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RESUMO

Esteres de fosfato estdo entre os compostos encontradosna natureza mais estaveis frente a
hidrélise. ions metélicos, em especial os ions lantanideos, se mostram bons catalisadores
para essa reacdo. Contudo, a tendéncia de ions lantanideos em precipitar em meio neutro a
levemente basico requer o desenvolvimento de ligantes que os estabilizem em solugéo
mantendo sua atividade catalitica. Neste trabalho, silicas porosas sdo utilizadas como
suportes para a dispersédo de catalisadores homogéneos, permitindo ainda a recuperacéo e
reutilizacdo do catalisador. Uma silica porosa foi sintetizada em meio basico na presenca de
brometo de cetiltrimetilambnioe ortosilicato de tetraetila, funcionalizada com grupos
propanonitrila, hidrolisados a acidos carboxilicos em meio fortemente &cido sob
aquecimento. O material obtido foi coordenado com fons Ce*‘utilizando-se diferentes
métodos de coordenacdo. Os materiais foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, analise
termogravimétrica, analise elementar, fluorescéncia de raios-X, microscopia eletrbnica de
varredura, microscopia eletrbnica de transmisséo, difracdo de raios-X, potencial zeta e
espalhamento dindmico de luz. Suas atividades cataliticas foram avaliadas para a hidrélise
de bis(2,4-dinitrofenil)fosfato em diferentes pHs a 25 °C. Os materiais coordenados com
Ce®* mostraram-se ativos, catalisando a reacdo em até 27 vezes. Omaterial apresentou
atividade 6tima em pHs superiores a 6,5. Este comportamento sugere um ion hidréxido
coordenado ao fon Ce*" como nucledfilo na hidrélise do substrato. O perfil cinético em pH 8
mostrou um aumento na velocidade da reacdo em seu decorrer. O reuso ap0s secagem
prévia do material apresentou o dobro da velocidade da reacdo comparada com o primeiro
uso, apresentando o mesmo perfil cinético com periodo de indugdo. O reuso sem secagem
prévia produziu efeito catalitico de aproximadamente 320 vezes, com um perfil cinético de
primeira ordem. Esses resultados indicaram que a atividade catalitica do material foi maxima
apos um periodo de inducéo que depende da hidratacdo do material.

Palavras-chave: Silica porosa, cério, fosfodiéster, catélise.
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ABSTRACT

Phosphate esters are among the most stable compounds found in nature regard hydrolytic
reactions. Metallic ions, in special lanthanide ions, are very good catalysts for such reactions.
However, lanthanide ions tendency to precipitate in neutral to slightly basic media requires
the development of ligands to stabilize them maintaining their activity. In this work, porous
silica materials were used in as supports for dispersion of homogeneous catalysts, allowing
their recover and reuse. A porous silica was synthesized in basic medium in the presence of
cetyltrimethylammonium bromide and tetraethyl orthosilicate, functionalized with propylnitrile
groups, which were hydrolyzed to carboxylic acids in strongly acidic medium under heat. This
material was coordinatedwith Ce®" ions by different methods. The materials were
characterized by infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, thermogravimetry
analysis, elemental analysis, X-ray fluorescence, scanning electron microscopy, transmission
electron microscopy zeta potential and dynamic light scattering. Their catalytic activities were
evaluated for the hydrolysis of bis(2,4-dinitrophenyl)phosphatein different pH at 25 °C. The
materials coordinated with Ce®" were active, catalyzing the reaction up to 27-fold. The
materials showed optimum catalysis above pH 6.5. This behavior suggested that a hydroxide
ion coordinated to Ce** was the nucleophile in the hydrolysis of the substrate. The kinetic
profile of the materials showed an increase in the in the reaction rate in its course. The reuse
after drying of the catalyst showed twice the rate of its first use, showing the same kinetic
profile with an induction period. The reuse without previous drying showed an increase in the
reaction rate up to about 320-fold, with a first order kinetic profile. These results indicated
that the catalytic activity of the material was best after an induction period that depended of
hydration of the material.

Key-words:Porous silica, cerium, phosphodiester, catalysis.

vii



Figura 1.
Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.

Figura 6.

Figura 7.

Figura 8.

Figura 9.
Figura 10

Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

LISTA DE FIGURAS

Acido fosférico e seus derivados: mono-, di- e triéster de fosfato. ...................

Estrutura do DNA e RNA. As riboses séo ligadas por ligacbes

{0151 {0]0 [121S (=] (=1 TR U TR

Exemplos de triésteres de fosfato utilizados como (a) inseticidas

(paraoxon e malatido) e (b) armas quimicas (sarin, tabun e soman). .......

Possiveis mecanismos de reacdo para transferéncia de grupo fosfato. (a)
mecanismo associativo; (b) mecanismo dissociativo; e (¢) mecanismo

sincronico. Adaptado de Lassila et al.?............cccoovivvieveeiceeeee e

Diagrama de More O’Ferrall-Jencks para substituicao nucleofilica em um

fosfodiéster. Adaptado de Lassila et al.? ...........c.ccoocvveeeeeeicrcereeeeeeee,

Possiveis estados de transicdo para a reagdo de substituicdo nucleofilica
em fosfodiésteres. Adaptado de Lassila et al.”®

Sitio ativo de fosfatase alcalina com base em resultados de cristalografia.
Adaptado de Cleland et al *3

Mecanismos de catalise de hidrélise de fosfodiésteres por ion metalico: (a)
ativacao por acido de Lewis; (b) ativacdo do nucledfilo; (c) ativacéo
do grupo abandonador; (d) catalise basica geral; (e) catalise acida
geral. Adaptado de Williams et al.?

34,35

Complexos de Zn*" apresentando diferentes valores de pKa.3* % ...................

. InteracBes fracas e fortes em ligantes tetrazo e triazo; quatro e trés

atomos de nitrogénio respectivamente. Adaptado de Subat et al.**..........

Mecanismos de catalise da hidrolise de fosfodiésteres por dois centros
metalicos: (a) ativacdo dupla por 4cido de Lewis; (b) ativacdo de
acido de Lewis/ativacédo do nucledfilo; (c) ativacao de acido de

Lewis/ativacdo do grupo abandonador. Adaptado de Williams et al.?®.......

(a) Estrutura de complexo assimétrico dinuclear de zinco. (b) Mecanismo
proposto para a catalise da hidrélise de um fosfodiéster por esse
complexo. Adaptado de Wu et al.*’

Estrutura de 3’-[(8-hidroxiquinolil)metil[fosforil adenosina, composto

modelo para clivagem de RNA.2 ...,

Heterogeneizagédo de um catalisador homogéneo, onde C, R e P sé@o
catalisador, reagentes e produtos, respctivamente. Adaptado de

BENIEt Al.58 ..o oo

Mecanismo proposto para hidrélise de BNPP catalisada por copolimero

de 4-vinilpiridina e acrilamida.®..............ccoooioi oo

Estrutura dos poros dos materiais da familia M41S. (a) MCM-41;

(DYMCM-48; MCM-50.%8 ...t

Microscopia de transmisséo para (a) e (b) MCM-41; (c) MCM-48 e (d)

MCM-50. Adaptado de Terasaki,?® Kong™ e Li™t. ....ccooovoovioeieiiiieeeeee,

eHeggetal®. ..o

Mecanismo proposto para a hidrélise de fosfodiéster por [Ce",(OH),]*".*......

....... 4

....... 9

.21

viii



Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.
Figura 26.
Figura 27.
Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32
Figura 33

Figura 34

Figura 35

Figura 36

Figura 37

Figura 38

Figura 39

Figura 40

Mecanismo de formacao de silicas porosas com estrutura de definida.
Adaptado de ZNao.™ ............ooeuieeeeee e, 22
Hidrélise e condensacéo de silica. Adaptado de Bhowmick’®, Liu”" e
BIINKEI . ettt ettt ettt 23
Diagrama ternario para surfactantes em sistema 6leo-agua. Adaptado de
VBT ™ .ottt ettt st 24
(i) MEV e MET de silica oca (Adaptado de Wang et al.®"); (ii) Silica
vesicular multilamelar (Adaptado de Zhang etal).? ............ccccoeveeeveeennnne, 26
Reacdes de hidrogenacéo catalisadas por MCM-41 funcionalizada com
ligante quiral. Adaptado de PErez.'® ..............cocooeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e 28
Silica modificada com grupo triazociclononano coordenada com ions
Cu?*. Adaptado de Bodsgard et al.™® .............cocvoeoveeeeeeeeeeeee e 29
Esquema de funcionalizagdo da PSiM cOm grupo Ciano. ..........ccceevvveiiiiiiennnnnnenn. 32
Hidrélise do grupo ciano em PSiM com acido sulfirico em aquecimento. ........... 33
Coordenacao de fon Ce®*" ao grupo carboxilato de PSiM-COOH......................... 34
Representacao esquematica do sistema utilizado para o estudo cinético
da hidrélise de BDNPP..........ooviiiiiiiiiiiieeeeeee ettt eeeeeeees 39
(a) Esquema de formacéo da silica PSiM. Adaptado de Akinjokun et al.***
(b) Estrutura do brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB). ..., 42
Mecanismo da hidrélise de PSiM-CN em meio acido para a formacéo de
PSIM-COOH. ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e nnneees 43
Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para (a) PSIM, (b)
PSIM-CN, (c) PSIM-COOH e (d) PSIM-COO-Ce*". As amostras
foram preparadas em pastilha de KBr. Os espectros séo resultados
de 32 interferogramas com resolucdo de 2 CM™.........coocvieveeeeece e, 45
.Espectro de XPS para (a) PSiM, (b) PSiM-COOH, (c) PSiM-COO-Ce* ............... 46
. Espectros de XPS para os atomos de silicio, oxigénio; carbono e cério de
(@) PSiM, (b) PSIM-COOH, () PSIM-COO-Ce®".......ccooviiieeeeeeeeeeeeeeeee, 48
. Deconvolucao para os sinais de (a) Ols de PSiM (b) Ol1s de PSiM-
COOH e (c) C1ls de PSIM-COOH.......cccooiiiiiiiiiii e 49
. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e
DSC (linha pontilhada azul) para PSIM. ..........cccccoiiiiiiiiiiceeeee 50
. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tragcada vermelha) e
DSC (linha pontilhada azul) para PSIM-CN. ........cccoooiiiiiiiiiiiii e, 51
. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tragcada vermelha) e
DSC (linha pontilhada azul) para PSIM-COOH.............ccovvviiiiiineeeccen, 53
. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e
DSC (linha pontilhada azul) para PSiM-COO-Ce®" ..........ccovovviveiiieeeeeen, 54
. Reacéo de condensacéo de grupos silandis proximos, formando uma
molécula de agua. Adaptado de Zhao et al.®® ..........coooooiieoieeeeeeeee, 55
. Espectro de fluorescéncia de raios-X por refletancia total de PSiM-COO-

B e 57



Figura 41.
Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.
Figura 45.

Figura 46.

Figura 47.

Figura 48.

Figura 49.

Figura 50.
Figura 51.

Figura 52.

Figura 53.

Figura 54.

Figura 55.

Figura 56.

Estrutura proposta para ligac&o do ion Ce** no material PSiM-COO-Ce*". ......... 58
Imagens de microscopia eletrénica de varredura para as amostras (a)

PSiM, (b) PSiM-COOH e () PSIM-COO-Ce®........ccoviiiieiirer e, 59
Microscopia eletrdnica de transmisséo para as amostras (a) PSiM, (b)

PSIM-COOH € (€) PSIM-COO-CE%" ......cvieieeceeceeeeeeee e 61
Estrutura de poro hexagonal. ... 62
Difratogramas em baixo angulo de (a) PSiM, (b) PSiM-COOH e (c) PSiM-

COO0-Ce*(3h) e (d) PSIM-COO-Ce>" (B-tit). ....cveovereeriereeeieeeeece e 63

llustracé@o da estrutura de silica hexagonal destacando-se as distancias
interplanares diq0, par@metros de rede a, e espessura da parede Wt.
Adaptado de Meynen et. al.”** e Schwanke et. al.”® ...........cccccoovieviiieeiene, 64

Difratogramas em alto angulo de (a) PSiM, (b) PSiM-COOH e PSiM-
COO0-Ce*(3h), (d) PSIM-COO-Ce* (B-tit), (€) PSIM-COO-Ce* (B) e (f)

CeO0,, adaptado de Hanawalt et al.™® ...............ccooeovieiieece e 67
Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N, para (a) PSIM, (b) PSIM-

COOH € (C) PSIM-COO-CE. ...ttt 68
Aplicacdo do método t-plot nos dados de adsorcéao de PSiM, PSiM-

COOH € PSIM-COO-CE™ . ..ottt 69
Reacao de hidrélise de BDNPP. ..ot 72
Espectros consecutivos obtidos durante a reacao de hidrélise de BDNPP

na presenca de PSIM-COO-Ce*(Et) em pH 8,04 @ 25°C........cccveeveveveennn.. 74

Cinética da hidrélise de BDNPP catalisada por PSiM-COO-Ce®*" (Et) em
360 nm, pH 8,04 e 25 °C. A linha vermelha € o ajuste linear utilizado
para obtenGao de AA/AL ......o i ————— 75

Cinética de reuso de PSiM-COO-Ce** (3h), apds secagem prévia do
material, para a hidrolise de BDNPP em 360 nm, pH 8,04 e 25 °C. A
linha vermelha é o ajuste linear utilizado para obtencédo de AA/AL. ............... 78

Cinética de reuso sem secagem prévia de PSiM-COO-Ce*" (3h) para a
hidrolise de BDNPP em 360 nm, pH 8,04 e 25 °C. A linha vermelha é

0 ajuste linear utilizado para obtenc@o de AA/AL. ........veiiiiiiiiiiiiii e, 80
Perfil de pH para a hidrélise de BDNPP na presenca de PSiM-COO-Ce®*

(BN) @ 25 OC . ittt e e a e e e e e nanne 83
Mecanismo proposto para a hidrolise de BDNPP catalisada por PSiM-

COO-CEY . ottt 83



Tabela 1.

Tabela 2.

Tabela 3.

Tabela 4.
Tabela 5.

Tabela 6.

Tabela 7.

Tabela 8.

Tabela 9.

