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SPECTROSCOPIC STUDIES OF COMPOSITE OBTAINED FROM SOLID STATE REACTION BETWEEN A MONONUCLEAR
VANADIUM(IV) COMPLEX AND KAOLINITE. The use of probes, such as paramagnetic species diluted in diamagnetic materials
in EPR spectroscopy, and mathematical tools such, as the Kubelka-Munk function in DRUV-VIS spectroscopy are strategies in the

analysis of complex mixtures of solid materials. The results obtained here show that the solid state reaction between the complex,
[VO(acac)(BMIMAPY)] [CIO,], BMIMAPY = [(bis(1-methylimidazole-2-yl)methyl)(2-(pyridyl-2-yl)ethyl) amine] and acac =
acetilacetonate, with kaolinite turns possible to obtain anisotropic EPR spectrum of the complex with a reasonable level of resolution.

The study by DRUV-VIS using the method of second derivative mode of the Kubelka-Munk function revealed new complex structural

arrangements, a solid hitherto unknown.
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INTRODUCAO

Argilas formam a principal fragdo coloidal dos solos. Apresentam
propriedades de catdlise redox e dcida que promovem importantes
reagdes de polimerizag¢do de substratos organicos residuais no meio
ambiente. Defeitos estaveis da estrutura da argila caulinita, detectdveis
por espectroscopia de ressonincia paramagnética eletronica (EPR),
tém sido associados as suas habilidades de polimerizarem aminas
e aminodcidos.! A compreensdo das propriedades estruturais e da
superficie das argilas € fundamental para se entender a acdo catalitica
das mesmas. A caulinita, a argila mais comum no Brasil, de férmula
minima Al,Si,0,,(OH),, € um aluminossilicato plano do tipo 1:1, com
as duas superticies distintas de cada lamela. Um dos lados da lamela é
semelhante a gibbsita, com fons de aluminio trivalentes coordenados
octaedricamente por grupos hidroxila e fons 6xido. O outro lado da
lamela € constituido por uma estrutura semelhante a silica, onde os
fons de silicio tetravalentes sdo coordenados tetraedricamente a fons
oxido. As lamelas adjacentes sio acopladas por liga¢des de hidrogénio
envolvendo grupos aluminol de um lado (Al-OH) e grupos siloxano
(Si-O) do outro. Por apresentarem poucas cargas residuais, as caulinitas
ndo se deixam intercalar por cdtions, como as argilas 2:1, mas somente
por moléculas neutras, como as da ureia.® Os grupos hidroxila nas
laterais da camada de hidréxido de aluminio sdo passiveis, no entanto,
de interagdes com compostos de coordenacio inorganicos catidonicos,
que apresentem dtomos de oxigénio, ou nitrogénio, por exemplo,
com pares de elétrons livres para formarem ligacdes de hidrogénio. O
potencial da caulinita de interagir com estruturas organicas € relevante
na formacdo de agregados resistentes a degradacao, favorecendo ciclos
cataliticos numerosos. As caulinitas realizam também um relevante
papel na atividade catalitica em reacdes de polimerizacdo na formagao
de substincias hdmicas nos solos.!

Devido as diversas caracteristicas supracitadas, as caulinitas po-
dem ser empregadas na preparacéio de novos compdsitos para diversas
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aplicagdes, tais como catalisadores heterogéneos. As aplicacdes destes
catalisadores podem ser as mais variadas, dentre elas em processos
de interesse ambiental envolvendo a ativagio de moléculas oxidantes,
como oxigénio molecular e peréxido de hidrogénio, por compostos
de coordenacdo. Com este objetivo, nosso grupo tem se dedicado
a investigagdo de compostos de cobre* e vanddio®® para processos
oxidativos. O interesse por compostos de coordenacdo de vanadio se
deve a versatilidade deste metal quanto aos vdrios estados de oxidagao
que pode assumir, o que lhe confere a habilidade de participar de
diversos processos cataliticos na natureza.

