP
para 1,01x10° min"t a 25 °C. Para estimar a constante em pH 8,0 utilizou-se o perfil de pH feito
por Kirby e Younas, em que a reacdo de hidrolise de BNPP é 3,2 vezes mais rapida em pH 8,0
em comparagdo a reagdo em pH 7,0.** Aplicando essa relagdo na velocidade estimada em pH
7,1, obteve-se a constante de hidrélise espontanea para o0 BNPP de 3,2 x 10° min? (vo = 4,0x10°
14 M min?a12,5 uM de BNPP) em pH 8,0 e 25 °C.

Na Figura 46 estdo apresentados os espectros consecutivos em funcdo do tempo da
reacdo de hidrolise do BNPP catalisada pela MCM-41 e os perfis cinéticos para a reacao
acompanhada em 400 nm para o uso e o reuso do material. O perfil cinético no primeiro uso
apresenta uma regido linear no inicio da reacdo seguido por uma etapa de aumento de
velocidade, assim como observado nas reacdes com o BDNPP.

Na Tabela 2 (p. 87) estdo apresentadas as velocidades iniciais (vo, em M min™?) em
diferentes etapas quando as hidrélises de BNPP e BDNPP seguiram perfis lineares. Essas
reacdes apresentaram aumento de velocidade apds o periodo de indugéo entre 500-1000 min.
Esse periodo de inducdo na reacdo de hidrolise do BDNPP pelas silicas MCM-41, SBA-15 e
SiO; repete-se na hidrolise do BNPP. Obteve-se uma constante de velocidade vo nos primeiros
minutos de reacdo de 6,8x107° M min? (estagio lento) e uma constante de velocidade de
9,1x10° M min! na etapa de maior velocidade da reacio (estagio rapido).

Os experimentos cinéticos em relacdo a hidrolise de BNPP também foram feitos
utilizando a SBA-15 e a SiO». Os dados cinéticos foram concordantes com aqueles obtidos para
a MCM-41. O v, obtido para a SBA-15 no estagio lento de reacéo foi de 2,7x10° M min* e
para a SiO; foi de 4,0x101° M min~e no estagio rapido alcangcaram os valores de 5,3 x 10° M

min? e 7,7 x 10° M min, respectivamente.
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Figura 46. Hidrolise do BNPP 12,5 uM em pH 8,0 e 25 °C na presenca de MCM-41, (10
mg). &) espectros sucessivos versus tempo, a seta indica a direcdo da mudanca de absorbéncia.
b) Absorbancia em funcdo do tempo em 400 nm para a reacao de hidrolise do BNPP catalisada

por MCM-41 no primeiro uso (10 mg - H) e no reuso (10 mg - @).

0,5

0,4

0,3 1

0,2 4

Absorbancia

0,14

0,0 -
T T T T T T T T T T
230 250 300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

2 equivalentes

0 5(|)0 ‘ lOIOO 15|00 20|00 2500
Tempo (min)

A hidrdlise espontanea do BNPP é aproximadamente 5000 vezes mais lenta que a

hidrélise espontanea do BDNPP, de modo que o fato das hidrdlises do BNPP e BDNPP

ocorrerem dentro da mesma ordem de grandeza na presenca da silica € algo surpreendente. De

fato, fatores cataliticos entre 7.000 - 20.000 vezes sdo observados na etapa mais lenta de

97



hidrolise catalisada do BNPP em relacdo a reacdo nao-catalisada. Por sua vez, as hidrélises de
BDNPP, na etapa lenta, catalisadas pelas silicas exibem fatores cataliticos entre 4-6 vezes em
relacdo a hidrélise espontanea. Dessa forma, os fatores cataliticos das silicas porosas na reacéo
com BNPP sdo mais significativos e pode-se dizer que a catéalise é mais efetiva onde € mais
necessaria. A eficiéncia é ainda mais perceptivel no reuso, onde a SBA-15, por exemplo, acelera
por 8 x 10° vezes a hidrdlise do BNPP em relagéo a hidrolise ndo-catalisada. Os perfis cinéticos

de uso e reuso da SiO2 e SBA-15 na hidrélise do BNPP estdo apresentados na Figura 47.

Figura 47. Absorbancia em funcéo do tempo em 400 nm para a reacdo de hidrolise do
BNPP catalisada por SBA-15 no primeiro uso (10 mg - m) e no reuso (10 mg - ¢) e por SiO>
no primeiro uso (10 mg - «) e no reuso (10 mg - V). ReacOes realizadas em pH 8,0 e a 25
°C.
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Esses resultados demonstram o quanto esses materiais sao0 promissores para acelerar a
hidrolise de organofosforados. Embora o grau de organizacao e uniformidade da estrutura sejam
importantes para a estabilidade térmica e hidrotérmica das silicas, principalmente, quando o
intuito é realizar reacbes em reuso, mesmo um material pouco organizado como a SiO»
apresenta elevada atividade catalitica. Esses resultados sugerem que a disponibilidade de sitios
cataliticos tem papel importante e preponderante nos efeitos cataliticos em relacdo a

organizacdo periodica do sélido.
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Outro aspecto importante no comparativo entre as hidrolises de BNPP e BDNPP ¢ que
as reacOes de hidrolise dos diésteres catalisadas pelas silicas porosas exibem pouca dependéncia
com a natureza do grupo abandonador da reagéo. Isso difere consideravelmente das reacoes
nédo-catalisadas, que apresentam uma elevada sensitividade com a natureza do grupo de
abandonador. O BDNPP reage aproximadamente 4 x 10° vezes mais rapido do que o BNPP de
acordo com o g de -1,2 a 25 °C.% O valor de S a 25 ° C foi estimado do S de -0,97 a 100 °
C utilizando a relagdo fLcT1 = fLcT2, onde T corresponde a temperatura.

O efeito catalitico da MCM-41 também foi avaliado para a hidrolise do monoéster de
fosfato 4-nitrofenilfosfato (pNPP). A hidrolise do pNPP catalisada pela MCM-41 foi
acompanhada pela formacao de pNP (Figura 48). Tal qual observando anteriormente para 0s
diésteres de fosfato, o perfil cinético obtido para essa reacdo apresentou uma regido linear nos
primeiros minutos (estagio lento) seguido pela etapa de aumento de velocidade (estagio rapido)
apos aproximadamente 1300 minutos de incubagdo. A reagao apresentou um Vo de 2,22 x 1010
M min™ no estagio lento, dentro da mesma faixa obtida para as hidrdlises de BNPP e BDNPP.

No estagio rapido, a velocidade alcangou um valor de 1,08 x 10% M min™, que é
ligeiramente mais elevado do que observado para a hidrolise do BNPP catalisada pela MCM-
41 (vo = 9,1 x 10° M min, Tabela 2). Algo surpreendente dado o fato que em pH 8,0, os
monoesteres sdo mais desativados que os diésteres correspondentes. A velocidade de hidrdlise
espontanea do monoéster 4-nitrofenilfosfato (DNPP) ¢ estimada em 9,8x10% Mmin?ta 25°C e
pH 7,0. Isso deve-se principalmente a maior proporcao da forma dianionica do monoéster em
pH 8,0, espécie menos reativa que seu respectivo monoanion. Logo, pode-se afirmar que os

grupos silandis na superficie da silica sdo eficientes em ativar ésteres de fosfato pouco reativos.
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Figura 48. Hidrolise de pNPP 12,5 uM em pH 8,0 e 25 °C na presenca de MCM-41 (10
mg). &) espectros sucessivos versus tempo, a seta indica a dire¢cdo da mudanca de absorbéncia.
b) Absorbéancia em funcdo do tempo em 400 nm para a reacao de hidrdlise do pNPP catalisada
por MCM-41 no primeiro uso (10 mg - m). As linhas tracejadas correspondem aos ajustes

lineares.
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5.1.7. Estudo cinético — Efeitos de superficie

Conforme discutido acima, o0 mecanismo mais provavel para a hidrolise dos diésteres
nessas reacdes envolve os grupos silandis na superficie da silica. Apesar das caracteristicas
estruturais e da fonte (por exemplo, area superficial, tamanho de poros e distribuicdo de poros),
0s materiais de silica mostram densidades tipicas de silanol de cerca de 4,2-5,7 grupos de OH
por nandmetro. A concentragdo de grupos silandis (con) em superficies de silica pode ser
estimada utilizando a equago apresentada abaixo. %1%

aOH = 8on. Na. 1021 S-1 Equacdo 19.
onde, doH é a concentracdo de grupos hidroxila (mmol/g), S é a area superficial especifica
(m?/g), e Na é 0 nimero de Avogadro.

Dentre as formas para determinagdo do dow, tem sido utilizados métodos de troca de
deutério com andlise de espectrometria de massas,®* infravermelho,®* ou titulagdo com
hexametildisilazano. E importante ressaltar que a quantidade de grupos silan6is na superficie
esta diretamente relacionada a temperatura e o tempo do pré-tratamento térmico ou calcinacao
do material.*>® As concentragGes de grupos hidroxila variam de 4,9 a valores inferiores a 0,15

nm2 conforme o tratamentos térmico é realizado entre 180-1100 °C, respectivamente.®
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Com intengdo de avaliar se a concentragdo de grupos silanois é afetada em funcgéo do
tempo reacional, principalmente na etapa de aumento de velocidade, foram feitos diversos
experimentos cinéticos de hidrélise de BDNPP catalisada pela MCM-41 (10 mg). O filtro
contendo o material foi retirado do sistema e com o auxilio de uma seringa transpassou-se
lentamente cerca de 3,0 mL de D,O pelo material com o intuito de trocar os grupos -OH mais
acessiveis por grupos -OD. O filtro foi levado a pressdo reduzida por algumas horas sob
aquecimento em pistola de vacuo antes de ser analisado por espectroscopia no infravermelho.
Contudo, como observa-se na Figura 49, ndo houve deslocamentos ou surgimento de novas
bandas referentes a estiramentos O-D para as silicas tratadas com D>O em fungéo do tempo.

No entanto, uma observacdo interessante nesses espectros é que h& mudancas
significativas em funcdo do tempo no formato da banda de estiramento das ligagdes Si-O-Si
entre 1120 e 1060 cm™. A banda em 1120 cm™ desaparece em fungdo do tempo, enquanto a
banda em 1060 cm™ é acentuada, embora, com uma menor intensidade. Peng e colaboradores
demonstraram que a remocéo parcial de agua fisicamente adsorvida promove acentuacdo da
banda em 1060 cm™ e atenuacdo na banda em 1120 cm™ pela formagdo de ligacOes de
hidrogénio entre os grupos silandis do material.*®®> Como as ligacbes de hidrogénio entre
moléculas de agua do sistema e o0s grupos silandis causam um alargamento da banda de
estiramento Si-O-Si a medida que a silica se reorganiza e as interacGes mais favoraveis passam
a ser entre 0s grupos silanois da superficie, hd o comportamento de minimizagédo ou atenuagéo
da largura da banda em 1120 cm™ e as moléculas de agua passam a interagir prioritariamente
no filme de difuséo.

As diferencas observadas nos espectros € um indicativo que em funcdo do tempo ha
uma reorganizacao dos grupos siloxanos, com a realocacédo de moléculas de agua adsorvidas na
MCM-41. Isso corrobora os experimentos cinéticos realizados utilizando concentragdes
diferentes no uso e reuso, indicando que a magnitude da atividade catalitica depende da

existéncia de uma memoria induzida estruturalmente.
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Figura 49. Espectros na regido do infravermelho obtidos em um detector MCT da MCM-
41 (10 mg). a) espectros entre 4000 e 1000 cm™ b) ampliagdo da regifo entre 1800-1000 cm™.,
O material foi utilizado na hidrolise de BDNPP, removido em fungdo do tempo, tratado com
D20, seco e analisado.
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Um aspecto que pode ter prejudicado a troca efetiva de hidrogénio por deutério dos
grupos silanol do material € que trocas eficientes podem requisitar a completa remocao do filme
fino de agua adsorvida e tempos de contato mais longos. Além disso, € necessario manter o
material sem contato com ar atmosférico para evitar que a troca possa ser revertida por
moléculas de agua no ar.

Embora ndo tenha sido possivel monitorar as mudancgas de concentracdo dos grupos
silandis em funcdo do tempo na MCM-41, € conhecido que 0s grupos silandis podem ser
monohidroxilados ou dihidroxilados (geminal), podendo apresentar diferentes estados iGnicos
com capacidade diferencial de interagir com outras moléculas e grupos. Os silandis podem
realizar ligacdes de hidrogénio com grupos vizinhos silanois, siloxanos ou mesmo moléculas
de &gua na interface solido-liquido.

Essa versatilidade quimica dos grupos silandis permite que os diésteres de fosfato que
sdo negativamente carregados interajam com a superficie negativamente carregada das silicas
porosas. Shi e colaboradores estudaram o comportamento do DNA e a superficie de uma silica,
concluindo que atracbes de curto alcance podem ser suficientemente fortes para superar a
repulsdo eletrostatica. Mesmo que 0 DNA e a silica estejam acima de seu ponto isoelétrico (pH
3), ou seja, carregados negativamente, a repulsdo entre a silica e o0 DNA ¢é fraca porque €

efetivamente neutralizada pelos contra-ions proximos a ambos os grupos interagentes. Tanto a
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silica quanto o DNA s&o compostos de grupos funcionais que podem ser positivos ou negativos,
hidrofobicos ou hidrofilicos. A formacdo da ligacdo é uma questdo de superar a repulsdo de
carga entre os grupos, ordenando grupos funcionais com propriedades complementares.6®

Gierada e colaboradores demonstraram que o0s grupos silandis possuem boa mobilidade
conformacional na superficie e possuem grande variedade de geometrias. Além disso,
dependendo do grau de hidratacdo, os grupos silanodis podem ser formados ou desidroxilados,
formando superficies muito complexas. Logo, a quimica de superficie de silicas ndo pode ser
determinada por uma Unica regido, mas por uma ampla distribuicdo que podem incluir
geometrias diversas dos grupos silandis em uma rede de ligacGes de hidrogénios. Esses grupos
podem apresentar propriedades acidas com pKas variados dos mais baixos, entre 2,1 e 2,9, aos
menos &cidos com pKas entre 8,9 e 10,3.%

Portanto, as moléculas de 4gua e os diésteres de fosfato (BNPP ou BDNPP) localizados
vicinalmente a grupos silandis proximos na superficie da silica necessitam de uma aproximacao
adequada e de interacGes superficiais fortes, como observado em reacOes catalisadas por
enzimas. A maior vantagem para que essas interagdes sejam favorecidas é entropica,'®’ uma
vez que a energia para aproximar os reagentes na reacdo nao-catalisada é compensada pelas
interacdes superficiais que promovem a restricdo dos movimentos de translacéo e rotacdo nos
reagentes. Entretanto, a catalise da hidrolise dos diésteres de fosfato também depende de outros
aspectos importantes relacionados ao comportamento &cido-base da superficie da silica bem

como dependem da transferéncia de proton na coordenada da reacéo.

