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RESUMO

Estrutura de fons complexos adsorvidos sobre superficie de silica gel modifi-
cada com 1,4-diazabiciclo(2.2.2)octano

Autor: Wania da Concei¢ao Moreira

Orientador: Prof.Dr. Yoshitaka Gushikem

Silica gel, com érea superficial de 242 m2.¢™! e didmetro médio de poros de 100
A, foi funcionalizada com cloreto de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)octano]propiltrimetoxissilano,
obtendo-se urn grau de funcionalizacao de 0,35 mmol.g™ .

Realizou-se a adsorcio dos cloretos de Cu(I1), Co(II), Ni(II), Zn(II}, Cd(II}e
Hg(I1) em meio etandlico anidro. A diamina ancorada demonstrou que apesar da formagao
do nitrogénio quaternario afetar a basicidade da diamina, nao afeta suas propriedades coor-
denantes. Fato esse comprovado pela capacidade especifica de adsorgao de 0,29, 0,30, 0,08,
0,24, 0,33 e 0,26 mmol.g™!, respectivamente.

A substituicdo do fon cloreto ancorado & superficie pelo ion perclorato, através
de troca idnica, demonstrou que a adsor¢ao dos jons Cu(ll) e Co{ll) ¢é afetada, levando
ao decréscimo da adsorgao desses fons (0,21 e 0,19 mmol.g” 1), devido & influéncia sobre a
coordenacao das espécies complexas formadas na superficie.

O material funcionalizado sofre também um processo de invasao, paralelamente
3 adsorgio quimica de certos fons metdlicos. Ficou evidenciado que o processo de invasao é
uma funcdo da concentragido do jon metdlico em solugao e que interfere somente quando a
capacidade méxima de adsor¢ao do material é ultrapassada.

Os fons Cu(l1), Co(l1I} e N¢{II) adsorvidos demonstraram a capacidade de adsor-
verem amoénia gasosa. Essa adsor¢do levou 4 substituigao dos ligantes na esfera de coordenacao
dos fons metalicos, mas somente para o fon Cu(lI) ocorreu uma mudanga na simetria das

espécies complexas adsorvidas, passando de uma simetria tetraédrica para uma simetria qua-
drado planar.

Os espectros eletronicos na regiao visivel-UV, para os cloretos dos fons Cu(II),
Co(II) e Ni(II), mostram que esses jons metdlicos encontram-se tetracoordenados. Os ions
Cu(Il) e Co(IT) assumem uma simetria tetraédrica, enquanto o fon Ni(JI), uma simetria

quadrado planar. Evidenciam também que mais de uma espécie complexa é formada durante
a adsor¢ao dos fons Cu(lI) e Co(II).

A adsorgao de aménia sobre o fon Cu(II) adsorvido leva a formagio de espécies
complexas quadrado planar na superficie, resultado esse evidenciado tanto por espectroscopia
eletrénica como por ressonincia paramagnética de elétrons. As espécies complexas formadas



demonstraram, tanto para os cloro-complexos como para os amim-complexos, serem uma
funcao das propriedades coordenantes do contra-fon ancorado a superficie.

Realizou-se também a determinagdo da estabilidade térmica dos amim-complexos
formados na superficie, evidenciando que ambénia forma uma ligagdo coordenada estdvel com
o fon metdlico adsorvido.



ABSTRACT

Structure of ions complexes adsorbed on the silica gel surface modified with
1,4-diazabicyclo(2.2.2)octane

Author: Wania da Conceicao Moreira

Supervisor: Prof.Dr. Yoshitaka Gushikem

Silica gel having 242 m?g~! specific surface area, average diameter pore of 100 A,
was chemically modified with 3-[1-onio-4-azabicyclo(2.2.2)octane]propyl trimetoxisilane chlo-
ride, resulting in 0.35 mmolg™! functionalization degree.

Adsorption of Cu{II), Co(II), Ni(II}, Zn(II), Cd(II) and Hg(II) were carried
out in absojute ethanol. Although the amina monoquaternization which could reduce the
free nitrogen basicity, the coordination ability was preserved. In fact, the specific adsorption
capacities were respectively (in mmolg™') 0.29, 0.30, 0.08, 0.24, 0.33 and 0.26.

Replacing the Cl~ counterion by ClO; through exchange reaction, Cu(IJ) and
Co(II) adsorption were aflected, decreasing to 0.21 and 0.19 mmolg™!, due to the complex
species symmetry influence on the surface. :

In addition to the metal adsorption by functional group sites, an invasion of MCl,
was also observed. It was clear that the invasion was a function of metal ion concentration,
increasing the adsorption capacities of the material more than iis real capacity.

The Cu(II}, Co(II) and Ni{(I]) ions on the surface were able to adsorb gaseous
ammonia. This adsorption resulted for Cu(ZJ/), a ligand replacement in the coordination
sphere with symmetry change of the absorved species, descending from tetrahedral to square
planar structure.

The visible and UV region eletronic spectra of Cu{II), Co{1I) and Ni(II) showed
that these metals are tetracoordinated on the surface. Cu(lI) and Co{l]) are immersed in
a tetrahedral symmetry while Ni{IJ) in a square planar {D4h) symmetry. Other complex
species having different symmetries were also detected.

The ammonia adsorption by Cu(l) resulted in a square planar complex, identified
by electron spin resonance and eletronic spectra. For chloro- and amin complexes species, the
structure was shown to be dependent of the surface counterion. The complex was shown to
be thermically very stable, an evidence of strong metal-to-nitrogen bond.
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1 Introducio

1.1 Adsorcgio

A adsorcao de | ions metélicos em solugdo sempre foi objeto de estudo durante muito tempo.
O processo de adsorgao pode ser definido como a concentragao de uma espécie na interface de
duas fases imisciveis.

No processo de adsorgao, a forca entre as ligagdes envolvidas entre o adsorvente
e o adsorbato caracterizam o tipo de processc ocorrido. Podem ser descritos dois tipos de
adsor¢oes, a fisica e a quimica. Em uma adsorcéo fisica, o adsorbato é adsorvido sem que haja
mudangas em sua estrutura quimica, ou seja, ndo ocorre a formacao nem o rompimento de
ligacoes quimicas. J4 numa adsor¢dao quimica o adsorbato sofre mudancas no seu ambiemte
quimico, ocorrendo a formacgao de ligagdes quimicas entre o adsorbato e o adsorvente [1].

A adsorcao quimica de uma substincia em solugao por um adsorvente :sélido)
nao ¢ um processo simples, pois varias intera¢des estao envolvidas no processo de adsorgao.
Interagoes entre o adsorbato e a superficie do adsorvente: entre as moléculas do solvente e a
superficie do adsorvente; entre o adsorbato e as moléculas do solvente e o tipo dos sitios de
adsor¢do, devem ser consideradas [2,3].

Varios estudos com diversos adsorventes tém sido realizados na tentativa de um
maior conhecimento do processe de adsor¢do. As matrizes poliméricas orginicas tém sido
largamente aplicadas neste campo, bem como também as zedlitas, no entanto esses adsorven-

tes apresentam algumas desvantagens quanto a sua utilizagfo, principalmente com relagao a



eétabilida.de térmica e alteragdo do pH [4,5,6,7].

Para que ocorra a adsorgio, torna-se necessirio, na maioria dos casos, que o ad-
sorbato difunda através do meio até o sitio de adsorcao. Este fato pode limitar a adsorcao de
certos jons metdlicos.

A seletividade de um adsorvente frente a diversos fons metélicos é um fator impor-
tante no processo de adsor¢ao. A seletividade pode ser vista como a preferéncia do adsorvente
por determinados fons ou espécies em solugio, podendo ser aplicada na separagio de diferentes
espécies em solucao,

O processo de adsor¢ao pode ser expresso por diversos paridmetros, tais como, a
quantidade de adsorbato por unidade de massa do adsorvente; concentracio do adsorbato
em solugao apds o equilibrio e o coeficiente de distribuicio do adsorbato entre a solucio e a
superficie do adsorvente,

Como o processo de adsor¢ao é um equilibrio entre as duas fases em contato,
este equilibrio, regido por uma constante, pode ser afetado pela temperatura, salvo algumas
excessoes, principalmente quando o equilibrio é atingido rapidamente.

Podemos entao expressar o processo de adsor¢ao através das isotermas de adsorgio.
As isotermas de adsor¢do podem se apresentar de diversas formas, como uma fungio do tipo
de processo ocorrido, ou seja, formagao ou nao de monocamada |1].

Quando o sistema adsorbato-adsorvente comporta-se como a adsorcio em mono-
camada, o processo de adsorgao pode ser descrito pela isoterma do tipo Langmuir, como

apresentado na figura 1.



NZde moles adsorvidos

CONCENTRAGAO

Figura 1: Isoterma de adsor¢ao
Essas isotermas podem {crnecer informacgoes importantes sobre o processo de ad-
sor¢ao. Para uma adsor¢ao em monocamada na regiao diluida, ou seja, onde a concentragao
do adsorbato no equilibrio é pequena, a adsorg¢ao € praticamente proporcional & concentragao.
A medida que a rconcentragéo do adsorbato aumenta, sua concentragao na superficie do ad-
sorvente tende para um valor constante. Neste ponto diz-se que houve a saturagao dos sitios

de adsorcao.

1.2 Silica Gel Funcionalizada como Adsorvente para {ons Metilicos

Em diversos trabalhos publicados anteriormente, foram feitas consideragbes a respeito da

superficie da silica gel e 0s processos de funcionalizacao desta superficie [8,9]. A superficie de



silica gel pode ser modificada por dois processos distintos: a inorganofuncionalizagio, onde o
agente modificador é um o4xido metﬁiico, e a organofuncionalizacdo, onde o grupo ancoradeo &
superficie é um grupamento orginico {9,10].

Terra-se tornado evidente a larga aplicagdo para estes tipos de inateriais, uma delas
a adsor¢io de fons metdlicos em solugdo. Vérios trabalhos podem ser citados com relagio a
adsor¢éo de foris metédlicos em diversos meios, e a relagdo entre o fon metdlico e a superficie
como funcio das interagdes com o solvente [11,12,13,14],

A polaridade do solvente € importante neste processo, pois a capacidade solvatante
do mesmo pode determinar a acessibilidade aos sitios de adsorgao que, no caso da silica gel
organofuncionalizada, é um grupo ligante ancorado 4 superficie.