Os estados de oxidacdo do vanddio nos seus compostos mais
comuns sio +2, +3, +4 e +5, embora sejam conhecidos também os
estados +1, 0 e -1.7 Os estados de oxidacdo +4 e +5 estdo associados
aos oxications VO** e VO,*. O 6xido de vanadio (V,05) € um pode-
roso e versdtil catalisador, sendo amplamente utilizado em processos
industriais, que encontram aplica¢des recentes na preparagdo de
nanomateriais.® Os peroxovanadatos sdo oxidantes frequentemente
utilizados em sintese organica e encontrados em enzimas, tais como
as haloperoxidases dependentes de vanadio, sendo indispensaveis para
diversos organismos.”!" A vanddio-bromoperoxidase, por exemplo,
foi isolada de diversas espécies de liquens terrestres e de algas mari-
nhas marrons e vermelhas.'> Hd 30 anos descobriu-se que compostos
de vanddio estimulam o metabolismo da glicose e a oxidacdo e sintese
do glicogénio.'*!* Assim, diversos compostos de oxovanadio(IV) e
de oxovanddio(V) vém sendo estudados como potentes miméticos
para a insulina.’ Sais de vanadato possuem um efeito mimético ao
da insulina em ratos, porém, sdo toxicos para o homem. Entretanto,
o vanddio complexado com ligantes organicos pode se tornar menos
toxico e, em alguns casos, mais solivel em dgua.'*!'® Recentemen-
te, demonstrou-se que o complexo [VO(acac)(BMIMAPY)]CIO,
(complexo 1, onde BMIMAPY = [(bis(1-metilimidazol-2-il)metil)
(2-(piridil-2-il)etil)amina] e acac = anion acetilacetonato) apresenta
bons resultados como catalisador homogéneo na oxidagao de com-
postos organicos, como o cicloexano, e na oxidagao de bromo sendo,
portanto, considerado um modelo funcional para as haloperoxidases.®
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Visando ampliar a aplicagio deste complexo em catdlise heterogénea,
neste trabalho sdo apresentados os resultados iniciais de obtengdo e
caracteriza¢@o de um novo compdsito baseado na interag@o entre a
caulinita e o complexo 1.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes quimicos e preparacio do compésito, complexo 1/
caulinita

Todos os reagentes quimicos e solventes utilizados eram de
alto grau de pureza e foram usados como recebidos dos fabricantes.
Todas as solugdes aquosas foram preparadas com dgua destilada e
deionizada.

O complexo 1 foi preparado conforme citado anteriormente.> O
compdsito (complexo 1/ caulinita) foi obtido por moagem do comple-
x0 1 com caulinita em moinho de bolas BP Engenharia, modelo CB2T,
com bolas de porcelana de cerca de 3 cm de didmetro durante 1 h.

Difratometria de raios X

Para a andlise de difragdo de raios X de pd, as amostras s6lidas
foram moidas em gral de dgata, peneiradas a dimensao de 200 mesh
e colocadas em suporte de amostra de 25 mm de didmetro. As medi-
das foram realizadas em difratdmetro Shimadzu XRD-6000 usando
radiagdo Cuy, (A = 1.5418 A) com parimetros elétricos de 40 kV e
40 mA. Os angulos de varredura foram de 3 a 70 ° (26), com velo-
cidade de 2 ° min™'.

Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do infravermelho

Os espectros obtidos na regido do infravermelho com transfor-
mada de Fourier por transmitancia (FTIR) foram registrados em
espectrofotometro Biorad FTIR, utilizando-se pastilhas obtidas por
prensagem de misturas preparadas com aproximadamente 1 mg de
amostra e 99 mg de KBr de grau espectroscépico. Para cada espectro
foram acumuladas 128 varreduras com resoluc@o de 2 cm’, na regido
de 4000 a 400 cm.

Espectroscopia de ultravioleta-visivel por refletincia difusa
(DRUYV-VIS)

As amostras do complexo 1, da caulinita e do compdsito pre-
parado foram analisadas pela técnica de DRUV-VIS usando um
espectrofotometro Shimadzu UV-2401PC, equipado com o acessdrio
de esfera de integragdo 240-52454-01. O material sélido foi moido
em um gral de 4gata e peneirado a dimensdo de 200 mesh. A seguir,
o material foi cuidadosamente acomodado no suporte de amostra do
espectrofotdmetro e analisado.

Espectroscopia por ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

As andlises por espectroscopia de EPR foram realizadas com as
amostras na temperatura ambiente (~ 300 K), firmemente acomodadas
em tubos de quartzo. Foi usado um espectrofotdmetro Bruker EMX
operado em frequéncia préxima de 9,5 GHz (banda-X), precisamente
determinada, com frequéncia de modulacio de 100 kHz, amplitude
de modulagdo de 2,024 G e poténcia de micro-ondas de aproxima-
damente 20 mW.

