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DIOS ES EL ATOMO DE LAS COSAS
Y
EL
ATOMO ES EL DIOS DE LAS COSAS
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POR CRJE ENTRE LA NADA Y EL MISTERIO PREFIERO EL MISTERIO
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RESUMO

Esta dissertagio versa sobre a quihica de
peptaciarmferratos(ll) imobilizados em silica gel
organomodificada com o©s grupos 3S-aminopropil (3-AMPSiD =
3~-imidazolilpropil(3-IMPSi). Foram estudados os efeitos da
matriz sobre as propriedades especiroscédpicas e eletrogquimicas
deste complexo,

As medidas de espectroscopia MASNNMR e para os
complexos ancorados apresentam os deslocamentos quimicos dos
clanetos equatorialis e axial sobrepostos como um Unico pico. Os
carbonos préximos ac dtome de nitrogénio coordenante apresentam
um ligeiro deslocamento em relagBo ao ligantes ancorados nSo
coordenados. Tal deslocamenteo ¢ no mesmo sentido daquel e
observado para complexos em soluclo apds a coordenagio do
pentacianoferratolCII>.

Os espectros de infravermelho apresentam as bandas de
estiramento do grupo cianeto, 2035 e 2111-4 cm * , deslocadas
para frequéncias maiores do que aquelas dos compostos fora da
matri=z, indicande uma p0$$i vel interagiioc do grupe com a
superficie.

, Cs complexos apresentaram um alto valor de potencial
médio na superficie, 0,200¢3-IMPSi> e O,237(3-AMPSi> V vs SCE,
caracterizando uma diminuig3o na densidade eletrdnica no atomo
de ferro ancorado nas duas éil icas, em relagloc aos complexos

iscladozs fora da superficie.



Medidas de espectroscopia Mossbausr confirmaram esta
assertiva de que a densidade eletrdnica no complexs € menor na
superficie., sendo oS valores de desl]l ocamnento isomérico
caracteristicos de ferro(lIlD baixe spin. Os valores e
acoplament© gquadrupolar cbtidoe para as duas silicas, s3o mais
baixes gue os obtidos para compostos semelhantes feora da
silica. Néds atribuimos esta variagSo & alteragdo nas forgas de
ligacfo dos cianetos, © gque nos leva a conclusdo de que a
diminuicio na densidade eletrénica no ferro deve ser devida a
interag3c destes cianetos com grupos polares da superficie,
come indicaram o resultados de infra-vermelho.

OQutre fator que atua conjuntamente para allterar as
propriedades espectroscopicas -e eletroquimicas & a formag¢ic de
pares idéni c-:c:vs na superficie como proposio por Anson e colegas.
Estes pares idnicos seriam formados entre o5 Jrupos aminas

protonados e os pentacianoferratos.



ABSTRACT

The present work deals with the chemistry of

pentacyanoferrates(IID immobilized on the surface of
organomcdi fied silica gel with B-aminopropil and
B-imidaz=olylpropil groups. The matrix ef fect on the

specprOScopic and electrochemical properties of these complexes
were stuadied

The immobilized complexes showed the ?C chemical
shift of axial and equatorial cyanides are overlapped. The
chemical shift of the carbons near Lo the nitrogen atoem of
ligands are indicating that the pentacyanoferratesCII) are
coordinated.

The CN stretching frequencies of PCF~3-AMPS1  and
PCF-3-IMPSi are shifted to higher frequencies, indicating an
interaction of the groups with the silica gel surface.

The complexes on the surface showed high values of
mid point potent.ial R 0,200 V(PCF-3-IMPSiD and 0,237
VCPCF-3—-AMPS1D vs ‘SCE. characterizating a decrease of the
electronic density at the complex.

The Mossbauer spectra confirmed that the iron in the
immobilizZzed complexes is a low-spin ironCIId> . The isomer shift
‘confirm a low electronic density on the iron atom . The
quadrupol e coupling showed that the difference of the bonding
strénght between the cyanides and the ligand decreased. Such as
the polar solvents, the silanol groups also interact with the

cyanides and can shift the electronic density from the complex.
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The interaction of the complex and the protonated
attached ligands is another factor responsible for the decrease

of electronic density.






I-INTRODUC.AD
I.i~- Silica Gel

A silica gel ¢ uma das variedades da silica amorfa
hidratada, constituindo-se de um esqueleto de Letraedros CSiO43
interligados entre si através dos vértices, arestas ou faces
Esta uniZ®eo de tetraedros forma uma macroestrutura em espirail,
sendo gue <ada espiral contém de 3 a B8 tetraedros interligados.
O sistemza termodinadmicamente mais estavel & formado por
ezspirais de B-8 tetrasdros interligados entre =i pelos
vértices®. A silica el formada por hidrélise ao
tetracstoxissilano(TECS) em meio basice apresenta esta estrutura
mais eﬁtévél; j& aquela formada por hidrélise em melo acido do
mesme 1E0S apresenta uma macroestrutura di,ferer:ciadai.

Uma das principais propriedades caracteristicas dar
%j.lit::a gel & sua grande Area superficial, 400-800 ng“", e sua
alta irregulariedade_, proprisdade esta gque pode ser avaliada
pela dimens8o fractal destas silicas, D= 3 para as silicas de
dismetro médic de poro de 40-850 A 2‘

Esta irregulariedade superficial reflete-se também a
nivel molecular, como & de se esperar para um sistema fractal.

Na superficie destes materiais nds encontramos dois tipos

principais de espécies estruturais: os silandis & os siloxanos.



H

- 0 0

7\ |

Si St Si
ZIN 7N /N

Siloxano Silanol

Figura 1. Tipos de éspécies superficiais na silica gel.

O silandis podem estar distribuidos sobre a
superficie da silica gel de diversas maneiras:

a> De forma isolada, n3o interagindes com outros
silandis.

b> De forma aglomerada, interagindo com espécies
vizinhas. Assim eles podem ter uma mesma origem, vicinais, ou

ainda ter origens distintas, formando clusters.

/H

H‘\ .
,o/ ‘O/H /H\\_' /H
|_ i ] 0 *0
s|\ /Si\ /se\ \S‘ Ve
7| l i y 1\

isolado Vicinal Geminal

Figura 2. Arranjos estruturais pelos gquais os silandis podem

estar distiribuidos na superficie da silica gel.
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A frequéncia com a gqual estas formas de distribuicZo
aparecem mna superficie das silicas ¢ fortemente influenciada
pela geometitria da superficie. Superficies de dimensio fractal
maior terEo u’a maior concentraglo de formas aglomeradas de
silandis, proporcionada pelas concavidades desta mesma

superficie.

® = Si-OH

Figura 3. Modeleo da Superficie da Silica Gel com os diversos

arranjos dos grupos silandis.



Una silica gel com dismetro médio de poro de B0 A,
tém em m&dia V-8 grupos OH por 100 A% A distincia média entre
estes grupos ¢ de 3,85 A. No entanto, a geometria irregular da
superfici & faz com que esta disténcia diminua, e ao mesmo tempo
a distancia Si-H nos silandis aumente com a formag8c de pontes
de hidrog®€nioc enire os grupos na superficie. Estes silandis sHo
responsaveeis pela polaridade da superficie da sllica,
ocasionando uma alta capacidade de adsor¢io de moléculas
polares.

A Agua & um dos pPrincipais exemplos de adseor¢io de
moléculas polares na silica gel. A agua, numa primeira fase «ode
adsorgdo, interage com a superficie da silica, formando fortes
pontes de hidrogénio com a shperficie. Oz sitios de adsorgXo
%o os silandis’ Apds a formagio da primeira camada, as outrés
moléculas s&o adsorvidas por formac¥o de pontes entre as
préprias moléculas de agua.

Estudos de adsor¢fio de trietilaminaCTEAY sobre silica

mostiraram que existem silandis com diferentes graus de acidew
na superficie dasr stlicas®. Resultados semelhantes foram
encontrados para piridina adsorvida sobre silica e silica con
txido de antim&nioCV)&G, sendo os hidrogénios mais acidos
aqueles silandis isolados. Istoe confere a estes silandis uma
maior reatividade e capacidade de interacHo.

' A macroestrutura formada pelos tetraedros CSiO‘)
dificilmente ¢ colapsada, conferindo as silicas, de uma. forma
geral, uma alta estabilidade mecanica, térmica e quimica. A

superficie da silica gel ¢ alterada a c.a. S00°C, quando ocorre
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a condensagdo dos silandis aglomerados para formar siloxanocs.
Contudo, esta altera¢3io & reversivel quando a silica &

novanmente exposta a i—iz()?’s.
J.2~ Organofuncionalizacio da Sfilica Gel

Reagentes imobilizados S30 materiais de grande
interesse para diversas Areas, incluinde catilise,
troca-idnica, formacio dAe compésitos poliméricos, sint&sé de
peptideos., quimica analitica e guimica ambiental OT1041.12

A stlica gel tem sido utilizada fregiientemente como
suporte para moléculas reagentes. Em grande parte isto se deve
4 swua rigidez mecinica.,. inércia quimica e grande érea
superficial.