LISTA DE TABELAS

Abundancia de lantanideos na crosta terrestre e em minérios. Adaptado
A8 COON.Z ..ottt 14

Efeito do tamanho da cadeia alifatica do surfactante no espagamento

interplanar, volume de poro e area superficial em amostras de MCM-

41. Adaptado de Kruk et al.? ............cccooiiieeceecceeeee e, 25
Teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio para PSiM-CN determinadas por

ANANISE ElEMENTAT. ....iiiiiiiiiieiieeeeeee et e e aeeeeeees 56
Valores de concentracéo de cério obtidos por TXRF.........ccuveviiieiiiiiiiiiiiiieeeeen 57
Distancia entre os canais determinados por microscopia eletrénica de

L= ] 41 17S7- T JR P 60
Valores de 26 obtidos por difragéo de raios-X em baixo angulo para PSiM

€ SCUS TBINVAUODS. ...ttt 63

Valores de dio € @, obtidos para PSiM e seus derivados a partir dos
difratogramas em DaiX0 @NQUIOD. ..........oviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 66

Valores de area superficial calculados para as amostras de PSiM pelo
MOAEIO BET ...t e e e e et e e e e e e e 70

Valores de potencial zeta, condutividade e tamanho de particula
determinados em agua ultrapura para PSiM e suas formas
fUNCIONANIZAAAS 8 25 C...uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 71

Tabela 10. Valores de constante cinética observada para a hidrolise de BDNPP

nao-catalisada e catalisada por PSiM, PSiM-COOH e PSiM-COO-
Ce*' nas suas diferentes formas de preparo, em pH 8,04 a 25°C. O
fator catalitico foi calculado em relagéo a reacdo ndo-catalisada.’™ ............. 76

Tabela 11. Valores de constante cinética observada para a hidrélise de BDNPP

catalisada por PSiM-COO-Ce* (3h) (uso e reusos com secagem
prévia) em pH 8,04 a 25°C. O fator catalitico € calculado em relacao
a reacdo NA0-CataliSAA. ™ ..........cooieeeeee e, 79

Tabela 12. Constantes de velocidade observadas em pH 8,04 a 25°C para a

hidrélise de BDNPP catalisada por PSiM-COO-Ce* (3h) e (B-72h)

durante o primeiro uso e ap6s reusos subsequentes sem prévia

secagem. O fator catalitico é calculado em relagé@o a reacéo ndo-

(oF= 1 7= 157 Vo = Ve 81

Xi



LISTA DE ABREVIATURAS

ATP - Trifosfato de adenosina

BET - Brunauer, Emmet e Teller

Bis-tris - Bis(2-hidroxietil)amino-tris(hidroximetil)-metano
BNPP - Bis(p-nitrofenol)fosfato

BDNPP - Bis(2,4-dinitrofenil)fosfato

BTP - 1,3-bis(tris(hidroximetil)metilamino)propano

CTAB - Brometo de cetiltrimetilamonio

DDAB - Brometo de didodecildimetilamnio

DNA - Acido desoxirribonucleico

DLS - Espalhamento dinamico de luz

DNP - 2,4-dinitrofenol

DNPP - (2,4-dinitrofenil)fosfato

DSC - Calorimetria exploratéria diferencial

dTGA - Derivada da analise termogravimétrica

EDTA - Acidoetilenodiamino tetra-acético

HEPES - Acido 4-(2-hidroxietil)-1-piperazinaetanossulfonico
HXTA - Acido 5-metil-2-hidroxi-1,3-xileno-a,a-diamino-N,N,N’,N’-tetracético
MEV - Microscopia eletrbnica de varredura

MET - Microscopia eletrbnica de transmissao

PVP - Polivinilpilorridona

Xii



RNA - Acido ribonucleico

TEOS - Ortosilicato de tetraetila

TGA - Analise termogravimétrica

TpT - 2-desoxitimidilil(3-5)2-desoxitimidina

Tris - Tris(hidroximetil)aminometano

TXRF - Fluorescéncia de raios-X por refletancia total

UV-Vis - Ultravioleta visivel

XPS - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

Xiii



11
1.2
1.3
13.1
1.3.2
1.4
141
15
1.6
1.7
1.8

2.1
2.2
2.2.1
2.2.2
2.2.3
2.2.4
2.2.5
2.3
2.3.1
2.3.2
2.3.3
2.3.4
2.3.5
2.3.6
2.3.7
2.3.8
2.3.9
2.3.10

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt 1
QUIMICA DOS ESTERES DE FOSFATO......c.ccieieiieeeeteeee e, 2
CLIVAGEM DOS ESTERES DE FOSFATO ....cvviiieieeee e, 4
CATALISE NA HIDROLISE DE ESTERES DE FOSFATO .....ccccooviieiiinne, 8
CataliSE ENZIMALICA ......evvveiiiiiiiiiieeieeeee ettt e e e e eeeeeeaeeaeeeeeeeeeees 8
Catalise por ioNS MELAIICOS .........uvviiiiiiieeeiiiieeee e 9
QUIMICA DOS LANTANIDEOS .......ooiviiiecie et 14
Hidrolise de ésteres de fosfato catalisada por lantanideos......................... 15
CATALISE HETEROGENEA .......cvitiiiiiteeieeeec et 17
SILICAPOROSA ...ttt ettt 20
JUS TR C AT IV A e e 29
OBIETIVOS ..o e e e e e e e anas 30
PARTE EXPERIMENTAL ..ot e e e 31
REAGENTES ...ttt e et e e e e e e e s s eeeeeas 31
SINTESE DA SILICA POROSA FUNCIONALIZADA ......ccccceevveeieerennnn. 31
Sintese da silica porosa (PSIM) ........uuiiiiiiiiiiiiecis e e e 31
Ativacao da silica porosSa PSIM..........ccoiiiiiiiiiiiii e 31
Funcionalizacdo da silica porosa PSiM...........ccccvvviiiiiiiiiieceeeeiee e 32
Hidrolise de PSIM-CN ........coooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
Coordenacdo de Ce® em PSIM-COOH ........c.ccooeoveeeeeeeeeeeeeee e 33
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ......ooveeeeeeeeeeeeeeee e 34
Espectroscopia no infravermelno ...........cccoooiiiiiiiiicicc 34
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).........ccceee...... 35
ANALISE TEIMMICA. ... . e 35
ANALISE EIBMENTAT .. ... 35
FIUOreSCENCIA dE rAIOS-X.....iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 35
Microscopia eletronica de varredura ..........c.coeeevvveeiiiiiiiii e 36
Microscopia eletronica de tranSMISSA0 ..........ccevvveeiiiiiiiiiie e 36
DIfraC80 A€ rAI0S-X ....cciiiiiiiiiiiii it e e 37
Adsorcao/ Dessorcao de NItrOgENIO .......ccevvvvviieiieeee e 37
Potencial zeta e Espalhamento dindmico de Luz...............c.ooovvvviieieneee.n. 37

Xiv



2.4 SINTESE DE BIS(2,4-DINITROFENIL)FOSFATO (BDNPP) .......ceevee.... 38
2.5 ESTUDO CINETICO ...ttt sttt se e e 38
251 RBUSO .. e 39
2.5.2 Perfil de PH ... 40
3 RESULTADOS E DISCUSSAO ..ot 41
3.1 SINTESE DA SILICA POROSA FUNCIONALIZADA .......ocoveeeeeeeeeeeen 41
3.2 (07:127:Y0 1 = 3174\ 07\ 0 1S 43
3.2.1 1= 1Y 2=] 10 T= | o P 44
3.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).........ccccceee.... 46
3.2.3 ANALISE TEIMUICA. .. .. e 50
3.24 ANALISE EIEMENTAT ... ..uiii e 55
3.25 FIUOreSCENCIA A FAIOS-X....uuuuiiiieeeeeeeieeiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e 56
3.2.6 Microscopia eletronica de Varredura .........ccooeeeeeveeeviiiiiinse e e e 58
3.2.7 Microscopia eletronica de tranSMISSA0 ........cceevvveevriiiiiiiieeeeeeeeeiiieae e e eeeee 60
3.2.8 DIffaGa0 de rAI0S-X ...coiiiiiiiiiiiiiiiieeee et 62
3.2.9 Adsorgao/ Dessorgao de NItrOGENIO .........uuuuuuumiiiiiiiiiii e 68
3.2.10 Potencial zeta e espalhamento dindmico de Uz .........ccccoeeevvvvviiiiiciineeeeen, 71
3.3 ESTUDO CINETICO ..uviieieeeeeeeeee e et e et 72
3.3.1 REBUSO ... e 77
3.3.2 Perfil de PH ..o 82
4 CONCLUSOES ..ottt nenens 84
REFERENCIAS ...ttt ettt ettt e e e en e enees 85

XV



1  INTRODUCAO

Esteres de fosfato e seus anidridos participam de muitos processos biologicos
importantes. Esses compostos fazem parte da estrutura de acidos nucléicos (DNA e RNA) e
da cabeca polar de lipideos de membrana,sdo responsaveis por armazenamento e
transferéncia de energia por meio da hidrolise de ATP, fazem parte do metabolismo da
glicose e de processos de regulagdo de atividade enzimética. Sua estabilidade é essencial
para cumprir esses papeis. Seu tempo de meia-vida pode chegar a milhdes de anos, sendo
suas reacdes mediadas por enzimas muito eficientes.”

Na industria, esses compostos possuem diversas aplicacbes, sendo utilizados
como plastificantes, reagentes na sintese de polimeros, extracdo de metais pesados e
pesticidas.?A utilizacdo como pesticida deve-se a sua elevada toxicidade, que pode, frente a
manuseio errbneo, causar efeitos negativos sobre os seres humanos. Segundo a
Organizagdo Mundial de Saude, estima-se que 3 milhdes de casos de envenenamento por
pesticidas ocorram mundialmente todos os anos, resultando em 220.000mortes.> * De fato,
ésteres de fosfato e compostos analogos tém sido utilizados inclusive como armas
quimicas.?

A substituicdo nucleofilica € considerada uma das principais formas de reacfes
de descontaminacdo, em que a quebra da ligacdo P-O leva a produtos com baixa ou até
mesmo nenhuma toxicidade.°Contudo, a alta estabilidade desses compostos requer 0 uso
de catalisadores eficientes.

Devido a importancia biotecnoldgica de ésteres de fosfato e suasimplicacbes
para a saude, muitos pesquisadores dedicam-se ao estudo dessas reacfes e ao
desenvolvimento de novos catalisadores. A presenca de ions metalicos na maioria das
enzimas responsaveis pela transferéncia de grupos fosfato é uma inspiracdo para esses
catalisadores.’Notavel é que os fons lantanideos mostram-se mais ativos que 0s metais de
transicdo presentes nas enzimas, apresentando excelentes eficiéncias cataliticas que
podem ser aumentadas na presenca de ligantes, como sera discutido posteriormente.” O
desenvolvimento de sistemas heterogéneos, suportando catalisadores homogéneos, pode
levar a uma boa atividade catalitica com facil recuperacgéo e reuso.®Nesse sentido, silicas
porosas de arranjo ordenado podem ser utilizadas para esse fim, pois apresentam alta area
superficial e sdo passivas de modificagdo com grupos organicos, que podem coordenar 0s
jons metalicos.’

Nesse trabalho, foi sintetizada uma silica porosa que foi funcionalizada com

grupo carboxilico e coordenada com ion Ce** por diversos métodos, com o objetivo de obter



maior concentracdo de metal, bem como maior atividade catalitica. A silica e seus derivados
foram caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas e suas atividades cataliticas
foram testadas para a hidrolise debis(2,4-dinitrofenil)fosfato.

1.1 Quimica dos ésteres de fosfato

Fosfatos orgéanicos sao derivados doacido fosférico, podendo apresentar até trés
substituintesorganicos ligados a seus atomos de oxigénios, formando mono-, di- e triésteres
de fosfato (Figura 1). Esses compostos apresentamainda diferentes propriedades fisico-
guimicas dependendo de seu estado de protonacdo, que varia conforme polaridade e pH do
meio. Os valores depKjrelacionados a formacao das espécies monoanidnica e dianibnica

sdo proximos de 0,5 e 5,5, respectivamente.®

Figura 1. Acido fosférico e seus derivados: mono-, di- e triéster de fosfato.

Esteres de fosfato s&o muito estaveis. A carga negativa de mono e diésteres em
pH fisiol6gico repele a carga negativa e o par de elétrons de possiveis nucledfilos, como o
fon hidréxido e a agua.™'A alta estabilidade cinética juntamente com uma alta capacidade
termodindmica fez com que esses compostos fossem escolhidos pela natureza para
processos hioenergéticos e armazenamento genético. Na célula é necessario que esses
compostos sejam estaveis por tempo suficiente para sua agcdo, mas passiveis de sofrer
reagdo quando necessario.'? Assim, na natureza, a clivagem de ésteres de fosfato envolve
enzimas, que sao catalisadores bioldgicos que apresentam atividade catalitica que pode

chegar a 10* vezes.*



A estabilidade da ligacdo P-O é fundamental para a preservacdo do material
genético.’As bases nitrogenadas que guardam a informacdo genética no DNA e RNA s&o
ligadas a unidades de acuUcar ribose que interagem entre si por ligacOes fosfodiésteres
(Figura 2). O tempo de meia-vida da hidrélise do DNA € estimado em 200 milhdes de anos,
enquanto que do RNA é estimado em 100 anos, devido a presenca da hidroxila no carbono
2’ da ribose.*

Figura 2. Estrutura do DNA e RNA. As riboses séo ligadas por ligacdes fosfodiésteres.



Triésteresde fosfato ndo sdo encontrados na natureza. Eles sdo produzidos
industrialmente para utilizagdo como herbicidas e inseticidas, exemplos comuns s&o
paraoxon e malatido. Compostos analogos tém sido desenvolvidos para uso como armas
guimicas, como por exemplo, sarin, tabun e soman (Figura 3). A presenca da ligacdo P-O
nessa classe de compostos torna-os resistentes a acdo da agua, do solo e do ar, permitindo
que persistamno meio ambiente por tempo suficiente para atingirem seu propoésito.? Esses
compostos ageminibindo a acdo da enzima acetilcolinesterase, um importante
neurotransmissor. Dessa forma, 0 excesso de acetilcolina provoca um colapso no sistema

nervoso central, perda da coordenacdo muscular, convulsées e morte.* 2

Figura 3. Exemplos de triésteres de fosfato utilizados como (a) inseticidas (paraoxon e

malatido) e (b) armas quimicas (sarin, tabun e soman).

1.2 Clivagem dos ésteres de fosfato

A clivagem de ésteres de fosfato ocorre pela saida de um dos grupos
substituintes e formacdo de uma nova ligagdo com onucledfilo, geralmente contendo um
atomo de oxigénio ou nitrogénio.Dependendo das condigfes, a clivagem envolve quebra da

ligagdo C-Oou P-O e substituicdo nucleofilicassobre o &tomo de carbono ou fésforo,
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respectivamente. A clivagem da ligacdo C-O ocorre em carbonos alifaticos pouco impedidos
e quando o grupo de saida ligado ao grupo fosforila é relativamente fraco."”A quebra da
ligacdo C-O € observada principalmente para triésteres de fosfato, em meio acido para
nucledfilos oxigenados.*®*® A clivagem da ligacdo P-O é comum para ésteres aromaticos
ativados com bons grupos abandonadores, sendo o caminho reacional de preferéncia para
nucledfilos duros como o ion hidréxido. %%

A Figura 4 mostra os possiveis mecanismos de reacdo envolvendo quebra da
ligacdo P-O e transferéncia do grupo fosforila de um fosfodiéster: (a) mecanismo associativo
(adicdo-eliminacdo), em que o ataque donucledfilo no substrato forma um intermediario
fosforanopentavalente que se decompfe, em uma segunda etapa, com asaida do grupo
abandonador; (b) mecanismo dissociativo (eliminagdo-adi¢cdo), em que a saida do grupo
abandonador precede o ataque nucleofilicoformando um intermediario metafosfato trivalente,
gue é atacado pelo nucledfilo em uma segunda etapa; e (c) mecanismo sincrénico, uma
reacdo do tipo Sy2, sem formacao de intermediario, que envolve um estado de transicao do
tipo fosforano, com formacao e quebra simultdnea das ligacdes com onucledfilo e o grupo

abandonador.?®

(a) Mecal

Figura 4. Possiveis mecanismos de reacéo para transferéncia de grupo fosfato. (a)

mecanismo associativo; (b) mecanismo dissociativo; e (c) mecanismo sincrénico. Adaptado de Lassila

etal.®



O diagrama de MoreQO’Ferral-Jencks (Figura 5) oferece uma representacdo dos
possiveis caminhos entre cada umdesses mecanismos, visto que a maioria das reagdes nao
ocorre com formacao de intermediarios. Nesse diagrama, 0s reagentes se encontram no
canto inferior esquerdo e os produtos no canto superior direito. A quebra da ligacdo P-O do
grupo abandonador é representada pelo eixo X e a formacédo da ligacdo P-Nu ao longo do
eixo Y. Como mostrado anteriormente, a reacdo pode ocorrer via formacdo de um
intermediario pentacoordenado (canto superior esquerdo) ou de um intermediario
metafosfato (canto inferior direito), que representam os mecanismos puramente associativo
e dissociativo, respectivamente. O mecanismo sincronico ocorre pela diagonal do
diagrama.?®

Os possiveis estados de transicdo sdo apresentados na Figura 6. Estados de
transicdo em que ha aumento na ordem de ligacédo do atomo de fésforo e pequena formacao
de carga nas espécies é dito como um estado de transi¢do tenso. Enquanto que estados de
transicdo em que ha diminuicdo na ordem de ligacdo do atomo de fésforo e grande

formacéo de carga nas espécies é dito como um estado de transicdo relaxado.?

Figura 5. Diagrama de More O’Ferrall-Jencks para substituicdo nucleofilica em um

fosfodiéster. Adaptado de Lassila et al.®



Figura 6. Possiveis estados de transicao para a reacdo de substituicdo nucleofilica em

fosfodiésteres. Adaptado de Lassila et al.”®

O diagrama da Figura 5 pode ainda ser observado como uma superficie de
energia livre em trés dimensdes, onde 0 eixo de energia é perpendicular a pagina. Dessa
forma, a reacdo procedera através da superficie pelo caminho de menor barreira energética.
As energias dependerdo dos estados de protonacéo, distribuicdo de carga e presenca de
substituintes com grupos doadores ou retiradores de elétrons, que possam estabilizar um
intermediario em relacéo a outro. Estudos sobre 0s mecanismos sugerem gue monoésteres
seguem um mecanismo dissociativo ou sincrénico com formacéo de um estado de transicéo
relaxado, diésteres seguem por um mecanismo concertado, enquanto triésteres de fosfato
seguem um mecanismoassociativo ou sincrénico com formacao de um estado de transi¢éo
tenso.??

