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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores que atuam na quebra da
ligacdo entre fosforo e oxigénio sempre apresentou um forte apelo
devido as caracteristicas de estabilidade quimica de tais ligagdes. A
proposta deste trabalho esta enfocada no preparo e caracterizacdo de
catalisadores solidos na forma de misturas de Al,03-MgO com
quantidades crescentes de MgO. As reagfes foram conduzidas em
sistemas de catalise heterogénea, com o uso do 1-propanol como
solvente e os Oxidos mistos. Inicialmente, estes catalisadores foram
empregados na degradacdo do paraoxon metilico (DMPNPhP). Os
resultados serviram para identificar a eficiéncia mais pronunciada do
catalisador com a fase espinélio (MgAl,O,) incipiente, o qual permitiu
um aumento na velocidade da reacéo de aproximadamente 7x10° vezes
em relacdo & reacdo em 1-propanol sem a presenca do catalisador. O
DMPNPHhP foi usado como substrato de referéncia para os estudos
adicionais do efeito das condi¢des de tratamento térmico do catalisador,
da &gua no sistema reacional e da concentracdo otimizada do substrato
para uma maxima eficiéncia catalitica. A etapa seguinte envolveu
estudos de reacOes de propandlise com uma série de triésteres e diésteres
de fosfato e o catalisador MgAl,O,. Nesse ponto, o foco foi avaliar os
efeitos da natureza quimica dos substratos aliados as propriedades da
superficie, como por exemplo, as limitagdes no efeito catalitico, dados
os fatores de impedimento estéreo manifestados por substratos de
moléculas volumosas, tais como os triésteres triarilicos. Os resultados
experimentais indicaram que existe uma relacdo direta entre as
propriedades texturais e estruturais dos catalisadores com as
especificidades das interacBes catalisador-substrato. Triésteres e
diésteres de fosfato com grupos de saida derivados da 2-hidroxipiridina
apresentaram um efeito catalitico diferenciado, comparando-se com os
substratos que possuem grupos de saida com pK, muito proximo. Isso
sugere que os centros bimetalicos do catalisador espinélio devem
favorecer a interagdo com estes grupos, contribuindo de forma adicional
na estabilizacdo do estado de transi¢cdo dessas reacdes. Por fim, os
estudos mostraram que o catalisador espinélio atua eficientemente na
degradacdo de triésteres de fosfato, gerando produtos menos tdxicos,
sendo esse um dos objetivos fundamentais do presente trabalho.

Palavras-chave: ésteres de fosfato, espinélio, paraoxon metilico,
catélise heterogénea, 6xidos mistos, acidez-basicidade de superficie.



ABSTRACT

The development of catalysts that are active in the cleavage
between phosphorous and oxygen bond has always been strongly
appealing due to the properties related with the chemical stability of
such bonds. The proposal of this Thesis is focused on the preparation
and characterization of solid catalysts in the form of Al,O3-MgO
mixtures with increasing amounts of MgO. The reactions were
performed under heterogeneous catalysis conditions with the use of 1-
propanol as solvent and the mixed oxides. Firstly, these catalysts were
employed in the degradation of methyl paraoxon (DMPNPhP). The
results enabled identification of the spinel incipient phase (MgAIl,O,) as
the best catalyst, allowing a constant rate increase of about 7x10° times
when compared to the reaction with 1-propanol without catalyst.
DMPNPhP was used as standard substrate in further studies of the effect
of the thermal treatment conditions of the catalyst; the effect of water in
the reaction system and substrate concentration optimization studies for
maximum catalytic efficiency. The next step involved studies of the
propanolysis reaction with a series of phosphate triesters and diesters
using MgAl,O, as the catalyst. At this point, the focus was to evaluate
the effects of the chemical nature of the substrates allied with the surface
effects, such as the limitations in the catalytic effect, for exemple steric
hindrance factors important for the bulky molecules, such as the triaryl
triesters. The experimental results have indicated that there is a direct
relationship between the structural and textural properties and the
specificities of the catalyst-substrate interactions. Triester and diester
phosphates with 2-hydroxypyridine derivatives leaving group have
shown different catalytic effects compared to substrates which have
leaving groups with very close pK, values. This suggests that the spinel
catalyst bimetallic centers should favor the interaction with such groups
and this may additionally contribute in the transition state stabilization
of these reactions. Finally, studies have shown that the spinel catalyst
acts efficiently in the degradation of phosphate triesters, generating less
toxic products, which is one of the most important goals of this Thesis.

Keywords: phosphate esters, spinel, methyl paraoxon, heterogeneous
catalysis, mixed oxides, acidity-basicity surface.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Classes de esteres de fosfato. ...........ccoccevviiiiiiiiciciiine 31
Figura 2. Agentes do tipo G e V usados como armas quimicas. .......... 33
Figura 3. Estruturas e nomenclatura comercial dos principais
T (01 (0) o1 <O OUSOUS S SSTR 34
Figura 4. Mecanismo da hidrélise da acetilcolina. Adaptado da ref.
LD e 35
Figura 5. Mecanismo da inibicdo da enzima acetilcolinesterase por um
composto organofosforado. Adaptado da ref. [51]....ccccooevviiiiiiiinenns 37

Figura 6. Clivagem do RNA através de catéalise por mecanismo inter- e
intramolecular. Adaptado da ref.[66] ........c.cccooveiiriiniiiiieeee, 38

Figura 7. (A) Acgdo das ribozimas na clivagem do RNA. (B) Estratégias
cataliticas usadas por metaloenzimas sintéticas. Adaptado da ref. [39].46

Figura 8. Proposta de estado de transicdo de uma metanolise catalisada
por fons La®**. Adaptado da referéncia [91]. .........ccoovvevvervrrrrreisrnnnes 50

Figura 9. Mecanismo proposto para a decomposicdo de triésteres
alquilicos na superficie de MgO.* Reproduzido com a permissdo de Lin,
S-T. & Klabunde, K. J. Langmuir 1, 600-605, 1985. Copyright 2013
American Chemical SOCIELY. ........covveriiiirie e 50

Figura 10. Modelo para a) espinélio defeituoso e b) organizagdo de um
espinélio ideal de y-Al,03. As esferas azuis, verdes e vermelhas sdo
Algetrasarico, Aloctaearico € O, respectivamente. As esferas pretas em (a)
representam as vacancias de Aliyasarico- . Reproduzido com a permisséo
de Bermudez, V. M. J. Phys. Chem. C 113, 1917-1930, 2009. Copyright
2013 American Chemical SOCIELY. .......ccevirereririiiieiee e 53

Figura 11. Energia livre de Gibbs em funcéo do tamanho da particula.
(a) Alta solubilidade e alta energia de superficie. (b) Baixa solubilidade
e alta energia de superficie. (c) Alta solubilidade e baixa energia de
superficie. Adaptado da ref. [120]......ccoovieiiieeieeee e 57

Figura 12. Modelo da dupla camada difusa. (a) Disposi¢do dos ions na
interface. (b) Variacdo da concentracdo dos co-ions e contra-ions em
funcdo da distdncia de uma superficie carregada negativamente.
Adaptado da ref. [18]....cvcieiiieeree e 65



Figura 13. Variagdo do potencial da superficie comparando-se a
distribuicdo da dupla camada (a). O potencial elétrico (y) cai
exponencialmente quando y < 25 mV (b). A uma distdncia k" 0
potencial cai por um fator 1/e. O ( pode ser estabelecido no plano de
cisalhamento através de medidas eletroforéticas.’?..............ccoocuvv..... 68

Figura 14. Modelo bésico de Stern. PEH = Plano externo de Helmholtz.
Adaptado da ref. [18]. ...ovoiieiieeee e 70

Figura 15. (a) Modelo da tripla camada (TC) PIH = Plano interno de
Helmholtz e PEH = Plano externo de Helmholtz. Os céations hidratados
sd0 complexos formados por ligacdo de hidrogénio (ex.: Co(H20)s"")
Ref.[18] (b) Variacdo do potencial (y) e a densidade de carga (c) em
funcéo da distancia. Ref [139]. ...cooiiiiiiiieeee e, 71

Figura 16. Possiveis interacBes de NH3; e CO, com sitios de 6xidos
metélicos. **°. Reproduzido com a permisséo de Auroux, A.& Gervasini,
A. J. Phys. Chem. 94, 6371-6379, 2013. Copyright 2013 American
Chemical SOCIELY. .....c..cviiieeeee s 79

Figura 17. Representacdo esquematica do sistema para a sintese dos
Oxidos mistos Al,O3-MgO via coprecipitaGao. .......ccoceeeveeererereeeneene 86

Figura 18. Representacdo do sistema reacional em condicdes de catélise
heterogénea em SOIUGAD. ........ccceeriieirieiieeee e 94

Figura 19. DRX dos materiais preparados e identificados com base as
referéncias cristalogréficas da y-Al,O3 e MgO. Relagdo de intensidade
de picos em um difratograma padréo para 0 MgAl,0.'" .................... 98

Figura 20. DRX para a y-Al,03 e MgO, com a confirmag&o das fases
com os dados de referéncia. Codigo ID da y-Al203 472864

CRYSTMET177 e para 0 MgO 137946 CRYSMET. ™ .......cc.coo.cco..... 99
Figura 21. DRX do catalisador 5 em diferentes temperaturas de
calcinacéo. Picos de referéncia para 0 MgALO. " .....cooovvvvveeeenn, 100

Figura 22. Imagens de MEV para os catalisadores (a) 1 (b) 2 (c) 3 e (d)
D e e e e e e rr e e e e naae e e e aarraeaas 101

Figura 23. Isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo de N, para (A) y-
Al,03,(B) MgO e (C) catalisador 5 e sua respectiva (D) Distribui¢do do
tamanho d0 POFO.........oiiiiiieeie e 103

Figura 25. Curvas do TPD de CO, para o catalisador 5 calcinado a 500
°C. Deconvolugdo das curvas e entéo feito o ajuste (linha vermelha) dos



dados experimentais (linha azul). O ajuste foi realizado com a aplicagdo

QCfit do programa ChemWIN. ..........cccoiiieniieiieeeeee e 108
Figura 26. TPD_NHz y-Al03. ...oovveeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeries o 111
Figura 27. TPD_NHz — catalisador 5..........cccccecvvevieveieieeiecce e 111

Figura 28. Cinética da reacdo de propandlise do DMPNPhP/cat. 5 (a)
0,5x107 (mol/g), (b) 1,0x10° (mol/g) e (c) 11,3x10" (mol/g). Os dados
experimentais foram ajustados com um modelo de ajuste ndo-linear para
uma cinética de primeira ordem (a) e zero e primeira ordem (b) e (c).114

Figura 29. Cinéticas da reacdo de degradacdo do DMPNPhP catalisada
com o catalisador 5. Duas condic@es de pré-ativacdo do catalisador (450
°C e 130 °C) e adigdo de 0,28 % de 4gua no meio reacional. ............. 118

Figura 30. Catalisador 5 com particulas de tamanho (a) < 63 pm e (b) <
20 ML 1ttt ettt ettt ettt e et re et et et et aeerenas 120

Figura 31. ESI(+)-MS,Q1 de uma aliquota da reacdo do DMPNPhP
com o catalisador 5 com mais de 50 % de conversdo. (+)MS2 do Q1
para a fragmentacdo do produto de m/z=169. ........c.ccocevrierenernenenn 121

Figura 32. Cromatogramas obtidos pelo método LC-MS/MS de uma
mistura 1:1 dos padrdes dimetilfosfato (m/iz = 127) e
dimetilpropilfosfato (m/z = 169). Foi analisado o composto com a) m/z
S 127 € D) M/Z =169, oo 122

Figura 33. Cromatogramas obtidos pelo método LC-MS/MS de uma
aliquota (no t,) da cinética do DMPNPhP catalisada por 5 pré-ativado
em duas condicOes diferentes: @ 130 € 450 °C. ......ccooevevvreieicenenn. 123

Figura 34. Proposta do mecanismo para a degrada¢do do DMPNPhP na
presenca do catalisador 5 e 1-propanol. ........ccccceveveieinineneneenene 123

Figura 35. Correlacdo do logKops catat COM 0 pK, do grupo de saida (GS)
para uma série de triésteres triarilicos. ..........ccoceevveviveve i 126

Figura 36. Correlacdo de Brgnsted de 10gKobs catat € 10gKonigrslise COM O
pK, da forma protonada do grupo de saida (GS) para triésteres
triarilicos. Conjunto azul é para a hidrolise, o conjunto preto refere-se
aos dados da reacdo catalisada e os pontos vermelhos, os dois
compostos que fugiram da linearidade na reagéo catalisada. .............. 127

Figura 37. Cinética da degradacdo do TPyP na presenca do catalisador.
Inserto: Regido ampliada da primeira etapa da reacdo, pela qual foi
obtida a kops catar referente a produgdo de um equivalente do grupo de



X0 [ VTR TR 129

Figura 38. Dados extraidos da Tabela 3, ref[171], somente dos pontos
que se ajustaram a linearidade ( =). Os pontos experimentais obtidos
neste trabalho, de logkpigr € logke.ndo foram inclusos no ajuste feito
nesta figura para fins compParativos.............ccoeveieriineneinececeeee, 131

Figura 39. Cinética da degradacdo do B2PyEP na presenca do
catalisador. Inserto: Regido ampliada da primeira etapa da reacéo, pela
qual foi obtida a Keps catar referente a producdo de um equivalente do
GrUPO 08 SATTA. ...veveeeeiieieeie et 132

Figura 40. ESI(+)-MS,Q1 de uma aliquota da reacdo do B2PyEP com o
catalisador 5 no tempo 1433 min. A cinética acompanhada pela técnica
de UV-Vis esta mostrada na Figura 39. .........cccceveveneinieneneieeeens 133

Figura 41. logKonigr © 10gKopscar €M funcdo de uma série homéloga de
triésters: triarilico, diarilalquilico e dialquilarilico...........cc.cccccoveennene. 135

Figura 43. logKeps catas COM 0 pK, do grupo de saida (GS) de diésteres
QIAMTHCOS. ..ttt ettt 140

Figura 44. logKeps catat COM 0 pK, do grupo de saida para trés diésteres
diarilicos com variagcdo do GS pela posicdo do N piridinico. ............. 141

Figura 45. Vias de ativacdo, nos processos cataliticos, dos centros
metélicos nas reacdes de hidrdlise. Adaptado da ref. [37]................... 142

Figura 46. Modelo de bolas para (a) uma sequéncia de empacotamento
do MgAl,0, na diregdo [111] para uma unidade de repeticio com 4,67A
de altura. (b)-(g) Seis possibilidades de distribuicdo de regides
hexagonais a partir da sequéncia (a). Reproduzido sob os termos de
“Creative Commons Attribution License” da ref. [200]. .......ccccoevnee. 143

Figura 47. Modelo | para a estabilizacdo do estado de transi¢do pela
superficie do MgAl,O, da reacdo de propanolise do B2PyP. A estrutura
do espinélio foi construida com base na matriz cartesiana obtida do
banco de dados da American Mineralogist Crystal Structure Database

(c6digo amsd 0001398). 172 ... 144
Figura 48. Modelo Il para a estabilizagdo do estado de transicdo pela
superficie do MgAl,O, da reacdo de propandlise do B2PyP............... 145

Figura 49. Modelo 111 para a estabilizacdo do estado de transicdo pela
superficie do MgAl,O, da reacdo de propandlise do B2PyP. ............. 145

Figura 50. Cinética da reacdo de propanolise do EDNPhP na presenca



do catalisador MgALO 4.......ooveieiiiieeee e 147

Figura 51. Cinética da reacdo de propandlise do 2,4-dinitrofenilfosfato
na presenga de MgALO 4. ..ooeveieiiieee e 148

Figura 52. Cinética do DMPNPhP em 1-propanol com o catalisador
MgAI,O, utilizado pela primeira vez e na sua reutilizagéo.................. 150

Figura 53. Conjunto de espectros em fungéo do tempo obtido da reacéo
de degradacdo do clorpirifés oxon pela formacdo do composto 3,5,6-
tricloro-2-piridinolato. Cinética ajustada com um modelo de primeira
ordem dos dados obtidos pela variacdo da absorvancia em 325 nm em
FUNGED O TEMPO. . e 152



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Equilibrios de ionizagdo de acordo com o modelo MSC™... 73
Tabela 2. Indicadores da fungdo de acidez de Hammett.™ ................. 77
Tabela 3. Outros substratos testatos neste trabalho. ...........cc.ccoeeeeeee. 90

Tabela 5. Area superficial (AS), raio de poro (r) e volume total de poro.
(temperatura de tratamento = 130 °C, 3,0 he 350 °C, 1,5 h)*............ 104

Tabela 6. Area superficial (AS), raio de poro (r) e volume total de poro
(temperatura de tratamento da amostra = 350 °C, 1,5 h) para o

CAtAliSAOr 5. ..o 106
Tabela 7. TPD de CO, para varios catalisadores...............ccccceeverurnnnn 107
Tabela 8. TPD de CO, para o catalisador 5 em diferentes Tac.......... 109

Tabela 10. kqs diante da variagdo da razdo mol de substrato
(DMPNPHhP)/massa do catalisador 5. (pré-ativagdo dos catalisadores =
450 °C, 1,50) i 115

Tabela 11. Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da
reacdo de propandlise do DMPNPhP a 30 °C com vérios catalisadores.
(pré-ativacdo dos catalisadores = 130 °C, 3 h) ...ccooceveiieniiiicieee, 116

Tabela 12. Influéncia do catalisador sobre o ks da reacdo de
propandlise do DMPNPhP a 30 °C (temperatura de pré-ativacdo = 450
OC, 1,5 M) et 117

Tabela 13. kqys da reagdo de propanolise do DMPNPhP a 30 °C com o
catalisador (5) calcinado a diferentes temperaturas. (temperatura de pré-
ativacdo = 450 °C, 1,5 Moo 119

Tabela 14. kqps da reacdo de propanolise do DMPNPhP a 30 °C em
funcdo do tamanho de particula do catalisador 5. (temperatura de pré-

ativagdo = 450 °C, 1,5 Moo 120
Tabela 16. ko da reacdo de propandlise de triésteres triarilicos na
presenca do catalisador @ 30 °C. ......cooeieiriieieese e 126

Tabela 17. Valores de referéncia para os triésteres diarilalquilicos. .. 130

Tabela 18. ko da reacdo de propandlise de triésteres diarilalquilicos na
presenca do catalisador @ 30 °C. ......ccoeieeriieieeree e 132



Tabela 19. Valores de referéncia para os triésteres dialquilarilicos. .. 134

Tabela 20. ko da reacdo de propandlise de triésteres dialquilarilicos na
presenca do catalisador @ 30 °C.......ccoeveirenineeee e 136

Tabela 21. Valores de referéncia para diésteres diarilicos.................. 138

Tabela 22. kqys da reacdo de propandlise de diésteres diarilicos na
presenca do catalisador @ 30 °C.......ccoeeiriniiieieee e 138

Tabela 23. Valores Ko higrslise € Kobs catat Para 0 EDNPhP ...................... 146



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

¢ = potencial zeta.
0. = fracdo de sitios ativos livres na superficie.

AG®%; = energia total de sor¢do; AG% = fator intrinseco, contribui¢do
quimica; AG®,, é a contribuicdo eletrostatica.

Amax = COmMprimento de onda de maxima absorcao.
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AZ = variacao da carga da superficie.

=SOHS, =SOHe =50~ = as formas da superficie positivamente
carregada, neutra e negativamente carregada, respectivamente.

Ty, Tom» Tm € Ta = densidades de sorcdo em mol m™? de H*, HO", fons
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Ho = funcéo de acidez de Hammett.

HPLC = Cromatografia liquida de alta eficiéncia (High Performance
Liquid Chromatography).
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XPS = Espectroscopia de fotoéletrons excitados por raios X.



SUMARIO

JUSTIFICATIVA . s 29
1 INTRODUGAO ..o 31
1.1  Catdlise inter- e intramolecular............ccccccooevviveiiieiienn s, 37
1.1.1 Reagdes de substitui¢do nucleofilica em ésteres de fosfato ..... 39
1.1.2Reac0es de catalise acido-basica geral em ésteres de fosfato....... 41
1.1.3 Reacdes de catdlise em ésteres de fosfato envolvendo ions
121 7 LT 0SSP 44
1.2 Oxidos na degradac&o de compostos organofosforados............. 50
1.3 Preparo de solidos para uso em catalise ............ccevveeverrerinnnn, 54
1.3.1 COPIreCiPItaGAO ... .cieeivieiieieeie et 54
1.3.2 Etapado tratamento térmico dos materiais amorfos................. 61
1.4 Aspectos elétricos da SUPErfiCie .........ccovriviineriiiiiciiees 62
1.4.1 Modelo de ionizag8o da SUperficie .........cccocoovereriniiieniene 62
1.4.2 Modelo eletrostatico da Superficie.........cccocoovrerieniiienienenienn 64
1.4.2.1 Modelo da dupla camada difusa (DCD).........ccccceevervenenene 64
1.4.2.2 Modelo basico de Stern (BS).......ccooveverenereniiie e 69
1.4.3 Modelo datripla camada (TC) .......cccovrvrrreiienienie e 70
1.5 Caracterizac8o de cataliSadores..........cccovceeviieiiieniiieiieenieens 74
1.5.1 Natureza 4cido-base de catalisadores sOlidoS.............ccccceerenne. 75
1.6 Catllise heterognea ..........ccocvveriiiiieie e 79
2 OBJIETIVOS ...ttt 83
2.1 ODJElIVO GEIAl....cceiieiiiiiiieccc e 83
2.2 Objetivos ESPECITICOS ......ceiviiiirieiiiiiiiieiesiie e 83
3 MATERIAIS E METODOS.......coooveieeieeeeeeeeeeeeeen e, 85
3.1 Reagentes e procedimentos experimentais...........ccccoceerveennnnns 85
3.1.1 Preparo dos cataliSadores ..........cccevveieiieiieniiienienie e 85
3.1.1.1 COPIreCiPitagao......cccruverueerieeiieiiiiie et 85
3. 112 IMPregnaGao......ccvverueeirieiieiieiee et s 86
3113 AQSOIGAD. ....cveeeeeieeeieeieeiie ettt 86
3.1.2 Sintese dos SUDSLIAtoS..........ccoeivireiieierie e 87

3.1.2.1 Sintese do dimetil-4-nitrofenilfosfato (DOMPNPhP)............. 87



3.1.2.2 Sintese do dimetil-2,4-dinitrofenilfosfato (DMDNPhP)....... 88

3.1.2.3 Sintese do dimetil-2-piridilfosfato (DM2PyP)............c........ 88

3.1.2.4 Sintese do bis(2-piridil)etilfosfato (B2PYEP).........c.cccoueuene. 89

3.1.2.5 Sintese do bis(4-clorofenil)etilfosfato (B4CIPhEP).............. 89
3.2 Equipamentos e programas usados na caracteriza¢édo dos
CALALISAAOIES ...ttt 91
3.2.1 Difrac8o de Raios X de pO (DRX) ....cceveruerreiieniinienieniiisieeee e 91
3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ........c.cccooeeiveiiinne 91
3.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX) .......cccceveennee. 91
3.2.4 BET - Area Superficial, tamanho e volume do poro.................... 91
3.2.5 Anélise termogravimeétrica (TGA) ......ccoverierenenenerie e 92
3.2.6 Dessorcdo com temperatura programada (TPD) - TPD-CO, e TPD-
NHa oo aes 92
3.3  Equipamentos e programas usados na identificagdo dos substratos e
Produtos e rEAGAD.........ueireetieiieie ittt 93
3.3.1 Pureza dos substratos sintetizados............cccoovereeniiienieninennne 93
3.3.2 Identificacdo dos produtos das CINELICAS ...........ccevvervvervrervrannnn. 93
3.4 Atividade catalitica — Medidas CINéticas...........ccoceeveererereren e, 94

3.4.1 Etapa 1) Vérios catalisadores e um substrato — o DMPNPhP....... 94
3.4.1.1 Influéncia da temperatura no tratamento térmico e da

quantidade de dgua presente N0 MEIO ........cceevevverieiiesieesseeseeens 95
3.4.1.2 Influéncia da relagdo mol de substrato/massa do catalisador
NA CINELICA A FBAGAD. ... .cveviierieriieiieie et 95

3.4.1.3 Etapa 2)Varios substratos e um catalisador — 0 MgAl,Oy.... 95

4 RESULTADOS E DISCUSSAO........coovmriiriicrierinenens 97
4.1  Caracterizagio dos cataliSadores ............ccoocevverienieniiienieenieenn, 97
4.1.1 Composi¢ao dos cataliSadores............ccovverieiieiiniiiienieneee 97
4.1.2 Estrutura dos cataliSadores...........coeevveeriienieesiee e 98
4.1.3 Propriedades texturais dos catalisadores ............ccccceceviennnene 100
4.1.3.1 MicroscopiaEletronica de Varredura..........cccooeevveiennnene 100
4.1.3.2 Determinagdo de area superficial..........cccoeviriniiinnnnn 102
4.1.4 Acidez/basicidade do catalisador ............cccceevieiiiiciiiiiiinnne 106
4.1.4.1 Andlises de Dessor¢do com Temperatura Programada - TPD de
CO2 B NHau ittt 106

4.2 Reacao de propanolise do DMPNPhP catalisada por 6xidos..... 111
4.3  Proposta de um mecanismo para a degradacdo do DMPNPhP. 120



4.4  Degradagdo de ésteres de fosfato com o catalisador 5............. 124

4.4.1 Triésteres triarfliCos........ccoouriririiiiii e 124
4.4.2 Triésteres diarilalquiliCos..........ccooeriiieneniciiis e 129
4.4.3 Triésteres dialquilarilicos..........ccooeeviieriniiiiin e 133
4.4.4 Diésteres diariliCoS.........coiririiiiiiii e 136
4.4.5 Diéster alquilarilico - Etil-2,4-dinitrofenilfosfato (EDNPhHP) ...... 146
4.4.6 Reutilizag8o do catalisador............cccocverieiieniiennieieeeee 149
5 CONEXOES E APLICACOES PRATICAS................... 150
6 CONCLUSOES ....covvrvirrriirrirnrissssisssessssesssesssssesons 153
7 REFERENCIAS .....coootiiiriiieiienissiesissssssssessee s 155
ANEXO 1 Pureza e identificagdo dos produtos ............cceceeeveiereniennnns 171

ANEXO 2 Nome e estrutura dos COMPOSLOS ..........cerververerierieerienennnas 179



28



29

JUSTIFICATIVA

A decomposicdo eficiente de compostos organofosforados
representa um desafio de longa data."? Os triésteres de fosfato n&o
apresentam fungbes bioldgicas, mas sdo encontrados em agrotoxicos e
em armas quimicas com diferentes aplicacfes. Na agricultura, tém seu
uso como inseticidas e apresentam-se danosos ao meio ambiente devido
a toxicidade e persisténcia.> Uma preocupacéo recorrente ¢ a clivagem
da ligacdo éster desses compostos a fim de torna-los menos ou néo
toxicos para o0 ambiente e a vida através de um processo de
detoxificacdo. Por outro lado, a clivagem da ligacdo éster em
monoésteres e diésteres € de interesse, pois ocorre em sistemas
bioldgicos, como é o caso das moléculas de DNA e RNA que
apresentam o grupo diéster ligando os nucleotideos individuais.

Um estudo prévio com a y-Al,O5 comercial na presenca de Mg**
adsorvido mostrou que o material é potencialmente um bom catalisador
para a hidrélise de um diéster de fosfato, o etil-2,4-dinitrofenilfosfato
(EDNPhP).* Seguindo esse principio, propde-se realizar a sintese de
misturas de 6xidos Al,O3-MgO e o estudo das suas propriedades fisico-
quimicas, tais como: porosidade, area superficial e o carater acido-base
da superficie e a relacéo de tais propriedades com a atividade catalitica
nas reagdes de degradagdo de ésteres de fosfato.

A proposta para a utilizacdo de catalisadores heterogéneos esta
baseada na propria ideia dos processos degradativos que ocorrem no
solo, na presenca de misturas complexas de minerais e bactérias. Assim,
por exemplo, o dimetil-4-nitrofenilfosforotioato sofre degradacéo
quando adsorvido na bentonita e tal degradacdo pode ser
significativamente maior quando na presenca do surfactante brometo de
cetiltrimetilaménio (CTABr).> Em outro caso, o metilparation também
pdde ser eficientemente degradado por misturas binarias de 6xidos como
Aleg-MgO [S] Aleg-ZnO.G

A preparacdo de suportes cataliticos sdlidos envolve a formagéo
de particulas de tamanhos e formas variadas que geralmente sdo
constituidas por 6xidos, tais como: y-Al,0s,"® a-Al,03, Si0,,'° Ti0,,*"
3 ou na forma de mistura de 6xidos.* Desde que com caracteristicas
superficiais adequadas, esses sistemas podem suportar a fase
cataliticamente ativa,">*® geralmente nanoparticulas de metais'® ou
6xidos de metais,’ ou ainda atuarem diretamente como catalisadores
para diversas reacdes.”>* O objetivo da sintese de uma mistura de
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6xidos?*? com diferentes metais, tendo um suporte de referéncia, por

exemplo, a y-alumina com adi¢Oes crescentes de outros éxidos, tais
como de magnésio®®?*** zinco e cobre,?® é obter materiais que tenham
suas propriedades fisico-quimicas, dentre elas as acido-basicas, alteradas
quando comparadas com o suporte de referéncia. A modulacdo da
acidez da superficie torna-se relevante para indmeros processos
quimicos, com énfase para a catalise.”
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1 INTRODUCAO

Os ésteres de fosfato subdividem-se em trés classes: monoésteres,
diésteres e triésteres, conforme as substitui¢des dos grupos hidroxilas no
acido fosférico (Figura 1)

ﬁ i ﬁ
P-antiOH P-uitlOH P-«ullOR
ro” A ro” o \
OH OR OR
monoéster diéster triéster

Figura 1. Classes de ésteres de fosfato.

A importancia quimica de cada uma das classes esta relacionada
com a reatividade, a ocorréncia natural e as funcBes que exercem em
sistemas bioldgicos. Os monoésteres e diésteres ocorrem naturalmente e
estdo ligados a inimeros processos biolégicos. As reacBes de
transferéncia do grupo fosforila que envolvem residuos de aminoacidos
representam um importante papel na sinalizacdo em processos
bioldgicos, transducéo de energia, sintese de proteinas e replicagdo de
material genético.?® J& os triésteres, que ndo ocorrem naturalmente, tém
sua maior importancia devido a sua aplicacdo como inseticidas ou como
agentes quimicos de destruigdo, podendo agir como armas quimicas.

As reacBes com monoésteres de fosfato tém sido usadas como
parametro para estudar a seletividade em que se sucedem processos de
fosforilacio e desfosforilacdo.”®* Os estudos que reportam os processos
cataliticos envolvendo reagcBes de monoésteres estdo, basicamente,
voltados para sistemas que mimetizam os sitios cataliticos de enzimas,*®
ja que uma reacdo de hidrolise de um monoéster alquilico dianidnico
que possui um tempo de meia-vida de 10 anos, tem seu tempo
reduzido para 17 ms na presenca de uma enzima hidrolitica.* Os
estudos cataliticos das reacGes envolvendo esses compostos buscam
explicar o mecanismo, a influéncia do grupo de saida, o fato de o
monoéster ser mono ou dianion, a influéncia do meio, etc.*

Os diésteres de fosfato estdo presentes na estrutura do RNA e
DNA, com o grupo fosfato ligando os nucleotideos individuais. Quando
0 meio favorece a ionizagdo do diéster, a carga negativa residual
assegura uma maior estabilidade, dificultando a hidrélise, ao mesmo
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tempo que retém tais moléculas no interior de membranas lipidicas.** A
estabilidade quimica dos diésteres € que mantém a sequéncia de bases.
Os grupos fosfodiésteres sdo também os sitios suscetiveis ao ataque das
nucleases para reparacéo e destruicdo do DNA.* A eficiéncia catalitica
de enzimas e catalisadores sintéticos leva em consideracéo a estimativa
para 0 tempo de meia vida do DNA de 130.000 anos em pH 6,8 e 25
°C.% Entretanto, quando se considera apenas a quebra da ligacdo P-O,
estudos com moléculas modelos em reagBes conduzidas a altas
temperaturas, chegam a uma estimativa para a hidrolise espontanea de
31 milhdes de anos.*” Estudos que abordam a clivagem do RNA
possuem um grande apelo cientifico devido as suas implicacbes e
aplicacdes praticas, tais como as terapéuticas,*** na producéo de drogas
antitumorais que blogueiem a transcricio genética™ e outras aplicagdes
em biotecnologia.”*** Estudos recentes mostram que catalisadores
apresentando fons metalicos constituem-se em uma estratégia
promissora.® Nesse caso, dois fatores séo determinantes na eficiéncia
do catalisador: a sua orientacdo em relacdo ao sitio de clivagem e a sua
interacdo com o estado de transigao.**

Os triésteres de fosfato sdo reconhecidos pela sua toxicidade e
por isso encontram aplicacGes na agricultura, e na producdo de armas de
guerra quimica. Considerando este Gltimo aspecto, foram desenvolvidas,
de forma secreta, entre 1930 e 1950, na Alemanha, as primeiras
substancias tidas como agentes neurotoxicos, do tipo G (German-
type).** O primeiro dessa classe foi o tabun (1936), depois o sarin
(1938), soman (1944) e entdo, o ciclosarin (1948). Todos esses agentes
foram produzidos em larga escala.