Estratégia de analise

Nos ultimos anos temos usado as espectroscopias de EPR e de
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DRUV-VIS no estudo de estruturas de materiais sélidos comple-
xos, utilizando fons inorginicos paramagnéticos como fons sonda
para essas técnicas.! Na espectroscopia de EPR, o complexo puro
apresenta linhas alargadas em virtude do acoplamento dipolar
magnético intermolecular, resultando em mascaramento das linhas
hiperfinas, com perda de resolugdo e de informacdo estrutural.
Nestes casos, recorre-se a dissolu¢do do complexo em solvente
adequado e registra-se o espectro com a solucdo congelada na
temperatura de nitrogénio liquido (77 K).® Outras vezes, analisa-se
o material paramagnético diluido em sélido diamagnético especifico
para formar um novo produto (compdsito) entre os dois sélidos. O
solido diamagnético atua como solvente s6lido quase “inocente”.
Para tratar os espectros obtidos por espectroscopia de ultravioleta
visivel por refletdncia difusa (DRUV-VIS) de amostras sélidas
utiliza-se uma ferramenta matemdtica que converte os espectros
registrados para a fun¢ao de remissdo Kubelka—Munk definida por,
f(KM) = (1 - R)?/2R = k/s, onde R € a refletincia, k € o coeficiente
de absorgdo, e s € o coeficiente de espalhamento.>* Com a finalidade
de melhorar a resolugdo das curvas espectrais utiliza-se o modo da
segunda derivada da funcdo, f(K-M).?

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difracao de raios X

O complexo 1 foi estudado anteriormente por difragdo de raios X
de monocristal e métodos espectroscépicos. A estrutura determinada
confirma seis dtomos doadores ao redor do fon V*, em um arranjo
do tipo N,0,. A Figura 1 mostra uma representagio da estrutura do
complexo 1 e uma tabela contendo os principais valores de distancias
interatdmicas.’

{\N 0, V(1)-0(1)  1.590(4)

/ ., ” O3 V(1)-0(2)  1.981(5)

(1)-
(M-

Vv

NS 0B3)  2.004(5)
‘/l\ 2= V(1)-N@)  2.081(6)
N VA)NG)  2.102(6)
JN  0B-C2n 1267(8)
0(2-C(19) 1.292(8)

Figura 1. Estrutura projetada do complexo, [VO (acac) (BMIMAPY)] [CIO ],
BMIMAPY = [(bis (1-metilimidazol-2-il) metil) (2 - (piridil- 2-il) etil) amino]
(acac = acetilacetonato) e a tabela com os principais valores de distancias,
em angstrons, entre dtomos da estrutura

Os difratogramas de raios X de p6 da caulinita e do compdsito
estdo apresentados na Figura 2.

O difratograma de raios X de p6 da caulinita apresenta as linhas
de difrag@o tipicas para este tipo de argila. Como para o comp0ésito
preparado na reagdo de estado sélido entre a caulinita e o complexo
1 ndo hd deslocamento das principais linhas de difracdo da cauli-
nita, concluiu-se que nio houve intercalacdo do complexo 1 entre
as lamelas da mesma. O efeito da moagem causou uma diminui¢do
dos picos de difracdo, provavelmente devida a quebra e perda do
empilhamento das lamelas.!” Diz-se que o tratamento mecanoqui-
mico “quebrou” ligacdes de hidrogénio entre lamelas adjacentes da
caulinita. Outra modificac@io notdria no difratograma diz respeito a
diminuig¢do de intensidade dos picos de difracio de segunda e terceira
ordem entre 26 de 20 e 25° ¢ entre 35 e 40°. A caulinita modificada
ndo € necessariamente amorfa, mas seu difratograma apresenta
menores intensidades das linhas de difracdo."” Pelo resultado aqui
obtido sugere-se que o compdsito resulte da formacao de ligacdes
de hidrogénio entre pares de elétrons livres de dtomos de oxigénio e
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Figura 2. Difratogramas de raios-X da caulinita pura e do compdsito, cau-
linita + complexo 1

nitrogénio do complexo 1 (Figura 1) com dtomos de hidrogénio de
grupos Al-OH das bordas das lamelas.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) por transmitancia