Como dito anteriormente, a reacdo de transferéncia do grupo fosforila ocorre
com formacdo de cargas. Dessa forma, a determinacdo do mecanismo de reagdo e a
extensdo da quebra e formacgéo das ligagcbes no estado de transicdo podem ser obtidas
avaliando-se a dependéncia da velocidade da reagdo em substratos com grupos doadores e
retiradores de elétrons que possam estabilizar ou ndo essas cargas formadas. Por exemplo,

uma reagdo que passa por um estado de transicdo relaxado tera a ligacao entre o fosforo e



0 grupo abandonador majoritariamente rompida e, consequentemente, maior formacgéo de
carga sobre este grupo. Assim, a velocidade da reacdo sera altamente dependente da
presenca de grupo substituintes no grupo abandonador que possam ou néo estabilizar essa
carga. Visto que no estado de transicdo relaxado ha pouca formacdo de ligacdo entre o
atomo de fosforo e o nucledfilo, a velocidade da reagéo dependera pouco de suanuclecfilia.
Da mesma forma, na formagcdo de um estado de transicdo tenso, em que ha pequena
formacdo de carga,a presenca de grupos retiradores ou doadores de elétrons no grupo
abandonador poderiam ter pouco efeito sobre a velocidade da reacdo, exibindo maior
dependéncia em relacdo a forca do nucledfilo.

A despeito do mecanismo em que ésteres de fosfato reagem, sua estabilidade é
elevada, de modo que muitos grupos de pesquisa buscam desenvolver catalisadores e

enzimas artificiais que permitam acelerar suas reacoes.

1.3 Catalise na hidrélise de ésteres de fosfato

1.3.1 Catalise enzimatica

A transferéncia de grupo fosforila em solu¢do aquosa é extremamente lenta. A
constante de velocidade para a hidrélise do dianion de metilfosfatoé estimada em 2 x 10%° s
! que corresponde a um tempo de meia-vida de um trilhdo de anos.?® Em sistemas
bioldgicos, essas reacfes sdo mediadas por catalisadores biolégicos — as enzimas. Por
exemplo, a enzima nucleaseestafilococicacatalisa a quebra da ligagcdo P-O com um fator de
10® vezes.”’

As enzimas utilizam diversos artificios para atingir efeitos cataliticos téo
altos.Residuos de aminoacidos presentes no sitio ativo estdo posicionados
estrategicamente para ativagdo do substrato e nucledfilo, diminuicdo da repulsédo
eletrostéatica e, principalmente, estabilizacdo do estado de transicdo da reagdo catalisada.
Muitas delas ainda apresentam centros metalicos,como Zn?*, Mg®*, Mn%, Ca?*, Fe?*'ou Fe*",
gue auxiliam na catalise. A carga positiva desses ions promove a ativacdo do substrato e
donucledfilo, promovendo a estabilizagdo de cargas formadas na direcdo do estado de
transicdo."

Por exemplo, afosfatase alcalinadeE. colicontém dois fons Zn*e um jon Mg®* em

seu sitio ativo que sdo importantes na catalise da hidrélise de monoésteres de fosfato
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dianidnicos (Figura 7). O residuo de Serl02 é ativado por um ion Zn?*, que facilita sua
desprotonacédo e formacdo do alcoxido correspondente. Este € melhor nucledfilo e ataca o
atomo de fésforo com formacéo de um intermediario fosfoserina. Nesta etapa, um segundo
fon Zn*" auxilia na saida do grupo abandonador. Na segunda etapa da reacdo, o segundo
fon Zn** aumenta a nucleofilia de uma molécula de agua, formando um jon hidroxido que

ataca o intermediario fosfoserina.*® 28

Figura 7. Sitio ativo de fosfatase alcalina com base em resultados de cristalografia. Adaptado

de Clelandet al ** e Hegget al*®.

A presenca de metais de transi¢cdo no sitio ativo de diversas fosfatasesinspira o

desenvolvimento de novos catalisadores organometalicos.

1.3.2 Catalise por ions metalicos

Existem diferentes tipos de interagdes entre o nucleo metalico, o substrato
e/ounucledfilo que contribuem para acelerar as reacgdes de clivagem de ésteres de fosfato
(Figura 8):%°

a) Ativacdo por acido de Lewis: o ion metalico se coordena ao oxigénio do

grupo fosforilaaumentando a eletrofilia do dtomo de fésforo e diminuindo a repulsao

eletrostatica com o nucledfilo;

b) Ativacdo do nucledfilo: o ion metalico coordena-se ao nucleofilo diminuindo o
pK, deseu &cido conjugado, facilitando, assim, sua desprotonagéo e formagédo de um

nucledfilo carregado negativamente;



¢) Ativacao do grupo abandonador: o ion metalico coordena-se ao atomo de oxigénio
dogrupo abandonador, diminuindo seu pK,y e permitindo a sua expulsdo mais
facilmente;

d) Catalisador basico geral: o ion metalico se coordena a uma base que ativa uma
molécula de &gua nucleofilica da segunda esfera de coordenacéo;

e) Catalisadoracido geral: o ion metalico aumenta a acidez de uma molécula de agua
coordenada, que auxilia a reacdo ao transferir um préton para o grupo
abandonador.

Figura 8. Mecanismos de catélise de hidrélise de fosfodiésteres por ion metalico: (a) ativagao
por &cido de Lewis; (b) ativacdo do nucledfilo; (c) ativacdo do grupo abandonador; (d) catélise basica

geral; (e) catélise acida geral. Adaptado de Williams et al.?®
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Diferentes ligantes tém sido sintetizados com o intuito de se obter complexos
metélicos mais ativos e estaveis. Estudos cinéticos em fun¢do do pH mostram que a forma
ativa desses complexos é o complexo hidroxo[ML(OH)], onde L é o ligante.****Assim como
ocorre no sitio ativo das enzimas, o ion hidroxido coordenado ao metal é formado a partir de
moléculas de agua ligadas ao metal, que tem sua acidez aumentadaconsideravelmente
(Figura 9).3*3°

Figura 9. Complexos de Zn** apresentando diferentes valores de pKa,.>* *

Apenas um baixo valor de pK, para o complexo ndo é suficiente para se obter
uma constante de velocidade alta. Complexos de diferentes ions metdalicos apresentam
diferentes atividades cataliticas. Ying e colaboradores mostraram que a hidrélise de bis(p-
nitrofenil)fosfato (BNPP) na presenca de complexos com 6-(n-dodeciloximetil)-2-
(hidroximetil)piridina como ligante apresentaram atividades cataliticas na ordem de Cu?*>
Zn*> Ni**> Co®, enquanto os valores de pK, obtidos sdo na ordem Ni*< Cu* =

COZ+<Zn2+ 36
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A estrutura do ligante também afeta a capacidade de interacdo do ion metalico
com o substrato bem como contribui para maior atividade catalitica do mesmo. Estudo
realizado por Koike e Kimura mostrou que ligantes ciclicos contendo trés atomos de
nitrogénios ligados a Zn* apresentam melhor atividade do que aqueles que possuem
quatro(Figura 10). O grupo hidréxido ligado ao metal age como nucledfilo sobre o dtomo de
fésforo. Esse tipo de ataque, ditointramolecular, ocorre mais facilmente em complexos com
ligantes triazo em comparacdo com tetrazo por causa da melhor acomodacéo do substrato

em um sitio de coordenacdo mais disponivel.**

Figura 10. Interacdes fracas e fortes em ligantes tetrazo e triazo; quatro e trés atomos de

nitrogénio respectivamente. Adaptado de Subatet al.*®

O uso de complexosbinucleares pode levar a maior eficiéncia catalitica, pois
permite a combinacdo de diferentes formas de interacdo entre o metal e o
substrato/nucledfilo. Os tipos possiveis de interacdes sdo:*

(a) Ativacao dupla de acido de Lewis: os dois ions metalicos coordenam-se aos
dois atomos de oxigénio ligados ao atomo de fosforo, aumentando a sua
eletrofilicidade;

(b) Ativacdo de acido de Lewis/ativagdo do nucledfilo: enquanto um ion metalico
se coordena ao grupo fosforila do substrato, outro se coordena ao nucledfilo
diminuindo o pK, do acido conjugado;

(c) Ativacdo de &cido de Lewis/ativacdo do grupo abandonador: enquanto um
ion metalico se coordena ao atomo de oxigénio ligado ao fésforo, outro se

coordena ao oxigénio do grupo abandonador.

12



Figura 11. Mecanismos de catélise da hidrolise de fosfodiésteres por dois centros metdlicos:
(a) ativacao dupla por acido de Lewis; (b) ativacdo de acido de Lewis/ativacdo do nucledfilo; (c)
ativacdo de acido de Lewis/ativacdo do grupo abandonador. Adaptado de Williams et al.”®

Wu e colaboradoressintetizaram um catalisadordinuclear a base de Zn*(Figura
12a) que acelerou a hidrélise de BNPP em 10%vezes em relacéo a reacéo ndo catalisada.O
mecanismo proposto (Figura 12b) envolve dupla ativacéo de Lewis. O substrato se coordena
aos dois fons Zn?* como um ligantebidentado, que sofre ataque do fon hidroxido coordenado

a um dos cétions para formar p-nitrofenolato e o monoéster de fosfato correspondente.®’

Figura 12. (a) Estrutura de complexo assimétrico dinuclear de zinco. (b) Mecanismo proposto

para a catalise da hidrélise de um fosfodiéster por esse complexo. Adaptado de Wu et al.*’

A hidrélise de ésteres de fosfato requer um metal capaz de se ligar a

oxigéniosduros, polarizar ligagbes e realizar uma rapida troca de ligantes. Tendo isso em
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vista,lantanideos se mostram uma boa opcdo para o desenvolvimento de novos
catalisadores,apresentando eficiéncia catalitica superior a de metais de transicdo

usualmenteencontrados nos sitios ativos das enzimas.

1.4 Quimica dos lantanideos

Os lantanideos sdo um grupo de 15 metais que fazem parte dos elementos de
transicdo interna, apresentando orbital 4f incompleto. Geralmente formam cétions trivalentes,
embora alguns, como eurdpio e cério, possam ser encontrados nos estados de oxidacéo
divalente ou tetravalente, respectivamente. Embora esse grupo de elementos seja também
conhecido por terras raras, alguns desses metais sao relativamente abundantes, tal como o
cério, cuja abundancia é semelhante a de cobre,zinco e niquel, sendo o lantanideo mais
abundante na Terra.®®

Atualmente, 70% da reserva mundial conhecida de lantanideos encontra-se na
China. As principais fontes de minério sdo Monazita (fosfato de lantanideos e torio),
Bastnasita (carbonatos de lantanideos contendo flior) e Xenotima (fosfato de lantanideos e
itreo). A Tabela 1 apresenta a abundancia de lantanideos na crosta terrestre e nesses

minérios.*

Tabela 1. Abundancia de lantanideos na crosta terrestre e em minérios. Adaptado de
Cotton.*

La Ce Pr Nd Pm  Sm Eu Gd Th Dy Ho Er m Yb Lu

Crosta

35 66 9,1 40 0,0 7 2,1 6,1 1,2 4,5 1,3 3,5 0,5 3,1 0,8
(ppm)
Monazita
%) 20 43 45 16 0 3 0,1 15 005 06 005 02 002 0,1 0,02
Bastnasita®
%) 33,2 49,1 43 12 0 08 0,12 0,17 160 310 50 35 8 6 1
Xenotima

(%)

0,5 5 07 22 0 19 02 4 1 8,6 2 54 09 62 04

@ Valores em negrito s&o em ppm

A maior reatividade dos lantanideos em relacdo aos metais de transicdo deve-se

a diferentes motivos. Dentre essas caracteristicas estdo:
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Alto numero de coordenagéo, geralmente de 6 a 12;

Formam complexos idnicos labeis que sofrem troca de ligantes facilmente;
Ligam-se preferencialmente a ligantes duros com atomos eletronegativos
(como O, F);

Formam prontamente complexos hidratados;

Apresentam estado de oxidacdo elevado, principalmente +3.

Essas caracteristicas, juntamente com sua alta densidade de carga e o fato de
serem acidos de Lewis fortes, fazem com que os lantanideos sejam muito ativos para
catalisar a hidrdlise de ésteres de fosfato.No entanto, lantanideos apresentam alta
instabilidade em solucao aquosa formando hidréxidos insolUveis mesmo em meio neutro.lsto
requer o desenvolvimento de ligantes para a formacdo de complexos que auxiliem na

estabilidade desses ions, mantendo sua alta reatividade em sistema homogéneo.*

1.4.1 Hidrolise de ésteres de fosfato catalisada por lantanideos

Como foi mostrado na se¢dol.3.2 (Catalise por ions metélicos), existem varias
interacbes entre um ion metéalico e o substrato ou nucledfilo que contribuem para a catalise.
As principais caracteristicas necessarias sdo a alta densidade de carga no metal, que
resulta em maior acidez e troca de ligantes. Estas sdo caracteristicas mais comuns em ions
lantanideos do que em metais de transicéo externa.*°Face essas diferencas, acredita-se que
a natureza poderia ter escolhido lantanideos como cofatores de enzimas. Contudo, acredita-
se gue a alta instabilidade dos hidroxidos de lantanideos diminuiu sua biodisponibilidade em
detrimento de metais de transicdo mais sol(veis em ambientes aquéticos.**

Bruice e colaboradores utilizaram o composto 3'-[(8-hidroxiquinolil)metil]fosforil
adenosina (Figura 13) como modelo para a clivagem de RNA catalisada por diferentes
metais. Todos os metais testados se mostraram ativos para a transesterificagdo desse
composto, com fatores cataliticos de 10° para Mg®*, 10° para Zn?*, 10° para Cu®*" e 10° para
La®". Indiscutivelmente, o melhor catalisador foi La®**. Estudos tedricos mostraram gue o
maior poderio catalitico desse metal foi devido a sua capacidade de interagir
simultaneamente com os oxigénios do grupo fosforila e do grupo abandonador, visto que o
comprimento da ligacdo La-O € comparativamente maior do que o observado para 0s metais

de transicdo externa.*?

15



Figura 13. Estrutura de 3’-[(8-hidroxiquinolil)metil]fosforil adenosina, composto modelo para

clivagem de RNA.*

O ion cério, sendo o Unico lantanideo capaz de atingir estado de oxidacédo +4 em
meio aquoso, apresenta atividade ainda maior do que a observada para La*". Sua atividade
catalitica para a hidrolise de diésteres de fosfato pode chegar a um fator de 10**vezes, com
velocidade constante de pH 2 a 8,5.°Essas atividades sdo 20-1000 vezes maiores do que
observadas para lantanideos trivalentes.*°

Assim como observado para metais de transicdo, as formas mais ativas dos ions
lantanideos s&o seus hidroxo-complexos, cuja concentragdo aumenta com a alcalinidade do
meio.” **Sumaoka e colaboradores determinaram que a espécie mais ativa para a catélise
da hidrélise de fosfodiésteresem meio acido é [Ce",(OH),]**, embora esta ndo seja a
espécie de maior concentragdo. Sua determinacdo foi possivel pela comparacdo entre as
constantes de equilibrio para asolvélise do fon Ce**com os perfis cinéticos para a hidrélise
de TpT.A Figura 14 mostra 0 mecanismo proposto para a hidrolise dessefosfodiéster por
[Ce'Vz(OH)4]4+.45
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Figura 14. Mecanismo proposto para a hidrélise de fosfodiéster por [Ce',(OH).]*".*

O ifon Ce*, embora tenha a mesma carga observada para os demais
lantanideos, também pode apresentar atividade catalitica maior do que os outros. Em meios
reacionais contendo ar, o ion Ce*" pode se oxidar na presenca de O, para formar Ce**. De
fato, reacdes sob atmosfera inerte séo comparativamente mais lentas.*®

No entanto, a baixa solubilidade dos hidréxidos de lantanideos causa a sua
precipitacdo mesmo em meio neutro, o que usualmente diminui sua atividade catalitica.*’Os
hidroxidos-complexos de fon Ce*formam-se ainda mais facilmente. Seu pK, de 0,7%
permite a formacdo de seus hidroxo-complexos ainda em meio acido, precipitando em
pH>4,*0 que dificulta a reprodutibilidade dos parametros cinéticos quando catélise
homogénea é considerada.®® Com o intuito de manter a reatividade dos fons livres, varios
ligantes ja foram sintetizados na busca de estabiliza-lo em solucdo, exemplos sdo EDTA,
imidazol, &cido dipicolinico, BTP, PVP, y-ciclodextrina, oligoaminas, HXTA e diferentes

sacarideos.>*®’