J& no inicio da década de 1950 na Gra-Bretanha surge o primeiro
composto da classe VX (Venomous-type), o etil S-diisopropilaminoetil
metil fosfotioato. A sintese desses compostos foi descoberta durante a
tentativa de sintetizar novos inseticidas.** Assim, iniimeros compostos
de reconhecida toxicidade foram produzidos para aplicacbes como
armas quimicas, durante o periodo da Guerra Fria, e outros encontraram
aplicacbes como agrotoxicos. A acdo do composto organofosforado
toxico baseia-se na sua propriedade de persisténcia no ambiente. A
persisténcia diz respeito a resisténcia as reacdes de hidrolise e & baixa
volatilidade. Nesse quesito, os agentes G se diferenciam dos agentes V.
Esses Ultimos apresentam-se bastante persistentes, enquanto os do tipo
G néo sdo persistentes.*

Registros recentes tém sido feitos do uso das armas quimicas pelo
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Iraque contra o Ird e a populacdo curda apés a Primeira Guerra do Golfo
Pérsico e nos diversos ataques terroristas no Japao na década de 90.
Levando em consideracdo os efeitos desastrosos, a sociedade cobrou
pelo fim da producdo dessas armas quimicas. Com efeito, em 29 de abril
de 1997 entrou em vigor o tratado da Convengao Internacional Mundial
sobre a Proibicdo do Desenvolvimento, Producdo, Armazenamento e
Uso de Armas Quimicas.*® Esse tratado também objetivou que os paises
detentores dos estoques desenvolvessem métodos para a total destruigdo
e detoxificacéo das armas.*

Apbs o periodo de produgdo, surgiu, entdo, outra preocupacao:
como degradar tais substancias? Existiam grandes quantidades
estocadas, principalmente nos Estados Unidos e na antiga Unido
Soviética.* Nesse contexto, a Quimica fica na interface, uma vez que o
conhecimento da area é imprescindivel tanto para a produgdo como no
desenvolvimento de métodos apropriados para a deteccdo’’ e
degradacéo® e detoxificagdo das substancias nocivas para o ambiente e &
vida. A Figura 2 apresenta 0 nome usual e as estruturas de triésteres de
acdo toxica para armas quimicas.
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Figura 2. Agentes do tipo G e V usados como armas quimicas.

O uso de agrotdxicos como inseticidas e herbicidas trouxe sérios
agravantes para o ambiente, a salde e a vida. Uma consequéncia disso
sdo os efeitos da interacdo dos genes com o ambiente que se manifesta
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através de doencas induzidas ambientalmente, destacando-se o0s
processos degenerativos e o cancer. Essa interacdo é dada pelas
particularidades estabelecidas entre os genes do metabolismo e a
exposicao aos agrotoxicos.*® As estruturas e a nomenclatura de alguns
agrotoxicos estao representadas na Figura 3.
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Figura 3. Estruturas e nomenclatura comercial dos principais agrotoxicos.

Os compostos tidos como agrotdxicos sofrem processos de
ativacdo e desativacdo por proteinas especificas tais como as
paroxonases (PON1), as enzimas do citocromo P450 (CYPs) e as
glutationa S-transferases (GSTs). As CYPs sdo enzimas de fase | que
catalisam reagdes de oxidacdo, o que explica, por exemplo, a conversdo
do inseticida paration em um componente tdxico ativo, o paraoxon.

A paroxonase sérica humana (PON1) é conhecida pela sua
habilidade em catalisar a hidrdlise do paraoxon em p-nitrofenol e acido
dimetil/dietilfosforico, sendo esta via conhecida como uma forma de
detoxificacdo.”® A PON1 é uma enzima associada a uma lipoproteina de
alta densidade, secretada principalmente pelo figado, com propriedades
protetivas nos casos de intoxicacdo por organofosforados e as doengas
de corago.”

O paraoxon e demais triésteres de fosfato e muitos outros
organofosforados exercem sua toxicidade via inibicdo da enzima
acetilcolinesterase,® que hidrolisa o neurotransmissor acetilcolina.
Quando o impulso nervoso atinge as terminagdes nervosas, a
acetilcolina é liberada pelas fendas sinapticas e o sitio receptor da
acetilcolina liga-se as membranas pos-sinapticas, causando a
estimulacéo dos nervos das fibras ou masculos.** Neste caso, diz-se que
a acetilcolinesterase age como um regulador do neurotransmissor
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acetilcolina.

A hidrolise enzimatica se d& via reacOes de adi¢do nucleofilica e
4cido-base ao sitio catalitico da acetilcolinesterase, constituido pela
triade de aminoécidos: serina, 4cido glutamico e histidina.”* A interacéo
acetilcolina e acetilcolinesterase é de natureza eletrostatica atraves do
nitrogénio carregado positivamente da acetilcolina com a carga negativa
do sitio &cido da enzima. O grupo imidazol da histidina catalisa a
acetilacdo do grupo hidroxil da serina e, subsequentemente, a enzima
acetilada sofre o ataque nucleofilico da &gua.> O mecanismo é
representado na Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo da hidrolise da acetilcolina. Adaptado da ref. [51].

O mecanismo que explica a toxicidade dos organofosforados, ja
por muito tempo utilizado,”® descreve uma constante de inibicdo
bimolecular que inclui a afinidade de ligacéo ao sitio ativo, bem como a
velocidade de fosforilagdo. O resultado disso é uma acumulacdo de
acetilcolina nos receptores muscarinicos, nicotinicos e no sistema
nervoso central, ou de forma geral, sintomas de excesso colinérgico™ e
estimulagdo continua das fibras nervosas.’A inibicdo da
acetilcolinesterase & considerada irreversivel, uma vez que ocorre a
formacdo de um complexo mais estdvel entre o composto
organofosforado e a enzima.’®>**> Entretanto, estudos recentes mostram



36

que o0 proprio mecanismo da interacdo da acetilcolinesterase com
organofosforados, tido até entdo, é limitado, uma vez que constatou-se,
com pesquisas em cérebros de rato, que a eficiéncia da fosforilagdo
decresce com o aumento da concentracdo do organofosfato. Assim, tais
estudos sugerem a existéncia de um segundo sitio de ligagdo que
permite, por exemplo, ao paraoxon, se ligar de forma reversivel,
provocando modificacOes alostéricas e de impedimento estéreo, o que
dificulta a subsequente fosforilagcdo ao sitio ativo da enzima, no qual
ocorrem ligaces irreversiveis.”

O mecanismo de inibicdo da acetilcolinesterase (Figura 5) se
diferencia com a saida de um grupo fosfato e pelo fato de a enzima
tornar-se fosforilada ao invés de acetilada.”® Estudos teéricos mostram
que a fosforilacdo acontece em duas etapas: uma de adi¢do e outra de
eliminacdo, sendo a primeira determinante da velocidade da reacdo e a
ultima, a etapa rapida. Outra caracteristica da fosforilacdo é a formagéo
de um intermedidrio com geometria do tipo bipirdmide trigonal,
diferente da acetilagdo, em que o intermediario tem o carbono da
carbonila arranjado tetraedricamente.®”*® A enzima fosforilada é estavel,
mas pode sofrer dois processos. O primeiro deles é a reativagdo da
enzima via hidrdlise, entretanto, em uma velocidade muito menor que
para 0 caso da enzima acetilada. O segundo caso é conhecido como
reacdo de envelhecimento, pela qual ocorre a quebra da ligacdo PO-C na
enzima j4 inibida. Essa Gltima via é completamente irreversivel.>*®

Por fim, se a acetilcolinesterase deixa de ser produzida, 0s
movimentos musculares involuntarios cessam, deixando os 6rgaos como
0 coracdo e 0 pulmdo inoperantes. Assim, com a auséncia de oxigénio
no sangue o individuo morre por sufocamento.®
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Figura 5. Mecanismo da inibicdo da enzima acetilcolinesterase por um
composto organofosforado. Adaptado da ref. [51].

As vias pelas quais os ésteres de fosfato sofrem degradacgéo sdo
de interesse quimico, tanto pela 6tica de se compreender 0s mecanismos,
como pela importancia de se obter produtos de menor toxicidade. Os
processos de hidrdlise espontdnea tém recebido especial atengdo e
muitos estdo bem reportados na literatura. Entretanto, o
desenvolvimento de estratégias para catalise, com a finalidade de
quebrar ligacfes em ésteres de fosfato, estdo sempre trazendo novas
descobertas e contribuigcdes. As estratégias que mais se destacam sdo
aquelas vinculadas & catalise homogénea™®*®® que envolvem a presenca
de inimeros nucledfilos®*® fons metélicos,® catalise micelar,™
polimeros,®® etc. Ainda menos em evidéncia esta o uso de catalisadores
s6lidos,® que por sua vez, ser objeto deste trabalho.

A seguir serdo apresentadas, de forma sucinta, as principais
reacOes que envolvem ésteres de fosfato: catalise inter- e intramolecular,
substituicdo nucleofilica, catalise acida e basica e reagbes envolvendo
fons metélicos e 6xidos na degradagdo de compostos organofosforados.

11 Catalise inter- e intramolecular

Como ja comentado, a estrutura do DNA e RNA é mantida gragas
as ligacOes fosfodiésteres que sdo, cineticamente, muito estiveis. Tal
estabilidade acoplada a instabilidade termodindmica permite a acéo
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catalitica das enzimas a fim de se controlar, biologicamente, as
transformagdes envolvendo as ligacBes fosfodiésteres. As enzimas
utilizam dois mecanismos para quebrar a ligagdo fosfodiéster. No
primeiro, o nucletfilo é uma espécie que atua sobre a ligacdo a ser
quebrada de maneira intermolecular. Um segundo mecanismo envolve o
ataque intramolecular de um grupo adjacente ao fosfato reativo. A
Figura 6 exemplifica as duas situagdes de clivagem do RNA e ilustra,
de maneira geral, os dois tipos de catalise.?

ﬁ[\ HO N/&O
e}
ﬁLNH NH
P A Ao
0 - Ho_
//\
pseudorrotacao
?PO_H MO ~ps on !\ ﬁ]\

Q550 (
O, n R |
"R intermediario HO o) N 0
fosforano

Mecanismo intramolecular

HO @
o=F|’—o'
“R
Figura 6. Clivagem do RNA através de catalise por mecanismo inter- e
intramolecular. Adaptado da ref.[66]

Assim, algumas questdes tornam-se relevantes, por exemplo, se
as restricdes que sdo proprias do mecanismo da catélise intramolecular
resultam em diferencas nas ligagbes entre o grupo de saida e o
nucledfilo, quando comparada com a catalise intermolecular.® A
catalise intramolecular, na maioria das vezes, mostra-se mais eficiente.
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Menger®’ discute muito bem essa questdo e postula, com base em sua
teoria espago-temporal que a velocidade da reacéo entre duas entidades
A e B é proporcional ao tempo em que A e B permanecem a uma
distancia critica.

Cineticamente, as catélises intra- e intermolecular diferenciam-se
por serem de primeira e segunda ordem, respectivamente. Incluindo isso
as garticularidades de cada processo, torna-se dificil compara-las entre
si.®*Surge, entdo, o conceito de molaridade efetiva (ME), de modo que
se possa estabelecer uma relac@o entre as constantes de velocidade intra
e intermolecular. A Equagdo 1 estabelece essa relacdo através da
concentracdo do nucledfilo ou eletrofilo na reagdo intermolecular,
necessaria para se equivaler, em termos de velocidade, a reagdo
intramolecular. A unidade de ME é mol.L™ traduz a concentrago
%ecesséria para produzir um mesmo efeito do catalisador interno local.®®

ME = kintramolecular s™hH Eq 1

kintermotecutar (mol~1L s71)

As duas propostas de catalise, inter- e intramolecular, englobam
0s casos mais especificos de catalise: nucleofilica, acido-bésica geral e
por efeito de ion metdlico. Essas especificidades serdo abordadas nos
topicos seguintes.

1.1.1  Reag0es de substituicao nucleofilica em ésteres de fosfato

As reacOes de deslocamento nucleofilico sobre o atomo de
fésforo tetracoordenado e pentavalente sdo, geralmente, altamente
estereosseletivas, levando a uma completa inversdo ou retencdo da
configuracéo.” Existem dois mecanismos aceitos, pelos quais as reagoes
de substituicdo nucleofilica em ésteres de fosfato procedem. Em um
deles, o carbono da ligagdo P-O-C atua como eletréfilo e todo o grupo
fosfato sai como grupo abandonador, sendo substituido pelo nucleéfilo.
No outro caso, 0 mecanismo envolve a quebra da ligacdo P-O. Neste, 0
ataque do nucleofilo é sobre o 4&tomo de fésforo, tendo como grupo de
sal'gza um alcdxido ou ariloxido e a ligacdo C-O se mantém (Esquema
1).
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Esquema 1

Em geral, a quebra da ligagdo C-O ocorre quando o meio
favorecer o grupo de saida acido fosfdrico, ou seja, em pH baixo.
Entretanto, estudos mostram que é possivel controlar a seletividade
desse ataque nucleofilico em ésteres de fosfato ciclicos com anéis de
cinco membros, em meio constituido por solvente organico, variando-se
os nucledfilos: anions hidréxido, metoxido, tert-butéxido, etc.”* A partir
desse trabalho, foi possivel predizer que anions macios, como o tiometil,
deveriam atacar preferencialmente o carbono ao fdésforo. Com isso,
conclui-se que afirmar se 0 mecanismo de substituicdo acontece via
quebra da ligacdo carbono-oxigénio ou fésforo-oxigénio ndo é Gbvio;
depende da natureza do nucleéfilo (maciez, dureza, efeito estéreo), do
meio, etc.”

Quando o ataque for sobre o atomo de fosforo a clivagem da
ligacdo P-O leva a grupos de saida carregados negativamente. Assim,
esse processo é favorecido quando os valores de pH forem maiores.
Nesse caso, as caracteristicas do atomo de fosforo de apresentar orbitais
d disponiveis permitem a existéncia de espécies intermedirias com o
fésforo pentavalente. A transferéncia do grupo fosforil pode acontecer,
numa condicdo mais extrema, por dois modos que se sucedem por
etapas: via mecanismo associativo (An+Dy) ou dissociativo, tipo
Sn1(Dnt+Ay) com intermediarios tendo o fosforo pentavalente ou
trivalente, respectivamente. Uma terceira possibilidade refere-se a um
processo concertado (AyDy) em que a formacdo e a quebra da ligacéo
ocorrem em uma Unica etapa. Ao contrério das reacdes que acontecem
em etapas, no processo concertado ocorre a formacdo de uma Unica
estrutura no estado de transigdo, sem a formagdo de um intermediario. O
Esquema 2 ilustra as trés possibilidades.**™
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De maneira geral, na auséncia de catalisador, a reatividade dos
ésteres de fosfato vai depender do estado de O-alquilagéo ou arilago.
Os monésteres podem reagir por um mecanismo dissociativo (Dny+An)
ou concertado (AyDn) com um estado de transicdo solto. Ja para os
diésteres e triésteres, que apresentarem um bom grupo de saida, a
tendéncia é reagirem via mecanismo concertado com a presenga de
estados de transicdo cada vez mais rigidos, até uma condi¢do extrema
que envolve um intermediario fosforano, tipico de um mecanismo
associativo e com um grupo saida ruim.”

1.1.2 Reag0es de catalise acido-basica geral em ésteres de fosfato

De forma simplificada, o Esquema 3 ilustra o principio da
catalise acido-basica geral envolvendo ésteres de fosfato.

Catalise basica geral

Nu—H N _B
.L_)
l;) o—

Catalise acida geral ﬂ \\\x‘

Esquema 3

A catélise acido-basica geral que explica a eficiéncia catalitica de
muitas enzimas serve de pardmetro para a formulacdo de modelos
cataliticos intramoleculares. A caracteristica comum nesses sistemas € a
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presenca de fortes ligacfes de hidrogénio, tanto no produto como no
estado de transi¢do.”® Exemplo disso é a transferéncia do grupo fosfato
da espécie monoanidnica do 8-dimetilambnio-naftil-1-fosfato para a
agua, exibindo catélise 4cida geral pelo grupo NH* com a presenga de
forte ligac&o de hidrogénio, inclusive no reagente (Esquema 4).” Nesse
caso, 0 aumento na velocidade é da ordem de 10° vezes, gragas aos dois
efeitos: a agdo externa do nucledfilo e a catélise &cida geral
intramolecular. Aqui, a explicacdo’®’’ se sustenta na necessidade de se
fortalecer a ligaco com o nucledfilo, por isso, o retardamento do estado
de transicdo, para poder gerar a carga negativa no grupo de saida e
assim, estabelecer forte ligacdo de hidrogénio, condicéo essa para que se
proceda a transferéncia de préton.

8-dimetilamdnionaftil-1-fosfato

_ HOPO;~
_0 H,0' O H
| "o A
O.::. (O 0 NMe,
- \ NMe, e \ ™ NMe,
didnion monoéinion

Esquema 4 (Adapatado da ref.[76])

Inimeros outros exemplos de catalise 4acido-basica geral
intramolecular envolvendo o grupo imidazol tém sido reportados na
literatura.”®"® O mecanismo usualmente aceito da acéo da ribonuclease
A é que um grupo imidazol, quando desprotonado, age como base geral
e outro grupo na sua forma 9protonada, age como acido geral que
interage com o grupo de saida.”® Estudos com o diéster de fosfato bis(2-
(1-metil-1H-imidazolil)fenil)fosfato BMIPP mostraram que o efeito
catalitico resulta da combinacgdo de fatores: (1) uma ativagdo favorvel
da molécula de agua via catélise basica geral e (2) a transferéncia
concertada de prdtons do catalisador &cido geral para o atomo de
oxigénio com rotacdo do imidazélio para atmglr planaridade com o
grupo fenil no estado de transi¢io (Esquema 5).
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BMIPP
Esquema 5 (Adaptado da ref. [79])

Estudos adicionais com o BMIPP foram desenvolvidos para
confirmar se o mecanismo de fato ocorreria como proposto pelo
Esquema 5 ou por catlise nucleofilica intramolecular pelo grupo
imidazol e também, com catélise &cida intramolecular, conforme
representado no Esquema 6.2 No caso, somente com técnicas
avancadas de espectrometria de massa (LTQ-FT) é que foi possivel
detectar um intermediario ciclico fosfoimidazol, que por sinal € muito
instavel. Com base nesses resultados e com auxilio de calculos teoricos,
foi possivel esclarecer o mecanismo cinético, o qual mostrou ser
favoravel a um mecanismo nucleofilico ao invés de catalise basica geral.
Vale lembrar que o produto cinético € o mesmo para os dois casos, dai a
importncia de se detectar o intermediario ciclico. As cinéticas em
funcdo do pH levaram a um perfil em forma de sino, coerente com uma
catalise bifuncional com efeito maximo na velocidade na faixa de pH
6,5-6,8, faixa essa em que um imidazol estar4 na forma protonada e
outro desprotonado e que a forma mais reativa é a dipolar idnica.®’

Me-3

MeN . |
\—/ Pry—r=0

0. intermediario

Esquema 6 (Adaptado da ref. [80])
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Por fim, vale salientar a diferenga entre catélise nucleofilica e
reagdes nucleofilicas envolvendo ésteres de fosfato. Em reacBes de
dialquilarilfosfatos e alquilarilfosfatos, em particular o composto dietil-
2,4-dinitrofenilfosfato, foi evidenciada a catéalise nucleofilica pelo
imidazol. Nesse caso, o catalisador regenerado no processo pdde ser
identificado na forma livre no final da reacdo.** Por outro lado, um
exemplo de reacdo nucleofilica é o caso do dietil-2,4-dinitrofenilfosfato
que reage com a hidroxilamina gerando um produto O-fosforilado que
se decomzp()e na presencga de excesso de hidroxilamina produzindo uma
diimida.®

1.1.3 Reag0es de catalise em ésteres de fosfato envolvendo ions
metalicos

Para elucidar a eficiéncia dos ions metalicos na clivagem de
ésteres de fosfato vale recorrer, novamente, a eficiéncia catalitica das
enzimas especializadas, tais como as metaloenzimas que possuem ions
metalicos como cofatores. Exemplo disso sdo as fosfatases que sdo
capazes de clivar o DNA e RNA em questio de segundos.’*®® Com base
nessa inspiracdo surge o desenvolvimento de catalisadores com ions
metélicos com a funcgéo de quebrar ligacOes de ésteres de fosfato.

Ja é sabido que a eficiéncia dos ions metalicos se deve a
capacidade que estes tém de atuarem como: i) acidos de Lewis ao se
coordenarem ao oxigénio do grupo fosforila; ii) bases de Bransted,
aumentando a capacidade nucleofilica do nucleéfilo por gerar sua forma
ibnica; iii) por promoverem a intramolecularidade induzida,
posicionando o nucleofilo em linha de ataq6ue; e iv) por estabilizarem o
grupo de saida e o estado de transicdo,’>’* como representado pelo
Esquema 7.%

I A
||‘_/ RO P OH _ ,
RO—FP. —| 4% 5 |7 RO +IR,—OH + M7
% O O z
9‘ ) = = o o

Esquema 7 (Adaptado da ref. [84])

Uma caracteristica distinta das fosfatases alcalinas é o fato das
mesmas apresentarem, em cada subunidade, dois ions Zn(ll) e um ion
Mg(ll). Gragas as técnicas de cristalografia de alta resolucéo é possivel
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saber que os dois fons Zn(ll) formam um centro binuclear com uma
ponte conectando ao produto fosfato. O Zn(l1) fica a uma distancia de 4
A. Ja os fons Mg(ll) se distanciam dos ions zinco em 5-7 A e,
aparentemente, ndo interagem com o substrato. A questdo, a saber: qual
a influéncia desses ions metalicos e das cadeias de aminoacidos
presentes nessas enzimas fosfatases no processo de clivagem dos ésteres
de fosfato??

O Zn(I1) é um &cido de Lewis muito efetivo e com propriedades
redox bem definidas. Tais propriedades fazem com que esse ion esteja
associado a inimeros processos cataliticos de hidrolise em sistemas
bioldgicos. Quando o Zn(ll) estd coordenado por moléculas de agua,
consegue gerar o nucledfilo OH  em pH em torno de 8,8, baixando em
6-7 unidades se comparada com uma condi¢cdo sem a presenca do ion
metélico. O Zn(I1) coordenado as enzimas fosfatases alcalinas reduz o
pK, do grupo hidroxil da serina, gerando o alcoxido que ird atacar o
éster de fosfato. Ja o outro ion zinco estabiliza a carga negativa do grupo
de saida. Assim, de maneira geral, os dois ions Zn(ll) interagem com o
fosfato de modo a diminuir a carga liquida negativa e também
estabilizando o intermediario pentacoordenado, com geometria do tipo
bipirdmide trigonal.

A participacdo dos ions Mg(ll) ndo é tdo evidente. O ion fica
coordenado a duas proteinas pelo carboxilato, uma treonina pelo grupo
hidroxil e trés moléculas de dgua. Pelo menos uma dessas moléculas de
&gua interage por meio de ligacdo de hidrogénio ao fosfato e ao hidroxil
da serina, interferindo na reatividade e orientagcdo desses grupos. Além
disso, deve contribuir na organizacdo da estrutura e na transferéncia de
préton do e para o sitio ativo.?®

As fosfatases acidas, mais especificamente, as conhecidas como
fosfatases acidas parpuras, apresentam um centro binuclear Fe-Fe nas
enzimas dos mamiferos e Fe-Zn nas enzimas de plantas. As enzimas de
mamiferos podem existir na forma oxidada (cor pupura) Fe(l11)-Fe(ll)
com pouca ou nenhuma atividade catalitica; ou na forma reduzida (cor
rosa) Fe(lll)-Fe(ll), que é a forma cataliticamente ativa. A cor plrpura
ou rosa se deve a um processo de transferéncia de carga do fenolato da
tirosina para o ion férrico. A contribui¢do dos ions ferro na forma di e
trivalente se deve por este se ligar ao substrato fosfato anidnico,
aumentando substancialmente a eletrofilicidade do fésforo. Outra
questdo é a de disponibilizar o nucledfilo hidroxido para deslocar o
fosfato do intermediério fosforil. 2
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O Fe(lll) coordenado a tirosina se mostra um centro elétron-
deficiente atipico, justamente pelo fato de o ion férrico ser um acido de
Lewis muito forte (ion pequeno com alta concentracéo de carga). Assim,
& compreensivel porque as enzimas utilizam o ion férrico, ja que é o
Unico nos sistemas bioldgicos que apresenta estado de oxidagdo 3+ com
tamanha estabilidade, diminuindo significativamente o pK, da agua
coordenada.?® De maneira geral, essa contribuicdo dos fons metalicos de
diminuir o pK, da 4gua, é mostrada em varios estudos e com estudos
modelos envolvendo varios fons metalicos.***°

Assim, os ions metalicos atuam na catalise basica geral
intramolecular quando coordenam-se aos ions hidréxidos e também na
catalise 4cida geral ao coordenarem-se as moléculas de agua.”>®
Estudos mais acurados buscam explicar, em termos mecanisticos, a acéo
dos fons metalicos.

Atualmente, sabe-se que as ribozimas atuam, cataliticamente,
através de quatro modos distintos: a, B, v e & (Flsgura 7A). O aumento
na velocidade para cada um dos modos é 100, 10° 10° e 10°. A Figura
7B ilustra a acdo das metalonucleases nos respectivos grupos. Como as
ribonucleases incrementam a velocidade em um fator maior que 10*2
vezes, compreende-se que existe uma combinacao que envolva o0s quatro
modos.*
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Figura 7. (A) Acdo das ribozimas na clivagem do RNA. (B) Estratégias
cataliticas usadas por metaloenzimas sintéticas. Adaptado da ref. [39].
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Quanto & acdo das metalonucleases, ndo existe consenso se ocorre
ligacdo direta do metal ao grupo 2’hidroxil (Esquema 7B(a)) ou por
desprotonacdo do 2’hidroxil por um ion metalico com ligante hidroxo
(Esquema 7B(b)), ou ainda por mecanismos que envolvam a
participacdo do solvente.”>®*® Estudos de perfil de pH com um
catalisador dinuclear com Zn(ll) como ion metélico revelam que a
espécie ativa é o complexo hidroxozinco(ll), agindo como uma base
geral, desprotonando o 2’hidroxil.**

E possivel, inclusive, obter-se uma correlagio de Bransted entre o
pK, do ligante aquo e a constante de velocidade de segunda ordem,
quando se compara um catalisador com semelhanga nos ligantes e no
namero de coordenacéo, sugerindo que quanto mais basico o hidréxido
do metal, mais ativo o catalisador.*

As duas questBes que se tornam relevantes nas estratégias do
Esquema 7Bc-d correspondem a atuacdo do ion ou complexo metélico
no aumento da eletrofilicidade do &omo de fésforo, bem como seu
papel na estabilizacdo do estado de transicdo. Dados cristalograficos
mostram que uma metalodinuclease pode apresentar um efeito acido de
Lewis duplicado. Ja nas estratégias do Esquema 7Be-f observa-se o ion
metalico assistindo ao grupo de saida por meio de catalise acida geral
(Esqusgma 7Be) ou ligando-se diretamente ao grupo de saida (Esquema
7Bf).

Por fim, vale considerar os estudos mecanisticos, tedricos e
experimentais, que levam em consideracdo a acdo catalitica de
catalisadores artificiais ou enzimas que ndo contém ion metalico, que
apresentam um ion metélico e 0s casos com a participacéo de dois ions
metdlicos. De antemdo, pode-se dizer que existem mudangas
substanciais nos mecanismos de reacdo para cada caso. Na auséncia de
ion metalico o mecanismo preferencial é aquele que se sucede em etapas
DntAn. Na presenga de dois ions metélicos, o mecanismo que fica
estabilizado em sua maior extensdo é aquele que se da em etapas do tipo
associativo Ay+Dy. Dois sdo os fatores que contribuem para tal
mudanga: 0 aumento na altura da barreira do processo Dyt+Ay € a
diminuicdo na barreira do processo Ay+Dy. J& a presenca de um ion
metélico conduz para um processo concertado AyDy.*’

Embora a presenca do metal permita que a reagdo ocorra via
mecanismo concertado com um estado de transicdo simétrico C,,, esse
caminho reacional tem uma barreira energética muito maior que aquele
caminho, geometricamente similar, que se da em etapas, por isso,
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improvavel. O efeito da solvatacdo no caso que envolve dois ions
metélicos produz uma mudanca dréstica na altura da barreira energética
do estado de transicdo: 28 kcal mol™ (sem metal); 24 kcal mol™ (com
metal) e 15 kcal mol™ (com metal, incluindo a solvatac&o). No caso em
que ndo hi a presenca de ion metalico observa-se uma diminuigéo
minima na altura da barreira quando inclui-se a solvatac&o.?’

Os estudos voltados para o caso que envolve o catalisador com
um Unico centro metalico mostram que existe uma barreira energética
muito maior que nos outros dois casos. A explicacdo é que um ion
metélico pode tanto dificultar a perda do grupo de saida como a ac¢éo do
nucledfilo, dependendo de qual espécie esteja ligada, sem potencializar
0 processo An+Dy, como acontece quando tem dois ions metalicos.
Aqui, em particular, somente o processo concertado péde ser observado
e com uma barreira energética similar aquela de dois ions. A solvatacéo
ndo diminui a altura da barreira. Com base no exposto, é compreensivel
0 motivo de existirem as fosfatases com dois ou sem ions metélicos, mas
ndo ocorrerem fosfatases verdadeiras que contenham apenas um centro
metalico.’