Os procedi ment os mais . COMUNS para
organofuncionalizag¢fo da silica gel s¥o feitos pela reag¢io dé
grupos silandis da superficie da silica com organossilanos ou
reagoentes de Grignard.

O método de preparagfo através da reagio com silanos
¢ mais utilizado, devi.dc: & maior estabilidade termodinimica da
ligagio =i —-0-8i~C frente & ligagHo Si —o-c*3,

O primeiro passo da organofuncicnalizacie consiste na
‘ativagdo da superficie das silicas, Isto & feito pelo ataque de
é.cidcné que romperdo as liga¢@es siloxanos superficiais, com a
consequiente formaglio de silandis.

O pi‘éximo passc consiste na reag3o do agente

modificador com a superficie, © mecanismo, bem como a natureza
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do produto final, dependera fortemente desta etapa. ReagSes
executadas em meios e superficies anidras favorecem a reagBo
direta dos silanos com os grupos silandis da superficie. Porém,
em meico ou superflicies hidratadas, a reaglo acontece primeiro
entre os silanos e a Aagua com a conseqilente formagio de
polissiloxanos, que reagirio em uma etapa posterior com os

. L 14i8
grupos silandis .

(a) Sitica a—OH 4+ XMg—R — }O—R + Mg{OH)(X)

X=Cl e R = Alquila
OH ] o\
(b) Silica OH + (Cl)3Si-R — 3-0-Si-R + 3HC
: OH 0"
OH ' o\
(c) Silica oH + (RO);Si-R — 0-Si-R + 3ROH
s
OH 0
R = Alquila

Figura 4. Reag¢3oc de Organofuncionalizag¢®o da Superficie da
Silica Gel (ad através de reagentes de Grignard, b de

clorossilancs @ (¢ de aledxissilanos.
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A natureza das espécies formadas pela polimerizagEo

dos silanos fol extensivamente estudada por FTNIRe raMan'®,

=
sZo mostrados alguns exemplos na figura B.
XsSiR -+ H,0 — (HO); SiR + 3HX (1)
X=EtO , MeO, Cl
H H
0 ¢
2 (HO); Sif —— R—S'EWOMSIF—R + H0 (2)
o) 0
H H
(3)
0 5 sl
t | | 0" o o |
R-—Sii—--O—fa;i—R -+ (HO); SIR — HO\Sli S‘i/ + 4HL0
v v R OH
H
0 R
H H I 3
(I) (l) R“SIMO-‘“?i—OH
2 R—Si—0—Si—R — ('5 (|) {4)
> o HO—Si—0—Si-R
H H R 0

Figura 5. Espécies poliméricas formadas pela reag3o de silanos

com agua.
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A interagic destas espécies com a superficie da
silica &@Acontece v»ia formagdio de pontes de hidrogénioc num
primeirc momento, seguido da condensagfo dos siloxanos de ambas

19,20
as estruturas’ .

R
HO\S‘/R é
t |
/\ I /1IN IO
00 000
/A /1A
Si  Si Si Si Si
N 7N /N 7N 7N
p AN
"§i—0-S5i HO-Si—0[-Si-0|— Si— OH
/1 i\ I | | 1 AV
O 0 00 - 0 0 0
g [\ | | 1
Si  Si Si  Si Si Si Si
/AN /N NN /N /IN /N
R ' R Et0. R
i | \ /
Eto—?i—-OEt HO—?i—OH /s\n
o] Y 0 NT 0O 0 ¥YIL
| | ;o\
Si Si | Si Si
/IN /1IN /1IN /1N

Figura 6. Modos de liga¢3o de silanos na superficie da silica

gel.

13



De Haan e colaboradores’ determinaram que reactes em
meio hidratade formam preferencialmente as estruturas I, 1T,
IIIT e IV na superficie. Com um adquecimento posterior, a
estrutura do tipo I deixa de existir, dando origem as outras.
Em meio anidro as espécies encontradas sio do tipe I, II, III,
V, VI e VII; sendo a espécie V a de maior ocorréncia, 4« 229
Espécies do tipo IV muitas vezes possuem Jgrupos silandis gque
n¥c reagem com a superficie, formando bolsBes de agua entre a
superficie e a espécie ancoradalp.l Com o© agquecimento as
estruturas V e VI dfo origem a estruturas do tipo II e I11.%°

FPara aumentar o rendimento das reagtes de

organofuncionalizagdo, podem—-se ytilizar catalizadores,

.21 . .
geralmente uma amina® . A amina parece aumentar a acidez dos

grupos sil anéls tornando-os mais reativos.

Mais recentemente, um novo mé_tcdo de produgic de
silicas organofuncionalizadas inclui a copolimerizagio de TEO:S-
é metiltrietoxissilano(MIESD. Este método proporcionou a
obtengdo de silicas B0% metil substitui das??. Este método
garante uma homoge;nei dade melhor, bem como um griau de

funcionalizagioe maior.

Si(OEl‘)4 t MeSi (OET')S — {—Si—| |0 —=Si -0 —

x ho— -
Figura 7. Ezsquemna da reagio de copolimerizagdo entre

trialcodxissilanos e tetraebtdxissilanos.
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Qutro fator importante deste processo € saber qual o©
grau de liberdade que estas espécies gozam e come ele varia com
o grau de funcicnalizag3c e o meic gue envolve as espécies
ancaraaas. O primeiro estude realizado a respeito disto foi
fel t_o por SAITO e col abor adores?® para aminas ancoradas em
silica gel. Através da medida dos tempos de relaxag3do spin-rede
CTz) dos carbonos, eles determinaram gue © grau de liberdade
dos carbonos diminuli com < ancoramento, sendo gue o carbono
mals proximo A superfir::j.a & o mais afetade e assim por diaﬁte,
para cadeias pequenas, Ca -Cd. Maciel =] colaboradores®?
estudaram a mobilidade de cadeias longas na superficie de
silica gel e encontraram gue a mobllidade destas cadelas &
pouce afetada pelo grau de funcionalizagdo, porém ¢ bastante
inibido pela presenga de HZO ou outros solventes polares.
Resuliados semelhantes foram obtildos por BAYER =
colaboradoreszs. BLUM e colaboradores estudaram a mobilidade de

aminos=silanos ancorados e revelaram gque a mobilidade destes £

grandemente dependente do grau de funcionali zagzoid.
I.2- Quimica dos Pentacianoferratos

Os complexos de pentacianoferratosCPCFD foram assunto

. 26,27 .
de diversos estudos™ ~, sendo sua gquimica anterior a teoria

de Werner' . O grande interesse nestes complexos vem do fato do
fon cianeto estabilizar grandemente os ions de metais de
transig¥o, servindo ent3o como excelentes modelos para estudos

espectroscédpicos, cinéticos e termedinamicos como- poucos
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complexos de coordenagfo. Este fol um dos motives pelo qual o
escol hemess para este estudo.

Um dos aspectos mais interessantes socbre a quimica
dos PCF esta ligado ao seu comportamento cindtico. Como os
cinco cianetos dos PCF 30 muito estiveis cinéticamente, a
(zni;::a posigdo l1abil restante ¢ a sexta; assim parte da quimica
dos PCF diz respeito as alterages causadas por este sexto

ligante CLD no pCp29-90.31,32

Isto © torna muite atraente para
estudos em supeficies organomodificadas, pois sua quimica ndo
deve depender do grau de funcionalizag¢Xo da superficie como
aconteces com adqua, ou cloro~compl exos de metais de

o 11,42
transig¢io .

Para fins de substituic¢Xe utiliza-se geral ment e
© ion aminpentacianoferratoCAMPCF), visto que o sexto ligante,

a amdnia, & facilmente deslocada”.

[FeCCND CNH D17+ HO » [FecCN> ¢H 1% + NH
5 3 P4 .+ 2 3

O ion aquapentacianoferratoCIId & lentamente oxidado-
em solugdo na presenga de §xigé1&io molecular, E°= 0,378 V vs
‘NHE e k= 7 M's™, sendo a oxidag3o catalisada por ions
-f‘errcCIIDBS':“. Complexos de pentacianoferrato(III> podem ser

produzidos também por oxidagZo com fons cérielIV®®  ou

hexacl cﬁroi ridatecITId?,
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A simetria destes complexocs &€ C4v; sendoe assim a
banda de estiramentoe CN noe infravermelho do FeCCN)d‘“ &
desdobrada em itrés: dois modos A1 e um E°°. No entanto nem
sempre. isto & observado, devido a efeitos do cétion que
neupra11221 as cargas do PCF, ou mesmo do ligante, cocasionando
sobreposi ¢3o de bandas. Atribui-se a banda em frequéncia mais
alta & intensidade menor ao modo &1 correspondente ao cianeto
axial, ver figura 8. JA oz outros modos =350 atribuidos aos
clanetos egquatoriais e, come dite anteriormente, podem- se
sobrepor, dando origem 3 uma Qnica banda’®. As fredquéncias das
bandas de estiramento C=N tém sido correlacionadas ao poder
o-doador e-ou a-receptor dos liganteas (LD, Assim, quanto maior

a frequéncia CN, maior o poder m-receptor dos ligantes L. Isto

pode ser explicado pelas estruturas de ressonincia abaixe:

LaFe=C=N: e L=Feel=N

Quando o ligante e o©os cianetos competem pela
retrodoagcfo com o ferro, a populagio dos ->rbitals antiligantes
diminui, fazendo com que a ligagic C-N se fortaleca = aumente a

frequéncia de estiramenteo CN.
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Figura 8. Geomeiria dos Pentacianoferratos.

