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ABSTRACT

The thermal decomposition of solid trisacetylacetonate
cobalt (III) has been investigated using the isochronal
technique. The decomposition was found to occur in the
range of approximately 185-193°C acccording to an
autocatalytic process. A kinetic model is proposed and the
derived equation fitted to the experimental data. The effect
of granulometry of the samples on the values of calculated
velocity constants is also discussed.

INTRODUCAO

A decomposi¢do térmica do trisacetilacetonato de cobal-
to (III), Co(acac);, no estado sélido, tem sido estudada por
vérios autores !~*. No entanto, esses trabalhos ou interpre-
tam a decomposi¢do em uma faixa restrita de temperaturas
ou deixam de propor um modelo cinético que explique sa-
tisfatoriamente o aspecto francamente autocatalitilo da
curva de decomposi¢do térmica que é observado entre 170
e 190°C. Sherzer et alli® realizaram seus estudos numa fai-
xa de temperatura, 410 a 434°C, em que o complexo se
encontra totalmente decomposto, segundo observagOes de
Guimardes* confirmadas por nossas experiéncias.

No presente trabalho, estudamos a decomposigdo térmi-
ca do Co(acac);, em trés granulometrias diferentes, utilizan-
do a técnica de aquecimento is6crono. Verificamos que es-
te complexo se decompSe completamente em temperatu-
ras acima de 200°C, para um tempo de aquecimento de 20
minutos, em todas as granulometrias estudadas e que o mo-
delo cinético proposto por Machado et alli® descreve com
propriedade os resultados experimentais encontrados. Den-
tre os produtos de decomposi¢do foram identificados o
bisacetilacetonato de cobalto (II) -diidratado Co(acac),
. 2H,0 e a acetilacetona (acac H).

TECNICAS EXPERIMENTAIS

O Cof(acac); utilizado, produzido pela Alfa Inorganics
Inc. (Beverly, Massachusetts, EUA), foi submetido a puri-
ficagfo pela dissolugdo em benzeno e eluigdo, primeira-
mente, em coluna de silica Merck (0,050 — 0,020 mm) e,
posteriormente, em coluna de celulose Merck para croma-
tografia. Apés a purificagdo, o complexo foi triturado,

separado em conjunto de peneiras e agrupado em trés
fracGes: uma fragdo grossa, + 60 # (retida acima da peneira
de 60 mesh), uma fra¢do fina, +200/+ 325 # (retida nas
peneiras de 200 e de 325 Mesh) ¢ uma fragfo muito fina,
— 325 # (material que passou pela peneira de 325 Mesh).
O tratamento térmico foi realizado em um banho termos-
tatizado, marca Grebriider-Haake, com estabilidade térmica
de +02°C, utilizando-se oleo de silicone. Amostras de
aproximadamente 25 mg do material foram aquecidas, em
intervalo de 20 min, em tubos de vidro Pirex com 0,5 cm
de didmetro externo e 10 cm de comprimento.

Apés o aquecimento, as amostras foram dissolvidas com
benzeno e eluidas em colunas cromatograficas com 1,5 cm
de didmetro externo e 22 cm de comprimento empacotadas
com celulose microcristalina Merck. A fragdo de reagente
nfo decomposto foi eluida com benzeno e recolhida em
balgo volumétrico de 25 ml.

A decomposi¢do térmica foi acompanhada através de
medidas de absorbancia da fragdo ndo decomposta em um
espectrofotémetro Carl-Zeiss modelo PMQII, no compri-
mento de onda de 595 nm.

A identificagdo dos produtos de termolise foi realizada
com o auxilio de técnicas de infra-vermelho, difragdo de
raios X e andlise elementar. Os espectros de infra-vermelho
foram obtidos em um espectrofotdometro Perkin-Elmer, mo-
delo 467, em pastilhas de KBr. Os espectros de raios X fo-
ram feitos em um aparelho marca Rigaku, modelo KGX,
com tubo de cobre e filtro de niquel. As andlises elementa-
res (C, H, N) foram realizadas nos laboratérios de microan4-
lises do Centro Tecnolégico de Minas Gerais (CETEC).

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Na faixa de concentrag¢Ges utilizadas, e no comprimento
de onda empregado (595 nm) a lei de Lambert-Beer se mos-
trou vdlida e o valor de e encontrado, 139 £ 9 2mol ! .cm™!,
coincide com o valor obtido por Barnum®.