Brown e colaboradores’ investigaram o efeito do fon metalico
Cu(ll) na estabilizacdo do grupo de saida para a reacdo de solvdlise de
uma série homologa de mono-, di- e triésteres, em metanol, etanol e
4gua, conforme representado no Esquema 8.” Nesse caso, 0 grupo de
saida contém centros de complexacdo que facilitam a aproximacéo do
Cu(ll), contribuindo para o afrouxamento do estado de transi¢do e a
consequente clivagem P-O-(grupo de saida), reduzindo a participacdo do
nucleofilo na liberacdo do grupo de saida. Assim, foi proposto um
estado de transicdo mais adiantado com respeito a interagdo P-nucledfilo
com uma peguena mudanca na extensdo da clivagem P-O-(grupo de
saida). A atuacdo catalitica do Cu(ll) se deve & conversdo de um grupo
de saida ruim, o 2-(2-fenantrolil)fenolato em um grupo de saida muito
melhor. Estudos envolvendo triésteres mostraram que quanto menor a
contribuicdo de nucledfilos oxianiénicos (Bn,) melhor o grupo de
saida.®® Em uma condicéo limite, com um grupo de saida muito bom, o
nucleofilo efetivo terd a concentracdo maxima em solugdo, no caso o
proprio solvente.” Estudos com o fon Cu(Il) sdo de destacado interesse
pelo fato de este fon estar presente em sistemas bioldgicos.®**°
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Esquema 8 (Adaptado da ref. [75])

Os fons La* também mostram-se eficientes nos processos
cataliticos de clivagem de ligacdo éster de fosfato.**' Graficos de
Brgnsted para a metandlise de um O-etil O-aril metilfosfonato catalisada
por ions La®* fornecem valores de Bss de -1,26+0,06. Esse valor,
bastante negativo, sugere que a clivagem do grupo de saida é bem mais
pronunciada que aquela comparada com a reacdo com o metoxido.
Igualmente a metandlise de um O,O-dietil O-aril fosfato fornece um
valor de Pgs igual a -1,43+0,08, quando catalisada por fons La*". Com
base nisso, é possivel concluir que trata-se de um processo associativo
com deslocamento concertado do grupo de saida. A proposta do estado
de transicdo, elaborada com base em vérios estudos, inclusive de efeito
isotopico do solvente e uma constante de equilibrio de ligacdo, é
mostrada na Figura 8. O pardmetro de Lesser para essa reagdo
catalisada € obtida pela relagéo -Bes/Beq cOM 1,26/1,5 igual a 0,84 que
corresponde a um estado de transicdo com extensiva clivagem em
direcdo a ligacdo P-OAr. A metandlise com fon La®*" de um fosfonato
mais reativo da série estudada acelera a velocidade em 8,5x10’ vezes e
um ty, de 0,026 s, se comparada com a catalise com o metdxido. Ja para
um fosfonato menos reativo a reatividade aumenta em 7,8x10° vezes
com um ty, de 1,37 h.*
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Figura 8. Proposta de estado de transi¢cdo de uma metanolise catalisada por ions
La®. Adaptado da referéncia [91].

1.2 Oxidos na degradagio de compostos organofosforados

Estudos envolvendo superficies e a degradacdo de
organofosforados tém sido abordados sob varios aspectos e dividem-se,
basicamente, nas investigaces que envolvem argilas naturais e éxidos
sintéticos.

Inicialmente, estudos em fase gasosa de adsor¢do com
trialquilfosfatos em superficie de MgO e CaO mostraram que a porcao
do fosfato P=0 é a que preferencialmente se adsorve, quimicamente, a
superficie termicamente ativada.”> Além da adsorcéo, tais compostos
ficam suscetiveis & decomposi¢do por um mecanismo que passa por
duas importantes reagdes: substitui¢cdo nucleofilica ao atomo de fosforo
e substituicdo nucleofilica ao atomo de carbono alquilico (Figura 9).
Tal mecanismo tambem foi proposto na decomposigédo de fosfonatos na
presenca de y-Al,03.%

R\O O/R R\
NS, \ //

PL—0—CHs —CH3

LA
h|dg——0 O—Mg—O - t, 4}j»
| | |
O—-Mg-—-O—Mg—O-—-Mg

R——0——CHaCH3

Figura 9. Mecanismo proposto para a decomposicao de triésteres alquilicos na
superficie de MgO.* Reproduzido com a permisséo de Lin, S-T. & Klabunde,
K. J. Langmuir 1, 600-605, 1985. Copyright 2013 American Chemical Society.

A adsor¢do do paraoxon etilico em pentano foi investigada com
uma série de nanocristais de 6xidos de metais do grupo(ll) (Mg, Ca, Sr e
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Ba) com Al,O;. Constatou-se que as formas mais apropriadas para a
adsorcéo do paraoxon sdo aquelas com as misturas de CaO e MgO com
Al,O3, mais especificamente as formas espinélios CaAl,04 e MgAIl,Oy,
com destaque para este Ultimo. Evaporando-se o solvente, foi
investigado o processo de decomposi¢cdo do composto adsorvido por
espectrofotometria de infravermelho, a qual revelou que a decomposi¢do
€ mais efetiva quanto melhor e mais rapida for a adsor¢do. A variacéo na
reatividade dos Oxidos testados esta relacionada com as diferencas nas
propriedades de area superficial e morfologia da superficie. Sugere-se
que a destacada reatividade de 6xidos com a mistura de Al,O3 e MgO se
deve a combinacdo das propriedades de base de Lewis e grande volume
de poro do MgO com as de elevada area superficial da Al,03.*

Surgiram vérios trabalhos, envolvendo nanocristais de CaO,”
CaO/Fe;05,% Al,05”"® e principalmente de MgO para a degradacéo de
agentes de guerra.®*% As principais vantagens apontadas sio que esses
Oxidos sdo de baixo custo, estaveis, faceis de serem manuseados e
estocados e com uma grande capacidade de adsorcéo,” apresentando-se
potencialmente efetivos na remogéo de substancias que comprometem o
meio ambiente.

Inimeras sdo as técnicas que ajudam a elucidar os mecanismos da
interacdo dos compostos organofosforados com a superficie de 6xidos.
Em um viés aparecem os calculos quimicos computacionais de definir
pequenos aglomerados de Aatomos como sistemas com sitios
irregularmente distribuidos.'® Ja os métodos periddicos ab initio sio
apropriados quando se quer avaliar as distribuicbes regulares dos
sitios.’®*% Para modelar a adsorcdo de moléculas com a superficie,
parte-se do principio que tanto as forcas de interacfes que atuam entre
as moléculas a serem adsorvidas, bem como das moléculas com a
superficie, devem ser consideradas. Quanto maior o numero de
moléculas adsorvidas na superficie maior a contribuicdo das interacdes
laterais entre as moléculas em si. Entdo, quando se considera uma
adsorgdo em monocamada, isso s vai de fato ocorrer, se as interac@es
intermoleculares forem menores que as interagcdes entre as moléculas e a
superficie. A distribuicdo em monocamada ou em agregados também
depende do grau de sitios defeituosos da superficie. %

A especificidade da interacdo do sarin e soman foi investigada no
mineral dickita com uso de estudos computacionais ONION ab initio.
Teoricamente, moléculas de sarin e soman podem ser adsorvidas tanto
em centros tetraédricos como octaédricos. Uma analise topoldgica da
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densidade eletrbnica revela que a adsor¢do de dois tipos de moléculas
investigadas ocorre por multiplas ligacdes de hidrogénio. Nos sitios
octaédricos tais ligacBes ocorrem entre 0s atomos de oxigénio e o grupo
metil do sarin e 0 soman com os grupos hidroxil da superficie. J& nos
sitios tetraédricos as ligagdes de hidrogénio sdo estabelecidas entre o
oxigénio basal da superficie com o grupo metil do sarin e soman. Essa
adsorcdo provoca mudancas ha polarizacdo e nos pardmetros
geométricos das moléculas adsorvidas. Assim, quanto maior a ligagédo
das moléculas com a superficie maior a transferéncia de densidade
eletrbnica. A adsorcdo ocorre preferencialmente nos sitios octaédricos,
devido as contribuicOes eletrostaticas e de deslocalizacdo de ligacéo,
uma vez que a energia de adsorcdo é duas vezes maior que aquela dos
sitios tetraédricos.'®

A adsorcdo do sarin e soman também foi investigada,
teoricamente, sob a superficie de nanocristais de MgO com estudos
envolvendo pequenos e grandes agregados. Pequenos fragmentos
hidroxilados de MgO podem adsorver fisicamente o sarin por meio de
interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio, fon-dipolo e dipolo-dipolo.
Essa adsorcéo é dita ndo destrutiva. Entretanto, fragmentos de MgO néo
hidroxilados levam & adsor¢do quimica e & destruicdo do composto, uma
vez que se formam ligacBes covalentes entre a molécula adsorvida e a
superficie. As mudancas nos pardmetros geomeétricos, polariza¢do e
densidade eletrbnica também sdo mais significativas no caso da
quimissorgdo. A decomposicdo nos fragmentos ndo hidroxilados
acontece porque o atomo de fliior é removido do sarin e transferido para
a superficie, ligando-se ao 4tomo de magnésio.'*

Os fatores que se destacam na efetiva reatividade catalitica em
Oxidos e também em argilas minerais sdo: a natureza do sitio 4cido, o
sitio de adsor¢éo, o cétion central, o tamanho do fragmento e a presenca
de 4gua. Os compostos organofosforados podem ser adsorvidos fisica- e
quimicamente em determinados sitios.'*

O dimetilmetilfosfonato (DMMP) tem sido utilizado como um
modelo para o comportamento de agentes de guerra devido a sua menor
toxidez. Foi investigado o efeito da hidroxilacdo da superficie da y-
Al,O3 sobre a adsor¢cdo do DMMP, do sarin e do VX utilizando-se das
ferramentas da teoria da densidade funcional. A consideracéo inicial foi
que a y-Al,O3 na forma massiva (bulk) pode ser representada por um
modelo de espinélio defeituoso (Figura 10a). Os planos da superficie da
v-Al,O; sdo nomeados de acordo com os planos correspondentes a
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estrutura do espinélio. O plano (010) de uma célula unitaria de um
espinélio defeituoso corresponde ao plano (111) da estrutura cubica do
espinélio (Figura 10b). A superficie mais estavel é (111)a e é formada
fazendo-se um corte na camada dos centros vacantes. A superficie
consiste de sitios tetraédricos insaturados e dois tipos de sitios O, sendo
um deles (Op) coordenado trés vezes: um de Algtyasarico € dois de
Aloctasdrico. O Sitio Op € coordenado quatro vezes, sendo que fica faltando
um Alieiraedrico NAS Vizinhangas e assim fica coordenado somente a trés
sitios de Aloctaédrico.lw

Figura 10. Modelo para a) espinélio defeituoso e b) organizacdo de um
espinélio ideal de y-Al,O;. As esferas azuis, verdes e vermelhas s80 Aliaedrico,
Alyersarico © O, respectivamente. As esferas pretas em (a) representam as
vacancias de Aligaeaico- . Reproduzido com a permissao de Bermudez, V. M. J.
Phys. Chem. C 113, 1917-1930, 2009. Copyright 2013 American Chemical
Society.

Os resultados indicaram que: (i) a adsor¢do do VX, na y-Al,O3
livre de OH, se da, preferencialmente, via ligacdo dativa Al---O=P ao
invés de Al---N ou Al---S e igualmente para 0 DMMP e o sarin. A
ligacdo acontece nos sitios de Alitracarico; (ii) para a y-Al,O3 hidroxilada,
a adsorcdo esta relacionada com a configuracéao e a natureza dos tipos de
sitios que contém grupos OH; (iii) pela energia de desprotonacdo os
sitios de OH da y-Al,O5 apresentam diferenca na forga acida. Os sitios
to tipo 11, aqueles que ficam situados abaixo da banda 2p do O sdo os
mais &cidos, com os quais sdo estabelecidas as ligacBes mais fortes,
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comparadas com outros sitios hidroxilados. Nesse caso, somente uma
ligacdo é formada entre o grupo fosfonil e o grupo OH. Ainda assim,
mesmo as interacdes mais fortes ndo se comparam aquelas Algy,---O=P
na superficie livre de OH; (iv) a amina do VX é capaz de abstrair um
préton dos sitios tipo 111; (v) também sdo estabelecidas ligagdes de C-H-
--O entre os grupos CH3 das moléculas adsorventes e o O da superficie
(hidroxilada e ndo), no entanto, bem mais fracas que P=0O---HO (tipo
I1); (vi) o impedimento estéreo afeta a adsor¢do mais intensamente na
superficie hidroxilada que a livre de grupos OH. Esse efeito também ¢é
maior quando o cluster levado para analise também for maior.™’

Contudo, os maiores desafios residem na compreensdo dos
processos envolvidos na catélise, da interacdo molécula-superficie, das
particularidades de cada sistema para que se possa transcender 0s
estudos laboratorais e em disponibilizar estratégias e técnicas para
tratamento da agua, do solo, etc.®* E paradoxal o fato de que inlimeros
organofosforados sejam usados com agrotdxicos, 0s quais persistem na
agua e solo, e ainda assim ser limitado o conhecimento das interacOes
que esses estabelecem com as superficies dos sistemas heterogéneos.*

1.3 Preparo de sélidos para uso em catéalise
1.3.1 Coprecipitagéo

A coprecipitacdo consiste na precipitacdo simultanea de um ou
mais metais com o suporte."® O método tem sido largamente utilizado
para o preparo de catalisadores comerciais para a produgdo do metanol,
hidrogenacdo, oxidacdo do butano, etc. Entretanto, exige um controle
das condicGes, uma vez que a &rea superficial, o volume do poro, o
tamanho e a forma da particula sdo determinados e controlados pela
aglomeracéo das particulas primarias e secundarias.'®

Uma vantagem da coprecipitacdo sobre a impregnacdo estid na
quantidade da espécie ativa sobre o suporte que pode ser atingida,
chegando entre 60-80 %, comparada com a impregnacao que geralmente
¢ inferior a 30 %. Pela coprecipitacdo é possivel atingir um bom grau de
dispersdo do metal e, além disso, é possivel depositar misturas de metais
OU Mesmo n&o metais em um nico processo. ®°

Em virtude da complexidade dos fendmenos envolvidos na
coprecipitacdo, tais como: elevados niveis de supersaturacdo, baixa
estabilidade das solugbes supersaturadas, mudancas ou reacOes
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secundérias da fase solida formada e mudancas quimicas durante o
envelhecimento do precipitado, aliada as limitagcdes de informagdes
vinculadas em publicacfes de periddicos especializados, torna-se dificil
compreender muitos dos principios basicos da coprecipitacdo.'®
Todavia, os principios da precipitacdo e nucleacdo desempenham papel
crucial.

A obtencdo de particulas de 6xidos com tamanho e propriedades
desejaveis esta diretamente relacionada com as etapas envolvidas no
processo de preparacdo: precipitacdo, filtracdo, lavagem, moagem,
secagem e calcinacgdo, entre outras, sendo a precipitacéo e as condigdes
para que esta ocorra, fatores determinantes para a atividade catalitica.**
As propriedades de diferentes y-aluminas, considerando-se os diferentes
métodos de obtencéo, tém sido investigadas: o tamanho da particula, a
area superficial, volume do poro, a natureza quimica do material e
outras caracteristicas que potencializam a eficiéncia do catalisador.**
Assim, diferentes metodologias de sintese seguem uma rota basica, pela
qual h& a presenga de um agente precipitante (carbonato ou bicarbonato
de am6nio) e o nitrato de aluminio em meio aquoso.*******

A precipitacdo depende de etapas precedentes que sdo: mistura de
liquidos, nucleagdo e crescimento do cristal para formar particulas
primarias que se agregam. Embora geralmente se considere como
processos simultaneos, a etapa de nucleacdo e crescimento sdo eventos
que ocorrem separadamente e, entendé-los a parte, é determinante para a
obtencao de cristais monodispersos.*** Quando o sistema é formado por
multicomponentes, a nucleacdo é um processo complexo, comegando
com a formacdo de agregados que crescem espontaneamente diante da
adicdo de monbmeros, até atingir um tamanho critico. Os agregados
menores desse tamanho tendem a se redissolver enquanto que 0s
agregados maiores continuardo a crescer. Para que a nucleacdo ocorra é
necessario superar uma barreira energética, bem como um grau de
supersaturacdo de modo que a cristalizacéo proceda espontaneamente.™**
Se o sistema for mantido sob agitacdo, durante toda a etapa de
preparacdo, facilitara o crescimento de cristais uniformes por evitar
variacdes locais de temperatura e concentracéo.™

A teoria cléssica que fundamenta os principios da nucleagdo e
crescimento considera que uma particula que coexiste com outra
composic&o precisa ser nucleada por uma flutuagéo térmica."®*"8 A
energia requerida para nuclear uma particula de raio r leva em conta
uma contribuicdo negativa da energia livre, a qual é proporcional ao
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volume da particula, pois inicialmente a mistura € instavel. Assim, se
ocorrer a separacao de fase acontecera um abaixamento na energia livre
por unidade de volume por um fator de Apg. Contudo, para fazer uma
particula, uma energia interfacial é requerida, sendo essa a contribuicéo
positiva na energia livre de Gibbs total do sistema.™® Quando o sélido
for pouco sollvel, a precipitacdo de uma solugdo supersaturada pode ser
evitada pelo fato de que a alta energia superficial das pequenas
particulas desfavorece o processo. A relagdo dos termos entre o volume
e a energia livre da superficie é dada pela Equacéo 02 que representa a
energia livre de Gibbs total do sistema:

AGu=¥%mr. Aug + 4mrly Eq. 02

Em que, r é o raio da particula, Apg a diferenca do potencial
termodindmico entre o sdlido e o soluto e v é a energzia livre da
superficie do sélido em contato com a solugao ou o suporte.°

A Figura 11 mostra a energia livre de Gibbs em funcdo do
tamanho da particula para trés situagdes distintas, uma de alta
solubilidade do sélido e uma alta energia de superficie, a outra com
baixa solubilidade e alta energia de superficie e a Ultima com alta
solubilidade e baixa energia de superficie. Pode se constatar, com base
na Figura 11, que sem a presenca do suporte a solubilidade e a energia
livre da superficie sdo relativamente altas. J4& com o suporte presente a
nucleacdo pode ser favorecida no meio liquido tanto pela baixa
solubilidade do composto como pela baixa energia livre de superficie.
Assim, existem duas explicacBes para o fendmeno da deposicdo por
precipitacdo em suporte: uma estabelece que a interacdo do precipitado
com o suporte provoca um abaixamento no pardmetro y e outra aponta
para o fato de que a estabilizagdo do precipitado ocorre também devido
ao abaixamento no fator Apg, que seja no minimo na mesma ordem de
grandeza. Ambas as explicacdes corroboram com o fato de que a
nucleacdo do precipitado é facilitada com a presenga do suporte.
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Figura 11. Energia livre de Gibbs em funcéo do tamanho da particula. (a) Alta
solubilidade e alta energia de superficie. (b) Baixa solubilidade e alta energia de
superficie. (c) Alta solubilidade e baixa energia de superficie. Adaptado da ref.
[120].

A nucleacdo é um processo ativado, o qual podera ocorrer
somente se a energia livre local superar a energia requerida para a
formagdo de um nucleo critico. A probabilidade de isso ocorrer é dada
por um fator de Boltzmann'® e a velocidade de nucleacio (dN/dt) é

. -16m03v? . x - n.114,121
proporcional a [W] e pode ser descrita pela Equagao 3:
dN _ -16m03v?
o~ pexp [3(kT)3ln2 s] Eq.3

em que B é um termo pré-exponencial, ¢ é a energia interfacial
solido/fluido, v é o volume molecular do sélido, T a temperatura, k a
constante de Boltzmann e s a concentracdo de supersaturacdo. A
Equacdo 03 pode ser simplificada de modo a obter a Equacao 4,

dc pexp (l‘r_lAS)

sendo A um pardmetro de energia interfacial.

dN

Eq.4

Considerando-se a Equacdo 03, constata-se que a velocidade de
nucleacdo estd relacionada com a concentracdo e a temperatura. A
Equacdo 5"*'?' descreve um dos principais mecanismos de
crescimento de cristais:
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Ve =a(c—ceg)" Eq.5

em que v, € a velocidade de crescimento dos cristais, a é a constante de
velocidade de crescimento, ¢ € a concentragdo e c., concentragdo de
solubilidade. O expoente n fica entre 1-2, geralmente perto de 1. Dessa
forma, a nucleacdo é exponencialmente dependente da concentracdo de
saturacéo e a velocidade de crescimento de um cristalito se aproxima de
uma funcdo linear e assim, elevados niveis de supersaturacdo promovem
a nucleacdo ao invés do crescimento de cristais, favorecendo a
precipitacdo dos materiais dispersos, estes em grande quantidade.
Quando a precipitacdo ocorre a partir de solugdes diluidas, da-se a
formac&o de menos cristais, no entanto maiores.

Outra etapa relacionada com o preparo de catalisadores via
precipitacdo ou coprecipitacdo € a agregacdo, que tende a diminuir em
guantidade, mas aumentar em tamanho as particulas porosas que vao se
formando durante o processo. Inicialmente se formam os agregados em
nanoescala para entdo, sequencialmente, se formarem as particulas
secundérias que se mantém agregadas por forgas fisicas ou quimicas. A
propriedade que é de extrema relevancia na catalise, a porosidade, é
definida pelos espagos vazios oriundos da forma como as particulas
primérias se agrupam.’”’A nucleacdo acontece espontaneamente e de
forma homogénea quando se parte de um agente precipitante
(hidréxidos de metal ou carbonato) de elevado grau de supersaturagéo.
A nucleacdo obtida de forma répida impede a difusdo de todos os
nlcleos para o interior dos poros ou na parte interna do suporte pré-
formado.**°

A obtencdo de coprecipitados altamente dispersos pode se dar
pela répida mistura de solugfes concentradas para formar materiais
insoltveis. Os precursores mais utilizados sdo os sais inorgénicos de
metais, geralmente na forma de nitratos, cloretos, sulfatos ou mesmo de
acetatos, esses Ultimos menos frequentes devido a menor solubilidade.
Os nitratos podem ser facilmente removidos na etapa de calcinagéo.
Além da solucdo com o precursor usa-se uma solucdo bésica, tal como
de carbonato ou hidréxido de sédio. A vantagem de usar carbonato ou
hidroxido reside na baixa solubilidade, dos intermediarios de metais
gerados, por exemplo, o produto de solubilidade para o hidréxido e
carbonato de niquel a 25,0 °C ¢ dado por [N|2+][HO] = 5,47x10™"° mol®
L3 e [Ni*][COs*] = 1,42x10”" mol® L

A primeira etapa da coprecipitacdo gera um material amorfo que
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pode se converter em fase cristalina na etapa do envelhecimento. O
suporte e 0 metal ativo sdo simultaneamente coprecipitados tanto usando
um precursor basico do suporte, tal como silicato e aluminato de s6dio
com a base precipitante ou um precursor acido para 0 suporte, como o
nitrato de aluminio misturado a solucdo com o precursor do metal. A
coprecipitacio geralmente é realizada em meio aquoso.™

Durante a etapa de precipitacéo, os primeiros produtos formados
ndo sdo necessariamente termodinamicamente mais estaveis. Tais
produtos dependem muito das condigdes, dos contra-ions (nitrato,
cloreto, etc) que sdo inicialmente incorporados e depois trocados por
hidroxido. Esse processo é favorecido por pH alto, temperaturas altas e
por um maior tempo de envelhecimento. Por exemplo, precipitar nitrato
de niquel com carbonato de sddio em temperatura ambiente e pH
proximo da neutralidade leva, através de um controle cinético, a um
precipitado com elevado grau de nitrato e carbonato incorporado,
enquanto que termodinamicamente, o produto sera aquele mais proximo
do hidroxido. De qualquer forma, na etapa de envelhecimento o produto
¢ gradualmente convertido para hidroxido com liberacdo de CO, ou de
nitrato para o meio. Realizando-se o experimento com pH e temperatura
elevados, essa conversdo ja tende a ser completa, entretanto, carbonato e
nitrato em menor propor¢do podem ainda permanecer em uma situacao
de equilibrio.**°

As transformagdes quimicas que ocorrem durante a
coprecipitacdo estdo relacionadas a maneira como 0 processo é
conduzido. Existem duas maneiras distintas: a primeira delas consiste na
base sendo adicionada a uma solucéo &cida do metal ou vice-versa (A)
e, a segunda, com as duas solugdes sendo adicionadas simultaneamente
(B). A maneira (A) leva a um produto que seja diferente quando for
comparado no inicio e no final do processo. O precipitado vai
aumentando gradualmente e o produto formado em condicGes &cidas ou
neutras sera rico em contra-ions carbonato, nitrato e cloreto. Dessa
forma, fazem-se necessarios valores de pH mais elevados e um tempo
maior de envelhecimento para que o precipitado seja convertido em
hidroxido.

Ainda considerando a adicdo de &cido a fim de se obter a
coprecipitacdo, deve-se levar em conta que o produto menos soluvel é
aquele que precipitara primeiro. Isso pode conduzir a uma sequéncia
indesejavel de precipitagdo. Assim, por exemplo, considerando-se as
constantes de solubilidade dos hidroxidos a seguir, a ordem de
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precipitacdo esperada é: Fe®*; Cr’*; cu®; zn®*; Ni**. Quando a

precipitacdo é obtida em pH baixo, espera-se um catalisador de alta
porosidade devido & contribuicdo dos contra-ions que impedem um
empilhamento uniforme do hidréxido.

Por outro lado, quando o processo de precipitacéo € iniciado pela
adicdo de base, ou seja, em pH elevado, o procedimento evita a
precipitacdo sequencial de metais, uma vez que o produto de
solubilidade é excedido para todos os componentes e 0 produto ja é rico
em hidroxido. Isso ndo garante que outros contra-ions ndo sejam
incorporados, principalmente quando se aproxima da neutralidade.
Assim, iniciando-se a precipitacdo em pH mais baixo ou mais elevado
ocorrem produtos distintos, tanto na composi¢cdo quimica como nas
propriedades fisico-quimicas.

A precipitacdo obtida pela maneira (B) apresenta a vantagem de
minimizar a formacdo de produtos misturados porque o pH se mantém
constante diante da adi¢do simultanea de 4cido e base. Entretanto, essa
mistura ndo € totalmente inibida porque a mudanca do volume do
liquido dentro do reator altera a concentragdo dos reagentes e a
hidrodindmica do sistema. Isso s6 pode ser evitado se houver um
sistema de adi¢do continua dos dois reagentes.

A adicdo de carbonato de sodio é preferencial ao hidroxido de
sodio para manter o pH constante. O uso de hidroxido, quando préximo
do pH 7, provoca mudangas bruscas de pH e ainda leva a aglomerados
de baixa porosidade uma vez que produz hidroxido puro de forma mais
empacotada.

No processo de precipitacdo, a mistura de liquidos é a etapa

precedente & nucleagio e agregacao. Existem trés tipos de misturas:**°

mistura distributiva — um componente é distribuido em grandes
turbilhGes dentro de um segundo componente, 0 que resulta em uma
mistura ndo uniforme;

mistura dispersiva — grandes regides de solugdes sdo divididas
em pequenas regibes devido a turbuléncia. A reacdo comega nas
proximidades dessas regides;

mistura difusiva — o tamanho do turbilhdo decresce, dependendo
da energia dissipada e, assim, a difusdo mistura os componentes em
escala molecular.

A nucleacdo sofre influéncia da velocidade de agitacdo, bem
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como da concentracdo de reagentes, enquanto a velocidade em que
ocorre o crescimento é pouco influenciada por tais fatores.*** O tamanho
dos agregados € controlado pela hidrodinamica do reator, ou seja, pela
velocidade de agitaco, e pela maneira como é procedida a mistura, uma
vez que, similarmente ao que acontece com a nucleacéo, a agregacéo é
controlada por difuséo.

No preparo do catalisador de Cu/Zn sobre alumina para sintese do
metanol observou-se que o catalisador preparado em 70 °C e pH 7,0 foi
mais efetivo que aquele preparado em 50 °C e pH 6,0. A condicdo do pH
interfere na composicdo quimica, enquanto a temperatura modifica a
cinética de precipitagdo.**

1.3.2 Etapa do tratamento térmico dos materiais amorfos

O precursor catalitico obtido na etapa da coprecipitacdo precisa
ser tratado termicamente para a obtencdo do catalisador ativo. A
primeira etapa € a da secagem (geralmente a uma temperatura até 120
°C), pela qual eliminam-se os solventes e alguns residuos. Em seguida,
0 sdlido passa pela calcinagdo, a qual se d& em temperaturas mais
elevadas para permitir as reacBes no estado sélido para gerar o
catalisador ativo.'?***® Nessa etapa reacional, que pode ser em atmosfera
controlada, h4 a decomposi¢cdo dos hidroxidos e carbonatos, séo
removidos os anions (nitrato, oxalato, acetato) bem como sao
decompostos outros aditivos organicos que tenham sido adicionados na
etapa da sintese, por exemplo, polimeros, surfactantes, etc. E na etapa de
calcinacdo que também ocorrem as mudancas de fase, como ocorre com
a boemita (s6lido amorfo) que leva a diferentes fases da alumina (y, 6,
) dependendo da temperatura de calcinagdo.® Quanto maior a
temperatura de calcinacdo, maior a cristalinidade do material obtido.
Quando se comparam os resultados na difracdo de raios X, tem-se picos
estreitos e bem definidos para os materiais calcinados a altas
temperaturas e picos alargados e ndo bem definidos quando o material
foi calcinado a temperaturas baixas, indicando a presenca de material
amorfo.'*’

A calcinacdo interfere diretamente nas propriedades texturais e
morfoldgicas, afetando a éarea superficial, o volume do poro e a
estrutura. A area superficial de materiais precursores que contenham
nitratos ou sulfatos varia substancialmente com a temperatura de
calcinacdo, atingindo valores maximos com um sucessivo decréscimo
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devido ao rearranjo da estrutura cristalina e & sinterizacéo."*®

1.4 Aspectos elétricos da superficie

A interface entre o suporte soélido e a solucdo aquosa tem sido
classicamente estudada através dos modelos de ionizagdo da superficie e
dos modelos eletrostaticos, que serdo descritos a seguir.

1.4.1 Modelo de ionizagdo da superficie

A superficie do 6xido inorganico, em contato com a agua,
apresenta a propriedade de sofrer ionizagdo."?®** O primeiro modelo de
ionizacao foi proposto por Parks em 1965'%° e descreve um modelo de
superficie com um dnico sitio e com dois valores de pK, que
determinam se espécies anidnicas ou catibnicas irdo interagir com os
grupos da superficie. Assim, um Unico tipo de grupo é desenvolvido na
superficie do suporte oxidico e, dependendo do pH, pode estar na forma
protonada ou desprotonada, de acordo com o equilibrio representado
pelas Equagc@es 6 e 7. 20131132

=SOHS = =SOH + H* KPP Eq. 6

al

=SOH = =50~ + H* KPP Eq. 7

a2

Em que =SOH;, =SOHe =SO~representam as formas da
superficie positivamente carregada, neutra e negativamente carregada,
respectivamente, e K;7¥ e K_7”a primeira e a segunda constante de
ionizacdo aparente, respectivamente. Apesar de outros modelos para
Oxidos anfdteros serem usados, a representacdo como acidos diproticos
tem sido largamente utilizada por descrever muito bem propriedades
importantes, tais como o ponto de carga zero na superficie (pzc).(ver
item 1.4.2.1)

As equacdes de lei de massa correspondentes as EquacOes 6 e
7128,129

sdo:
app _ c(=SOH)a(H™)
Ker™ = c(sSOH}) Eq.8
app _ c(=507)a(HY)
Ka2™ =~ Gom Eq.9

Onde c( ) representa concentracdo em mol/L e a( ) atividade.
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As constantes acima representadas sdo ditas aparentes porque cada
grupo de sitio ativo ndo é titulado individualmente e as cargas da
superficie dependem da extensdo da ionizacgéo da superficie.

A fim de se obter um valor de constante que ndo varia com a
carga, a energia total de sor¢do (AG%) é dada pelo somatério de duas
contribui¢bes: a quimica (AG®%,) € a eletrostatica (AG,,) como sendo
uma variavel que inclui o termo eletrostatico ou couldmbico.”® A
representacdo se da como:

AGO% = AGC%nt + AG oui Eqg. 10

O termo eletrostatico refere-se ao trabalho necesséario para
transportar ions através de um gradiente de potencial e assim 0 AG%%y
pode ser substituido na Equacéo 10 por AZFy, representando a variagdo
da carga da superficie (AZ), a constante de Faraday (F) e o potencial de
superficie (y). E assim, considerando que 0 AG° = -RTInK, pode-se
definir uma constante de equilibrio intrinseco que ndo depende da
carga.'?

K™ = K*P exp (AZFyIRT) Eq. 11

E possivel ainda reescrever as Equacbes 8 e 9 levando-se em
consideragdo apenas o que ocorre na superficie, de modo a se obter
constantes de acidez intrinsecas (Equacdes 12 e 13),"

: _ (=SOH) (Hs ) _ FyY
Kt = 2= =2 C(ESO‘,:;) = Kg1 exp(——7) Eqg. 12
. =0~ +
Kérzlt — c(=S07)a(Hs ): appexp( Fl/’) Eq. 13

c(=SOH)
em que o H," ¢ a representacio para o préton liberado da superficie.
Nessas circunstancias, o pzc é atingido quando c(=SOH;)=

c¢(=S07) e assim o pH nesse Ponto pode ser obtido pela relacdo
expressa por meio da Equagéo 14.