Estudos de espectroscopia Mdessbauer de °'Fe dos PCF
demostraram que esta técnica ¢ extremamente sensivel as
propriedades de ligagZo dos ligantes L nestes complexos, bem

como a infludncia de cations e solventesapAg. O deslocamento

ie



isomérico reflete a densidade eletrénica global no Atomo de
ferro e estd indiretamente ligado as propriedades de ligagio
dos ligamtes. Assim, de uma forma geral, quanto maior a forcga
de ligagEo de um dado ligante L ou ON™ menor serd o valor de
deslocamentoe isomérico, como pode ser visto na tabela I Cveja
par£e- experimental para majiores explicacSes]l.

Tabela I— Deslocamento Isoméricos e Acopl amentos Quadrupolares

de pentacianoferratosCIIl, Nax{ FeCCNDSCLDJ x=3 ou 4

L Des]locamento Acoplamento Ref .
Isomérico~ mm s Quadrupolar~ mm s ¢
CO 0,118 0, 366 39
eNT? 0,192 0,000 39
NHQ 0,285 G,604 39
EL—NHZ G, 287 - 0, '?A_LB 40
imH 0,28 0,77 39

Ja& o acoplamento Quadrupolar esta ligado aoc gradiente
de campe elétrico no eixo Z, ver figura 8. Nos estudos de PCF o
acoplament o quadrupoiar tem sido interpretado como um parametro
que reflete quanto o ligante L & melhor o-doador ou rr—-receptor.

. 39,40
que o ciansio em trans a ele .

Sendo gue Jquantoe nmaior o
‘peder m-receptor do ligante L maior sers o acopl anento
quadrupolar e quants maior o© poder o-doador menor serd o

acoplamento quadrupolarCAd,
Diversos estudos eletr oquimicos de derivados de PCF

tém sido realizados por potenciometria, por voltametria ciclica

ou polarografia. Os potenciais redox formaiscEY em .sclugfo
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aquosa geralmente est3o na faixa de 0,3 a 0,8 V vs NHE e seu
valor & fungdo do sexto ligarateza. VariagBSes do potencial foram
encontradas com a variagclo do nimero receptor do solvente*!. ©
potencial é tanto maior quanto mais estivel & o estado reduzide
em relagi<w ao oxidado, ou seja, gquanto menor for a tendéncia a
se oxidar. Esta estabilizacio do estado reduzido ou oxidado tem
sido correlacicnada as propriedades de ligag¥o dos ligantes
1 $2.43,44

Como citado anteriormente, os PCF & o3 cianoferratos
de uma forma geral tém a propriedade de sofrer forte influgncia
do meio oue o038 cerca, alterando assim as suas propriedades

. . A%, 45
eletroquimicas e especiroscépicas .

Esta influéncia dos
gsolventes tLorna os cianoferratos sondas para as propriedades

doadoras—receptoras da superficie da silica.
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II- OBJETIVOS

Esta dissertac3oc tem como objetivos: 1) ancorar e

caracteri zar um  grupo organico coordenante, aminas, na
superficie da silica gel; =3 adsorver um complexo, o)
pentacianoferratoCIIid, na superficie desta silica

organomodificada; 30 caracterizar o tipe de adsorgZo que
ocorre, ou seja, o tipo de ligagcZo entre a superficie o o
compl exo; 742} estudar possiveis influéncias da matriz, silica
organomodi ficada, nas propriedades eletroquimicas =
espectroscopicas do complexo ancorado e 5) caracterizar a2 forma
de intera¢io matriz-complexo.

Pgra realizar os primeiros objetivos utilizaram-se as
técnicas de infra-vermelho e ressonancia magnetica nuclear de
carbono—-13, enquanito para estudar a interacfo matriz-superficie
foram utilizadas, além das técnicas acima, a espectroscopia
Méssbauer e a voltametria ciclica. As duas ultimas sF0 técnicas
que sondam © atomo metdlico, no caso o ferro, sends a primeira
uma técnica mais sensivel a influéncias de curta disténcia
deste centro metalico, enquanto a segunda nos garante uma visé‘ior
mals abrangente do sistema, pcr ser o potencial redox resultado

da somatdria de todas as forcas do sistema.
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I1Y.1- Preparacio e Purificacio de Compostos

JIT7.1.1.~ Reagentes, Solucdes o Gases
AmSni a

A amdnia wubilizada foi comercial da White Martins,

sem gualguer tratamento.
Argdnio

O gas utilizado foi WHITE MARTINS, sendo seco pela
passagem deste por coluna de silica gel com indicador e

desoxigenado por tratamento com pirogalel em meio basi co*?.
Nitrogé&nio

O gas utilizado foi comercialCWHITE MARTINSD e sofreu

o mesmo bLratamento que o argénio.
Ami npentacianoferrato(II) de S$édioc Tri-hidratado

o cc;mpostc Naat FelCND 5( NI—ISD 1. 31»!20 fol © reagente de
partida para a _ obteng3o dos complexos ancorados na superfici e
da silica gel corganofuncionalizada,

Sua preparag3c fol feita é partir da reagdo da amdénia com

o pentaciancnitrosilferratoClIII> de s&dio di-hidratadoCCarlo
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Erba>, também conhecido como nilroprussiato de sédio. A equagio
gue descreve O processo é:
[FeCCNDEChKDJZ“ + 2 NH3 + OH - [FeCCN)5CNH33]3— + N2+ HZO

OA procedimente utilizado foi o de Takasuguiad: 30 g de
nitroprugssiato de sddie foram dissolvidos em 120 mi de uma
solﬁgﬁo 5M de hidréxido de amdnio, sob intensa agitac¥o em
banho de g¢elo na auséncia de luz. A solug®o foi saturada com
améniaCWHI TE MARTINSY a 0°C, durante 4 horas. Formou-se um
preciptado amarelo granuloso, que se espalhava per Ltodo o bal%o
de reagfo.

O primeiro sélido, obtido por filtragfe, foi lavado com
stanol e redissolvido em solugfo de hidrdxide de amdnia 3SM.
Filtrou-se a s0lugio aszsim obtida para eliminar impureszas.

Tratou—se a solugdo m8e com solucio de hidréxido de amdnia
3M e BO g de iodeto de "séddio sélideo. Juntou-se ent3o a esta
solugico m3e a soclugdo de filtrade redissclvide. Colocou-se
ent8o a solugdo resultante em banho de gelo por uma noite.

O s6lido preciptade foi filtrado, lavado com etancl = seco
em dessecador com cloreto de cidlcio até peso constante.

Recol heu-se, ainda, uma dltima fragiZo por preciptacio com
estancl. Esta fra;ﬁa‘apresent—ou um aspecto microcristalino.
Filtrou-se o sélido, lavando-se posteriorments com atanol =
secando cénlclcretc de calcio.

Os elementos €, N e H foram analisados com o
micro-anal isador automatico da Perkin-Hel mer 2400, apos

triturag3c da amostra. Os resul'tados obtidos foram:
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Na_[Fe<C CND CNH 51.3H O %G %N H
a2 o 3 2

Calcul &ado i8.,4 2,78 25,8
Observado 18,3 2,82 25,4

3-CAminopropilldtrietoxissilano

O reagente foli utilizado como adquirido da Aldrieh Chem.

Co. .
3~Clorapropiltrimetoxissilano

C reagente foli utilizado como adquiride da Aldrich

Chem, Co. .
Tolueno

O toluenolMerck) foi tratade com fita de sédico e
destilade, sendo afmazenadc em frasco com fitas de sé&dio. O

tempo de armazenamento nfo excedeu trés dias.