Tendo como referéncia o trabalho de Yoshida’, que es-
tabeleceu modelos cinéticos para a decomposigio de quela-
tos de ferro a partir apenas de curvas is6cronas e em virtude

- da enorme redugdo de trabalho decorrente da utilizagdo

desta técnica, optamos por fundamentar nossa proposta de
modelo cinético com dados obtidos pela técnica de aqueci-
mento isécrono. Neste tipo de tratamento os dados sdo re-
presentados em termos de fragdo decomposta, @, em fun-
¢do da temperatura de aquecimento.
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A hipétese de que a termélise do Co(acac); pudesse ser
descrita por uma tnica reagdo de 12 ordem pode ser descar-
tada uma vez que, ao representarmos £n| —fn(l<w)| em
fungdo do inverso da temperatura, ndo obtemos uma rela-
¢do linear. Verificamos que, quando a fragdo decomposta
¢ elevada, o material aquecido se apresenta no estado liqui-
do. Este fato, associado 4 forma nitidamente autocataliti-
ca das curvas de termolise do Co(acac);, levou-nos a con-
siderar o0 modelo proposto por Machado e colabodores®
no estudo da decomposi¢do térmica do N-benzil N-fenili-
droxilaminato de cromo(IIT). Segundo aquele modelo, que
chamaremos de Modelo de Formagio de Fase Liquida
(MFFL), um dos produtos da termélise € liquido, na faixa
de temperatura estudada, e dissolve o complexo acelerando
o processo de decomposi¢do. As etapas do processo podem
ser representadas esquematicamente pelas reagdes abaixo:

Aq s B+C+... 1)

ko
Aq B+C+... (1)

onde Ag e Ag representam as moléculas originais do com-
plexgq respectivamente nas fases sélida e 1iquida, B e C sdo
produtos de decomposi¢do e kg e ko sfo as constantes de
velocidade nos estados fisicos considerados.

Supondo que B seja o produto responsdvel pela for-
mag¢do da fase liquida, a solubilidade molecular, segundo
Bawn®, serd dada por:

g (1)
B

e.

dA _

~ —k A — koAg = —K A — koBS ()

Desenvolvendo a expressdo acima, podemos demons-
trar que, para valores de o menores do que oy;:

a=;@m—n 3)

onde: D=koS —k (S+1) @)

e: oy, valor da fragdo de quelato decomposta no instante
em que o sistema torna-se totalmene liquido, é dado por:

1
oy = — 5

Para valores de a2 oy;,., o complexo se encontra to-
talmente dissolvido e a decomposigdo ocorre segundo uma
Unica reagfo de 12 ordem, no estado liquido.

Os valores de a s3o dados por:
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—ko(t—t;.
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onde t);;,. tempo necessdrio para a completa dissolugdo
do quelato, € dado por:

1 D
—n (—
D kg

Supondo que a variagdo de kg e kg com a temperatura
seja descrita pela equagdo de Arrhenius e utilizando técni-
cas de minimos quadrados, a curva experimental foi ajus-
tada utilizando-se as expresses (3) e (6).

O valor do pardmetro S encontrado neste ajuste foi de
0,34 pares as granulometrias de +200/ +325 # e 60 ¥ e de
0,35 para a granulometria de —325 #. Este resultado ¢
importante pois confirma o pressuposto de que a solubi-
lidade molecular independe da granulometria. O valor
de S foi tomado como sendo 0,34 e procurou-se novo
ajuste para a curva referente a granulometria de —325 %,
Os resultados obtidos sdo mostrados na fig. I onde as cur-
vas calculadas estdo representadas por linhas cheias e os
pontos representam os valores experimentais.
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Figura 1. DECOMPOSIGAQ ISOCRONA DO Cofacac);. Tempo
de aquecimento: 20 minutos

A curva tedrica para a granulometria de +200/ +325 #,
obtida a partir de 34 medidas experimentais mostra uma
correlagdo muito boa com os valores reais. O mesmo ocor-
re com a curva relativa 4 granulometria de +60 #, embora
o nimero de pontos experimentais seja pequeno.

O erro absoluto médio por ponto, entre a curva teodri-
ca e os valores experimentais € descrito pelo parimetro A
definido por:



chi quadrado
A= 8)
nO de pontos experimentais

Os valores de A obtidos para as trés curvas sdo mostrados
na tabela 1.

TabelaI. Valores de A para os ajustes isécronos

(1]
Granulometria (#) N© de pontos A
na curva
325 12 0,035
+200/ +325 35 0017
+60 15 0,016

cidade da reagdo na fase liquida no deve ser alterada signi-
ficativamente por este fator. Estas hip6teses sdo coerentes,
com os dados cinéticos mostrados na tabela III a qual
contém valores das constantes de velocidade, em ambas
as fases, para duas temperaturas diferentes e em fung¢do
da granulometria.

A andlise dos dados da Tabela III mostra que, de fato,
hd uma dependéncia acentuada do valor de k em relagdo
a granulometria, o que nfo ocorre com o valor de kg.
Quando se passa da granulometria de +60 para —325, kg
apresenta uma varia¢do superior a 100% enquanto que a
variagdo de ko fica em tomno de 30%. Tal resultado fica
ainda mais evidente quando se compara apenas os dados
referentes as granulometrias de +60 e +200/ +325. Enquan-
to que o valor de ky permanece praticamente constante,
o valor de k¢ varia de cerca de 100% com a diminuigdo
do grdo.