PHoe = 0,5 [pKimt+p Kint Eq. 14

Na década de 80, Van Riemsdijk e colaboradores®***

propuseram um modelo de superficie de 6xido com um sitio que
apresenta uma constante de ionizacéo:

1 1
MeOz" + H} = MeOHz* Ky Eq. 15
As cargas sobre a superficie do oxigénio sdo, arbitrariamente,
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atribuidas como -1/2 e +1/2. Esse modelo, tido como homogéneo, serve
para caracterizar os materiais oxidicos, inclusive aqueles com finalidade
catalitica, a partir de dados de titulacdo potenciométrica ou de curvas de
microeletroforese, entre outros dados experimentais. A partir do
tratamento dos dados, é possivel conhecer o niimero e o tipo de &tomos
na superficie, principalmente os sitios de protona%éo ou desprotonacao,
a densidade e carga da superficie para cada atomo.***

1.4.2  Modelo eletrostatico da superficie

As teorias baseadas nos modelos de Gouy—-Chapman e Gouy—
Chapman-Stern levam ao modelo de superficie da dupla camada difusa
(DCD) e ao Modelo Bésico de Stern (BS).

1.4.2.1 Modelo da dupla camada difusa (DCD)

Esse modelo prevé a sorcéo de determinados solutos na superficie
de um 6xido mineral como uma reacdo quimica com sitios especificos
da superficie. As reagdes que acontecem sdo de transferéncia de préton
(&cido-base) e de ligagdo com o cétion e anion via troca de ligante nos
sitios da superficie. Um sistema em equilibrio em uma reagéo de sor¢do
tem as concentragdes das espécies (sorvente, sorbato e os sitios da
superficie) definidas pela equagdo da lei de massas.”***?° A constante de
equilibrio obtida pela equacdo da lei de massas tem a contribuicdo de
dois termos, um gue € a constante intrinseca que corresponde & energia
quimica livre de ligacdo a um sitio especifico da superficie e uma
variavel couldémbica que corresponde a energia livre coulémbica da
ligacdo dada & contribuicdo da carga eletrostatica da superficie. Esse
termo coulémbico é o coeficiente de atividade da superficie calculado
pela teoria de Gouy-Chapman da dupla camada elétrica que considera
uma superficie carregada e uma camada difusa com os contra-ions em
solucéo.

Esse modelo, apesar de ser mais simplificado, d& conta de
explicar qualitativamente e quantitativamente muitos dados
experimentais. Entretanto, um fator de corre¢do coulébmbico é requerido
quando ocorre mudanga continua na constante de acidez aparente na
superficie em diferentes valores de pH. Essa correcdo também se
estende & constante da lei de massa para reacGes de complexacdo na
superficie de cations e anions, descrevendo de forma apropriada os
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efeitos de pH e forga idnica no processo de sor¢do. Quando o conjunto
de dados contiver alta razdo sorbato/sorvente mostrard tambem, de
forma sutil, a transicdo da sor¢do para a precipitacdo. A Figura 12
ilustra a ideia da dupla camada difusa.

Com base na Figura 12, é possivel constatar que, quando a
superficie estiver carregada negativamente, ocorre um desenvolvimento
de potencial que atinge seu maximo junto a superficie. Esse potencial
sofre um decréscimo exponencial na solucdo até atingir valor zero. Em
consequéncia, ocorre a acumulacgéo dos ions de carga oposta a superficie
junto desta e o desenvolvimento de uma regido interfacial. A
abrangéncia (largura) dessa regido depende da forga ibnica da solugédo
impregnante. A concentra¢do dos contra-ions diminui com a distancia,
enguanto que para 0s Co-ions 0 processo é inverso.

e @ ®¢  wConira-ons
L
Le_®
e \ )
o—i) -i \\Sontra-lons
- “ co-ions & ~
. © -
* & £
L 2 ) e camada difusa  Solugao
[s]
a) & [ ] b) O
5 co-ions
L camada difusa
superficie /
carregada negativamente Distancia da superficie

Figura 12. Modelo da dupla camada difusa. (a) Disposi¢do dos ions na
interface. (b) Variagdo da concentracéo dos co-ions e contra-ions em fungéo da
distancia de uma superficie carregada negativamente. Adaptado da ref. [18].

O potencial elétrico de uma superficie () comegca como g €
diminui & medida que se encaminha para a solugdo. O yw em qualquer
ponto refere-se & energia potencial zeyw de um ion em um campo local,
onde z é a valéncia do ion e e é carga sobre o elétron. A probabilidade
de encontrar um ion em determinado ponto dependera do potencial local
através da distribuicdo de Boltzmann: e*/*”. Para eletrélitos simétricos
de cargas opostas (z* e z) a distribuicio é dada pela Equacdo 16, em
analogia a distribuicdo de um gas em um campo gravitacional.®
Entretanto, o sistema interfacial sélido/liquido € muito mais complexo
por razdes como: se a superficie for negativamente carregada, ions
positivos sdo atraidos engquanto que os ions negativos sofrem repulséo;
além disso, o sistema como um todo deve ser eletricamente neutro e,
distanciando-se da superficie n” = n*. Para uma superficie negativa,
havera um excesso de carga positiva proximo da superficie e, por isso,
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existird uma nova carga e a carga liquida total na solucdo que sera
balanceada por igual carga oposta liquida na superficie. Por fim, o
potencial local também é afetado pela densidade de carga local e a
relacdo entre os dois deve ser considerada.

n =nege

r,]+ — noe-ze w/kT Eq 16
/

onde: n*" refere-se a distribuicdo do eletrdlito a uma determinada
distancia e np a distribuicéo total do eletrélito na solugéo."*®
129

ze w/kT

A Equacdo 17.a”° mostra que a densidade de carga da
superficie (o) esta relacionada ao potencial da superficie, wo (volt),

_ Ine - ZPoF
0s = (BRTegyc x 10°)z sinh( AT ) Eq. 17.a

em que R é a constante dos gases ideais (8,314 J mol™ K%), T a
temperatura termodindmica, € a constante dielétrica relativa da &gua
(78,5225 C) , &, a permissividade do vacuo (8,854x102 C? J* m™ ou
C V' m™), ¢ a concentragdo em mol/L do eletrélito e Z é a carga idnica
do eletrolito. A Figura 13b ilustra a variacdo do potencial da superficie
com a distancia, comparativamente ao o, e op. (carga da camada
difusa).

Na condicdo de baixo potencial, a linearizacdo da Equacdo 17.a é
valida, resultando na Equagéo 17.b™.

05 = £y KYy Eq. 17.b

- 1% pardmetro de Debye, k, é definido por meio da Equacéo
18,

= (2 F2 1x103 )1/2
- £€9 RT

Eq. 18

onde: I = forca ibnica em mol/L. Com base na Equacdo 18 obtém-se a
espessura da dupla camada em metros, que corresponde ao reciproco do
pardmetro de Debye.

A 25 °C, considerando-se a &y, = 78,5, as Equagdes 17a e 17b
podem ser simplificadas pela usual e préatica relacéo:
1
o, = 0,1174cz sinh(Zy, *x 19,46) Eq.17a.1
o, = 2512y, Eq. 17b.1

Com base nos principios tedricos apresentados acima, surge a
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dupla camada de cargas, uma localizada no plano da superficie e a outra
desenvolvida na regido da camada difusa e que se estende para a
solugo.™®

Considerando, por exemplo, um 6xido hidratado, a densidade de
carga liquida de uma superficie é determinada pela transferéncia de
protons e as reagdes com outros cétions e anions. Com base nos dados
experimentais, a carga pode ser calculada por meio da Equacgéo 19,

0s = F[ry — rop + X(Zyry) + X(Zsr4)] Eqg. 19

onde: o5 é a densidade de carga liquida da superficie em C m?, F é a
constante de Faraday (96490 C mol™), Z é a valéncia dos fons a serem
adsorvidos, ry, roy, Ty € T, referem-se as densidades de sorcdo em mol
m?de H', HO", fons metalicos e anions, respectivamente.'?

Tratando-se da carga, apenas devido a protonagdo da superficie, a
equacao é simplificada na forma da Equagéo 20.

oy = F(ry — Toy) Eq. 20

Para expressar a carga liquida da superficie (Q) em mol kg™
torna-se necessario medir, experimentalmente, H" e os cations (M*"),
HO™ e os &nions (A”) que se ligam a superficie, conforme representado
pelas Equacdes 21.a e 21.b.'%

Q={S—-0HS}-{S—0"}+ {S—0oM"} Eq.21.a
Q={S—0Hf}-{S-07}- {547} Eq.21.b

Qu € Qon s8o determinados pela relacdo Qy =rys € Qon = Toys
em que s subscrito refere-se a densidade das espécies na superficie.
Nesse caso, Q é a carga acumulada da superficie na interface em mol
kg™. O valor de Q pode ser convertido em o (C m™) pela relacéo ¢ =

QF/s em que s é a area superficial especifica do sélido em m? kg™*.*#

Mesmo considerando a superficie de um sélido carregada, a soma
da densidade de carga da superficie (o5) com a carga da camada difusa
(op) atinge a neutralidade.

os + op=0 Eq. 22

Entretanto, a neutralidade expressa pela Equacdo 22 ndo pode ser
confundida com outra propriedade da superficie que é o ponto de carga
zero (pzc). O pzc significa que a densidade de carga da superficie é nula:
os =0 - pzc
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Estando a superficie no pzc significa que a particula ndo se move
diante da aplicacdo de um campo elétrico. Titulagfes &cido-base
fornecem informacgdes macroscopicas sobre a carga da superficie, por
exemplo, de dxidos. E possivel constatar a maneira pela qual a carga da
superficie varia com o pH, inclusive o pH em que a carga liquida de
préton € zero. Este € o ponto conhecido como pznpc e indica em que
regido de pH ha um excesso ou deficiéncia de préton na superficie.® Se
o H" é o Unico fon a ser adsorvido na superficie, a reagio de
transferéncia de préton é unicamente responsavel pelo desenvolvimento
de carga na superficie e 0 pznpc = pzc. Nesse caso, 0 pzc é também
conhecido como ponto pristine de carga zero (ppzc). Na presenca de
outros ions, os valores de pznpc e pzc sao diferentes.

Meétodos eletrocinéticos tém sido usados para estimar a diferenca
entre a superficie carregada e o volume da solucdo. Assim, a
eletroforese é indicada para se observar 0 movimento de uma particula
carregada em um campo elétrico aplicado. A mobilidade (média da
velocidade da particula por unidade de campo elétrico) € usada para
estimar a carga da particula. O potencial zeta () é calculado por essa
média usando a teoria da dupla camada (Figura 13).28*#
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Figura 13. Variagdo do potencial da superficie comparando-se a distribuicdo da
dupla camada (a). O potencial elétrico () cai exponencialmente quando v < 25
mV (b). A uma distancia x™ o potencial cai por um fator 1/e. O ¢ pode ser
estabelecido no plano de cisalhamento através de medidas eletroforéticas.'?®

O potencial zeta é um potencial ao plano de cisalhamento entre a
fase estacionéria e a fase movel. A localizacdo do plano de cisalhamento
¢ incerta. A distancia desse plano é devida as ligacGes de agua e pode
ser um parametro interessante para se conhecer a interferéncia da agua
na superficie. O efeito viscoelétrico pode ser grande quando fortes
campos interfaciais elétricos estiverem presentes, tipico de situacdes de
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alto potencial de superficie e alta forca idnica. Nessas circunstancias,
aumenta a distancia do plano de cisalhamento em relagdo a superficie e
a diferenca entre y e ¢ também aumenta significativamente.

No pzc, y ¢ € sdo nulos independentemente das condigdes do
meio. Os dados de ¢ sdo Uteis como referéncia quantitativa para uma
condicdo especial: quando a carga liquida da superficie é zero. Assim, o
¢ pode ser usado para identificar o pzc.'?

O modelo da dupla camada descreve com sucesso um caso
extremo de adsorcdo eletrostatica sem formagdo de par idnico. Nesse
contexto, 0s co-ions e contra-ions sdo tidos como cargas pontuais que
podem se aproximar da superficie até concentragcBes muito altas e,
consequentemente, elevando o potencial da superficie a valores
demasiadamente altos.*® Entretanto, esse modelo ndo considera que os
eletrlitos sdo hidratados em solucdo, ou seja, a teoria de Gouy-
Chapman ndo considera o tamanho dos fons'® e ignora também as
evidéncias de que existe pelo menos uma camada de moléculas de agua
orientadas para a superficie.*® Surge entdo o modelo de Stern propondo
uma adsorcao finita dos ions, uma vez que existem dimensdes a serem
consideradas.**®

1.4.2.2 Modelo bésico de Stern (BS)

Esse novo modelo surgiu com o intuito de resolver a limitagio
constatada na teoria de Gouy-Chapman. A consideracdo mais
importante foi a formacdo de pares ibnicos entre os contra-ions da
primeira regido interfacial e os grupos da superficie de carga oposta
(Figura 14).

Nesse modelo, co-ions e contra-ions sdo considerados tendo
cargas pontuais e a carga elétrica da superficie fica localizada no plano
externo de Helmholtz (PEH) e na parte difusa da dupla camada, mas ndo
entre a superficie e o PEH, que é uma camada compacta de alguns A. Os
tratamentos de titulagbes potenciométricas de suportes cataliticos
contendo espécies ibnicas de metais de transicdo feitos com base no
modelo BS prevéem melhor que o modelo DCD™® a diferenca entre o
pzc e pie (ponto isoelétrico), mesmo em sistemas com forga idnica
relativamente alta. O ponto isoelétrico refere-se ao pH em que a carga
do plano de cisalhamento (PEH) é zero. Devido a formacdo de pares
ionicos a adsorgo tende apresentar baixa especificidade.'*
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Figura 14. Modelo basico de Stern. PEH = Plano externo de Helmholtz.
Adaptado da ref. [18].

Os modelos que consideram a regido interfacial de um sélido (por
exemplo, um suporte catalitico) em funcdo das propriedades
eletrostaticas foram e ainda estdo muito presentes e baseiam-se
principalmente na ideia da dupla camada e sdo tidos como exemplos de
modelo de adsor¢éo fisica.”*"*® Entretanto, nas Gltimas décadas, os
catalisadores solidos com espécies i6nicas de metais de transigdo tém
sido abordados considerando-se a interface que favorega a adsor¢éo de
carater especifico. Nesse viés, surge 0 modelo da tripla camada e seu
continuo aprimoramento.*®

1.4.3 Modelo da tripla camada (TC)

As principais caracteristicas do modelo TC sio: os ions H e HO
sdo alocados para separar o plano interno de potencial; os eletrdlitos
positivos e negativos sdo especificamente adsorvidos e alocados para a
camada difusa e por fim, as reacfes especificas sdo assumidas como
sendo reacdes com os sitios da superficie.**

A interface sdlido-solucdo estd dividida em trés planos. O
primeiro deles é o plano sélido da superficie, pelo qual os fons H" e HO®
reagem com a superficie (y,). Os ions que se ligam & superficie ficam a
uma distancia f dentro de um segundo plano (yg). Esta distancia € da
ordem do tamanho do ion hidratado que estd adsorvido. Os ions
remanescentes permanecem na camada difusa para equilibrar as cargas
(yp) e a distribuicio da carga pelo modelo de Poisson-
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Figura 15. (a) Modelo da tripla camada (TC) PIH = Plano interno de Helmholtz
e PEH = Plano externo de Helmholtz. Os cations hidratados sd@o complexos
formados por ligagéo de hidrogénio (ex.: Co(H,0)s*") Ref.[18] (b) Variagdo do
potencial (y) e a densidade de carga (o) em funcéo da distancia. Ref [139].

A carga da superficie desenvolvida pelo modelo da TC ocorre
pela mesma via de ionizagdo dos grupos da superficie apresentada pelos
outros modelos: SOH, SO” e SOH," (Equacdes 6 e 7) que, por sua vez, é
balanceada pela atracdo dos ions de cargas opostas & sua superficie.
Exemplificando, levando em consideragéo a Figura 15, a representacdo
das equagdes de complexacéo fica:**

=50 +Na" = =SO....Na" Eq. 23
=SOH," +CI" 5 =SOH,"....CI Eq. 24

A densidade de cargas da superficie (oo, em C m?) inclui todos
0s sitios em mol m? que sofrem reagdo com um préton ou um fon
hidréxido e é dada pela Equacéo 25."*°

6o=F[(=SOH;") +(= SOH,"..... CI) = (=50 - (=SO".....Na")] Eq. 25

A densidade da carga obtida pela neutralizacdo da complexagédo
(o6) que ocorre na superficie é:**

op=F[(=SO"....Na") - (= SOH,"..... CI")] Eq. 26

Para atingir a neutralidade de carga no sistema, a carga da
superficie residual € compensada pela camada difusa:

64=F [(=SO) - (= SOH,")] Eq. 27
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Assim a neutralidade de toda a interface é dada por:
co+op+04=0 Eq. 28

A densidade total de sitios Ny (em mol m™) ¢ dada pela soma de
todos os grupos da superficie:**®

N;=(=SOH) + (=SOH,") + (=SOH,'CI') + (=SO") + (=SO'Na") Eq. 29

As isotermas de adsor¢cdo de protons ou hidroxidos obedecem a
expressdo da lei de acdo das massas como as Equacdes 12 e 13.

As isotermas de adsor¢do sdo construidas com base no modelo de
complexacdo. Assim, por exemplo, considerando a adsorcéo de cations
(nesse caso do préton e do fon sédio):**

int — CESOTNaDa(HY) _ Lapp Po~¥p
K== = c(=SOH)a(Na*) & exp( KT ) Eq. 30

Os potenciais (1o — 1) estdao relacionados as medidas de
densidade de carga de superficie. A relagdo entre potencial e carga
advém do fato de que a interface é eletricamente equivalente a série de
capacitores. As capacitancias (C, e C,) dos capacitores sdo dadas por:**

Ci=0o/(o — Pp) EQ.3La  Co=aul(Ps —4) EQ.3Lb

A relacéo entre a densidade de cargas da camada difusa (o4 ) com
o potencial da camada difusa (y,) € dada pela teoria de Gouy-
Chapman.'*

04 = —11,74yc sinh(Z2Le) Eq. 32

O modelo da TC simula que as espécies adsorvidas sdo pontos de
cargas localizadas no PIH. Entretanto, essa presungdo ndo é tdo
realistica. Um aprimoramento foi proposto em 1989* baseado em um
modelo com multissitios de complexacdo (MSC) na superficie, em
inglés conhecido como “MUSIC model” (Multisite surface
complexation). Esse modelo apresenta vantagens em relacdo aos
modelos homogéneos de complexagdo por reconhecer diferentes formas
dos grupos oxo-/hidroxo que sdo desenvolvidas na superficie de
suportes oxidicos: MO(H), M,O(H) ou M30. A carga superficial dos
grupos oxo-/hidroxo pode ser estimada por uma formula simples
(Equacéo 33):

0= =2+ (+1) X (NH*) + Seacion(L) Eq. 33
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onde o é a carga superficial dos grupos da superficie, nH* é o nimero
de prétons; cfc é carga formal do céation e ncc é o nimero de

coordenacgdo do cation no sistema. A soma da razdo (%) ¢ explicada

pela ligagdo de valéncia de Pauling.'*® Assim, por exemplo, aplicando-
se a forma para considerar a carga da y-Al,O3; protonada, sendo que o
oxigénio fica coordenado a um préton a um AI** tetraédrico e outro
octaédrico (Al—OH—Al,) obtém-se para o grupo hidroxo o= -2 +
(+1) x (1) + (+3)/(4) + (+3)/(6) = +0,25, enquanto que para 0 grupo 0xo
o valor de o= -2 + (+1) x (0) + (+3)/(4) + (+3)/(6) = -0,75. Para obter
esse valor de carga de forma mais apurada deve-se levar em
consideragdo que a superficie dos grupos oxo-/hidroxo pode estabelecer
ligacdo de hidrogénio com moléculas de agua préximo da superficie.
Assim, tem sido proposto que um grupo MO é aceitador de duas
ligacbes de hidrogénio, enquanto que um grupo MO(H) faz duas
ligagbes de hidrogénio, uma como doador e outra como aceitador. O
grupo M30 é somente aceitador de ligagdo de hidrogénio, enquanto que
0 M,O(H) forma uma ou duas liga¢gdes de hidrogénio. Em algumas
circunstancias é necessario considerar a valéncia real ao invés da
valéncia de Pauling, porque a primeira leva em conta o comprimento da
ligacdo cétion-oxigénio para um determinado grupo oxo ou hidroxo.
Além disso, as cargas de grupos oxo/hidroxo sdo mais confiaveis
quando obtidas por calculos computacionais ab initio com base na teoria
da densidade funcional.***

O modelo de multissitios de complexacdo fornece uma equacéo
empirica para calcular as constantes de protonagdo (Ku; e Kyp) de
grupos oxo e hidroxo:

log K = -19,8(excesso de carga no oxigénio) Eq. 34

A Tabela 1 ilustra as cargas formadas pelo equilibrio de
protonacdo/ desprotonacéo da TiO, de acordo com o modelo MSC.

Tabela 1. Equilibrios de ionizagao de acordo com o modelo MSC™.

Oxido Sitios da superficie e modelo de ionizagcdo

TiO, (Ti—OH)¥*+ H" > (Ti—OH,)***
(Tiz—0)°+ H" ¢ (Ti,—OH) "
(Tiz—0)’

145
k

Hiemstra & Van Riemsd] estenderam o conceito da ligacéo
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da valéncia de Pauling aos processos de adsorcéo de espécies idnicas de
metais de transigdo. Tais espécies ibnicas foram consideradas como
extensdo da superficie de um suporte catalitico, de modo a propor uma
distribuicdo de cargas positivas do 4tomo de metal de transi¢cdo aos
ligantes de sua proximidade. Por isso, geralmente o modelo vem
descrito como CD-MUSIC (charge distribution multisite complexation).
A partir desses conceitos as espécies ndo sdo tidas como cargas pontuais
no PIH, mas com uma distribuicdo espacial na regido da interface. Além
disso, este modelo tem possibilitado a resolucdo de problemas de
equilibrio, relacionados & interface sélido-liquido, sendo consistentes
com as informacdes termodinamicas, eletrostéticas e cristalogréficas.'*

1.5 Caracterizacao de catalisadores

A quimica do estado solido é bem diferente de outros ramos da
quimica. Assim, o conjunto de técnicas, fisicas e quimicas usadas na
caracterizacdo também apresenta particularidades, que tendem a
enfatizar medidas de difracdo, de microscopia eletronica™’ e, mais
recentemente, as técnicas espectrométricas, tais como IV, RMN de
estado sélido e XPS, vém sendo usadas corriqueiramente. Gragas aos
avancos nas técnicas de caracterizagdo, a quimica dos sélidos tem
recebido especial aten¢do nos ultimos anos e um novo cenario vem se
delineando, o que culmina em inimeras perspectivas para aplicacbes em
catélise, adsorc¢do, producdo de novos materiais, etc.

O estado da superficie catalitica depende das condi¢Ges em que o
catalisador é usado. A industria enfatiza o desenvolvimento de
catalisadores ativos, seletivos, estaveis e mecanicamente robustos. Para
que isso possa ser atingido, faz-se necessario o uso de ferramentas que
sejam adequadas para mostrar as propriedades estruturais que
diferenciam catalisadores eficientes.'*® Nesse sentido, 0s avancos t&ém
sido direcionados para esclarecer a especificidade no efeito catalitico: a
natureza dos sitios &cidos ou bésicos, as faces com maior contribuigdo
no efeito catalitico, etc. Exemplo de especificidade é o efeito catalitico
bifuncional de nanoparticulas de MgO, com forma e tamanhos
definidos, nas reacdes de condensacdo de Claisen-Schmidt de cetonas
epoxi-quirais. A relagdo entre estrutura e reatividade se deve ao fato de
que a estrutura do MgO contém: (i) fons Mg®* que sdo sitios 4cidos de
Lewis; (ii) fons O% que sdo sitios basicos de Lewis; (iii) grupos OH
ligados na organizacdo reticular; (iv) grupos hidroxil isolados; (V)
vacancias catidnicas e anibnicas. Os resultados indicaram que a
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disponibilizacdo dos grupos —OH favorece a reacdo de epoxidagéo,
enquanto que os sitios O favorecem a reacéo de condensagdo. Tais
evidéncias foram reforcadas com os dados de espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS) aliados aos dados experimentais.**
MgO na forma de nanoparticulas se mostrou promissor como catalisador
em processos oxidativos do metanol com aplicagdo em células a
combustivel. A atividade foi atribuida as nanofaces de MgO(111).
Espectrofotometria de refletancia difusa no infravermelho por
transformada de Fourier (DRIFTS) e espectrofotometria de
infravermelho in situ foram Uteis para compreender que o catalisador é
eficiente na decomposicdo do metanol por oxidar espécies C=0 na
slté?erficie dada a interacdo com os sitios defeituosos de oxigénio e O

15.1 Natureza acido-base de catalisadores solidos

Uma superficie de uma particula deve ser constituida por planos
conectados por Vvértices e arestas. ldealmente, esses planos (cortes)
deveriam reproduzir os planos da rede cristalina. Entretanto, ao se
desfazer as ligagcBes metal-oxigénio mudangas ocorrerdo no nimero de
coordenagdo dos atomos da superficie. Esses centros ficardo insaturados,
com alta energia livre e, por isso, ficardo muito instaveis. O
reestabelecimento da estabilidade € atingido através das reacfes da
superficie com moléculas do ambiente, como agua e gas carbonico,
formando-se novas espécies de superficie, hidroxiladas e carbonatadas.
Contudo, esse processo € reversivel por meio de aquecimento e
degaseificacdo.

Estimar a forca, a quantidade e distribuicdo de sitios &cidos e
bésicos na superficie ndo é algo trivial. Pode-se, por exemplo, estimar a
entalpia de desprotonacéo pelo deslocamento no nimero de onda no
infravermelho (1V) referente & banda de estiramento da ligacdo OH.'?
Outra possibilidade é usar uma sonda, na qual se tome medidas
calorimétricas da adsor¢do ou ainda por processos de dessor¢do a
temperatura programada (TPD). Em catalise heterogénea, a atividade
catalitica depende da quantidade de sitios ativos que sejam acidos ou
bésicos e que tenham determinada forca. Assim, um pardmetro de
extrema relevancia € a densidade de sitios acidos/basicos por unidade de
area ou grama do catalisador. Todavia, a for¢a e a quantidade de sitios
sdo parametros que sdo independentes, por isso, precisam ser
determinados por técnicas especificas. E muito comum que os 6xidos
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apresentem tanto sitios acidos como basicos, aumentando ainda mais a
complexidade da determinacéo desses sitios.™

Segundo Corma,*** a acidez de um material esta relacionada com
a resposta de uma interacdo &cido-base para uma determinada base.
Assim, por exemplo, um solido acido é aquele capaz de modificar a
coloracdo de um indicador basico adsorvido nesse solido. Entendendo a
acidez da superficie pelo conceito de Brgnsted, este solido vai ser capaz
de doar ou transferir parcialmente um proéton. Ja pela ética de Lewis,
ter4 de ser capaz de aceitar um par de elétrons formando uma ligagédo
coordenada com a molécula base de Lewis. Tendo em vista a
importancia dos catalisadores solidos, torna-se relevante considerar os
seguintes aspectos: o tipo de sitios acidos, de Brgnsted ou de Lewis; a
forca do &cido requerida para ativar uma molécula reagente; e a
maximizacdo da disponibilizacdo dos sitios &cidos requeridos para uma
determinada reacéo.

Um método comum de se avaliar a forca &cida de um catalisador
solido é observar a adsorcdo de indicadores coloridos apropriados.
Considerando-se a extrapolacéo para meios extremamente acidos, torna-
se conveniente relacionar com a fungdo de acidez de Hammett."
Quando um indicador (B) reage com um acido de Brensted (AH) para
formar o correspondente acido conjugado (HB") e a base (A), a forga do
acido é expressa pela funcdo de acidez de Hammett:

Ho = pKa + log [B)/[BH"] Eq. 35

ou a interagcdo com um &cido de Lewis (A, com um grupo aceitador de
um par de elétrons) que reage com uma base neutra (B):

Ho = pKa + log [B]/[AB] Eq. 36

Alguns indicadores apropriados para esses estudos estdo
apresentados na Tabela 2. A estimativa da forca 4cida do catalisador é
feita considerando-se a série de indicadores (apresentada por Corma,
1995).* A funcio de Hammett da superficie é a mesma ou menor que o
pK, do &cido conjugado do indicador.
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Tabela 2. Indicadores da fungéo de acidez de Hammett."

Indicador Coloracéo Equiv.
pKa %H,SO,

acida basica
Dicinamalacetona amarela  vermelha  -3,0 48
Benzalacetofenona incolor amarela -5,6 71
Antraquinona incolor amarela -8,2 90
2,4,6-trinitroanilina incolor amarela -10,10 90
2,4-dinitrofluorobenzeno  incolor amarela -1452 -

Entretanto, a determinacdo dessa escala de acidez com o uso de
indicadores Hy pode ser enganosa para caracterizar a superficie pela
composicdo ser complexa e heterogénea.” Por isso, novos métodos,
como os de adsorcéo de moléculas com N, e CO,™° aménia e piridina®’
em atmosfera seca, tém sido criados, inclusive aliados a técnicas como
RMN, IV, EPR, Raman e XPS.

A relacdo da funcdo de Hammett com a catalise de uma reacéo
especifica torna-se um parametro interessante para se avaliar a eficiéncia
de um catalisador. Brei e colaboradores (2003 e 2004)"*"**® compararam
0 cragueamento do cumeno em Oxidos minerais com a formacdo de
benzeno pelo método de reacéo por temperatura programada (TPR). Foi
construida uma correlacdo entre a temperatura em que se obtinha a
méxima formagdo de benzeno (Tn) no espectro de TPR do cumeno
adsorvido nos 6xidos com a acidez, expressa em Ho, em um intervalo de
-5,6 < Hy < -16,0. A obtencéo de valores de Hy com uma margem de +
1,3 para catalisadores solidos foi possivel atraves da funcdo linear Hg =
32,50 — 18,37x10% Ty, em que T, é a dependéncia da temperatura da
velocidade méxima de formag&o de benzeno na acidez de Hammet.

De fato, as atividades cataliticas de muitos Oxidos estdo
relacionadas & acidez de Lewis e Brgnsted com aplicagcfes industriais,
de pesquisa académica, na petroquimica e nos processos de refino do
petréleo  envolvendo processos de isomerizacdo, alquilacéo,
craqueamento e aromatizacéo, entre outros.”’

A natureza acido-base de solidos difere significativamente
quando definidos com ou sem a presenca de solvente. A solvatacdo
interfere nos processos de dissociacdo e nas interaces estabelecidas e
desempenha papel tdo importante na acidez quanto a propria estrutura
do &cido. Em fase gasosa ndo ha solvatacdo e, na interacdo da base com
0 sitio &cido da superficie, a solvatagdo sO aparece na parede do poro
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onde o sitio &cido fica localizado, mas torna-se insignificante em outra
parede.?’

Os solidos, tais como os Oxidos, possuem uma propriedade
importante que é a de interagir com moléculas de forma especifica em
sitios &cidos de Lewis (SAL) e sitios &cidos de Brgnsted (SAB), com
bandas de absorcdo especificas que podem ser acompanhadas por
espectrofotometria de IV.**® Assim, é possivel determinar a forca e a
concentracdo de todos os tipos de sitios e buscar comparagdo com as
propriedades cataliticas.?’

Inicialmente a caracterizacdo e determinagdo da acidez de so6lidos
era feita com base nos principios de troca ibnica, considerando-se a
saida de H* pela concomitante entrada de outros ions na superficie. A
principal técnica usada era a titulagdo potenciométrica na presenca de
sais. Entretanto, cabe salientar que nessas circunstancias a agua
interfere, principalmente, porque a adsor¢do de moléculas de agua em
SAL gera SAB que, originalmente, ndo existiam.”’