Sflica Gel
A silica GelCMerck ou Flukad possula area de 450
ng'_1 e diametro médio de poro de &0 A, sende ativada por
refluxo em HCL. BM por 24 h e lavada com agua bidestilada até
teste negative para cloreto, método do nitrateo de prata, e seca

em estufa a 150°C antes de cada reagio.
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Carbono Grafitizado

O carbono utilizado fol de alta pureza Fluka, sendo

utilizado sem tratamento.
Nujol

O nujol utilizade foi grau especiroscdpicoe da BDH,

sendo utilizado sem tLtratamento.
II1.2~ Organofuncionalizacl0 das Silicas
Siflica com o Grupo 3-Aminopropil{3-AMPSi)

A gilica -~ modificada com o grupo
B-aminopropil(3-AMPSiD) foi obtida pela reagZo direta de Sml de
B~aminpropllirimetoxissilano com 10g de silica gel ativada e
seca =m melo de tolueno anidro sob refluxo durante 186 h sob
atmosfera de nitrogénico e intensa agitagio mecinica. Filtrou-se
a silica assim obtida com etanol P.A (Merck? previamente seco le
em seguida com agua destiladé. O material assim obtido fol seco

em linha de vacuoCi0 2 Torrd por £ h a 353K.
Silica Gel com o Grupo3-{Imidazolillpropil(3-IMPSi)

O procedimento de organofunciocnalizagfo da silica gel

com © grupo 3-{imidazolillpropiltirimetoxissilano foil © mesmo
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utilizade por Moreira e Gushikem'.

Foram realizadas trés sinteses diferentes para
obtencio de silicas com grau de funcionalizagle diferente. As
quantidades de imidazol, 3—Ccloropropildtrimetoxissilance e
silica sEo mostrados na Tabela abaixo:

Tabela 1II. Quantidades dos reagentes utilizados nas 3 sinteses

diferentes de 3-IMPSEL.

InidazolCgd Silanol(ml> Silicalgd Eintese
10 5,0 - 50 1
g 4,5 50 2
1 1,0 50O 3

O imidarzol fol refluxesds em Lolueno por 24 h ocom
Sml de . 3-cloropropilirimetoxissilano, produzi ndo o

3-Cimidazolil) propiltrinetoxissilane, segundo a reagio:

CMeO> SiCCH > €1 + H-N N -+ (Me®) S1CCH 3 N N + HCl
3 2 3 3 2 3
Reagiu-se ent8o el 3-Cimidazclildpropil
trimetoxissilano com a silica gel ativada e secalB0 g>. A

mistura ficou sob refluxe em tolueno anidro por mais 24 h.
Lavou—se a silica as;sim obtida com tolueno anidro, acetona.
étanol e etanol 7AgualB0 % v /v). Secou-se © material em linha de
vacuo a 353 K. Todo o procedimento foi realizado sob atmosfera

de nitrogénio.
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J1I1.3- Quimissorcio do Pentacianocferrato(Ii>

Solubilizou-se © aminpentacianoferratollIl? de sédio
tri-hidratadoC1,5. 10 * mold em 150 ml de Adgua bidestilada,
desoxigenacda sob atmosfera de argdnio, juntando-se a seguir as
silicas em gquantidade necessaria para que a razio AMPCEF: grupo
orgéniceo na silica fosse 1:1, 1:2, 1:3, 1:5, 1:10 e 1:20. O pH
das solugBes foli wvariado de 4,5 para 6,5. O Lempo de adsecorg3o
foi fixado em 4 h. Apds a adsorgido as silicas foram sacas‘ emn
linha de vécuo por Zh.

Como experimento de controle realizou-se o mnesmo
procedimento para a silica gel pura, com a finalidade de
verificar a quimissorg¢3co de PCF sobre esta silica e comparar os
dados c‘.;om a sllica organofuncionalizada.

1¥I.4- Aparelhagens e Técnicas Experimentais
I111.4.1~ Técnicas de Trabalho em Atmosfera Inerte

Todas as sinteses e quimissorg@es foram feitas em
atmosfera inerte, sob argénio ou nitrogénio itratados. Para
deaerar soluges adaptaram-se rolhas de borracha protegidas com
fitas de ‘tef‘lon, a entrada e salda do gas foi feita com tubos
de‘ 1;-:\alietileno, enquanto © gas fol conrduzideo com tubos de
"Tygonr“ do cil-indr'o para o frasco de reagfo. A agitag3o foi
feita mecanicamente através de uma haste de vidro com uma pa de

teflon na ponta. © Esquema de reag¢ldc para gquimissorgio ¢
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mostrado abaixo. Para as reag@es de organofuncicnalizagio
utilizou—=e um bal3c de trés bocas conectado a um condensador

de bolas <com um sistema boerbulhador.

Ar

i

entrada

Solucdo de AMPCF
com silica

Figura 9. Esquema utilizado para as reagBes de quimissorg¢i3ic de

PCF sobre silica gel.



I11.4.2- Espectros Vibracionais de Absor¢so na Regido do

Infra«Ver melho

Os especiros vibracionais na regifc do Infra-—Ver‘mel ho
foram obtidos no especirofotdmetro da Perkin-Elmer modelo 1800
F‘T/iR utilizando-se pastilhas autossuportadas de silicat®*®,

Cerca de 10 mg das silicas foram trituradas em
almofariz de Adgata até granulometria préxima a 100 mesh. Este
material assim triturado ¢ espalhade homogeneamente por toda a
superficie do empastil hador. Submeteu-se, entio, o
empastilhador a uma press¥c em torne de 5-7 ton.m 2 durante
10-15 8. Gira-se, ent3o, © empastilhadeor de um angulo de 90° e
torna-se a pressiconar © material. Repete-se estie procedi mento
até que se tenha girade ¢ empastilhader de um Angulo de 360°.

Os espectros foram tirados na regifio de 2500 a 1300

L ,
cm -, acumulando-se sempre 54 interferogramas com nivel de

resolucioc de 4 em L.

I1I.4.3- Anilise Elementar

A anilise de nitrogénio foi realizada em um aparelho

de Microanalise da Ferkin-Elmer modelo 2400. Antes da anilise o

material foi triturado e seco a vicuo por 1 h sendo armazenado

em vacuo até o dia da anilise.

A analise de ferro fol feita por absorgXc atédmica,

apds o ataque da amostra com HCl concentrado a gquente.
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11I.4.4— Determinacio do Grau de Funclionalizac3o das Sflicas

A determinagio do grau de funciconalizagfo foi baseada
na anili se de nitrogénio feita por microanilise elementar, COmo
descrito anteriormente.

O grau de funciocnalizag¢3o foi calculado através da
férmula:

€2.1.5 er = 2N

t

n 1400

onde n= n° de dtomos de N do grupe erganico ancorado

I11.2.5— Determinacio da Area Superficial Especifica, Densidade
Superficial dos Grupos e Distincia Média Intergrupos na
Superficie

A area superficial especifica;. foi determinada nas
amostras secas, através do método BET® utilizando~se o
aparelho Microsorb Micromeritics modelo Flowsorb II 2300 . O
Jas uti}.izado para adsorg¢Zo foi o Nz’ sendo o gis de arraste o
Hélio,

A densidade superficiai dos grupos foi calculada

através da equagio:

. GF . N_
DS (moléculars100 A= b

{a. 8.3
s.10%*
onde N°= numero de Avogadro e S= irea superficial especifica em

2_-1
myg .
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A disténcia média intergrupos foi calculada pela

férmula:

DMI = {100.::533“‘}"2 2.3
I1II. 4.6~ Ressonincia Magnética Nuclear de Carbono-i3 com

Rotac3o em Angulo Magico

Para verifiricar a estrutura dos grupos orginicos
ancorados e do complexo ancorado foram realizadas medidas de
Ressonancia Magnética Nuclear de *3¢. Sendo as amostras sdédlidas
foi wtili=zada a técnica de Rotag8o em Angulo Magico(MASS.
Dar—se-4 aqui uma breve explicagio sobre © que e © por gué
desta técr‘z_icaCMASD para sodlidos. Agqueles interessados em uma
leitura mais completa a respeito desta técnica e da prédpria
especlroscopia de EMN cie B¢ devem procurar a bibliografia
citada 05152

Espectros de EMN de 3¢ de materiais solidos foi até

pouco Ltempoe um problema, devido ao grande alargamento das
linhas, que dificultavam a atribui¢fo dos picos. Este
alargamento tinha duas causas principais: as interagBes

.di'pol ares estaticas e a anisotropia do tensor de bl indagem
CAod. O primeiro pode ser removido irradiando-se todos os
nr:xcl_ eos 'H da amostra ao mesmo Ltempo com uma sequéncia de
pulsos, tal que ele possua uma gama enorme de fregquéncias
abrangendo todo o ensemble de frequéncias de ressonancia dos *H

na amostra. A isto se chama desacoplamento de banda larga. Para
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eliminar a anisotropia, a amostra & girada em tornoe de um eixo

que faz um Angulo de 54,7° com o campo magnético aplicadotl .
<

Abaixo < mostrado como isto acontece para o caso de um tensor

de blindagem axialmente siméirico.

o= oy, cos’e + o, sen’e (2. 45
onde o= tensor de blindagem; o4 =componente paralele do tensor
de blindagem; o'_Lﬁ componente perpendicular do  tensor de
blindagem
o= 13 . Co,, + 20 D oocam
6“ Gll
a o - a Bo
Vr
_ 6’1
/ 54,7°
0 N ‘ Rotor {amostra)

Tensor de blindagem
axiclmente simeirico Orientagdo da amostra
em relagde ao campo

magnético aplicado (Bo)

Figura 10. RepresentacZo do Tensor de Blindagem com simetria
Axial e da C‘rientagﬁa da Amostra em relagfo ao campo

mgnéticoCB°) na técnica de MAS,
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Defininde uma parte anisotrépicale™, fica:

<

o= o ~ & 28D
entio:
o®= 1./3Co |~ o > (3cos®e-1 2.7

A rotagldo torna @ dependente do tempo, ent3o:
o%CtdI= 1,3 (o -0 > <3 cos’® - 1> . ca.®
= 1,8 Ao €172 [ 3 cos’e -11 (3 cos’a -1 C2.9)
Assim sendo, guando &= 54,?0 o termo [3 cosaa -1 3

tém valor nulo, anulando a componente anisotrépica do tensor de
blindagem, seja gual for o valor da anisotropiaCAod.