5.1.8. Perfil de pH e proposta para 0 mecanismo de catalise

Como discutido anteriormente, as hidrolises do BNPP e do BDNPP na presenca das
silicas apresentam velocidades comparaveis indicando uma pequena influéncia do grupo
abandonador nessas reacfes (Tabela 2). Tal fato indica que a estabilizacdo causada pelos grupos
silandis reduz a dependéncia com relacdo a basicidade do grupo abandonador existente na
reacdo ndo-catalisada (SLc = -1,2). Por padréo, a auséncia de dependéncia com relagdo ao grupo
abandonador em reac@es de transferéncia do grupo fosforila somente é observada quando a
participacdo de um metal de transi¢cdo ou um catalisador &cido-geral. Como nenhum metal de
transicdo foi utilizado, entdo a possibilidade é a catalise acida-geral, com a transferéncia de
prétons dos grupos silandis da superficie para o atomo de oxigénio da ligacdo P-O que é

rompida, causando, assim, um menor desenvolvimento de carga negativa no grupo de saida.
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Essa transferéncia de protons pelos grupos silandis na hidrélise de ésteres de fosfato ndo
é comum para substratos ativados com grupo nitro, sendo ausente na hidrélise de monoésteres
muito ativados como o DNPP (2,4-nitrofenilfosfato).3®> Contudo, é comum para substratos
menos ativados como o pNPP,*® em concordancia com os dados cinéticos previamente
descritos para a hidrélise de pNPP catalisada pela MCM-41.

Embora sejam mais raros os exemplos de catalise &cida-geral para diésteres, um cenario
provavel foi observado por Kirby e colaboradores, que mediram um pK, ~3,6 para um grupo
abandonador ativado pela transferéncia de um préton perfeitamente orientado.®® Esse pKa € um
pouco menor que o do grupo abandonador do BNDPP (pKy g = 4,07).

Para sondar outros efeitos dos grupos da superficie da silica MCM-41, escolheu-se a
hidrélise do BDNPP como modelo. Foram realizadas diferentes reacdes a 25 °C variando-se 0
pH entre 6 e 10. O DNP é um bom grupo abandonador (pKa 4,07) e espera-se que o efeito de
catalise acida-geral seja pequeno, mas a eletrofilia do atomo de fosforo é suficientemente
elevada para uma catélise basica-geral eficiente.*8169

Na Figura 50 esta apresentado o perfil de velocidade inicial em fungdo do pH para a
hidrolise de BDNPP catalisada pela MCM-41. O perfil tem formato de sino com velocidade
maxima préxima a pH 8,2, essa caracteristica é consistente com a interacdo de grupos
silanol/siloxido na superficie do material na catalise. A porcdo acida do perfil de velocidade,
tem uma tendéncia de aumento a medida que grupos silandis sdo desprotonados, ou seja, a
proporcao de grupos sildéxidos aumenta. Esses grupos ativam uma molécula de dgua tornando-
a um melhor nucledfilo por catélise basica-geral. Enquanto, na porcao bésica do perfil, as

velocidades diminuem a medida que a concentracdo de grupos silandis diminui.
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Figura 50. Perfil de pH para a hidrélise BDNPP. Experimentos realizados na presenca de

MCM-41- m- (10mg) a 25 °C.
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A acidez dos grupos silanois da superficies de materiais de silica foram estimados por
estudos experimentais'’® e computacionais.®>!"* Esses grupos exibem caracteristica bimodal
com cerca de ¥ dos grupos com pKa ~4,5 e outros % dos grupos com pKa ~8,5.17? Esses valores
de pKa exibem flutuacdo, pois equilibrios complexos que envolvem grupos vizinhos e
interacdes com outras moléculas podem afetar a acidez desses grupos na superficie.

Essas caracteristicas sao consistentes com o perfil de pH obtido neste trabalho. Na regido
em que a catalise acida é predominante, os grupos silanois tém grau de acidez semelhante ou
superior ao pKado pNP (~7,15), enquanto, na porcdo em que se predomina a catalise basica ha
maior proporcao de grupos com pKa> 8.

Os valores de pKa dos grupos foram estimados a partir do ajuste ndo-linear do perfil de
velocidade da hidrolise do BDNPP em funcdo do pH (Figura 50). Utilizou-se a forma
logaritmica da equacdo 20, que leva em consideracdo a contribuicdo das espécies individuais
para a velocidade observada (vo), de acordo com a fragdo molar (y) de cada espécie em funcgao

do pH. As formas analiticas para essas fracdes molares sao representadas pelas equacgdes 20-23.
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A linha sélida no perfil de pH representa o resultado de um ajuste de minimos quadrados
com a Equacdo 20. Os seguintes parametros foram determinados do ajuste ndo-linear: voH2A =
(1,5 £ 0,2)x10%° M min, v = (2,6 £ 0,1)x10®% M min?, vo* = (2,4 + 0,3)x10"° M min?, pKa
(1)=8,8+0,1epKa(2)=75+0,1.

Vo = VoA 4 + Vo™ X s+ o' Xa Equacso 20.
1 <
XH,A = Ko1 KaiKaz Equacéo 21.
(1t
1 <
XHA = m Equacao 22.
Kq1 [Ht]
1 <
Xa= ( T +ﬂ+1> Equacdo 23.
Kq1Ka2  Kg2

E importante observar que os grupos silandis responsaveis pela catalise &cida-geral,
também sdo responsaveis pela interacdo com o substrato. Assim, pode existir uma repulséo
eletrostatica importante por causa da caracteristica anionica do BDNPP e da superficie de silica,
que é amplificada a medida que os grupos silanois sdo desprotonados com o aumento de pH
contribuindo para a queda nas velocidades iniciais na por¢do mais basica do perfil (Figura 51).
Efeito semelhante é encontrado na ligacdo de moléculas de DNA e materiais de silica, onde um
DNA de fita dupla com carga negativa produz maior repulsdo eletrostatica do que o DNA de

fita Gnica.®®

Figura 51. Esquema de interacdo do BDNPP e a superficie da MCM-41 nas por¢des acidas
e bésicas do perfil de pH.
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Suporte para o fato que grupos silandis estdo envolvidos na catélise acido-base é

fornecido por estudos experimentaist’21%% e computacionais®® sobre a interface agua-silica.
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Duval e colaboradores demonstraram por analise de XPS, acompanhando a posi¢do dos sinais
de Si? e O em funcdo do pH, que uma superficie de quartzo possui dois sitios de
desprotonacédo. Sendo que a densidade de grupos siléxidos (-SiO°) aumenta significativamente
com o aumento do pH enquanto a concentracao de silanois protonados (SiOH,") é mais alta em
pH = 0.17% Esses dados por sua vez sdo consistentes com o grafico de dependéncia do potencial
Zeta (Figura 52) em funcdo do pH obtido por n6s para a MCM-41, as mudanc¢as no pKa sdo
visiveis quando o potencial { muda drasticamente a partir de pH 7,0, indicando a maior

concentracdo de grupos siléxidos na superficie a medida que o pH aumenta.

Figura 52. Dependéncia do pH no potencial zeta (§) adquirido para a MCM-41 em
diferentes pHs a 25 °C.
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A catalise da hidrdlise do diéster de fosfato também pode depender de outros aspectos
relacionados ao comportamento acido-base da transferéncia de préton na coordenada da reacgéo.
De modo geral a hidrélise de diésteres de fosfato envolve um estado de transicdo
pentacoordenado, com posicdes opostas ocupadas pelo nucledfilo e pelo grupo de saida, tal qual
observado em um mecanismo do tipo Sn2 ou AnDn (Figura 7).41%8 No caso da catalise pela
silica, a interacdo do grupo fosforila com os grupos silandis e a transferéncia de préton para o

grupo abandonador contribuem na dispersdo da carga na direcdo do estado de transi¢do. Por

107



fim, o grupo silanol vizinho ao grupo silanol catalitico auxilia mediante uma cadeia de ligagdes
de hidrogénio que impulsiona a carga negativa para longe do centro reacional.
A Figura 53 apresenta uma proposta mecanistica que considera a catalise acido-base

geral.

Figura 53. Proposta mecanistica simplificada para a hidrdlise de diésteres de fosfato na
presenga de materiais de silica representando a catélise acida geral (gac) e basica geral

(gbc) pelos grupos silanol e siloxido, respectivamente.?
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5.1.9. Efeito Isotopico

Diversos processos quimicos séo afetados pela substitui¢do parcial ou completa da H.O
por D,0.173 A diferenca de reatividade nos ambientes com solvente leve (H20) ou pesado (D20)
s80 expressos pela razéo entre knoo/kp2o, que representa o efeito isotopico do solvente. A
magnitude do efeito isotopico de solvente reflete a principio, informacdes sobre o estado de
transicdo para a reagdo sob investigagdo.l’3174

O efeito isotdpico do solvente foi estudado para a hidrélise do BDNPP catalisada pela
MCM-41 a 25 °C. As reacBes foram realizadas em trés pH(D)s diferentes (7,0-8,5), dentro da

faixa dos pKas estimados pelo perfil de pH. O mecanismo proposto é consistente com o efeito
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isotopico do solvente apresentado na Tabela 4. Com um vH>O / vD20 ~ 3,3, o efeito isotdpico
é consistente com um mecanismo que indica a transferéncia até o estado de transigao, que ocorre
com interagdes mais fortes que as observadas nas reacdes ndo-catalisadas. Por exemplo, a
hidrélise espontanea de BDNPP apresenta um kwoo/kp2o ~ 1,5, enquanto os efeitos
correspondentes para 0 monoanion e o dianion do DNPP (2,4-dinitrofenilfosfato) séo 1,4 e 1,0,

respectivamente, 1°23%

Tabela 4. Efeito isotopico cinético do solvente (vH>O / vD,0) para a MCM-41 na catéalise
para a hidrdlise do bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPP, 12,5 uM) a 25 °C.

1010 VHZO 1010 VDZO
pH(D) VH,0/VD,0
(M min™) (M min™)
7,5 14,2 4,42 3,2
8,0 16,8 5,31 3,2
8,5 15,5 4,44 3,5

5.1.10. Difusdo e interacdo com os produtos de reagdo

Os efeitos cataliticos mencionados acima para as hidrolises de BNPP e BDNPP pelos
materiais de silica ndo dependem dos produtos de reacéo e sim da catalise &cido-base geral dos
grupos silandis e siloxidos na superficie do material. Os fenolatos séo rapidamente liberados
dos materiais durante a cinética e sua adsorcao pelos materiais de silica é insignificante.

Experimentos de interagdo entre os fenois e a MCM-41 foram realizados para
determinar se a difusdo dos produtos de reacédo para fora do material é refletida nas velocidades
de reacdo. A difusdo dos produtos de reacao foi estudada de modo analogo aos experimentos
de cinética de hidrolise. Ao sistema em fluxo com os filtros contendo MCM-41 (10 mg) foram
adicionadas aliquotas dos respectivos produtos das reacdes de hidrolise, DNP ou pNP (Figura
54). Observa-se que ndo ha adsorcéo significativa dos respectivos fenolatos na MCM-41. Os
espectros de pNP em 400 nm em funcdo do tempo apresentam uma pequena queda de
absorbancia, com uma reducao inferior a 10 %. Essa observacao € consistente com o estudo por
Woods e colaboradores, exploraram as interac@es entre p-nitrofenol e uma silica porosa em
diferentes pHs por ética ndo-linear utilizando a geracdo de segunda harménico (SHG). Eles

demonstraram que o tipo de interacdo com a superficie da silica depende de fatores como o grau
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de hidroxilac&o e da distribuicdo da grupos silandis, obtendo em condigdes alcalinas um AGads

pequeno de ~ —6 kJ/mol.17™

Similarmente, por ndo interagir com a silica, o DNP n&o apresenta consideravel variacéo

de absorbancia em fungéo do tempo (Figura 54).

Figura 54. Experimentos de adsorcéo de pNP e DNP em MCM-41 (10 mg), pH 8,0 e 25°C.
a) espetros consecutivos em funcdo do tempo do DNP b) e do pNP na presenca de MCM-41. c)

Variagédo da absorbancia em funcéo do tempo dos experimentos com DNP e pNP.
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Como as silicas ndo fazem interac@es significativas com os produtos de reacéo, a difuséo
dos fenolatos para fora do sistema catalitico ndo é uma limitacdo da reacao, ndo sendo um fator
que controle as constantes das velocidades das reacfes de hidrolise do BDNPP e BNPP. O

comportamento é tipico de um regime de adsorcao regido pelo mddulo de Thiele ((pza) << 1,

em que a concentracdo de moléculas na superficie é uniforme e o carreamento pelo filme de
difusdo é facilitado dado o comportamento anidnico da superficie da silica.

Em sintese, nessa secdo, as reacGes de hidrolise de organofosforados por grupos
silandis/siléxidos da superficie de silicas porosas foram avaliados. Prop6s-se um mecanismo e
definiu-se os aspectos relevantes a ocorréncia das etapas lentas e rapidas da catalise. Embora
0s materiais estruturados apresentem uma maior estabilidade hidrotérmica, seus resultados
cataliticos sdo comparaveis aos obtidos pelo material ndo-estruturado SiO.. O tempo de inducéo
da reacdo, que pode ser caracterizado pela reestruturacdo da superficie em microambientes mais
cataliticos ou efeito de impressdo (ou memoria), e € responsavel pelo aumento de velocidade
no reuso. Alem, disso, a hidroxilagdo da superficie demonstra um papel importante para a
formacéo de filmes de difuséo eficientes, que garantem a saida dos produtos de reacao da silica

com maior facilidade.
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5.2. Aplicacéo de uma SBA-15 amino-funcionalizada coordenada com ions lantanideos
para a catélise da hidrolise do bis(2,4-dinitrofenil)fosfato
Essa secdo foi dividida em duas partes, que descrevem a sintese e a caracterizagdo de
uma silica do tipo SBA-15 funcionalizada com grupos aminos e coordenada com ions Ln(l1l)
e a sua aplicacdo na catélise da hidrdlise do diéster de fosfato, bis(2,4-dinitrofenil)fosfato
(BDNPP).

5.2.1. Sintese dos materiais SBA-NH,Ln (Ln = La ou Ce)

A sintese da SBA-15 foi realizada utilizando P-123 como direcionador de estrutura e
ortosilicato de tetraetila (TEOS) como fonte de silica. Apés a policondensacéo, o direcionador
de estrutura foi removido por lavagem com agua e calcinagdo, seguida de uma etapa de ativacao
com solucdo H2SO04/ H20., que promove uma limpeza da superficie da silica e contribui com a
formacé&o de silandis mais reativos para a funcionalizacéo.