A preparacdo de dxidos com a presenca de um Unico tipo de sitio
¢ fruto do entendimento na caracterizacdo de SAL e SAB. A mistura
binaria de Oxidos desperta especial interesse em catalise devido a
possibilidade de modular a acidez conforme requer a reagdo que se
deseja catalisar. Willey e colaboradores® prepararam e caracterizaram
uma mistura de TiO,—SiO, que apresentou somente SLA e
investigaram tal propriedade na reacdo catalitica de isomerizacdo do
buteno a 340 °C. Os estudos mostraram que TiO, obtido em condi¢des
especiais e de alta pureza também produz butenos lineares, enquanto
que, com a presenca de SAB produz isobutilenos. A funcéo da mistura
dos Oxidos, nesse caso, € de que nanoparticulas de TiO, sdo
estabilizadas por SiO,.

Atualmente, o uso de moléculas adsorvidas na superficie, tais
como o CO, aliado a técnicas como a espectrofotometria de 1V permite
quantificar e reconhecer a heterogeneidade dos sitios acidos, inclusive
com estudos que permitam determinar a acidez da superficie in situ com
0 uso das préprias moléculas reagentes.”’

As técnicas de TPD de NH3; e CO, tém sido bastante usadas para
estimar a natureza dos sitios acidos e basicos, respectivamente. A
técnica fornece informagfes quanto a forca e & quantidade de sitios
4cidos e bésicos presentes. NH; e CO, formam diferentes interacGes
com a superficie dos Oxidos e a temperatura em que dessorvem diz
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respeito & forca desses sitios (Figura 16)."° Esse método s6 é valido se

as moléculas adsorvidas ndo modificarem a superficie e se as moléculas
forem dessorvidas intactas. Todavia, ai surgem as limitacdes,
principalmente, por ndo responderem de forma especifica aos sitios de
Lewis e Brgnsted. No caso de NHs, podem surgir problemas adicionais
com os solidos que provocam reacOes redox, 0s quais ?odem levar a
formacéo de nitrogénio molecular ou 6xido de nitrogénio.**

He.. H
H '\TI
|
(-M—O0—M-) 0
1 H—N—H
: H
H—N—H H ']' Ha B
M & H—N—H N ?
I |  M—O—M —
(-M—O—M-) (-O—M—0- (~O=M—0- M—O=M3
B b €
1NH3
0 f i
'c' {;:(l:'.'/ clf ? o=~o
(~M—0—M-) o M=M= O —ME[)- I b
- O—=M—0 I nom oV =M=0=M-)
i co 1
HO, o] l 2
\c,/ o O\c,;O
) 1 o 0—c¢=0 i
AN I | (~M—0~M)
~-0—M—0-) ~MZ0=M—0—M- (M—0=M-) i
e f g

Figura 16. Possiveis interaces de NH; e CO, com sitios de 6xidos metalicos.
% Reproduzido com a permissao de Auroux, A.& Gervasini, A. J. Phys. Chem.
94, 6371-6379, 2013. Copyright 2013 American Chemical Society.

1.6 Cataélise heterogénea

O desenvolvimento de catalisadores sdlidos tem se destacado no
campo da catdlise pelas vantagens concernentes aos sistemas
heterogéneos nos processos cataliticos. Com isso, surge a necessidade
de se conhecer a quimica dos fendmenos interfaciais. Exemplo disso é a
sintese da aménia que pdde ser produzida em larga escala a partir de
1913 com o uso de um catalisador de ferro desenvolvido por Mittasch et
al. (1910)." O mecanismo elucidado sobre a sintese da amonia*®**®2
trouxe conceitos novos e revolucionarios, como o efeito especifico do
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catalisador e a microcinética do processo.®*'* Tais estudos

contribuiram para o entendimento de que um sistema interfacial pode ser
muito heterogéneo, mas ao se manipular os efeitos cataliticos, pode-se
planejar sistemas com interfaces e sitios de atividade especifica.'®

A natureza da catdlise heterogénea estd relacionada com a
interface entre o catalisador e o substrato. Ao contrario da catélise
homogénea, que é de natureza molecular e compreende moléculas
individuais, a catalise heterogénea tem sua regido ativa compreendida
por grandes aglomerados de atomos, tais como metais ou 6xidos de
metais que expostos na superficie delimitam o local onde a catélise
acontece. Esse tipo de catalise envolve simultaneamente varios sitios
ativos que incluem as faces, as arestas, as irregularidades, desniveis e
sitios defeituosos, fazendo com que a catalise heterogénea seja,
fundamentalmente, de natureza multissitio.*®®

Entretanto, é importante conhecer algumas terminologias
referentes a catalise heterogénea, dentre as quais se destacam
catalisadores com monossitios, multissitios, mono- e multissitios
centrados, sitio ativo (local onde se procede a catalise) e sitio de ligagdo
(&tomos presentes no sitio ativo que se ligam as moléculas dos reagentes
a serem transformados). Comumente, tais termos sdo genericamente
denominados como sitios cataliticos e a razdo dessa generalizacdo se
deve, principalmente, as informacdes limitadas sobre a estrutura dos
s6lidos e 0 mecanismo que rege a catalise heterogénea.'®®

A catalise heterogénea tem seu efeito pronunciado préximo a
superficie e a reacdo decorre da adsor¢do do substrato. Depois que 0
substrato reage sobre o catalisador, teoricamente, o produto dessorve,
permitindo a continuidade da eficiéncia do catalisador.*®’

A estratégia classica para compreender a cinética desse tipo de
catélise é baseada na teoria de Langmuir combinada com a equagéo de
velocidade subsequente. A teoria de Langmuir prevé que todas as
espécies sdo ligadas a superficie em equivaléncia ao niimero de sitios
vagos disponiveis e a rea¢do subsequente é determinada pela lei de acéo
das massas.'®"*®® O modelo cinético para catalise heterogénea conhecido
como Langmuir-Hinshelwood desenvolve o formalismo a partir do ciclo
catalitico: um reagente A adsorve nos sitios livres (#) na superficie do
catalisador formando um intermedidrio catalitico A# que sofre
transformagdo de modo a gerar um intermediario catalitico B#. Entéo
um produto B é dessorvido e o sitio catalitico fica livre para que outra
molécula A possa ser adsorvida, fechando assim o ciclo catalitico. J&
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que a concentracdo das espécies ndo tem uma determinacéo clara, usa-se
o termo fracdo da espécie X (6x).'*
Representando as etapas de um ciclo catalitico, como acima

descrito, obtém-se as etapas com suas respectivas expressdes
diferenciais de velocidade, conforme as Equaces 37-39.

ke
A+ # = Ay
"1
v = kl[A]H# - k—lgA Eq 37
k
Ay = By
k-,
v = kZQA_ k_ng Eq38
k
B: = B+ #
k-3
v = kSQB - k_g[B]g# Eq 39

As representagdes 04, 04 e 0 referem-se a fracdo de sitios ativos
livres e as fracGes de sitios ativos ocupados por A e B, respectivamente.
A etapa determinante da velocidade é aquela correspondente & reacéo
que acontece na superficie (Equacdo 38), enquanto que as etapas
referentes & adsorcdo e dessor¢do dizem respeito a condicdo de
equilibrio estabelecida. As constantes de adsorcdo de equilibrio (Ka €

Kg) sdo representadas pela Equacao 40.
k

Substituindo equaces das constantes de equilibrio na equacgéo da
etapa determinante da velocidade, obtém-se:

v = szA[A]e# - k_zKB[B]e# Eq 41
Para completar o formalismo, ha que se considerar que:
Oy + O+ Og=1 Eq. 42

As concentragdes de A e B podem ser determinadas e assim, as
constantes da Equagdo 41, no entanto, 6x ndo pode ser determinado
diretamente. Assumindo que #t Permanece constante (apesar de que
isso, na prética se contradiz), e somando as fracdes de 0 da Equacéo 42
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e substituindo os valores de 65 e 6g da Equacdo 40, obtém-se a
Equacéo 43:
1

0, + KA[A]O# + KB[B]G# =1 ouby = m

Eq. 43
E, assim, a equagdo global para esse modelo torna-se a Equacéo
44:
v = (kZKA[A]_k—ZKB[B]) Eq. 44

1+KA[A]+KB[B]

Com base no que prevé o modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood, a velocidade de conversdo de A em B aumenta quando a
concentracdo de A é maior e quando a disponibilidade de sitios ativos é
maior. Entretanto, cabe ressaltar que o pressuposto assume uma etapa
determinante de velocidade, o que, na pratica, nem sempre é facilmente
constatada. Além disso, Pode ter mais de uma etapa que é determinante
na velocidade da reacéo.™®
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Preparar misturas de Oxidos Al,O3-MgO, estudar através de
técnicas de investigacéo de solidos as suas propriedades fisico-quimicas
e &cido/base e relaciona-las as propriedades cataliticas em reagdes de
clivagem da ligagdo éster de fosfato.

2.2 Objetivos Especificos

v  Sintetizar Oxidos puros de y-Al,O; e MgO e misturas com
guantidades crescentes de MgO por uma rota basica através de um
agente precipitante;

v Modificar as y-aluminas com MgO pelo método da impregnagdo e
coprecipitacao;

v’ Determinar a composicdo dos Oxidos puros nas misturas por
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX);

v/ Avaliar o0s aspectos concernentes a textura da superficie,
principalmente as propriedades de area superficial, volume e tamanho
do poro por técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
BET,;

v" Avaliar os aspectos estruturais da superficie dos Oxidos através da
técnica de difracdo de raios X (DRX);

v Quantificar sitios acidos/basicos por dessorcdo a temperatura
programada (TPD) de NH3 e COy;

v/ Elucidar, através de modelos, quais os grupos e equilibrios que
favorecem a acdo catalitica dos solidos na clivagem de ligagdes de
ésteres de fosfato;

v" Avaliar a eficiéncia dos catalisadores nas reagdes de propandlise de
triésteres, diésteres e monoésteres de fosfato, acompanhando as
respectivas cinéticas através de espectrofotometria de UV-vis;

v Comparar 0 efeito catalitico dos 6xidos mistos com os 6xidos puros
(y-Al,03 e MgO) em diferentes condi¢des de tratamento térmico;

v Relacionar as propriedades dos catalisadores com o efeito no
comportamento catalitico;

v Avaliar o efeito da agua nas constantes de velocidade e relacionar
com os modelos de superficie;

v' Caracterizar os produtos das cinéticas de degradagdo dos ésteres de
fosfato por espectrofotometria de UV-vis e cromatografia liquida
acoplada & espectrometria de massas (LC/MS).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e procedimentos experimentais
3.1.1 Preparo dos catalisadores

3.1.1.1 Coprecipitagéo

A sintese foi procedida misturando-se a solugéo A (sais de nitrato
dos agentes precursores) com a solucdo B (agente precipitante) em um
baldo de 3 L sob agitacdo constante. Al(NOs)3.9H,0, Sigma-Aldrich
P.A (> 98,0%), Fluka Analytical, foi usado para preparar a alumina,
enquanto Mg(NOs),.6H,O VETEC P.A foi usado para preparar o 6xido
de magnésio, e a mistura destes dois sais usada para se obter os 6xidos
mistos. O agente precursor foi preparado em uma concentragdo de 1 mol
L™. Essa concentragdo foi mantida na mistura dos sais. A concentragio
do agente precipitante, o carbonato de aménio, Sigma-Aldrich, foi de
1,5 mol L™ em todos os casos. O experimento foi realizado utilizando-se
agua Milli-Q Nanopura (resistividade = 18 (x0,2)MQ.cm). O pH foi
mantido em aproximadamente 8 com a adi¢do de carbonato de aménio.
O sistema reacional foi mantido sob agitacdo mecénica (Figura 17) em
875 rpm durante 4 horas e em banho de 6leo (temperatura ~ 95°C). Apds
a precipitacdo, a mistura foi deixada em repouso por 10-12 h. O solido
obtido foi centrifugado, lavado com agua destilada e secado a 120 °C
durante 48 horas em uma estufa. Na etapa de tratamento térmico o
solido amorfo obtido foi calcinado em uma mufla com fluxo de ar e taxa
de aquecimento de 10 °C min™ até a temperatura final de 500 °C, e
entdo mantido nessa temperatura por 4 h. Com a finalidade de se avaliar
o efeito da temperatura de calcinagdo na estrutura e nas propriedades
cataliticas, a mistura de éxidos Al,03-MgO com 34,8 % de MgO foi
também calcinada a 550 °C, 650 °C e 950 °C. Apds o tratamento
térmico todos os sélidos foram processados em um moinho de bolas de
porcelana e, entdo peneirados em uma peneira malha mesh 230 e
granulometria de 63 um. Estudos adicionais foram feitos com sélidos de
diferentes granulometrias (peneiras 635 mesh, 20 um e 400 mesh, 38

pum).
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. Figura 17. Representacdo esquematica do sistema para a
I sintese dos dxidos mistos Al,O3-MgO via coprecipitacéo.

O Esquema 9 representa, de forma resumida, o0 modo de preparo
dos catalisadores.

[ Hacom@ |

Mistura das solugBes Repouso do
M(NO3)yq)(B) A e B, sob agitacdo precipitado por
y = valéncia do = por 4 h, mantido a 95 = 10-12 h
metal °CepH8,0 ﬂ
Calcinagéo a Secagem a 120 Centrifugacéo
500 °C por 4 h — °C por 48 h & e lavagem
Esquema 9

3.1.1.2 Impregnacéo

Para a impregnacdo Umida foi utilizada uma massa de 17,0 g de
v-Al,O3 (previamente preparada via coprecipitacdo). Sobre o solido foi
adicionado um volume de 50 mL de uma solu¢do com 10,55 g de
Mg(NOs),.6H,0 (VETEC). A &gua foi evaporada sob vacuo e o sélido
obtido foi secado a 120 °C em uma estufa durante 18 horas. Em seguida,
o material foi calcinado a 500 °C por 9 horas em uma mufla, conforme
reportado na literatura.? Apds o tratamento térmico o sélido foi
processado com moinho de bolas e passado em uma peneira, da mesma
maneira que os solidos anteriores.

3.1.1.3 Adsorcéo
O material foi preparado com base nos estudos de adsor¢do do
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Mg(ll) sobre a y-Al,O3,* seguindo-se o procedimento: 1 g de alumina
comercial (aluminum oxide 90 active basic, Merck), 20 mL de agua
desionizada, 10 pL de HNOs suprapuro (Merck) a 1 mol L™ seguida de
agitacdo manual. O sistema ficou em repouso por 24 h, depois foi
ajustado o pH para 8,5 com HNO; e entdo foram adicionados 1,25 mL
de uma solugéo padrdo de Mg(ll) (Fluka, 1g L™) para uma concentragad
de 50 mg L' e foi completado o volume para 25 mL com agua. O
sistema foi agitado em banho Dubnoff por 1 h e, em seguida, foi filtrado
a vacuo com membrana de celulose 0,45 pm e secado na estufa a 100 °C
por 24 h.

3.1.2 Sintese dos substratos
Procedimentos Gerais

Foram sintetizados triésteres dialquil arilicos e alquil diarilicos e
os demais substratos: diésteres e monoésteres foram disponibilizados no
laboratério ou comercialmente. Em todas as sinteses realizadas foi usado
CHClI; como solvente, seco com peneira molecular 3 A. A trietilamina
foi usada para desprotonar os fenois, sendo previamente destilada e
mantida sob lentilhas de KOH. As rea¢fes foram conduzidas em
condicBes anidras sob atmosfera de argdnio. O produto da reacdo foi
lavado duas vezes com 25 mL de uma solugdo saturada de NaHCO; e
uma vez com 25 mL de uma solucdo salina saturada de NaCl. Em
seguida, a fase organica com o substrato foi seca com MgSO, anidro
(VETEC, 98%), filtrada e entdo o solvente foi removido no
rotaevaporador. A seguir os procedimentos especificos de cada sintese
encontram-se descritos.

3.1.2.1 Sintese do dimetil-4-nitrofenilfosfato (DMPNPhP)

O DMPNPhHP foi preparado com adaptacfes de procedimentos
previamente descritos na literatura para triésteres.'’**"* Em um baldo de
fundo redondo de 50 mL foram adicionados 25 mL de CHClI; e 0,696 g
(5 mmol) de 4-nitrofenol (Fluka >99,5%). Sobre a solu¢do, mantida em
agitacdo magnética, foram adicionados 0,77 mL de trietilamina (5,5
mmol). O sistema foi colocado em banho de gelo e entdo foram
adicionados, gota a gota, 0,540 mL (5 mmol) de (Me),POCI (Sigma
Aldrich, 96%). O sistema foi mantido em banho de gelo por 10 minutos
e depois por mais trés horas em temperatura ambiente sob agitacéo
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constante. O produto final obtido foi um 6leo levemente amarelado.
Rendimento = 60% (Esquema 10). A pureza do produto foi verificada
com CG-MS e RMN de *'P. O cromatograma mostrou somente um pico,
gue no espectro de massas foi identificado como sendo do ion molecular
de m/z =247, que confere com a massa molecular esperada. O espectro
de RMN de *'P apresentou somente um sinal referente ao triéster. RMN
de *'P (81 MHz, CDCls) de DMPNPhP: 8p= —4,56 ppm (simpleto). No
Anexo 1 sdo mostrados 0s cromatogramas, 0s espectros de massas da
fragmentacéo do fon molecular e o espectro de RMN de *'P para este e
o0s demais triésteres sintetizados.

OH CHCl,4 0
0 occiomn P
P 25°C,3h O 1 OCHy
+OI7 150CH; —— OCH; — *

H3 1 eq. EtN DMPNPhP
NO,

NO,
Esquema 10

3.1.2.2 Sintese do dimetil-2,4-dinitrofenilfosfato (DMDNPhHhP)

O procedimento foi semelhante ao descrito anteriormente, s6
alterando o fenol para 24-dinitrofenol (Aldrich, 97%) que foi
previamente recristalizado em CHCl;, mas mantendo-se as mesmas
proporcdes. Rendimento = 54%. O cromatograma mostrou somente um
pico que no espectro de massas foi identificado como sendo do ion
molecular de m/z =292, que confere com a massa molecular esperada. O
espectro de RMN de *'P também apresentou somente um sinal referente
ao triéster. RMN de *'P (81 MHz, CDCls) de DMDNPhP: &p= —3,83
ppm (simpleto).

3.1.2.3 Sintese do dimetil-2-piridilfosfato (DM2PyP)

Em relacdo ao procedimento descrito para 0 DMPNPhP, alterou-
se 0 4-nitrofenol para 2-hidroxipiridina (Sigma-Aldrich, 97%),
mantendo-se as mesmas propor¢des. Também foram necessarias mais
repeti¢des de lavagens: seis vezes com a solugdo saturada de NaHCO; e
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duas vezes com a solugdo de NaCl. Rendimento = 52%.0 cromatograma
mostrou somente um pico que no espectro de massas foi identificado
como sendo do ion molecular de m/z =203, que confere com a massa
molecular esperada. O RMN de *'P também apresentou somente um
sinal referente ao triéster. RMN de *'P (81 MHz, CDCls) de DM2PyP:
dp=—4,12 ppm (simpleto).

3.1.2.4 Sintese do bis(2-piridil)etilfosfato (B2PyEP)

Sobre o 2-hidroxipiridina(Sigma, 97%) (2,03 g, 21,2 mmol) em
CHCI; foram adicionados 3 mL de trietilamina (21,2 mmol). Em banho
de gelo, foi adicionado (1 mL, 8,5 mmol) gota a gota o EtPOCI, (Sigma
Aldrich, 96%). Manteve-se a mistura reacional em banho de gelo por 10
min e por mais trés horas em temperatura ambiente. Apds o processo de
lavagem e evaporacdo do solvente, obteve-se um solido cristalino
branco (Esquema 11), com rendimento de 90%. O cromatograma
mostrou somente um pico que no espectro de massas foi identificado
como sendo do ion molecular de m/z =280, que confere com a massa
molecular esperada. O RMN de *'P também apresentou somente um
sinal referente ao triéster. RMN de *'P (81 MHz, CDCls) de B2PyEP:
op=—13,49 ppm (simpleto).

O
OH CHCIj4 g N=—
0 0°C,10min  Et0” |~ 0
SN " 25°C, 10 h 0 \_/
P ' +
2 o7 T NORt > 2 HClI
Z ~2 eq. Et3N =
| B2PyEP
x
Esquema 11

3.1.2.5 Sintese do bis(4-clorofenil)etilfosfato (BACIPhEP)

Foi utilizado um procedimento semelhante ao descrito para o
B2PyEP. Neste caso, usou-se 0 4-clorofenol (Sigma). Obteve-se um
produto na forma de 6leo amarelado, com rendimento de 90%. O
cromatograma mostrou somente um pico referente ao ion molecular de
m/z =347, que confere com a massa molecular esperada. O espectro de
RMN de *'P também apresentou somente um sinal referente ao triéster.
RMN de *P (81 MHz, CDCls) de BACIPhEP: &= —11,70 ppm
(simpleto).
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Os demais substratos testados e ndo sintetizados neste trabalho ja
haviam sido sintetizados por colegas do laboratdrio ou foram adquiridos
comercialmente. O nome dos compostos e as referéncias da sintese
encontram-se na Tabela 3.

Tabela 3. Outros substratos testatos neste trabalho.

Nome do composto Fonte

Tris(4-nitrofenil)fosfato (TANPhP )
Tris(4-clorofenil)fosfato (T4CIPhp) 7172
Trifenilfosfato (TPhP)

Tris(2-piridil)fosfato (TPyP)
Tris(3-nitrofenil)fosfato (T3NPhP)

Dietil-2-piridilfosfato (DE2PyP) 172
Dietil-2,4-dinitrofenilfosfato 170173
(DEDNPhP)

Etil(2,4-dinitrofenil)fosfato 14
(EDNPhP)

Bis(4-nitrofenil)fosfato (B4ANPhP) 175
Bis(3-nitrofenil)fosfato (B3NPhP)

Bis(2,4-dinitrofenil)fosfato
(BDNPhP)

Bis(2-piridil)fosfato (B2PyP) 176
Bis(3-piridil)fosfato (B3PyP)
Bis(4-piridil)fosfato (B4PyP)

2,4-dinitrofenilfenilfosfato

(DNPhPhP)
Fenilfosfato (PhP) Comercial, dihidratado
4-nitrofenilfosfato (PNPhP) PNPhP.Na,.6H,0 98%

Acros

2,4-dinitrofenilfosfato (DNPhP) Cedido pelo Laboratério de
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Bioinorgéanica e
Cristalografia "’
Clorpirifés  Pestanal - Padrdo Comercial (Sigma-Aldrich)
analitico
Clorpirifés oxon — Padréo analitico Comercial (Sigma-Aldrich)

3.2 Equipamentos e programas usados na caracterizacdo dos
catalisadores

3.2.1 Difragao de Raios X de p6 (DRX)

As medidas de DRX foram realizadas no difratdmetro X'PERT-
PRO (PANalytical) usando radiacdo de Cu Ka (A=1,5418 A) com
poténcia aplicada de 1,2 kVA.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas em um equipamento JEOL
JSM-6390LV, versdo 1.0 operando em 30 kV. O catalisador seco foi
disperso em uma fita adesiva e recoberto com ouro para melhorar a
condutividade elétrica.

3.2.3 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo do catalisador (porcentagem de MgO e Al,O3) foi
determinada por Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X com o
equipamento S2 — Ranger (Bruker, 2008 — AXS GmbH) com a
preparacdo de pastilhas e aplicando-se 0 método EQUA-OXIDES para
quantificacdo dos dxidos. Todo o material foi previamente tratado a 130
°C por 3 h.

3.2.4 BET - Area Superficial, tamanho e volume do poro

A érea superficial e o tamanho dos poros foram estimados por
isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a -196 °C pelos
métodos BET-Multipoint e BJH (dessorcéo — raio do poro dV/(r)). Para o
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volume total do poro o valor do ponto maximo de presséo relativa (P/Po)
foi considerado. Todos os materiais foram degaseificados a vacuo a 130
°C por 3 h e algumas amostras a 350 °C por 1,5 h. Essas medidas foram
realizadas com o equipamento Quantachrome NOVA-2200e.

3.2.5 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o
equipamento TG-50 Shimadzu na faixa de temperatura de 25 °C a 700
°C clom fluxo constante de nitrogénio e taxa de aquecimento de 10 °C
min™.

3.2.6 Dessorcdo com temperatura programada (TPD) - TPD-CO, e
TPD-NH;

As analises de TPD foram realizadas com o equipamento
Quantachrome ChemBET 3000 TPR/TPD, apds programar e executar
uma macro, para a dessorcao das moléculas de CO, e NH3 & temperatura
programada, com deteccdo por condutividade térmica. Para a
quantificacdo das espécies adsorvidas, foi executada uma calibracdo
com no minimo trés injecdes consecutivas dos gases, sem a presenca da
amostra, para se obter uma relacdo entre a area dos picos com a
quantidade de matéria dos dois gases. Essa relacdo serviu de pardmetro
para a quantificacdo dos sitios acidos e basicos.

TPD-COq,

Inicialmente as amostras foram previamente tratadas em um
forno por uma hora a 500 °C com fluxo continuo de gas carreador hélio.
Quando o forno atingiu 25 °C foi executada a macro com esta
sequéncia: 1) fluxo de CO, através da amostra por 40 minutos; 2) fluxo
de hélio por 30 minutos. a 25 °C; 3) Execucdo das andlises TPD
seguindo uma rampa de temperatura de 10 °C min™ até atingir 800 °C.
Os dados foram tratados com os recursos do programa TPRWin.

TPD-NH;

Houve modificacfes somente na programacdo e execucdo da
macro. Quando o forno atingiu 30°C foi executada a macro com esta
sequéncia: 1) fluxo de NH; através da amostra por 10 minutos; 2) fluxo
de hélio por 30 minutos. Mantendo a temperatura em 30°C; 3) Execugéo
das analises TPD seguindo uma rampa de temperatura de 10 °C min™
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até atingir 600 °C. Os dados foram tratados com os recursos do
programa TPRWin.

3.3 Equipamentos e programas usados na identificacdo dos
substratos e produtos de reacéo

3.3.1 Pureza dos substratos sintetizados

A pureza dos substratos preparados foi avaliada por
espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *'P e por
Cromatografia Gasosa (CG) acoplada a Espectrometria de Massas (MS).
As medidas de RMN foram realizadas em um espectrémetro Bruker AC
200. Os dados foram tratados com o programa MestRe C. Como
referéncia interna usou-se o acido fosférico 85 % a O ppm para 0s
espectros de RMN de *'P. Para as medidas de CG/MS foi utilizado o
equipamento Shimadzu QP5050A, modelo GC-17A equipado com uma
coluna DB-5 (Agilent) com 30 m de comprimento, espessura 0,25 pm e
didmetro: 0,25mm. Pardmetros: tempo de amostragem: 1 min;
temperatura de injecdo: 280°C; temperatura da interface: 250 °C; modo
de controle: split; fluxo da coluna: 1 mL/min; velocidade linear: 36,6
cm/s; razdo de split: 47; fluxo total e fluxo de arraste: 50 mL/min;
temperatura do forno: 70 °C, tempo de espera: 5 min, seguido por um
aquecimento com taxa: 15 °C/min até 280 °C com tempo de espera: 5
min. O equipamento GCMS-QP5050A com DI foi operado no modo de
aquisicdo: Scan, tempo de corte do solvente: 4 min; tempo inicial e
final: 4 min e 23,50 min, respectivamente; comeco e fim: m/z: 40 e 350,
respectivamente.

3.3.2 ldentificacdo dos produtos das cinéticas

Para propor se o mecanismo de degradacdo do DMPNPhP
acontece via hidrolise ou propanolise, realizaram-se 0s experimentos
com ESI(+)-MS e ESI(+)-MS/MS acoplado a HPLC. Condigdes
experimentais: coluna C18 (30 mm, 2,0 mm i.d., tamanho de particula
de 2,2 um); temperatura = 30 °C; fase movel composta pelo solvente A
(H20 + 0,1% de acido férmico) e solvente B (95:5 acetonitrila/H,O +
0,1% de &cido férmico); volume de injecdo = 5uL. O acompanhamento
das cinéticas foi por espectrofotometria de UV-vis, por meio da banda
referente ao fenolato formado.
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3.4 Atividade catalitica — Medidas cinéticas

3.4.1 Etapal) Varios catalisadores e um substrato — o DMPNPhP

Inicialmente foi avaliada a eficiéncia catalitica de todos os
catalisadores preparados na degradacdo do paraoxon metilico. Os
catalisadores foram previamente tratados na estufa a 130 °C por 3 h e
450 °C por 1,5 h na mufla. O sistema reacional foi montado como
representado na Figura 18. Foram utilizados aproximadamente 300 mg
do catalisador, aproximadamente 20 mL de 1-propanol (Vetec, PA) seco
em peneira 3 A (com teor de 4gua de 0,07 % v/v, determinado por Karl
Fisher) e uma aliquota do substrato a 5,6x10° mol L™ em acetonitrila
para uma concentragdo no sistema reacional de 7,53x10° mol L™. A
temperatura foi mantida constante em 30(x0,2)°C e sob agitacéo
magnética. O sistema foi mantido fechado com septo de borracha e de
tempo em tempo foi retirada uma aliquota de 0,5 mL com uma
micropipeta e sobre esse volume foram adicionados 0,2 mL de uma
solugdo tampéo de carbonato pH = 9,0 com NaCl (4,0 mol L™), mais 0,2
mL de etanol. A mistura foi agitada no volrtex e em seguida
centrifugada. Do sobrenadante foram retirados 0,7 mL e o volume foi
transferido para uma cubeta de quartzo (1-cm) com mais 0,2 mL de
etanol e &gua para completar 2 mL. O avango da reacdo foi
acompanhado por espectrofotometria de UV-vis em um
espectrofotbmetro HP (Hewlett Packard) 8453 e a absorvancia foi
monitorada no comprimento de onda de maxima absor¢do do 4-
nitrofenolato (Amax= 405 nm).

Figura 18. Representacdo do sistema reacional em condicbes de catélise
heterogénea em solucéo.

Foram realizados testes adicionais com o catalisador que se
mostrou mais eficiente na degradagdo do paraoxon metilico, no caso a
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mistura de Oxidos que apresentou a formacdo da fase espinélio
incipiente — MgAl,Oy.

3.4.1.1 Influéncia da temperatura no tratamento térmico e da
guantidade de agua presente no meio

Inicialmente, ainda incluindo os 6xidos puros para referéncia (y-
Al,O3 e MgO), foi avaliada a influéncia da temperatura de pré-ativacao
do catalisador na magnitude das constantes de velocidade. Com base nos
resultados de TGA foram definidas duas temperaturas: 130 °C e 450 °C.

Para fins comparativos e de referéncia a reagdo com o catalisador
MgAI,O,4 e o substrato DMPNPhP foi também conduzida em &gua e
com 1-propanol com uma porcentagem minima de agua (0,28 % v/v).

O catalisador com fase espinélio incipiente foi calcinado em
diferentes temperaturas: 500, 550, 650 e 950 °C. As mudangas nas
propriedades texturais e estruturais dos materiais caracterizados
serviram de parametro para relaciona-las com o efeito catalitico.

3.4.1.2 Influéncia da relagdo mol de substrato/massa do catalisador
na cinética da reacéo

Variou-se a relagdo (mol de DMPNPhP)/g do catalisador na
seguinte ordem: (0,3, 0,5, 1,0 e 11,3)x10"° mol/g de catalisador a fim de
se avaliar o efeito de saturacéo da superficie.

3.4.1.3 Etapa 2)Varios substratos e um catalisador — o MgAl,O4

Uma série de triésteres triarilicos, alquildiarilicos,
dialquilarilicos, diésteres diarilicos e um alquilarilico e dois monoésteres
foram testados nesta etapa (compostos da Tabela 3 e os que foram
sintetizados). O procedimento experimental foi semelhante a Etapa 1,
com varia¢Oes na concentracdo do substrato na reacdo e pH do tampéo
para garantir a forma fenolato. Neste caso, a pré-ativacéo do catalisador
foi somente a 450 °C por 1,5 h na mufla.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

Conforme descrito na parte experimental, foram preparados
catalisadores na forma de Oxidos mistos Al,O3-MgO, sendo obtidos
principalmente por coprecipitacdo. No entanto, para fins comparativos,
foram também preparados dois materiais a parte: alumina comercial
com Mg(ll) adsorvido e Al,O3-MgO via impregnacdo Umida. As
caracterizacfes dos materiais s6lidos sdo apresentadas a seguir.