Isto ¢ wvalido guando a frequéncia de rotagis da
amostra(vrc} ¢ muito maior que o wvalor de Ay, Caso contrario,
havera um alargamento das linhas e poder3o aparecer linhas

satélites, ou seja, linhas fantasmas gue esit3o distanciadas

entre si do valor da frequéncia de rotagfo.
I171.4.6.1— Condicdes Experimentais

Os espectrés de MAS/NME *°¢ foram obtidos a 75,47V MH=z=
em um espectrdmetro BRUKER AC 300 P. As amostras foram medidas
em um rotor de zircdnia de 5,3 mm de difmeiro interno, com
‘rcta§§o da amostra em Angulo magico (54,7% regulada para 40850
Hz. A Variaggo do Angulo Magico foi verificada com adamantano e
a largura dos sinais nZ¥o ultrapassou 10 Hz. Para os
deslocamentos guimicos tomou-se o sinal do tetrametilssilanco
CTMSD como refeféncia.'o impulse fol ajustado em 3us €457 com

intervalo entre os pulsoz de 3z, Foram acumul ados em média 4125
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a 17.000 interferogramas para um espectro no caso das siliecas
com © grupo imidazel e 17.000 interferogramas no caso das

silicas com o grupo aminopropil.
111.4.7-Espectroscopia Méssbauer

A especlroscopia Mossbauer consiste na absorgio
ressonante de radiag¢fo gama pelo nucleo da amostra sem que haja

53,54
. Para

recuc dos nuUcleos envolvidos, emissor ou absorvedor
tanto os nicleos tém que estar presos a uma estrutura sélida
que absorva o momentwn do impacto com os quanta gama. Quandd
se desejam espectros de solugBes costuma—se congelar a amostra,
Assim, o soluto estara encaps_ulado na estrutura cristalina ou
amorfa do =zolvente®® |

A fonte de radiag3o gama na egpectroscopia Mdssbauer
¢ um nuclidec radicative gque emite pr.éximo a energia de
absorg¢Ho do nucleo absorvedor. Para o absorvedor *re s
utilizou-se o© nuclides ~'Co que estd diluide numa matriz
- metalica,

A absorgio de radiag3o p por um ntclee leva a umxs
Ltransigfoe entre dois gstados de spins nucleares, como no RMN.
'S4 que aqui a transigFo envel ve uma transigl3o entre o estadeo
rfundamental do nuclideo e o seu estade execitado.

| O mesmo nuclideo pode ter diferentes energias de

absorgic, em fungfo da influéncia do ambiente quimico, como no

RMN. Isto acontece por que a densidade eletrdnica ao redor do

nicleo absorvedor interage com este, aumentando ou diminuindo
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asta energia de absorg3o. A esta interagdo da densidade
eletrénica com o nicleo chama-se Interagdio Hiperfina, e ela
seri responsavel por todos os parametros Mossbauer, a saber:
deslocamento isomérico e acoplamento quadrupolar.

Surge ent¥o uma davida: se cada nuclideo absorve
conforme © ambiente guimico numa regifo especifica e se a fonte
emite numa Unica regifo, como se faz para gque a5 duas linhas
coincidam™ A resposta ¢ bastante interessante: qtiliza-—ge um
efeito bastante conhecido do nosso dia-a-dia, o efeito Doppier.
Assim movimentando-se a fonte ou a amostra em relagdc a um
deles, podem—-se sintonizar diferentes energias de emiss3o ou
absor¢io conforme o gque se movimenta. Optou-se por movimentar a
fonte em re=laclso a4 amostra. F;ar- isto a escala de energia de
absorgdo né Mssbausr € mostrada em velocidadeCmm. 5 3.

O deslocamento isoméricol(sd? & resultade da interagdo
coulédmbica enire o nicleo e a densidade eletrdnica s, Jja que‘
ést,a & 2 tUnica gue tem probabilidade pontual n3oc nula de
existir no nteleo . Esta interagfo muda a posigio dos niveis
dos spins nucleares, alterando assim a energia de transigdo
entre estes. Construindo o potencial eletrostatico entre <
nlvel excitads e fundamental e comparando ©5 Casos do nucleco

absorvedor e emissor, chega-se a férmula do  deslocamento

‘isoméricol&d:
5= €25 rZe"RACARRY |y (0|7 — |y | 2.

onde Z= carga nuclear; e= carga do elétron; R= raio do nucleo
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no estado fundamental: AR-R= variagH3o relativa do raioc nuclear
entre os =stades fundamental e eucitadeo; < [y)ai o> Iz - [yuf&' o3> '2} =
difernga de probabilidade de densidade eletrdnica no nicleo
emni ss-::ﬁ~ = absorvedor. Podemos simplificar a equag3o 2.9 da

seguinte forma:

&= K ARR <y 00 |® - jyco|®
para o %’re AR/R= -14.10"™ ent¥o:
» - 2 - 2
S= ~K*< lipat.())[ (wfﬂoat > Ca. 100

Assim, guanto maior a densidade eletrdnica “s" menor

seria o deslocamenio isomérico.

Apesar dos elébrons s serem o8 utnicos a terem
probabilidade de existéncia no nicleo, os eléirons "d" também
podem influenciar o valor do deslocamento isomérico. A adig3o
de um elétron "“d" redur o potencial atrativo coulombiano

efetivo sobre os elébirons s, ©o que causa uma expansio na
funglo de onda "s", reduzindo a probabllidade ]waCODIZ.

- Desta forma, o deslocamento isomérico ¢ sensivel aos
diferente:% estados de oxidag@o do nuclideo, desde que efesitos
de‘ iigaqﬁo quimica n¥o sejam maiores ., como no caso do par
tFecaNd 27774 %%,

A variacfo das propriedades de ligag3c ¢ e nm afetam o

valor do deslocamento isomérico. Um aumento do poder o~doador
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resultard em um aumentc da populag®o dos orbitais dzaps do
ferro, e como o deslocamento isomérico ¢ mais sensivel A
densidade eletrdnica s, o efeito final ¢ uma diminuiclZe no
valor de deslocamento isomérico. Um aumento na capacidade
a-receptora do ligante provoca um aumento da delocalizaclo dos
elétrons t’zg’ reduzindo o efeito de blindagem sobre os elétrons
"s*" aumentando ]waCOD {2 e diminuindo o valor de &.

Quando as cargas ou ligantes ao redor do nucleo nSo
se encontram numa simeiria cdbica, origina-se um gradiente de
campo el =lricolEFG). A  interagHo ‘deste gradiente com o
gquadrupol & nuclear da origem aoc acoplamento quadrupelar{ADS?. A
energia desta interagfo pode ser descrita como:

H=egQ {41(31—133“:3122~—1c1+13+ncz:‘~1y2>:1 €a.113

onde eg= valor do'gradiente de campo elétrico na direcSo

zCV_ 2, Q= momento do gquadrupolo nuclear e I= spin nuclear
=3
= CV -V drV 0= n 21 assimetria
XX YY z2z

Para I= 32, os autovalores dos operadores sZo

‘descritos pela equagio:

E_ = elgar 3m12- ICI+131 [ 1+ ¢v2r3 1Y2 ¢z i3

m = numerco quantico magnético com valores entre +1 o -I.

Desta forma © numero de linhas observadas no especiro
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Mossbauer ¢ fungdo do numers de numeros quinticos magnéticos.
A férmula para a variagdo de energia entre dois

estadosC A) pode ser descrita como:
A= E (*3-20 - E (120 = Ce Q V D2
[+ [~] 44

onde eR= quadrupolo nuclear.

Os parametros Mdssbauer podem ser lidos do espectro
da saguinte forma:

C deslocamento isomérico corresponde ao valor do
maxime de absorgdo, para sistemas cubicos, ou ac valor médio
entre as linhas observadas para sistemas nZ%o cubicos, ver
Figura 11;

O acoplamento quadrupolar & a distancia entre os

picos observados. Para sistemas cubicos seu valor & zero.

