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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



em pé, colocadas em tubo de quartzo a uma temperatura de
298 K. O aparelho utilizado foi o espectrémetro Varian,
modelo E-109 (série line Century),banda X e freqiiéncia de
modulagdo de campo de 100 kHz.

CONSIDERACOES TEORICAS

Nos fons de Mn(II) e Fe(IiI) (estado fundamental ¢S)
sob a agdo de um campo cristalino exercido por ligantes
diamagnéticos, os dubletes com Ms 5/2,23/2 e £1/2 po-
dem ser desdobrados pela a¢cdo de um campo magnético
externo, dando origem a seis niveis de energia. As transi¢Ses
entre estes niveis de energia podem ser induzidas e detecta-
das através de RPE, desde que se satisfagam as seguintes
condigGes:

AE=gBH=hve
AMS=11

onde: AE = diferenga de energia entre dois niveis, g = fator
—g, B = magneton de Bohr, H = campo magnético de resso-
ndncia, h = constante de Planck, v = freqiiéncia da radiagdo
eletromagnética e AM, a variagdo permitida para transi¢Ges
de dipolo.

Para Mn(II) e Fe(III}), o espectro de RPE pode ser anali-
sado e interpretado através da Hamiltoniana de spins.

H=pg.H.S+ D[S} —1/3S(S+1)] +E(S] —s;)

Os parimetros D e E medem as distor¢Ges da simetria
cubica (octaédrica ou tetraédrica), respectivamente nas dire-
¢Oes paralela e perpendicular aos eixos cristalogrdficos. O
fator g € para o elétron livre e o seu valor é de 2,0023. Num
campo de simetria Oh ou Td, os valores de D e E sdo nulos,
e diferentes de zero quando ocorre uma distor¢do (abaixa-
mento de simetria).

Definindo entfo um novo fator g em fung¢fo dos pardme-
tros D e E, medindo-se o fator g através do espectro de
RPE, um maior ou menor desvio desse fator ao do elétron
livre (2,0023), pode ser correlacionado & simetria do fon
metdlico no complexo de superficie.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

A interpretagdo dos espectros de RPE mostrados na
figura, foi feita utilizando-se os métodos descritos por
Dowsing'® e Wickman!®. Com a Hamiltoniana de spins,
estes autores obtiveram grificos de D em fungdo de H para
vérios pardmetros A = E/D e gréficos dos componentes do
fator g (g, Bye g,) dos trés dubletes em fungdo de A.

Na interpretago dos espectros de MnCl, e FeCl; adsor-
vidos sobre a superficie da silica gel, procurou-se ajustar i)
os campos de ressondncia H observados com os campos de
ressondncia previstos de acordo com o método de Dowsing?
e ii) o fator g medido experimentalmente com o esperado
de acordo com o método de Wickman'* . Foram considera-
dos para todos os ajustes, somente as transi¢des mais inten-
sas. Na tabela sdo apresentadas as medidas de H e do fator
g e os valores calculados de De E.

Como a superficie da silica gel ¢ a mesma para MnCl, e
FeCl;, a diferenga entre os parimetros D e E calculados
para ambos os compostos, reside na maneira como os fons
de Mn(II) e Fe(III) se acomodam na superficie, sob um

MnCl2

Fe C|3

A L 1 1
2000 4000 6000 8000
GAUSS

Espectros de EPR do MnCl, e FeCl; imobilizados na superficie de
Si(CH;)3; -NC3H3N.

RPE do MnCl, e FeCl, adsorvidos na superficie de =Si (CH; ); -NC;H3N.

H(Gauss) g g D(cm™) E(cm™) A

obs. obs. ref. 14 calc. calc. calc.
MnCl, 935 7242 8960 0,20 0,044 £ 0,009 022 +004

2860 2,367 2,240

5535 1,223 1,260

8235 0,822 0,055
FeCl, 1200 5,641 5,900 040 0,019 + 0,06 0,048 £ 0,02

1500 4510 4,800

3020 2,241 1920

5640 1,200 1,175
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campo cuja simetria € imposta pelos grupos organofuncio-
{nais ancorados. '

" Os nossos estudos anteriores sobre as isotermas de adsor-
¢do demonstraram que tanto Fe(III) ou Mn(II) foram imo-
bilizados na superficie da silica organofuncionalizada atra-
vés da formagdo da ligagdo entre o metal e o nitrogénio livre
do grupo imidazélico® . Como o grupo funcional ndo possui
carga, a adsor¢do do ion ocorre juntamente com o seu con-
tra-<on.

Os valores de A, ajustados de acordo com os métodos
acima citados, forneceram os valores A = 0,22 + 0,04 e
E = 0,044 + 0,009 para o Mn(II) (ver tabela). Estes valores
sdo perfeitamente compardveis com aqueles obtidos para os
complexos hexacoordenados MnCl,L, (L = pirazol, o-fe-
nantrolina, piridina e biureto)!®. Estes complexos, que
apresentam uma simetria D4}, possuem os valores de A
compreendidos entre 0,1 a 0,27. Podemos supor entdo que
no complexo formado na superficie da silica organofuncio-
nalizada, o Mn(II) estd hexacoordenado tendo os seus dois
dtomos de Cl colocados no eixo axial.

O pequeno valor de E para o complexo de Fe(IIl),
sugere também que o sistema possui simetria axial, o
que implica que o complexo deve possuir um eixo ternd-
ric ¢ nimero de coordenagdo cinco. Esta suposi¢do teve
como base a comparagdo com os espectros de RPE dos
compostos Fe(Ph; PO),(SCN);, Fe(Ph;PO),(NO;); e
Fe(Ph; AsO), (NO;); !®. Estes complexos que apresentam
nimeros de coordenagdo cinco, com simetria de grupo pon-
tual Dy}, possuem os valores de A\ compreendidos entre
0,1 a0,067.

Podemos concluir deste trabalho que a técnica de RPE
mostrou ser bastante conveniente e talvez uma das poucas
disponiveis no estudo de fons metdlicos com a configuragdo
eletrénica d°, quando estes se encontram adsorvidos numa
matriz s6lida organofuncionalizada. Técnicas como a espec-
troscopia eletrénica ndo trazem muitas informagdes no pre-
sente caso, desde que ions d° possuindo um estado funda-
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mental ®S, apresentam bandas de campo ligante extrema-
mente fracas.
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ABSTRACT

The silanol groups attached to the SiO, skeleton of
silica gel were calorimetrically and chromatographically
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titrated by bases in 1,2-dichloroethane. From the variation
of enthalpies of these interactions in forming hydrogen
bond, an order of basicity was established.