4.1.1 Composicdo dos catalisadores

A composicdo da porcentagem em massa dos 0xidos MgO e
Al,O; nos catalisadores foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX). A variacdo da
relacdo em mol Mg/Al variou de 0,063 a 1,32. Os dados encontram-se
na Tabela 4. A identificacdo por numeracgdo dos catalisadores atribuida
nessa tabela sera seguida no presente trabalho.

Tabela 4. Determinagdo da composi¢do dos catalisadores por FRX.

Material MgO (%) Mg/AI® R*
(m/m)
1 4,7 0,063 7,80
2 6,8 0,093 8,32
3" 11,6 0,17 7,41
4 16,1 0,24 7,88
5 34,8 0,68 7,25
6 50,8 1,32 9,71

“Parametro do programa do equipamento. Este valor deve ser < 10,00.para um
resultado aceitavel.

*Catalisador preparado por impregnagao e os demais por coprecipitacéo.

® Razéo em mol.
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4.1.2 Estrutura dos catalisadores

Foram determinadas medidas de difracéo de raios X (DRX) para
confirmar a presenca das fases de y-Al,O; MgO e MgAI,O, nos
catalisadores preparados. A Figura 19 mostra os picos de difracéo da y-
Al,O3, sendo trés principais em 26: 37,2; 45,6 e 66,5°. O MgO apresenta
trés picos principais 42,9; 62,11 e 78,7°. Os catalisadores 1-4 mostraram
o mesmo perfil, sobrepondo todos os picos de DRX da y-Al,O3. Estes
resultados indicam que ndo houve modificagdo na estrutura da y-Al,O3
com a adicdo de até aproximadamente 20 % de MgO. A explicacdo se
deve ao fato de que no processo de coprecipitacdo houve substituigdo na
estrutura cristalina dos fons AI** por Mg®*. O aumento na quantidade de
MgO favoreceu a formagdo da fase espinélio (MgAl,O,), mesmo que
incipiente.” Quando o catalisador contém MgO e ALO; em
guantidades praticamente equivalentes, o difratograma mostra uma
mistura de picos referentes a y-Al,0;, MgO e MgAI,O,. As trés fases
identificadas foram comparadas com os dados de referéncia em um
banco de dados cristalograficos. Os picos de referéncia para 0 MgAl,O4
foram obtidos da American Mineralogist Crystal Structure Database
(c6digo amsd 0001398).%7

6000 - MgO (a) Mgo
I (b) A,O,-MgO50%
5000 |- (c) MgALO,
(d) +ALO,
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Figura 19. DRX dos materiais preparados e identificados com base as
referéncias cristalogréaficas da y-Al,O; e MgO. Relacéo de intensidade de picos
em um difratograma padréo para 0 MgAl,0,.""®
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Na Figura 20 estdo representados os espectros de DRX da y-
Al,0; e MgO obtidos por coprecipitacdo para servirem de referéncia
para a identificacdo das fases desses Oxidos puros nos solidos
preparados de Al,03-MgO Os picos de referéncia foram obtidos no
banco de dados CRYSMET.
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Figura 20. DRX para a y-Al,0; e MgO, com a confirmagdo das fases com os

dados de referéncia. Codigo 1D da y-Al203 472864 CRYSTMETL177 e para o
MgO 137946 CRYSMET."™®

De acordo com as Figuras 19 e 20 é possivel constatar que, 0s
trés picos principais da y-Al,Os, sobrepfem-se aos da fase espinélio
MgAl,O,. De acordo com o que estd reportado na literatura,"®%! a
possibilidade de diferenciar as duas fases estd na razdo entre a
intensidade desses picos principais. Dois picos mais intensos da fase
espinélio (400) e (311) servem para confirmar a presenca da fase
espinélio. O valor da intensidade relativa lo0/1(312) deve ser 0,65.'%. Ja
para o caso da y-Al,O3 0s valores sdo: 37,6 (65) e 66,8 (100). No caso da
v-Al,O3 aqui apresentada e obtida por coprecipitagdo, a relagdo de
intensidade ndo obedece exatamente a apresentada pelo autor, mas
mostrou uma estrutura que confere com os picos de referéncia
mostrados na Figura 20 e com outros trabalhos da literatura.’®

Seguindo o raciocinio das relagdes de intensidade dos picos'®*
para confirmar a fase espinélio, o material 5 foi novamente preparado e
os solidos amorfos tratados em diferentes temperaturas de calcinagéo:
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500, 550, 650 e 950 °C. Conforme pode ser constatado na Figura 21, os
espectros de DRX mostram que a fase espinélio incipiente'”® esta
presente em temperaturas de calcinacdo de 500-650 °C. A relacéo de
intensidade dos picos (l¢o0)/l311) ) S@0 coerentes com a referéncia da fase
espinélio, somente na temperatura de calcinagdo de 950 °C.

i (311)
leaooy/laq1y = 0,6
10 |.'@00y'(311)

ma Tcalcinagéo
=) (a) 500 °C
=) (400) (440) o
> (b) 550 °C
k= 0
g 6f 220 (c) 650 °C
2 (d) 950 °C
g

£
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20
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Figura 21. DRX do catalisador 5 em diferentes temperaturas de calcinag&o.
Picos de referéncia para o0 MgAl,0,.'"®

O conjunto das propriedades justifica a atividade catalitica de um
material. Tendo identificado as fases dos catalisadores, a etapa seguinte
se concentra em um conjunto de técnicas que informam sobre as
propriedades texturais.

4.1.3 Propriedades texturais dos catalisadores

4.1.3.1 Microscopia Eletr6nica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) tem se destacado
na caracterizacdo dos catalisadores. A técnica analisa, topograficamente,
aspectos concernentes & organizacdo das particulas, bordas,
aglomerados, porosidades, etc. Dependendo da complexidade do
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material e das informagcfes que se desejam obter, o sistema de
microscopia eletrdnica devera apresentar, em maior ou menor escala,
tanto resolucdo como poder de resolucéo. A resolugdo indica a menor
distancia possivel para distinguir dois pontos. J& o poder de resolugéo
esta relacionado com a capacidade, de um dado instrumento, de resolver
detalhes do material."**As imagens obtidas sdo resultado das interagdes
entre os elétros do feixe primério e a superficie da amostra.'®

As analises MEV dos catalisadores preparados com diferentes
quantidades de MgO ndo apresentaram mudancas significativas entre
um material e outro, mas com diferengas no aspecto da rugosidade. De
maneira geral, conforme pode ser visualizado na Figura 22, os materiais
apresentam-se na forma de pequenos granulos e aglomerados. A
superficie mostra-se bem irregular e porosa, bem tipico para o que seria
esperado de materiais obtidos via coprecipitagdo.

30kV  X30,000 0.5um

30kV. X30,000 0.5pm

30kV X&,OUO 0.5um

Figura 22. Imagens de MEV para os catalisadores (a) 1 (b) 2 (c) 3 e (d) 5.
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4.1.3.2 Determinagdo de area superficial

A area superficial é determinada com base nos principios da
adsorcdo de gases em superficie de sélidos. As isotermas de adsor¢do
sdo obtidas medindo-se as quantidades de gas adsorvido em uma faixa
de pressdo relativa a uma temperatura constante (geralmente -196 °C).
Os dados experimentais de uma isoterma precisam ser ajustados com

um modelo para se obter a area superficial especifica. Brunauea,gfmmett

e Teller propuseram em 1938 a Equacdo BET (Equacdo 45),” a qual
considera a adsor¢ao de sdlidos em multicamadas:
LA S (CltD) s
V(Po—P)  CVip * [ cvp 17 P, Eq. 45

onde: V é o volume de N, adsorvido a pressdo relativa P/Pg; Vi, € 0
volume de N, para cobrir uma monocamada; Py € a pressdo de saturacéo
do N; liquido e C a constante BET que estd relacionada com a
magnitude da interacdo adsorvente/adsorbato pela energia de adsor¢éo
na primeira camada.

O modelo BET considera a energia de ligacdo entre o adsorbato e
a superficie para a primeira camada como sendo igual ao calor de
adsorcdo, e uma segunda energia de adsor¢do, para todas as
monocamadas subsequentes, sendo igual ao calor molar de
condensac&o.’® O perfil da isoterma pode ser definido como um Tipo I-
V, dependendo do comportamento em rela%éo ao perfil padrdo definido
pela IUPAC para cada um dos cinco tipos.**®

A linearizacdo da Equacéo 45 restringe a regido da isoterma de
adsorcéo de uma monocamada na faixa de P/Py de 0,05 a 0,35.

Semelhante & adsorcéo, uma isoterma de dessor¢do é obtida pela
determinacdo da quantidade de g&s removido de uma amostra & medida
que a pressao relativa decresce. Com base no perfil da histerese é
possivel obter informacdes sobre a porosidade do material, incluindo a
geometria do poro.

Outras duas importantes propriedades, determinadas no conjunto
de dados experimentais das isotermas de adsor¢do e dessorcdo, S&0 0
volume total de poro e o tamanho do poro. Para o volume total
considera-se a quantidade de gas adsorvido a uma pressdo relativa
proxima a 1. A Equacéo 46 considera essas condi¢des no célculo:
Py VaasVm

Viig = RT

Eq. 46
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em que Vjiq € a quantidade de N, liquido nos poros; Vags € 0 volume de
gas adsorvido; Vi, € 0 volume molar do adsorbato liquido (Naiq = 34,7
cm®/mol); P, e T, pressdo e temperatura ambiente e R a constante dos
gases ideais.

O tamanho médio do poro pode ser estimado a partir do volume
do poro. Assumindo um poro cilindrico (histerese do Tipo A da

IUPAC), a média do raio do poro é calculada através da Equacéo 47:
_2Vy
= = Eq. 47

em que AS é a érea superficial.

Levando-se em conta tais consideracGes, foram determinados os
valores de érea superficial, volume e tamanho dos poros dos
catalisadores preparados. A Figura 23 mostra os perfis das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo obtidas para y-Al,Os; MgO e MgAILLO, (5). Os
demais catalisadores comportaram-se de forma semelhante ao (5). O
perfil das isotermas e da histerese em valores de P/P, mais altos (com
excecdo do MgO) e a distribuicdo do tamanho dos poros indicam
isotermas do Tipo IV da classificagdo IUPAC. A distribuicdo do
tamanho médio do poro, obtido pelo método BJH, mostra que os
catalisadores preparados sdo, essencialmente, materiais mesoporosos,
com uma pequena contribuicdo de macroporos. Os valores dos dados
encontram-se na Tabela 5.

250} (A) r (B)

200

150} ALO,

=
o
=}

a1
=}

—— Adsorgéo
—®—Dessorgéo

0,2 04 06 0,8 1,

S oo
o
o

o0 @

N
=3

Volume do poro (cm°/g)

dV(logr) (cm®/g)

o
N}
it

——
\
/ o

[=}

OF oo ..

o distribuicao do tamanho do poro

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 10 100 1000
Presséo Relativa(P/Pp) (z)

Figura 23. Isotermas de adsorgdo e dessor¢do de N, para (A) y-Al,O3,(B) MgO
e (C) catalisador 5 e sua respectiva (D) Distribui¢do do tamanho do poro.
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Tabela 5. Area superficial (AS), raio de poro (r) e volume total de poro.
(temperatura de tratamento = 130 °C, 3,0 h e 350 °C, 1,5 h)*

Material Viotar dO poro AS BET  rpedio doporo

(cm’g™)? (mg™)® (A)°
130°C,3,0h

7-Al,03 0,37 180,3 41,48

MgO 0,026 10,0 51,08

1 0,59 175,7 66,83

2 0,29 161,7 35,23

3" 0,55 151,8 72,59

4 0,26 1294 40,39

0,48 112,0 85,14

6 0,20 64,9 60,42
350°C,1,5h

7-Al,03 0,39 192,0 41,03

MgO 0,057 14,8 63,55

5 0,55 147,2 74,46

"Degaseificagio no prprio equipamento.

#Volume total para poros com raio menor que o valor maximo de P/P.
® Método BET Multipoint.

¢ Método BJH.

A partir das analises BET é possivel constatar que os materiais
tratados a 130 °C sofrem um decréscimo na area superficial a medida
gue aumenta a quantidade de MgO, conforme ja era esperado, ja que as
areas superficiais desses dois éxidos individuais sdo a maior e a menor
para y-Al,O3 e MgO, respectivamente. Da mesma forma, ocorrre uma
diminui¢do do volume do poro com o decréscimo da &rea superficial.
Entretanto, quando o catalisador atinge 34,8 % de MgO (5), constata-se
um aumento no volume de poro, e como consequéncia, um valor maior
também para o raio médio do poro 84,15 A (Equacio 47). O resultado
sugere que se dispbe de um material mais poroso mesmo a uma area
superficial mais baixa que a y-Al,O; e outros catalisadores com
guantidades inferiores de MgO. Esse mesmo material também
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apresentou uma estrutura diferente dos demais, constatada por DRX
(Figura 19).

Com o intuito de se avaliar a influéncia do tratamento térmico nas
propriedades texturais, foram refeitas algumas analises de &rea
superficial tratando os catalisadores a 350 °C por 1,5 h. Os dados da
Tabela 5 mostram um pequeno aumento no valor da area superficial
devido a retirada das moléculas de agua, quimicamente adsorvidas, que
sdo liberadas em temperaturas mais elevadas, conforme também pode
ser evidenciado pelos perfis de andlise termogravimétrica (TGA) na
Figura 24.
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Figura 24. Perfis de TGA para alguns catalisadores.

Os perfis de TGA também indicam que os materiais com até 34,8
% de MgO sofrem perda, principalmente de 4gua, de forma mais intensa
até 200 °C com uma continuidade do processo até aproximadamente
500 °C. Quanto mais MgO, mais perda em massa a temperaturas mais
elevadas. O catalisador 6, que contém 50,8 % de MgO, se assemelha ao
perfil do MgO com duas regides bem definidas de perda de agua, uma
em até 200 °C e outra proximo de 400 °C. Esses resultados foram
decisivos para se definir a temperatura de pré-ativacdo dos catalisadores
e j& indicam que ocorrem interacOes, com diferentes intensidades, entre
a superficie dos catalisadores e as moléculas adsorvidas.

Conforme ja descrito anteriormente, o catalisador 5 foi submetido
a diferentes temperaturas de calcinagdo. Os dados das analises de érea
superficial, volume e tamanho de poro estdo na Tabela 6. Constata-se
que com o aumento na temperatura de calcinagdo hd um decréscimo
consideravel na area superficial e no volume de poro, enquanto que o
tamanho do poro aumenta devido a razdo (Eq. 47) entre o volume total
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de poro e a area superficial.
Tabela 6. Area superficial (AS), raio de poro (r) e volume total de poro
(temperatura de tratamento da amostra = 350 °C, 1,5 h) para o catalisador 5.

Tt Ve doporo  ASBET F'médio do poro (A) ©
(°C) (cm’g™)? (m’gh)”

500 0,55 147,2 74,46

550 0,29 142,7 40,99

650 0,26 103,0 50,49

950 0,11 25,7 83,05

" Degaseificagdo no proprio equipamento.
a, b e c idem Tabela 5.

4.1.4 Acidez/basicidade do catalisador

4.1.4.1 Analises de Dessor¢do com Temperatura Programada -
TPD de CO, e NH;

A técnica tem sua fundamentacéo baseada no que foi descrito no
item 1.5.1 e na Figura 16. As anélises visam avaliar a interacéo e a forca
de adsorgao entre a molécula adsorvente e a superficie do catalisador.*?®

Inicialmente foram determinadas as caracteristicas basicas dos
catalisadores preparados através do TPD de CO,. Em temperaturas
baixas, ocorre a dessor¢do do CO,.a partir dos sitios basicos mais fracos
e @ medida que a temperatura aumenta a dessorcdo se da a partir dos
sitios bésicos mais fortes.'® Na Tabela 7 est&o os valores da densidade
dos sitios basicos dos catalisadores. A densidade é obtida pela razdo da
guantidade total de CO, em pmol/g pela area superficial do catalisador.
Conforme era esperado o MgO apresenta 0 maior valor de densidade
dos sitios béasicos. Como referéncia, observa-se que os oOxidos puros
apresentam comportamentos distintos. A y-Al,O3 apresenta uma maior
contribuicdo, aproximadamente 63 %, de sitios de basicidade fracos na
distribuicdo total da densidade dos sitios basicos. Ja 0 MgO contribui
com aproximadamente 63 % de sitios de forca basica média e forte.

Para as misturas de 6xidos foi observado que hd um aumento na
densidade dos sitios basicos a medida que aumenta a propor¢do de
MgO. De forma geral, é possivel afirmar que ha uma maior contribuicéo
de sitios de forca basica fraca e média, inclusive com sobreposicéo dos
picos nessa regido (Figura 25) representando entre 90 e 95 % da area
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total integrada. Uma pequena contribui¢do da &rea total dos picos refere-
se aos sitios basicos fortes, ou seja, acima de 400 °C.

Tabela 7. TPD de CO, para varios catalisadores.

Material pico  Area  T(°C) CO; co,
% (umol/g)  (umol/m?)”

1 63,17 90,30 68,34

v-AlL,O; 2 22,49 181,10 24,33
3 14,35 496,20 15,53

Total 100 108,20 0,60
1 36,08 91,70 21,60

MgO 2 4945 194,70 29,60
3 14,47 490,60 8,66

Total 100 59,87 5,97
1 64,02 9500 88,86

1 2 30,69 210,60 42,60
3 530 480,40 7,35

Total 100 138,81 0,79
1 64,13 93,10 110,83

2 2 27,88 193,00 48,19
3 7,99 309,10 13,81

Total 100 172,83 1,07
1 55,00 88,70 88,74

3 2 35,59 188,30 57,42
3 9,42 481,30 15,21

Total 100 161,36 1,06
1 71,68 97,40 129,09

4 2 26,02 265,80 46,86
3 2,30 479,30 4,15

Total 100 180,10 1,39
1 61,94 9440 106,56

5 2 33,65 241,30 57,88
3 441 47680 7,59

Total 100 172,03 1,54
1 64,50 91,50 96,99

6 2 30,62 223,80 46,04
3 4,89 44490 7,35

Total 100 150,39 2,32

"Area superficial obtida com tratamento térmico = 350 °C, 1,5 h.
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Figura 25. Curvas do TPD de CO, para o catalisador 5 calcinado a 500 °C.
Deconvolugdo das curvas e entdo feito o ajuste (linha vermelha) dos dados
experimentais (linha azul). O ajuste foi realizado com a aplicacdo QCfit do
programa ChemWin.

Os resultados do TPD de CO, com o catalisador 5 calcinado em
diferentes temperaturas encontram-se na Tabela 8. E possivel constatar
que ndo ha mudangas muito significativas na densidade dos sitios
bésicos, no entanto, hd um aumento progressivo, atingindo um valor
maximo de 1,52 umol/m? na temperatura de calcinacdo de 650 °C,
seguido por um pequeno decréscimo nesse valor.

Aqui vale salientar, que nos estudos de reacBes em que a
propriedade relacionada com essa técnica seja um fator importante, e
que se queira comparar o efeito catalitico desses materiais calcinados em
diferentes temperaturas, mas que seja mantida constante a massa,
espera-se uma atividade bem reduzida do catalisador calcinado a 950
°C. Isso se da porque a quantidade de CO, em pmol/g é bastante inferior
comparada com o0s demais materiais calcinados a diferentes
temperaturas.
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Tabela 8. TPD de CO, para o catalisador 5 em diferentes T

Teac (°C) pico Area T (°C)
MgA|204 % ( COZ COZ 2\*
pmol/g)  (umol/m°)
500 1 61,94 94,40 106,56
2 33,65 241,30 57,88
3 441 476,80 7,59
Total 100 172,03 1,17
1 64,88 97,00 133,77
550 2 31,66 257,40 65,26
3 3,46 482,70 7,14
Total 100 206,17 1,44
650 1 8,82 94,90 91,90
2 35,44 257,20 55,37
3 574 461,90 8,97
Total 100 156,25 1,52
950 1 72,81 85,50 21,05
2 11,79 202,30 3,41
3 15,40 319,60 4,45
Total 100 28,92 1,12

"Area superficial obtida com tratamento térmico = 130 °C, 3,0 h.

O TPD de NHj3 serve para se avaliar os sitios &cidos da superficie.
Entretanto, conforme descrito no item 1.5.1 a interacdo da amonia, bem
como do CO, ndo ocorre de forma especifica e, portanto, ndo se pode
diferenciar sitios acidos/basicos de Lewis e Brgnsted. Na Tabela 9 estdo
dispostos os dados do TPD de NH; para os 6xidos puros e outros trés
catalisadores. Os Oxidos puros apresentam valores de densidade de sitios
acidos, praticamente iguais. Os catalisadores que contém quantidades
crescentes de MgO tém sua quantidade de NH; em pmol/m? também
aumentada. A explicagdo para esses resultados estd nos estudos de
distribuicdo das energias de adsorcdo da NH3 para y-Al,03, MgO e suas
misturas. A distribuigdo das energias com valores abaixo de 90 kJ/mol é
muito semelhante para os 6xidos puros e misturas, no entanto, com
diferencas significativas nos valores acima de 90 kJ/mol.®®*” O MgO
induz mudancas na intensidade da ligacdo da NH3; nos centros de alta
energia de adsorcéo, caracterizados como sitios de natureza fortemente
acida. Assim, o aumento na quantidade de MgO nos éxidos mistos
influencia, de forma mais pronunciada, na distribuicdo dos sitios de
natureza 4cida média e forte. A energia de adsor¢cdo média, também
conhecida como acidez média, decresce com o aumento de MgO. Esse
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dado justifica o fato de que o MgO, como um agente basico, deve
promover um decréscimo na acidez do catalisador. Outra observagdo
importante é que, a adicdo de MgO, reduz o grau de heterogeneidade
energética das amostras pela contribuicdo dos sitios com energia maior
que a mediana.'®” Isso fica bem evidente na distribuicdo da quantidade
de aménia adsorvida no MgO: uma distribuicdo equivalente nos trés
centros energéticos. Portanto, o0 MgO induz mudancas na distribuicéo
dos sitios acidos, principalmente com aqueles que tém energia de
adsorcéo maior do que a média (Figuras 26 e 27).

Tabela 09. TPD de NH; para varios catalisadores.

Material pico  Area T (°C) NH; NH;
% (umol/g)  (umol/m?®)”

1 85,94 103,70 172,94

v-AlLO; 2 14,06 188,80 28,29

Total 100 201,23 1,12
1 33,11 70,90 3,54

MgO 2 36,48 180,40 3,90
3 30,41 297,50 3,25

Total 100 10,69 1,06
1 52,31 103,90 162,37

4 2 47,69 249,00 148,01

Total 100 310,38 2,40
1 47,84 101,90 131,75

5 2 49,82 226,40 137,19
3 2,34 449,70 6,44

Total 100 275,38 2,46
1 60,75 105,70 120,14

6 2 35,74 205,60 70,68
3 351 385,00 6,95

Total 100 197,77 3,05

"Area superficial obtida com tratamento térmico = 130 °C, 3,0 h.
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Figura 26. TPD_NHj; y-Al,0;. Veja legenda da Figura 25.
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Figura 27. TPD_NHj; — catalisador 5. Veja legenda da Figura 25.

4.2 Reacdo de propandlise do DMPNPhP catalisada por 6xidos

Apos os catalisadores terem sido caracterizados foram realizados
0s testes cataliticos para as reacfes de propandlise do composto
DMPNPhHP. Alguns testes preliminares ja indicavam que o catalisador 5
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era mais eficiente que os demais. Assim, nessa primeira parte do
trabalho, sdo apresentadas as cinéticas das reacBes de propanolise
catalisadas com o material que contém a fase espinélio, com a finalidade
de se demonstrar as condi¢es otimizadas de concentracdo do substrato
para uma determinada massa do catalisador.

A reacdo, representada no Esquema 12, foi acompanhada por
espectrofotometria de UV-Vis pelo aparecimento do 4-nitrofenolato. Os
dados experimentais foram obtidos monitorando-se a variacdo da
absorvancia em 405 nm em funcéo do tempo.

0 0

0 1-Propanol it
o0 )no, T o popr

HaC™ MgALO, 3~

O .
H,C DMPNPHhP H,C NO,

Esquema 12

A Figura 28 apresenta um conjunto de dados de trés cinéticas da
reacdo de propandlise do DMPNPhP com o catalisador 5. Pode-se
constatar uma mudanga significativa no perfil da cinética da reacdo com
diferentes razbes da quantidade de matéria do substrato com a massa do
catalisador. A explicacdo para a mudanca de ordem da reagéo durante a
cinética esta centrada nos fendmenos de transporte, incluindo a adsor¢édo
do 4-nitrofenolato, que alids se mostra muito significativa para a reacdo
aqui discutida.

Inicialmente, assume-se que quando ocorrem varios Processos
simultaneos, espera-se que a energia de ativacdo individual de cada
processo e a ordem da reagdo possam ser influenciados de maneira
diferente pelos efeitos de transporte.'® Para um tratamento classico de
catalise heterogénea baseado no modelo de Langmuir-Hinshelwood a
efetividade da reacdo deve levar em conta um parametro adicional (B)
que considera a influéncia das diferentes constantes de adsor¢do e os
mecanismos de difusdo das vérias espécies envolvidas. Assim, quando
as constantes de adsorcao de todas as espéecies tendem a zero, da mesma
forma o pardmetro B tende a zero. Nessa situacéo, a reacdo obedece a
uma lei de primeira ordem. Por outro lado, quando o parametro B tende
a valores infinitos, a reacdo segue um comportamento de ordem zero.
Além de B, o pardmetro C também descreve o fator da efetividade da
reacdo através das Equacdes 48 e 49:
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_ K(pl,s_pi,eq)

1+K D1 eq Eq.48
¢ =" Eq.49
Pis

Para um caso de reacdo monomolecular reversivel, A; S5 A,
segundo o modelo de Langmuir- Hinshelwood, a velocidade pode ser
descrita como:

P1,
k[p1—p2 (z’z ZZ)]

= Eq. 50
14K p1+ KoP2+ X212 KiD1 q

em que pieq € a pressdo parcial de equilibrio do reagente A; e pis a

pressao parcial na superfiicie do reagente A;, seguindo essa mesma

I6gica para p,. ZKp; representa a inibicao da velocidade da reagéo pela

adsorcao das espécies inertes.

Quando p;eq = 0 0 pardmetro B € igual ao caso de uma reacéo
irreversivel, e a variacdo desse varia de -1 até valores infinitos. Ja os
valores de C variam de zero, para uma reagdo reversivel, até 1, quando a
reacdo atinge o equilibrio, e entdo, a velocidade liquida da reaco atinge
valor zero (Equacao 50).'%

Sob outro ponto de vista, pode-se dizer que a medida que a
reacdo avanca em direcdo aos produtos, os sitios ativos do catalisador
vao sendo comprometidos pelo 4-nitrofenolato adsorvido, o que ndo
deixa de ser uma situacdo de envenenamento do catalisador, conforme
descrito pela Equagao 51:

N=N,(1-a) Eq. 51

onde N e No = nimero de sitios disponiveis e iniciais, respectivamente e
a é a fracdo de sitios envenenados. Esse fendmeno provoca mudancas na
natureza quimica do catalisador, por isso, a constante de velocidade
também sofrerda mudancas.”®® Dai a necessidade de uma razdo de
guantidade de matéria para cada grama de catalisador que seja bem
inferior a capacidade de saturacdo da superficie para que seja mantida
sua capacidade catalitica.

Com base no que foi descrito anteriormente e no item 1.6 e
Equacdo 44, um dos modelos mais comuns para o tratamento das
cinéticas em catalise heterogénea é o0 modelo de Langmuir-
Hinshelwood. Entretanto, considerando a questdo da forte adsor¢do do
4-nitrofenolato na reacdo de propandlise do DMPNPhP, pode-se



114

considerar que a constante de equilibrio de dessor¢do Kg (Equacéo 44) é
muito pequena. Assim sendo, a Equagdo 44 pode ser simplificada pela
Equacéo 52:

_ (koK 4lAD

Para uma concentracao até 1,0x10" mol/g (substrato/catalisador),
os dados experimentais foram ajustados com uma equacao de cinética de
primeira ordem, sugerindo que a Equacdo 52 possa ser reduzida a
v = k,K,[A] com k., = k,K,, que é o caso da Figura 28a. Nesse
caso, observa-se que o perfil da cinética é de primeira ordem, atingindo
um valor de absorvancia maxima com a variacdo do tempo. O patamar é
atingido quando todo o substrato ja foi degradado nos metabdlitos que
sdo indicados no Esquema 12. J& na Figura 28b, com o dobro de
substrato para cada grama de catalisador, ocorre uma mudanca, ainda
sutil, no perfil da cinética, que inicialmente obedece a uma reacdo de
primeira ordem, e no final, uma cinética de ordem zero. Para uma
situagdo de 11,3x10° MOlsysstrato/Geatatisador (Figura 28c) é possivel
constatar de forma bem definida, uma primeira etapa que segue uma
cinética de primeira ordem, e outra de ordem zero.
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Figura 28. Cinética da reacdo de propandlise do DMPNPhP/cat. 5 (a) 0,5%10°
(mol/g), (b) 1,0x10° (mol/g) e (c) 11,3x10” (mol/g). Os dados experimentais
foram ajustados com um modelo de ajuste ndo-linear para uma cinética de
primeira ordem (a) e zero e primeira ordem (b) e (c).

Na Tabela 10 estdo dispostos os valores das constantes de
velocidades diante da variacdo da razdo quantidade de substrato/grama
do catalisador. Considerando-se 0s erros experimentais e as variantes da
catdlise heterogénea, pode-se dizer que ndo hd uma mudanca muito
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significativa ha magnitude das constantes de primeira e zero ordem.

Tabela 10. ks diante da variagdo da raz8o mol de substrato
(DMPNPhP)/massa do catalisador 5. (pré-ativacdo dos catalisadores = 450 °C,
1,5h)

lob razéo kordem zero kprimeira ordem rz
(mol substrato)/(g (mol L™*s™) (s
catalisador)
0,3 - (4,40+£0,20)x10" 0,997
0,5 - (1,00£0,04)x10° 0,995
1,0 (4,68+0,81)x10°  (2,25+0,21)x10” 0,996
11,3 (5,01£0,20)x10°  (4,74%0,48)x10" 0,994

A partir dos resultados demonstrados na Tabela 10, foi definida a
razdo de 5,0x10°° mol/g (substrato/catalisador) para prosseguir com os
estudos envolvendo os outros catalisadores na forma de misturas
binarias Al,03-MgO e os 6xidos puros para efeito de comparacao.

Na Tabela 11 estdo os dados das constantes de velocidade de
pseudo-primeira ordem para varios catalisadores e também os dados das
constantes das reacdes espontaneas de degradacdo do DMPNPhP em
agua e 1-propanol. E possivel constatar que a y-Al,O3 pura coprecipitada
e y-Al,03; comercial com Mg(Il).gs € as misturas de 6xidos, obtidos por
coprecipitacdo com até 16 % de MgO e 3 por impregnacdo com 11,6 %
rendem uma constante com a mesma magnitude. Entretanto, o
catalisador 5, que apresenta a forma espinélio, tem uma constante de
aproximadamente 10 vezes os valores das constantes dos materiais
semelhantes & y-Al,03. O catalisador 6, que apresenta a fase espinélio,
MgO e y-Al,Os, apresenta um valor inferior ao que contém a fase
espinélio mais pura.

Esses resultados corroboram com as medidas de DRX realizadas,
ja que os catalisadores com até 16 % de MgO reproduziram 0 mesmo
perfil da y-Al,O3, coincidindo todos os picos. Em relagdo aos valores de
hidrdlise e propandlise, sem a presenca de catalisador, o efeito catalitico
do catalisador 5 contribui para um aumento na velocidade de 2,5x10°
vezes.
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Tabela 11. Constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem da reacdo de
propandlise do DMPNPhP a 30 °C com vérios catalisadores. (pré-ativacdo dos
catalisadores = 130 °C, 3 h)

Material Kobs (5™) ty, (Min) 1’

y-Al,05 (5,50+0,28)x10™ 210 0,992
MgO (1,52+0,04)x107 7130 0,963
y-Al,05/Mg(11)ags (3,00£0,24)x10” 385 0,994
1 (5,030,30)x10” 230 0,995
2 (3,25+0,25)x10™ 355 0,993
3* (6,330,55)x10™ 183 0,989
4 (3,72+0,15)x10™ 311 0,996
5 (3,80+0,11)x10™ 30 0,998
6 (1,07+0,06)x10™ 108 0,995
H,0 (ko) 2,92x10” 4,00x10°  ---

1-propanol® <1,50x10" 7,70x10°  ---

¢ valor obtido da ref. ["]
® corresponde a uma estimativa com base na cinética da reago espontanea em
1-propanol, sem a presenca de catalisador.