Para ions de metais de transicao, a capacidade coordenante do grupo funcional an-
corado tem importancia no processo de adsorgao, pois, esses jons sao adsorvidos via formacgao
de ligagbes coordenadas e a capacidade doadora do ligante ancorade, em relagio A capacidade

doadora do solvente, pode determinar o aumento da adsorcio desses fons.

1.3 Caracterizacdo de Superficie

A superficie da silica gel pura possui caracteristicas geométricas que podem ser analisadas
através de diversos parametros, como, por exemplo, drea superficial especifica, didmetro médio
dos poros, dentre outros. Quando a silica gel é submetida a um tratamento quimico e sua
superficie é modificada esses pardmetros sio alterados [15,16].

'O processo de adsor¢ao de espécies metélicas sobre superficies tem sido bem es-



tudado sob o ponto de vista analitico. Entretanto, conhece-se pouco a respeito do com-
portamento das espécies ou da forma como essas espécies metdlicas encontram-se ligadas a
superficie [17,18].

Métodos como a espectroscopia vibracional na regido infravermelho podem identi-
ficar as vibragOes das ligagdes dos ligantes na superficie. Quando se tem na superficie fons de
metais de transicio adsorvidos a aplicagao desta técnica torna-se limitada, pois a regiao 6o
espectro tipica para as vibragdes metal-ligante ndo é claramente observada.

Qutros métodos, entretanto, encontram larga aplicacao para a elucidagio estru-
tural de compostos de coordenagio suportados na superficie de silica gel modificada. Dentre
estes podemos citar a espectroscopia eletrdnica na regido visivel-UV [19,20], ressonadncia para-
magnética de elétrons [18,21,22], espectroscopia Raman [23], espectroscopia fotoacistica [24],

dentre outras.

1.3.1 Espectroscopia Eletronica

A espectroscopia eletronica tem-se tornado um método de determinacao estrutural altamente
eficaz, principalmente na andlise estrutural de espécies complexas de fon de metais de transi¢ao.

Um fon metélico, com orbitais d degenerados sob o efeito de um campo cristalino,
perde a degenerescéncia pelo desdobramento desses orbitais. A espectroscopia eletronica for-
nece informacoes a respeito das transi¢des eletrénicas entre os niveis de energia do jon, de seu
estado fundamental para estados excitados.

O espectro eletronico pode ser convenienternente medido na faixa de 2500-200 nm.



Nesta faixa do espectro podem ser observadas quatro tipos de transicoes:

Transicoes d — d

L]

Transicées por transferéncia de carga

Transicoes nos ligantes

Vibragoes de combinagio dos ligantes na regido do infravermelho préximo|[25]

O espectro depende, portanto, da estereoquimica do composto mas, para uma
dada estereoquimica, pode variar com o valor de estabilizacac do campo cristalino e com o
grau de distorgao ao qual a estereoquimica do composto estd sujeita.

A transmisséo de luz plano polarizada, através de um monocristal com faces ori-
entadas, resulta em informagoes detalhadas a respeito da transicao d — d de compostos de
coordenacao. De um composto policristalino ou pé, entretanto, resulta um espectro difuso e,
conseqiientemente, a atribuicdo das transi¢oes ocorridas torna-se incerta [26].

Alguns modelos sao teis na dpiicagz’io da espectroscopia eletronica para a de-
terrninagdo do campo ligante de fons de metais de transicdo. As transicdes eletrénicas sio
controladas pelas regras de selecao.

Para o fon Cu(lI) as transi¢bes d — d sdo de origem predominantemente de dipolo
elétrico e sao controladas pela multiplicidade de spin e pela regra de Laporte.

Moléculas que possuem altas simetrias podem sofrer o efeito de distorgao de Jahn-
Teller. A distorgio de Jahn-Teller quebra a degenerescéncia, levando a molécula a assumir

simetrias mais baixas [27].



Assim, a combinagao desta técnica com técnicas complementares pode levar a

determinagao precisa do envolvimento do ligante, ao qual o fon complexo estd submetido.

1.3.2 Ressonincia Paramagnética de Elétrons

A ressonincia paramagnética de elétrons {RPE) é o fenbmeno de absor¢io de energia dos
elétrons desemparethados de um 4tomo, molécula ou jon quando os mesmos encontram-se
sujeitos ao efeito de um campo magnético [25].

Em um campo magnético aplicado H, o momento magnético u, = —2,00234,.S
(8., = magneton de Bohr), devide ao momento angular de spin (S), se orientard paralela ou
antiparalelamente ao campo magnético aplicado.

A diferenca de energia entre os dois estados dada pela Hamiltoniana ¥ = —p,H
é AFE = 2,00233.H, para um tnico elétron (m, = +1/2), considerando a diregio do campo
como a do eixo z. A transicdo entre os dois estados m, se dard quando a AFE for fornecida ao
sistema.

A energia AFE normalmente é fornecida ao sistema através da exposicdo a um
campo de microondas de freqiéncia fixa, perpendicular ao campo magnético. Quando a
transigao ocorre, o sistema absorve energia do campo de microondas e esta absorgao pode ser
detectada em experimentos de ressondncia paramagnética de elétrons [28].

Para a configuracao d° do fon Cu(IJ ) existe também uma interagdo entre o campo
e o momento magnético u; = —f.L, devido ao momento angular orbital dos elétrons. A

interagio total, assumindo o acoplamento Russel-Saunders, é dada pela Hamiltoniana:



= —H(m + ) = B.H(L + 2,0023 5)

Quando um fon encontra-se sujeito ao efeito de grupos ligantes surgem outras
interagdes. A degenerescéncia dos orbitajs & removida pelo efeito do campo cristalino, mas a
degenerescéncia de spin permanece e 56 é perdida em um campo magnético. O desdobramento
Zeeman do estado fundamental pode ser observado em experiéncia de RPE [25].

O momento angular orbital desaparece para o estado fundamental de muitos com-
plexos de Cu(/7), mas o acoplamento spin-6rbita mistura-se algumas contribuicdes dos
estados excitados. A extensio desta mistura pode ser expressa pelo multiplete de Landé,

fator de desdobramento g na equacio de energia:

AE =hy = g8.H

Hamiltoniana de Spin

A Hamiltoniana de spin contém somente os vetores de spin. Para complexos de Cu(JI) pode

ser escrito:
H=gB.5H + AST

para um campo cristalinoe de simetria ciibica (isotrépica). O termo ¢ contém interagbes spin-
érbita (ALS) e interagdes eletrénicas de Zeeman. O segundo termo descreve a interacio entre
o spin eletrénico e o spin nuclear, que desdobra no sinal de RPE dentro das componentes

hiperfinas.



Para campos cristalinos com simetria axial {z), a equagio torna-se:

}{ = g”ﬁf—'HZSZ + g.Lﬂz(HzSa: + HySy) + AHSzIz + A_L (Sng: + Sng)

onde g; = g, == g: € ¢: = g|-

Para campos cristalinos sem simetria axial:

¥ = Bu(g:H.S. + g,H,S, + g.ILS.) + AS.H, + A,S,H, + A5, H,

onde g., g, € g. s2o as componentes principais do tensor g ao longe dos eixos principais

correspondentes as diregbes dos tensores g e A.

Interacdo Hiperfina

A interagao hiperfina estd associada a interagao do elétron desemparelhado com o momento
magnético dos nicleos vizinhos. Pode ser de dois tipos: interagao dipolar ou anisotrépica e

interacao de contado ou de Fermi.

o Interacao dipolar

.

E a interacao entre dois dipolos separados por uma distincia e se refere a estados

quéanticos nao s. Pode ser descrita como um tensor de segunda ordem.

e Interacao de contato

Este tipo de interagao surge da probabilidade de se encontrar o elétron na posicio do



Interacdo de Spins Eletrénicos

Quando os centros paramagnéticos de uma amostra estio muito préximos, hia um aumento
da probabilidade de interagbes entre os spins eletrénicos. Estes tipos de interagdes se refletem
nos experimentos de RPE num alargamento das linhas de absor¢io. Podem ser de dois tipos:

interagao dipolar eletrénica e interagio de troca eletrénica.

Os fatores que determinam o tipo de espectro de RPE observado sio:

e natureza do estado fundamental
s simetria do campo ligante

» orientacao dos eixos moleculares

Espectros de P6

Em uma amostra policristalina a distribui¢do do complexo paramagnético é aleatéria, todas
as orientagoes dos tensores g e A sdo possiveis. Como para cada orientagao a posigao de
ressonancia é dada pelo fator ¢ e desdobramento A, o espectro de pé & a soma de todos os

espectros observados.
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2 Objetivos

O estudo da mmodificacaoc de superficies tem despertado um grande interesse uliimamente,
devido a larga aplicacdo encontrada nesses materiais. Dentre essas aplicacdes podemos aqui
citar a pré-concentragao de ions metdlicos {74], adsor¢io de fons metdlicos de solventes nio
aquosos [75], separagdo de aminas alifiticas por HPLC [76] e catalisadores [77], dentre outras.

Devido a alta seletividade e estabilidade desses materiais, muitos estudos tém sido
realizados no sentido de um conhecimento mais elaborado a respeito do comportamento dos
mesmos. Nesse sentido, vérios grupos organofuncionais tém sido ancorados a superficie de
silica gel, entretanto, grupos funcionais que possam atuar tanto como um trocador ibnico
como um adsorvente tém sido pouco estudados.

A dispersao e a coordenacio de espécies metdlicas sobre catalisadores suportados
sao condi¢oes irmportantes para a determinacio da seletividade e eficiéncia do catalisador [78].
Entretanto, espécies metdlicas quando adsorvidas podem assumir diversas simetrias, podendo
ser ou nao ativas cataliticamente. Assim, o estudo do comportamento de espécies metdlicas
quanto a coordenacao sobre uma superficie torna-se relativamente irnportante.