1.5 Catélise heterogénea

Como foi apresentado, a grande maioria dos processos cataliticos séo realizados
em fase homogénea, onde o catalisador se encontra na mesma fase que os reagentes. As
principais vantagens da catalise homogénea em relagdo a heterogénea sdo sua alta
seletividade e a acessibilidade dos reagentes ao catalisador.”®No entanto, catalisadores

heterogéneos sao mais faceis de serem recuperados e reutilizados, bem como apresentam
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maior estabilidade as condicdes de operacdo.>® Por esses motivos, sdo mais utilizados nas
indastrias, possuindo maior impacto econdmico.®

Catalisadores hibridos associam a seletividade de catalisadores homogéneos a
facilidade de separacgdo dos catalisadores heterogéneos. Nesse grupo de catalisadores, um
catalisador homogéneo seletivo e altamente ativo é fixado a estrutura de um suporte (Figura
15). Dessa forma, o sitio catalitico se comporta como se estivesse em solugcdo, mas com a
vantagem de que o catalisador pode ser separado do meio reacional por uma simples

filtracAo, decantagdo ou centrifugacéo.®

C P
R R e’ ¢ .
F)
R ¢ R P Cp
c R CR |::> - c Homogéneo
C P
R R ¢ c
C C C C P
R R P
g Heterogeneizacao
F)
o CR o I—C
2 2 P
s —cC R g c P Heterogéneo
gl R i
s —C s —Cp
Q. o
3 Lch 3 Lc
L C —Cp
R

Figura 15. Heterogeneizacdo de um catalisador homogéneo, onde C, R e P séo catalisador,

reagentes e produtos, respctivamente. Adaptado de Behret al.”®

Suportes organicos, tais como polimeros, tém sido muito utilizados para este fim.
Nesse caso, a cadeia lateral do polimero pode ser sinteticamente modificada ap6s sua
obtencdo ou diferentes grupos podem ser inseridos durante a sua sintese.”®Hanafy e
colaboradores sintetizaram um copolimero de acrilamida e 4-vinilpiridina que foi utilizado
para coordenagdo de fjons Cu®*. A atividade catalitica desse sistema foi de
aproximadamente 10° vezes para a hidrolise de BNPP quando comparada com a

reagdondo-catalisada. No mecanismo proposto, o substrato coordena-se ao ion metalico,
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polarizando as ligagBes P-O e facilitando o ataque nucleofilico de uma molécula de agua
também coordenada ao metal. A interagdo entre o substrato e um grupo amida préximo
também é proposta como forma de estabilizacdo da carga do substrato (Figura 16). O
catalisadorcontinuou ativo ap0s ser reutilizado por oito vezes. Devido a sua textura em pé,
aproximadamente 80% do catalisador foi recuperado apds quatro ciclos, com perda de
aproximadamente 20% de sua atividade inicial.®*

Figura 16. Mecanismo proposto para hidrélise de BNPP catalisada por copolimero de 4-

vinilpiridina e acrilamida.®*

Outros sistemas combinam suportes organicos e inorganicos. Cheng e
Chendesenvolveram um nanocatalisador magnético a base de nanoparticulas de Fe;Oy4, que
foram recobertas com quitosana para coordenacdo de Cu®". O material apresentou atividade
catalitica de 4000 vezes para a hidrélise de BNPP e pode ser facilmente recuperado do
meio reacional utilizando um campo magnético externo. ApOs seis reusos, o catalisador
manteve 80% de sua atividade.®® Outros tipos de suporte muito utilizados s&o as silicas,

carvoes ativados, zedlitas e aluminas.>®
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Silicas porosas mostram-se bons suportes sélidos inorganicos devido a
presenca de grupos hidroxila ativos na superficie que permitem a construgdo de pontes com
o ligante.*®

1.6 Silicaporosa

Silicas porosas sao inicialmente definidas pelo seu tamanho de poro. A IUPAC
classifica materiais porosos em trés classes:®

0] Macroporosos: tamanho de poros maior que 50 nm;

(i) Mesoporosos: tamanho de poros entre 2 e 50 nm;

(iii) Microporosos: tamanho de poros menor que 2 nm.

Materiais de arranjo ordenado e tamanho de poros definidos tém atraido muito a
atencéo de pesquisadores de diversas areas.*As primeiras silicas mesoporosas de arranjo
ordenado foram sintetizadas pela Mobil Oil Corporation no inicio da década de 1990. Elas
formam a familia M41S (Mobil CompositionMatter), que se subdivide em trés tipos de
materiais de acordo com sua estrutura;: MCM-41, MCM-48 e MCM-50(Figura 17). A Figura
18 apresenta imagens de microscopia de transmissdo para os trés materiais. A MCM-41
possui estrutura de tubos hexagonais, com simetria espacial P6mm, em que a rede
hexagonal se ordena em uma direcdo e 0s canais paralelos em outra. A MCM-48 possui
estrutura cubica la3d, com poros interconectados em sistema tridimensional. A MCM-50
possui estrutura lamelar, constituida de camadas de silica. Esses materiais sdo sintetizados
em meio alcalino, utilizando-se surfactantes como direcionadores estruturais para produzir

ordenacéoe periocidade no processo de condensac&o a partir de uma fonte de silica.®>®’
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b)

Figura 17. Estrutura dos poros dos materiais da familia M41S. (a) MCM-41; (b)MCM-48;

MCM-50.%®
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Figura 18. Microscopia de transmisséo para (a) e (b) MCM-41; (c) MCM-48 e (d) MCM-50.

Adaptado de Terasaki,”® Kong” eLi".
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O mecanismo de formacdo desses materiais se baseia na interagdo entre o
direcionador de estrutura (surfactante) e a fonte de silica. Dois mecanismos sintéticos tém
sido propostos (Figura 19). No primeiro mecanismo, rota A, o surfactante forma um cristal
liquido. Entao, o precursor inorganico penetra o solvente e interage com a porcéo hidrofilica
dos surfactantes. A polimerizacéo da fonte de silica ocorre com a estrutura da fase cristalina
(no caso da Figura 19,um hexagono) servindo como molde para formacdo do material. No
segundo mecanismo (rota B)ndo ha formacédo do cristal liquido inicial. A organizacédo do
surfactante em micelasocorrecom o auxilio do precursor organico. O material final em
ambas as rotas é obtido pela remoc¢ao do agente direcionador no processo de calcinagao,

que provoca a combustdo da matéria organica.’* "3

Surfactante 1
',.._l L "I(v " 7R
' ? 2 3 'j &S
-~ e ”"I
: ] et £ 3
+ 5 '\w.u. {'""‘\
S =]
£ {‘”'*
N R ety b b
Espécies inorganicas a s ”
Nucleacao Formacéo do Polimerizacdo e
Rota A cooperativa cristal liquido condensacao dos
inorganicos Eliminacio
> do template

Formacéo do * * Incorporagao . . Transformagao do
cristal liquido do precursor precursor no

inorganico material desejado

Rota B Produto final

_—
Eliminacao
do template

Figura 19. Mecanismo de formag&o de silicas porosas com estrutura de definida. Adaptado
de Zhao.”

ApoOs a descoberta dos materiais da familia M41S, véarias abordagens sintéticas
foram desenvolvidas com base nas interagfes surfactante-silica. Materiais como SBA-15,
SBA-16, KIT-6, HMS, MSU foram obtidos apresentando grande variedade de propriedades
morfolégicas e estruturais.”™

Em geral, quatro reagentes sdo essenciais para a sintese de materiais porosos
de estrutura ordenada: fonte de silica, agente mineralizante, solvente e direcionador de

estrutura.”
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A fonte de silica sdo as unidades de constru¢do das paredes do material, como
silicato de sddio e ortosilicatode tetraetila (TEOS), sendo o UGltimo o mais comumente usado.
A hidrélise do TEOS leva a formacéo de silandis, que sofrem condensacao gerando ligacdes
siloxanas (Si-O-Si). Esse processo de polimerizagdo forma a rede 3D da parede da silica
(Figura 20)."

Os agentes mineralizantes, geralmente acidos ou bases, sdo os catalisadores
para a condensacéo da fonte de silica e determinam a uniformidade dos poros. A hidrélise e
a taxa de condensacéo da silica estdo relacionadas com o pH do meio. Em pHsinferiores a
2 ou superiores a 12, a velocidade de condensacao da silica é alta, o que dificulta a
formacao de um material ordenado. De fato, a utilizacdo de bases fracas, como aminas, ou
acidos diluidos, leva a polimerizacdo com maior grau de uniformidade do que o observado
com bases fortes tais como NaOH ou &cidos minerais concentrados. Consequentemente, a

melhor ordenac&o resulta em maior estabilidade hidrotérmica e area especifica.”

Figura 20. Hidrélise e condensacéo de silica. Adaptado de Bhowmick™, Liu’’ e Brinker®.

O direcionador de estrutura sdo moléculas anfifilicas, que possuem uma parte
polar e outra apolar, que determinam as caracteristicas do poro dependendo de suas
caracteristicas fisico-quimicas. Geralmente tais moléculas sédo surfactantes, que podem ser
catibnicos, anibnicos ou neutros, ou ainda polimeros. Dependendo da concentracéo e da
natureza do solvente, essas moléculas podem se agregar de diferentes formas(Figura 21),

levando a formac&o de variadas estruturas apos a polimerizagéo da silica.”
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Cubico Cubico

Surfactante

Micelas cilindricas

CS - Cristais de surfactante
HI - Hexagonal invertida
MCI| — Micelas cilindricas invertidas

Figura 21. Diagrama ternario para surfactantes em sistema éleo-agua. Adaptado de Miller.”

O tamanho do poro também é determinado pelo surfactante utilizado. Kruk e
colaboradores mostraram o efeito do tamanho da cadeia do surfactante na sintese de MCM-
41. Observou-se um aumento no tamanho de poro, volume de poroedrea superficial do
material quando a cadeia alifadtica de C,TAB (agente direcionador) foi alongada (Tabela
2).2°A adicéio de moléculas apolares também auxiliaram a expansdo do tamanho dos poros.
Moléculas apolares interagiram com a porgdo hidrofébica dos surfactantes que se localiza
no interior da micela, aumentando o seu tamanho. Kresge e colaboradores mostraram que o
uso de 1,3,5-trimetilbenzeno durante a sintese aumentou o didmetro dos poros em até
100A.%°
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Tabela 2. Efeito do tamanho da cadeia alifatica do surfactante no espagamento interplanar, volume
de poro e area superficial em amostras de MCM-41. Adaptado de Kruket al.?’

Tamanho da cadeia Espagamento-d® Volume de poro® Area superficial®
alifatica (nm) (cm®g) (m*g)
C8 2,83 0,26 760
C10 3,05 0,57 1120
C12 3,34 0,63 1140
cl4 3,39 0,70 1220
Cl6 3,87 0,91 1240

& calculado pelo pico (100) determinado por difracdo de raios-X
® calculado pelo método BJH
¢ calculado pelo método BET

A morfologia das particulas também é determinada pela rota sintética do
material. As interacBes entre direcionadores de estrutura combinadosem diferentes meios
reacionais permitem a obtencédo demorfologias variadas (Figura 22). Wang e colaboradores
sintetizaram uma nanoesfera de silica oca, através de radiacdo ultrassdnica, com diametro
de 100 a 500 nm, area superficial 502 m? g* e diametro médio de poro de 3,1 nm.®* Zhang e
colaboradores obtiveram uma silica mesoporosa vesicular com estrutura multilamelar bem
definida utilizando-se brometo de didodecildimetiiambnio (DDAB) e brometo de
cetiltrimetilambnio (CTAB) comoagentes direcionadores, sendo o0 numero de camadas

determinado pela proporcéo entre esses surfactantes.®
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Figura 22. (i) MEV e MET de silica oca (Adaptado de Wang et al.2"); (ii) Silica vesicular

multilamelar (Adaptado de Zhang et al).*

A alta area superficial de silicas porosas, que pode chegar a 2370 m? g* ®as
possibilidades de mdltiplas funcionalizaces, diferentes estruturas, estabilidades térmica e
mecéanica, tamanhos de particula e de poro chamam a atencdo de pesquisadores das areas
de quimica, fisica, engenharias, biologia e medicina. Como foi apresentado acima,
diferentes materiais podem ser obtidos variando-se as condicbes de sintese, que
influenciam as propriedades finais do sélido, como densidade, estabilidade mecénica e
capacidade de armazenamento.’’Assim, a sintese pode ser planejada de forma a obter um
material cujas caracteristicas se encaixem com as aplica¢des desejadas.

Elas tém sido utilizadas como transportadores e agentes de liberacdo controlada
de medicamentos devido a sua alta porosidade e biocompatibilidade.Vivero-Escotoutilizou
nanoparticulas de silica mesoporosa carregadas com cloreto de aluminio-ftalocianina e
cisplatina para um tratamento combinado para o cancer. O estudoin vitro avaliou o
tratamento em células de cancer cervical, que absorveram rapidamente os materiais. Apés
exposicao a luz, os medicamentos combinados na mesmananopatrticulativeram seus efeitos
toxicos potencializados contra as células cancerigenas.>*Em outro exemplo, Shi e
colaboradores sintetizaram uma silica mesoporosa oca com luminescéncia persistente na
regido do infravermelho proximo que foi utilizada para a liberagdo de ibuprofeno. As
propriedades Oticas desse material permitiram o rastreamento da via de entrega do
medicamento.®

A alta area superficial das silicas porosas permite a adsorcdo de grande

guantidade de ions e moléculas organicas. Por esse motivo, a aplicacdo de silicas porosas
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para adsorcdo e remocgdo de poluentes organicos e inorganicos tém sido bem
explorada.®®*0Ométodo de adsorcéo é considerado entre os métodos mais efetivos, seletivos e
econdmicos para esse prop6sito.®” Além disso, a afinidade com os metais e moléculas de
interesse pode ser melhorada por meio da introdugdo de grupos funcionais ligados
covalentemente a superficie,aumentando a especificidade do material. Silicas porosas
funcionalizadas com diferentes grupos — amino, tiol, carboxilato, benzoiltioureia, entre
outros— tém sido utilizados para adsorcdo de metais pesados, como Cd?*, Pb*", Hg*" e
poluentes organicos como benzopireno e 2,4-diclorofenol.®**

Contudo, a principal aplicacdo de silicas porosas tem sido na catélise
heterogénea. Sua alta area superficial permite uma concentracédo elevada de sitios ativos
por massa de material, mesmo apresentando uma distribuicdo ndo-homogénea devido a
amorficidade da silica.*Embora apresentem atividades cataliticas, os 6xidos de metais
possuem baixa area especifica. Por esse motivo, a impregnacdo de metais em silicas
porosas é interessante.

A insercdo dos metais pode ser feita durante a sintese, com substituicdo de um
atomo de silicio na estrutura da silica, ou ap6s a sintese, com formacdo de uma camada de
oxido.Tais sistemas tém sido aplicados para a catalise de inUmeras reagdes, por exemplo
oxotioacetalizacdo de compostos carbonilicos, alquilacdo de Friedel-Crafts, reacdes de
epoxidacdo, producdo de hidrogénio, oxidacdo de alcenos, reacdo de hidrogenacao,
reducdo de SO, e NO, e oxidac&do de Baeyer-Villiger.**°

Pérez e colaboradores sintetizaram um catalisador quiral contendo ion ruténio
ligado a uma amina suportada em silica mesoporosa para reacdes de hidrogenacédo de
acidos carboxilicos a,p-insaturados (Figura 23). Estes foram 100% convertidos em produtos
na presenca do catalisador, que promoveu um excesso enantiomérico de 97%. O resultado
foi melhor do que o observado por catalise homogénea, o que foi atribuido a maior rigidez
estrutural do catalisador. O catalisador apresentou robustez e apos trés usos, houve apenas

uma pequena diminuicdo do excesso enantiomérico para 94%.%°
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Figura 23. Reacdes de hidrogenacéo catalisadas por MCM-41 funcionalizada com ligante

quiral. Adaptado de Pérez.'®

Bodsgard e colaboradores obtiveram umasérie de silicas modificadas com grupo
triazociclononano coordenada com fons Cu?(Figura 24) que se mostraram ativas para
catalise da hidrolise de BNPP e paraoxon. Uma observacao interessante desse estudo foi o
fato da atividade catalitica atingir um valor maximo ap6s um periodo de inducgéo atribuido a
hidratac&o do material. ***
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Figura 24. Silica modificada com grupo triazociclononano coordenada com ions cu®.
101

Adaptado de Bodsgardet al.

