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Palavras-chave

Resumo

Fosfatos metalicos, fosfonatos metélicos, catélise, esterificacdo, acetatos,
benzoato

No ambito do Mestrado em Quimica, com especializacdo em Quimica
Orgénica e Produtos Naturais, sera apresentado nesta dissertacdo o
trabalho desenvolvido sobre a sintese e caracterizacdo de fosfatos e
fosfonatos metélicos tetravalentes, assim como a avaliagdo da sua
capacidade catalitica em reacdes de esterificacdo.

Iniciou-se este trabalho pela sintese de varios fosfatos e fosfonatos
metalicos  tetravalentes, que apresentam a férmula geral
M"Y(HX04),.nH,0 e M"(RX05),.nH,0, respetivamente, onde M"Y = Zr,
X =P, W, Mo e R = grupo organico.

Os compostos sintetizados foram caracterizados por espetroscopia de
infravermelho, difracdo de raios-X de p6s e por andlise elementar e
termogravimeétrica.

Os fosfatos e fosfonatos metélicos tetravalentes foram avaliados como
catalisadores em reacBes de esterificacdo de Fischer entre os acidos
acetico, ou benzoico, e diferentes alcoois.

Apds esta avaliacdo foram efetuados estudos de otimizacdo das
condicdes reacionais para a sintese de cada éster. Em cada um dos casos
foi utilizado o catalisador com o qual se obtiveram os melhores
rendimentos nos estudos iniciais, ou seja com o0 molibdato-fenilfosfonato
de zirconio(1V), ZrMoPhP.

Todas as reagfes foram monitorizadas por cromatografia gasosa ou por
cromatografia liquida de alta pressdo. Todos os ésteres foram
identificados por comparacgdo com os padrfes correspondentes.
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Keywords

Abstract

Metallic phosphate, metallic phosphonates, catalysis, esterification,
acetates, benzoate

Aiming a Master degree in Chemistry, with specialization in Organic
Chemistry and Natural Products, this thesis presents experimental work
describing the synthesis and characterization of tetravalent metal
phosphates and phosphonates as well as their catalytic evaluation in
esterification reactions.

Initially, several tetravalent metal phosphates and phosphonates with the
general formula M"Y (HX04),.nH,0 and M"(RX0s),.nH,0, respectively,
were synthesised (M"Y = Zr, X = P, W, Mo, and R = organic group) and
characterized by FT-IR spectroscopy, X-ray powder diffraction, and
elemental and thermogravimetric analyses.

The performance of the tetravalent metal phosphates and phosphonates
were evaluated as catalysts in the Fischer esterification reactions
between acetic or benzoic acids and several alcohols.

After that catalytic evaluation, studies towards the optimization of the
reacctional conditions for the synthesis of each ester were performed. In
each case, the catalyst that gave the best results in the initial studies was
selected for the optimization reactions, that is, the zirconium(lV)
molybdate-penylphosphonate, ZrMoPhP.

All the reactions has been monitorized by gas chromatography or high
pressure liquid chromatography. All the obtained esters were identified
by comparison with the corresponding standard solutions.
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1.1. Introducao geral

O desenvolvimento de tecnologias amigas do ambiente é um dos principais
objetivos em quimica fina. Assim, o fendmeno catalitico ganhou uma grande
importancia no ambito da quimica verde, j& que a principal vantagem da catalise
consiste na possibilidade de sintetizar o produto pretendido com maior rapidez, usando
menor quantidade de reagentes e gerando menos quantidade de residuos com menor
toxicidade.

Um catalisador € uma substancia que reduz a energia de ativacdo de uma reacédo
aumentando a sua velocidade, ndo sendo consumido na mesma. Este tipo de substancias
pode ser dividido em catalisadores homogéneos e heterogéneos.?

Na catalise homogénea, tanto o catalisador como os demais reagentes estdo
numa unica fase, liquida ou gasosa. As principais vantagens dos catalisadores
homogéneos sao: a elevada difusdo no meio reacional, a grande seletividade, a menor
dificuldade de sofrerem desativacéo, a menor quantidade de energia envolvida durante
0S processos reativos e, em geral, 0 mecanismo das reacdes poder ser facilmente
estabelecido. Devido a estas vantagens, principalmente a facilidade de difusdo no meio
reacional, os catalisadores homogéneos apresentam elevada atividade, porque a grande
mobilidade das moléculas na mistura reacional implica um nimero maior de colisGes
com as moléculas de substrato.?*

Na catalise heterogénea os reagentes e o catalisador estdo em fases diferentes.
Desta maneira é muito mais facil separar o catalisador das demais substancias do meio
reacional, possibilitando assim a sua reutilizacdo, de uma forma simples, por uma ou
mais vezes. De uma forma geral, verifica-se a formacdo de menor quantidade de
produtos secundérios em comparacao com a catéalise homogénea.”*