ApOs ativacdo da SBA-15 em meio &cido, a funcionalizagdo dos grupos silandis
superficiais da SBA-15 foi realizada por condensacdo com 3-trietoxisililpropilisocianato para
render a SBA-NCO. Posteriormente, o grupo isocianato foi hidrolisado em meio acido para
render os grupos amonio/amino correspondentes. O material obtido foi denominado SBA-
NHs*, tendo sido tratado com uma solucdo etandlica de LaCls ou Ce(NOs)s em aquecimento
por 24 horas (Figura 55). Os materiais obtidos foram nomeados SBA-NH:La0,5 e SBA-
NH2Ce0,6 com base na capacidade de metal coordenado, isto é, 0,5 % e 0,6 %, respectivamente
(vide infra na caracterizacdo por TXRF). A insercdo dos ions Ln(Ill) ocorre mediante troca-
ibnica, com a perda de um préton e a coordenacdo com o ion Ln(l11). A escolha dos lantanideos
se deu como comparativo entre ions com carga nuclear efetiva, tamanho e numero de
coordenacdo similares e, principalmente, devido as suas elevadas abundancias nas jazidas

brasileiras.
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Figura 55. Funcionaliza¢do da SBA-15 com o 3-trietoxisililpropilisocianato, hidrolise do

grupo isocianato e coordenacao com LaCls e Ce(NO2)s.
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a nomenclatura SBA-NH,La0,5 foi adotada pela determinacéo de La(lll) por TXRF;
a nomenclatura SBA-NH,Ce0,6 foi adotada pela determinagéo de Ce(l1l) por TXRF.

Ainda com o intuito de sintetizar um material com concentracdes mais elevadas de ions

La%*, a SBA-NHs" foi pré-tratada com uma solugéo alcalina para desprotonar os grupos amonio,

permitindo que a coordenacdo ocorresse sem a necessidade de troca-i6nica (Figura 56). Esse

material apresentou 1,5% de La (vide infra na caracterizacdo por TXRF) e foi nomeado SBA-

NH:Lal,5.

Visto que as caracteristicas do solido dependem fortemente do método de sintese, /6177

cada material foi caracterizado com relacdo a composicao, morfologia e propriedades.
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Figura 56. Tratamento da SBA-NH3" com NaOH, e coordenagéo da SBA-NH, com ions
lantanio para obtengdo da SBA-NH:Lal,5.
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5.2.2. Caracterizacfes dos materiais

Nessa sec¢do serdo discutidos os resultados para a caracterizacdo dos materiais SBA-15,
SBA-NCO, SBA-NH3;" e SBA-NH.Ln. Para avaliar a composi¢do, foram realizados
experimentos de analise térmica, analise elementar, infravermelho e RMN em estado sélido de
29Si. Para estudar suas propriedades e morfologia foram utilizadas as técnicas de espalhamento

dindmico de luz, fisissor¢éo de N2 e microscopia eletronica de transmisséo.

5.2.2.1. Analise térmica

Os resultados das andlises térmicas (TG) para 0s materiais sintetizados estdo
apresentados na Figura 57. A TG da SBA-15 apresenta dois estagios de perda de massa
caracteristicos para materiais de silica: i. uma perda de 14 % de massa até 150 °C, relativa a
evaporacdo de moléculas de dgua de hidratacdo adsorvidas no material; ii. uma perda pequena
e gradual de massa entre 300 °C e 600 °C referente a desidratacdo por desidroxilacao de grupos
silandis vicinais na superficie.’® A auséncia de perda de matéria organica indica que a lavagem
e a calcinacdo do material foram eficientes para remoc&o do direcionador de estrutura.’

As perdas de massa relativas as moléculas de dgua de adsorcédo (6 %) na SBA-NCO
foram inferiores em relacdo ao observado para SBA-15 e o material apresenta a perda adicional
de massa organica por combustdo (13 %) entre 200 e 365 °C, enquanto que a perda continua de

massa relativa a desidroxilacdo dos grupos silandis ocorreu tal qual observado para a SBA-15.
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Esse padrdo de perda de massa também foi observado para os demais materiais modificados,
SBA-NHs" e SBA-NHzLa0,5. Contudo, o intervalo em que ocorreu a combustdo da porcao
organica é afetada pelo tipo de modificacdo. Por exemplo, na SBA-NH:La0,5, a combustéo dos
grupos organicos ocorreu entre 210 e 430 °C (13%) indicando que a coordenagdo com os ions
La(lll) pode estabilizar a estrutura aumentando a temperatura de combustdo dos grupos
organicos coordenados. A concentracao relativamente pequena de ions La (0,5%) faz com que

a massa de residuo de La>O3 seja pequena para gerar uma diferenca significativa nas curvas
TGA/dTGA.

Figura 57. Curvas de a) TGA e b) dTGA) para os materiais, SBA-15, SBA-NCO, SBA-
NHs* e SBA-NH;La0,5. Experimentos realizados em atmosfera de ar sintético e taxa de
aquecimento de 10 °C/min.
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5.2.2.2. Anélise elementar e espectroscopia de fluorescéncia de raios X com reflexdo
total

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio em % m/m foram determinados em
duplicata para os materiais derivados da SBA-15 (Tabela 5). A deteccéo de 0,23% de carbono
na SBA-15 esta relacionada a presenca de P-123 ou solventes organicos residuais no material.
Assim, o grau de funcionalizacdo do material foi calculado com base na quantidade de
nitrogénio para evitar a interferéncia dos solventes organicos residuais utilizados na sintese dos
materiais. Os resultados foram consistentes com a incorporacédo de 8,6% de grupos organicos
ao material  SBA-NCO, porcentagem proxima a determinada na funcionalizacdo
correspondente da MCM-41.24

Cabe ressaltar que a opcao de fazer a funcionalizacéo partindo do grupo isocianato, esta
relacionada a eficiéncia do processo de funcionalizagdo. Outros trabalhos mostram que a
funcionalizacdo direta com APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) pode obstruir a entrada dos
poros dificultando a funcionalizagdo de regides internas do material, 1" enquanto a
funcionalizacdo com um organosilano mais apolar como o isocianato permite uma dispersdo
mais homogénea dos grupos no material.

A quantificacdo dos lantanideos nos materiais foi feita utilizando a técnica de

fluorescéncia de raios X por reflexdo total (Tabela 5).
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Tabela 5. Taxas em porcentagem de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais SBA-
15, SBA-NCO, SBA-NHz* e SBA-NHzLn. A quantificacdo dos atomos CHN foi determinada
por andlise elementar e dos ions La e Ce utilizando TXRF.

Material Carbono (%) Hidrogénio (%)  Nitrogénio (%0) Lantanideo
(%)

SBA-15 0,23+0,02 1,79+0,10 0 -
SBA-NCO 6,30+0,12 1,28+0,10 1,60+0,060 -
SBA-NH;* 5,57+0,07 1,22+0,09 1,53+0,042 -
SBA-NH;La0,5 5,22+0,02 1,11+0,08 1,47+0,02 0,50+0,01
SBA-H;Lal,5 nd nd nd 1,51+0,08
SBA-NH>Ce0,6 nd nd nd 0,60 0,03

A técnica de fluorescéncia de raios X por reflexdo total foi escolhida, pois além de
permitir uma analise quantitativa sensivel para terras raras, a técnica ndo exige processos de
abertura de amostra que sdo complexos para materiais de silica.°

Na Figura 58 estdo apresentados os espectros de fluorescéncia de raios X obtidos para
0s materiais SBA-NH:La0,5 e SBA-NH.Ce0,6, utilizando galio como padréo interno. No
espectro (a), observa-se os sinais correspondentes a 0,5% do ion La(lll), com as transi¢es
eletronicas de La e Lg em 4,7 e 5,4 keV, respectivamente.’8! No espectro do material SBA-
NH2Ce0,6 (b), relativo a 0,6% de Ce(lll), os respectivos sinais de Lo e Lg aparecem em 4,8 e
5,6 keV, respectivamente. 8!

Essas amostras foram produzidas mediante troca-idnica por ions lantanideos no material
SBA-NH3*. Tratamento da SBA-NH3* com uma solugdo alcalina antes da adi¢do de LaCls
produziu uma amostra com 1,5 % de La(lll) no material SBA-NHLal,5. Interessante, mesmo
sem nenhum tratamento basico antes da coordenacdo, Vargas et al reportam a coordenacéo de
1,5% de La(l1l) em um material amino funcionalizado derivado de uma MCM-41.2* Embora,
condicdes similares tenham sido aplicadas por nés, tal quantidade foi atingida somente com o
tratamento prévio do material com base.

Nosso grupo tem estudado esse tipo de material coordenado e embora 0s grupos
amino/amoénio ndo parecam ser a escolha mais 6bvia para a eficiente coordenacao de ions Ln,
mesmo em materiais funcionalizados com grupos carboxilatos a porcentagem de coordenacéo

parece estar limitada a proporcao de ~1,5%.3%:182
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Figura 58. Espectro de fluorescéncia de raios-X com reflexao total para os materiais SBA-

NH:La0,5 e SBA-NH>Ce0,6, utilizando Ga como padréo interno.
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A partir dos resultados obtidos nas analises elementares e nos espectros de TXRF
calculou-se a proporgdo entre os ions lantanideos coordenados e 0s grupos organicos nos
materiais. No material SBA-NH>La0,5 ha uma proporcao de ~40/1 entre grupos amino/amonio
e ions lantanio, no material SBA-NH:Lal,5 essa proporcdo € de ~14/1 e no material SBA-
NH>Ce0,6 é de ~34/1.

O material sintetizado no grupo anteriormente utilizando uma silica MCM-41
apresentou uma proporcao de 13 grupos organicos para cada ion La(lll) na superficie, dado
proximo do obtido para o material SBA-NHLal,5.2*

5.2.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho

A Figura 59 apresenta o0s espectros na regido do infravermelho com reflectancia total
atenuada para a SBA-15, SBA-NCO, SBA-NHs3" e a SBANH,La0,5. Em todos os materiais
observou-se as bandas caracteristicas da estrutura do material de silica. A banda alargada em
aproximadamente 3350 cm™ corresponde aos estiramentos da ligagdo O-H dos grupos silandis
e de moléculas de agua adsorvidas na superficie da silica. A banda de deformacao angular da
agua (das) também pode ser observada em aproximadamente 1640 cm™. As bandas entre 1000
— 1250 cm™ e em 800 cm™® correspondem aos estiramentos assimétricos (Vas) € simétricos (Vs)
dos grupos siloxano Si-O-Si. A banda em 955 — 800 cm™ corresponde as vibracdes da ligagdo
Si-O (vs).183

As bandas entre 2920-2820 cm™ referem-se a estiramentos das ligagdes vC-H dos
grupos metilénicos inseridos na funcionalizagdo. A deformagdo angular da liga¢do &asC-H
desses grupos € observada em 1450 cm™ e podem ser facilmente observadas nos espectros dos
materiais funcionalizados SBA-NHs* e SBANH;La. Entre 1750 — 1650 cm™ foi observado a
deformacéo angular das ligagOes dasN-H, confirmando a presenca dos grupos amino.!83

Quanto ao espectro do material funcionalizado com o grupo isocianato, observou-se as
bandas relativas aos estiramentos das ligacdes de grupos metilénicos e metilicos. Contudo a
banda em ~2250 cm™ relativa ao grupo isocianato néo foi observada. A presenca de bandas
relativas a grupos N-H, indicam que a hidrolise dos grupos -NCO, pode ter ocorrido, mesmo

que parcialmente, durante a funcionalizacéo.
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Figura 59. Espectros de absor¢do na regido do infravermelho determinados por
reflectancia total atenuada para os materiais SBA-15, SBA-NH3" e SBA-NH,La0,5. a)
espectros de 3700 a 550 cm™* e b) ampliacdo da regido entre 3700 e 1300 cm™.
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5.2.2.4. Ressonancia magnética nuclear em estado sélido - RMN-CPMAS #Si

Com a técnica de ressonancia magnética nuclear acompanhou-se o ambiente quimico
do is6topo 2°Si para avaliar a eficiéncia do processo de funcionalizagio e demais caracteristicas
do material.

Na estrutura de materiais de silica, 0 &tomo de silicio pode estar presente em trés tipos
de padréo de ligacdes, denominados de Q?, Q% e Q* (Figura 60). Assim, o0 atomo de silicio
quaternario (Q*) esta na forma de siloxano, ndo estando ligado a um grupo hidroxila. Quando
um grupo silanol possui uma hidroxila ¢ denominado de Q3 (silanol isolado) e quando possui
duas hidroxilas ¢ denominado Q2 (silanol geminal). Em materiais como a MCM-41 e a SBA-
15, esses sinais aparecem aproximadamente em -86 (Q?), -96 (Q% e -110,5 (Q% ppm e
apresentam padrdes definidos de acordo com a proporcdo de cada um na superficie das
estruturas. 18418

No espectro da SBA-15 observou-se um padrdo de sinais Q?, Q® e Q* bem definidos e
similar ao observado na literatura para materiais mesoporosos do mesmo tipo.85187 Qs
materiais modificados também apresentaram 0S mesmos sinais, no entanto, com a
funcionalizagio observou-se que a intensidade do sinal Q* aumentou e que as intensidade dos
sinais Q2 e Q2 reduziu. Esse comportamento ¢ um indicativo de que esses grupos silanois sio
os responsaveis pela condensagdo com o organosilano.'%

Os sinais T3, T? e T! surgem com a mudanca de ambiente quimico causada pelo
acréscimo dos grupos organicos na SBA-15 (Figura 60). Por sua vez cada um desses sinais
corresponde a um modo de condensacdo do organosilano na superficie, para esses, o sinal
relativo a estrutura T2 é o mais abundante. Para relacionar a area ocupada por esses grupos os

espectros foram deconvoluidos.

121



Figura 60. Espectros de ressonancia magnética nuclear em solido de #Si{*H} CP-MAS
(400 MHz) dos materiais SBA-15, SBA-NCO, SBA-NH3", SBA-NH;La0,5.
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Na deconvolucdo, os sinais foram selecionados e individualmente ajustados com
gaussianas. As populacgdes relativas dos ambientes de silicio foram calculadas a partir dos dados
deconvoluidos, e estdo apresentados na Tabela 6. Considerando a area superficial do material
SBA-NH3* (325 m?/g) e as porcentagens obtidas pela deconvolugéo, ¢é possivel estimar que ~23%
da superficie apresenta grupos organicos. E cerca de 42 m?/g da area total contém grupos do
tipo T2, ou seja, hd um grupo T2 a cada 7,6 m?/g de material. E os grupos T* e T2 estdo

posicionados a cada 14 e 33 m?/g, respectivamente.
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Essa relacdo é diferente para a SBA-NH:La0,5 em que a disposi¢cdo dos grupos
organicos relativos a T2 ocorre a cada 11 m?/g correspondendo a 27 m?/g da érea total do
material. Essa diferenca de espagamento dos grupos T2 entre os materiais SBA-NH2La0,5 e
SBA-NHs" indicam que a coordenacdo com os ions La(lll) provoca a hidrélise da ligacao Si-
O-Si convertendo esses grupos T2 em TL. Os grupos T* e T2 estéo dispostos a cada 16 e 14 m?/g
do material. Considerando a area total de 302 m?/g da SBA-NH.La0,5, cerca de 66 m?/g

correspondem a grupos inseridos pela funcionalizag&o.