1.7 Justificativa

Como foi apresentado, ésteres de fosfato sdo compostos pouco reativos na
auséncia de um catalisador. Por exemplo, a hidrélise de diésteres de fosfato apresenta
tempos de meia-vida que superam milhdes de anos. lons lantanideos s&o usualmente
encontrados no estado trivalente, apresentando densidade de carga e acidez de Lewis mais
elevada do que observada para metais da primeira série de transicdo. Tais caracteristicas
tornam os lantanideos étimos catalisadores, acelerando a reacao de ésteres de fosfato por
fatores que superam facilmente 10° vezes em fase homogénea. A catélise ocorre mediante
diminuicdo da repulsdo de cargas entre o substrato e o nucledfilo, auxilio no ataque
nucleofilico e saida do grupo abandonador. Contudo, lantanideos formam hidréxidos
altamente insollveis, requerendo o uso de ligantes que impecam sua precipitacdo em meio
basico. De modo a manter a elevada atividade catalitica dos lantanideos, os ligantes devem
ser labeis e pequenos o suficiente para permitir a coordenacédo do substrato e do nucledfilo,
inclusive de ion hidréxido, no caso de reacdes de hidrolise. No entanto, ndo é estranho que
sob tais condigbes, os ligantes apenas minimizem a precipitagdo de hidroxidos de
lantanideos que se torna notavel com o envelhecimento da solugéo.

Catalisadores homogéneos podem ser heterogeneizados na superficie de silicas
porosas com elevada area superficial, que apresentam grupos silan6is que podem ser
convertidos em ligantes para os ions lantanideos. Em geral, ligantes oxigenados sao

melhores ligantes de ions lantanideos em relag&o aos ligantes aminicos.
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Nesse trabalho, uma silica porosa modificada com grupo carboxilato e
coordenada com Ce*' foi sintetizada e caracterizada. O material foi utilizado como
catalisador na hidrolise de bis(2,4-dinitrofenil)fosfato, um composto modelo para a clivagem
de fosfodiésteres.

Cabe ressaltar que a escolha do fon Ce*" em detrimento do fon de maior carga
Ce*, mais ativo para a hidrélise de ésteres de fosfato, deve-se ao fato do dltimo ser mais
propenso a precipitacdo em agua. Este fato limita a coordenacéo do ion Ce*'sem que haja
contaminacdo com Oxido de cério (IV). Dessa forma, o fon Ce*" foi escolhido para esse

estudo, pois permanece estavel em solu¢do aquosa até préximo de pH 7,5.*%

1.8 Objetivos

O objetivo geral desse trabalho foi o desenvolvimento de uma silica porosa
(PSiM) funcionalizada com grupos carboxilatose coordenada com fons Ce**, que foi utilizada

para a catalise da hidrolise de umfosfodiéster.

Os objetivos especificosdesse trabalho séo:

i. Sintese da silica porosa PSiM;

ii. Funcionalizacdo da silica porosa com grupos &cidos carboxilicos;

iii. Coordenacao do material funcionalizado com ions ce®":

iv. Caracterizacdo da silica porosa PSiM e seus derivados em relacdo a
suas composi¢cdes, morfologias e propriedades;

V. Estudo cinético da hidrélise de bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPP)na

presenca das silicas porosas.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reagentes

Os reagentes foram obtidos comercialmente com grau de pureza P.A. Os
seguintes reagentes foram purificados antes do uso: 2,4-dinitrofenol foi recristalizado em
cloroférmio; piridina foi destilada e seca sob KOH;cloreto de fosforilafoi destilado; acetonitrila
foi destilada e seca sob peneira molecular 4A. As solucbes aquosas foram preparadas com

agua deionizada com resistividade superior a 18,2 mQ.cm a 25 °C

2.2 Sintese da silica porosa funcionalizada

2.2.1 Sintese da silica porosa (PSiM)

MCM-41 foi sintetizada de acordo com procedimento descrito anteriormente.®
Em um Erlenmeyer de 500mL, 6 g de brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) foram
dissolvidos em 243mL de solucdo de NaOH 0,33 M. A mistura foi agitada por 3 horas até
obter-se uma solucdo translicida. Em seguida, adicionou-se 30 mL de ortosilicato de
tetraetila (TEOS) gota-a-gota em um periodo de aproximadamente 2 horas, agitando-se por
mais 24 horas em um agitador magnético. O sélido formado foi removido por filtracdo e
lavado com agua ultrapura até a condutividade do filtrado atingir um valor inferior a 10 uS
cm™. O sélidofoi seco por 12 horas a 60 °C e calcinado a 550 °C por 6 horas com taxa de

aquecimento de 1 °C min™.

2.2.2 Ativacéo da silica porosa PSiM

Em um Erlenmeyer, sob banho de gelo, 1 g de silica porosa foi adicionada a uma

mistura de 6 mL de H,O, 35% e 14 mL de H,SO, concentrado. A mistura foi agitada por 10
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minutos e lavada com, aproximadamente, 5 litros de 4gua destilada. O solido foi seco a
temperatura ambiente por 24 horas e a 80 °C por 6 horas.*®

2.2.3 Funcionalizacédo da silica porosa PSiM

A superficie da silica porosa foi funcionalizada com grupo propanonitrila (Figura
25). Em um bal&o reacional de duas bocas conectado a um sistema Dean-Stark, 600 mg de
silica porosa ativada foram suspendidas em 30 mL de tolueno seco. Adicionou-se 1 mL de
3-ciano-propiltrietoxissilano e a mistura reacional foi aquecida em refluxo sob agitacédo por 6

horasem atmosfera de argdnio. O produto foi filtrado e lavado com tolueno e éter dietilico.**

Figura 25. Esquema de funcionaliza¢do da PSiM com grupo ciano.

2.2.4 Hidroélise de PSiM-CN

A hidrélise do grupo ciano foi realizada conforme descrito por Tang e
colaboradores'® (Figura 26). Em um baldo reacional, misturaram-se 500 mg de PSiM-CN
em 60 mL desolucéo de H,SO, 60% v/v e aqueceu-se a mistura a 150 °C sob agitagdo por 3
horas. O produtoPSiM-COOH foi lavado com agua destilada em abundancia e seco a 80 °C

por 12 horas.
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Figura 26. Hidrdlise do grupo ciano em PSiM com acido sulfirico em aquecimento.

2.2.5 Coordenacéo de Ce* em PSiM-COOH

Diferentes métodos foram utilizados para a coordenacéo de ion Ce*na PSiM-
COOH. Os materiais foram nomeados de acordo com cada método utilizado:

(a) PSiM-COO-Ce*" (3h): Em um Erlenmeyer, misturou-se 300 mg de PSiM-COOH com
25 mL de Ce(NOs):.6H,0, 0,1 M. A mistura foi agitada por 3 horas, centrifugada e
lavada com agua. O produto foi seco por 12 horas a 80 °C.

(b) PSiM-COO-Ce*" (B-xh): Em um Erlenmeyer contendo 300 mg de PSiM-COOH foram
suspensos em 15 mL de agua destilada, adicionou-se solu¢do deNH,OH, 0,1M até
pH 7 e agitou-se por 24 horas. Em seguida, 10 mLde Ce(NO3)3.6H,0, 0,25 M foram
adicionados e agitados por periodo de 3, 24 ou 72 horas. Oproduto PSiM-COO-Ce**
(B-xh), onde x corresponde ao tempo de agitacdo, foi centrifugado, lavado com agua
e seco por 12 horas a 80 °C.

(c) PSiM-COO-Ce*" (Et): Em um baldo reacional, adicionou-se 300 mg de PSiM-COOH
e 10 mL desolucéo etandlica 0,1 M de Ce(NO3)3.6H,0. Apds refluxo sob agitagéo por
24 horas, o produtofoi centrifugado, lavado com etanol e seco por 12 horas a
80 °C_106

(d) PSiM-COO-Ce*" (B): Em um Erlenmeyer, adicionou-se 300 mg de PSiM-COOH e
25mL de Ce(NOs3)3.6H,0, 0,1M. Adicionou-se NH,OH 0,1 M até pH 7-8, medido com

papel indicador de pH. Esse procedimento foi repetido até ndo haver mudanca de
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pHapos a adicdo de NH,OH, o que demorou cerca de uma semana. Em seguida, o
produto foi centrifugado, lavado com agua e seco por 12 horas a 80 °C.

(e) PSiM-COO-Ce** (B-tit): Em um Erlenmeyer, adicionou-se 600 mg de PSiM-COOH e
50 mL de Ce(NO3)3.6H,0, 0,1M. Titulou-se a mistura com NH,OH 0,1 M até pH 7,
medido com papel indicador de pH. Esse procedimento foi repetido até ndo haver
mudanca de pH apos a adicdo de NH,OH, o que demorou cerca de uma semana.
Em seguida, o produto foi centrifugado, lavado com agua e seco por 12 horas a
80 °C.

Figura 27. Coordenacéo de ion Ce*" ao grupo carboxilato de PSiM-COOH.

2.3 Caracterizacao dos materiais

2.3.1 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotbmetro FT-IRAlpha Brucker. As amostras foram preparadas em pastilha de KBr.
Os espectros s&o resultados de 32 interferogramas com resolucéo de 2 cm™ nas regides de
400 a 4000 cm™,
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2.3.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

As andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foram
realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincroton, em Campinas - SP. As amostras foram
dispostas em porta-amostra utilizando-se fitas de carbono.As medidas foram realizadas em
uma camara de ultra vacuo, utilizando-se uma fonte monocromética de raios-X (Al Ka) e um
analisador hemisférico PHOIBOS HSA3500 150 R6 MCD-9. Utilizou-se varreduras com
energia de 40 eV para espectros completos e de 20 eV para os espectros de alta resolucéo.

A calibracéo foi realizada utilizando-se uma placa de ouro.

2.3.3 Analise térmica

As analises de termogravimetria (TGA)e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) foram realizadas no Laboratério de Analise Térmica do Departamento de Quimica da
UFMG, em um equipamento METTLER TOLEDO — TGA/DSC - STAR®System. As analises
foram realizadas em porta amostra de alumina, sob atmosfera de ar, com taxa de

aquecimento de 10 °C min™.

2.3.4 Analise Elementar

Os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram determinados no
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um analisadorelementar Perkin-Elmer -
Séries Il - CHNS/O Analyzer 2400, com uma camara de combustdocom temperatura de

trabalho proxima a 926 °C.

2.3.5 Fluorescéncia de raios-X

Em um tubo de microcentrifuga, foram adicionados 15 mg de amostra e 200 pL
de padr&o interno 100,0 mg L™ de Ga. O volume foi ajustado para 2 mL com solucdo 1% de

Triton X-114 e homogeneizado por vortex. Entdo, 10 pL de suspensdo foram transferidas
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para um porta-amostrade quartzo com 30 mm de didmetro e espessura de 3,0 £ 0,1 mm. As
amostras foram secas em estufa por 10 minutos a 60 °C e analisadas.

A concentragdo de cério na suspensao foi determinada em umespectrofotbmetro
de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total portatil S2 PICOFOX™ TXRF (Bruker Nano
GmbH,Alemanha), equipado com tubo de Mo Ka (17.5 keV, 600 pA, 50 kV e 50 W),
contendo um monocromador multicamada e um detector SiliconDrift Detector — SDD, com
uma éarea ativa de 10 mm?. O feixe de radiacdo incidiu sobre a amostra em uma superficie
retangular de aproximadamente 7 x 0,1 mm?. O detector apresentou resolucdo de 160 eV a
10kpcs (Mn Ka). O tempo de aquisicdo de cada leitura foi de 500 segundos. O
processamento dos espectros de raios-X e a contagem de picos de fluorescéncia foram
realizados utilizando-se o software SPECTRA verséo 7.0 (Bruker Nano GmbH, Karlsruhe,
Alemanha). As linhas L1a foram usadas para determinacdo da concentracdo de cério. As

andlises foram realizadas em triplicata.

2.3.6 Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas no Centro
de Microscopia da UFMG, em microscopio eletrdnico de varredura JEOL JSM - 6360LV. As
amostras foram depositadas em porta amostra contendo fita de carbono e cobertas com

filme de carbono.

2.3.7 Microscopia eletronica de transmisséo

As andlises de microscopia eletrbnica de transmissdo foram realizadas no
Centro de Microscopia da UFMG, em microscépio eletrbnico de transmissaoTechai G2-20 —
SuperTwin FEI - 200 kV. As amostras foram dispersas em etanol P.A. e gotejadas sobre

uma tela de carbono. O solvente foi evaporado antes das amostras serem analisadas.
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2.3.8 Difracéo de raios-X

As analises de difracdo de raios-X em alto e baixo angulos foram realizadas no
Laborat6rio Nacional de Luz Sincroton, em Campinas — SP. A linha de difracéo foi equipada
com um difratdbmetroN3050-P1 Newport com 26,,.x = 150°, detectores Mythen24K Dectris e
cela capilar com didmetros de até 2 mm, monocromador de cristal duplo de Si (111), com
faixa de energia de 5,5-14 keV.

2.3.9 Adsorcéo/ Dessorcéao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a 77 K foram obtidas em
equipamento AutosorbiQ (Quantachrome, EUA). Antes da andlise, as amostras foram
desgaseificadas a 150°C por 22 horas. As éareas superficiais foram determinadas pelo

107

método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)™" e o volume de microporofoi determinado pelo

método t-plot.'%

2.3.10 Potencial zeta e Espalhamento dinamico de Luz

As medidas foram realizadas no Instituto de Ciéncias da Vida na Universidade
Federal de Juiz de Fora, campus Governador Valadares. As medidas foram feitas em
amostras recém-preparadas, adicionando-se 5 mg de material em um baldo volumétrico de
10 mL e aferindo-se o volume com &gua ultrapura.

Os valores de potencial zeta foram obtidos por medidas de mobilidade
eletroforética usando a equacdo de Smoluchowski.’®A mobilidade eletroforética de cada
suspensédo foi determinada em equipamento MalvernZetasizer Nano ZS com &angulo de
espalhamento de 173° usando-se um capilar dobrado. Os valores foram calculados a partir
da média de dez medidas de 30 leituras, cada.

As medidas de Espalhamento Dindmico de Luz foram realizadas no mesmo
equipamento usando celas quadradas de poliestireno. As suspensdes foram sujeitas a uma
luz monocromatica (laser de He-Ne de 4mW, em comprimento de onda de 633 nm) e a
intensidade da luz espalhada foi medida em angulo de 90°. Os valores de tamanho de

particula foram determinados usando a média de cinco medidas de 30 leituras, cada. Os
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dados foram tratados utilizando-se a estatistica trimodal, considerando a distribuicéo
referente ao pico de maior concentracéo de particulas.

2.4 Sintese de bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPP)

A sintese debis(2,4dinitrofenil)fosfato de piridinio (BDNPP) foi realizada de
acordo com a literatura.™® Em um bal&o reacional, misturou-se 15 mmol de 2,4-dinitrofenol
recristalizado com 31 mmol de piridina destilada em 30 mL de acetonitrila seca sob agitacdo
em banho de gelo. Em seguida, adicionou-se 5,36mmol de cloreto de fosforiladestilado. A
mistura foi agitada por 15 minutos e revertida em agua gelada. O sélido formado foi
removido por filtracdo e lavado com agua gelada para retirar o excesso de piridina. O
produto foi recristalizado em uma mistura acetona-éter dietilico 1:1. Obteve-se 70% de
rendimento, pf. 156-157 °C (lit. 159-160 °C).**°

2.5 Estudo cinético

A hidrélise de BDNPP foi acompanhada por espectroscopia de UV-Vis a 25 °C,
utilizando-se um sistema fechado contendo uma cela termostatica com agitacdo magnética
(Figura 28). Nesta cela, foram adicionados 20 mL de solucao tampao 0,1 M que foi sugado a
8 mL/min com auxilio de uma bomba peristaltica. De modo a reter os sélidos, a solucao
passou através de um filtro de silica com porosidade de 25 — 50 um, entdo a medida foi
realizada em uma cubeta de fluxo de caminho 6tico de 1 cm e capacidade para 1,5 mL, que
esteve posicionada no espectrofotdbmetro sob termostatizacdo a 25 °C. A solucéo retornou a
cela reacional ap0s a medida. Apos o preenchimento do sistema com a solugédo tampé&o e
estabilizagdo da temperatura, adicionou-se 50 mg de catalisador e fechou-se o
sistema.Ent&o, 50uL de solugdo 5,0 mM de BDNPP foram adicionadas e o monitoramento
cinético foi iniciado com leituras de absor¢céo em funcéo do tempo nas regifes de 200 a 600

nm.
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Figura 28. Representagdo esquematica do sistema utilizado para o estudo cinético da
hidrolise de BDNPP.

2.5.1 Reuso

A capacidade de reuso do catalisador foi avaliada em pH 8,04 em modo batelada
e continuo.

(a) Batelada: Apdés o primeiro uso do material, este foi removido por
centrifugacdo, lavado com agua e seco a 80°C por 12 horas. Apos seco, 0
catalisador foi reutilizado conforme descrito em seu primeiro uso.