Os fosfatos e os fosfonatos metalicos possuem grande aplicacdo em catalise,
medicina, biotecnologia, agindo como trocadores ionicos e/ou como sensores. Os
fosfatos metalicos tetravalentes apresentam como formula quimica geral
M"Y(HXO,),.nH,0, onde M representa um metal no estado de oxidacdo +4, como, por
exemplo, Zr, Ti, Hf, Ge, Sn, Pb ou Th, e X = P, W, Mo, As ou Sbh. Os fosfonatos
possuem como férmula quimica geral M'"Y(RXO3),.nH,0, onde M e X podem ser os
mesmos elementos atras referidos para os fosfatos, mas R é um grupo organico. Os

fosfatos e os fosfonatos, devido a sua grande capacidade de troca idnica, grande
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estabilidade em relacéo a variacGes de temperatura, a radiacdes e a presenca de solucdes
oxidantes, tém sido utilizados como catalisadores em diversos tipos de reacfes. Na
maioria das vezes, 0s bons resultados obtidos (elevada capacidade catalitica) tém sido
atribuidos & sua natureza acida.>”’

Neste trabalho, alguns fosfatos e fosfonatos metélicos tetravalentes vao ser
sintetizados e testados como catalisadores em reacdes de esterificacdo entre os acidos
acético ou benzéico e diversos alcoois. O objetivo principal desta Monografia consiste,
assim, na descricdo da sintese e caracterizacdo estrutural deste tipo de catalisadores, das
suas propriedades quimicas ou fisicas e suas aplicacdes em catalise, principalmente em

reacOes de esterificacao.

A reacdo entre uma solucdo aquosa de um catido metalico tetravalente e uma
solucdo aquosa de um éacido polibasico, conduz a precipitacdo de fosfatos metalicos
tetravalentes mono-hidrogenados, com férmula quimica geral M"Y (HX04),.nH,0, onde
M"Y = Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, The X =P, W, Mo, As, Sb.”*! Por sua vez, a reacéo entre
uma solucdo aquosa de um catido metélico tetravalente e uma solu¢do aquosa de um
acido fosfonico conduz a precipitacdo de fosfonatos metalicos tetravalentes com
formula quimica geral M"(RXO;),.nH,0, onde M"Y e X podem ser os mesmos
elementos dos fosfatos e R é um grupo organico.*

A sintese de fosfatos e fosfonatos metalicos tetravalentes pode ser diversificada
a nivel dos reagentes de partida o que se traduz na enorme variedade de fosfatos e
fosfonatos metalicos que se podem sintetizar e cuja descricdo se encontra bem ilustrada
na literatura. As alteracBes a nivel de composicdo e morfologia obtidas conferem-lhes
caracteristicas particulares para poderem ser utilizados, com sucesso, em catalise
quimica, como trocadores iénicos ou como suportes inorganicos.”**t%14

O fosfato de zirconio(lV), bis(mono hidrogeno ortofosfato) de zirconio(1V),
[Zr(HPO4)2.H20], pode ser obtido na forma de diferentes tipos de precipitados amorfos
ou de sélidos cristalinos, com estruturas fibrosas em camadas ou tridimensionais.™

O fosfato de zirconio(1V) foi sintetizado pela primeira vez, na forma cristalina,
em 1964%, e a sua estrutura foi determinada posteriormente por Clearfield e Smith.'®
Este fosfato tem despertado enorme interesse na comunidade cientifica, devido ao facto
de estar bem caracterizado estruturalmente e de ser um dos membros mais estaveis da

familia dos fosfatos.’
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Por sua vez, o fenilfosfonato de zirconio(IV), na forma amorfa, foi o primeiro
fosfonato metalico tetravalente a ser sintetizado. Hoje em dia, a literatura reporta
inimeras sinteses e caracterizagdo de materiais analogos, das mesmas “familias” de

fosfatos e fosfonatos.”’

1.2. Estrutura de Fosfatos e Fosfonatos

Atualmente é conhecida uma grande diversidade de fosfatos e fosfonatos em
camadas. As estruturas destas camadas podem ser vistas como uma combinagéo entre
blocos construtores do tipo octaédrico e tetraédrico. Neste trabalho, ir-se-do referir
apenas blocos construtores de zirconio(IVV) como blocos octaédricos, e grupos PO, ou
PO3R, onde R é um grupo organico, como blocos tetraédricos.>*8

O composto bis(mono hidrogeno ortofosfato) de zirconio(IV), [Zr(HPO,),.H20],
que ao longo desta Tese ird ser designado apenas por a-ZrP, € o que melhor representa
um sistema em camadas. Este pode ocorrer na forma desidratada, 8, assim como em
duas formas hidratadas, a mono-hidratada, a-Zr(HPO,),.H,O, e a di-hidratada,
v-Zr(PO4)H,P04.2H,0.7*° Cada camada de o-ZrP é constituida por ides de
zirconio(1V), dispostos num plano, ao qual se encontram ligados grupos fosfato. O
a-ZrP cristaliza no sistema monoclinico, com a = 9,060(2) A, b = 5297(1) A,
c=15,14(3) A e B = 101,71(2)°, no grupo espacial P2:/n.>* Os trés atomos de oxigénio
de cada fosfato tetraédrico encontram-se ligados a trés atomos de zircénio, de modo que
cada um destes estd coordenado octaedricamente a trés oxigénios de trés grupos fosfato
distintos. Cada camada é uma macromolécula planar, possuindo grupos P—OH &cidos
entre as camadas e a superficie. A distancia entre grupos fosfato adjacentes é de 5,3 Ae
a “area livre” a volta de cada grupo P—OH ¢ de 24 A2, A distancia entre as camadas é
de 7,56 A e o arranjo dos grupos fosfato pendentes cria cavidades com seis lados, como
se pode ver na Figura 1.>**% N&o existem pontes de hidrogénio entre as camadas, pelo
que s6 as forcas de Van der Waals e eletroestaticas sdo responsaveis por as manter