Os espectros de FTIR da caulinita pura e do compdsito preparado
podem ser observados na Figura 3.
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Figura 3. Espectros de infravermelho (FTIR) da caulinita pura (linha solida)
e do compdsito preparado (linha pontilhada)

Naregido de mais alta energia observam-se, para a caulinita pura,
as bandas em 3695, 3669, 3651 e 3620 cm!, referentes a deformagio
axial de O-H externos e internos da estrutura da gibbisita. Desordem
na cristalinidade da caulinita seria detectada nesta regifio se o dubleto
de linhas em 3669 e 3651 cm™ fosse substituido por uma linha larga
simples em 3653 cm™.2 Pelas intensidades dessas bandas da regido
de estiramento de OH verifica-se, por andlise de FTIR, que o mate-
rial preparado continua com grau de cristalinidade semelhante ao da
caulinita pura. Uma alta cristalinidade da caulinita € representada
também pelas intensidades iguais das bandas de deformagdo dos

Tabela 1. Parametros anisotrépicos de EPR do complexo 1
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grupos Al-OH, em 752 e 789 cm™." Isto se verifica para a amostra
da caulinita pura, mas néo para o compdésito, concordando com o0s
resultados de difracdo de raios X.

Desse modo, o par de bandas de absor¢do devido a deformacio
em 752 e 789 cm! foi mais sensivel a detec¢@o da desordem estrutural
do que o par de bandas de estiramento em 3669 e 3651 cm''.

Espectroscopia de ressoniancia paramagnética eletronica (EPR)

O espectro de EPR do complexo 1 sélido apresentou-se com linhas
largas (Figura 4, linha tracejada) devido as interacdes magnéticas inter-
moleculares, mostrando a necessidade de se diluir a espécie paramagnéti-
caem solvente adequado e se registrar o espectro em solugdo congelada.
O espectro obtido em solugdo congelada (77 K) de acetonitrila (ndo
mostrado aqui) apresentou linhas de absor¢ao melhor resolvidas, porém
ainda superpostas a linha larga, indicando alguma interagfo intermole-
cular.® Por simulagdo do espectro experimental foram determinados os
valores dos parimetros anisotropicos de EPR (Tabela 1).°
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Figura 4. Espectros de EPR da caulinita pura (linha pontilhada), do complexo

1 (linha tracejada) e do compdsito preparado entre a caulinita e o complexo
1 (linha sdlida)

Naregido do espectro de EPR utilizada (275 a450 mT), o espectro
da amostra da caulinita pura apresenta linhas de absorcéo dos chama-
dos defeitos induzidos por radiagdo (DIR) (Figura 4, linha pontilhada).
Esses centros sdo correspondentes aos centros paramagnéticos, devido
as vacancias em ligacdes, Si—O e Al-O da estrutura da caulinita.
Foram produzidos por fétons resultantes de fissdo nuclear natural
no ambiente, principalmente tracos de U e Th.? Acredita-se que as
propriedades oxidantes da caulinita sejam devidas a acomodagao de
elétrons nas vacancias citadas.

Conforme jd mencionado, o espectro representado pela linha
tracejada (Figura 4) representa a amostra do complexo 1 puro, no
estado sélido. E praticamente todo dominado pela linha larga que
impossibilita a resolucdo e consequente determinagdo dos parametros
de EPR, g e A. Normalmente, seria realizada a dissolug¢@o do comple-
xo 1 em solvente adequado e o espectro seria registrado em solucéo
congelada para se obter os pardmetros anisotrépicos, conforme

Complexo 1 &) g, A, /10* cm! A /10% cm! Largura de linha nas direcoes x, y e z
em acetonitrila a 77 K 1,9480 1,9790 164 65 30 G
em caulinita ~300 K 1,9380 1,9750 172 62 30G
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realizado anteriormente.’ No método adotado aqui, o compdsito foi
preparado e o espectro anisotrépico na temperatura ambiente (Figura
4, linha cheia) foi obtido. Os parametros de EPR foram determinados
por simulacdo do espectro experimental (Figura 5) utilizando-se o
programa de computador Simfonia®, Bruker.

Intensidade (u.a.)