(b) Continuo: Apds o primeiro uso do material, a solucdo presente foi retirada
através do filtro de silica e o solido foi lavado no sistema com solucéo
tampdo até a remocdo completa do substrato, que foi seguida pela
diminuicdo de absorcdo no UV-Vis. Entdo, adicionou-se 20 mL de tampé&o e

50 pL de solucdo 5,0 mM de BDNPP, realizando-se um novo estudo cinético.
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2.5.2 Perfil de pH

A reacdo de hidrélise de BDNPP, acompanhada como descrito anteriormente,
foram realizadas em diferentes valores de pH, utilizando-se os seguintes tampdes: acido
acético (4,5-5,6), bis-tris (6,38), HEPES (7,1-8,1) e Tris (8,51).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, o trabalho divide-se em duas partes: (i) sintese e caracterizagéo
de uma silica porosa modificada com grupos carboxilatos e Ce*" e(ii) aplicacéo desta para a
catalise da hidrolise de bis(2,4dinitrofenil)fosfato(BDNPP).

3.1 Sintese da silica porosa funcionalizada

Conforme descrito nos materiais e métodos, a silica porosa PSiMfoi sintetizada a
partir da hidrélise e condensacédo de ortosilicato de tetraetila (TEOS)em meio basico na
presenca de brometo de cetriltrimetilaménio (CTAB). As moléculas de CTAB presentes
agregam-se em agua para formar sistemas coloidais com uma interface carregada
positivamente. A caracteristica anfipatica do sistema coloidal promove o recrutamento de
anions e TEOS do meio. No solvente ou, preferencialmente, na interface do sistema coloidal
com o solvente, pode ocorrer a hidrolise parcial de TEOS. Em seguida, os silicatos formados
na hidrélise parcial agrupam-se na interface coloidal, em proximidade, condensam para
formar as paredes da silica porosa. A Figura 29 apresenta um esquema da formacéo da
silica PSiM e a estrutura do CTAB. Em uma etapa subsequente, o CTBA é removido por
lavagem e calcinacdo.A etapa de ativacdo da silica porosa, que precede a funcionalizacéo

com grupos organicos, visou a hidroxilacdo exaustiva da superficie do material.***
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Figura 29. (a) Esquema de formacdo da silica PSiM. Adaptado de Akinjokun et al."** (b)

Estrutura do brometo de cetiltrimetilaménio(CTAB).

A funcionalizacdo da PSiMcom grupos orgéanicos foi feita através da reacdo
entre3-ciano-propiltrietoxisilanoe os grupos silandis da superficie da PSiM. A hidrélise do
grupo ciano em meio fortemente acido sob aguecimento produz PSiM-COOH. O mecanismo
proposto para essa reacdo € apresentado na Figura 30. Inicialmente, dois métodos de
coordenacdo foram realizados: PSiM-COO-Ce®" (3h) foi obtida apds 3 horas de incubacéo
com Ce*'sem qualquer adicdo de base e PSiM-COO-Ce*" (B) foi obtida da titulacdo dos
grupos acidos com NH,OH com pouco rigor de controle de pH. Embora este método tenha
fornecido material com 6timos resultados cataliticos (n&o reportados neste trabalho), houve
formacdo de 6xido na superficie do material, como sera apresentado posteriormente. Por
esse motivo, tal amostra foi descartada e outros métodos de coordenagédo foram realizados,
visando a maior quantidade possivel de fons Ce*" coordenados, auséncia de 6xidos e

expressiva atividade catalitica.
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Figura 30. Mecanismo da hidrélise de PSiM-CN em meio acido para a formacédo de PSiM-
COOH.

PSiM-COO-Ce*" (B-xh) foram obtidas adicionando-se NH,OH até pH 7 de modo
a desprotonar os grupos acidos carboxilicos para facilitar a sua coordenacéo com fons Ce®".
O aumento no tempo de agitacdo visa aumentar a quantidade de ions coordenados. PSiM-
COO-Ce*" (B-tit) também foi obtida da titulacdo dos grupos &cidos com NH,OH, mas com
maior rigor no controle de pH para evitar a precipitacdo de 6xidos na superficie do material,
como foi observado PSiM-COO-Ce** (B).

3.2 Caracterizacao

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para a
caracterizacdo da PSiM e seus derivados. Os dados visam avaliar a composi¢ao (insercao
dos grupos organicos e do jon Ce*"), identificar a morfologia, estrutura e propriedades dos
materiais. Os resultados de PSiM-COO-Ce**, quando n&o identificados, correspondem aos
resultados obtidos para as amostras de PSiM-COO-Ce** (3h). Algumas técnicas nao

apresentaram diferencas significativas com relacio ao método de coordenacéo de Ce®".
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3.2.1 Infravermelho

A Figura 31 apresenta os espectros na regido do Infravermelho paraPSiM, PSiM-
CN, PSIM-COOH e PSiM-COO-Ce**Em todos o0s materiais,observa-sebandas
caracteristicas da estrutura do material. A banda larga em aproximadamente 3500 cm™
corresponde ao estiramento da ligacdo O-H dos grupos silandis terminais e de moléculas de
agua adsorvidas nasuperficie do material. A banda em 1640 cm™corresponde & deformacéo
angular da ligagdo H-O-H da agua adsorvida. As bandas entre 1000-1250 cm™ e em 800
cm’correspondem aos estiramentos assimétricos e simétricosSi-O-Si, respectivamente.
Essas duas bandas mostram o sucesso no processo de condensacdo e polimerizacdo
durante a formacdo da PSiM. A banda em 950cm™ corresponde a vibragdo da ligacéo Si-
0.112—115

No espectro de PSIM-CN observa-se uma banda em 2260 cm™, que
corresponde ao estiramento do grupo ciano, eduas bandas fracas em 2950 e 2890 cm™,
correspondentes aosrespectivos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos metileno.
Essas bandas indicam a inser¢cdo dos grupos organicos na silica e estdo destacadas na
Figura 31 (i). Ap6s o tratamento desse material com &cido sulfarico sob aquecimento,
desaparece a banda correspondente ao grupo ciano e aparece uma nova banda em 1720
cm™, que corresponde ao grupocarbonila de &cido carboxilico, comprovando a hidrélise total
do grupo ciano para acido carboxilico. Apds a coordenacdo com o Ce*, observa-se uma
pequena banda em 1545cm™ que foi atribuida aos estiramentos simétricos dos grupos
carboxilatos coordenados ao fon Ce**.'**''®QOs sinais atribuidos aos grupos carbonila de
acidos carboxilicos e caboxilato estdo em destaque na Figura 18 (iii). A diminuicdo no
numero de onda deve-se a menor forca da ligacdo em carboxilatos causado pelo efeito de
ressonancia entre os dois oxigénios apdés a desprotonacdo do acido carboxilico. Essa
diminuicdo também foi relata por Lin e colaboradores ao coordenar diferentes metais ao
grupo carboxilato.'*’A observacédo da banda em 1720 cm™ ap6s a coordenacdo de Ce**

indica a existéncia de grupos acido carboxilico ndo-coordenados ao ion metalico.
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Figura 31. Espectros de absorcao na regido do infravermelho para (a) PSIM, (b) PSIM-CN, (c)

PSIM-COOH e (d) PSIM-COO-Ce**. As amostrasforampreparadasem pastilha de KBr. Os espectros
s&o resultados de 32 interferogramas com resolucéo de 2 cm™.
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3.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A Figura 32apresenta os espectros varredura de XPS de baixa resolucéo para (a)
PSiM, (b) PSIM-COOH e (c) PSiM-COO-Ce*. Os sinais correspondentes aos atomos de
carbono,oxigénio esilicio sdo observadospara todos o0s materiais. Sinais ténues
correspondentes ao atomo de cérioséo observados somente para PSiM-COO-Ce*. A Figura
33apresenta os espectros em alta resolucao na regiao de cada atomo.

O 1s

N Cls Si 2s (C)

1 Ce3d .
_-———————_‘»——"//J\ SIZpOZS

Intensidade relativa (Contagens)

] N A h . (a

, .
1000 800 600 400 200 0
Energia de ligacdo (eV)

Figura 32.Espectro de XPS para (a) PSiM, (b) PSiM-COOH, (c) PSiM-COO-Ce*".

Em cada espectro, sdo observados dois sinais para o &tomo de silicio, em 153 e
102,8eV, correspondentes as fotoexcitagdbes dos elétrons dos niveis 2s e 2p,
respectivamente. O sinal do nivel 2p é geralmente usado para a identificagdo de compostos
contendo silicio. A energia de ligagdo proxima a 103 eV corresponde a sinais de silicio

encontrados em silica.'8
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Os sinais dos niveis 1s e 2s para 0 4tomo de oxigénio ocorrem em 532 e 24,7 eV,
respectivamente. A deconvolugédo dos sinais de O 1s, apresentada na Figura 34(a) para
PSiMe PSIM-COOH, permite a identificagdo dos grupos funcionais presentes na amostra,
visto que estes apresentam diferentes energias de ligacdo. Os sinais de maior intensidade
em 532,8eV correspondem aos oxigénios em ponte da ligacdo Si-O-Si, comumente
observado para materiais a base de silica."™® O sinal em 533,5eV foi atribuido a agua
adsorvida no material."Um sinal também foi observado em 529 eV foi atribuido aos
oxigénios sem ponte das ligacbes Si-OH.*** Na deconvolucéo dos sinais para PSiM-COOH,
0s sinais apresentados em 531,5 e 530,2eVforam atribuidos as ligacdes C-OH e C=0,
respectivamente, pertencentes ao grupo acido carboxilico (Figura 34 b).*?

Os sinais do nivel 1s do atomo de carbono sao identificados em torno de
284eV.Embora nao haja atomos de carbono na estrutura da PSiM n&do-modificada, a
presenca do sinal correspondente a este atomo provém da ndo uniformidade do material
sobre o porta-amostra, que permite que o feixe de luz incida na fita de carbono que o
compBem. Esse sinal se sobrepde ao sinal de C-C observado nas amostras funcionalizadas.
Cabe ressaltar que a PSiM ndo apresenta qualquer composicdo organica como sera
apresentado posteriormente na discussao dos resultados de termogravimetria. O resultado
da deconvolucdo do sinal de carbono para PSiM-COOHindica trés tipos de ligacbes de
carbono (Figura 34 c¢): C-Si em 282,7eV, C-C em 285,0eV eO-C=0 em 288,9eV.A energia
da ligacdo C-Si concorda muito bem com o valor relatado de 283 eV relatado por Choi.***0Os
valores de energia de ligacdo para C-C e O-C=0 de acido carboxilico também se encontram
préximos aos valores reportados na literatura, que estao na faixa de 284,5 a 285,5 para C-C
e 287,2 a 289,6 para O-C=0.1%% 12128 importante observar que o espectro de PSiM-COOH
nao apresenta qualquer sinal correspondente ao atomo de nitrogénio, que é observado
proximo de 400 eV.'*Isso indica hidrélise completa do grupo ciano presente em PSiM-CN.

No espectro de PSiM-COO-Ce**, os sinais pouco intensos em 902,5 e 883,1 eV

séo atribuidos as respectivas transi¢coes dos niveis 3ds; e 3ds),. 1%
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Figura 33. Espectros de XPS para os a&tomos de silicio,oxigénio; carbono e cério de (a) PSiM,
(b) PSIM-COOH, (c) PSiM-COO-Ce*".
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Figura 34. Deconvolugéopara os sinais de (a) Ols de PSiM (b) O1s de PSiM-COOHe (c) Cls
de PSiM-COOH.

49



3.2.3 Andlise térmica

Os resultados das analisestermogravimétricas (TGA e dTGA) e calorimetrias
exploratoria diferencial (DSC) para os materiais sintetizados sdo mostrados nasFigura 35 a
Figura 38. A TGA para PSiM apresenta dois estagiosde perda de massa. O primeiro estagio,
de 30 a 130 °C, representa a perda de dgua adsorvida no material, correspondendo a 34%
de sua massa total. O segundo, que se inicia em 300 °C e permanece de forma constante
até 750 °C, corresponde a perda de agua devido ao processo de condensac¢do dos grupos
silandis na superficie.”*® A auséncia de perda de matéria organica indica que todo o CTAB

utilizado na sintese foi eliminado nas etapas de lavagem e calcinacéo.

TGA dTGA psc
(%) 1r°C)  (wgh
105 - i ~
e [ L 0,000
100 Lo
T - 0,001 [
95 )
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90 L4
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80 i - 0,004 |-8
75 - -0,005 [-10
70 - - -0,006 | 12
] - - -14
65 ; - -0,007 |
| — T T T | — T T T | — T T - -16
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Figura 35. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e DSC (linha
pontilhada azul)para PSiM.
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As curvas para PSIM-CN (Figura 36), PSIM-COOH (Figura 37) e PSiM-COO-
Ce*(Figura 38) apresentam trés estagios de perda de massa. O primeiro estagio até 150°C
corresponde a perda de aproximadamente 10% de sua massa em agua. O segundo estagio
para PSiM-CN ocorre entre 250 e 580°Ce envolve a combustdo da matéria organica
proveniente da funcionalizagdo do material. Tal combustéo inicia em 250°Cetermina em
560°C para PSiM-COOH,enquanto que para PSIM-COO-Ce**o término ocorre em480°C.
Essadiminuicdo na temperatura pode ser atribuida a coordenacdo do metal a porgéo
organica. Assim como ocorre na PSiM, os materiais funcionalizados apresentam perda

continua de massa até 750°C, devido ao processo de desidroxilacdo da superficie da silica.

TGA dTGA DSC
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-0
o5 | L 0,0005} -2
L4
| _0,0010]
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L 12
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: 0,0030L _16
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Figura 36. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e DSC (linha
pontilhada azul) para PSiM-CN.
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O grau de funcionalizacdo da PSiM-CNfoi determinado a partir da TGA, como
pode ser observado a seguir:

Massa total do material 2,6550 mg
Massa sem agua (em 150 °C) 2,3111 mg
Massa de matéria organica 0,2949 mg

Considerando que a massa molar da cadeia organica contendo o grupo ciano é
68 g mol™, a quantidade de matéria organica contida na PSiM-CN foi:

Morg  0,2949mg 434 ]
MM ~ 68 gmol~t " Hmo

A quantidade de matéria organica por grama de material € dada pela razao entre
a quantidade molar calculada acima e a da amostra sem agua:

fev 4,34 pmol = 1,88 ymol mg~! = 1,88 mmol g~!
m(—=H,0)  2,31mg '
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Figura 37. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e DSC (linha
pontilhada azul) para PSiM-COOH.

O grau de funcionalizacdo da amostra contendo o grupo &cido carboxilico foi

calculado conforme apresentado anteriormente para PSiM-CN:

Massa total do material 2,3060 mg
Massa sem agua (em 150 °C) 2,0408 mg
Massa de matéria organica 0,3250 mg

Considerando a massa molar da cadeia organica contendo o grupo acido

carboxilico (87 g mol™),tém-se que a quantidade de matéria organica contida na amostra foi:
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Morg 0,3250 mg
MM 87 g mol™!

= 3,74 umol

Considerando a quantidade em mols de matéria organica por grama de material,

tém-se:

NcooH _ 3,74 umol
m(—=H,0)  2,0408 mg

= umol mg~! = 1,83 mmol g~*
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Figura 38. Curvas de TGA (linha continua preta), dTGA (linha tracada vermelha) e DSC (linha
pontilhada azul) para PSiM-COO-Ce*".

Os valores positivos e negativos nas curvas de DSC correspondem,

respectivamente,afenbmenos exotérmicos e endotérmicos que acontecem durante o
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aguecimento da amostra. As curvas para todos 0s materiais apresentam um primeiro evento
endotérmico em temperaturas entre 30 e 150 °C, correspondendo ao processo de
dessorcdo de moléculas de agua adsorvida na superficie. Outro processo endotérmico é
observado até 750 °C, correspondendo a desidroxilagdo da superficie (Figura 39), por
condensacdo de grupos silandis vizinhos. Esse processo € acompanhado por uma
diminuicdo continua na massa da amostra como observado nas curvas de TGA. Por ser

uma perda continua, ndo ha variaco na curva de dTGA.**!

Figura 39.Reacéo de condensacéo de grupos silanois proximos, formando uma molécula de

agua. Adaptado de Zhaoet al.**°

Além dos eventos mencionados acima, as curvas de DSC para PSiM-CN,PSiM-
COOH e PSiM-COO-Ce**, apresentam um processo exotérmico, devido a liberac&o de calor
no processo de combustdo da matéria organica proveniente da funcionalizacdo dos

materiais.