As condigdes de pré-ativacio dos catalisadores sdo determinantes
para a obtencdo dos valores das constantes de velocidade de reacéo.
Conforme ja foi apresentado até aqui, as constantes de velocidade na
Tabela 10 séo para a condicdo do catalisador pré-ativado a 450 °C por
1,5 h e na Tabela 11 a 130 °C por 3 h. Essas temperaturas foram
definidas com base nos resultados de TGA (Figura 24). Foi
determinado, medindo-se a massa antes e depois da etapa de ativacao,
que quando o catalisador 5 é pré-ativado a 130 °C por 3 h a perda em
massa € de 4,6 % enquanto que a 450 °C a perda é de 9,8 %, ou seja
mais do que o dobro.

Com o intuito de se conhecer a influéncia dessa perda de agua, e
provavelmente de gas carbOnico, na constante de velocidade, foram
escolhidos trés catalisadores: y-Al,03, MgO e MgAI,O, (5). Os
resultados estdo demonstrados na Tabela 12. Constata-se que a
diferenca de tratamento é mais importante para o MgO, praticamente um
aumento de 40 vezes no valor de Kqps, quando tratado a uma temperatura
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de 450 °C. Esse resultado pode ser explicado, com base no resultado do
TGA (Figura 24) para esse 0xido, o qual apresenta duas regides de perda
de massa bem distintas entre si, uma até 200 °C e outra mais
pronunciada préxima a 400 °C. A y-Al,0O3 praticamente ndo tem sua
atividade catalitica modificada com o tratamento térmico e, o catalisador
5, apresenta um aumento de 2,6 vezes quando pré-ativado na
temperatura maior. Ainda com uma melhora na atividade catalitica do
MgO, o catalisador 5 continua apresentando um valor de kqps de 16,7
vezes superior. Esses ja sdo os primeiros indicios de que existem
diferentes sitios cataliticos envolvidos no processo de degradagdo do
DMPNPhHP.

Tabela 12. Influéncia do catalisador sobre 0 ks da reacdo de propandlise do

DMPNPhP a 30 °C (temperatura de pré-ativacdo = 450 °C, 1,5 h)
2

Material kobs (5-1) tap (m| n) r kobszlkobsl*
v-ALO;  (5,12+0,14)x10” 226 0,990 0,93
MgO (5,970,52)x10” 194 0986 39,28

5 (1,00+£0,04)x10™ 12 0,995 2,63

*Kops2, Kobst COM a temperatura de pré-ativacdo de 450 °C e 130 °C,
respectivamente (Tabela 11).

A influéncia da &4gua na diminuicdo da magnitude da constante
para a reacdo de propanélise do DMPNPhP com o catalisador 5 é bem
evidente ao se observar a mudanca na inclinacdo da curva da cinética
para trés situacOes distintas: catalisador pré-ativado a 450 °C e 130 °C e
com uma porcentagem de 0,28 % (v/v) de agua no meio reacional. A
inclinacdo da curva se acentua nessa mesma ordem (Figura 29). Com
adicéo de 4gua no sistema, o valor de ks é de (2,66+0,09)x10™ s™ e r?
= 0,994, ou seja, 3,8 vezes inferior a condi¢do com o catalisador tratado
a 450 °C. Além disso, observa-se que com a presenca de agua, ndo ha
conversdo total do reagente em produto.
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Figura 29. Cinéticas da reacdo de degradacdo do DMPNPhP catalisada com o
catalisador 5. Duas condi¢des de pré-ativagdo do catalisador (450 °C e 130 °C)
e adicdo de 0,28 % de 4gua no meio reacional.

Contudo, quando a reacdo é conduzida somente em &gua (como
solvente no lugar do 1-propanol), o comportamento muda
drasticamente. De fato, nem foi possivel construir um perfil cinético,
pois a reacdo foi muito lenta e com a absorvancia em 405 nm oscilando
com o tempo (aumentando e diminuindo). Observou-se, a partir dos
dados experimentais, que foi necessario um tempo aproximado de 1500
min para que houvesse um conversdo de 50 % do DMPNPhP em 4-
nitrofenolato. O valor de kqys Obtido pelo método da velocidade inicial
foi de (3,31+0,51)x10° s e r* = 0,89. Em contraste, quando o
catalisador foi pré-ativado a 450 °C e a reacdo conduzida em 1-propanol
seco, essa mesma conversdo foi atingida aos 15 minutos de reacdo. O
efeito da &4gua pode ser entendido como um fendmeno de competicéo
estabelecida entre o reagente e a agua pelos sitios ativos. A agua
compete mais eficientemente, levando a hidroxilacdo da superficie e
desativando o catalisador.

Conforme visto até aqui, o catalisador 5 mostrou-se mais
eficiente em todos os testes realizados. Como ja descrito na parte de
caracterizacdo dos materiais, o catalisador 5, calcinado a 500 °C,
apresenta a fase espinélio incipiente. A fim de se verificar o efeito
catalitico com a formacéo da fase espinélio mais cristalina e com a
relacdo das intensidades dos picos no espectro de DRX, igual ao
espectro padrdo para essa fase MgAl,O4, foram conduzidos outros
ensaios cataliticos, acompanhando-se as cinéticas, seguindo-se as
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mesmas condigBes experimentais, no entanto, tendo o catalisador com
34,8 % de MgO, calcinado em diferentes temperaturas. Na Tabela 13
estdo apresentados os dados dos valores de ko,s para a reacdo de
degradacdo do DMPNPhP. Verifica-se que diante da temperatura de
calcinacdo de 500, 550 e 650 °C, o catalisador praticamente ndo sofre
mudanca na sua atividade catalitica. Entretanto, ocorre uma diminuigdo
de 16 vezes na magnitude da constante quando o catalisador é calcinado
a 950 °C. Os testes de caracterizagdo justificam os resultados. Mesmo
com a definicdo da fase espinélio e o aumento da cristalinidade,
observa-se que essas nhao sdo propriedades que melhoram o efeito
catalitico. Pelas medidas de &rea superficial, volume e tamanho do poro,
ficou evidente que houve mudancas drésticas nessas propriedades
texturais (Tabela 6). Sabe-se que materiais com elevada area superficial
apresentam também mais sitios defeituosos: ions que apresentam
insaturacdo no nimero de coordenacdo que podem estar dispostos em
planos, arestas, vértices, vacancias &nion/cétion e centros com excesso
de elétrons.”® Com a diminuicdo da area superficial provocada pela
elevada temperatura de calcinacdo o material tende a se agregar e
sinterizar, comprometendo os sitios ativos cataliticos.

Tabela 13. ks da reacdo de propandlise do DMPNPhP a 30 °C com o
catalisador (5) calcinado a diferentes temperaturas. (temperatura de pré-ativacdo
=450°C,1,5h)

Teatc (°C) _ kons(S™) r

500 (1,00£0,04)x10° 0,995
550 (8,43+0,05)x10* 0,994
650 (8,97+0,06)x10* 0,993
950 (6,22+0,07)x10°" 0,991

*Obtida pelo método das velocidades iniciais.

Os testes de caracterizacdo e de efeito catalitico descritos até aqui
foram realizados com os catalisadores com particulas de tamanho < 63
pm. Para o catalisador 5, também foram feitas algumas analises com o
material calcinado a 500 °C, mas separado com peneiras de diferentes
granulometrias: 20, 38 e 63 um. Assim, obteve-se o catalisador com
tamanho de particula: < 20 > 38 < 63 pum. Pelas analises de MEV, na
Figura 30, é possivel observar que quando o sélido passa somente por
uma peneira de 63 pum, hd uma distribuicdo de tamanhos bastante
desigual (Figura 30a). J& quando o s6lido passa através de uma peneira
de 20 pum, a distribuicdo do tamanho é muito mais uniforme.
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Figura 30. Catalisador 5 com particulas de tamanho (a) <63 um e (b) <20 pm.

As analises de area superficial indicaram que esse processo de
estratificacdo de tamanho através de peneiracdo, de maneira
aproximada, ndo modificou a area superficial. Os valores obtidos foram:
113,08; 124,88; 129,80 e 128,14 m?qg para particulas de tamanho menor
que 20; entre 20-38; 38-63 e maior que 63 um, respectivamente.

Os testes cataliticos com esses sdlidos estratificados apresentaram
resultados semelhantes (Tabela 14). Entretanto, o valor de kqys caiu pela
metade quando a cinética foi realizada com o catalisador com as
particulas de tamanho entre 38-63 um. O resultado sugere que a
estratificacdo do tamanho ndo melhora as propriedades e tampouco a
atividade catalitica. Além disso, quando as particulas de tamanho maior
estiverem isoladas, ha uma tendéncia para a diminuicéo do valor de Kops.

Tabela 14. k,ps da reacdo de propandélise do DMPNPhP a 30 °C em fungéo do
tamanho de particula do catalisador 5. (temperatura de pré-ativagdo = 450 °C,
1,5h)

Tamanho das particulas Kobs(S™) re

<20 um (4,65+0,04)x10™ 0,989
20-38 um (5,63+0,05)x10™ 0,985
38-63 um (2,43+0,02)x10™ 0,994

4.3 Proposta de um mecanismo para a degradacdo do DMPNPhP

Com as cinéticas sendo acompanhadas somente por
espectrofotometria de UV-vis ndo era possivel afirmar se a reacéo
ocorria somente via propandlise (conforme Esquema 12) ou se 0s
grupos hidroxilas da superficie poderiam conduzir a um produto de
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hidrolise. A técnica de espectrometria de massa, acoplada a
cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC foi Gtil na identificacdo
dos produtos da reacéo e, entdo, elucidar se a via de degradacdo seria
por hidrolise, propandlise, ou a combinacdo dessas vias.

Quando a cinética de degradacdo do DMPNPhP com o
catalisador 5 ja tinha progredido com mais de 50% de rendimento, foi
retirada uma aliquota para injecdo no espectrometro de massas. Através
do espectro de ESI(+)-MS,Q1 constatou-se os picos referentes aos
compostos com m/z 169 (produto de propandlise) e 127.(produto de
hidrdlise). Nesse primeiro resultado ainda permanecia a duvida se o pico
para m/z = 127 correspondia ao produto de hidrélise ou se era gerado da
fragmentacdo do pico para m/z = 169. Nesse sentido foi realizado o
MS2 do pico m/z = 169, mostrando que esse produto gera o fragmento
com m/z =127 (Figura 31).
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Figura 31. ESI(+)-MS,Q1 de uma aliquota da reacdo do DMPNPhP com o
catalisador 5 com mais de 50 % de conversdo. (+)MS2 do Q1 para a
fragmentacdo do produto de m/z=169.

Até entdo, ndo era possivel afirmar se haveria produto de
hidrélise no meio reacional. Entdo, para esclarecer o0 mecanismo, foram
necessarios experimentos adicionais envolvendo a técnica de HPLC.
Preparou-se uma mistura 1:1 com os produtos padrdes de hidrolise (m/z
= (+)127) e propanolise (m/z = (+)169). Essa mistura foi eluida em uma
coluna de fase reversa. A Figura 32 mostra que gquando se analisa
somente o produto de hidrélise de m/z =127 se obtém um cromatograma
com dois picos, um no tempo 2,52 e outro em 16,70 minutos. Ja quando
se analisa somente o produto propanolise de m/z = 169 aparece somente
0 pico de 16,70 minutos, indicando que o produto de propanolise quebra
na fonte e também gera o fragmento de m/z = 127.
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Figura 32. Cromatogramas obtidos pelo método LC-MS/MS de uma mistura
1:1 dos padrbes dimetilfosfato (m/z = 127) e dimetilpropilfosfato (m/z = 169).
Foi analisado o composto com a) m/z = 127 e b) m/z = 1609.

Para compreender o que ocorre nos sistemas reacionais com o
catalisador pré-ativado a 130 e 450 °C, avaliou-se 0 comportamento do
produto com m/z = 127. Quando a reacdo é realizada com o catalisador
ativado a 130 °C obtém-se um cromatograma com dois picos, um em
2,52 e o outro em 16,70 minutos (Figura 33). Levando em consideracdo
o resultado obtido com os padrdes dos produtos de hidrélise e
propandlise (Figura 32), é possivel observar que os cromatogramas,
obtidos a partir dos sistemas reacionais, indicam que a reagdo vai
prioritariamente por propandlise e com uma pequena contribuicdo do
produto de hidrdlise. J& quando o catalisador é pré-ativado a 450 °C, a
reacdo ocorre somente via propandlise.
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Figura 33. Cromatogramas obtidos pelo método LC-MS/MS de uma aliquota
(no t,) da cinética do DMPNPhP catalisada por 5 pré-ativado em duas
condigoes diferentes: a 130 e 450 °C.

Para finalizar, com base nos ensaios realizados, propde-se um

mecanismo para a reacdo de degradacdo do DMPNPhP na presenca do
catalisador com a fase espinélio (Figura 34).
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Figura 34. Proposta do mecanismo para a degradacdo do DMPNPhP na
presenca do catalisador 5 e 1-propanol.
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4.4 Degradacdo de ésteres de fosfato com o catalisador 5

A partir dessa parte do trabalho serdo apresentados os resultados
dos testes cataliticos realizados apenas com o catalisador 5, calcinado a
500 °C e pré-ativado a 450 °C. Todas as reagBes seguintes foram
realizadas em 1-propanol seco e as cinéticas foram conduzidas a 30 °C.
Diferente do estudo com o DMPNPHP, aqui o objetivo principal foi
avaliar a atividade do catalisador na degradagdo de triésteres, diésteres e
monoésteres, baseando-se nos estudos cinéticos.

4.4.1 Triésteres triarilicos

Foram feitos os ensaios cataliticos com os triésteres triarilicos,
cujas estruturas e nomenclaturas estdo representados abaixo:

0 O,N 0 NO,

P

Z0N P
ZNOO 5 OGNOZ GO/(ID\OO

NO,

NO.
2 Tris(3-nitrofenil)fosfato (T3NPhP)

Tris(4-nitrofenil)fosfato (TANPhP)

e} N—
! \ o/|“o
/P\
Cl o1 0 Cl
(e}
Tris(4-clorofenil)fosfato (T4CIPhP) S |

Tris(2-piridil)fosfato (TPyP)

=)

Trifenilfosfato (TPhP)

Cl

(e}
|

@]
O—\'U
/

Para se avaliar o efeito catalitico do catalisador com a fase
espinélio incipiente na degradacdo desses compostos, inicialmente é
preciso considerar as diferencas de reatividade, assumindo alguns
valores j& reportados na literatura. A Tabela 15 apresenta alguns valores
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de referéncia do pK, da forma protonada do grupo de saida, a
absortividade molar, e o comprimento de onda de méxima absorcéo
(Amax) para a forma fenolato do grupo de saida desses triésteres.

Tabela 15. Valores de referéncia de alguns triésteres triarilicos.
Substrato  pK, ex10° Ama (M) Konidgrstise (S7)
T4NPhP 7,147 18,3 405  (1,62+0,14)x10” Ref ™"

T3NPhP  8,38"% 1,50 392 (1,56+0,11)x10*Ref*"*
T4CIPhP  9,02'* 2,60 298 2,24x10°*
TPyP 9,09 5,00 294 (2,35+0,03)x10™ Ref*'
TPhP 9,99'" 4,78 289  2,40x10°*

" valores estimados pela equagdo log ks=4,37+0,68 — 1,00£0,08.pKa0n S @
25°C (eq. 1)
*em L mol*cm™

Os valores de Keps cat, Obtidos das reagdes de propandlise desses
compostos, na presenca do catalisador, estdo apresentados na Tabela 16
e referem-se as constantes de velocidade para produzir um equivalente
do grupo de saida dos triésteres triarilicos, conforme o Esquema 13.

I ﬁ
| | 1-Propanol _
ArQtime-p ———- A"O""/'P\ + ArO
OAr MgAl,0, ArO OPr
ArQ
triester triarilico triéster diarilalquilico

Esquema 13
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Tabela 16. kq,s da reagdo de propandlise de triésteres triarilicos na presenga do
catalisador a 30 °C.

Substrato  Kobs catal (S°) r Korop (577 Keatat/Kprop
T4NPhP _ (9,06+0,06)x107 0,992 1,39x10° 652

T3NPhP  (6,83x0,48)x10° 0,989 - -
T4CIPhP  (4,3720,28)x10° 0,992 2,35x10° 1860
TPyP (7,74+0,02)x10* 0,993 4,52x10" 1712
TPhP 4,29x10 0,999 - -

*valor estimado pelo método da velocidade inicial a 25 °C.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 16, pode-se
dizer que o efeito catalitico, quando se considera o aumento no valor de
Kobs catat €M relacéo ao Kpropanciise (reacéo espontanea em 1-propanol, sem
a presenca do catalisador), de maneira geral, ndo é tdo pronunciado para
esse grupo de triésteres triarilicos, comparando-se com o que ja foi
mostrado anteriormente para um triéster dialquilarilico, 0 DMPNPhP.
De fato, essa reatividade, bem como a sensibilidade ao efeito catalitico
sdo diferentes, segundo estudos recentes apresentados por Kirby, Nome
e colaboradores.”* Esse tema seré discutido posteriormente. Entretanto,
aqui é interessante observar que existe um efeito catalitico diferenciado,
mais pronunciado, para a rea¢do envolvendo o composto TPyP e com
menos evidéncia para 0 T3NPhP. Para melhor entender esse efeito, na
Figura 35 é apresentada uma correlacdo dos valores de 10gKqps catal COM
0 pK, do grupo de saida.
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Figura 35. Correlagdo do logkops car COM 0 pK, do grupo de saida (GS) para
uma série de triésteres triarilicos.
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Para entender esse comportamento diferenciado, recorreu-se aos
estudos de hidrolise, ja bem reportados na literatura, para essa classe de
triésteres triarilicos. Inicialmente, as explicacBes dadas as diferentes
reatividades estavam centradas somente no pK, do grugo de saida e,
mais recentemente, no efeito dos grupos espectadores.!>'% Como os
triésteres triarilicos, aqui apresentados, sdo simétricos, entdo espera-se
um comportamento de reatividade que obedega & linearidade proposta
pela correlagdo de Brgnsted para logKoniarelise €M funcdo do pK, do grupo
de saida. A correlacdo de Brgnsted permite a obtencdo do coeficiente
(coeficiente angular do ajuste linear), que informa sobre a sensibilidade
do grupo de saida (fcs). Ao serem graficados os valores de Kops cat © Kobs
hidrelise, CONStata-se que o parmetro S é diferente para os dois casos.
Além disso, tanto o TPyP como T3NPhP fogem da tendéncia linear
obtida no caso da hidrdlise.

25 logk, . =(272+0,75) - (0,80:0,08) "pK,

r’=0,978 B .= - 0,80+0,08
301
351+
‘T& -4.0 |
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| logk,_, . = (4,44:0,47) - (1,00+0,05)*pK
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Figura 36. Correlacdo de Bransted de 10gKobs caat € 10GKohigrslise COM 0 pK, da
forma protonada do grupo de saida (GS) para triésteres triarilicos. Conjunto azul
é para a hidrolise, o conjunto preto refere-se aos dados da reacéo catalisada e 0s
pontos vermelhos, os dois compostos que fugiram da linearidade na reagdo
catalisada.

A reacdo de propandlise, na presenca do catalisador, mostra ser
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menos sensivel ao efeito do grupo de saida que a reacéo de hidrolise,
com valores de fgs = -0,80+0,08 e fs = -1,00+0,05, respectivamente. A
explicacdo para o fato de o valor de Koys ot da reagdo do T3NPhP ter
fugido da linearidade, apresentando um valor de Kgps .t maior do que o
esperado pela correlacdo, pode ser devido a este apresentar substitui¢do
em posicdo meta. Assim, este composto apresenta efeitos eletrénicos e
acessibilidade a superficie catalitica que lhe sdo peculiares. Tratando-se
de catalise heterogénea, envolvendo um o6xido na forma de espinélio
MgAI,O,, existem centros metalicos que atuam como &cido de Lewis
que devem favorecer a coordenacdo do TPyP, que contém nos seus
anéis aromaticos um atomo de N, com um par de elétrons livres, na
posicdo 2, fazendo com que este composto apresente um valor de Kops cat
maior do que o valor da constante dada pela correlag&o.

Considerando uma reacéo catalisada sobre a superficie, inimeros
fatores devem ser levados em conta, tanto nos aspectos intrinsecos a
superficie e as moléculas dos substratos, como também a influéncia do
meio. Estudos reportados na literatura, que abordam a questdo da
adsorcéo e decomposi¢do de compostos organofosforados na superficie
de MgO, alertam para o fator do efeito estéreo e da basicidade do grupo
substituinte no fosfato.*” Tais fatores podem ser importantes no estudo,
aqui apresentado, nas reacfes envolvendo os triésteres triarilicos. Para
uma série de organofosforados com substituintes alquilicos, foi
observado que o0 aumento na cadeia alquilica de referéncia,
(CH3CH,0)sPO, diminuia a capacidade de adsor¢do por efeitos
estéreos.

Outra questdo importante que foi constatada nos experimentos
cinéticos, com a série de triésteres triarilicos, € que a reagdo de
degradacdo seguia além da producdo de um equivalente do fenolato
correspondente. No caso do TPyP, a absorvancia maxima esperada para
a producéo de um equivalente de 2-piridinolato era de aproximadamente
0,25. No entanto, a absorvancia continou aumentando no Amax de 294
nm, indicando que a reacdo estava progredindo para além de produzir
um equivalente do grupo de saida, conforme pode ser visto na Figura
37.
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Figura 37. Cinética da degradacéo do TPyP na presenca do catalisador. Inserto:
Regido ampliada da primeira etapa da reagdo, pela qual foi obtida a Keps catal
referente a producéo de um equivalente do grupo de saida.

Esse fato se mostrou bem interessante, principalmente porque o
catalisador estava se mostrando eficiente na degradacdo de triésteres
diarilalquilicos e dialquilarilicos, o que sera confirmado no proximo
item. De fato, isso constitui uma observacdo extremamente importante,
ja que a reacdo progredindo até a transformagdo completa no triéster
trialquilico, condiz com o objeto deste trabalho, que visa meios
eficientes de degradar triésteres toxicos em metabdlitos menos toxicos.

4.4.2 Triésteres diarilalquilicos

Nessa classe foram investigados dois compostos, cujas estruturas
e nomenclatura estdo representadas abaixo. Como ndo foram realizadas
todas essas reacfes em 1-propanol sem a presenca do catalisador, sera
considerado o valor de Ko nigrslises para fins comparativos do efeito
catalitico. Com base nas Tabelas 15 e 16, assume-se que o valor de
Kpropanctise € Pel0 menos duas ordens de grandeza menor que a constante
de hidrélise. A Tabela 17 apresenta os valores de referéncia.
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@,O/ﬁi\;o@ m% %o’%o% >*C'
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Bis(2-piridil)etilfosfato (B2PyEP) Bis(4-clorofenil)etilfosfato (B4CIPhEP)
Tabela 17. Valores de referéncia para os triésteres diarilalquilicos.
Substrato pPKa ex10%*  hmax Ko hidrétise (5'1) (25°C)
(nm)

BACIPhEP 9,02 2,60 208 2,00x107
B2PyEP 9,09 5,00 294 3,59x107 Ref'’*

* Determinado experimentalmente através de log ko, da reacéo de hidrolise em
funcédo do pH na faixa de 3-12. O valor refere-se ao minimo obtido.
*em L mol*cm™

Nessa etapa do trabalho objetivou-se verificar se triésteres menos
volumosos, com um grupo arila a menos que no caso anterior, poderiam
sofrer um efeito catalitico maior. Além disso, os valores das constantes
de velocidade de hidrolise ja indicam que essa classe apresenta
reatividade menor que os triésteres triarilicos. O fato de ter sido
constatado que o TPyP (Figura 37) continua reagindo apds a formagéo
do triéster diarilalquilico constitui mais uma evidéncia da eficiéncia do
catalisador na degradacéo de triésteres alquilarilicos.

Inicialmente, como ndo se encontrou dados na literatura sobre a
constante de velocidade de hidrélise do B4CIPhEP, a mesma foi
estimada experimentalmente através do método da velocidade inicial.
Para conferir esse valor experimental, recorreu-se ao trabalho de Kirby,
Nome e colaboradores'™ que destaca o efeito dos grupos espectadores
na reatividade dos triésteres de fosfato. Esse trabalho apresenta uma
correlacdo entre o log de Konigr Versus a soma do pK, dos grupos
espectadores (Figura 38). E como o grupo de saida do BACIPhEP tem
um pK, praticamente igual ao da 2-hidroxipiridina, foi estimado o valor
pela equacdo Keps = 3,79(0,64)-0,47*2pK,ce, obtida do ajuste linear dos
dados da literatura.'™™ Constatou-se, que o valor obtido
experimentalmente, estd dentro da margem do valor esperado pela
correlacdo linear para um composto com soma de pK, dos grupos
espectadores igual a 25,02 (16, EtOH e 9,02, 4-clorofenol). No gréafico
da Figura 38, com finalidade comparativa e para avaliar o efeito
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catalitico, também estdo inclusos os dois pontos experimentais obtidos:
0 logkhigr € logKcat.

210k

11+

14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Z(PK, 0

Figura 38. Dados extraidos da Tabela 3, ref[171], somente dos pontos que se
ajustaram & linearidade ( = ). Os pontos experimentais obtidos neste trabalho, de
logknigr € logke.ndo foram inclusos no ajuste feito nesta figura para fins
comparativos.

Conforme se observa na Tabela 18 o0 aumento no valor de Kops catal
para 0 B2PyEP é de 1022 vezes. Se comparada com essa mesma relacéo
(keat'Knigr) para 0 TPyP o aumento, para este triester triarilico é de apenas
33 vezes. Entdo, mudando-se a substitui¢do do triéster triarilico por um
grupo alquilico, obtém-se um efeito catalitico significativamente
superior.

Outro fator importante a ser considerado neste estudo,
envolvendo os dois triésteres diarilalquilicos, é a comparacdo da
magnitude das constantes de velocidade, ja que os dois apresentam valor
de pK, da forma protonada do grupo de saida praticamente iguais. O que
se observa é que o composto B2PyEP tem um valor de Keps cata SUPETiOF
ao BACIPhEP, no entanto, este Gltimo apresenta maior sensibilidade ao
efeito catalitico.
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Tabela 18. kys da reacdo de propandlise de triésteres diarilalquilicos na
presenca do catalisador a 30 °C.

Substrato Kobs catal (5-1) r’ Kcatat/Knidr
B4ACIPhEP  (3,0740,33)x10> 0,993 1535

B2PyEP (3,674£0,25)x10" 0,993 1022

Para o caso do B2PyEP também foi investigada a possibilidade
da continuidade da reacdo de propandlise na presenca do catalisador,
para além da producdo de um equivalente do grupo de saida aromatico.
Através da cinética, acompanhada por espectrofotometria de UV-Vis,
foi possivel observar um aumento na absorvancia, em 294 nm, até
atingir praticamente o valor de 0,44, referente aos dois equivalentes do
2-piridinolato (Figura 39).

Cabe ressaltar aqui, que tanto a primeira etapa da reagdo quanto a
segunda, sdo reagdes de propanolise envolvendo triésteres. No entanto, a
primeira etapa acontece com uma velocidade maior que a segunda. Esse
comportamento € esperado, uma vez que a reatividade de um triéster
dialquilarilico, produto da prlmelra reacdo de propandlise é menor que o
correspondente diarilalquilico.’”* Se forem considerados os compostos
bis(2-piridil)etilfosfato e dietil-2-piridilfosfato as constantes de hidrélise
530 3,59x107 s e 6,98x10°® s, respectivamente, sendo uma evidéncia
da influéncia dos grupos espectadores na reatividade dos compostos.
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Figura 39. Cinética da degradacdo do B2PyEP na presenca do catalisador.
Inserto: Regido ampliada da primeira etapa da reacéo, pela qual foi obtida a Kops
«atat F€fErente a produgdo de um equivalente do grupo de saida.
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A formacdo dos produtos de propandlise, um triéster
dialquilarilico e trialquilico, representados na primeira e segunda reacdo
da Figura 39, respectivamente, também foram constatados pela técnica
de ESI(+)-MS (Figura 40). A identificacdo do fragmento de m/z 127
ndo significa que tenha produto de hidrdlise, uma vez que este pode ser
um fragmento do produto de propandlise de m/z 246. Entretanto,
assume-se que, se hi uma contribuicéo da via de hidrdlise dessa reacdo,
ela é muito pequena, conforme foi melhor investigado para a reacéo do
DMPNPhHP (Figuras 32 e 33).

A anélise de ESI(+)-MS apresentada na Figura 40 refere-se a uma
aliquota retirada da reacdo depois de aproximadamente 24 horas (1433
min), tempo suficiente para se detectar a presenca do triéster
dialquilarilico e trialquilico.
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Figura 40. ESI(+)-MS,Q1 de uma aliquota da reacdo do B2PyEP com o
catalisador 5 no tempo 1433 min. A cinética acompanhada pela técnica de UV-
Vis esta mostrada na Figura 39.

4.4.3  Triésteres dialquilarilicos

Além do DMPNPhP, j& apresentado anteriormente, os demais
triésteres  dialquilarilicos apresentados abaixo também foram
investigados.
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Com esse conjunto de substratos, objetivou-se avaliar o efeito
catalitico do catalisador, com a fase espinélio incipiente, em reagdes
envolvendo triésteres com somente um grupo aril e dois alquilicos.
Buscou-se ainda fazer uma comparagdo com os dois casos anteriores,
mas também em particular, avaliar a diferenca na reatividade
considerando-se dois compostos diferentes entre si pela alteracdo de
dois grupos etilas por dois grupos metilas.

Como pardmetro inicial da reatividade dessa classe de compostos
sdo apresentados os valores de constantes de velocidade de reacOes de
hidrélise envolvendo os compostos DE2PyP e DEDNPhP na Tabela
19.

Tabela 19. Valores de referéncia para os triésteres dialquilarilicos.
Substrato pK, ex10%*  hmax Ko hiagrstise (S™) (25 °C)
(nm)
DE2PyP 9,09 5,00 294 6,98x10™ Ref '

DEDNPhP  4,07"" 14,70 360 1,7x10° Ref**

*em L mol™cm™

Conforme visto até aqui a reatividade, considerando-se a
hidrélise dos compostos, pertencentes a uma série homdloga, segue a
seguinte ordem:
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Ar: grupo aril e R: grupo alquil

De fato, essa mesma ordem foi observada quando as reacOes
foram realizadas na presenca do catalisador, conforme pode ser
observado na Tabela 20 e Figura 41. Para a série do TPyP, B2PyEP ¢
DE2PyP foram relacionadas as constantes de velocidade de hidrélise e a
constante de propanolise na presenca do catalisador. Entretanto, houve
uma diferenga importante entre os dois casos. Na reacdo de hidrolise,
sem catalisador, existe uma diferenca nos valores de konigr que € mais
acentuada entre o TPyP e o B2PyEP. Por outro lado, quando a reacéo é
catalisada pela interferéncia da superficie do catalisador solido, essa
situacao se inverte, com uma diferenga mais acentuada entre B2PyEP e
DE2PyP (Figura 41). Estes resultados confirmam, mais uma vez, que 0s
fatores estéreos e os eletronicos dos grupos espectadores sao relevantes
no efeito catalitico apresentado neste trabalho.
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Figura 41. logKenigr € 10gKosscer €M funcdo de uma série homologa de triésters:
triarilico, diarilalquilico e dialquilarilico.
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Tabela 20. kys da reacdo de propandlise de triésteres dialquilarilicos na
presenca do catalisador a 30 °C.