Tabela 6. Area de pico (%) dos sinais de T" e Q" da deconvolucéo dos espectros de RMN-
CPMAS de amostras SBA-15, SBA-NCO, SBA-NHs3" e SBA-NHLa0,5.

Area do pico (%) dos sinais Q" e T"

material T T? TS Q? Q® Q* %F
SBA-15 - - - 20 55 25 -
SBA-NCO 10 9 6 5 43 27 25
SBA-NH;3" 3 13 7 5 46 26 23
SBA-NH;La0,5 6 9 7 7 47 24 22

Embora Collila e colaboradores tenham estimado a concentracdo de grupos organicos
adicionados a estrutura da SBA-15 obtendo valores compativeis com os dados obtidos por CHN.
Para a amostras analisadas neste trabalho, obteve-se percentuais de funcionalizacdo maiores
que os estimados por CHN e por analise térmica.'®® Essa diferenca pode estar relacionada ao
método utilizado para adquirir os espectros de ressonancia em que foi utilizado um d1 (intervalo
entre os pulsos ou tempo de delay) de 1s. Esse intervalo curto pode prejudicar a aquisicdo de
sinais que possuam um tempo de relaxagdo maior, como no caso de sinais Q*. Para materiais
de silica como a SBA-15, por exemplo, podem ser requeridos d1 entre 5 e 300 s para otimizar
a natureza quantitativa-qualitativa da medida.'®® Na Figura 61 estdo apresentados os respectivos

espectros deconvoluidos dos materiais sintetizados.
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Figura 61. Espectros de RMN de 2°Si em estado sélido deconvoluidos. Espectros originais

(linha preta grossa), sinais individuais deconvoluidos (linhas tracejadas em azul) e espectros

reconstruidos (linha vermelha) a partir dos sinais individuais.
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5.2.2.5. Fisissorcao de Nz(g)
A area superficial e o tamanho de poros dos materiais foram avaliados por isotermas de
adsorcdo e dessorcao de nitrogénio a 77 K (Figura 62), que apresentaram perfis caracteristicos

encontrados em materiais mesoporosos. Na Tabela 7 estdo apresentados os dados de area
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superficial calculados pelo método BET, volume de microporos calculado pelo método t-plot,

volume de mesoporos e diametro de poros calculados pelo método BJH e, finalmente, o0 volume

de poros calculado pelo método de distribuicdo de poros NLDFT.
As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio para os materiais foram

classificadas como do tipo IV. A area do material foi calculada através quantidade de nitrogénio

adsorvido na monocamada que ocorre ente 0,0 e 0,3 de p/po utilizando a equacédo de BET. Os
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materiais apresentam a partir de 0,4 (p/po) uma histerese que foi classificada como do tipo
H2(b).1%

A SBA-15 sintetizada possui uma area superficial de ~420 m?/g, valor comparavel a
outros materiais sintetizados em condigcdes de temperatura abaixo de 100 °C. Kittaka e
colaboradores sintetizaram a SBA-15 nas temperaturas de 50 e 100 °C obtendo areas
superficiais de 444 e 596 m?/g, respectivamente.®%%! Outra condicdo experimental que
possivelmente afetou a sintese da SBA-15 foi o tempo de repouso ou tempo de envelhecimento
apos a adicdo de TEOS. Neste trabalho utilizou-se 24 horas, mas materiais sintetizados com
tempos de repouso acima de dois dias, mesmo em temperaturas menores que 100 °C,

produziram éreas de até 850 m?%/g.%

Tabela 7. Area superficial, volume de microporos, volume de mesoporos e diametro de
poros dos materiais. O valor de area superficial foi obtido pelo método BET, o volume de
microporos pelo método t-plot, o volume de mesoporos e o didmetro de poros pelo método de
BJH.

Catalisador Area BET Volume de Volumede Didmetrode  Volume de
(m?/g) MIcroporos  Mesoporos poros BJH poros
t-plot BJH (cm®/g) (nm) NLDFT
(cm?lg) (cm°/g)
SBA-15 420 0,045 0,449 3,6 0,308
SBA-NH3* 325 0,031 0,407 3,6 0,343
SBA-NH:La0,5 302 0,029 0,375 3,6 0,276

A érea superficial da SBA-15 sofre um decréscimo conforme € funcionalizada. Esse
decréscimo indica que 0s grupos organicos e 0s ions sao incorporados a estrutura das silicas. O
mesmo decréscimo ocorre com o volume de microporos e de mesoporos calculados pelos
métodos BJH e t-plot. Contudo, esse comportamento nao se reproduz na média de diametro de

poros dos materiais, que se mantém em aproximadamente 3,6 nm.
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Figura 62. Isotermas de adsorcao e dessorcédo de N2 e distribuicdo de mesoporosos pelo
método BJH. Dados para os materiais SBA-15, SBA-NH3;" e SBA-NH;La.
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A distribuicdo de poros pelo método BJH mostra uma mudanca consideravel no perfil

de tamanho de poros da SBA-15 em comparacdo com as SBA-NHs* e SBA-NHLa0,5,

126



indicando que o processo de funcionalizagdo e insercdo dos grupos organicos ocorreu
primordialmente nos poros maiores da SBA-15 que possuiam entre 5 e 9 nm. Além disso, é
conhecido que o método BJH considera apenas a regido da isoterma que abrange 0s mesoporos,
desconsiderando outros possiveis tipos de poros.!®? Levando em consideragdo que a SBA-15
contém um nimero importante de poros “intraparedes” correspondendo até 30 % da porosidade
total do material, para materiais como a SBA-15, o método BJH pode indicar diametros de
poros 20-50% menores e espessura de paredes 50-80% maiores. Assim, aplicou-se também o
método NLDFT para calcular a distribuicdo de tamanho de poros total dos materiais (Figura
63).155

O método NLDFT indica uma média de tamanho de poros de 4,8 nm para 0s trés
materiais analisados, 1,2 nm a mais que o indicado pelo método BJH, que considera apenas a

regido de mesoporos das isotermas.

Figura 63. Distribuicdo de poros pelo metodo NLDFT em modelo de equilibrio (ajuste
para poros cilindricos de silica) materiais SBA-15, SBA-NH3* e SBA-NH;La0,5.
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5.2.2.6. Microscopia eletronica de transmissdo - MET

Uma das caracteristicas mais marcantes desses materiais € a estrutura de poros

organizada. Uma diferenca importante de materiais do tipo SBA-15 é a formacdo de paredes
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mais grossas principalmente quando comparados a materiais do tipo MCM-41. A tal
caracteristica é atribuida a maior estabilidade fisica e hidrotérmica da SBA-15.1%

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo sdo apresentadas na Figura 64
para o material SBA-NH;La0,5. As imagens de MET da silica modificada, SBA-NH:La0,5,
mostram uma matriz hexagonal de canais uniformes de cerca de 3,5+0,2 nm de diametro. Dado
consistente com o calculado pelos dados de fisissorcdo de nitrogénio. Alguns materiais tém
maiores efeitos de reducdo na area superficial e do didmetro de poros com o processo de
funcionalizacdo. Em geral os diametros de poros dos materiais do tipo SBA-15 variam entre 2-
15 nm.881%19% o diametro de poros que esses materiais possuem estdo relacionados
diretamente aos métodos de sintese. Os materiais sintetizados em temperaturas mais altas

apresentam didmetros de poros maiores com menores concentragdes de microporos. 162

Figura 64. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo para a SBA-NH.La0,5.

Uma regido da imagem acima foi escolhida para a analise de EELS (Electron energy
loss spectroscopy - Espectroscopia eletrénica de perda de elétrons). As imagens estdo
apresentadas na Figura 65 para os atomos de silicio, oxigénio e lantanio, em que observou-se a

dispersao dos ions La(lll) na superficie do material.
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Figura 65. Mapas elementares da SBA-NH,La0,5.
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5.2.2.7.Tamanho de particula e potencial zeta

O potencial zeta (£) é um parametro eletro-cinético determinado indiretamente pela
carga superficial de particulas em suspensdo em um meio polar e descreve as cargas na
superficie das particulas, sendo uma média global do potencial e ndo uma analise local.*® O
comportamento das cargas na interface sélido-liquido e a definicdo do potencial zeta séo
explicados usando o modelo da dupla camada elétrica.’®>'% Esse pardmetro controla o
comportamento reoldgico de suspensoes e, por isso, foi utilizado para estudar a superficie dos
materiais sintetizados neste trabalho.

Nos materiais derivados da SBA-15 empregou-se a técnica de DLS, em que o potencial
zeta e 0 tamanho de particula foram avaliados em funcéo do pH (Figura 66 e Tabela 8).

No perfil do potencial zeta em fungéo da variagdo de pH para os materiais sintetizados,
observou-se que a SBA-15 tem um potencial zeta inicial aproximadamente 10 mV abaixo do
exibido pelos materiais funcionalizados.

A SBA-15 apresenta mesmo em pHs mais baixos um potencial negativo que varia pouco
até aproximadamente pH 6,5, quando diminui abruptamente. Esse comportamento foi
observado em outros trabalhos de silicas porosas,*®®% estando relacionado aos equilibrios
acido-base estabelecidos na desprotonacéo dos grupos silandis para siloxidos relacionados ao
potencial negativo mesmo em condi¢fes acidas.

Quanto aos materiais funcionalizados, estes apresentaram { positivo em condi¢fes
acidas, isso quer dizer que no equilibrio estabelecido com o solvente ndo ha grupos silandis
desprotonados o suficiente para tornar o potencial na camada de Stern como negativo.!% Esse
é um indicativo de que a funcionalizacdo ocorreu nos grupos silandis mais reativos da superficie,
o0s quais funcionalizados a grupos amino/aménio, contribuem para que esse exiba um potencial
positivo em meio 4cido. A medida que tais grupos sdo desprotonados, o potencial zeta
aproxima-se em condicdes basicas do observado para o material ndo-funcionalizado.

A SBA-NH3" é referida em seu estado protonado com base nos pKas de grupos amoénio
primarios da ordem de ~10,6.1"4 Embora o potencial zeta para esse material ndo distingue-se
claramente dos outros materiais vale ressaltar que esses grupos representam ~8,6 % do material
e a formacao dos grupos siloxidos a medida que o pH aumenta tem maior representatividade na

analise global da superficie.
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A diferenca pequena entre os perfis dos dados para SBA-NH3* e SBA-NCO, indicam

que a hidrdlise do grupo isocianato pode ter ocorrido durante a funcionalizacdo. Esse

comportamento também é observado para o material SBA-NH.La0,5.

Figura 66. Potencial zeta em funcéo do pH a 25 °C para os materiais SBA-15, SBA-NCO,

SBA-NH3" e SBA-NH;La0,5.
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O tamanho de particula dos materiais variaram entre 900-1700 dn/nm, com o maior valor

obtido para a SBA-NHLa0,5, sugerindo que o material coordenado com o La(lll) apresenta

maior tendéncia de agregacdo com o aumento do pH de 4 para 10.

Tabela 8. Variacdo do tamanho de particula entre os pHs 4-10 para os materiais SBA-15,

SBA-NCO, SBA-NHs" e SBA-NH:La0,5.

Material pH Variagdo do tamanho de
particulas (dn/nm)
SBA-15 4-10 956- 1798
SBA-NCO 4-10 210-1230
SBA-NH3* 4-10 615-1480
SBA-NH:La0,5 4-10 609-2071
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5.2.3. Estudos cinéticos

5.2.3.1. Determinacdo das atividades cataliticas dos materiais

O estudo cinético dos materiais derivados da SBA-15 foi realizado com o bis-2,4-
dinitrofenilfosfato (BDNPP), um organofosforado muito utilizado como modelo de hidrélise
de fosfodiésteres presentes em sistemas bioldgicos.

As reacOes foram acompanhadas por espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel.
Inicialmente, realizou-se 0s ensaios cinéticos com 12,5 uM de substrato e com 30 mg dos
materiais SBA-15, SBA-NCO, SBA-NH3* e SBA-NH,La0,5. Na Figura 67 estdo apresentados
0s espectros consecutivos em relagdo a formacéo do fenolato (DNP) em funcdo do tempo e o
perfil cinético correspondente em 360 nm para a reacdo de hidrolise.

As velocidades iniciais (vo) na Tabela 9 foram calculadas nos primeiros 5% de reagéo
(~ 500 min). Os dados cinéticos utilizados para calcular as velocidades estdo apresentados nas
Figuras 67 e 68. Os materiais SBA-15, SBA-NCO, SBA-NH3" e SBA-NH;La0,5 apresentaram
atividades similares entre si com valores de vo entre 6 e 12 x 101 M min%, que também séo
similares aos obtidos com a MCM-41 e a SiO, descritos no capitulo anterior. E ainda
interessante notar que, embora o material SBA-NH3* tenha uma carga superficial positiva, um
fator de atracdo para o substrato carregado negativamente, 0s grupos amino e amonio nédo
exibem a capacidade catalitica do material em que os ions lantanideos foram incorporados,
considerando a etapa lenta da reacdo. A reacdo com o material SBA-NHzLa0,5 apresenta fator
catalitico duas vezes maior que o material SBA-NHs* com um vo de 1,19 x10° M min™,

As velocidades da reacdo apds o tempo de inducgéo, no estagio rapido representado pelo
aumento sUbito de velocidade, sdo também similares, exibindo valores entre 1,05 x 10 e 2,11
x 10 M min?, para os materiais SBA-15, SBA-NCO, SBA-NHs;" e SBA-NH:La0,5. Esse
comportamento de aumento de velocidade apds o tempo de inducdo € compativel com o

observado anteriormente para silica porosas puras e funcionalizadas.*°
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Figura 67. Hidrdélise de BDNPP 12,5 uM na presenca de SBA-NH:La0,5 (30mg) em pH
8,04 a 25 °C. a) Espectros consecutivos em funcdo do tempo. b) Perfil cinético da hidrélise

seguido em 360 nm. A linha em azul representa o ajuste linear na porgéo inicial do perfil.