ordenadas.>’
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Figura 1 - Representago da estrutura de a-ZrP.%

O fosfato de zirconio(IV) na forma v, y-Zr(PO4)H,P0O4.2H,0, consiste em dois
planos contendo ides de zirconio(lV), ligados pelos grupos tetraédricos PO4 e H,PO,,

tal como esta representado na Figura 2.
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Figura 2 - Representagdo da estrutura de y-ZrP.?

O v-Zr(PO4)H,P0O4.2H,O também cristaliza no sistema monoclinico, com 0s
pardmetros a = 5,386 A, b =6,636 A, c=24,806 A e B =98,70°.2 O grupo PO, partilha
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0S seus quatro atomos de oxigénio com quatro ides de Zr(IV) diferentes, enquanto o
grupo H,PO, partilha dois dos atomos de oxigénio com apenas dois ides de Zr(I1V)
diferentes, ficando os dois grupos OH restantes na regido entre as camadas e/ou a
superficie. A distancia entre as camadas é de 12,2 A e a “4rea livre” em torno dos
grupos P(OH); a superficie das camadas ¢ de 35 A2 318

Em 1978, Alberti et al®® demonstraram que os fosfonatos de zircénio(IV)
apresentavam uma estrutura semelhante a dos fosfatos de zirconio(IV). Como ja foi
referido atras, os fosfonatos metalicos apresentam na sua estrutura um catido metélico e

um anido fosfonato, [RPOs]*, em que R representa um grupo organico (Figura 3).%

O O O
- \ — \ /
O—P—R opA T hpZo"
_ _/ \
0 0 0

Figura 3 — Representacdo de i6es alquilfosfonato e difosfonato.?

O fenilfosfonato de zirconio(l1V), Zr(OsPCsHs),, foi o primeiro fosfonato
metalico a ser sintetizado. A estrutura de Zr(O3PC¢Hs), apresenta-se como uma variante
do a-ZrP, em que os grupos hidroxilo foram substituidos por grupos fenilo. Tal como o
a-ZrP, o fenilfosfonato de zirconio(IV) (Figura 4) apresenta uma estrutura em

camadas.??®

o | 0\ Zr .
N r
// K Zr \o /
Zr \ /N, P

P~o
o o “zr
/ P\ N / \ \ Zr
f { Zr /
Zr \ /\ O\ /O

Figura 4 — Representac&o de fenilfosfonato de zirconio(IV).?
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O comprimento e a natureza da cadeia carbonada do grupo organico é um fator
relevante na determinacdo da estrutura dos fosfonatos metalicos, podendo levar a

formacéo preferencial de compostos com estruturas em camadas ou em colunas.”’

O carboxietilfosfonato de zirconio(IV), Zr(O3sPCH,CH,CO,H),, apresenta uma
estrutura em camadas onde € possivel confirmar que as interacGes entre as camadas

adjacentes tém origem em ligac6es por ponte de hidrogénio entre os grupos carboxilicos
dos grupos organicos (Figura 5).
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| /O/ \O \Zr ,
\O\
// o Czr \Zr \ /r
Zr \Z \O /\O O\ /O
r\ \ /o ~ P
Y
L«L HO”~O

Figura 5 — Representacdo de carboxietilfosfonato de zirconio(IV).

Na Figura 6 encontram-se representadas as estruturas de fosfato-tungstato de
zirconio(1V) e de fosfato-molibdato de zirconio(1V), onde se pode verificar que ambas
as estruturas sdo semelhantes a estrutura em camadas de a-ZrP. A diferencga entre as

estruturas em causa é que alguns atomos de fosforo foram substituidos por atomos de
tungsténio ou de molibdénio, respetivamente.
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Figura 6 — Representacédo de fosfato-tungstato de zirconio(IV) e de fosfato-molibdato de
zirconio(IV).?

Na Figura 7 encontra-se representada a estrutura do molibdato-fenilfosfonato de
zirconio(1V). A sintese deste composto, assim como a sua caracterizacdo estrutural, ndo
se encontram descritas na literatura. Este catalisador foi sintetizado na sequéncia dos
bons resultados obtidos com o fosfato-molibdato de zirconio(IV) e do fenilfosfonato de
zirconio(1V), nas reacdes de esterificacdo estudadas durante este trabalho. Para este
catalisador propomos uma estrutura em camadas ja que a sua sintese foi baseada nos

métodos utilizados na preparacdo dos restantes catalisadores descritos nesta Tese.