3.2.4 Analise Elementar

A Tabela 3 apresenta os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio em % m/m
obtidos a partir de duas medidas independentes para PSiM-CN. Os célculos de quantidade
em mol de carbono e nitrogénio e a razdo entre esses sao mostrados abaixo. Conforme
esperado para o grupo propanonitrila, os resultados mostram que existem 4 atomos de
carbono para cada atomo de nitrogénio presente na amostra. Isso indica que nao ha
contaminacdo de material organico, como solventes utilizados na funcionalizacdo e
purificagédo.
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Tabela 3. Teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio para PSiIM-CN determinadas por analise

elementar.
Massa (mg) %C %H %N
Andlise 1 1,913 8,33 1,03 2,38
Andlise 2 4,255 7,84 1,68 2,37
Média - 8,09 1,36 2,38
hC 89 ge7amolc
MM; 12011 gmol—t /%™
%N 238g
= = 0,170 mol N

MMy ~— 14,007 g mol~1

nC_O,674molC_40 1¢/mol N
ny 0,169 molN _ - Mor/mo

3.2.5 Fluorescéncia de raios-X

A Figura 40apresenta o espectro de fluorescéncia de raios-X por refletancia total
(TXRF) para a amostra dePSiM-COO-Ce®* (3h). Esse método permite a quantificacdo de
elementos em pequenas quantidades de amostra, sem requerer abertura, o que minimiza
risco de contaminagdo. A quantificacdo € realizada com um padrdo interno de galio. A
concentracdo dos elementos € determinada pela area do sinal correspondente a cada
elemento e considera a sensibilidade relativa em relagdo a uma quantidade conhecida do

padrdo interno.
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Figura 40. Espectro de fluorescéncia de raios-X por refletancia total de PSiM-COO-Ce*".

Os sinais encontrados em 4,8, 52 e 5,6 keV correspondem as respectivas
transicOes eletrbnicas La, LB1 e LB2do atomo de cério. Segundo Bearden, esses sinais sao
encontrados em 4,8402, 52226 e 5,6134keV.'*A Tabela 4 apresenta os valores
deconcentracdo de Ce**encontrados nas leituras de trés amostras, a média desses valores

e seu desvio médio.

Tabela 4. Valores de concentracdo de cério obtidos por TXRF.

Concentracédo de cério Concentracéao de cério
Amostra
(mg/qg) (mmol/g)
PSIM-COO-Ce* 11,67 0,083
PSIM-COO-Ce* 12,62 0,091
PSIM-COO-Ce* 12,11 0,087
Média 12,13 0,087
Desvio 0,47 0,004

A partir do valor médio obtido, pode-se calcular a razdo entre 0S grupos
carboxilatos, determinados pela analise termogravimétrica, e ions Cce®, determinados por
TXRF:
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Ncoon 1,83 mmol g=' COOH
Nees+ 0,087 mmol g=1Ce3+

=21 COOH/Ce3*

Logo, existem 21 grupos carboxilatos para cada ion Ce*no material. Isso pode
indicar a coordenacdo de mais de um grupo carboxilato ao ion metélico, bem como a
presenca de grupos &cido carboxilico nao-coordenados, como foi observado pelos
resultados de infravermelho (Figura 41).

Figura 41. Estrutura proposta para liga¢éo do ion ce* no material PSiM-COO-Ce*".

3.2.6 Microscopia eletrénica de varredura

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura sdo mostradas na Figura 42.

As particulas ndo possuem morfologia definida, apresentando superficie rugosa e
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lamelarcom tamanhos variados. A PSiMpossui tamanho de particulavariando entre 30 e 140
Mm, que diminui apdés as etapas da sintese. A PSIM-COOH possui particulas de
tamanhoentre 20 e 115 ym. A PSiM-COO-Ce**apresenta tamanhos ainda menores, entre 15
e 90um. Observacgéo similar também foi realizada por outros autores, que também relataram
diminuicdo do tamanho de particula de silicas porosas apés sua modificacdo com diferentes

grupos organicos.** 34

\"‘. '"%_
CM-UFMG

Figura 42. Imagens de microscopia eletrbnica de varredura para as amostras (a) PSiM, (b) PSiM-
COOH e (c) PSiM-COO-Ce*".
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3.2.7 Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo sdo apresentadas na
Figura 43. Para os trés materiais sdo observados uma matriz de poros de estrutura
hexagonal e canais paralelamente ordenados. Isso indica que PSIM e seus derivados
possuem poro de estrutura hexagonal, como mostrado na Figura 44. A distanciaentre os
canais foi determinada pelo programa ImageJ e é apresentado na Tabela 5. Os locais onde
essas distancias foram determinadas estdo em destaque na Figura 43. No entanto, esses
valores podem ndo serem exatos, ja que a distancia obtida depende do alinhamento da
amostra com o feixe do microscopio. Além disso, a determinacao realizada pontualmente

pode nao representar a amostra como um todo.

Tabela 5. Distancia entre os canais determinados por microscopia eletrénica de transmissao.

Material Distancia (nm)
PSiM 3,81
PSiM-COOH 3,89
PSiM-COO-Ce* (3h) 3,70
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Figura 43. Microscopia eletrbnica de transmissao para as amostras (a) PSiM, (b) PSiM-
COOH e (c) PSIM-COO-Ce**,
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Figura 44. Estrutura de poro hexagonal.

3.2.8 Difracéo de raios-X

O grau de organizacdo dos poros nos materiais foi determinado a partir da difracéo
de raios-X em baixo angulo. A Figura 45apresenta os difratogramas em baixo angulo para
as amostras de PSiM,PSiM-COOH e PSiM-COO-Ce*" (3h) e PSiM-COO-Ce*" (B-tit).Os

sinais de 28de maior intensidade variam ligeiramente com a funcionalizacédo (Tabela 6).
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Figura 45. Difratogramas em baixo angulo de (a) PSiM, (b) PSiM-COOH e (¢c)PSiM-COO-
ce*(3h) e (d) PSIM-COO-Ce* (B-tit).

Tabela 6. Valores de 20 obtidos por difracdo de raios-X em baixo angulo para PSiM e seus

derivados.
Material 20 (graus)
PSIM 3,05
PSiM-COOH 3,24
PSiM-COO-Ce3+ (3h) 3,17
PSIM-COO-Ce3+ (B-tit) 3,20

De acordo com a equacdo de Bragg, a distancia entre os planos atdomicos d,

apresentado na Figura 46, é dada por:

2dsenf = nl
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onde n € um numero natural e Aé o comprimento de onda da radiacdo incidente. Essa
distancia foi identificada por Kresge e colaboradores como sendo na direcdo (100) em

materiais de estrutura hexagonal.

d100

Figura 46. llustracéo da estrutura de silica hexagonal destacando-se as distancias

interplanares dq0, parametros de rede a, e espessura da parede Wt. Adaptado de Meynen et. al.”** e

Schwanke et. al.”

A energia do foton utilizado na obtencéo desses difratogramasfoi de 6,5 keV. O

comprimento de onda do foton foi determinado pela equagéo

E_hc
)
l_hc
" E
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onde E é a energia do féton,h é a constante de Plank e cé a velocidade da luz no vacuo.
Logo, temos que:

4= (4,135 X 1072 eV - 5)(2,997 x 108 m - s™1)
B 6,5 X 103 eV

A=19074"10m
A1=0,19074 nm

Com o valor do comprimento de onda da radiagéo incidente, a distancia entre os

planos atdbmicos dfoi calculada para PSiMconforme a Lei de Bragg:
2dsenf = ni

_ na
"~ 2senf

_ 1 x0,19074 nm

- 3,05
2 X sen (T)

d =3,58nm

A partir desse valor, 0 parametro de rede hexagonal a.(Figura 46), que

corresponde a distancia entre o centro dos poros, pode ser calculado.

_ 2dj90
G =~ 7=

2 X 3,58nm
a, :T

a, =4,13nm
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Os valores de dio € a, foram obtidos para as PSiM funcionalizadas da mesma
forma como discutido acima e estdo mostrados naTabela 7.

Tabela 7. Valores de diq0 € a,0btidos para PSiM e seus derivados a partir dos difratogramas

em baixo angulo.

Material d100 (NM) a, (nm)
PSiM 3,58 4,13
PSiM-COOH 3,24 3,89
PSiM-COO-Ce* (3h) 3,17 3,98
PSiM-COO-Ce*" (B-tit) 3,20 3,94

Os valores obtidos para a,sdo maiores que as distancias entre os canais
paralelos observados na microscopia eletrdnica de transmissdo. Os valores obtidos na
microscopia sdo determinados pontualmente e ndo representam a amostra como um todo.
Os sinais largos observados no difratogramas de baixo angulo indicam que ha grande
variacdo das distancias entre os poros, o que pode indicar que o material tem uma estrutura
pouco uniforme. A escolha de NaOH como agente mineralizante na sintese e o tempo de
adicao da fonte de silica pode ter causado uma rapida condensacao da silica resultando em
poros pouco definidos. A diminuicdo das distancias entre os poros apds a funcionalizacéo
com o grupo acido carboxilico pode ter acontecido devido ao aquecimento durante o
processo de hidrélise do grupo ciano.

Com resultado da perda de cristalinidade durante a funcionalizacdo, apds cada
etapa no processo de obtencdo da PSiM-COO-Ce®*" ocorre alargamento e diminuicdo da
intensidade do sinal. Resultados similares foram observados por varios autores apés a
funcionalizac&o de diferentes silicas porosas com grupos organicos e metais. % 1%

A Figura 47 apresenta os difratogramas em alto angulo. Como observado nas
Figura 20 eFigura 46, a parede de silicas porosas é constituida de silica amorfa,
apresentando um sinal largo na regido em 26de 10-20°, que corresponde a essa fase.* Os
difratogramas dos materiais coordenados com fons Ce*" (Figura 47c e d) ndo apresentam
picos correspondentes a fases cristalinas, o que sugere a ndo formacao de precipitado de
Oxido ou hidroxido de cério na superficie do material. O uso de base durante o processo de
coordenacéo do ion Ce** pode causar a sua precipitacdo em pH maiores que 7,5. De fato, a

primeira tentativa de titular os grupos acidos com base até pH mais alcalinocausou a
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formacdo deuma fase cristalina sobre a superficie de PSiM-COO-Ce*" (B), como pode ser
observado na Figura 47e.0s sinaisobservados no difratograma correspondem a Oxido de
cério (IV), conforme identificacdo realizada com o programa Search Matche o difratograma
de CeO, (Figura 47f)*".Cabe ressaltar que a oxidacdo de Ce*'paraCe*'pode ocorrer na
presenca de O,. Uma vez que a preparacdo do material envolveu a titulagdo por um periodo
de uma semana, pode ter ocorrido a formacdo de Ce*. De fato, o material obtido
apresentou uma coloracdo amarelada, indicativa da presenca de Ce*". Esse material foi
descartado, visto que a obtencdo do 6xido era algo ndo desejavel aos objetivos deste
trabalho.

Dessa forma, uma nova tentativa de titulacdo dos grupos &cidos foi realizada
adicionando-se base cautelosamente até pH 7, obtendo-se PSiM-COO-Ce*" (B-tit), que n&o
apresentou qualquer sinal de 6xido em sua superficie (Figura 47d).

1I~— ()
I (b)
AN ©
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Figura 47. Difratogramas em alto angulo de (a) PSiM, (b) PSiM-COOH e PSiM-COO-Ce* (3h),
(d) PSiM-COO-Ce* (B-it), (e) PSIM-COO-Ce**(B) e (f) CeO,, adaptado de Hanawaltet al."*’
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3.2.9 Adsorcgéo/ Dessorgéao de nitrogénio

A Figura 48apresenta as isotermas de adsorcdo e dessor¢cédo de N, para PSiM,
PSiM-COOH e PSiM-COO-Ce*.A PSiM apresenta uma mistura das isotermas do Tipo | e
IV(b) reversivel, sem histerese.®® A primeira curva até presséo relativa de 0,1 corresponde
ao preenchimento da monocamada de microporos. A inflexdo existente em presstes

relativas entre 0,1-0,35 € caracteristica de mesoporos bem ordenados. O preenchimento
total dos poros do material ocorre quando se atinge o patamar em p/p0>0,36. A auséncia

de histerese, comum em materiais mesoporosos de estrutura definida, indica que a PSiM
possui mesoporos pequenos em que ndo ha ocorréncia do fenébmeno de condensacédo.Na
isoterma de PSIM-COOH, a inflexdo quase desaparece, o0 que indica o preenchimento
dosmesoporos pelos grupos organicos inseridos. O ciclo de histerese do Tipo H4 indica a
formacdo de mesoporosentre agregados de particulas. Na isoterma de PSiM-COO-Ce*, os
mesoporos e microporos maiores desaparecem com o preenchimento deles pelos fons Ce**

coordenados ao material.
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Figura 48. Isotermas de adsorcéo e dessor¢do de N, para (a) PSIM, (b) PSIM-COOH e (c) PSIM-
COO-Ce*".
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Os dados de adsor¢cdo dos materiais sintetizadosforam analisados de acordo
com o método t-plot (Figura 49), que é o método mais adequado para tratar de materiais

meso-microporosos.™® O volume de microporo, mostrado na Tabela 8 é determinado pela

extrapolacao do intercepto da segunda regido linear da curva.

PSiM-COO-Ce*

PSIiM PSiM-COOH
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Figura 49. Aplicacdo do método t-plot nos dados de adsor¢éo de PSiM, PSiM-COOH e PSiM-COO-

ce*
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Tabela 8. Valores de area superficial calculados para as amostras de PSiM pelo modelo BET

Volume de microporo

Amostra Area superficial (m°g™)
cm®g™)
PSiM 729 0,373
PSiM-COOH 440 0,179
PSiM-COO-Ce* 329 0,128

Como visto na Tabela 8, a area superficial de PSiM é menor do que a area
geralmente apresentada para materiais de estrutura ordenada.™*Tal observacdo, a maior
guantidade de microporos e a formacdo de mesoporos pequenos indicam a formacéo de
umaestrutura com ordenamento irregular na silica, o que também foi observado por difracédo
de raios-X. A diminuicdo da area superficial e volume de microporo emPSiM-COOH e PSiM-
COO-Ce*'foram devidas a ocupacédo do espaco do poro pelo grupo organico inserido, bem
como pela coordenacdo do fon Ce®* no material. A otimizac8o do processo sintético para
obtencédo de uma PSiM-COO-Ce*" com maior area superficial, bem como a avaliacdo do
grau de comprometimento da atividade catalitica do material frente a tais aspectos precisa
ser estudada futuramente.

Cabe ressaltar que, por se tratar de materiais majoritariamente microporosos, a
determinacdo do didmetro de poro ndo foi calculada pelo método BJH,*° visto que esse
método € utilizado para materiais mesoporosos. A determinacdo do didmetro de microporos
necessita de leituras em pressoes relativas menores do que as capazes de serem obtidas
pelo equipamento utilizadoneste trabalho. Por esse motivo, o tamanho da parede de poro,
determinado pela diferenca entre o parametro de rede a, € o didametro de poro também néo

foi calculado.

70



3.2.10 Potencial zeta e espalhamento dinamico de luz

Os valores médios de potencial zeta, condutividade e tamanho de particula sao
apresentados na Tabela 9. Observa-se que a PSIM ndo-modificada apresenta um potencial
de -28 mV, que permanece sem mudanca aparente nas PSiM-CN e PSiM-COOH. Contudo,
a coordenacdo do fon Ce®* na PSIM-COOH causa um aumento no potencial para -18 mV
devido a natureza positiva desse ion.

A PSiM apresenta condutividade devido a ionizacdo dos grupos silandis
presentes na superficie do material."**A condutividade diminui em PSiM-CN devido a
incorporagdo do grupo alifatico. A hidrélise do grupo ciano a acido carboxilico aumenta a
condutividade do meio porque estes podem desprotonar em agua, liberando ions H;O". A
coordenacéo do ion cério trivalente também causa aumento na condutividade.

Os resultados de DLS mostraram que as particulas de PSiM apresentaram
tamanho médio de 4,2 um. A amostra funcionalizada com grupo ciano apresentou tamanho
de particula pr6ximo, diminuindo apdés a hidrélise para acido carboxilico. A coordenacado do
fjon Ce* a este material ndo modificou substancialmente o tamanho de particula. Esses
resultados estdo em acordo com os resultados obtidos por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Contudo, cabe ressaltar que os tamanhos de particulas determinados por
DLS séo inferiores aos observados por MEV. A razdo provavel para tal observacgéao foi o fato
das medidas de DLS terem sido realizadas com suspensdes obtidas apés 5 minutos de

decantacao.