0,35
0,30 —
0,25 —
0,20 —

0,15

Absorbanica

0,10 ~

0,05

0,00 . T
250 300

T T T T =
350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

b)
0,45 7
042 ] SBA-NH,La05 ,

0,36
0,30
0,24 -

0,18 +

Absorbancia

0,12 +

0,06

0100 T T T T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800
Tempo (min)

133



Tabela 9. Parametros cinéticos para a hidrolise de BDNPP na auséncia e presenca dos
materiais de silica SBA-15, SBA-NCO, SBA-NHs*, SBA-NH:Ln (30mg) em pH 8 e 25 °C.
O fator catalitico (f) é a razdo entre as velocidades iniciais (vo) das reacdes catalisadas e nédo-

catalisadas.
Condigéo [BDNPP] 10" vo (M min™) f
Reacdo néo-catalisada 12,5 1,58 1
SBA-15
lenta 12,5 6,7+0,2 4
rapida 145+ 3 92
SBA-NCO
lenta 12,5 91+0,1 6
rapida 136 £ 2 86
SBA-NH;3*
lenta 12,5 6,2+0,1 4
rapida 211 +3 133
SBA-NH:La0,5
lenta 12,5 11,9+0,1 7
rapida 105+£2 66
SBA-NH:Lal,5
lenta 12,5 10,2+0,1 6
rapida 108+ 2 68
SBA-NHCe0,6
lenta 12,5 215+0,3 14
rapida 150+ 2 95
SBA-NH;La/ H,0, 0,1M @ 12,5 100 63

2 Calculado a partir de Vo = Kobs.[S] para uma Kobs = 8,13x10* min™.
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Os ions lantanideos s&o conhecidos pela sua elevada eficiéncia catalitica para a hidrolise
de ésteres de fosfato. Os elementos La®*, Sm**, Tb*" e Er®* foram estudados por Longhinotti et
al. na hidrolise do BDNPP em um sistema homogéneo na presenca de bis-tris-propano, um
tamp&o conhecido por estabilizar esses metais em solugdes levemente alcalinas. As atividades
cataliticas e as titulagbes potenciométricas mostraram a formacédo de complexos dinucleares de
Ln®" capazes de polarizar as ligacdes P-O de substratos coordenados e direcionar
adequadamente a espécie nucleofilica também coordenada (Figura 11).%” A velocidade de
hidrélise do BDNPP na presenga de 5,0x10* mol L de La(Il1) & 25 °C e pH 8,5 foi de 7,2x10°°
M min™; calculado utilizando Vo = Kobs.[S] para S = 12,5x10° M e um Keps de 0,57 min™. Ao
comparar os valores de velocidade entre a catélise em meio homogéneo com o valor de
velocidade obtida para a SBA-NH:La0,5, temos que a reacdo catalisada pelo material SBA-
NH:La0,5 com vo de 1,19x10° M min na etapa de menor velocidade foi ~1/6000 vezes do
observado para a reagdo em meio homogéneo. Contudo, essa diferenca diminui na etapa rapida
para 1/680 vezes.

A concentracdo de fons La(lll) no material SBA-NH-La0,5 foi equivalente a ~5,0 x10°
mol L a cada 30 mg de material na reacdo (Vol = 20 mL), o que é 10 vezes menor que a
quantidade utilizada por Longhinotti e colaboradores.?” Embora o sistema homogéneo seja mais
ativo, ha diferenca significativa nas concentracdes de ions demonstra que que a conformagéo
ou estrutura dos complexos de La(lll) na SBA-NH,La0,5 é ainda favoravel para a hidrolise e
pode ser recuperada, diferente do sistema homogéneo. Considera-se ainda que sistemas
heterogéneos dependem néo s6 da quantidade de sitios cataliticos ativos como também da sua
disponibilidade, frequentemente mais baixa do que observado em sistemas homogéneos. Por
exemplo, efeitos de difuséo e de hidratacéo da silica tendem a afetar a disponibilidade dos sitios

ativos.
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Figura 68. Espectros consecutivos adquiridos durante a reacao de hidrolise de BDNPP
na presenca da a) SBA-15, b) SBA-NH3z* (30 mg) em pH 8,04 a 25 °C e 0s respectivos perfis
cinéticos em 360 nm mostrando os ajustes lineares para os célculos das velocidades nos

estagios rapido e lento.
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Surpreendentemente, as velocidades de hidrolise de BDNPP catalisada pelo material
SBA-NH;Lal,5, que apresenta 1,5 % de La(lll), foi similar ao observado para os materiais néo-
coordenados e pela SBA-NH2La0,5 (Tabela 9). As velocidades iniciais até os primeiros 200
minutos de reagdo mostram que a SBA-NHzLal,5 apresenta uma atividade catalitica 1,2 vezes
menor quando comparada a SBA-NH:La0,5, que apresenta um tergo da concentragdo de ions
La(lll) em relacdo a SBA-NHzLal,5. Indicando, assim, que o efeito catalitico do material SBA-

NH2La0,5 pode estar relacionado a um sinergismo entre 0s grupos amino/amonio e os ions La
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(111). O perfil cinético na Figura 69 para SBA-NH:Lal,5 também apresenta o aumento subito

de velocidade ap6s o tempo de indugdo como ocorreu para a SBA-NH»La0,5.

Figura 69. a) Espectros consecutivos adquiridos durante a reagédo de hidrélise de BDNPP
na presenca da SBA-NH:Lal,5 (30 mg) em pH 8,0 a 25 °C. b) Perfil cinético em 360 nm.

Os ajustes lineares foram utilizados para calcular as velocidades apresentadas na Tabela 9.
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Takasaki e Chin reportaram que a catalise na clivagem de bis-4-nitrofenilfosfato
(BNPP) pelos ions lantanideos pode ser suplementada com peroxido de hidrogénio sob um
efeito de cooperatividade.'®? Baseado nesse efeito entre os jons Ln(I11) e 0 H20;, a catélise
por SBA-NH:La0,5 foi realizada na presenca de 0,1 M de peroxido de hidrogénio (Figura 70),
obtendo-se uma constante de velocidade de primeira-ordem de 8,13x10™* min, consistente com
uma velocidade inicial de 1,0 x 10® M min™ (12,5 uM BDNPP), que é aproximadamente 8
vezes superior a obtida na reagdo com a SBA-NH:La0,5 na auséncia de peroxido.

Domingos e colaboradores estudaram a eficiéncia catalitica do ion hidroperdxido como
a-nucleofilo na hidrélise de BDNPP, obtendo um valor de k. de 2,9 x10* M s a 25 °C.1%
Considerando o valor de pKa de 11,65 para H,O>, tem-se uma Kobs de 4 x 10 min® a 0,1 M de
H20, em pH 8 a 25 °C e, assim, um valor estimado de vode 5 x 10° M min para 12,5 pM de
BDNPP. Esse valor é 2 vezes menor do que o observado para a reacdo catalisada por SBA-

NH2La0,5/H20, sugerindo que o La(lll) favorece a reacdo do peréxido com o BDNPP.
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Figura 70. a) Espectros consecutivos adquiridos durante a reagdo de hidrdlise de BDNPP
na presenca da SBA-NH;La0,5 em pH 8,0 a 25 °C e 0,1 M de H203; b) Perfil cinético da
hidrolise seguida em 360 nm. Em cinza claro estad um ajuste de primeira-ordem para os dados.
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A SBA-NH2Ce0,6 também foi avaliada na catalise da hidrolise do BDNPP, obtendo-se
velocidades iniciais de 2,11x10°° Mmin™ no estagio lento e 1,50x10® M min! no estagio rapido
(Figura 71). Na etapa lenta essa reagéo € cerca 2 vezes maior e na etapa rapida é cerca de 1,4
vezes maior que a velocidade inicial da reacdo catalisada pela SBA-NH.La0,5. Embora o
material com Ce(lll) passe a ser mais ativo apds o periodo de inducédo, ainda é menos ativo
quando comparado ao material ndo-coordenado SBA-NH3;*,na mesma etapa.

Embora a diferenca de vo entre os materiais SBA-NH;La0,5 e SBA-NH,Ce0,6 seja
pequena, é possivel inferir que que a presenca de ions cério € promissora para obter materiais
mais ativos frente a hidrolise de BDNPP. Visto que a reacdo com a SBA-NH,Ce0,6 é 14 vezes
mais ativa que a reacao de hidrolise espontanea do BDNPP e os ions Ce(l11) podem ser oxidados

para Ce(IV) gerando materiais mais ativos.
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Figura 71. a) Espectros consecutivos adquiridos durante a reacao de hidrélise de BDNPP
na presenca da SBA-NH>Ce0,6 (30 mg) em pH 8,0 a 25 °C. b) Cinética da hidrolise de
BDNPP catalisada pela SBA-NH2Ce0,6 em pH 8,0 e 25 °C em 360 nm. Os ajustes de ordem

zero, foram obtidos a partir da cinética em funcdo do tempo em 360 nm.
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Na secdo anterior estudou-se como o efeito de hidroxilacdo e redeposicdo das silicas
ativa 0 material cataliticamente. Contudo, a funcionalizacdo e a coordenacdo com ions
lantanideos também promovem a catélise e acrescentam estabilidade aos materiais.

Diante disso, decidiu-se estudar o comportamento desses materiais em diferentes pHs a
fim de determinar como a acidez afeta 0 comportamento catalitico dos materiais na hidrolise

do BDNPP.

5.2.3.2. Perfil de pH da hidrolise de BDNPP catalisada por SBA-NH;La0,5 e SBA-
NH;s*

A hidrélise de BDNPP catalisada por SBA-NH3" e SBA-NHLa0,5 foi avaliada entre
0s pHs 4 e 10 (Figura 72). Os valores de velocidade para a SBA-NH;La0,5 sdo mais elevados
em toda extensdo do perfil de pH em comparacdo com o material SBA-NH3*. As velocidades
sdo mais elevadas em condicdes acidas com uma leve diminuicdo entre os pHs 5 e 6 em relagédo
ao pH 6timo, observado em pH 9,5 para a SBA-NHs* e pH 8,0 para a SBA-NHLa0,5. Em

condicdes alcalinas a atividade catalitica diminui consideravelmente.
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Figura 72. Perfil de pH para a hidrolise de BDNPP (12,5 pM) na auséncia e presenca de
SBA-NH;3" e SBANH:La (10 mg) a 25°C. Os dados para a hidrolise na auséncia dos materiais
(hidrdlise espontanea) foram estimados a partir do perfil de pH reportado por Bunton e Farber.
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O comportamento cinético na presenca dos materiais é diferente do observado na sua
auséncia, onde se observa que a velocidade independe da acidez do meio entre os pHs 4-7,
quando a velocidade aumenta proporcionalmente com a basicidade do meio.?** Ja o perfil de
pH para a hidrélise de BDNPP por La(lll)-BTP em meio homogéneo apresenta um formato
sigmoidal com menor atividade em pHs entre 6-7 e maior atividade em pHs entre 8,0-10.%

O perfil da SBA-NH;La0,5 é consistente com um comportamento bifuncional do
catalisador. Um mecanismo foi proposto na Figura 73. A maior atividade da SBA-NH,La0,5
em relacdo a SBA-NH3* na parte acida do perfil indica que o La(l11) facilita a hidrolise mediante
a coordenacdo com o substrato e o ataque de moléculas de agua coordenadas ao metal. Com o
aumento do pH, a atividade se aproxima do valor 6timo mediante a desprotonacdo das
moléculas de agua para render espécies hidroxido mais nucleofilicas. Acima do pH de atividade
6tima, a atividade diminui mediante a desprotonacdo de grupos amonio e/ou a formacéo de
espécies anidnicas na superficie do material que diminuem a ligacdo do substrato e,

consequentemente, o efeito catalitico.?*
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Figura 73. Mecanismo proposto para a hidrélise de BDNPP catalisada por SBA-NHLa0,5

em pH 8,0.
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O perfil da SBA-NH.La0,5 difere do observado para a respectiva MCM-41
funcionalizada com grupos amino/aménio e coordenada com La(ll1).2* O perfil para a MCM-
NH:La apresenta um formato sigmoidal com uma regido independente do pH abaixo de pH 8,0
e maior atividade em pH 7,13, exibindo um vo ~6,7x10"° M min! cerca de 2 vezes maior que o
observado para SBA-NH,La0,5. Vale ressaltar que nesse material a concentragéo de ions La(lll)
por reacdo é ~2,7x10* mol L e na reagdo com a SBA-NHLa0,5 é de ~5,0x10° mol L, cerca
de 5 vezes menor. Indicando que o efeito sinérgico entre 0s grupos organicos e os ions La(lll)
podem gerar um efeito catalitico mais elevado do que o observado em concentragcbes mais
elevadas.

Um dos fatores que favorecem o recrutamento de moléculas de BDNPP para a
superficie dos materiais funcionalizados € interacdo eletrostatica com a superficie
positivamente carregada. Isso é evidente para o material SBA-NHs", em que a diminuicdo da
velocidade representa o efeito causado pela desprotonacdo de grupos amonio superficiais. A
atividade diminui a um valor minimo préximo ao ponto em que o potencial zeta é proximo de
zero, momento pelo qual, muito provavelmente, haja um equilibrio isoeletronico entre as
quantidades de grupos aménio e siloxido na superficie do material. A atividade volta a aumentar
quando a desprotonacdo desses grupos aménio ocorre, tornando os grupos siloxidos disponiveis

para a catalise basica-geral como ilustrado anteriormente na Figura 53.
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5.2.3.3.Reuso e estabilidade térmica da SBA-NH2La0,5

A capacidade de reuso da SBA-NH;La0,5 foi estudada na reacdo de hidrolise de
BDNPP. As reac6es foram avaliadas em pH 8,1 (Figura 74). O reuso deu-se apds a remocdao de
todo o conteldo da reacdo anterior e secagem do material em estufa por 12 horas a 60 °C.
Mesmo apds o estresse térmico, observou-se que a atividade do material diminui em 3 vezes
apos 3 ciclos de uso/secagem/reuso na etapa lenta da reagdo, enquanto na etapa rapida o efeito

é de aumento de velocidade em funcéo dos usos.

Figura 74. Velocidade inicial em funcdo do nuimero de ciclos de uso/secagem/reuso da
SBA-NH:La0,5 (10mg) na hidrolise de BDNPP em pH 8 e 25 °C.
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Em sintese, os dados apresentados até aqui mostram a versatilidade dos materiais de
silica. A SBA-15 mostrou-se ndo somente um excelente suporte catalitico, mas também um
catalisador promissor para hidrélise de compostos organofosforados em condi¢des adequadas
de hidratacdo. A funcionalizacao e coordenacdo com ions lantanideos envolvem etapas simples,
que melhoram a estabilidade da SBA-15 e a sua atividade catalitica. A perspectiva é que a
quantidade e forma de coordenacdo dos ions lantanideos possa ser aprimorada, incluindo a

obtencdo de materiais com ions cério tetravalentes.
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5.3. Estudo cinético da adsorc¢ao de etil paraoxon (POx) em tubo flexivel de PVC

Com o intuito de explorar a cinética de adsorcdo de compostos organofosforados por
plasticos, estudou-se a dindmica do processo de remocdo do paraoxon de solucBes agquosas
utilizando tubos flexiveis de PVC. Objetiva-se a compreensdao detalhada do mecanismo de
adsorcédo a luz de modelos consagrados na literatura e outros recentemente desenvolvidos. A
necessidade de tal estudo nasce do pouco entendimento que temos sobre os fendbmenos
dindmicos da adsorcdo, em uma éarea que, diferente dos fenémenos termodinamicos ja
consagrados, continua a ser cheia de confusbes e distor¢des que culminam com um
entendimento precario dos aspectos temporais da adsorcao. De fato, ndo é incomum estudos de
adsorcdo que se dedicam a explorar o maior nimero possivel de modelos, gerando uma
quantidade absurda de tabelas e numeros que ao final ndo produzem nenhuma conclusao
palpavel.