A diamina tercidria, 1,4-diazabiciclo{2.2.2)octano, tem demonstrado uma capaci-
dade coordenante adequada, mesmo quando ocorre a formacio de um ou dois nitrogénios
quaternarios [48]. Alguns estudos foram realizados considerando-se a capacidade coordenante
da diamina com a determinagéo da simetria da espécies metélicas [48,49].

Este trabalho tem como objetivo, primeiramente, preparar e estudar as proprieda-
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des de adsorgao de fons mefélicos da silica gel modificada com 1,4-diazabickle(2.2.2)octane.

A diamina tercidria, como descrito anteriormente [17], forma com a superficie um
ligante que possui nm nitrogénio quaternéario, mas ainda possuindo um nitrogén.io com um
par de elétrons livre, podendo entdo coordenar-se a espécies metélicas. 34 gue a diamina
possui essa propriedade, torna-se interessante investigar coﬁlo a imobilizacao do ligante afeta
a simetria das espécies metdlicas. Foi, entdo, objetivo deste trabalho, determinar as possiveis
simetrias dos cloretos metélicos adsorvidos sobre a superficie modificada.

Levando em conta que espécies metdlicas podem ter os seus ligantes substituidos
na sua esfera de coordenacao, achamos importante verificar o efeito da adicio de ligante
nitrogenado sobre espécies metdlicas adsorvidas e observar o efeito do novo ligante sobre a

estabilidade e sobre a simetria das espécies complexas adsorvidas.
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3.1

Parte Experimental |

Reagentes Empregados e sua Purificacio

Tolueno (MERCK)

O reagente grau PA foi tratado com cloreto de célcio anidro, a seguir foi decantado e

seco com fitas de sédio metdlico, para finalmente ser destilado.

Alcool etilico (MERCK)

O reagente grau PA foi tratade com dxido de célcio, previamente calcinado 3 1173 K,
deixando-se a mistura sob refluxo durante 24 horas. O etanol foi separado por destilacio.
Apos esse tratamento, o etanol destilado foi, no momento de seu uso, seco com fita de

magnésio e iodo, obtendo-se assim o etanol super-seco.

Eter etilico (MERCK)

O éter etilico foi seco com cloreto de cdlcio e destilado. Adicionou-se sédio metilico em
fitas e deixou-se em repouso. Quando a formagao de hidrogénio terminou na superficie

do s6dio metéalico, o éter foi decantado.

1.,4-Diazabiciclo(2.2.2)octano

O 1.4-diazabiciclo(2.2.2)octano {DABCO) foi sublimado a vacuo. Apés a sublimacio, o
reagente foi recristalizado em acetona seca e o sélido foi guardado em dessecador com

acido sulftirico concentrado, sob vécuo, por 24 horas. Os cristais brancos, em forma de

agulhas, foram ressublimados e o reagente puro estocado sob atmosfera de nitrogénio.
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e Cloretos de Co(II), Cu(II), Ni(II), Zn(II), Cd(IT) e Hg(II)

Os cloretos dos metais de transigao foram utilizados na forma anidra, visto que a
formacao de espécies anidnicas complexas dos cloretos destes fons metélicos somente
ocorre em meio anidro. Para tanto, todos os sais hidratados foram secos sob vacuo &

423 K, durante 8 horas. A manipulagio destes sais foi realizada em atmosfera inerte.

3.2 Preparacao da Silica Gel Funcionalizada

A sintese do material organofuncionalizado pode ser realizada por dois caminhos de reagio.
Pode-se primeiramente imobilizar o 3-cloropropiltrimetoxissilano a superficie, ancorando-se
em seguida o ligante desejado. Pode-se também preparar primeiramente o organossilano,
contendo o ligante em questdo, para posterior reacdo com a superficie.

Na sintese do cloreto de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)octano|propil silica gel (DABCH),

a rea¢ao envolveu duas etapas:

3.2.1 Sintese do Cloreto de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)octano]propiltrimeto-

xissilano

Reagiu-se 15 g de 1,4-diazabiciclo(2.2.2)octano {122 mmol} com 25 ml de 3-cloropropiltrimeto-
xissilano (135 mmol), usando-se acetona como solvente, sob atmosfera de nitrogénio e refluxo
durante 4 horas.

Terminada a reagao, a mistura foi levada 3 linha de vicuo para a eliminagio

do solvente. O sélido branco obtido foi aquecido & 428 K, para sublimar o DABCO ¢ o
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organossilano em excesso. O produto obtido é sensivel & umidade, sendo portanto estocado
sob atmosfera inerte,

O produto obtido demonstrou ser insolivel em tetracloreto de carbono, pouco
solivel em cloroférmio e solivel em acetona e etanol. Foram feitas andlises de infravermelho

e ressonancia magnética nuclear de protons.

3.2.2 Ativacao da Silica Gel

Como a reagao entre agente modificador com a superficie da silica gel envolve a reacio dos
grupos silandis, torna-se necessirio a ativa¢do da silica gel, pela remocio de moléculas de dgua
adsorvidas na superficie.

Estas moléculas podem estar ligadas aos grupos hidroxilas por pontes de hidrogénio
ou por ligacdes coordenadas [29]. Para a ativacio aqueceu-se 50 g de silica gel (Silica gel 100,
MERCK, 0,063-0,200 mm, drea superficial especifica 242 m?¢~!) a uma temperatura de 423

K durante 4 horas em linha de vdcuo [30,31].

3.2.3 Modificacdo da Superficie

O cloreto de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)octano|propiltrimetoxissilano foi imobilizado sobre a
superficie de silica gel, reagindo-se 50 ¢ de silica gel previamente ativada, com 20 ¢ do agente
modificador. Um excesso de 50% do reagente foi utilizado para garantir uma reagio com o

méximo de rendimento com os grupos silandis na superficie. Como meio reacional utilizou-se
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para a solubilizagao do agente modificador.

Reagiu-se a mistura durante 48 horas, sob atmosfera de nitrogénio, & uma tempe-
ratura de 373 & . O produto foi filirado em placa porosa, lavado com tolueno, etanol, solugao
de acido cloridrico 0,1 M, dgua bidestilada e etanol. O material fol lavado num extrator
sohxlet durante 24 horas com etanol seco e posteriormente filirado e lavado com éter etilico.
A silica gel organofuncionalizada foi seca em linha de vdcuo a uma temperatura de 353 K por

aproximadamente 4 horas.

3.3 Caracterizacao da Silica Gel Organofuncionalizada
3.3.1 Determinacio do Grau de Funcionalizacio

A quantidade de grupos funcionais ligados a superficie da silica gel foi determinada através

do cloro ionizad o e da andlise de nitrogénio.

Andlise do Cloro Ionizado

Para a determin acao do cloro ionizado, colocou-se 0,1 g do cloreto de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)-
octano propil silica gel {(DABCI}) em contato com 20 m! de 4cido nitrico 0,1 M, sob agitacio
durante 30 minutos. A mistura foi filirada e o sélido lavado diversas vezes com &gua bides-
tilada, para garantir a completa remocao dos ions cloreto. No filtrado determinou-se o ion

cloreto potenciornetricamente, utilizando-se nitrato de prata de concentragio conhecida (0,01

M) como titulante. Foram feitas 3 a 4 determinagdes.

16



Anilise de IN itrogénio

A determinag@o de nitrogénio foi feita pelo método Kjeldhal [32]. Amostras de 0,1 g de
DABC! foram digeridas com 4cido sulférico concentrado por horas. A mistura resultante
foi adicionado hidréxido de sédic concentrado e o nitrogénio, sob forma de amoniaco, foi

determinado por titulacdo 4cido-base, usando-se 4cido cloridrico de concentra¢iao conhecida.

3.3.2 Espectro Vibracional

Os espectros de absorgdo, na regizo do infra-vermelho, do material funcionalizado foram ob-
tidos na regiao de 4000 a 1200 cm™! usando-se discos auto-suportados de silica funciona-
lizada possuindo 8-10 mg.cm™2, utilizando-se um espectrofotémetro SPECORD M80. Es-
tes espectros foram comparados com os espectros obtidos para o agente modificador, o 3-

cloropropilirimetoxissilanoc e 1,4-diazabiciclo(2.2.2)octano.

3.3.3 Medidas de Area Superficial Especifica

O método utilizado para a determinagao da drea superficial especifica foi o método Brunauer,
Emmett e Teller, que determina a 4rea pelo volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes

na temperatura do nitrogénio liquido {33}, em um equipamento CG 2000.

3.4 Adsorgido de Espécies Anidnicas Complexas em Superficie de
Silica Gel Modificada

Preparou-se solugoes estoque dos cloretos metélicos na forma anidra com concentracoes em
torno de 5 ¢ 107° M. O solvente utilizado foi o etanol absoluto. Fssas solugoes foram
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padronizadas segundo métodos analiticos descritos na literatura.

As rnedidas de adsorcdo foram efetuadas em banho termostatizado & 298 + 0,2
K. Amostras de 200 mg do material funcionalizado foram colocadas em solucbes contendo
vérias quantidades do cloreto metélico, com concentragoes variando na faixa de 5 £ 10™* a
5z 107* M. A suspensio foi agitada, sem atrito mecénico, (figura 2) durante 3 horas. O
tempo de agitagéo, determinado em trabalho anterior [17], foi de 3 horas (tempo suficiente
para que o sistema atinja o equilibric). A solu¢io sobrenadante foi separada por decantagio
e a conceniragao do fon metalico em solugdo foi determinada por titulacio complexométrica,

utilizando-se EDTA de concentragdo conhecida 0,01 M {34,35].

3.5 Isotermas de Adsorc¢io para o Perclorato de Cobre em Su-
perficie de DABCI

A preparacao do Cu{Cl0O,), anidro foi feita pela .dissolugéo do sal hidratado em &lcool etilico
super-seco € posterior eliminagao do solvente em linha de vicuo. O sélido foi redissolvido no
mesmo solvente e novamente eliminado em linha de vécuo. Repetiu-se esse procedimento por
6 vezes e o s6lido foi entao dissolvido em baldo volumétrico e a concentragio dos fons Cu(IT)

determinada.
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Amostras de 100 mg do material funcionalizado foram postas em contato com
solugbes contenndo vdrias concentragdes de perclorato de cobre. Partiu-se de uma solugio
estoque de concentracae 5 z 1073M e a suspensio foi agitada durante 3 horas em ba.nho ter-
mostatizado, como descrito anteriormente. Na solucio sobrenadante analisou-se a Quantidade

de ion metdlico nao adsorvido.