/ 1 A fp=23s2
Qs
=3/

I=3/2 / \ y I,=+1/2
1=1/2 : I,=*1/72
— desiocamento desdobramento

1somerico quadrupolar

Figura 11. Diagrama de E:nergia dos Niveis de Spin Nuclear no

5?F‘a; Ca> simetria ctbica e () simetria n¥o ctubica.
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Figura 12. Esquema mostrando come determinar os parametros
M&ssbauer de um espectro de amostra em simetria cibica e n3o
cubica.

Geralmente utilizam-se programas de ajuste para

determinar estes valores.

; I11.4.7.1~ Condigdes Experimentais
Os espectros de espectiroscopia Mdssbauer foram
tirados a témperatura ambiente, empregando-se um contador
propercional de Kr~££ECREUTER"STOKESD acoplado a um analisador

multicanal (EG & G ORTECD em conjung3io com uma fonte de 24mci
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*?co Rh. © deslocamento lsomérico fol ecalibrado em relag3o ao

a-ferro e referenciado em relagZfo ao nitroprurssiato de
s6dioCNPD. A largura de linha foi de 0,25 mm s ' para o NP e
0,28 mm s .

As amostras, 100 mg, foram coleocadas sem qualguer
tratamento prévioc em capsulas de acrilico com 1,08 cm® de Area

e expostas a radiag3o gama por 6 dias, sendo © espectrdmetro

calibrado a cada 2 dias.
IV.4.8~ Medidas Eletroquimicas

G principal objetivo destas medidas foi o de medir o
potencial médio redox para o PCF  ancoradeo nas silicas,
PCF‘*SQAbiPSi e PCF-3-IMPSi. As medidas de potencial médio foram
obtidas por voltametria ciclica®, onde o potencial médioc & a
média aritmética dos potenciais de pico

E = CE +E >-.2
] pa pc
onde E:iw’z potencial de pico anddico e Epcn potencial de piceo

catddico.
-IV.4.8.1~ Tratamento dos Voltamogramas Ciclicos

Os paranmetros eletroquimicos foram medidos
di f-etamente das curvas corrente(id vs p.o‘;.enci alCE>. Na Figura
i3, | estic  r epresentados os principais parametros
eletroqui micos:

ip°= corrente de pico anddico
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ipc= corrente de pico catdéddico

obtidos. medindo~se a distincia tomada verticalmente do maximo

da corrente ac prolongamento da linha base;
Ep$= potencial de pico catédico

Epa= potencial de pico anddico

Figura 13. Esquema de

um voltamograma com os

parametros
principais.

A diferenga entre os potenciais de plco corresponde

ao parametro AEP.
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IV.4.8.2— Condi¢des Experimentais

As medl das voltamétricas foram foeltas @m m
ciclovoltamografo da MRA acoplado a um registrador XY da ECE. O
eletrodo de referéncia foi um calomelane saturadolSCED, o
eletrodo auxiliar foi um fio de platina e o eletrodo A
trabalho fol um eletrodo compdsito de pasta de carvio e silica

59,60

organomedi ficada com © complexo ancorado . 0 sletrdlito

suporte ut.ilizadeo foi o NaCl 1M.
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IV~ RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados espectroscépicos e eletroquimicos
mostfados aqui dizem respeito as amostras de silicé onde a
razdc ferro:grupo orginico foi sempre 1:7, ja& que n3c houve
al‘terac;ﬁo dos valores obtidos com o grau de funcionalizag@io ou

teor de ferro.

IV.1~- Grau de funcionalizac¢fo, Area superficial Especifica,

Densidade Superficial e Distancia Média Intergrupos

Os graus de f‘uncionaliz.ét;go obtidos para as diversas
sinteses foram 1,07, 0,800 e 0,200 mmol.g 'para as trés
sinteses da 3-IMPSi e 0,653 mmol.g ' para a 3-AMPSI

A maior razdc PCF ancorado: grupe orginico nas duas
silicas fol obtida em pH= 6,5 para a sintese feita na raz3o
AMPCF: grupo orginico 1:2, resultandc em uma silica de raz3o
igual a 1:7 C(PCF ancorado:grupo orginico). Estas foram as
silicas utilizadas nos estudos eletroquimicos e
espectroscdpicos.

A silica gel pura -nﬁo apresentou adsorgfo de PCF na
faixa de pH e cen&antragﬁo utilizada, sendo este resultado
concerda-nte com o fato da silica gel adsorver Anions apenas na
faixa de pH abaixo de 19,

| A area superficial medida, bem como a distancia média

intergrupos s3o mostradas na Tabela I11.
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Tabela III~- Area SuperficialCAS em m’g , Densidade
Superficial(DS?) em grupos por 100A2 e Distaéncia Média
Intergrupos (DMID em A,

Bilica AS D= DMT

GO OH PCF GO OH PCF

Si 80 450 78 3,65

3-IMPSL 220 3 5,84

PCF-~-3-I MFZ) 219 3 0,42 5,84 15, 4

3-AMPSi 2859 1.8 8,12

PCF-3-AMFSL =39 1,95 0,22 8,12 21,8

® referéncia 8

*% dados referentes a primeira sintese

XM o errw experimental nas medidas de Area superficial & de
20 m'g *

= grupo organico e PCF= pentaciancoferratoCIID

Os valores obtidos est3o em boa concordancia com
aqueles obtidos para silicas organomodificadas através da
Ltécnica ZANS com salicilaldeids, imidazrol =

‘mercaptobenzimidazolda.

- Considerands o caso limite onde cada silaneo liga—se a

trés silandis, podenos concluir dos dados de densidade

superficial na Tabela III, ainda sobram silandis n3o ligados a
silanos distribuidos pela superficie. QO que significa dizer que

© grau de cocbertura do silano equivale a uma submonocamada.
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IV.2~ Ressondncia Magnética Nuclear

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear com
R‘ot,ac;’a‘;o em Angulo MaigicolMAS/NME BBy permite caracterizar o
grupo orginico, bem como complexos ancorades®. A Tabela IV
resﬁme ©s resultades obtidos para as silicas, bem como
resultados da literatura para o imidazol®™, N-metilimidazol®®,
imidazol pentaciancferrateCIID e glicinato
pentacianoferratoCIId®, S50 mostrados apsnas s dédc::s
referent=s & primeira sintese da 3-IMPSi e da quimissorgio de
PCF sobre esta silica {razZo 1:72, ja que ndo houve qualquer
alteragde do especiro com  a concentragio ou razio PCF

ancorado: grupo orgénico,

Tabela IV- Dados de deslocamento quimico do PCN obtidos por
MASSNMR  *F¢ para as silicas e obtidos em solugio para os

pentacianoferratoslIId DZOD

Composto CN CN
eqg ax
:FeCCN35Cg1y:3“ 180, 2 178, 4
tr:‘eccmscmm)s“ 181 ,1 179,1
. PCF-3-IMPSi 177.6
) PCF~3-AMPS1 180, 4
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Tabela V- Dados de deslocamento quimico obtides por MASNNME 3¢
para as silicas =) obtidos am solugio para os
pentaciancoferratosCIID C DzOD s imidazol e

N—metilimidazol (CDC1 33 .

Composto c*|c ﬁ* cy* cz c4 cs
(FeCCND> _CimHd 17" : . 132,7] 140,58 117,5
imidazeol 136,2] 122,3 | 122,3
N-Meimi dazol 135,88 121.,.0 123,0
3-IMPSi 8,55 | 24,3| 50,5! 137,0] 121,1 | 128,0
PCF-3-I MPSi 8,00 | 22,0] B0,0| 138,0{ 126,0 | 13,0
3-AMPSi 8,78 | 22.5| 42,0
PCF-3-AMPSI 8,43 | 22,3| 42,8

% veja Figura 15

Como podemos observar nas Tabelas IV e V e nos
especiros mostrados nas Figuras 14-18, a coordenaglo do
pentacianoferratoClI> leva a um pequenc deslocamnento nos
valores de deslocamente quimico dos carbonos préximos ac &tomo
t.:le ferro. Isto ¢ um claro indicio da coordenagio do centro
metalico ao nitrogénio basico. Principalmente no caso do
i{mi‘.dazol onde vemos que os deslocamentos s3o no mesmoe sentido
daquele encontrade por ToMa? para o imidazeol coordenade ao

pentacianoferratoCIIl.
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T T : 1 T

200 100 0

B/ppm vs TMS

Figura 1 4. Espectro de MASNNMR *°C da silica PCF-3-AMPSi, razi.

PCF ancorado:grupe orgénico na silica de 1:7.
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Figura 15. Espectro de MASS\NME 8~ da silica 3-IMPSi. grau d
funcionaliza¢¥o igual a 1,07 mmel.g '. As outras sintese

apresent.aram O mesno espectro.
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Figura 16. Espectro de MAS\NMR *°C da -silica PCF-3-IMPSi,send
a silica 3-IMPSL da primeira sintese e a razZo PC

ancorado: grupo organico na silica de 1:7.
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Nio foil obser vado o desdobramento dos sinais
relativos aos clianetos equatorials e awiaiz. Acredita-se iLer
observado uma média ponderada entre estes sinais. Isto, muito
provavelmente est4 relacionado ac fato de os sinais de '°CN
obtidos am soluglo serem muito préximes, = ppm de
diferenga. Devide & grande largura doz sinais obtidos, 10-20
ppm, nés acreditamos que houve uma sobreposicico destes sinals.
No entanto, o8 valores obtideoes est3o proximos agueles
obser vados por outros pesquisadores para complexos semelhantes.