A despeito da importancia de nosso sistema, a busca por uma descri¢cdo norteada é
certamente substancial, pois os fendmenos temporais de adsor¢cdo desempenham um papel
crucial na dindmica, por exemplo, de remocédo de moléculas do meio ambiente ou da catalise.
A adsorcdo, como apresentado na introducdo, nem sempre é a etapa mais rapida na interface
liquido-solido e, muito provavelmente, a literatura deve ser farta em estudos que desconsideram,
talvez inocentemente, a relevancia da adsorcao para o comportamento global de um material.

Este trabalho foi segmentado em cinco se¢es: 1. A capacidade de adsorc¢éo foi avaliada
para determinar a afinidade da POx e o nimero de sitios de PVC na ligacdo. Esses nimeros
fornecem suporte para discussao cinética adicional e uma viséo geral dos recursos do PVC para
0 gerenciamento ambiental de contaminantes similares ao POXx; 2. A cinética de adsor¢édo de
POx em PVC foi analisada com os modelos de pseudo-primeira ordem (PFO) e pseudo-segunda
ordem (PSO) para obter uma visdo dos provaveis cenarios de adsorcdo a luz da grande
quantidade de evidéncias da literatura a partir de calculos numéricos; 3. O regime de adsorcao
foi ainda avaliado em relacdo ao papel da difusdo intraparticula como uma etapa limitante da
velocidade de adsorcéo; 4. O mecanismo de adsorcao foi racionalizado considerando o efeito
da concentracdo do adsorvato na eficiéncia adsortiva do material; 5. Calculos numéricos foram
aplicados para determinar os coeficientes de difusdo e os fatores que afetam sua magnitude no
progresso da adsorcdo. Uma lista de simbolos matematicos usados ao longo deste trabalho é

fornecida na Tabela 10 para conveniéncia dos leitores.
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Tabela 10. Simbolos matematicos usados no texto.

Simbolos Unidades Significado
Sarea cm? Area de contato nominal
Vs mL or cm? Volume de solucdo em massa
Vp cm?® Volume total de poros do adsorvente
Vpore cm®/cm? Volume de poros especifico do adsorvente
Co UM ou pmol L*  Concentracio inicial de adsorvato
Ct UM ou pmol L*  Concentragio do substrato ndo-adsorvido no tempo t
Ce UM ou pmol L*  Concentragio do substrato ndo-adsorvido no equilibrio
Crmax UM ou pmol L*  Concentragio de saturago de Langmuir
CH UM ou pmol L*  Limite de concentragio no regime de Henry
Qe pmol cm™ Quantidade adsorvida no equilibrio
Ot pmol cm™ Quantidade adsorvida no tempo t
Olmax pmol cm™ Quantidade maxima adsorvida
o - Modulo de saturacdo de adsorgado
A - Modulo de carregamento por adsorcao
0% - Modulo de Thiele para adsorcao
a - Fator de particdo entre a solugéo e 0 espaco dos poros
v - Razdo ka/ka
I cm Comprimento de adsorcao
h - Pardmetro de heterogeneidade
Ke MZtormol®L  Constante de adsorcdo (associagio) de Langmuir
k1 min’ Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem
ko Mt min? Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem
Vo M min* Velocidade inicial
Ko min™ Constante de velocidade de 12-ordem derivada da velocidade inicial
Ka min’ Constante de velocidade de adsor¢éo
Kq min’ Constante de velocidade de dessor¢édo
Kint min’ Constante da velocidade de adsorgéo intrinseca
Kio umol cm™ min?  Constante de velocidade de difusdo intraparticula de Weber-Morris
B pmol cm™ Coeficiente do limite de camada
m min’ Inclinacdo correspondente de Vermeulen para -Der?/I?
D cm?min Coeficiente de difusdo de moléculas livres
De cm?min Coeficiente de difusdo efetiva de todas as moléculas
D+ cm?min Coeficiente de difusdo fractal de todas as moléculas
ti min Tempo de meia-vida de adsorcéo
T, - Tempo de meia-vida adimensional de adsorcéo
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5.3.1. Capacidade de adsorcéo do PVC

A adsorc¢do do POx foi avaliada em fluxo continuo em um tubo de PVC. O tubo de PVC
utilizado possui area de contato nominal (Sarea) de 100 cm? e didmetro interno de 3,18 mm e
100 cm de comprimento. Os experimentos foram realizados em pH 8,0 e temperatura de 25 °C,
na presenca de diferentes concentragdes iniciais de substrato.

O equilibrio de adsorcdo foi alcancado ap6s 24 horas de cada experimento, quando se
determinou a concentracdo de POx ndo-adsorvido (ce) em relagdo as respectivas concentracfes
iniciais (co). A quantidade de POx adsorvida no equilibrio é dada por ge que representa a razéo
(Co - Ce)Vs/Sarea, €M que Vs (20 cm?) corresponde ao volume total de solugio.

A Figura 75 apresenta a isoterma de adsor¢cdo de POx em PVC, que mostra um formato
tipo “L” sem platd estrito. O formato concavo da curva tem relagdo com o fato de que a razdo
entre a concentracdo do substrato (POx) remanescente na solugéo e adsorvida no PVC diminui
quando a concentracdo de POx aumenta, isso sugere uma saturagao progressiva do solido.

O ajuste da isoterma pela equacdo de Langmuir (Equacdo 24) permitiu obter uma
constante de associacdo K. = 8.200 + 400 M e um Qmax= 0,11 + 0,04 umol cm™2,

_ qmax KLCe

A Equacdo 24.
14K, c, auas

145



Figura 75. Isoterma de adsorcao para remocao de POx usando PVC como adsorvente em
pH 8,0 e 25 °C. A linha s6lida é um ajuste ndo-linear de acordo com a equagdo de Langmuir;
com K = (8,2 + 0,4) x 10° M e gmax = 0,11 * 0,04 pmol cm?. A linha tracejada ilustra o
comportamento da adsor¢do no Regime de Henry, em que cu, dado por 0,1/ K., é igual a 12,3
M e corresponde ao limite de concentracdo proporcional no regime de Henry.
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5.3.2. Cinética de adsorcédo de POx em PVC

A eficiéncia e o mecanismo de adsorcdo foram estudados usando cinética. Os
experimentos cinéticos de adsorcdo foram realizados com diferentes concentracdes iniciais de
POX (co) entre 13,8 e 165 uM. A adsor¢do em fluxo foi monitorada por espectrofotometria UV-
vis, com o desaparecimento do POx que absorve em 272 nm (Figura 76). A porcentagem de
adsorcdo do POx aumenta em funcdo do aumento da concentracdo alcangando 83 % de remocéo
em 165uM de POX.

Os experimentos foram iniciados pela adicdo de POx ao sistema e apds uma hora de
incubacdo observou-se cerca de 50% de adsorcdo do POXx. A adsorcdo € rapida até a quantidade
adsorvida atingir a metade da concentracdo inicial de substrato (co), quando a remogéo de POXx

da solucdo passa a ser determinada por um evento mais lento. Ap6s 50% de adsorc¢éo, a reducéo
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da concentracdo de POx em direcdo ao equilibrio ocorre lentamente dentro de 24 horas. A
Figura 76 apresenta os espectros do POx (50 uM) em func¢éo do tempo sob o fluxo continuo
através do tubo flexivel de PVC. O POx sofre pouca hidrolise (< 3%) durante a adsorcéo, tendo
sido monitorada em 400 nm pelo aparecimento do p-nitrofenolato. Esta contribuicéo, que afeta
a absorgcdo POx em 272 nm, foi consistentemente subtraida para considerar somente a adsor¢do
no desparecimento do substrato. A variagdo da absorbancia em 272 nm, no intervalo de tempo

de 1000 minutos, esta apresentada na Figura 76(b).

Figura 76. a) Espectros consecutivos em funcéo do tempo do paraoxon etilico bombeado
através de um tubo de PVC flexivel com Sarea de 100 cm?, em b) estdo apresentados 0s
dados cinéticos para a variacao de absorbancia em funcdo do tempo para concentracgdes

diferentes de substrato. Experimentos realizados em pH 8,0 (tampéao Hepes) e 25 °C.
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Os dados cinéticos em funcdo do tempo foram analisados utilizando um ajuste linear
com os modelos de pseudo-primeira ordem (PFO, Eqg. 3 na p. 58) e pseudo-segunda ordem
(PSO, Eq.5 na p. 58), nos quais ki e ko sdo as respectivas constantes de velocidade. As siglas ¢,
Co € Ce representam as concentracbes de POx no tempo (t), inicial e no equilibrio,
respectivamente.

O interesse nos modelos de PFO e PSO deve-se a sua ampla utilizagdo na literatura, 126142
Muito embora, esses modelos sejam fenomenologicos, eles tém sido aplicados para descricao
matematica de dados cinéticos de adsorcdo de muitos sistemas ndo-correlatos, como adsorcao
de metais pesados, surfactantes e corantes em adsorventes que podem ser sintetizados a partir

de materiais inorganicos diversos, carvdes ativados ou biomassa, por exemplo, 138144199
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De modo geral a escolha do modelo mais apropriado é baseado no melhor ajuste dos
dados cinéticos,*814 que parecem depender do regime de adsorcdo e concentragio de
adsorvente.*® O ajuste de PFO é mais adequado em situagGes em que predomina o regime de
Henry e que utilizem concentracdes mais altas. Enquanto, PSO é utilizado em condicdes de
regime de adsorcdo ndo-lineares, ou seja, em que ha tendéncia de saturacdo. Nesse caso, as
concentragdes de adsorvente precisam ser suficientes para retirar pelo menos metade (~50%)
do adsorvato da solugéo.**

Na Figura 77, para fins de ilustracdo, estdo apresentados os ajustes lineares para
concentragdes iniciais selecionadas em que se empregou a equacao de pseudo-primeira ordem
para descrever o processo de adsor¢do do POx em PVC. Observa-se que had uma dependéncia

linear apenas acima de 200 minutos de reagé&o.

Figura 77. Ajuste linear dos dados da Figura 77 utilizando o modelo PFO para adsorcéo

de POx em PVC. Experimentos realizados em pH 8,0 e 25 °C.
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Claramente, o ajuste de pseudo-primeira ordem ndo é a melhor opcao para a descricao
dos dados cinéticos, contudo excelentes correlacdes foram obtidas com o ajuste de pseudo-

segunda ordem com R?> 0,999 (Figura 78).
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Figura 78. Ajuste linear dos dados da Figura 76 utilizando o modelo PSO para adsorcéo
de POx em PVC. Experimentos realizados em pH 8,0 e 25 °C.
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As constantes de velocidade de pseudo-segunda ordem (k2) obtidas nos respectivos
ajustes lineares estdo apresentados na Tabela 11. Esses ajustes foram aplicados para os
experimentos em fungdo da concentracao e para os experimentos em concentracdo constante
com a variagdo de pH entre 4 ¢ 9. Em funcdo do pH, nenhuma diferenca significativa no

processo de adsor¢do ¢ observada entre os pHs 4 e 8,5. Entre os pHs 8,5 ¢ 9,0 ha um ligeiro

aumento decorrente da hidrolise mais expressiva do POx.

149



Tabela 11. Constantes de pseudo-segunda ordem para adsorcdo de POx em PVC a 25 °C:
efeito do aumento de concentracdo pH 8 e efeito em diferentes pHs utilizando 55 uM de
POX.

pH 8,0 PSO PSO
[POX] ka pH kz
(LM) (M* min™) [POX] =55 uM (M min™)
13,8 2940 + 30 4,0 3477
27,5 1099 + 20 5,0 3675
41,3 472 +9 6,0 377 +4
55,0 382+ 17 7,0 426 £ 1
82,5 201+3 8,0 348 £2
110,0 144 + 2 8,5 487 8
137,5 149 + 2 9,0 595 + 7
165,0 112 +2

A boa concordancia entre os dados adquiridos neste trabalho e 0 modelo PSO demonstra
que parametros simples podem ser aplicados para determinar a concentracao de POx na solucgéo
a qualquer momento (t) do processo de adsorcdo. Contudo, esse modelo é aparentemente
insatisfatorio para elaborar propostas de mecanismos de adsorcao.

O modelo PSO mostra admiravel eficiéncia para relacionar dados de sistemas distintos,
sugerindo ser um modelo demasiadamente flexivel,:*1%° ajustando diferentes cenarios de
adsorc&o e provaveis mecanismos.**813% Além disso, 0 modelo PSO n&o representa um processo
cinético de segunda-ordem, 3144 da mesma forma que sua aplica¢io ndo evidencia de processo
de quimiossorgéo.**

A constante de velocidade de pseudo-segunda ordem pode ser interpretada como um
fator dependente do tempo (time-scaling factor), de modo que representa 0 tempo necessario
para a adsorcdo alcancar o equilibrio, sendo relativamente curto para constantes de velocidades
altas e com concentracdes de substrato mais baixas e, por outro lado, lento para constantes
pequenas e concentracdes elevadas de substrato.'*4147 Tal dependéncia com a concentragéo
inicial ¢ bem conhecida e ja foi demonstrada em diversos trabalhos.}#12%-201 Nandi e
colaboradores, por exemplo, observaram essa tendéncia em experimentos de adsor¢do dos
corantes cristal de violeta e verde de malaquita em caolim.2%

Intrigante, contudo, é que essa caracteristica parece sugerir uma relacdo linear entre k
e a concentracdo inicial de adsorbato, uma observacdo raramente feita.}*® Comumente, a

situacdo é mais similar ao que observamos neste trabalho, onde as constantes de velocidade k>
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em funcdo do aumento da concentragdo de POXx apresentam uma dependéncia hiperbdlica

descendente (Figura 79); a linha de tendéncia é apenas um guia para facilitar a leitura do grafico.
Figura 79. Constantes de velocidade de pseudo-segunda ordem (ko) em fungdo da

concentracao inicial de POx (co) para o processo de adsor¢do em PVC como adsorvente
em pH 8,0 a 25 °C.
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Interessante, a dependéncia observada para k2 na Figura 79 difere daquela apresentada
para o efeito da concentracdo inicial de POx na velocidade inicial de adsorc¢éo (Vo = Acy/At), ou
seja, 0 progresso da adsorcdo nos primeiros 5% do processo. Na Tabela 12, estdo apresentados
os dados de vo em relacdo ao aumento da concentragdo de POXx, o grafico na Figura 80 mostra
com clareza que h4d uma dependéncia linear entre vo e a concentragdo inicial de substrato. O
ajuste linear desses dados permite a obtencdo de kKo, uma constante que esta relacionada a uma

constante de primeira-ordem, o valor de ko € (1,31 + 0,05)x102 min™.,
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Tabela 12. Efeito do aumento de concentracédo de POx na constante de velocidade inicial

utilizando PVC como adsorvente em pH 8 e 25 °C.