3.6 Preparacio do Perclorato de 3-[1-6nio-4-azabiciclo(2.2.2)octano-
propil Silica Gel (DABCIO,)

3.6.1 Isotermma de Troca do fon Cloreto com o fon Perclorato sobre a Superficie

de DABCI

Para a preparacgao da superficie contendo fons perclorato, estudou-se a isoterma de troca entre
os fons cloretos da superficie e os fons perclorato em solucio.

Como descrito no item 3.4, efetuou-se a troca dos fons cloreto da superficie.
Utilizou-se 100 myg de DABCI e solucbes aquosas de perclorato de sédio com concentragdes
na faixa de 5 z 107* a 5 £ 1073 M.

Determinou-se na solugio sobrenadante, a quantidade de ions cloreto que foi tro-

cada por fons perclorato, através de titulagio potenciométrica com AgNO; 0,01 M.

3.6.2 Preparacio da Superficie

A 600 mg de DABCI adicionou-se 50 m! de uma solu¢ao aguosa de perclorato de sédio com
concentragio 5 x 107° M. Agitou-se a suspensido durante 3 horas, decantando-se a solugao

sobrenadante para posterior anilise. O sélido foi lavado diversas vezes com 4gua bidestilada

20



e com etanol seco. O produto, DABCIO,, foi seco em linha de vicuo.

3.7 Isoterma de Adsor¢do de MCl, (M = Co,Cu) em Superficie de
DABCIO,

Construiu-se a isoterma agitando-se 100 mg de DABCIO, com solugio etandlica de MCl,
por 3 horas & 298 K. A solugao sobrenadante foi separada por decantacio e a quantidade de

metal analisada.

3.8 Determinagao de Invasio de Espécies Neutras no Processo de
Adsorcao

Construiu-se as isotermas de adsor¢do como descrito anteriormente ({tem 3.4} para os fons
metdlicos, analisando-se a quantidade do fon metdlico presente no sobrenadante. O material,
contendo as espécies adsorvidas, foi entao Javado com o solvente (etanol absoluto) repet-idas
vezes e posteriormente seco a vacuo. Amostras de cerca de 100 mg cada foram agitadas em
banrho termostatizado, durante 2 horas, com 50 m! de uma solugio 0,1 M de icido cloridrico.

Analisou-se, apés a eluigao, a quantidade de fon metdlico presente na superficie,

3.9 Reagdes com Espécies Adsorvidas na Superficie de Silica Gel
Funcionalizada

Efetuou-se as reagbes das espécies complexas de Cu(II), Co(II) e Ni(I1) adsorvidas nas
superficies de DABC! e DABCIO, com aménia gasosa, conforme os procedimentos abaixo:

Sobre as amostras contendo espécies complexas adsorvidas de M Cl, em DABCI
ou DABCIO, (exceto para o niquel neste caso), fez-se passar um fluxo de aménia gasosa,
- usando-se etanol absoluto como solvente.

21



Ap6s esse tratamento, as amostras foram secas a vicuo sem aquecimento e, depois
das devidas analises, foram aquecidas a uma temperatura de 353 K. As amostras foram
analisadas por espectroscopia eletrénica, na regifio visivel-UV e as amostras contendo jons

cobre foram também analisadas por ressonéncia paramagnética de elétrons.

3.10 Analise Termogravimétrica

Foi feita analise termogravimétrica (ATG) do DABCI para obter-se informagdes sobre a esta-
bilidade térmica dé grupo organofuncionalizado. Fez-se também a AT G das amostras contendo
os cloretos metélicos amoniacais na superficie de DABC! e DABCIO4. As amostras foram
aquecidas em atmosfera de nitrogénio, a uma velocidade de 10 K min~?! desde a temperatura

ambiente até 973 K, em um equipamento Perkin-Elmer modelo TCS-2.

3.11 Espectros Eletronicos

O registro do espectro eletrénico foi obtido fazendo-se uma suspensio do material em C Cly.
O solvente foi escolhido por possuir indice de refracio préximo ao da silica gel, o que minimiza

o espalhamento de luz pelas particulas sélidas. Os espectros foram obtidos em cela de 1 mm

de caminho éptico e registrados no espectrofotémetro Cary 2300 na regiao de 300-1500 nm.

3.12 Ressonéncia Paramagnética de Elétrons (RPE)

Para a determinacao estrutural das espécies complexas de cobre(Il), adsorvidas na superficie
de DABCl e DABCIOQy, foram feitas medidas de RPE. Preparou-se amostras contendo quan-

tidades varidveis de cobre(Il) adsorvido e mediu-se o espectro de absorcao em banda X a
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temperatura armnbiente e a temperatura do nitrogénio liquido. Utilizou-se cromio(IIl) e éxido
de magnésio como marcador, um campo magnético com varredura de 1000 G cenirado em

2900 G, poténcia de microondas de 40 mW e modulacio de frequéncia de 100 kH z, usando-se

o equipamento Varian E-109,
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4 Resultados e Discussao

4.1 Sintese do Cloreto de 3-[1-6niom4-—azabiciclo(2.2.2)odano]propii
silica gel (DABCI)

A sintese do ZJABCI! consistiu de duas etapas. A primeira etapa da reacao &i realizada em
meio homogéneo, pela reagdo do 3-cloropropiltrimetoxissilano (I) com o 1,4-diambiciclo(2.2.2)octa
(IT} em meio acetdnico. A sintese do agente modificador (I} pode ser representada segundo

a equacao:

HsC0 OC Hy H;CO OCH,
NS / \ NS

s + N/\/N —— Si ——
Hsco/ \(caz)scz \5—./ Haco/ \(cffg)s&m-’\/zvor

\ /

n (n (1) {1)

O produto desejado, uma diamina com um nitrogénio quaternéario, é obtido quando
a sintese é realizada em melo acetdénico. Com a utilizacio deste solvente, a diminui¢io da
polaridade do 1neio desfavorece a reacio com o segundo nitrogénio da diamina. A carga
positiva gerada também contribui para a diminuicio da basicidade do outro nitrogénio por
efeito indutivo [36]. Assim, obtém-se um produto onde um nitrogénio possui a carga positiva
e o outro um par de elétrons isolado.

A reacao ocorre rapidamente e o produto formado apresenta caracteristicas to-
talmente diferenites dos reagentes de partida. Enquanto a diamina sublima & temperatura
ambiente, o produto resiste ao aumento de temperatura mantendo-se inalterado. O produto
¢ insoldvel em i.:;étré,s.c.ior.é.t.o”dé.z.:érboh.c;,ma.pré;er.at.a; .b.z.i..i);a solubahdade em élér&&mio, mas é

[}
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so!ﬁvei em acetona e etanol. Possui ponto de fusio acima de 573 K.

O agente modificador possui trés grupos metoxilas bastante reativos e, para evitar
a hidrolise destes grupos, a reacio foi efetuada ern atmosfera inerte,

A segunda etapa da sintese consiste na reacio do agente modificador com a su-
perficie da silica gel. Esta reagdo ocorre entre os grupos metoxilas do agente modificador
e os grupos silandis da superficie. Para garantir uma boa funcionalizagio, a superficie da
silica gel foi ativada, removendo-se moléculas de 4gua adsorvidas sobre os grupos silanéis. A
discussao sobre processo de ativagao encontra-se relatada em diversos trabalhos publicados
anteriormente [31,37,38].

Nesta etapa da sintese, o meio reacional consistiuc de uma mistura de solventes,
tolueno e etanol. O etanol foi utilizado para a solubiliza¢io do agente modificador e, para evitar
uma forte interagao entre o solvente e o agente modificador utilizou-se tolueno. A reacao entre

o agente modificador e a superficie da silica gel pode ser representada pela seguinte reagio:

Egg+ (cyao)ss:'(cm)aivi/\/zv:cz*—- *}ngsqcﬁg):,mjv'*/\/w:or + 3CH0H
OH \_~__/ o~ L_/

{n av) (2)

Encontra-se na literatura [39,40,41,42] uma grande discussio & respeito da pro-
babilidade da formagéo da espécie (IV) na superficie. Devido ao impedimento estérico, esta

espécie seria pouco proviavel. Portanto, postula-se a formacao de estruturas onde as ligacdes




descarta a possibilidade da formagio de ligagoes como descrito na equagio (2). Provavelmente

ocorra todas as espécies aqui mencionadas.

e (O H OR? — [9):4
/ L/

e I SN, »J QY = | e e 8§ e B
\

—0OH OR! b—OH
v) (VL)

4.2 Caracterizacio dos Produtos

O composto (111) foi caracterizado por espectroscopia de i.v. na regiao de 4000 & 400 cm™, e
através do espectro RMN 'H, utilizando-se cloroférmio deuterado como solvente (figura 3).
O espectro de RMN 'H nio apresenta uma boa resolugao devido a baixa solubili-
dade de (III) no solvente utilizado, mas observa-se 4 sinais de deslocamento quimico.
O espectro i.v. assinala as feqiiéncias caracteristicas, tanto para o 1,4-diazabiciclo-

(2.2.2)octano como para o 3-cloropropiltrimetoxissilano.

Ap6s a segunda etapa da sintese, foram realizados ensaios para a caracterizacdo do
material funcionalizado por espectroscopia i.v.. E possivel notar, comparando-se o espectro
(B) com o espectro (A), na regido de 4000 & 1200 em™), que este apresenta as bandas de

absorgo caracteristicas de (B) (figura 4).

O grau de funcionalizagdo ou o niimero de sitios de adsor¢ao do material funcio-

- nalizado, DABC!, foi determinado pela medida do clore icnizade. Obteve-se uma capacidade
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Figura 3: Espectro de RMN 'H do agente modificador

maxima de troca de 0,35 z 10™*molg~!