O gque vem a fortalecer a estrutura dos pentacianoferratos

ancorados, comd a mostrada abal xo.

y 4

cN'”

TEIEEEERY . i i

Figura 17. Esquema ilustrando o pentacianoferratofIl) ancoradso

na superficie da silica gel organomodificada.
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Podemos relacionar o deslocamento quimice mencor do
3N na PCF-3-IMPSi, em relac¢Zo ao da PCF-3-AMPSL, com o fato
da primeira silica possuir um grupo com possibilidades de
ligag8c 7, engquanto gque na segunda o grups amino atua
exclusivamente como um o-doador. Existem correlagdes empiricas
entre o deslocamento quimico & a forga do campo ligante destes
ligantes, sendo que o deslocamento quinmico € tanto menor gquanto
maior © campo 1iganteé6. Cabe ressaltar ainda que a regifo
onde foram observados estes deslocamentos, acima de 117 ;“;mei
regifo do CN de ferrocianetel £ tipica de ligantes onde a

interagdo predominante & de natureza o-doadora.

IV.3- Especiroscopia na Regifo deo Infra-Vermelho

O espectro no infra-vermelhe da silica 3—;&MFSJ‘., visto
na Fig. 18, mostra bandas em 1497 e 1885C cm ° atribuidas a
aeformagﬁc do grupo “NHZ em ponte de hidrogénico com grupamentos
=51 -0-H da =silica. As outras bandas observadas 330 modos de
deformagiEo de CHz e Cl—!a, da cadeia propilica ou de grupos shtoxi
n¥o hidrolizados ou trapeados na forma de etanol na silica
antes da lavagem com agua. A banda intensa = larga em 16833 em
é atribuida a Agua absorvida em multicamadas, bem como a modos

- acoplados de Si-0-5i*%%7

O espectro da PCF-3-AMPSI apresenta
as' mesmas bandas do espectro da 3-AMPS1, com excessdio da banda
em 1497 cm * que desaparece., Isto pode ser indicativeo da

complexa¢io do metal ao grupo amine. A permanéncia da banda em

1880 em™ indica que nem todos os grupos foram complexados,
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como  j& esperado dos resultados de andlise de ferro e
nitrogéni ©. Observa-se também um sinal em 2035 cm ' e 2111 em *
caracteri stico de estiramento do grupo C=N em
pentacianoferratos . © fato destas frequéncias estarem
deslocadas em relag3c aquelas encontradas para compostos de

3 czo28, 2045 e 2080 em iy,

pentacianoferratol(IlI> com aminas
indica que existe alguma influéncia da superficie da silica.

Na Figura 18 podemos ver © espectro da 3-IMPSi e da
PCF-3-IMPSi; observamos que a banda em 1563 em ' sé ocorre na
silica com © complexo. Esta banda também foi observada nos
espectros da silica com © grupo imidazol gquande cloretos

metidlicos foram adsorvidos scobre elai.z

As bandas devidas a::: eztiramente CN aprecem sm 2035
em™? e 2114 em™, ou seja, novamente deslocadas em relacis as
bandas do mesmo grupo nos pentacianoferratosCiI) com imidazeol
ae C2014, =048 o 2014 cmﬂ}, monstrando cla;ramente a inf‘luénc:ia-
da matriz.

O= deslocamentos observados, de cerca de 20-30 cm—",
- sEo para regides de maior frequéncia o que leva a acreditar que
a ligag@o C-N foi fotalecida. Como explicado anteriormente na
introdugdo (se¢do .33, isto deve implicar numa menor interacEo
entre o ferrc e os cianetos. Isto poderia ser provocads por um
aumento na interagio n com os ligantes, porém como demonstrade
pelo RMN BN os ligantes ancorados s3¢ basicamente o-doadores,
sendo assim o deslocamento observado deve ser f‘uﬁg:ﬁo da

polarizagcico ou irnteraq:zo dos clanetos com os grupos funcionais

na superficie da =sflica.
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T
2000 1800 1600 1400 cm™

Figura 18. Espectros na regifioc do infravermelho das silicas Cad
B3-AMPSi, (b)Y PCF-3-AMPSi, razZo PCF ancorado:aminepreopil 1:7;
a

Ced R3-IMPEL i sintese e CdD PCF-3-IMPS1 . raz3o PCF

ancorado: imidazol ancoradoe 1:7.
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I11.4~- Espectroscopia Mbssbauer

Nos espectros Méssbauer, Fig. 1@, c'las sllicas
PCF-3-AMFSi e PCF-3-IMPSi, nds observamos um dublete centrado
em &= 0.388 £ 0,03 mm s para a PCF-3-AMPSi e um dublete em &=
0.400 * ©.03 mm-s para a PCF-3-IMPSi. Os valores de acoplamento
quadrupolar para as silicas foram iguais e de valor A= 0.80 *

0.03 mm s. A largura de linha para as duas silicas foi de O.28

mm-s. Os valores s3o tipicos de ferrol(il) baixo spindp

ABSORPTION

| | T 1 T T :
0.1 02 03 04 05 06 07

VELOCITY /mms' vs NP

Figura 19G. Eé.pect.rcs Méssbauer a 300 K para as slilicas Cad

PCF-3-AMPSi e (b2 PCF-3-1MFSi.



Quando se comparam os valores obtides para os
complexos ancorados com aqueles de complexos semelhantes na
literatura, veja Tabela VI, observa-se gque h& um deslocamento

destes valores,

Tabela VI- Valores de deslocamento isomérico e acoplamento

quadrupol ar de alguns pentaciancoferratos modelos e ancorados.

Composto SCmm s % ACmm s % Ref .
{Fe(CND 5( EL—NHZD] O, 288 0,742 40
PCF-3-AMPS] G, 396 6,860 este trabalho
[ FeCCND SCN—MeimDJ o, 28 0,65 70
PCF-3-IMFPSi O,40 0,60 este trabalho

Os valores de deslocamento isomérico obtidos para os
complexos ancorados nas silicas s3o mr‘.zi te majlores guando
compar ados anquel es do {FeCCND 5( N-Meim>12” =
[FeCCND CEt-NH_ > 177, Isto mostra que & densidade eletrdnica
média no ferro ancor é.do & menor do que para o ferro no complexs
isolado. Esta perda de densidade eletrdénica pode se dar tan"r.r:;

através do enfraquecimento das ligagBes Fe—-CN comoe Fe-amina.

O valer do acoplamento quadrupolar para a PCF~-3-IMPSi
variou pouco, em relag3o a variagcX¥o da PCF-3-AMPSi. No entanto
os dois sofreram uma diminuig¢Zo em relacio aos complexos
modelos. o valor do ‘ acopl ament.o quadrupol ar em

pentacianoferratos estid relacionado ao componente Z  do
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gradiente de campo elétricof szD. que envolve uma comparagio
das forgas de ligag3o do cianeto axial e a amina em trans a ele
e ou uma variagio na distribuicfo e polarizabilidade das cargas
ao redor do ndcleo de Ferro. Uma diminuicZo do A pode indicar
duas coisas: 1Jque a diferenga de forga de ligag®c entre o
claneto e a amina em trans a ele diminuiu e =D a
polarizabilidade dos cations ac redor do complexo &
diferente®®. No caso das silicas o©os dois fatores podem ser os
responsavels pelo que foi observado.

No primeiro caso, © mecanismo pelo gqual iste occorre
envelve um enfraquecimento da ligag¥o do cianeto com o ferro,
visto que © inverso acarretaria obrigatoriamente um aumento da
densidade eletrdnica média no -ferro, e o gue fol observadeo pelo

7

deslocamentioc isoméricso £ justamente o contrarie’ . Os cianetos
devem sofrer uma brusca variag3o na sua forga de ligacZo com o
ferro através da interac;ﬁc com  a sili‘ca. a gual estaria{
drenando densidade eletrdnica do complexc via uma interag¥o dos
grupos funcionais na superficie da silica organomodificada com
os cianetos dos PCF Vancorados. Tais grupos seriam os silandis

da superficie, que, como ja foi dito, sZo altamente polares <

capazes de formar pontes de hidrogénio relativamente fortes com

moléculas polares come oz cianetos. Eles formariam pontes de

‘hidrogénic através dos seus prétons e dos nitrogénios dos

clanetos. Efeitos semel hantes foram estudadosg para
clanoferratos em sclventes polares e protdnicos como agua ou
metanol *°. Apenas uma variagio na forga de interagZo do ferro

com © claneto axial n3To justificaria o grande aumente no
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deslocamento isomérico, os cianetos equatoriais também devem

estar envolvides.