Figura 7 — Representacdo de molibdato-fenilfosfonato de zirconio(1V).
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1.3. Métodos de Sintese de Fosfatos e Fosfonatos

Como foi mencionado anteriormente, os fosfatos metalicos tetravalentes sdo
obtidos quer na forma amorfa ou cristalina, dependendo das condigGes experimentais.
Consoante a concentracdo e a estequiometria dos reagentes utilizados, assim como a
temperatura, a velocidade de agitacdo dos reagentes, o pH do meio reacional e o tempo
de refluxo podemos preparar materiais com diferentes graus de cristalinidade.**

A adicdo de uma solucdo aquosa de um &cido polibasico a uma solugdo aquosa
de um catido metélico tetravalente, em determinadas condicGes experimentais, tem

como resultado a precipitacdo de um composto no estado sélido (Equagéo 1).’

zr** + 2 H3PO, + nH,O —> Zr(HPO,),.nH,O + 4 H"

Equacéo 1 — Equacdo quimica representativa da reacdo de formacéo de um fosfato de

zirconio(IV).’

Em geral, os fosfatos cristalinos obtém-se, ap6s um tempo prolongado de refluxo
do gel amorfo correspondente, usando solugdes de acido fosférico (H3PO,) bastante
concentradas (isto 6, da ordem de 12 M).* Alberti e Torracca propuseram uma
alternativa a este método, baseada na utilizacdo de solucdes de fluorocomplexos de
zirconio(1V) e de &cido fosforico, com a consequente precipitagdo de a-ZrP. Atendendo
a que o grau de cristalinidade pode ser controlado pelos fatores anteriormente descritos
(por exemplo, tempo de refluxo ou concentracdo de H3PO,), a velocidade de remocao
do agente complexante sob a forma de acido fluoridrico (HF), volatil, tem um papel
determinante no grau de cristalinidade pretendido.***® Os procedimentos experimentais,
relativos a preparacdo de outros fosfatos metalicos tetravalentes em camadas, na forma
a, baseiam-se em variantes dos métodos usados na preparacao de a-ZrP.12

A preparacgdo da forma y de ZrP ¢ obtida pela reacdo de um sal de zirconio(IV)
(em geral, cloreto de zirconilo(IV)), dissolvido numa solucéo de acido cloridrico e de
di-hidrogenofosfato de sddio (NaH,PO,), em refluxo. Para que o produto da reagédo
apresente um grau elevado de cristalinidade é necessario proceder a decomposicao lenta
dos fluorocomplexos de Zr(1V), por adicdo de HF, numa solucéo de di-hidrogenofosfato

de amoénio.*®

10
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A preparacdo de organofosfatos e de organofosfonatos, com colunas ou sem
colunas, é efetuada por substituicdo do acido fosférico por um &cido bis-monofosfato
(H,O3POROPO3H;), é&cido  bis-fosfonico  organico  (H,OsPRPO3H,), é&cido
organofosfato (ROPO3H,) ou por um &cido mono-fosfénico (RPO3H,), respetivamente.’

A preparacdo de fosfonatos de zirconio(IV) cristalinos esta diretamente
relacionada com os métodos experimentais utilizados na preparacdo de fosfatos de
zirconio(1V) cristalinos (tal como no caso da sintese de fosfatos, como vimos atrés), ou
seja, refluxando os precipitados amorfos correspondentes em solugdes aquosas
concentradas de acido fosforico, ou entdo pelo método direto de precipitacdo na
presenca de fluorocomplexos de zirconio(IV) e um &cido H,PO3R (R = grupo organico),

tal como é indicado na Equacéo 2.%5%

A
H3PO3 + RX —_—> H2PO3R + HX

Zr*" + 2 H,PO3R + nH,0 — Zr(RPO;),.nH,0 + 4 H'

Equacdo 2 - Equacéo quimica geral representativa da reagdo de formagao de fosfonatos de
zirconio(IV); R = grupo organico.®*

1.4. Propriedades Quimicas e Estruturais de
Fosfatos e Fosfonatos

1.4.1. Estabilidade de Fosfatos e Fosfonatos

Quando o fosfato de zirconio(1V) é submetido a temperaturas elevadas ocorrem
diferentes alteracOes de fase. Os grupos P—OH presentes nas intercamadas condensam
formando pirofosfatos (P—O—P), a temperaturas entre os 200 e os 450°C, dependendo
do grau de cristalinidade inicial da amostra, ao passo que a condensa¢do dos grupos
P—OH a superficie ocorre a temperaturas bastante mais elevadas, acima de 450°C (Ver

Esquema 1).’

11
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Esquema 1

Durante o intervalo de temperaturas mencionado atras (200-450°C) o a-ZrP é
transformado em novas fases solidas ({ e 1), e, como se observa no Esquema 1, acima
dos 450°C forma-se o pirofosfato de zirconio(1V), devido a libertagdo de uma molécula
de 4gua e da condensacao de grupos fosfato adjacentes.’