. Este resultado é ratificado pelo resultado da andlise
de nitrogénio, onde obteve-se uma quantidade de nitrogénio de 0,68 z 10" *molg~,
Determinou-se a area superficial especifica para o material funcionalizado obtendo-

se um valor de 203 m?g~.

Comparando-se este resultado, com a édrea superficial especifica
da silica gel, antes da funcionalizacio, 242 m*g~!, observa-se que houve uma diminui¢io na
area superficial especifica, levando & conclusio que o niimero de grupos silanéis acessiveis

na superficie diminuiu, pelo recobrimento dos poros na superficie. Com este valor de area

superficial especifica, calculou-se o espagamento médio entre os grupos organofuncionais, pela
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seguinte equagao [43]:

D= N,z N (3)
Sper

onde, N, = quantidade de mol do cétion 3-|[1-6nio-4-azabiciclo{2.2.2)octano]propil ancorado
em molg™?!
N = nidmero de Avogadro
Sppr = area superficial especifica emm nmig~L

Conhecendo-se a densidade (I} superficial de moléculas, a drea (S} ocupada por
uma molécula do cétion ancorado sera § = 1/D. Para estimar a distdncia média (/) entre
as moléculas da diamina ancoradas a superficie de silica gel delimita-se, arBitrariamente, um
espago quadrado sobre a superficie. Sendo a é4rea {S) do quadrado dada por #*, a distincia

média ([} entre as moléculas serd | = +/S. A partir dessas informacoes encontrou-se um valor

estimado para o espacamento médio entre os grupos organofuncionais de 1 nm.

4.3 Medidas de Adsorc¢iao para os Cloretos Metdlicos

A superficie do material funcionalizado contém grupos organofuncionais que possuem a pro-

priedade de se comportar como adsorvente para fons metélicos e/ou como trocador idnico.
Em recente trabalho [17] estudou-se analiticamente o précesso de adsor¢ao de

certos fons metalicos sobre a superficie de DABCI. A adsorcaoc de fons metdlicos sobre a

superficie pode ocorrer via dois mecanismos:

s adsor¢do do ion metdlico na superficie pela formacio de uma ligagdo o fon metal e o par
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de elétrons livre do nitrogénio na diamina.

e~ NH{CHoCH)aN X
~u7T 2o
|emen  NY(CH,CH3)sN =~ X

s adsorcao através de espécies anibnicas complexas, onde a interagio do fon metélico com

o ligante ma superficie pode ser somente como par idnico.

o~ NH(CH,CHa)oN
(M X2
s N*(CH,CHg)sN

Para entendermos melhor as isotermas de adsorcio, dadas na figura 5, e os dados

apresentados na tabela 1, podemos fazer as seguintes consideragdes:

A quantidade de fon metédlico adsorvido pelo material pode ser definida como:

&__Na""Ns

onde,

N, - é o nimero de mol adicionado do fon metdlico antes do equilibrio
N, - é o nimero de mol do ion metélico em solugio apés equilibrio
w - € a massa do material funcionalizado
O valor de Ny expressa todas as espécies complg;{as_fgrmadas na.s}zp.t.arffcig dp |
material, ou seja:

30



Ny =3 {DABIMCI;®* }n=1,2,..
z = carga do ion metélico

Corn estes dados podemos calcular a coeficiente de distribuicio das espécies com-
plexas na superficie pela seguinte equagio:
N
Kd= -1 (5)
onde,
C é a concentracao total do metal em solugio apés o equilibrio, dada em molmi-?.

Podemos definir também a fra¢do ocupada pelo fon metélico na superficie como:

N
o= R;’: (6)
onde,
N, é a quantidade de grupos organofuncionais ancorados na superficie.
Quando a concentragio tende ao infinito o valor de N;/w tende a um valor cons-

tante, onde ternos o Ny, .. /w, definido como a capacidade especifica de adsorgio. Entdo neste

caso temos que a fracdo ocupada sera:



A partir das consideragoes acima, espera-se que relagao metal:ligante, para os
mecanismos de adsorgao citados, seja no maximo 1:1 e 1:2, respectivamente. Pelos dados
obtidos das. isotermas de adsorcao, listados na tabela 1, poderiamos entao supor que quase
todos cloretos metdlicos, com excego do cloreto de niquel, estejam ancorados & superficie como
a espécie complexa MCI;, visto que a fragao ocupada para os mesmos é aproximadamente
igual a 1..

Os resultados dos experimentos de adsorgao utilizados para a consirugao das iso-
termas de adsor¢ao encontram-se listados no apéndice A. Os valores de Kd foram normalizados

em concentracao igual a 3 £ 1073M.

Tabela 1: Dados obtidos através das isotermas de adsorcao dos cloretos metilicos em meio
etandlico

MCl, Ny,../wx10® opg Kd

(molg™?) (mlg™!)
CoCl, 0.30 0.0 03
CuCl, 0,59 1.7 201
NiCl, 0,08 0,2 17
ZnCl, 0,30 09 100
CdCl, 0,51 1,5 138
HgCls 0.26 0,7 78

A adsorcao de ions metalicos sobre a superficie ndo é governada somente pela
capacidade coordenante do ligante imobilizado, mas também pela estabilidade das espécies
complexas na superficie e em solugao, ji que as fases estao em equilibrio. A formagao de par
ibnico em solugao e sua estabilidade relativa entre o solvente e a.fase solida contribui para

uma maior ot menor adsor¢ao do ion metdlico sobre a superficie.
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Assim, para cada fon metdlico, temos, em determinado solvente, a capacidade
especifica de adsorgéo (Ny,../w), caracteristica para cada espécie como uma fungéo das in-
teracoes adsorbato-adsorvente e adsorbato-solugao.

Podemos estabelecer a seguinte ordem de afinidade com os dados obtidos pela

equagao 4:
Cu>Cd>CoxZn>Hg>>Ns¢

Analisando-se a ordem de estabilidade para a formacio de complexos segundo a
série de Irving- Willians [44], encontra-se aqui uma ordem um tanto diversa.

Como os fatores que determinam o processo de adsorgao sao vérios, a simples
andlise a partir dos raios idnicos dos citions, ou efeitos estéricos, nao justifica a sequéncia
encontrada. As espécies complexas em solu¢ao devem sofrer um rearranjo em sua esfera de
coordenacdo pois, ao entrarem na fase sélida, devem se localizar em determinado sitio de
adsorcio com simetria prépria e, sendo a fase sélida menos solvatada, perdem moléculas de
solvente. A habilidade do fon metdlico rearranjar sua esfera de coordenagao e a forca de
interacao com o solvente podem determinar a quantidade de jons metélicos adsorvidos. O ion
Cu(II) tem a habilidade de rearranjar sua esfera de coordenagao com relativa facilidade [45],
portanto, espera-se que este fon metdlico seja adsorvido mais facilmente, o que se evidencia
pela ordem de afinidade acima mencionada.

Estudos recentes demonstraram que a adsor¢iao dos cloretos metdlicos em meio

etanélico, para silica gel funcionalizada, é uma fun¢io do grupo funcional ancorado [9,46].

1
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A ordem de afinidade para os cloretos metdlicos, quando o fon piridinio é o grupo

ancorado 3 superficie, é a seguinte [46]:
Hg>Co>Cd>Cu>2n Ni=0

Quando o grupo funcional ancorado é uma diamina secundéiria (piperazina), esta

ordem torna-se [9):

Cu>Hg>Cd=Co> Zn=Ni

No primeiro trabalho, existe somente a possibilidade de formacio de espécies
aniénicas complexas, presas a superficie por interagbes puramente eletrostiticas, enquanto
que no segundo ocorre, principalmente, a formagio de ligagbes coordenadas.

Ao analisarmos a ordem de afinidade para 0 DABCI, onde existe a possibilidade
de formacao dos dois tipos de espécies complexas, notamos que o mesmo nao apresenta, rigoro-
samente, ordemn de afinidade semelhante a nenhum dos trabalhos acima citados. Entretanto,
com excessao ao fon Hg(IT), a ordem de afinidade aqui encontrada apresentou uma apro-
ximagao com relagao a estabelecida para a adsor¢io desses fons com a diamina secundéria
ancorada.

Podemos, entao, supor que a adsor¢io sobre DABC! processa-se por um meca-
nismo onde ocorra tanto a formagao de espécies complexas adsorvidas por ligacoes coordena-

das, como a formacao de espécies aniénicas complexas.
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do nitrogénio livre da diamina tercidria contribuem entdo para as diferen¢as na ordem de

afinidade estabelecidas, visto que as interacdes com o solvente podem ser desprezadas.

4.4 Invasdo da Superficie por Espécies Neutras

Os valores de IV, .. /w para os fons Cu(f]) e Cd(I1]) excedem o valor de capacidade méxima
de adsorgao do material funcionalizado (0,35 mmolg™!). Verifica-se, ent3o, que existem fons
metdlicos que. estao presentes na superficie mas nio estdo quimicamente ligados ao ligante
ancorado.

O procedimento realizado no itemn 3.8 da parte experimental demonstra; que fons
metélicos podern ser retirados do material apenas pela lavagem com o solvente. Esses fons
metalicos podem ser considerados como espécies neutras fisicamente adsorvidas na superficie.

Podemos definir a invasdo do material (J,,) como a diferenga entre o ntimero de
mol fixo do fon metdlico pela massa do material funcionalizado, determinado por diferenca a
partir do sobrenadante (Ny/w), e o niimero de mol fixo pela massa do material apés a lavagem

com o solvente e eluigao do fon metdlico ancorado a superficie (N} /w):

N i
g AV A (7)
w w

Os valores para a capacidade especifica de adsorcdo, antes e depois da eluicio do
fon metdlico, encontram-se listados na tabela 2. Podemos observar que apés a lavagem com
o solvente os valores para a capacidade especifica de adsor¢io situam-se abaixo do valor de:

capacidade méxima de adsor¢do do material. Pode-se entdo assumir que N;_ _/w representa

8
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a soma de todas as espécies adsorvidas ligadas ao grupo organofuncional, mais as espécies nao

ligadas.