O segundo tipo seria ocasionado pela variac®%o do
tipo, arranjo e distribuiglo dos cations Jque d¥o a
eletroneutralidade necesséaria a superficie. No casc daz silicas
organomodificadas esta neutralidade seria ati ngida por ions
sédico e ou grupos amine ou imidazol que possam estar
protonados, considerande gque o pKa destas aminas estid em torneo
de 5~7 que ¢ o pH de sintese. A participagio destas aminas como
contra-ions modificaria o valor de deslocamento isomérico e
quadrupcl ar, Jja que sstes possuem uma polarizabilidade
diferente. Visto gque efeitos de pclarizabilidade de cations n¥o
costumam caﬁsar variag@es no deslocamento isomérico maiores que

-1 30,40
0,01 mm = *

» este deve ser um efeito minoritério.

No caso da silica com imidazol, houve uma pequena
variagio dos valores para nUimeros mencres, enquanto que para a
silica com grupamentos amino a variagio ¢ bem maior o que  pode

indicar que o efeito da matriz & mais pronunciado para a

PCF~-3-AMPSI .
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Figura 20. Desenho esquematico dos tipos de interaglco sugeridos

pela espectroscopia Mdssbauer.
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IV.S5—- Voltametria Ciclica

Nas medidas de wveltametiria ciclica dos complexos
ancora;dcs, Fig. 21 e 28, obteve-se um potencial de Em= C,EDO v
vs 'SCE para a PCF-3-IMPSI e Em'—- 0,237 V wvs SCE para a
PCF-3—-AMPS=1. Quando se comparam estes valores com aqueles
obtidos para os complexos [Feccmﬁc::giyﬂa“ CO,085V wva SCE*'> o
{FeCCNZ‘isCimHJJS" CC,1288 V vs SCE™®), observa-se gue os valores
s3o muito altos. As raz@es de correntes ipc/ipa obtidas para as
duas silicas foram as mesmas aproximadamente O,V * 0,1, para a=
varias velocidades de varredura. A diferenca entre os picos
variou de 75 até 138 mV para a PCF-3-AMPSi e de 182 até 237 mV

para a PCF-3-IMPSi.

A fim de verificar se o efeito observado ¢ causado
por problemas relativos aeo tipeo de el.et.rodo de trabalho
utilizado, no caso de pasta de grafite, fez-se a voltametria
ciclica do complexo agquopentaciancoferratolIil nas mesmnas
condi¢Bes gque para © eletrodo de pasta de grafite-silica,
Figura 23. O valor obtido fei igual ac da lit.er‘atur*aaﬁ, obt-idor
com eletrode de platina. F’.—Srtantc o aumento de potencial
Aobserva.do & fungfo tnica e sxclusivamente do ancoramento dos

compl exos.
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Figura 21. Voltamograma Ciclice da silica PCF-3-IMPSL no

. eletrodo de compésito de pasta de grafite em NaCl 1M
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] -0.07

E/V vs SCE

Figura 22. Voltamograma Ciclico da silica PCF-3-AMFSI no

eletrodo de compdsito de pasta de grafite em NaCl 1M.
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Figura 23. Veltamegrama de agquepentacianoferratollIId, gerado
pela disscolugio do aminpentacianoferrato(II) em Agua deaerada
com argénio; eletrodo de trabalho de pasta de carv3o sem silica

e velocidade de varredura de 10, 15, 20, 30 e 40 mV.s .
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Assim como na espectroscopia Mdssbauer, este aumento
de potencial reflete uma baixa densidade eletrénica no complexo
ancorado, indicande que a matriz interage com © complexo,
drenando densidade eletrdnica. Como no M@ssbauer, este efeito &
mais pronunciado para a silica com o grupo
S-aminopropilpentacianoferratolIID.

Os mecanismos de interagio agqui seriam basicamente os
mesmos discutidos na Segio IV.4. A formagio de pares idnicos
na superficie enire aminas protonadas, estabilizaria o esﬂado
reduzido, pois este possuindo uma carga do Anion complexo
maior{-3> do dJque o estado oxidadol(-2) deve interagir mais
fortemente com a superficie?", devido & malor energia de
interagio ocasionada pela éarga maior. A polarizagio dos
cianetos pela formagfo de pontes de hidrogénic com os grupos
silandis também causaria o mesmo efeito, citado antericrmentsos.

A interag3c de cianetos com .grupcs poelares né
superficie de silica foi estudada por LYGINA e LYGIN °2, onde o
sitio de adsorgio preferencial foram o3 grupos silandis em
ponte e oOS silanéié livres. A facilidade de polarizagio de
clanetos € um fator bem conhecido da quimica de soluglo de
ciancferratos‘oﬁ5'4d. |

A razido de correntes encontrada nfo permite gue se
classif‘iqﬁe O processo eletrogquimico como reversivel? pois para
sé-lo esta razi3o teria de ser lgual a 178 Para ambas as
silicas a8 correntes s3o proporcionals 4 2 velocidade de
varredura, com;: seria de se esperar de um sistema

ancorade™ " 4 7%, vaeja Flguras 24-28.
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A grande corrente de rabo observada nos
voltamogr amas C(chama-se de corrente de rabo aquela corrente
capacitiva que surge apds a regildo dos picos do voltamogramas)
provavelmernte tem sua origem na dificuldade de tranferéncia
eletrdnica no sistema. Esta dificuldade pode ter basicamente
duas causas, registividade do eletrodo e grande distincia enire
os sitios eletroativos .

O primeiro caso, a resistividade, ¢ um fator muito
importante a se considerar peois o sistema estd ancorado ﬁuma
matriz isclante, a silica.

A distancia ideal determinada para a transferé&ncia de
carga em complexos pentacianoferratofIil ¢ de cerca de 8,8 Aﬂi
o que & muito menor do gque o‘determinado nas silicas; 15,4 e
21,8 A para as silicas PCF-3-IMPSi e  PCF-3-AMPSi
respectivamente. Come © mecanismo de transferdncia eletrdnica
em sistemas ancorados coordenados se. da via "electron
ﬁopping“??, a cadeia na silica devera apresentar uma certa
mobilidade para aproximar estes centros, este moviments nas
silicas & exiremamenie limitado, o que vem a contribuir para as
distorgBes observadas nos vol tamogramas.

Infelizmente, com os aparelhos disponiveis noe grupo
‘nenhuma medida de coeficiente de difus¥oc pode ser feita para

confirmar-as afimacBes acima, bem como quantifica-las.
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Figura 24. OGrafico mostrande a propeorciconalidade entre e i e

Pe

velocidade de varredura para a PCF-3-IMPSi. coeficiente de

correl aglo igual a 0,068



PCF-3-AMPSi CONOPRTIAMENTO ELETROQUIKICO

A 1a sintese - HaCl 1M

Ipn C(mioronmperes)

s 1 i } ] i | ] i Dd
v (nU/s)

Figura 25. GCGrafico mostrande a proporcionalidade entre 1pc =
velocidade de wvarredura para a PCF-3-AMPSi, coeficiente de

correlagfo igual a 0,981
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V=CONCLUSAO

Os grupos organicos, aminopropil e imidazolilpropil
estio ancorados na suéerficie da silica gel, como demenstraram
os resul tados de infra-vermelho e MASNNMR 3¢,

O anion complexq rentaciancoferratol(lll ests ancorado
na superficie da sflica gel organomodificada wia uma ligacgZo
covalente entre o© nitrogénio do grupo amina e o centro
metilico, como demcnstradc pelo Qelocamenﬁo das bandas de
infra-vermelho e deslocamentos quimicos de MA$\NME e dos
grupos aminopropil e imidazolilpropil.

A matriz exerce algum efeito de polaridade sobre os
cianetos do pentacianoferraﬁo, come observado pelo aumento na
fredﬁéncia do estiramentoc do grupo CN, deslocamentoc dos valores
de A e & e aumento no valor de Em

Os modelos de interagZo propo&tos s¥o dois: 12 -a
" interagd@o ¢ wvia uma interag3o tipo doador-receptor entre os
grupos silandis da superficie, receptores , e os cianetos do
pentacianoferratc,a; exemplo do que ocorre com solventes em
solug3o = com carbonilas metalicas em silica;3 a formagio de
pares idnicos na superficie entre os grupos amina protonados =
o3 pentaciancferratos. Tais interag®es devem ser facilitadas

pela natureza rugosa da superficie da silica gel 80, dimensZo

i

fractal 3.
Por fim, K provou-se que a silica pode modular as
propriedades de uma molécula adsorvida sobre ela através da

interagdo com grupos superficiais, © que pode vir a ser
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importanite para entender fendmencs como catalise heter ogénea.

® = Si-OH |
© = SilCH,),~ LFe(CN)."
© = SilCH,)y—Lou L™

Fi guré 26. Esquema da distribuig¥o das diversas espécies
presentes na superficie das silicas organomodificadas com os

complexos pentaciancoferratosCIID.
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