Tabela I1. Pardmetros cinéticos obtidos no ajuste de curvas de decomposi¢do térmica do Co(acac); usando-se o MFFL

Granulometria (#) E /kJ mol~! A X 10718 /57! Ep/kJ mol ! Agx 10717571
—325 174,01 0,80 171,63 1,70
+200/ +325 176,40 1,40 173,05 1,70
+ 60 178,95 1,30 171,86 1,40

Tabela Ill. Varia¢Zo de kg e kg em fungdo da granulometria
Temperatura da Reagdo/°C
Granulometria
1850
1G]

kg x 10% /s~ ko x 10% /s~ kg x 10% /s~ ko x 10° /57!
—325 15 58 24 94
+200/ +325 14 4,0 23 6.5
+60 0,7 4,5 1,1 73

~ Osvalores de A, exceto aquele relativo d curva de 325 #,
sdo compardveis aos valores encontrados por Machado et
alli* e Yoshida” no estudo de alguns quelatos de ferro e
de cromo com ligantes dicarboxilados. O elevado valor
de A para a curva de —325 # resulta do pequeno nimero
de pontos experimentais e do erro relativo ao ponto expe-
rimental na temperatura de 182,0° C.

Os pardmetros cinéticos obtidos pelo ajuste s@o mostra-

dos na tabela II.
A figura I evidencia que a decomposi¢do € acelerada a

medida que a granulometria diminui, como era de se espe-
rar, uma vez que a reagdo no estado sélido deve ser mais
rdpida quando os grios sfo menores. Entretanto, a velo-

Podese afirmar, portanto, que hd uma boa adequagdo
do MFFL ao tratamento dos dados experimentais obtidos
no estudo da decomposi¢do térmica do Co(acac);. Entre-
tanto, deve ser registrado que ainda ndo foi possivel iden-

tificar o produto de decomposi¢do responsivel pela for-
magio da fase liquida. A acetilacetona deve se volatitizar
rapidamente uma vez que seu ponto de ebuli¢do & de
139°C e o Co(acac),.2H,0 funde-se acima de 195°C.
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RESUMO

Sao relatados os espectros de ressondncia paramagnética
de elétrons, 4 temperatura ambiente, do Mn(II) e Fe(III)
. adsorvidos sobre a superficie da silica gel modificada. Os
resultados foram interpretados em termos da Hamiltoniana
de spins na forma H=$H.g.S + D[S? —1/3 S(S+1)] +
+ E(S? —Sz) Os valores calculados dos parametros D e E
1nd1c:am uma pequena distor¢do da simetria axial para am-
bos os fons.

ABSTRACT

The electron spin resonance spectra at room temperature
of Mn(II) and Fe(III) adsorbed on the modified silica gel
surface are reported. The results have been interpreted in
terms of the spin Hamiltonian H=gH.g.S + D[ S} -
—138(S+1)]+L2 -
indicate small dlstortlon of the axial symmetry for both
metal ions.

INTRODUCAO

O grande interesse despertado pelas propriedades e apli-
cagOes da silica gel modificada por grupos organofuncio-
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S’) Calculated Dand E parameters :

nais, tem estimulado grupos de pesquisadores a procurarem
méetodos para caracterizagdo destes materiais. Como estes
grupos organofuncionais sfo constituidos por dtomos doa-
dores de elétrons e portanto podem reagir com vdrios fons
metdlicos, tém sido empregadas técnicas como espectrosco-
pia infravermelho' 4, espectroscopia fotoacstica®, a com-
binagdo destes métodos® e ressondncia paramagnética de
elétrons (RPE).

Relatamos num trabalho recente, procedimentos sobre o
método de preparagdo e estudo das propriedades da silica
gel funcionalizada com o grupo 3(1-imidazolil) propila, onde
foi verificado que este material reage com metais de transi-
¢d0 e do grupo IIB formado complexos bastante estdveis.

Considerando-se o potencial de utilizagdo, principalmen-
te como suporte de catalisadores homogéneos e em proces-
sos analfticos de maneira geral, € de interesse que se estude
mais a natureza da espécie imobilizada na superficie. Com
este objetivo, apresentamos neste trabalho, resultados de
EPR dos fons Mn(II) e Fe(III) adsorvidos na superficie da
silica gel modificada com o grupo 3(1-imidazolil) propila.

PARTE EXPERIMENTAL

Os compostos foram preparados de acordo com o proce-
dimento descrito previamente>-* .
Os espectros de EPR foram obtldos das amostras sélidas