Os fosfatos amorfos sdo instaveis relativamente a hidrolise dos seus grupos
acidos, mas estaveis em relacdo a alteracdes de temperatura e de radiacdo. Por sua vez,
os fosfonatos metélicos sdo pouco estaveis termicamente, devido a presenca dos grupos

organicos nas intercamadas.’

1.4.2. Superficie e Cavidades em Fosfatos e Fosfonatos

Os s6lidos porosos podem ser classificados consoante o tamanho dos poros, ou
“espagos”, que possuem no seu interior e, segundo este critério, podem ser designados
COmo micro-, meso- Oou macro-porosos. A designacdo de macro-porosos ou
micro-porosos implica a existéncia de poros com diametro superior a 50 nm ou de poros
com didmetro inferior a 2 nm, respetivamente. Os que possuem poros com didmetros
intermédios designam-se por meso-porosos.’

A éarea de superficie de um so6lido e o tamanho dos poros que o constituem estéo
relacionados de uma forma inversa, pois quanto maior for o tamanho dos poros menor
sera a sua area superficial e vice-versa. Em geral, comparando um composto amorfo
com um composto cristalino, este Gltimo apresenta poros de maiores dimensdes e,

consequentemente, uma menor area de superficie.”

12
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1.4.3. Condutividade Protonica de Fosfatos e Fosfonatos

A condutividade proténica consiste na capacidade de um composto poder
transferir protdes ao longo da sua estrutura, por analogia com um condutor elétrico.

Entre a grande variedade de fosfatos e de fosfonatos tetravalentes sé alguns
apresentam as propriedades quimicas/estruturais necessarias para que se processe a
transferéncia de protdes. A presenca de anides di-hidrogenofosfato (H,PO,) ou de
hidrogenofosfato (HPO,*) nos fosfatos e nos fosfonatos, confere-lhes esse tipo de
propriedades.®

No caso dos fosfonatos e dos organofosfatos metalicos, o transporte de protdes
decorre entre as camadas, devido a presenca de grupos organicos com carater acido (por
exemplo —COOH, —SO3H, —PO3H, —NH3"), 0 que se reflete num aumento da sua
condutividade proténica.®®

Os carboxialquilfosfonatos de zirconio(IV), a-Zr(O3P(CH3),COOH),, sé&o um
bom exemplo deste tipo de compostos, em que n pode variar entre 1 e 5. Estes
compostos apresentam ainda a caracteristica de serem estaveis a temperaturas superiores
a 250°C. Consoante a sua estrutura, sdo propostas para estes compostos duas orientagdes
diferentes para os grupos carboxilicos, dependendo do indice n ser par ou impar. Assim,
nos compostos com n impar verifica-se uma maior condutividade protonica, o que nao
ocorre para compostos com n par.?

Na Tabela 1 indicam-se as condutividades protonicas de alguns fosfonatos de

zirconio(1V) em condicdes anidras.®

Tabela 1 — Valores de condutividade protonica (o) de alguns fosfonatos de zirconio(IV) em

condicdes anidras.?

Composto o (Scm™)
y - Zr(PO4)(H2POy,) 4x10°
o — Zr(OsPOH) 1x 107
o — Zr(OsPCH,COOH), 2x10°
o — Zr(O3P(CH,),COOH), <1010
o — Zr(OsP(CH;)3;COOH), 1.6 x 10°®
o — Zr(OsP(CH,)4COOH), <10™
o — Zr(O3P(CH3)sCOOH), 1x 107

13
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A introducdo de grupos fortemente acidos nas intercamadas, como € o0 caso do
grupo sulfénico (—SO3H), reflete-se num acréscimo de condutividade protonica, como
se indica na Figura 8, na qual estdo indicadas as formas o e f de derivados de fosfonatos

dispostos por ordem crescente de acidicidade dos grupos orgénicos pendentes.®
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Figura 8 — Representacdo das formas a (A) e y (B) de derivados de fosfonatos, dispostos por

ordem crescente de acidicidade dos grupos organicos pendentes.?

Os fosfonatos metalicos tetravalentes que possuam uma boa estabilidade térmica
e condutividade protonica, a qual pode ser modificada consoante o grupo funcional
presente nas intercamadas, sdo suscetiveis de poderem ser utilizados em aparelhos

destinados a estudos de eletroquimica no estado sélido.?