Velocidade inicial

[POX] Vo
(uM) (UM min™)
13,8 0,34 £0,01
27,5 0,41 +£0,10
41,3 0,73 £0,05
55,0 0,92 £0,03
82,5 1,00 £0,11
110,0 1,48 £0,19
137,5 1,71 0,08
165,0 2,11 £0,17

Figura 80. Velocidades iniciais de adsorc¢do (vo) em funcado do aumento da concentracao

inicial de POx usando PVC como adsorvente em pH 8 e 25 °C.
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As dependéncias distintas entre as constantes de velocidade pelo modelo de PSO e as
velocidades iniciais de adsorcéo (Vo) versus a concentracdo inicial de adsorvato refletem uma
relacdo com diferentes estagios da adsor¢do. Os valores de ks sdo constantes de velocidade que
contém efeitos de transporte dos coeficientes de difusdo individuais microscépicos que sao
afetados por mudancas difusivas do adsorvato ao longo do progresso da adsorcao. Essa hipotese
concorda com evidéncias de estudos tedricos que demonstram uma correlacdo entre a difusdo
intraparticula (D1) e o modelo de PSO. 144146

Por outro lado, as velocidades iniciais (Vo) fornecem uma visdo do primeiro estagio do
processo de adsor¢do no qual a remocéo do adsorvato € governada principalmente pela difusdo
no filme liquido na superficie. Esse sistema a difusdo do adsorbato acontece através do filme
liquido que envolve as paredes ou particulas do adsorvente.?%? Nesse caso a primeira etapa do
processo de adsorcdo ocorre por meio de um filme de difusdo que rege a etapa mais lenta da
adsorcdo de POx no PVC.

5.3.3. Regime de adsorcéo

Diversos modelos de adsor¢édo limitados por difusdo tem sido descritos para avaliar o
papel da difusio intraparticula no mecanismo de adsorc&o.**82% O modelo de Weber Morris é
0 mais popular dada a sua simplicidade. Esse modelo requer uma proporcionalidade entre a
quantidade adsorvida (qi) e a raiz quadrada do tempo (t*2), uma relacdo que pode ser
considerada como uma ‘“desaceleracdo” da taxa de adsor¢ao quando comparada com uma
velocidade linear da adsorco.’*®!% Contudo, muito frequentemente essa analise fornece
graficos com multilinearidade, ou seja, por¢es com linearidades consecutivas, 0 que sugere
diferentes etapas durante o processo de adsorgdo.!*212%13% Ag etapas sdo consistentemente mais
lentas com o progresso da adsorcdo como indicado pela diminuigdo dos valores de kip.

A Figura 81 apresenta o resultado da aplicacdo do modelo de Weber Morris para 0s
dados experimentais da adsor¢cdo de POx em PVC. O comportamento de multilinearidade
observado é similar ao observado por Wu e colaboradores para a adsorcdo de diferentes
bisfenois em microplasticos de PVC. O grafico de Weber Morris foi dividido por Wu et al. em
trés partes, em que o primeiro segmento corresponde a difusao do filme, o segundo segmento a
difusdo intraparticula e o Gltimo segmento ao estagio de equilibrio.!?

No presente trabalho, nds seccionamos os estagios de adsorcdo em trés até 500 min de

progresso da adsorcdo. O primeiro estagio até 50 minutos reflete a difusdo no filme liquido e
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0s outros dois estagios correspondem a difusdo intraparticula até 500 minutos quando o

processo de adsorcdo finalmente se aproxima do estagio de equilibrio.

Figura 81. CorrelacGes de Weber Morris para a adsor¢do de POx em PVC em pH 8,0 e

25 °C em diferentes concentracgdes de POXx. As linhas solidas sdo ajustes lineares de acordo

com os parametros apresentados na Tabela 13 a seguir.
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Tabela 13. Parametros do ajuste de Weber Morris para a adsor¢do de POx em PVC em

pH 8,0 e 25 °C em diferentes concentragdes iniciais de POx.

0-7,1 min'? 7,1-15,8 min*? 15,8-22,4 min*®
(0-50 min) (50-250 min) (250-500 min)
Weber-Morris model
[POX] 10* kip 10'B 10* kip 10°B 10* kip 10°B
pumol cm™®  pmol cm? | umol cm™?  pmol cm? | umol cm?  pmol cm™
pM min*? min™? min?

13,8 2,31+0,05  -0,9+0,2 | 0,80+0,03 9,2+0,3 0,26+£0,01  16,3+0,2
27,5 4,17+0,12  -2,5+0,6 1,75+0,05  13,4+0,5 | 0,71+0,02  27,5+0,3
41,3 5,35+0,08  -4,5+0,4 | 2,55+0,05 14,5+0,5 | 1,22+0,02 32,4+0,4
55,0 8,90+0,18 -11,6+0,1 | 3,35+0,09 24,509 | 1,2840,03 52,1+0,5
82,5 11,2+0,3 -18,1+2 5,26+0,1 23,51 2,40+0,04 62,7+0,8
110,0 12,3+0,2 -7,8+0,7 6,69+0,1 29,7+1 3,15+0,05  77,2+0,8
137,5 18,6+0,4 -26,7+2 9,02+0,2 39,12 3,70+0,06 110+1

165,0 21,6+0,3 -31,3+1 10,5+0,2 45,0+2 4,46x0,07 126+1

Comportamento semelhante ao obtido pela aplicagdo do modelo de Weber-Morris foi
obtido com o modelo de Vermeulen, que também apresentou um comportamento de
multilinearidade (Figura 82). Os coeficientes angulares e interceptos desses ajustes estdo
apresentados na Tabela 14. Os ajustes lineares fornecem interceptos consistentemente mais
negativos com o progresso da adsorcdo. Esses valores igualados a expressao que define os
interceptos, In(1 — (q¢/qe))?, proveé os valores de qi/qe que variam de zero, 0,4 e 0,6 para cada um

dos trés estagios, respectivamente.
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Figura 82. CorrelacGes de Vermeulen para a adsorcdo de POX em PVC em pH 8,0 e 25

°C em diferentes concentracdes de POX.
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Tabela 14. Parametros do ajuste de Vermeulen para a adsorcdo de POX em PVC em pH

8,0 e 25 °C em diferentes concentracdes iniciais de POX.

(0-50 min) (50-250 min) (250-500 min)
Vermeulen model

[POX] -10° m intercepto | -10°m  intercepto | -10°m intercepto
pM min™ min™ min™

13,8 11,4+0,1 0,03+0,01 5,310,1 -0,28%0,02 2,7£0,1 -0,92+0,05
27,5 8,7+0,2 0,03+0,01 | 4,69+0,07 -0,16+0,01 3,0£0.1 -0,61%0,05
41,3 5,5+0,2 0,02+0,01 | 2,94+0,04 -0,15+0,01 | 2,14%+0,02 -0,35%0,01
55,0 7,20£0,07 0,03+0,01 | 3,69+0,06 -0,17+0,01 | 2,04+0,03 -0,56%0,01
82,5 4,85+0,02 0,03+0,01 | 3,04+0,04 -0,10+0,01 | 2,09£0,02 -0,34%0,01
110,0 4,21+0,02 0,01+0,01 | 2,56+0,03 -0,12+0,01 | 1,75x0,01 -0,32%0,01
137,5 5,23+0,03 0,03+0,01 | 3,36+0,05 -0,11+0,01 | 2,16x0,01 -0,39%0,01
165,0 5,11+0,02 0,03+0,01 | 3,22+0,05 -0,11+0,01 | 2,09+0,01 -0,37%0,01
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A andlise de difusdo intraparticula tanto pelo método de Vermeulen quanto para o
método de Weber Morris sdo consistentes com o modelo de adsorc¢do-dessorgdo de Langmuir
(LAD) proposto por Douven e colaboradores. O método aplicado por Douven fornece uma
maneira simples e poderosa de distinguir o regime de adsor¢do do processo estudado.’*® A
abordagem criada por ele pode ser considerada mais consistente do que os ajustes multilineares,
justamente por ndo se basear apenas em analises gréficas, mas também no significado fisico-
quimico dos niimeros adimensionais o, A e ¢%, que representam o mddulo de saturagio, o
modulo de carregamento e o médulo de adsorcio Thiele, respectivamente. 43

Os respectivos nimeros adimensionais estdo apresentados na Tabela 15 a seguir para as
diferentes concentracgdes iniciais (Co) de POx entre 13,8 e 168 uM.

O modulo de saturacédo (o) foi calculado pela Equacdo 12 (vide introdugdo em Modelo
de Adsorcéo-Difusdo de Langmuir) pela razdo entre a concentracéo inicial e a concentragdo no
regime de Henry (cH). A concentracdo no limite entre a adsorcdo proporcional de Henry e a
adsorc¢éo saturada utilizada nesse calculo foi obtida pela isoterma de adsorcéo (Figura 75) que
é dada por 0,1/K. (cH = 12,3 uM), ou seja, a concentragdo no equilibrio (ce) necessaria para
causar uma diferenca de 10 % entre os regimes de adsorcéo de Henry e de Langmuir. Os valores
de o calculados mostram que o processo de adsor¢do ocorre sob um regime de adsorcéao saturada
(o >>1).

Os valores de modulo de carregamento (A) em fungédo da concentracdo de POx foram
calculados utilizando a Equagcéo 14, considerando o volume total de solugdo (Vs) de 20 cm?, o
volume total de adsorvente (Vp) e as quantidades adimensionais a e v. Estimou-se o valor de v
utilizando a seguinte relacdo dada pela Equacéo 25.

v= Vrore/(KLGmax) Equagéo 25.

Para tal, considerou-se os parametros de ajuste da isoterma de Langmuir € 0 Vpore =
5,5x102 cm?® gt descrito por Hasan et al., que € equivalente Vpo/Sarea = 6,0 X 10 cm.?%® Neste
ponto é importante ressaltar que v € uma razdo entre as taxas de dessorcao e adsorcdo (Ka/ka) e,
como tal, 0 ka é cerca de 10° vezes maior que kg, para um valor de v de 6,8 x 10™.

O terceiro nimero adimensional analisado foi 0 madulo de Thiele (p?a), que foi estimado
utilizando a Equacdo 13. O mddulo de Thiele pode ser pensado como a razdo entre o tempo de
difusdo e o tempo de adsorcéo caracteristico que € proporcional a I2/D e 1/kint, respectivamente,

e indica se a cinética de adsorcdo é limitada pela adsorcdo em si (a Ultima etapa na sorcao) ou
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pela difusdo.’* O kit € uma constante de velocidade intrinseca para a adsorcéo, tendo sido
padronizada em 600 mint, como feito por Douven et al. Esse valor é aproximadamente cinco
vezes maior que 0 Ka, 0 que é de certo modo esperado para uma cinética em que o regime de
adsorc&o é controlado por difusdo.*3

Para obter os valores do mddulo de Thiele sdo necessarios os valores de comprimento
de difusdo (I) e de coeficiente de difuséo (D). Para contornar a necessidade em estimar tais
valores, aplicou-se 0 modelo de Vermeulen em sua forma linearizada, permitindo determinar
graficamente a inclinagio m = -Den?/I? na primeira etapa do processo de adsorcio.’*® A
determinacéo de m e os valores de v e kintpermitiram obter 2, conforme a Equacéo 26, adaptada
da Equacéo 13.

12k, vn2k; i
2 —tmt_ 77 Tt Equagéo 26.

a D m

Em sintese, para a adsor¢do do POx por PVC em diferentes concentracgdes iniciais (Co)
de 13,8 — 165 pM, obteve-se os nimeros adimensionais entre ¢ >1 (1-13), A<<1 (0,0032-0,021)
e ¢ >> 1(315-792) (Tabela 15). Os valores elevados do mddulo de Thiele 2, revelam que a
adsorcdo do POx em PVC nas condicOes experimentais utilizadas estdo submetidas a um regime
de difusdo e nesse regime a difusdo das moléculas da superficie externa do PVC em direcdo ao
seu interior limitam a velocidade de adsorc&o em todas as concentragdes. 43

O comportamento cinético de PSO é consistente com 0s pequenos valores de A e com
0 ndmero de sitios no adsorvente disponiveis para interagir com o adsorbato. Uma situagéo
oposta, A>>1, seria observada somente se um excesso de sitios adsorventes estivessem
disponiveis, fornecendo locais suficientemente capazes de ligar todo o adsorvato préximo a
superficie. Esse processo de adsorcdo é conhecido como regime de superficie e apresenta um

perfil de pseudo-primeira ordem.*®
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Tabela 15. Efeito do aumento da concentracdo de POx na adsorcdo usando PVC como

adsorvente em pH 8,0 e 25 °C sob o olhar da anélise LAD.

Andlise LAD

[POX] c A 0%
(HM)

13,8 11 0,0215 355
27,5 2,2 0,0141 465
41,3 3,4 0,0105 732
55,0 45 0,0083 562
82,5 6,7 0,0059 834
110,0 9,0 0,0046 961
137,5 11,2 0,0037 774
165,0 13,5 0,0032 792

5.3.4. Mecanismo de adsorc¢édo

Um dos fatos que chama atencdo na adsor¢do do POx em PVC é a desaceleracdo da
adsorcdo em funcéo do progresso da adsorcéo e o aumento da concentracao inicial de adsorvato.
A disponibilidade do substrato diminui com o progresso da adsor¢do e periodos mais longos
S840 necessarios para o adsorvato difundir para regides mais remotas do adsorvente.!%

O processo de adsorcao parece depender de mais de um coeficiente de difusdo individual
microscopico, dependendo da mudanca continua nas difusividades do adsorvato ao longo do
progresso da adsorgdo e até que o equilibrio seja alcancado. Essa caracteristica é consistente
com o comportamento multilinear nos ajustes de Weber Morris e de Vermeulen ao longo do
tempo, permitindo a divisdo em trés estagios de adsorcdo até 500 minutos, Figura 81 e Figura
82, respectivamente.