Ny =3 {DABIMCI,} + {MCL}

_ {Ma)

w

In

onde {MCI.} € o n? de mol de MCI; na fase sélida.

Quando o valor de N;/w ultrapassa o valor de capacidade méxima de adsor¢io
{N,/w), o fendinenoc da invasac é facilmente observado, mas quando Ny/w mantém-se abaixo
da capacidade de adsorg¢do do material, ndo hd garantias de que tenha ocorrido a invasao do
material.

O processo de invasao ocorre também para os fons metalicos, onde o valor para
a capacidade especifica de adsor¢dao nao ultrapassa a capacidade méxima de adsor¢ao, como
podemos observar pela adsor¢ao do cloreto de zinco. Entretanto, ocorre com pequena in-
tensidade e podemos considerar que, para ions metdlicos onde a adsor¢ao nao ultrapasse a

capacidade maxima, este processo é desprezivel.

"Tabela 2: Dados obtidos para a invasao de espécies neutras dos cloretos metdlicos em meio
etandlico.

MCl; Ny, ./wx10° Nj jwx10® I,x10°

(molg™?) (molg™?)  (molg™!)
CuCl, 0,43 0,29 0,14
ZnCl, 0,28 0,24 0,04
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Na figura 6 observa-se as isotermas de adsor¢ao, normal e “corrigida” para os clo-
retos de zinco, cédmio e cobre. Podemos notar que, mesmo na regizo diluida, ocorre o processo
~de invasio, apresentando maior intensidade na regiao de saturacdo. Para os jons metilicos
estudados, o CdCl; apresentou um comportamento marcante com relacio ao processo de
invasio.

Como com o aumento da concentragao do fon metilico em solugio a invasio do
material tamb;ém aumenta, podemos dizer que o processo de invasao é uma funcio da concen-
tracao do ion metilico em solu¢ao, variando também com o fon metilico estudado.

Desprezando-se a quantidade do fon metélico adsorvido pelo processo de invasio,

a ordem de afinidade, segundo a capacidade especifica de adsorgio, é a seguinte;
Cd(II}) = Cu(I]) = Co(II) ~ Hg{II) ~ Zn(11) >> Ni(II)

Entao podemos dizer que nao existe seletividade do grupo ligante pelos fons metélicos,

segundo os valores de capacidade especifica de adsorgao, e o ligante ancorado nio apresenta

afinidade pelo fon Ni{/]).

4.5 Isotermas de Adsorc¢io dos Cloretos de Cobre e Cobalto sobre
a Superficie de DABCIO,

Considerando-se os resultados até o momento aqui apresentados, a fracio ocupada para todos
os fons metalicos, exceto para o N¢(II), tende a 1, levando-nos & suposicio que na superficie

exista um ion metalico para cada ligante ancorado.

Entao, o contra-ion na superficie deve participar da esfera de coordenacio do fon

4
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Figura 7: Isotermas de troca entre o fon perclorato e o ion cloreto na superficie

metdlico. Para verificarmos este fato e eliminar a formacao de espécies anidnicas complexas
na superficie, substituiu-se o contra-fon da superficie.

Foram feitas isotermas de adsor¢ao para os fons Cu(/1) e Co{II) sobre a superficie
de DABCI0O,. Primeiramente, verificou-se a viabilidade do processo de troca entre o dnion
cloreto e perclorato. Construiu-se, assim, a isoterma de troca para o perclorato de sédio,
obtendo-se o valor de N, /w de 0,32 £ 107%molg™!. Na figura 7 temos a isoterma de troca
para o anion perclorato {0 material possui uma alta afinidade pelo anion perclorato) e a

constante de equilibrio para o sistema tende ao infinito.

Observamos na figura 8 as isotermas de adsorgao para os fons Co(I1) e Cu(IT}
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Figura 8: Isotermas de adsorgao para MCI; sobre a superficie de DABCIO,

sobre a superficie de DABCIO,. Notamos que a capacidade especifica de adsorcio, nesta
superficie, equivale a aproximadamente 50% da capacidade maxima de adsor¢io. Com uma

fracao ocupada de aproximadamente 0,5 a relacao metal:ligante seria 1:2.

Pela relagao metal:ligante pode-se supor que cada fon metélico esteja coordenado

a dois nitrogénios livres da diamina ancorada.
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Calculando-se os valores do coeficiente de distribuigét'}, obteve-se os seguintes re-
sultados: para o fon Cu{II) o valor de 72 mlg™! e para o fon Ce{II), 62 mig~!. Os valores
de Ny,,,/w enconirados para os fons metélicos sio de 0,21 z 107° para o fon Cu(II) e 0,19 z
10"*molg™! para o fon Co(l]) e fragio ocupada de 0,60 e 0,54, respectivamente.

Comparando-se a adsorgao desses fons sobre a sﬁperfz’cie onde temos fons cloreto
ancorados, observamos que ocorre uma diminuigido na adsor¢do desses fons quando o contra-
fon na superficie é substituido. Essa diminuicio na adsorgio indica que o &nion ancorade
participa efetivamente do processo de adsorcao.

Commno o jon perclorato é um pobre agente coordenante, limita-se a possibilidade de
participagao deste jon na esfera de coordenagio do fon metdlico para a formacio de espécies
anidnicas complexas na superficie. Entao, a adsor¢dc dos fons metélicos sobre essa superficie

se processa preferencialmente, pela coordenagao com os nitrogénios livres da diamina.

4.6 Isotermna de Adsorgido para o Cu(Cl0O,), sobre a Superficie de
DABCI

A substituigao do contra-fon na superficie demonstrou um efeito marcante no processo de
adsorgao, assim, realizou-se também a substituigdo do contra-fon na solucio. Pi‘eparou—se
uma solugao etandlica de perclorato de cobre e efetuou-se a adsorcio do fon metdlico sobre a
superficie de DABCIL,

A figura 9 mostra a isoterma de adsor¢io para o Cu(CIO,); sobre a superficie de
DABCI. Podemos observar nesta que o comportamento deste sistema difere substancialmente
dos sistemas até agora apresentados. A medida que aumenta-se a concentracio do jon metdlice

42



em solugido, a adsor¢ao diminui sensivelmente, tendendo para zero. Nio existe, neste caso, a
saturacao dos sitios de adsorgac.

Na regiao diluida o valor obtido de N;/w é igual a 0,07 = 10™3molg™? € na Tegiao
mais concentrada & igual a 0,02 z 107 %*molg~!. Podem estar atuando pelo menos dois fatores
sobre o processo de adsorgao, em conjunto ou isoladamente, concorrendo para o &ecféscime
da adsor¢ao do ion metdlico. Um destes fatores pode estar relacionado com o tipo de simetria
da espécie cormnplexa adsorvida e outro com o fato de que com o aumento da concentragao do
jon metdlico tarmbém ocorre um aumento da concentracio do fon perclorato na solucio. Come
foi visto anteriormente, a superficie possui uma alta afinidade por este fon, entao o processo

de troca anidonica poderia estar sendo favorecido sob essas condigoes.
Considerando-se estes dois fatores podemos atribuir o fenémeno aqui encontrado

a, primeiramente, um processo de troca anidnica entre o contra-ion na superficie e o contra-ion

em solugio, seguida de posterior adsorcao do {on metdlico, ou seja:

(1) DABCI + ClO; = DABCIO; + CI~

(2) nDABCIO, + M** + 2CI” = DAB; MCl, (CIO;),

Na regiao diluida a concentragao de fons cloreto na superficie ainda satisfaz a
~ rd a4 I L -~ a -
concentracao de ion metalico, formando espécies complexas adequadas a adsor¢io. A medida
que a concentracao do fon perclorato aumenta, a concentragio de fons cloreto na superficie
se torna insuficiente para suprir a necessidade dos ions metélicos, desfavorecendo assim a
adsor¢io, pela rmudanga de simetria das espécies adsorvidas.
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Entao, na regiao concentrada as espécies adsorvidas deverio possuir éimetria di-
versa das espécies adsorvidas na regiao diluida, j4 que a relacac de concentragac entre os
ligantes desfavorece a adsor¢do. Esse fato indica-nos que o contra-ion ancorado & superficie é
que determina a espécie complexa formada.

Os dados obtidos para as isotermas de adsorcac demonstra-nos que o equilibrio

para os sistemas estudados podem ser representados pelas seguintes equagoes:

nDAB*X™ + MX, = [DABT,MX.", (8)
nDAB*X™ +2MX, = [DAB.MX,]"*tMXZ;, (9)

nDAB'Y™ + MX, = |DAB,MX,]"*Y, (10)

onde z é a carga do ion metalico.
Nos mecanismos de adsor¢ao para a maioria dos sistemas, poderia ocorrer a formagao

de espécies ligadas a superficie via coordenagao e/ou por interacao eletrostitica, do tipé:
IDAB;MX,;**MX} e DABTMX;
ou ainda por interagéq puramente eletrostatica:
DABF MXZ
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Assim, a simples andlise da relagio metal:ligante ndo indica que tipo de espécies
complexas podem estar ancoradas & superficie, podendo ocorrer a adsor¢io de diferentes

espécies complexas para um mesmo sistema.

4.7 Adigao de Ligantes a Espécies Complexas de Cu{lI), Co(II) e
Ni(IT) Adsorvidas |

Os metais de transicao formam complexos com ligantes como aménia com relativa facilidade,
fato este hd muito tempo conhecido [47]. Os amim complexos em solugfio tém simetrias bem
determinadas, sendo que para o fon Cu(J/J) o amim-complexo é o fon tetraamimcobre(il},
de coloracao azul, com simetria quadrado planar. J4 o fon Co(I1} forma o fon hexaamimco-
balto(II), instével, facilmente oxidado ao fon hexaamimcobalto{II) com simetria octaédrica.

Realizou-se a adsorgdo de amdnia gasosa sobre os fons metélicos adsorvidos sobre
a superficie de silica gel. A reagdo processa-se rapidamente, fazendo-se passar um fluxo de
amonia gasosa seca em hidréxido de potdssio, através de uma suspensio etanélica contendo o
sélido com o fon metélico adsorvido. A utilizagdo do solvente se deve somente para favorecer
um maior contato entre a superficie e o ligante adicionado.