Tabela 9. Valores de potencial zeta, condutividade e tamanho de particula determinados em &agua

ultrapura para PSiM e suas formas funcionalizadas a 25 °C.

Condutividade Tamanho de
Amostra Potencial Zeta (mV) )
(uS/cm) particula (um)
PSiM -28+2 54+0,5 42+0,1
PSiM-CN -27+5 4,4 ++0,2 4,1+0,1
PSiM-COOH -25+2 10+4 33+0,1
PSiM-COO-Ce* -18+2 14+3 34+0,1
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3.3 Estudo cinético

A eficiéncia catalitica do material foi avaliada sobrea hidrdlise de BDNPP, um
substrato modelo vastamente utilizado para avaliar a eficiéncia de catalisadores na hidrélise
de fosfodiésteres.*** A hidrélise de BDNPP ocorre com formacdo de um equivalente de
2,4-dinitrofenol (DNP) e um equivalente do monoéster DNPP, que por sua vez sofre hidrdlise
para render um segundo equivalente de DNP e fosfato inorganico (Figura 50).

Figura 50. Reacéo de hidrélise de BDNPP.

A velocidade da hidrolise de BDNPP dada pela variacdo da concentracdo de

BDNPP em funcdo do tempoé expressa na seguinte equacao:

d[BDNPP]
v =————— = k[BDNPP][H,0]

onde k é a constante de velocidade da reag&o. Visto que a hidrolise de BDNPP em DNPP é
a etapa determinante da reagédo até pH 11, a lei da velocidade é obtida para a primeira

etapa.'’®’Como a reacdo é feita em excesso de &gua, sua concentracdo pode ser
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considerada constante durante o curso reacional, tendo-se assim uma reacdo de pseudo-

primeira ordem representada pela seguinte equacgéo:

d[BDNPP]
v =————— = ko [BDNPP]

onde kgps= k[H20].
Em termos da formacéo de produtos, podemos escrever também que

_ 1d[DNP]
VEY T4

Como os reagentes e produtos absorvem energia na regido do UV-Vis, a
espectroscopia de absorcdo molecular € uma técnica conveniente para acompanhar a
reacdo em funcdo do tempo. A concentracdo das espécies se relaciona com a quantidade

de luz absorvida pela equacédo de Lambert-Beer:

A = &bc

onde Ae ¢sdo, respectivamente, a absorbancia e a absortividade molar em um
dadocomprimento de onda, b € o caminho Gtico da cubeta e ¢ € a concentracdo do analito
em mol L™,

No decorrer da reacdo, a concentracdo dos reagentes diminui enquanto a
concentracdo dos produtos aumenta. A variagdo € acompanhada por espectros
consecutivos em diferentes intervalos de tempo, como mostrado na Figura 51 para a
hidrélise de BDNPP na presenca de PSiM-COO-Ce®*" (Et).
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Figura 51. Espectros consecutivos obtidos durante a reacéo de hidrolise de BDNPP na
presenca de PSIM-COO-Ce* (Et) em pH 8,04 a 25°C.

Como pode ser observado nosespectros acima, ocorre aumento na absorbancia
em Anax 360 nm devido a formacgéo da base conjugada de DNP, que absorve energia nesse
comprimento de onda. A Figura 52 apresenta um gréfico para os valores de absorbancia
nesse comprimento de onda em funcdo do tempo, que indica 0 aumento da concentracdo do
produto no decorrer da reacdo. Um aumento gradual e constante no valor de absorcéo é
observado até aproximadamente 800 minutos, quando ocorre um aumento consideravel na
velocidade da reacgdo, cujo motivo sera discutido posteriormente.Esse fendmeno ocorre para
todos os materiais sintetizados. Por esse motivo, as constantes foram determinadas por
velocidades iniciais,por meio da inclinagéo da curva até 5% de consumo de BDNPP. Como

a Unica espécie absorvente em 360 nm é a base conjugada de DNP, temos que a

velocidade pode ser expressa como uma funcéo de sua concentragao:

1d[DNP]
Uy = ET = kobs [BDNPP]

74



1 AA

EM = kobs [BDNPP]

ﬁ
k — At
°bs = 2eb[BDNPP]

OndeAA/At é a inclinacdo da reta até 5% de completeza da reagdo, como mostrado na
Figura 52. A absortividade molar (¢)da espécie anidnica de DNP é 14700 M'cm™ em 360
nm,***0 caminho ético (b) foil cm e a concentracéio de BDNPP f0i12,5 uM.
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Figura 52. Cinética da hidrélise de BDNPP catalisada por PSiM-COO-Ce®*" (Et) em 360 nm,

pH 8,04 e 25 °C. A linha vermelha é o ajuste linear utilizado para obtencdo de AA/At.

A Tabela 10apresenta os valores das constantes observadasem pH 8,04 a 25 °C
para PSiM,PSiM-COOH e PSiM-COO-Ce*" em suas diferentes formas de preparo. O fator
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catalitico representa a razdo entre os valores de kq,sdeste trabalhoe aqueles determinados

pela reacdo na auséncia dos catalisadoresnas mesmas condicdes.™*°

Tabela 10. Valores de constante cinética observada para a hidrolise de BDNPP nao-
catalisada e catalisada por PSiM, PSiM-COOH e PSiM-COO-Ce*" nas suas diferentes formas de

preparo, em pH 8,04 a 25°C. O fator catalitico foi calculado em relacédo a reacao nao-catalisada.™

Catalisador Kops (10°s™) Fator catalitico
N&o-catalisada 0,23 1,0
PSiM 0,20 0,9
PSiM-COOH 0,40 1,7
PSiM-COO-Ce* (3h) 2,42 11
PSiM-COO-Ce*" (B-3h) 2,71 12
PSiM-COO-Ce*" (B-24h) 2,80 12
PSiM-COO-Ce*" (B-72h) 4,6 20
PSiM-COO-Ce* (Et) 2,75 12
PSiM-COO-Ce*" (B-Tit) 6,15 27

Enguanto PSiM ndo apresenta qualquer efeito catalitico sobre a hidrélise de
BDNPP, observa-se que PSIM-COOH apresenta um efeito catalitico muito pequeno
comparado aos materiais coordenados com Ce*, que mostram que esse ion é o principal
responséavel pelo efeito catalitico. Os valores similares de ko5 para PSiM-COO-Ce** (3h), (B-
3h), (B-24h) e (Et) mostram que os diferentes métodos de coordenacdo ndo afetam
substancialmente a atividade catalitica. Os materiais PSiM-COO-Ce®*" (B-72h) e (B-tit)
apresentam valores de ks ligeiramente superiores aos demais métodos de preparagdo. No
entanto, esse aumento na atividade foi relativamente pequeno frente aos demais métodos.

Vargas e colaboradores'*® obtiveram valores de kopstrés vezes maiores para a
reacdo de hidrolise de BDNPP catalisada por silica porosa modificada com grupos amino
coordenados ao fon La**. Esse aumento de atividade pode ser explicado devido ao seu

potencial zeta positivo, 0 que indica uma superficie carregada positivamente. Essa carga
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auxilia na atracdo do substrato anidnico para a superficie do material e na estabilizacdo do
estado de transicédo.Dessa forma, a carga negativa na superficie de PSiM-COO-Ce** repele
o substrato, dificultando sua interacdo com os ions Ce®*" coordenados. Tal fato também foi
observado para derivados de poliaminocarboxilato, no qual a interacdo de quatro ou mais
grupos éacidos carboxilicos (como o EDTA) com ions lantanideos trivalentes produzem
complexos com carga negativa que apresentam pouca atividade catalitica na quebra de
fosfodiésteres.”” Por outro lado, complexos analogos neutros jA se mostram bons

catalisadores para a esterificacdo de 2-hidroxipropil(4-nitrofenol)fosfato.'*’

3.3.1 Reuso

A reutilizagdo do catalisador foi realizada de duas formas diferentes. Na primeira,
o catalisador foi separado apds cada uso, lavado e seco antes de ser utilizado novamente.
Na segunda, o catalisador foi lavado para remocédode resquicios do substrato e seus
produtos, sendo usado novamente sem prévia secagem.

A Figura 53mostra a curva cinética no primeiro reuso de PSIM-COO-
Ce*(3h)aplicando a primeira forma de reutilizacdo do catalisador. Observa-se que nessas
condicbes de reaproveitamento do catalisador hd aumento de velocidade ap6s 400 minutos,
semelhante ao observado para o primeiro uso do catalisador. O ajuste linear até 5% de

consumo de BDNPP ¢é apresentado nesta figura.
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Figura 53. Cinética de reuso de PSiM-COO-Ce** (3h), ap6s secagem prévia do material, para
a hidrolise de BDNPP em 360 nm, pH 8,04 e 25 °C. A linha vermelha € o ajuste linear utilizado para
obtencéo de AA/AL.

A Tabela 11 apresenta os valores de constantesde velocidade observadas em
pH 8,04 a 25 °C para o uso e reusos de PSiM-COO-Ce*" (3h). Catalisadores heterogéneos
geralmente apresentam diminuicdo em sua atividade a cada ciclo.>® No entanto, se observa

um aumento de duas vezes no Kq,s em relagdo ao primeiro uso do catalisador.
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Tabela 11. Valores de constante cinética observada para a hidrélise de BDNPP catalisada
por PSiM-COO-Ce* (3h)(uso e reusos com secagem prévia) em pH 8,04 a 25°C. O fator catalitico é
calculado em relacéo a reacdo nao-catalisada.™™

Amostra Constante (10° s™) Fator
PSiM-COO-Ce* Uso 2,42 11
PSiM-COO-Ce* Reuso 1 6,25 27
PSiM-COO-Ce* Reuso 2 5,95 26

Ao contrario do uso e reusos a partir do catalisador seco, uma cinética de
primeira ordem sem aumento da velocidade no decorrer da reacéo foi observada quando o
catalisador foi reutilizado sem qualquer etapa de secagem entre cada uso. A curva cinética
para o primeiro reuso de PSiM-COO-Ce*" (3h) nessas condicdes é apresentada na Figura
54. O mesmo efeito é observado para o reuso de PSIM-COO-Ce*" (B-72h). O ajuste linear
para o calculo da constante de velocidade pelo método de velocidades iniciaistambém é

mostrado na Figura 54. As constantes cinéticas observadas sédo apresentadas na Tabela 12.
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Figura 54. Cinética de reuso sem secagem prévia de PSiM-COO-Ce>* (3h) para a hidrdlise
de BDNPP em 360 nm, pH 8,04 e 25 °C. A linha vermelha é o ajuste linear utilizado para obtencao de
AA/AL.
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Tabela 12. Constantes de velocidade observadasem pH 8,04 a 25°C para a hidrolise de
BDNPP catalisada por PSiM-COO-Ce3+(3h) e (B-72h) durante o primeiro uso e ap0s reusos

subsequentes sem prévia secagem. O fator catalitico é calculado em relacdo a reacdo nao-
110

catalisada.
Amostra Constante (10° s™?) Fator
PSiM-COO-Ce* (3h) Uso 3,05 13
PSiM-CO0O-Ce* (3h) Reuso 1 27,8 121
PSiM-CO0O-Ce* (3h) Reuso 2 38,45 167
PSiM-COO-Ce* (3h) Reuso 3 40,6 177
PSiM-COO-Ce* (3h) Reuso 4 36,15 157
PSiM-COO-Ce* (3h) Reuso 5 38,25 166
PSiM-COO-Ce* (3h) Reuso 6 36,95 160
~ PsiMcoo-ce* (B-72h)Uso 73 2

PSiM-COO-Ce*" (B-72h) Reuso 1 62,3 271
PSiM-COO-Ce*" (B-72h) Reuso 2 53,2 231
PSiM-COO-Ce*" (B-72h) Reuso 3 73,7 321
PSiM-COO-Ce*" (B-72h) Reuso 4 64 278

O aumento da velocidade da reacdo durante o primeiro uso ocorre apds o
catalisador estar em contato com o meio aquoso reacional por tempo suficiente para sua
hidratagdo. Esse aumento permanece quando o catalisador é reutilizado sem secagem
prévia, visto que a agua permanece nos canais dos poros do material mantendo a
hidratagdo. Quando o catalisador € seco, o efeito de hidratacdo sobre a velocidade de
reacdo € observado, confirmando que o contato do catalisador com a agua € a raz&o para

148ghservaram efeito similar, mostrando um aumento na

essa mudanca. Bodsgarde Burstyn
velocidade da reacado de hidrolise de BNPP ap6s um tempo de inducdo de 150 horas. Esse
tempo de indugdo diminui a cada reuso do catalisador. Esses pesquisadores atribuem
otempo de indug&o a solvatacdo do material, que apresenta natureza hidrofébica. Estudos

mais detalhados estdo sendo realizados por outros membros do grupo em que este trabalho
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foi conduzido. As observacdes do grupo sugerem que o material sofre uma transicdo de
hidrofébico para hidrofilico que propicia uma interacdo mais adequada com o substrato polar.
A natureza dessa transi¢do tem sido proposta como um efeito direto das moléculas de agua

sobre grupos siloxano, que s&o convertidos em grupos silanéis na superficie do material.**°

3.3.2 Perfil de pH

A hidrolise de BDNPP foi avaliada em diferentes valores de pH do meio reacional.
Devido ao pK, de 4,09 do 2,4-dinitrofenol,"*%0s valores de & variam com o pH: 2125 L mol™
cm™ em pH 3,5, 3408 L mol™ cm™ em pH 4,0, 7182 L mol™ cm™ em pH 4,5, 10078 L mol™
cm™em pH 5, 11405 em pH 5,5, 12004 em pH 6,0 e 12100 em pH 6,5-8,5 em 400 nm.**? O
perfil de pH é mostrado na Figura 55.

Observa-se uma diminuicdo na velocidade da reacdo em pH abaixo de 6,5 e
uma regido em que a velocidade nao depende do pH acima de pH 6,5. A diminuicdo de Kgps
com o aumento da acidez deve-se provavelmente a protonacdo do ion hidréxido coordenado
ao ion cério, uma vez que a agua é umnucledfilo mais fraco do que o ion hidréxido. Um

mecanismo provavel para a catalise é apresentado na Figura 56.
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Figura 55. Perfil de pH para a hidrélise de BDNPP na presenca de PSiM-COO-Ce** (3h) a
25 °C.

Figura 56. Mecanismo proposto para a hidrélise de BDNPP catalisada por PSiM-COO-Ce**.
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4 CONCLUSOES

A silica PSiM foi sintetizada, funcionalizada com grupos acido carboxilico e
coordenada com jons Ce®" utilizando-se diferentes métodos de coordenacéo. A composicéo
dos materiais foi comprovada por espectroscopia na regido do infravermelho e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X. Obteve-se um total de 1,88 mmol g™
de grupos organicos que se coordenam a 0,087 mmol g* de ions Ce*'. Os resultados de
andlise elementar mostram ndo haver contaminacdo de outra fonte de matéria organica.
Contudo, uma das formas de coordenacéo pela titulacdo dos grupos acidos com NH,OH
apresentou camada de oxido de cério (V). Os demais materiais ndo apresentaram camada
de 6xido de cério. Os resultados de potencial zeta indicam que os materiais sintetizados
apresentam superficie com potencial negativo. Os resultados de microscopia eletrénica de
varredura e transmissdo mostraram que a PSiM e seus derivados sdo compostos de
microparticulas de superficie rugosa e lamelar e apresentam uma estrutura de poros
hexagonal. A distancia entre o centro dos poros varia entre 0s materiais, sendo em média de
3,9 nm. A éarea superficial diminui de 729 m? g* para 329 m? g™ com a funcionalizacéo de
PSiM com grupos organicos e coordenaco com fons Ce**.

O poder catalitico dos materiais sintetizados foi avaliado sobre a hidrélise de
BDNPP. PSiM e PSiM-COOH néo catalisaram a reac¢ao substancialmente. Contudo, todas
as amostras de PSiM-COO-Ce*" apresentaram atividade catalitica sobre a hidrélise de
BDNPP, acelerando a reacgéo entre 11 e 27 vezes em pH 8,04 a 25 °C. A baixa atividade
catalitica pode ser uma consequéncia do potencial negativo do material que repele a carga
negativa do substrato. Os materiais apresentaram um aumento na hidrolise de BDNPP apds
aproximadamente 800 minutos de inicio da reacdo. Os resultados de reusocom secagem
prévia do material mostraram aumento da constante de velocidade observada de 26 vezes,
mostrando um tempo de inducdo com aumento da velocidade no decorrer da reagdo. Os
reusos sem secagem prévia apresentaram aumento de até 321 vezes na constante de
velocidade observada, apresentando uma cinética de primeira ordem. Esses resultados

indicam que esse aumento € devido ao processo de hidratacdo do material.
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