1.4.4. Intercalagdo em Fosfatos e Fosfonatos

Ao longo das ultimas décadas tem-se verificado um grande interesse pela
intercalacdo de especies quimicas de diferentes tipos em compostos inorganicos em

28

camadas.”” O termo intercalacdo refere-se, literalmente, & insercdo reversivel de

espécies denominadas de “hospedeiro” (host) dentro de uma matriz cristalina que

oferece condicSes para atuar como “hospede” (guest).®*

14
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Os mecanismos de intercalagdo implicam um espacamento adequado das
camadas inorgéanicas do ‘“hospedeiro”, de modo a poderem acomodar as espécies

quimicas designadas por “héspede”, como se pode ver na Figura 9.2

Hospedeiro

Figura 9 — Esquema do processo de intercalacéo representativo em compostos inorganicos em

camadas.?®

O processo de intercalacdo de moléculas “convidadas” entre as lamelas de
“hospedeiros” apresenta diversas vantagens. Destacam-se, dentro destas, as alteragdes
verificadas na estrutura e reatividade quimica dos “hospedeiros”, e consequentemente
nas propriedades oticas e eletronicas, tanto da matriz que recebe o “hdspede”, como do
proprio “hopede”. Outro fator é devido a grande aplicabilidade destes materiais como
catalisadores, condutores iénicos e elétrodos, pois possuem uma elevada seletividade
para certos ifes, ou grupos de ides, possibilitando a modificacdo da superficie de
elétrodos, por exemplo.?®3!

A estrutura em camadas do a-ZrP pode ser intercalada por diversas moléculas
“hospedes”, que de preferéncia possuam grupos polares terminais. Frequentemente, as
camadas de o-ZrP tém de ser previamente “afastadas” para que certas espécies de
maiores dimensfes possam ficar intercaladas. As aminas sdo bastante usadas para
efetuar este afastamento sendo em seguida substituidas, por exemplo, por porfirinas ou

por liquidos i6nicos.*2

1.4.5. Troca lonica com Fosfatos e Fosfonatos

Os fosfatos de zirconio nas formas a e y sdo bons trocadores iOnicos porque
apresentam uma boa estabilidade térmica e quimica, ndo esquecendo o facto
fundamental de possufrem protdes suscetiveis de serem trocados.™® Os primeiros estudos

de troca i6nica com este tipo de compostos foram realizados com compostos amorfos,
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pela dificuldade inicial de se obterem compostos cristalinos.** Posteriormente, estes
estudos focaram-se em compostos cristalinos, tendo-se verificado que as propriedades
de troca i6nica variavam de acordo com o grau de cristalinidade das amostras.” No caso
especifico do o-ZrP, este pode sofrer reacGes de troca id6nica com ibes amonio,
originando a-Zr(NH,PO,),.H,0 (Figura 10).*

Figura 10 — Esquematizacdo do composto a-ZrP com ides amonio, provenientes de uma reagéo

de troca i6nica.®

Segundo Hayashi et al, o fenomeno da troca idnica em fosfatos da forma o da-se
por difusdo dos catibes metalicos a serem trocados, dada a estrutura porosa deste
composto.® Esta difusdo ocorre a valores baixos de pH, uma vez que os protdes dos
grupos fosfato podem ser substituidos por caties mono ou divalentes (Li*, Na*, TI",
Cu* e Ca*"). Caso sejam catides de grandes dimensdes, como NH,*, Rb*, Cs* ou Ba**, a
substituicdo é mais lenta do que para catides de menor raio i6nico, uma vez que a
energia de ativagdo requerida para o afastamento das camadas é superior.”** Por vezes é
necessaria a utilizacdo de precursores que promovam o afastamento das camadas, num
passo inicial da reagdo, de modo a que a troca ionica com o0s catibes de grandes
dimens6es possa ser mais eficaz.*®

Os compostos di-hidratados, isto é, do tipo vy, apresentam um menor
impedimento estereoquimico para a difusdo de catides de grandes dimensdes, devido a

maior distancia entre camadas.*®
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1.5.  Aplicactes de Fosfatos e Fosfonatos

Os fosfatos e os fosfonatos metélicos tetravalentes apresentam inGmeras
caracteristicas estruturais, j& mencionadas nesta Tese, que possibilitam a sua aplicacéo

em diversas areas como as que sdo apresentadas a seguir.

1.5.1. Catalise

O fendmeno catalitico tem vindo a ser utilizado pelo homem desde sempre em
processos como a producdo de vinho, de queijo ou de pdo.** Contudo, o
desenvolvimento da catalise como ciéncia autbnoma passou por diversas fases, sendo
que este termo s6 foi utilizado pela primeira vez em 1836 por Berzelius.? Esta 4rea da
quimica consiste na utilizacdo de algumas substancias, em pequenas quantidades, que
possuam caracteristicas fisico-quimicas capazes de acelerar ou promover certas reagoes.

A catélise foi a responsavel pelo sucesso da indudstria no século XX, e no século
XXI serd igualmente um processo de grande importancia, nomeadamente no ambito da
quimica sustentavel. O desenvolvimento de novos produtos e de processos quimicos
amigos do ambiente é, assim, de extrema importancia, nomeadamente sob o ponto de
vista econémico.