As superficies que continham fons Cu(I7) ancorados instantaneamenté adquirem
uma nova coloragao, passando de amarelo para azul intenso. A solucio também adquire a
mesma coloragao, indicando que ocorre o deslocamento de ifons Cu({II) da superficie para o
solventé. Apbs a reagao, a solugao sobrenadante foi decantada e o sélido lavado diversas vezes
com o solvente e seco em linha de vidcuo. Todas as superficies contendo Cu(I]) tratadas

possuem a mesma coloracao, mas se aquecermos as superficies tratadas a 353 K, sob vécuo,
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algumas diferengas sao facilmente observadas.

Quande temos o sistema (DABCI.CuCl,), a amostra tratada termicamente ad-
quire uma coloragao verde, mas ao submetermos as amostras provenientes dos sistemas '
(DABC’ZO&C’uC{g) e (DABCI.Cu(Cl0y)s), a coloragio da superficie ndo sofre mﬁdanga, ob- .
servavel.

Para o ion Co{II), apés o borbulhamento de N Hj, a superficie muda sua coloragdo
azul para uma coloragao violeta nao sofrendo nenhuma mudanga observivel sob o efeito do
aquecimento.

Para o fon Cu(l]) nota-se que o amim-complexo formado na superficie apresenta
uma certé similaridade com o ion tetraamimcobre(Il}, mas para o fon Co(II) este difere
totalmente do fon hexaamimcobalto(IIl).

A seguinte equagao representa a rea¢ao acima exposta;

|DAB} MX.|" MXZ;, + pNH; — [DAB.M(NH3), X." X, + M(NHs)2t, + 2X~

O 3’0# metélico adsorvido na superficie sofre uma mudanca na sua esfera de coor-
denagao, assumindo uma nova simetria, pela substitui¢do ou adi¢io do ligante. A determinagio
da simetria destas espécies foram feitas através da andlise por espectroscopia eletronica na
regiao visivel-UV e por espectroscopia de ressondncia paramagnética de elétrons para as amos-

tras contendo fons Cu(lI).
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4.8 Espectros Eletronicos

Um dos métodos utilizados para a elucidagao estrutural dos ions metalicos complexos ad-
sorvidos na superficie do material foi o espectro de absor¢zo na regiao Visiveiuﬁv. Foram
submetidas a essa andlise amostrés contendo os complexos metélicos de Cu(lI}, Co(IT) e
Ni(II). Os espectros foram registrados na regiao de 300-1500 nm, usando-se tetracloreto de
carbono como meio, em cela de quartzo comn 1 mm de caminho 6ptico. O tetracloreto de
carbono fol utilizado pois o mesmo possui indice de refracac préximo ao indice de refragao da
silica gel, nz,f’ = 1,4595 e n¥ = 1,45845, respectivamente, minimizando-se assim o efeito do
espalhamento de luz.

Existe na literatura uma grande variedade de trabalhos que r.egistram a deter-

minagao da simetria de espécies complexas dos cloretos metdlicos de Cu(I[I), Co(II) e Ni{IlI)

por espectroscopia eletrénica [48,49,50,52].

4.8.1 Espectros Eletrénicos para fons Cu(lI) Adsorvidos

Clorocomplexos

Embora complexos de Cu(I]) tetracoordenados comumente assumam uma geometria planar,
o envolvimento ligante pode levar a simetrias tetraédricas largamente distorcidas [53]. A
espécie [CuCls]*~, pode assumir uma simetria Dy, como Ty [54,55,56]. Devido as distor¢oes
que a estrutura da espécie complexa pode sofrer, uma série de trabalhos tém sido realizados
para a elucida¢ao da estrutura destes complexos.

A adsorcdo de fons Cu(f]) sobre aminas imobilizadas tém demonstrado que, com
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o aumento da concentragao deste ion sobre a superficie, as espécies adsorvidas assumem si-
metrias diferentes [19]. Para a adsor¢io de fons C'u{lI} sobre a superficie modificada com
1,4-diazabiciclo{2.2.2})-octano, entretanto, as espécies adsorvidas nao sofrem efeito marcante
com o aumento da concentragac deste ion sobre a superficie.

Na figura 10 podemos observar os espectros de absorgao para o CuCl; adgowido
na superficie de DABC! e DABClO, e Cu(Cl0Oy); sobre a superficie de DABCI. Nota-se que
os espectros de absorgdo mostram uma banda larga na regido de 600-1350 nm, com maximo
de absor¢ao centrado em 900, 810 e 850 nm, respectivamente.

A regiao de absorc¢ao indica que as espécies complexas formadas possuem simetria
tetraédrica, mas com diferentes graus de distorcao. Para todas as amostras a banda de ab-
sor¢ao para a transi¢ao d —d possui um formato assimétrico, o que evidencia a superposigao de
bandas de diversos complexos. Para uma anélise malis elucidativa realizou-se a decomposigao
de bandas aplicando-se o método Gaussiano [57]. Verificou-se que as bandas largas sao na

realidade a soma de duas ou trés sub-bandas. As figuras encontram-se listadas no apéndice B.

Observa-se que ha um deslocamento do maximo de absorgao para regido de maior
freqiiéncia, quando comparamos os espectros do DABCI.CuCly, e DABCILQ,.CuCl,. Este
deslocamento pode ser considerado como a presenca de um campo cristalino mais forte e
um abaixamento na simetria das espécies adsorvidas. Na tabela 3 encontram-se listadas as
posicoes das sub-bandas de absor¢ao para todos os sistemas.

Analisando-se as sub-bandas de absorgao observamos que a banda em 869 nm no

sistema DABCI10,4.CuCl, também estd presente no sistema DABCI.CuCl;, indicando que
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Figura 10: Espectros eletronicos na regiao visivel-UV para jons Cu(I1) adsorvidos
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uma espécie de uma espécie de mesma simetria estd presente nos dois sistemas. Entretanto,
a banda em 1038 nm desloca-se para 1087 nm quando a superficie tem como contra-ion o

perclorato.

Tabela 3: Posi¢Oes das sub-bandas de absor¢do para fons Cu{JI) adsorvidos

Complexo Miximo de Absorcao (nm)
DABCLCuCl, 763 860 1038
DABCIL.Cu(ClOy4}y, 776 960
DABCIO.CuCl, 703 869 1087

Uma simetria tetraédrica regular para o fon Cu{II} é pouco comum. Geralmente
este jon encontra-se em uma simetria Dyy, ou ainda Cs, [58]. Na maioria dos casos a distorgao
pode ser causada por efeito de Jahn-Teller, mas a semi-coordenagao ou fatores estéricos podem
levar o fon Cu (11} a assumir diversas simetrias [25].

O ion [CuCly}*" em uma simetria D;, apresenta bandas de transicao d — d em 1111
e 1667 nm [26]. A banda em 1111 nm é atribuida & transigdo *B; —? A; e a banda em 1667
nm & transigaoc éB2 ~+2 F. Numa simetria Dy, as transicbes para esta espécie sao By, —*E,
em 751 nm, 2By, —* By, em 807 nm e 2By, —? A;, em 898 nm, a simetria do fon [CuCl,|*~
dependerd do cdtion a ele associado [51].

Considerando-se o acima exposto, no sistema DABCI.CuCl;, onde temos uma
relacio metal ligante 1:1, as bandas em 860 e 1038 nm podem ser devidas & espécie [CuCl]*~
e a banda em 764 nm ao fon Cu{l7), em uma simetria tetraédrica distorcida, mas com dois

nitrogénios ocupando duas posi¢oes de coordenagio (esquema I).
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No sistema DABCI0,.CuCl; a banda em 703 nm deslocada para a regido de
maior freqiiéncia indica que os fons Cu(IT) tendem a uma configuracio quadrado planar
distorcida. Considerando-se que para este sistema temos uma relacio metal ligante de 1:2,
podernos assumir que o fon Cu{I7) estd predominantemente coordenado a dois nitrogénios da

superficie com o gradual desaparecimento da espécie [CuCly)?~ (esquema II).
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esquema I

O sistema DABCLCu({ClO,), apresenta duas bandas em 775 e 961 nm, estando
o fon Cu(Il}) em uma simetria tetraédrica onde o fon perclorato ocupe uma posigao na esfera
de coordenagao do fon metilico. Nio podemos descartar também a possibilidade de haver a

formacgao do composto dimérico que mostra transicoes em 780 e 950 nm 126,59).

Amim complexos

Existem na literatura alguns trabalhos, principalmente com o fon C u{IT), sobre amim com-

‘plexos em superficie de silica gel [22,60]. Nestes trabalhos, os sitios de adsorgio séo em sua
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maijoria grupos silandéis e a adsorgao é feita através de ligagao coordenada do ion metalico com
o oxigénio da superficie.

As figuras 11, 12 e 13 mostram os espectros de absorgao na regiao visivel-UV para
os amim complexos, formados a partir da reacdo de amoénia gasosa com ¢ DABC!.CuCl,,
DABCIO;.CuCly e DABCIL.Cu(ClQy),, respectivamente, sem aquecimento e com é,queci-
mento a 353 KA. O jon Cu(ll) coordena-se rapidamente com aménia gasosa como demons-
trado pelo desaparecimento do espectro céracteristico dos clorocomplexos. O deslocamento
da banda de absorgdo para a regiao do espectro de maior freq” uéncia demonstra o surgimento
de uma nova espécie complexa.

Também neste caso a banda larga de absor¢ao sugere que exista a sobreposigao
de espectros de espécies com diferentes simetrias. Procedeu-se & decomposicao das bandas de

absorcido e as posicoes das sub-bandas encontram-se listadas na tabela 4.

A espécie formada apés o borbulhamento de aménia, para o sistema DABCI.CuCl,
apresenta um espectro com méaximo de absorcao centrado em 700 nm, apds o aquecimento
desta amostra, o maximo de absorcao é deslocado para 750 nm. O deslocamento do miximo
de absorcao sob o efeito do aquecimento, para a regido de menor freqiiéncia demonstra que
ocorre perda de moléculas de amonia coordenadas ao fon metdlico, com a formacao de espécies
complexas semelhantes aquelas existentes antes da reacao com o novo ligante.