Substrato kobs catal (5-1) rz kcr:ltr:lI/khidr
DM2PyP (1,19+0,10)x10" 0,992
DE2PyP (3,00£0,09)x10% 0,998 42,98

DEDNPhP  (3,460,15)x10° 0,997 2,03x10°
DMDNPhP  Muito rapida”
DMPNPhP  (1,00+0,04)x10° 0,995 3,42x10°

* valores estimados pelo método das velocidades iniciais.
* a absorvancia atingiu o valor maximo esperado em menos de 1 min de reacéo.

Os resultados, apresentados na Tabela 20, confirmam que existe
uma reatividade diferenciada entre os compostos dialquilicos, com
grupos metilas e etilas que apresentam valores de pK, em agua iguais a
15 e 16, respectivamente. A correlacdo apresentada na Figura 38, da
soma do pK, dos grupos espectadores, ja consegue predizer valores
diferenciados para as reacOes de hidrolise, sem a presenca do
catalisador. No caso das reacfes de propanolise com a presenca do
catalisador, deve ser também acrescentado o efeito estéreo. Segundo o
que ja estd reportado na literatura, cada grupo metila adicional em
triésteres de fosfato diminui a adsor¢do destes na superficie do
catalisador, e consequentemente, ocorre a diminuicdo do efeito de
degradacéo.”

4.4.4 Diésteres diarilicos

A catalise envolvendo essa classe de compostos apresenta
particularidades em relacdo aos triésteres descritos anteriormente.
Destacam-se que os diésteres estardo na forma monoaninica no meio
reacional com o catalisador e o solvente 1-propanol, e que o objeto da
catalise, ndo é gerar compostos menos tdxicos, mas sim o foco na
eficiéncia catalitica na clivagem das ligacbes (P-O) em diésteres de
fosfato, uma vez que estas ligacfes sdo muito estaveis. Os diésteres de
fosfato, ocorrem na natureza e sdo encontrados no material genético, em
coenzimas e como intermediarios de inumeras transformacdes
bioquimicas, como de sinalizagdo e transducdo de energia, biossintese e
regulacdo das proteinas.®”’* O DNA, por exemplo, é praticamente
inerte, nas condigdes fisioldgicas, diante da clivagem hidrolitica da
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ligacdo P-O. A degradacéo espontdnea do DNA, ocorre, principalmente,
através de reacdes envolvendo a quebra da ligacdo C-O, abertura do anel
das bases nucleotidicas ou por ataque de radical. Por isso, a constante de
velocidade hidrolise do DNA, nunca pbéde ser medida diretamente,
apenas estimada, através de estudos com altas temperaturas envolvendo
moléculas modelo. Estudos recentes apresentam uma estimativa para a
constante de hidrolise espontdnea do DNA, referente ao ataque no
atomo de fosforo, a 25 °C de 7x10™*° s, com um tempo de meia vida de
31 milhdes de anos.*’

As fosfodiesterases agem sobre a clivagem da ligacdo P-O, as
mais estdveis e dificeis de serem clivadas espontaneamente. A
inspiracdo dos processos cataliticos artificiais envolvendo diésteres de
fosfato tem sido a eficiéncia catalitica das enzimas nucleases que
chegam a aumentar a velocidade de clivagem do DNA em uma ordem
de 10 vezes™ Tratando-se de sistemas sintéticos, mesmo
considerando os inimeros os desafios, espera-se que estes sejam capazes
de reproduzir a atividade de enzimas hidroliticas na clivagem de ésteres
de fosfato.*’

As reacdes de propandlise na presenca do catalisador com a fase
espinélio, envolveram os seguintes diésteres:

o]
|

NO, 0 ON FJ'

Bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPhP) Bis(4-nitrofenil)fosfato (B4NPhF)

NO; o
Pn_
o ayo=)
(o \ o

2 4-dinitrofenilfenilfosfato (DNPhPhP) Bis(3-nitrofenil)fosfato (B3NPhP)
o N= O =N
P\ P\
Bis(2-piridil)fosfato (B2PyP) Bis(3-piridil)fosfato (B3PyP)

0
(oot
Bis(4-piridil)fosfato (D4PyP)

O efeito catalitico serd& comparado com as constantes de
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velocidade de hidrélise de alguns diésteres, conforme consta na Tabela
21.

Tabela 21. Valores de referéncia para diésteres diarilicos.
Substrato pK, Ko hiarstise (S ) 25 °C
BDNPhP 4,07 1,90x10" Ref™

B4NPhP 7,14 1,12x10™ Ref*’
B3NPhP 8,38 1,33x10™** Ref™¥

B2PyP 9,09 3,12x10™"
B3PyP 8,54'%"

B4PyP 7,58

DNPhPhP

*Valor estimado para 25 °C.

Os diésteres diarilicos testados, foram, na maioria simétricos,
com excessao do 2,4-dinitrofenilfenilfosfato (DNPHPHP). A inclusdo
desse composto foi para poder obter uma constante de velocidade de um
diéster que envolvesse o grupo de saida 2,4-dinitrofenolato, ja que a
reatividade do BDNPHP, diante da reagdo com a presenca do
catalisador, mostrou-se muito alta. Os dados das constantes de
velocidade desses e os demais diésteres dessa classe, estdo apresentados
na Tabela 22.

Tabela 22. kq,s da reacdo de propandlise de diésteres diarilicos na presenca do
catalisador a 30 °C.

Substrato Kobs catal (5-1) K catat/Knidr
BDNPhP Muito rapida -

B4NPhP (7,44+0,47)x10* 0,993 6,64x10°
B3NPhP (3,73£0,27)x10° 0,992 2,80x10’

2

-

B2PyP (9,12+1,00)x10* 0,968 2,90x10°
B3PyP (6,52+0,25)x10° 0,989
B4PyP (1,46+0,53)x10* 0,988

DNPhPhP  (8,47%0,84)x10° 0,968
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Os resultados mostrados na Tabela 22 indicam um efeito
catalitico bastante pronunciado para essa classe de compostos, indicando
uma interagdo favoravel do substrato com a superficie.

Foram realizados alguns estudos mais especificos com o bis(2-
piridil)fosfato (B2PyP) que é muito estdvel e com uma constante de
hidrélise muito baixa = 3,12x10™° s™. Assim, foi investigada a reagéo
de propandlise desse composto na presenca do catalisador. A Figura 42
mostra que o B2PyP reage, eficientemente, na presenca do catalisador 5.
A reacdo também progride até gerar, aproximadamente, os dois
equivalentes de 2-piridinolato. A reacdo acontece em duas etapas bem
definidas, sendo que foi possivel extrair duas constantes de pseudo-
primeira ordem: na primeira etapa (esquema azul) o valor obtido foi de
(9,12+1,0)x10* s™ com um efeito catalitico em relagdo ao Konigrsiise d€
2,9x10° vezes. Na segunda etapa (esquema vermelho) o valor de Kops catai
foi de (1,32+0,2)x10* s. Para os demais diésteres ndo foram
investigadas essas etapas sucessivas de formacdo de mais de um
equivalente do grupo de saida.
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Figura 42. Cinética da degradacdo do B2PyP na presenca do catalisador.

A partir dos resultados da Tabela 22, foram construidos os
graficos das Figuras 43 e 44. Conforme pode ser observado, ndo foi
possivel obter uma correlacdo linear entre 0 logkopscat COM 0 pK, do
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grupo de saida. Primeiro, porque foi determinado o valor de constante
de velocidade com um diéster assimétrico com um grupo de saida 2,4-
dinitrofenolato e, como o BDNPhP mostrou-se muito reativo, a
constante de velocidade para este Gltimo é muito alta. Segundo, porque
essa série de diésteres com os grupos de saida 2-, 3- e 4-piridinolato
apresentam um comportamenteo diferenciado. Para esses trés Gltimos
diésteres, parece que o B4PyP é o Unico que tende a uma correlagdo
linear com os demais diésteres. Considerando isso, pode-se dizer que
existe uma tendéncia de correlacdo entre o B4ANPhP, B4PyP e
B3NPhP. Extrapolando uma reta a partir dessa regido linear, poderia se
esperar uma constante de velocidade para 0o BDNPhP de 0,56 s™, o que
seria um aumento na velecidade em relagdo a ki de 2,96x10° vezes,
coerente com os demais que tiveram suas constantes determinadas.
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Figura 43. 1ogkgss catat COM 0 pK, do grupo de saida (GS) de diésteres diarilicos.
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Figura 44. logkgs ca COM 0 pK, do grupo de saida para trés diésteres diarilicos
com variagdo do GS pela posi¢do do N piridinico.

O estudo com a série dos trés diésteres com 0s grupos de saida
mostrados na Figura 44, mostra que o diéster com o grupo de saida 2-
piridinolato apresenta uma reatividade, significativamente, mais
pronunciada. Acredita-se que a estabilizacdo desse grupo seja maior que
os demais, devido a complexagdo do 4tomo de nitrogénio (na posigéo 2,
que &, aparentementemente, mais favoravel) com os centros metalicos
de magnésio e aluminio, que atuam como acidos de Lewis, na superficie
do catalisador.

O mecanismo mais provavel na clivagem de diésteres é o
concertado (AnDy), caracterizado por um aumento na carga negativa do
grupo fosforila. Assim, espera-se que a reacdo possa ser favorecida por
uma catalise que contribua com efeitos de eletrofilicidade e
estabilizacdo esletrostitica. Os estudos envolvendo reacdes de
propandlise de diésteres de fosfato na presenca do catalisador com a fase
espinélio MgAl,O,, leva em conta que a estrutura do catalisador
apresenta dois centros metalicos. Acredita-se que as explicacbes dadas
para a ativacdo das reacfes de hidrolise possam ser semelhantes ao
processo de propandlise. Por isso, vale considerar as vias de ativagdo
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para a clivagem da ligagdo P-O de diésteres de fosfato, em uma reacéo
de hidrélise, representadas na Figura 45.%
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Figura 45. Vias de ativacdo, nos processos cataliticos, dos centros metalicos
nas reagBes de hidrolise. Adaptado da ref. [37].

As representactes da Figura 45 sdo para 0s seguintes sistemas de
ativacdo: (I) o metal atuando como um acido de Lewis, ativando,
eletrostaticamente o grupo fosfato para o ataque nucleofilico,
estabilizando também o estado de transicéo; (Il) ativacdo nucleofilica
intramolecular em que uma molécula de &gua ligada ao metal é mais
acida, garantindo a presenca dos ions hidroxidos em pH neutro; (I11)
ativacdo do grupo de saida pela diminuicdo do pK, quando esse grupo
fica coordenado ao metal pelo &tomo de oxigénio; (IV) e (V) moléculas
de agua e ions hidroxidos podem agir em catalise acido-base geral.
Estudos mostram que as contribuicbes sdo mais eficientes quando
existirem centros bi ou multimetalicos.*’

Com base nessas consideragdes do efeito catalitico dos centros
metélicos, vale também recorrer aos Ultimos estudos sobre a estrutura do
espinélio MgAl,O4, que apresenta uma contribuicdo de dois centros
metélicos. A técnica de microscopia de forca atbmica pelo modo de ndo
contato revelou que a superficie polar 111 apresenta caracteristicas
morfolégicas que contém regides triangulares com atomos de oxigénio
nas posicdes terminais da superficie, interrompida por areas deficientes
de oxigénio, que atendem aos requisitos de estabilizacdo polar,
conforme ilustrado pela Figura 46.2%°
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Figura 46. Modelo de bolas para (a) uma sequéncia de empacotamento do
MgAl,0, na direcéo [111] para uma unidade de repeticio com 4,67A de altura.
(b)-(g) Seis possibilidades de distribuicdo de regibes hexagonais a partir da
sequéncia (a). Reproduzido sob os termos de “Creative Commons Attribution
License” da ref. [200].

A partir da Figura 46 é possivel esperar, que 0s centros metéalicos,
de magnésio e aluminio, possam atuar de forma sinérgica no efeito
catalitico de clivagem de diésteres de fosfato em 1-propanol. Com o
intuito de ilustrar as possiveis contribuicdes da superficie no efeito
catalitico, foi escolhido o diéster B2PyP para a construcdo de modelos.
As Figuras seguintes, 47, 48 e 49 foram construidas com o programa
GaussView 5.0.8, assumindo-se uma via de reacdo pelo mecanismo
concertado, considerando-se trés possibidades de estabilizacdo do estado
de transicéo pela contribuicéo dos ions metalicos:

Q) o diéster B2PyP estaria coordenado & superficie através dos
dois atomos de oxigénio livres do fosfato nos dois centros
metélicos da superficie, magnésio e aluminio. Assim, a
ativacdo é explicada pelo aumento da eletrofilicidade do
atomo de fosforo, deixando o nucleodfilo propanoxido,
também estabilizado pela superficie, em posicéo favoravel
ao ataque (Figura 47).
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Mineralogist Crystal Structure Database (codigo amsd 0001398).

(1)

an

além do aumento da eletrofilicidade pela coordenagdo do o
oxigénio do grupo fosforila, tendo o propandxido atacando
de um lado e grupo de saida de outro, uma estabilizacdo
adicional ocorre quando o grupo arila espectador também
coordena-se aos centros metalicos aluminio ou magnésio da
superficie pelo atomo de nitrogénio (Figura 48).

estabilizacdo do grupo de saida pela coordenacéo do 4tomo
de nitrogénio aos centros metdlicos de aluminio ou
magnésio da superficie. O propanoxido fica coordenado a
superficie em posicao para o ataque ao atomo de fésforo e a
carga negativa do diéster fica estabilizada pela coordenagéo
de um atomo de oxigénio com um centro metélico da
superficie, que pode ser magnésio ou aluminio (Figura 49).

9 0 90 0 9 v

Figura 47. Modelo | para a estabilizagdo do estado de transicéo pela superficie
do MgAl,O, da reacdo de propandlise do B2PyP. A estrutura do espinélio foi
construida com base na matriz cartesiana obtida do banco de dados da American

179
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Figura 48. Modelo 11 para a estabilizagdo do estado de transicdo pela superficie
do MgAl,0O, da reacdo de propandlise do B2PyP.

Figura 49. Modelo Il para a estabilizacdo do estado de transicdo pela
superficie do MgAl,O,da reacdo de propandlise do B2PyP.
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4.4.5 Diéster alquilarilico — Etil-2,4-dinitrofenilfosfato (EDNPhP)

O composto EDNPhP foi o primeiro a ser testado em uma reagao
de hidrélise usando-se alumina pura comercial e alumina com Mg(ll)
adsorvido, conforme Esquema 14.* A escolha de um diéster foi porque,
dos ésteres do &cido fosforico, essa classe é a menos reativa. Nesse
primeiro estudo, ndo se teve a preocupacdo de extrair o 2,4-
dinitrofenolato que ficava adsorvido na superficie e a reacdo foi
realizada em etanol sem tratamento para secar o solvente, por isso, foi
considerada como uma reacao de hidrdlise.

NO: @ Mg2*/y-Al,O No: 7
R-o/4 Hyo 9 T R0/
om~(_y-obo+ w02 050
EDNPhP

Esquema 14

Obteve-se como resultado desse estudo constantes de velocidade
de hidrolise na presenca da y-Al,O3 e Mg**/ y-Al,Ozigual a 1,2x10° s' e
2,6x10™ s', respectivamente. Esses resultados ja indicavam que os
Oxidos de aluminio e magnésio poderiam ser eficientes na degradacéo de
varios ésteres de fosfato.

Com a metodologia desenvolvida nesse trabalho, os resultados da
reacdo de propandlise estdo apresentados na Tabela 23 e Figura 50.
Observa-se um efeito catalitico em relacdo a hidrolise (sem catalisador)
de 1,2x10° vezes e apresenta um tempo de meia vida de 2,70 minutos.
Se comparada a reacdo em etanol hidratado com Mg”**/y-Al,O3 e em 1-
propanol com MgAl,O, para este composto houve um aumento na
velocidade da reacéo de quatro vezes.

Tabela 23. Valores ko hidrélise © kobs catal Pala O EDNPHhP
Ko hidroise (5-1) (25 °C)
EDNPhP (3,60+0,60)x10™° Ref"™°

-1 2
kobs catal (5 ) r kcr:ltr:lI/khidr

(4,29+40,39)x10° 0,985 1,19x10°
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Figura 50. Cinética da reacdo de propandlise do EDNPhP na presenca do
catalisador MgAl,O.,.

Interessante ressaltar, que em todos os testes apresentados, o
efeito catalitico esteve diretamente vinculado aos fatores de superficie.
Nesse caso do EDNPhP, em que as reag¢fes foram conduzidas em etanol
hidratado e em 1-propanol seco, cabe a questdo: qual a influéncia da
adgua sobre o efeito do catalisador? Qual seria a caracteristica
determinante para a escolha, por exemplo, entre um alcool seco e agua
como solvente?

No estudo com o DMPNPhP, ja foi demonstrado que a agua
compromete os sitios da superficie, além disso, se forem comparadas
duas reacOes: uma com a presenca de &gua, como a representada no
Esquema 14, e a outra em 1-propanol seco (Esquema da Figura 50),
obtém-se produtos diferentes em cada caso. A partir da reacdo de
hidrdlise obtém-se um monoéster dianidnico e ainda o fenolato. J& no
caso da reacdo de propanolise, o produto continua sendo um diéster,
com um grupo alquila no lugar do grupo que sai na forma de fenolato.
Este fator adicional torna-se determinante, pois os produto gerados,
sendo carregados negativamente, ligam-se fortemente a superficie
“envenenando” o catalisador. Entdo, pode-se dizer que a vantagem
principal de usar, por exemplo, o 1-propanol é que o produto continua
sendo tri ou diéster, dependendo do substrato, no entanto com maior
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grau de alquilacdo. Isso também explica o fato de que muitos triésteres e
diésteres continuaram produzindo além de um equivalente do grupo de
saida.

Esta ideia de que os produtos excessivamente carregados
comprometem a superficie, pdde também ser evidenciada com o estudo
do monoéster 2,4-dinitrofenilfosfato. Um esbogo da cinética da reacdo
esta mostrado na Figura 51. Diz-se esbog¢o porque o comportamento foi
muito diferenciado em relacdo as cinéticas anteriores e, somente parte
dela pdde ser ajustada com um modelo de cinética de primeira ordem. A
variacdo da absorvancia em funcéo do tempo foi monitorada em 360 nm
e ndo mostrou um crescimento regular e continuo. A absorvancia
maxima esperada era de 0,28, sendo que aproximadamente somente 50
% desse valor foi atingido depois de 33 h. Observa-se que no primeiro
estagio, a reacdo foi muito rapida, em relacdo & etapa seguinte, no
entanto, o valor da absorvancia atingido nesse primeiro estagio nado
ultrapassa 4 % do valor total esperado.
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T

0.11
0.10 - NO; o
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Figura 51. Cinética da reacdo de propandlise do 2,4-dinitrofenilfosfato na
presenca de MgAl,O,.

Outros dois monoésteres também foram testados: o 4-
nitrofenilfosfato e fenilfosfato. As reacdes de propandlise de ambos
foram acompanhadas por no minimo dois dias, mas nao houve evolugéo
consideravel na reagao.

Assim, 0s monoésteres, por estarem na forma dianidnica no meio
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reacional, ligam-se fortemente a superficie, de tal forma, que o efeito da
catalise pela superficie seja comprometido.

4.4.6 Reutilizacao do catalisador

O espinélio MgAl,O4 mostrou-se um catalisador eficiente para a
degradacdo de triésteres e diésteres de fosfato. Assim, pode ser usado
nos processos de detoxificacdo de organofosforados toxicos, tais como o
paraoxon metilico. Além da degradagdo, o catalisador adsorve o produto
4-nitrofenolato gerado. Dessa forma, a fim de reutilizar o catalisador é
necessario remover o produto adsorvido. Experimentalmente, o
catalisador saturado com o 4-nitrofenolato foi lavado trés vezes com
uma solucéo salina tamponada (tampéo de bicarbonato, pH = 9,0 e NaCl
a 4,0 mol/L) para remocdo do produto adsorvido via o principio de troca
ibnica. O processo de lavagem foi completado com agua destilada. O
catalisador foi separado por filtragdo a vacuo e secado a 120 °C por 24
h. Em seguida, passou pelo mesmo procedimento de pré-ativacdo feito
com o catalisador usado pela primeira vez, ou seja 450 °C por 1,5 h.

Conforme se observa na Figura 52, houve um decréscimo na
atividade do catalisador, que deve ser devido alguma impureza ou
porque ainda permaneceu agua na superficie. No entanto, obtou-se por
repetir o mesmo procedimento realizado na primeira etapa de uso para
fins comparativos. Ainda assim, o valor de Kops catal N@ reutilizagéo foi de
(4,48+0,95)x10™ s, sendo muito proximo ao valor de Kops catar Para este
catalisador quando pré-ativado a 130 °C por 3 h ((3,80+0,11)x10* ™).
Em relago a constante de velocidade do primeiro uso ((1,00+0,04)x10°
s™) quando tratado a 450 °C por 1,5 h a perda de atividade foi de 2,2
vezes.

Com base nos resultados, conclui-se que durante a degradacdo do
paraoxon metilico, o 4-nitrofenolato é adsorvido pelo catalisador,
podendo ser removido para a reutilizacdo do mesmo. Entretanto, na
etapa de reutilizagdo, ha um pequeno decréscimo na atividade do
catalisador.
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Figura 52. Cinética do DMPNPhP em 1-propanol com o catalisador MgAI,O,
utilizado pela primeira vez e na sua reutilizag&o.

5 CONEXOESE APLICACOES PRATICAS

Os resultados, tanto com os triésteres como diésteres, indicaram

uma reatividade acentuada para compostos com o grupo de saida 2-
piridinolato. Com base nessas observacdes, recorreu-se a lista dos
agrotdxicos mais comercializados atualmente. Dentre eles, estd o
composto clorpirifés, cuja estrutura estd representada abaixo. No
ambiente, a ligacdo tiofosforil (P=S) pode ser facilmente oxidada para a
forma oxon (P=0), que € potencialmente mais téxica por inibir a
acetilcolinesterase.

Cl

Cl |\

Clorpirifés

A degradacdo do clorpirifés é importante porque este composto
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vem sendo largamente utilizado como inseticida e pesticida, sendo
muito persistente nos ambientes, principalmente nos sistemas aquaticos,
apresentando uma constante de hidrdlise espontanea para a forma
tiofosfato de 5,7(+2,8)x10°® %' ¢ para a forma oxon de 6,1(+4,8)x107 s™

Comercialmente encontra-se na forma oxon (P=0) e como um
tiofosfato (P=S), um organofosforotionato. A forma oxon é mais
suscetivel & hidrélise neutra e alcalina.””® Esse pesticida apresenta como
grupo de saida o 3,5,6-tricloro-2-piridinolato com um pK, bastante
baixo, igual a 4,55.%%

A degradacéo, via reacdo de propandlise, da forma tiofosfato foi
testada com o catalisador MgAI,O,, mas ndo houve evolugdo no
processo em dois dias de reacdo. Bons resultados para essa degradacéo
tém sido reportados na literatura com o uso de nanoparticulas de ouro,
prata e com a presenca de fons Cu®*.?® A atividade catalitica, com o uso
de nanoparticulas, é explicada devido & complexacdo dos atomos de
enxofre e nitrogénio da molécula do substrato com a superficie das

nanoparticulas, aumentando a eletrofilicidade do 4&tomo de f6sforo.”®®

O clorpirifés oxon, obtido comercialmente, cuja estrutura esta
representada no Esquema 14, também foi usado como substrato para
estudar a reacdo de degradagdo do mesmo em 1-propanol na presencga do
catalisador MgAl,O.,.

Cl c
|
Cl
Z N O ¢] Cl
™ l b 1-Propanol ||:! Z N
O“170CH; — » PrO” 1 OCH, + x I -
OCH, OcH, ° o
Cl MQA|204 3
Cl
Clorpirifés oxon
Esquema 14

Diferente do andlogo organofosforotionato, o efeito catalitico na
reacdo de propandlise foi bastante acentuada. Conforme se observa na
Figura 53 a reacdo de degradacao do clorpirifés oxon foi acompanhada
pela formacdo do composto 3,5,6-tricloro-2-piridinolato. Com o
aumento da absorvancia em 325 nm em funcdo do tempo foi possivel a
obtencdo do valor de Keps caar = (3,34+0,30)x10° s e r* = 0,987. O
tempo de meia vida dessa reacdo é de 3,5 minutos.
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Figura 53. Conjunto de espectros em funcdo do tempo obtido da reacdo de
degradacdo do clorpirifés oxon pela formacdo do composto 3,5,6-tricloro-2-
piridinolato. Cinética ajustada com um modelo de primeira ordem dos dados
obtidos pela variagdo da absorvancia em 325 nm em fun¢&o do tempo.

Os dados obtidos mostraram que o catalisador MgAl,O, atuou
eficientemente na degradacdo do clorpirifés oxon. Em relacdo a
constante de hidrélise espontanea para o clorpirifés oxon dietilico,
houve um aumento na velocidade da reagdo de 5,48x10° vezes. Com
base nesses estudos, foi possivel verificar que existe um carater de
especificidade no efeito catalitico que depende dos grupos funcionais
presentes nos substratos, das caracteristicas da superficie, das condi¢es
reacionais, etc. A partir do conhecimento de tais especificidades, surgem
novas possibilidades para o planejamento de sistemas cataliticos que
possam atuar de maneira altamente eficiente.
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6 CONCLUSOES

Os catalisadores solidos formados por Oxidos mistos de Al,Oz-
MgO, principalmente a forma espinélio - MgAIl,O, - mostraram-se
muito eficientes na degradacdo de ésteres de fosfato. Entretanto, o
processo catalitico apresentou-se sensivel aos fatores relacionados com a
natureza do substrato, as condigdes do meio e de pré-ativacdo do
catalisador.

Com base nisso, ficou evidente que a superficie e o sistema
interfacial interferem diretamente na catalise, por exemplo, quando foi
constatado que existia uma razdo mol de substrato/massa do catalisador
ideal para que a catalise ndo fosse comprometida. Tais questfes
apontaram para os estudos adicionais sobre os fenémenos de saturacéo
de superficie.

Ao serem comparadas as diferentes classes de triésteres e
diésteres de fosfato, foi possivel observar que o efeito estéreo
compromete a interacdo de alguns substratos muito volumosos, como é
0 caso dos triésteres triarilicos. Além disso, a natureza dos grupos
espectadores e dos grupos de saida mostrou-se relevante na eficiéncia da
catélise.

Compostos que apresentaram uma reatividade superior a esperada
tiveram uma interagdo com a superficie mais adequada. Para o caso dos
diésteres, as diferencas de reatividade permitiram que se construisse
alguns modelos, predizendo as justificativas para estabilizacéo do estado
de transi¢do para 0 mecanismo concertado, que é o mais provavel para o
tipo de reagdo aqui investigada.

A natureza, a densidade, a heterogeneidade e a forca dos sitios
acidos e bésicos depende da proporcdo de Mg/Al. No caso do MgO puro
prevalece os sitios béasicos fortes do tipo O e a adicdo de pequenas
quantidades de Al diminui drasticamente a densidade dos sitios basicos,
contudo aumenta o grau de sitios defeituosos na superficie devido as
compensacdes de carga dos centros de AIP*. A forma espinélio
apresentou valores de area superficial, porosidade e basicidade
intermediarias que favoreceram, de forma singular, os processos
cataliticos de degradacéo de ésteres de fosfato. Além disso, a superficie
do espinélio consegue disponibilizar dois centros metalicos que atuam
como 4acidos de Lewis, o que deve ser um efeito adicional de
estabilizacdo das espécies adsorvidas.
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O uso de 1-propanol como solvente favoreceu a continuidade das
reacOes de degradacdo para além de um equivalente do grupo de saida.
Isso constituiu-se em uma vantagem adicional, uma vez que, se as
reacOes fossem realizadas em agua, gerariam os produtos de hidrolise,
que estariam carregados negativamente e assim, comprometeriam a
superficie do catalisador.

Nas regides de fronteira do Brasil é comum a apreensdo, pelos
orgao de fiscalizacdo, de agrotdxicos comercializados irregularmente, e
entdo, os materiais apreendidos sdo estocados até serem devidamente
tratados. Atualmente, sdo poucas as técnicas viaveis de detoxificacdo em
larga escala.

Sob a Otica de uma aplicagdo pratica, conclui-se que 0s
catalisadores sélidos na forma de misturas Al,O3-MgO, apresentam um
excelente potencial para uso nos processos de detoxificacdo de
compostos organofosforados, pois além de promoverem a degradacéo,
também adsorvem os produtos gerados.
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ANEXO 1
Pureza dos produtos
DMPNPHhP
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Al — Espectro de RMN de *'P (81 MHz) do DMPNPhP usando &cido
fosforico 85 % como referéncia externa (200 MHz, CDCl).
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A2 — Cromatograma da andlise de CG para o composto DMPNPhP.
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A3 — Espectro de massas do DMPNPhP (ion molecular de m/z = 247)
no tempo de retengdo 15,9 min.
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A4 — Espectro de RMN de *'P (81 MHz) do DMDNPhP usando &cido
fosforico 85 % como referéncia externa (200 MHz, CDCl).
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A7 — Espectro de RMN de *'P (81 MHz) do DM2PyP usando &cido fosférico
85 % como referéncia externa (200 MHz, CDCls).
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A8 — Cromatograma da analise de CG para o composto DM2PyP.



175

100 | 108
0
95 |
80 | P
© 0™ \NocH,
=} OCH,4
o
o 60
o N /
[0
g | |
©
.a \
(=
a
< 172
203
= 142 158 e
ALl U || . !
150 200 250
m/z
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B2PyEP

-13.488

y : ¥ ) -y oot e S
‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TT 1T ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TT 1T ‘ TT 1T ‘ TTTT ‘ TT 1T ‘ TTTT
125 100 75 50 25 0 -25 -50 -75 4100 -125  -150  -175  -200  -225
ppm (t1)

A10 - Espectro de RMN de *'P (81 MHz) do B2PyEP usando acido fosférico
85 % como referéncia externa (200 MHz, CDCls).
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A13 — Espectro de RMN de *'P (81 MHz) do B4ACIPhEP usando &cido
fosforico 85 % como referéncia externa (200 MHz, CDCl).
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ANEXO 2
Lista das estruturas e nomes dos compostos

Triésteres triarilicos
0 O,N 0 NO,
P Il
OZN—Q—O/ s \O—Q—NOZ oo
O

NO
2 Tris(3-nitrofenil)fosfato (T3SNPhP)

Tris(4-nitrofenil)fosfato (TANPhP)
o}
0 N I Ne—
P.
cl o710 cl — 0
(@)
Y
Tris(4-clorofenil)fosfato (T4CIPhP) S |

& Tris(2-piridil)fosfato (TPyP)

Trifenilfosfato (TPhP)

Triésteres diarilalquilicos

)

Bis(2-piridil)etilfosfato (B2PyEP) Bis(4-clorofenil)etilfosfato (B4CIPhEP)

Triésteres dialquilarilicos
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[0}
Il N=
Loty o0
(0] 0
1o b2\ 3

Dimetil-2-piridinilfosfato (DM2PyP) Dietil-2-piridinilfosfato (DE2PyP)

O
F.‘—-
O

Dietil-2,4-dinitrofenilfosfato (DEDNPhP) Dimetil-2,4-dinitrofenilfosfato (DOMDNPhP)

ocn-l3 OCH3
ocH3 0CH3

Dimetil-4-nitrofenilfosfato DMPNPhP

paraoxon metilico Clorpirifés oxon
Cl
N Il
P
cl 7\ 0~ | >S0CH,CH,
OCH,CH,

¢l Clorpirifos
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Diésteres diarilicos

(ﬁ |

Bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (BDNPhP) Bis(4-nitrofenil)fosfato (BANPhP)

A QL

2 4-dinitrofenilfenilfosfato (DNPhPhP) Bis(3- n|tro§en|l)fosfato (B3NPhP)
O N= (”) =N
P\ P—
4o OO
Bis(2-piridil)fosfato (B2PyP) Bis(3-piridil)fosfato (B3PyP)

e

Bis(4-piridil)fosfato (D4PyP)

Diéster alquilarilico
NO,

o
Il

AN
O,N 07 | TOCH,CH,

EDNPhP