Os processos cataliticos podem ser classificados em homogéneos e
heterogéneos. Os catalisadores heterogéneos apresentam varias vantagens em relacdo
aos homogeéneos, tais como a facilidade de separacdo do catalisador dos reagentes e dos
produtos, a sua estabilidade termodindmica e estrutural e a possibilidade de reutilizagéo,
com vantagens 6bvias para o meio ambiente e para a economia.*

A aplicacdo dos fosfatos e fosfonatos metélicos tetravalentes em catélise é um
tema em constante estudo e evolucdo.>*>*® No caso da catalise oxidativa, este tipo de
compostos foram testados na oxidacdo de alguns substratos como o fenol, o
(+)-3-careno e em reacOes de Baeyer-Villiger da ciclopentanona, p-metoxibenzaldeido e
2,4,6-trimetilbenzaldeido.’”* Os fosfatos e os fosfonatos metélicos tetravalentes tém
sido, igualmente, bastante referenciados em reacdes de desidratagdo’, isomerizacéo’,
desidrogenacdo’ e esterificacdo>'. Relativamente aos fosfonatos de zircénio(IV), esta
demonstrado que, de um modo geral, apresentam uma boa atividade catalitica, desde

gue possuam grupos organicos especificos ligados & sua estrutura inorganica.*’
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1.5.2. Sensores Quimicos

Os fosfatos e os fosfonatos metalicos tetravalentes podem ser usados, com
sucesso, na area dos sensores quimicos para gases (Hz, O,, CO, NO, e NO), uma vez
que apresentam uma boa condutividade protonica e uma boa estabilidade quimica e
térmica.">*

Os principais componentes dos sensores quimicos baseados em fosfatos e
fosfonatos sdo: elétrodos sensores cataliticos, com a particularidade de possuirem
elevada seletividade relativamente as espécies que sdo analisadas; filmes finos de
fosfato ou de fosfonato de zirconio(IV) em camadas, como condutores de protdes no
estado sélido; e elétrodos de referéncia ndo cataliticos, capazes de promoverem a troca
de protdes com os condutores de protdes no estado sélido.*

A utilizacdo dos referidos filmes finos como condutores de protbes apresenta
varios beneficios porque, nomeadamente, facilita a permeabilidade desses filmes para o
gés a ser analisado, pelo que o gés alcanca facilmente o elétrodo de referéncia. Contudo,
com estes sensores € necessaria a utilizacdo de elétrodos de referéncia ndo cataliticos,
constituidos, por exemplo, por hidretos de titanio ou de zirconio (TiH, ou ZrH,). Este
tipo de sensores ndo é sensivel, a temperaturas inferiores a 200°C, ao hidrogénio
molecular. No entanto, sdo capazes de provocar a troca reversivel de protbes com
condutores proténicos no estado sélido.**

Nos Ultimos anos, os biossensores baseados na transferéncia eletronica direta de
uma proteina ou enzima redox tém merecido uma atencdo especial. Contudo, de modo a
ultrapassar dificuldades de transferéncia eletronica direta entre a proteina ou a enzima
redox e os elétrodos tem sido necessario recorrer a matrizes adequadas como por
exemplo, polimeros, silica mesoporosa ou nanoparticulas de 6xidos metélicos. No

ambito desta aplicacdo, Liu et al*?

em 2010, publicaram resultados relativos a um novo
biossensor construido por co-intercalacdo de ADN (acido desoxirribonucleico) e de
hemoglobina (Hb) nas intercamadas de a-ZrP, Figura 11. Deste modo, a transferéncia
eletronica direta da Hb € facilitada pela co-intercalacdo de ADN e Hb. Devido ao efeito
sinérgico de a-ZrP e ADN co-intercalado, verificou-se que o elétrodo modificado
ADN/Hb/o-ZrP apresenta uma boa resposta eletrocatalitica relativamente ao peroxido

de hidrogénio (H,0,).*
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Figura 11 — Esquema da intercalaco de hemoglobina e de ADN em a-ZrP.*

1.5.3. Aplicactes em Medicina

A medicina é uma area em que os fosfatos e os fosfonatos estdo envolvidos em
variadas aplicaces. Como este campo do conhecimento se encontra em constante
evolucdo, a utilizacdo destes compostos poderd implicar a melhoria da qualidade de
vida das populacdes.

O ADN é constituido por unidades simples de nucleétidos, em que os fosfonatos
fazem parte da cadeia principal. Os fosfonatos nos nucleétidos sdo amplamente
utilizados como farmacos, por possuirem um amplo espetro de atividade antiviral e
porque alguns também apresentarem propriedades antitumorais.****

Apbs a conversdo intracelular dos fosfonatos dos nucledtidos nos
correspondentes mono- e difosfatos, pelas cinases celulares, estes sdo incorporados no
ADN durante a sua replicacdo, ou em processos de reparacdo, ndo permitindo o
alongamento da cadeia de ADN. Este mecanismo é idéntico a acdo dos farmacos
antivirais que possuem fosfonatos ou difosfatos na sua estrutura, devido a estes
fosfonatos ou difosfatos entrarem nos processos de replicacdo/reparacdo de ADN,
interrompendo assim a sua replicacdo/reparacdo, impedindo que 0s virus se propagem
pelas restantes células mais proximas. Como exemplo de farmacos antivirais, temos por
exemplo os fosfonatos tetra-hidrofuranos, entre os quais os analogos cis e trans de
guanosina mono-fosfato representados na Figura 12. Foi demonstrado que estes
compostos possuem atividade antiviral elevada, nomeadamente em relagdo ao virus
HCMV (citomegalovirus humano), assim como elevada citotoxicidade.* A
estereoquimica do atomo de carbono que faz a ligagdo entre o tetra-hidrofurano e a
guanina é fundamental na determinacéo da atividade bioldgica destes compostos, ja que
0s enantiémeros correspondentes a (1) e (2) (Figura 12) sdo inativos.* A infecdo
originada pelo HCMV coloca vérios problemas a individuos imunodeficientes, como é