No primeiro estagio, a adsorcdo é regida pela difusdo de POx no filme liquido na
superficie do PVC, esse filme pode ocorrer, inclusive, na superficie de sistemas em que as
solucdes sdo bombeadas eficientemente, sendo responsavel em certos casos por mais de 50 %
do fluxo de massa na solucdo, em um processo conhecido como modelo hidrodindmico de
adsorgdo.2%

Nos estagios subsequentes, ocorre a difusdo intraparticula, onde as moléculas de POx
dos sitios mais acessiveis sdo encaminhadas para 0s menos acessiveis. Esse estagio controla o
processo de adsor¢do em um regime cinético quase em estado estacionario. Nesse caso, a
difusdo intraparticula é a limitadora da velocidade de reacdo como observado em diversos

sistemas de adsorg&o.2°>2% Com isso, a diminuigdo das inclinages nos diferentes estagios nos
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ajustes lineares de Weber Morris e Vermeulen (Tabela 13 e Tabela 14, respectivamente)
decorrem de uma diminuig&o nos coeficientes de difusdo a medida que as moléculas adsorvidas
pelos sitios mais internos impedem a admisséo de novas moléculas. O gréfico de ajuste de
Vermeulen mostra que isso deve acontecer nos trés estagios para valores de qi/ge de zero, 0,4,
e 0,6, respectivamente.

Além disso, considerando que esses estagios sdo 0s Unicos presentes no processo de
adsorcao de solucGes sob uma agitacdo eficiente, o comportamento hiperbolico descendente de
ko em fungdo da concentragdo inicial de POx é consistente com um processo cinético
dependente do acesso do adsorvato as partes mais internas do material. Como a superficie
externa, apresenta microambientes para a interagcdo com o adsorbato e para a formacéo do filme
liquido, a interacdo do adsorvato depende fortemente da area de superficie disponivel para a
troca de moléculas com o solvente e disponibilidade de sitios nos poros.**” Isso ocorre
independentemente do numero de moléculas presentes no filme liquido ou em qualquer outro
tipo de agregacao na superficie.

O mecanismo proposto na Figura 83 esta de acordo com cenarios mencionados acima.
Quando a concentracdo de POXx é aumentada e a adsorgdo avanga na dire¢doa’ = b’ = b” —
(...), adifus@o do filme liquido para os sitios internos € desacelerada.

A medida que concentracdo de POXx se aproxima de zero (caminho a —b), a adsor¢éo
em locais mais internos € limitada apenas pela difusdo intraparticula sem o efeito de
congestionamento na entrada dos poros, de modo que 0 comportamento cinético se aproxima

de um perfil de pseudo-primeira ordem.43
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Figura 83. Remoc¢do de POx por PVC, em diferentes cenarios de adsor¢do em baixas e
altas concentrac6es. O substrato é difundido do volume total da solucéo para a superficie do

material — filme de difusdo, e entdo a difusdo intraparticula ocorre em um processo continuo.
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5.3.5. Determinacéo dos coeficientes de difusdo

Visto que a adsorcdo de POx no PVC ocorre por um processo de difusdo, estimou-se a
difusdo efetiva De pela Equacao 15 como descrito por Douven et al. para um processo em que
02 >> 1,143

Como a parede do tubo de PVC ndo é isotropica, um comprimento de difusdo (I) de
aproximadamente 0,025 cm foi calculado pela Equagéo 27 considerando um valor de ¢ ~ 600,
kint~ 600 e sabendo que a ordem de magnitude de D déa-se em torno de ~ 6,10* cm?/min. O
valor de D foi calculado por D = De/v, em que De foi obtido das correlacGes feitas por Dole et

al. para a difusdo de diferentes moléculas organicas apolares em PVC.1%

2D
= [La Equagcéo 27.

kint

Os tempos de meia-vida adimensionais (t,,) foram interpolados a partir dos valores de

c e A tal qual cedidos por Douven et al. (consultar a Tabela SI-1 em Douven et al.).}*3

Finalmente, os valores de D. puderam ser determinados usando o tempo de meia-vida (t1), que
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foi estimado utilizando a equac&o classica de tempo de meia-vida para uma reagdo de segunda
ordem, tiz = 1/(ka.Co).

Os valores de De, s@o dependentes de ko e correspondem a situacdo em que a adsorgao
de POx é conduzida essencialmente por difusdo no filme liquido, uma condicéo que vale para
concentracdes diluidas de adsorbato em que 6 << 1. Aplicando a Equacéo 14 para estimar A na
condi¢do em que o << 1, a terceira por¢do da equagdo se iguala a 1 e A fica dependente de
(Vp/Vs).(alv), rendendo um valor de A = 0,0457. Da interpolagdo com esses valores obtemos
t,= 2,93x107 e 0 De correspondente de 3,5x10°" cm? min™. Esse valor concorda com o obtido

por Dole et al. com um De de 3,9x107 cm? mint a 25 °C,'% este por sua vez foi estimado por
interpolacdo usando uma energia de ativacdo de 115 kJ/mol para um D. medido a 40 °C para
moléculas com pesos moleculares crescentes adsorvidas em PVC.1%

Os valores de De calculados decrescem exponencialmente a medida que ha um aumento
da concentracéo inicial de POx (Figura 84). Os valores de D resultam em menores valores de

k2 (vide Figura 79) e de t,, (Tabela 16) que foram obtidos utilizando os nimeros adimensionais

o e A (Tabela 16). Esse comportamento é consistente com um regime de estado estacionario
em que a adsorcao do adsorvato esta sob o controle da admissdo de novas moléculas na parte
mais interna da estrutura de poros que dao acesso aos sitios de sor¢do (caminho a’ = b’ = b”

— ...na Figura 83).

Tabela 16. Tempo de meia-vida adimensional (E/z ) de acordo com ¢ e A na Tabela 12, ¢

coeficientes de difusdo para a adsor¢do de POx usando PVC em pH 8 e a 25 °C em

diferentes concentracdes iniciais de POx.

[POX] o A 10° ¢, 10° De
UM % >>1 cm? min™
13,8 11 0,0215 13,0 33,4
27,5 2,2 0,0141 8,21 15,8
41,3 3,4 0,0105 5,73 7,10
55,0 45 0,0083 4,25 5,68
82,5 6,7 0,0059 2,95 3,11
110,0 9,0 0,0046 2,39 2,41
137,5 11,2 0,0037 2,08 2,71
165,0 13,5 0,0032 1,58 1,86
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Figura 84. Coeficiente de difuséo efetiva (De) em funcéo da concentracgéo inicial de POx
na adsorcdo do mesmo pelo PVC. Experimentos realizados em pH 8 e a 25 °C, os valores de
D, foram estimados pelas constantes de velocidade ko (A) e ko (H). O simbolo (®) mostra o

valor de D¢ da literatura.
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E importante observar que, de modo semelhante a k. (Figura 79), os valores de De
determinados acima sdo parametros que representam uma mistura de constantes de
microdifusdo. Isso ocorre porque deve existir uma dependéncia temporal por causa da
heterogeneidade inerente a estrutura porosa e a variacdo de microambientes de difusdo a
medida que ocorre a ocupagio progressiva dos sitios de ligacdo na estrutura do material.4

A dependéncia temporal de D, na adsorcdo de POx em PVC foi explorada utilizando o
modelo Fractal de Vermeulen - FVER (Equacdo 10) para as diferentes concentracdes iniciais
de POx (Figura 85).1*8 Esse modelo inclui o pardmetro de heterogeneidade (h) ao modelo
classico de Vermeulen para descrever a heterogeneidade porosimétrica no adsorvente.!*® O
modelo FVER se encaixa muito bem aos dados experimentais com correlagdes em que R? >
0,993 ao longo de todo o tempo de experimento proporcionando um coeficiente fractal de
difusdo médio (Dx) de (8,4 + 0,1)x10°® cm? min®® de 41,3 até 165 pM POx e um h de 0,41 +

0,03 (Tabela 17). A magnitude do parametro de heterogeneidade é consistente com a ampla
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distribuicéo de poros encontrada na maioria dos materiais de PVC, sabendo que quanto maiores

os valores de h mais heterogéneo é o material.?%’

Figura 85. Cinéticas de adsorc¢édo de POx usando PVC como adsorvente em pH 8 e a 25°C
em diferentes concentragdes iniciais. As concentracdes de POx na solucdo (ct) fungdo do
tempo estdo apresentadas em simbolos distintos para cada co. As linhas sdlidas em azul sdo
ajustes ndo-lineares de acordo com o modelo de FVER, parametros descritos na Tabela 17.

13,8 uM
27,5 uM
41,3 M
55,0 uM
82,5 uM
110 uM
138 uM
165 uM

O v Ao Jd D> OD

¢, (uM)

800 1000

Tempo (min)

Tabela 17. Efeito do aumento da concentracdo de POx na adsor¢cdo em PVC nos

parametros cinéticos de FVER. Experimentos realizados em pH 8,0 e 25 °C.

FVER
[POX] 10° D h
(M) | cm? min™™h
13,8 11+04 0,38
27,5 9,2+0,2 0,38
41,3 8,4+0,2 0,43
55,0 8,4+£0,3 0,43
82,5 8,3+£0,2 0,37
110,0 8,4+0,2 0,46
137,5 8,3+0,1 0,42
165,0 8,3+£0,1 0,42
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Os dados experimentais apresentados mostram como a utilizacdo de materiais de PVC
podem ser uma excelente alternativa como adsorvente para organofosforados.
Organofosforados, principalmente, triésteres de fosfato sdo utilizados na agricultura como
pesticidas. O paraoxon etilico foi utilizado nesse trabalho como uma molécula modelo para
estudar esse cenario de adsorcao.

Os dados experimentais mostraram que a eficiéncia de adsorcdo de POx pelo PVC é
mantida em diferentes concentracfes e mesmo com alteracdes de pH. Os estudos cinéticos
demostraram que a aplicacdo de modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem nao
sdo suficientes para determinar o mecanismo de adsorcdo. E aplicagdo de modelos como o
Weber-Morris e de Vermeulen foram consistentes com a difusdo intraparticula, enquanto o
modelo FVER foi competente para descrever todo o andamento do progresso de adsor¢éo ao
longo do tempo. Além disso, o uso da analise LAD foi consistente com um regime de adsorcéo.
O mecanismo de adsor¢do ocorre em etapas, inicialmente com adsorcdo no filme liquido,
seguido pela difusdo intraparticula. Espera-se que esses estudos cineticos sirvam de modelo
para outras moléculas, materiais e condi¢des (concentracdo de sais, etc) com o objetivo de se

cunhar uma visao global do processo de remocao de compostos organicos por plasticos.
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6. Conclusoes

Este trabalho apresentou duas formas distintas para o controle ou remediacdo de
organofosforados, por reacdo de hidrolise via materiais porosos de silica e por adsor¢do em
PVC.

6.1. Estudo cinético da reacdo de hidrolise de organofosforados por silicas porosas

Tanto os materiais de silica MCM-41, SBA-15 e SiO, sdo igualmente capazes de
catalisar a hidrolise de ésteres de fosfato, apresentando a mesma faixa de velocidade inicial na
reacdo de hidrdlise do BDNPP; seis vezes mais rapida que a hidrélise espontanea. No reuso 0s
trés materiais demonstram fatores cataliticos entre 102 e 10% aumento ocasionado pela
hidratacdo e hidroxilacdo da superficie.

Os experimentos de uso/reuso indicaram que o primeiro uso € crucial para a formacao
de um microambiente favoravel a hidrolise do BDNPP. Além disso, 0 experimento de reuso
seco indica que a hidroxilagcdo é reversivel, afetando a catalise da hidrolise do diester
proporcionalmente. As reacGes de hidrolise do BNPP e pNPP demonstraram que 0s materiais
apresentam excelentes atividades mesmo para substratos pouco ativados.

Os experimentos em funcdo do pH e de efeito isotopico do solvente permitiram propor
um mecanismo para a catalise. Em que os diésteres sdo hidrolisados por um mecanismo &cido-
base geral sob a influéncia de grupos silanois e siloxido. Além disso, a difusdo dos produtos de

reacao ndo interfere na velocidade da reacéo.

6.2. Sintese de SBA-15 aminofuncionalizada e coordenada com ions lantanideos e sua
aplicacdo como catalisador na hidrolise de BDNPP

Nessa secdo foram sintetizados materiais do tipo SBA-15, que foram funcionalizados e
coordenados com ions La(lll) e Ce(lll). As caracterizacbes desses materiais mostraram a
obtencdo de uma estrutura ordenada e com elevadas areas superficiais, com distribuicdo
homogénea dos grupos na superficie dos materiais.

Os materiais foram testados na hidrolise do diéster BDNPP. A SBA-NH:La0,5, SBA-
NH:Lal,5 e SBA-NH,Ce0,6 demonstraram a boa aplicabilidade dos ions lantanideos nas
reacdes, com fatores cataliticos entre 6 e 14 vezes na etapa lenta e entre 66 e 98 na etapa rapida

em relacdo a hidrolise espontanea. Os resultados obtidos pelos materiais na etapa rapida da
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reacdo indicam que a formacg&o de microambientes que facilitam a hidrélise do BDNPP também
ocorre nos materiais funcionalizados. Embora as silicas puras apresentem boas atividades
cataliticas, o ganho de estabilidade estrutural promovido pelos grupos orgéanicos e ions
lantanideos estéo fortemente aliados aos fatores cataliticos.

O perfil cinético em funcdo pH tanto da SBA-NHs" e SBA-NH,La0,5 apresentam um
ganho de atividade importante na porcao acida do perfil, e a SBA-NH2La0,5 apresenta boa

atividade catalitica por trés ciclos de uso e reuso, mesmo em condi¢des de estresse térmico.

6.3. Estudo cinético da adsorcao de etil paraoxon (POx) em tubo de PVC

A utilizacdo de diversos modelos cinéticos permitiu a proposicdo de um mecanismo de
adsorcao. O modelo cinético fenomenoldgico que melhor descreveu os dados de adsorcao foi o
modelo de pseudo-segunda ordem, que apresentou uma dependéncia hiperbélica em funcédo da
concentragcdo de POx. Tal perfil divergiu do obtido para vo, que apresentou uma dependéncia
linear com a concentracdo inicial de POXx, consistente com difuséo no filme liquido.

Os comportamentos de multilinearidade ao aplicar os modelos de Vermeulen e de
Weber-Morris indicaram que efeitos de difusao afetam a velocidade do processo de adsorcao e
é consistente com etapas distintas de difusdo em filme liquido e difusdo intraparticula. Esse
comportamento esta em concordancia com o obtido pela analise LAD, indicando que a adsor¢éo
de POx no PVC segue um regime de adsorgdo em que g% >> 1. O mecanismo da adsorc¢do de
POx passa, portanto, pela formacéo do filme de difusdo seguido da difusdo intraparticula em
direcdo ao equilibrio de adsorcéo.

A andlise LAD também permitiu estimar o coeficiente de difusdo, e os valores de De
apresentaram uma dependéncia exponencial descendente em relagcdo a concentracéo inicial de
POx em concordancia com o comportamento de k.. E 0 modelo FVER apresentou uma boa
correlacdo com os dados cinéticos em todo o tempo do processo.

Os tratamentos cinéticos permitiram obter o maximo de informac6es possiveis sobre o
processo de adsorcdo de POX, que podem ser extrapolados para outros organofosforados que
sdo utilizados na agricultura. O comportamento cinético em concentrac@es e pHs diferentes

permite uma visdo mais clara dos comportamentos em condi¢des ambientais.
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