T LI T 1
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Campo magnético / mT
Figura 5. Espectro de EPR experimental do compdsito obtido (linha solida)

e espectro simulado com o programa de computador Bruker Simfonia (linha
tracejada)

A Tabela 1 mostra os parametros de EPR obtidos com o com-
plexo 1 no compésito e os determinados anteriormente em solugao
congelada de acetonitrila.’

Os pardmetros g menor e Ay maior para o complexo 1 no com-
poésito indicam campo ligante ligeiramente mais fraco, sugerindo
alguma modifica¢do da estrutura mais estdvel, por impedimento
geométrico, ou por intera¢do do fon V# com dtomos de oxigénio da
estrutura da caulinita.

Espectroscopia ultravioleta visivel por refletincia difusa
(DRUV-VIS)

A Figura 6 mostra os espectros de DRUV-VIS das amostras
solidas estudadas no modo da segunda derivada da fungdo de
Kubelka-Munk.?

Intesidade (u.a.)
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Figura 6. Segunda derivada da fun¢do de Kubelka Munk (DRUV-VIS) da
caulinita pura (linha pontilhada-tracejada), do complexo 1 (linha tracejada)
e do compasito do complexo 1 em caulinita (linha sélida)
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Os méaximos das absorvancias aparecem, agora, no modo da
segunda derivada, como minimos nas curvas dos espectros.?! O espec-
tro eletronico do complexo 1 em solucdo de acetonitrila apresentou
maximos de absor¢do em 736 nm (¢ =30 M cm™) e 547 nm (e = 10
M cm) e um ombro em 390 nm. As trés bandas foram atribuidas
a transi¢oes d—d no centro de vanadilo (VVO, d') coordenado em
simetria C,. Em ordem decrescente de comprimento de onda, as
bandas de absor¢éo foram atribuidas as transigdes: d,, — (d,; d,);
d, —d? ‘’ed,— d>’Abandaem 736 nm aparece agora com o
complexo 1 no estado sélido (Figura 6, linha tracejada) dividida em
duas, uma em 700 nm e outra em 750 nm, sugerindo que no estado
s6lido ocorra diminui¢@o da simetria em torno do fon V*, com os
orbitais d,, e d,, ndio estando mais no mesmo nivel de energia. No
composito (Figura 6, linha sélida) a diferenca de energia entre esses
dois orbitais se acentua. A banda em 547 nm, do complexo 1 em
solucdo de acetonitrila, apresenta-se agora em 550 nm, mas com
um ombro em maior energia. No compdsito, a divisdo da banda se
acentua, resultando em uma absorcdo em 510 nm e outra em 550
nm, sugerindo dois sitios de acomodagdo do complexo 1 sobre a
estrutura da caulinita. O ombro em 390 nm do espectro em solucio
de acetonitrila aparece agora, no estado s6lido, claramente como uma
banda em 410 nm. Como nas outras transi¢cdes aparece nesta tltima
uma segunda de menor energia em 470 nm, mais uma vez indicando
dois tipos de acomodagdo do complexo 1 no estado sélido. Para
o composito ficou dificil atribuir esta terceira transi¢do, devido as
bandas da estrutura da caulinita na mesma regido.

CONCLUSOES

Neste trabalho, mostrou-se que o estudo de materiais complexos
no estado s6lido pode ser mais adequado para se conhecer estruturas
quimicas do modo como atuam na natureza e nos diferentes mate-
riais. No caso da catdlise heterogénea ¢ de fundamental importancia
o conhecimento mais preciso das estruturas, em funcdo dos arranjos
do estado sdlido e das interacdes supramoleculares. A utilizacio
de fons sondas, como espécies paramagnéticas diluidas em mate-
riais diamagnéticos, em espectroscopia de EPR e de ferramentas
matemdticas como a funcdo de re-emissdo de Kubelka-Munk em
espectroscopia de DRUV-VIS, constituem estratégias excelentes na
andlise de misturas complexas de materiais sélidos. Os resultados aqui
obtidos mostram que a mistura sélida do complexo 1 com caulinita
possibilitou a obtencdo de compdsito com espectro anisotropico de
EPR com razodvel nivel de resolugdo. O estudo por DRUV-VIS e
modo de segunda derivada da funcéo de Kubelka-Munk possibilitou
também se desvendar arranjos estruturais do complexo 1 no estado
sélido até entdo desconhecidos.
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