0 caso de portadores do virus HIV e de pacientes que tenham sido transplantados, pelo
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que é de enorme e premente importancia a descoberta de um agente antiviral para este

virus. #4
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Figura 12 — Representacdo dos analogos trans (1) e cis (2) da guanosina mono-fosfato.*

Recentemente, a insulina foi nanoencapsulada no 6-ZrP com a finalidade de ser
administrada de uma forma ndo evasiva a doentes diabéticos. A fase 6 do ZrP possui
uma distancia entre as camadas suficientemente grande para que 0 processo de
encapsulacdo seja conseguido sem que se tenha de recorrer a uma pré-intercalacao.
Verificou-se que a insulina permanece estavel no 0-ZrP, a temperatura ambiente, por
grandes periodos de tempo pelo que este tipo de materiais representam uma boa classe
de candidatos a transportadores de insulina para o tratamento da diabetes.“°

1.5.4.  AplicacGes em Biotecnologia

Para além das diferentes areas de aplicacdo dos fosfatos e fosfonatos atras
mencionadas, 0s compostos em questdo podem ainda ter aplicacbes no ramo da
Biotecnologia.

Alguns anos atras, as matrizes de ADN surgiram como uma ferramenta préatica e
bastante Util para serem aplicadas a investigacdo em biologia molecular. Em geral, as
matrizes sdo constituidas por compostos com diferentes combinacdes, denominados por
sondas, que estdo ligados a uma superficie. Inicialmente, as ligacdes de ADN a
superficies eram essencialmente baseadas em interacOes eletroestaticas.

No ano de 2005, Bujoli et al?®, evidenciaram um processo que consiste na
ligagdo covalente de sondas de ADN a superficies, com a finalidade de poderem ser
aplicadas em matrizes. Esta técnica utiliza uma monocamada mista
organica/inorganica para derivatizar o vidro e gerar uma superficie reativa, como se

pode observar na Figura 13. Deste modo, a ligacdo é feita por uma ligagdo covalente
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entre os grupos fosfatos terminais das sondas e os ifes inorganicos a superficie do

vidro.?®
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Figura 13 - Superficies organicas/inorganicas para matrizes de ADN.%

As superficies constituidas por filmes finos de organofosfonatos e
organofosfatos metalicos constituem uma boa alternativa para estas situacfes. As
superficies de fosfonato de zircénio modificadas podem ser preparadas de diferentes
formas mas envolvem sempre a ligagdo do ido Zr** a grupos fosforilados depositados &

superficie de sflica ou ouro (Figura 14).%
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Figura 14 — Exemplos de filmes de fosfonatos adsorvidos covalentemente.?
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Sintese e Caracterigacio de Fosfatos e
Fosfonatos Metdlicos Tetravalentes
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2.1. Introducao

Os fosfatos metalicos mais simples e seus derivados constituem uma importante
classe de materiais com potencialidade de aplicagdo em catalise heterogénea em muitas
areas da quimica organica, nomeadamente em reacdes de esterificacao.

No Capitulo 1 foi abordada a descricdo dos métodos de sintese, caracterizacao
estrutural, propriedades e aplicagGes de fosfatos e fosfonatos metélicos tetravalentes.

Estes compostos sdo insolUveis em solventes orgéanicos, em solugdes acidas ou
basicas diluidas, e alguns deles, em solucbes &cidas e basicas concentradas. A sua
sintese é econdmica e facil a nivel experimental e além disso ndo sdo toxicos.

Como ja foi mencionado atras, 0 método de preparacdo dos fosfatos e dos
fosfonatos metélicos tetravalentes tem grande influéncia nas suas propriedades fisicas e
quimicas, pelo que é muito importante descrever estes métodos de sintese de modo
detalhado e proceder a caracterizacdo exaustiva destes compostos.

Neste Capitulo 2 vao ser abordados os métodos de sintese de todos os
catalisadores estudados, bem como a caracterizagdo estrutural detalhada do

molibdato-fenilfosfonato de zirconio(IV).

2.2. Reagentes, Solventes e Equipamento

Nos ultimos anos 0s requisitos ambientais tém aumentado, impondo-se assim a
necessidade de otimizacdo de muitos processos quimicos. Assim, atualmente, uma das
principais preocupacdes ambientais observadas pela industria quimica consiste na
gestdo de residuos, tornando-se assim um dos seus principais objetivos o
desenvolvimento de procedimentos quimicos que ndo contribuam para a poluicdo
ambiental, utilizando as matérias-primas de forma eficiente, diminuindo a producéo de
residuos e evitando o uso de reagentes e de solventes toXicos e/ou perigosos na sua
producdo e aplic