Para os outros sistemas estudados o efeito do aquecimento nao influencia as espécies
formadas, pois nao se observa mudancgas consideraveis nos espectros eletronicos.

A regiao do espectro de absorcdo para o amim complexo de cobre indica que a
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espécie formada deve possuir uma simetria quadrado planar ou octraédrica distorcida tetra-

gonalmente.

Tabela 4: Posigdes das sub-bandas de absor¢ao para amim complexos de Cu{I]) adsorvidos

Complexo Maximo de Absorcio (nm)
1. DABCI.CuCl;NH, 556 718 1055

2. DABCL.CuCl,NH;

aquec. 353 K 633 791 1038

3. DABCL.Cu(ClO4),NH; 550 703 1005

4. DABCI.Cu{ClO4), N Hs

aquec. 353 K 534 709 1067

5. DABCIO4.CuCIl,NHy 823 737 1664
aquec. 353 K 623 731 1065

Apéds o aquecimento, principalmente para o sistema DABCI.CuCly{ N H3), ocorre
o surgirmento de espécies complexas com estrutura tetraédrica distorcida, mas para todos os
amim complexos formados nas diferentes superficies a simetria das espécies sao semelhantes.

Como podemos observar pela posigao das sub-bandas para as espécies formadas em
3. e 5., 0 aquecimento nao provoca uma mudanga considerdvel na posigao das sub-bandas, o
que indica que mesmo sob o efeito do aquecimento as espécies complexas nao sofrem alteracao
da simetria. J& para o sistema 1. apds o aquecimento as espécies formadas na superficie

sofrem um rearranjo em sua simetria.
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4.8.2 Espectros Eletronicos para Ions Co{II) Adsorvidos

Clorocomplexos

Os espectros eletrdnicos das espécies complexas do fon Co(IT) adsorvidas sobre a superficie
de silica géi modificada, mostram bandas de absorgao na regiao do espeétro caracteristica de
espécies complexas com simetria tetraédrica.

Os especiros para os clorocomplexos de Co{II) adsorvidos podem ser observados
na figura 14, apresentando-se como uma banda larga na regiao de 400-750 nm. Nota-se que
ocorre um deslocamento das bandas de absorcao para freqiiéncias malores quando comparamos
os sistemas I2ABCL.CoCly e DABCI0,.CoCl;. Entretanto o deslocamento das bandas de
absorcao nao é aprecidvel. Na tabela 5 podemos observar as bandas de absorgao para os
sistemas acirna mencionados.

Tabela 5: Posi¢do das bandas de absor¢do para fon de Co(I]) adsorvido

Complexo Miximo de Absor¢do (nm)
DABCL.CoCl, 597 630 668 690
DABCIO,.CoCl, 566 603 629 693

O ion [CoCl4* apresenta duas transiges em 2092 e 690 nm, que podem ser
assinaladas como as transigoes 14, —* T1(F)(v:) e *A; —* T3{P)(vs), respectivamente [49].
Estas transicoes podem ser deslocadas pela interacdo do dnion complexo com o cition ligante.

Podemos entdo concluir que, para os sistemas estudados, as bandas de absorgao
em 690 e 693 nm podem ser atribuidas 3 transigao v para o fon [CoCly?*", presente nas

duas superficies. A formacio desta espécie complexa na superficie implicaria em uma relagao

1
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Figura 14: Espectros eletrénicos na regido visivel-UV para ions Co(I]) adsorvidos

59



metal:ligante igual a 1:2, o que nao é observado para o sistema DABCLC’OC’Iz. Como para
este sistemna a relagao metal ligante € igual a 1:1 podemnos supor que existam outras espécies
complexas presente na superficie.

| Alguns estudos t8m relatado que as bandas de absorcio em 599, 630 e 650 nm
podem ser atribuidas i transigao para * P em uma simetria Cs, [48]. Sdo conhecidos complexos
do tipo CoLy X onde L é uma amina, que ocorre o abaixamento da simetria tetraédrica [49,61).
Em complexo;‘s deste tipo, com simetria Cy,, a transigdo *A; —? Ti(F) desdobra-se em trés
transicoes, como também a transigdo ‘A, —* T1(P) [61].

Considerando o acima exposto, podemos entio esperar que ocorra a formacio de
espécies complexas {CoCly]*~ e espécies complexas do tipo CoL,X,, com simetria Ca,, onde
L é o nitrogénio livre da diamina tercidria ancorada.

No sistema DABC104.CoCl; a banda de absorgao para o fon [C oCld]z“ apresenfa-
se em 693 nm, mas as bandas de absorc¢io correspondentes & espécie CoL;X, sofrem um
deslocamento para a regidao de maior freqiiéncia, indicando um envolvimento do ligante di-
ferente para essa espécie, provavelmente com a substituigdo de ligantes por um ligante com

propriedades doadoras mais intensas.
Amim complexos
O ion Co(II) forma uma série de amimcomplexos, onde geralmente este ion metélico encontra-

se em um estado de oxidagao mais elevado. O fon Co(l]) adsorvido pela superficie forma

rapidamente complexos com amdnia gasosa mantendo-se estivel.



Na figura 15 podemos observar os espectros eletrénicos na regido visivel-UV para
os amimcomplexos de Co{Il} adsorvidos. O deslocamento da banda de absor¢do para uma
freqiiéncia maior, quando comparamos com os espectros para os clorocomplexos, indica que
ocorre uma substituicio dos ligantes na esfera de coordenagao do ion metdlico. Entretanto,
como o deslocamento das bandas de absorcao nao foi consideravel, o fon meté.lico.deveré.
manter seu arranjo geoméirico, ocorrendo somente um malor desdobramento dos niveis de
energia pela éu%stituigéo dos ligantes.

Na tabela 6 podemos observar a posigac das bandas de absor¢ao para os amimcom-
plexos adsorvidos. Foram feitas algumas consideragoes a respeito do fon Co{lI), que em uma
simetria quadrado planar apresenia uma absorcao préxixﬁa a 500 nm [41], mas os espectros

obtidos ndo indicam este tipo de simetria para os amimcomplexos ancorados a superficie.

Tabela 6: Posigao das bandas de absor¢éo para os amim complexos do fon Co(Il) adsorvides

Complexo Miximo de Absorcao {nm)
DABCI.CoCiy3NH, 489 531 585 630 674
DABCIO,.CoClaN Hy 532 598 654

As amostras contendo os amim complexos de Co(II) foram aquecidas a uma tem-
peratura de 353 K, mas os espectros resultantes nao apresentaram nenhuma alteragao, indi-

cando que os amim complexos de Co(I1} se mantém intactos.
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4.8.3 Espectros Eletronicos para fons Ni(II) Adsorvidos

Cloro complexos

O jfon Ni(II) forma complexos planares rapidamente em presenca de aminas saturadas.
Quando um &nion com proriedades doadoras moderada, como ha.letos; e um cétion ligan-
tes estio presentes, tanto o inion como o cétion ligante podem coordenar [56]. As interagbes
Ni— X sio relativamente fracas e podem ser compensadas pela forga da ligagio Ni-amina [48].

O espectro de absorgdo para o sistema DABCI.NiCl,, como podemos observar
pela figura 16, apresenta-se como uma banda larga centrada em 650 nm. Sao observadas
transicoes d — d em 468, 491, 571, 634 e 699 nm, as duas ultimas absor¢oes podem ser
atribuidas a transigoes proibidas por spin, em um complexo com simetria quadrado planar,
que para o fon Ni(I]) é caracteristica nesta regido do espectro {62].

Para um complexo de Ni{II) em uma simetria quadrado planar (D4} spin baixo,
sio esperadas trés transigdes 1Ay, — !By, 1Ay, — Ay, e T4y, — 'E; (27,62, que podemos
entao atribuir as absorgoes em 571, 491 e 468 nm, respectivamente. E as bandas em 634 e
699 nm podem ser atribuidas is transigoes 14;, — 34,; e 1A,, — *E, proibidas por spin.

Podemos supor, pelo espectro de absorgio para o cloreto de niquel adsorvido sobre
a superficie de DABCI, que na espécie complexa formada o fon metélico encontra-se coorde-
nado a quatro grupos organofuncionais no mesmo plano do metal, o que levaria 3 formagao

de um complexo quadrado planar, segundo o esquema IIL
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esquema III

A formacao de uma espécie complexa com esta simetria provocaria uma distorgao
dos grupos ligantes ancorados a superficie de silica gel. Este fato justificaria a baixa afinidade

que o fon Ni{J J) apresenta pela fase sélida.
Amim complexos

O ion Ni(lI) forma complexo com amébnia com relativa facilidade. Este amim complexo
de Ni(lI) apresenta-se em uma simetria octaédrica. Borbulhando-se aménia gasosa sobre o
cloreto de niquel adsorvido, observa-se que o complexo formado apresenta bandas de absorgao
em 499, 571 e 612 nm (figura 16).

Comparando-se os espectros de absor¢io, antes e apds a reacdo com a amdnia
gasosa, notamos que houve uma mudanga considerdvel na posigao das banda§ de absorgao.
Portanto, para o fon Ni(II} a adsor¢io de amédnia gasosa nio altera a simetria da espécie
adsorvida.

A principio poderiamos supor que a espécie complexa adsorvida nao reage com o
novo ligante adicionado, .ma,s podemos observar que os espectros de absorgao diferem prin-
cipalmente com relagao as intensidades das bandas de absorgao, com o desaparecimento da

. banda em 699 nnm.
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Podemos entdo propor que as espécies diferenciam-se somente quanto aos ligantes

nitrogenados, mas a simetria quadrado planar ainda permanece inalterada (esquema IV).

Hz NH;

N\i-;;/
N/ \N

"‘—;\M

esquema IV

0

4.9 Anélise Termogravimétrica

A estabilidade térmica do material funcionalizado pode ser observada pela andlise termo-
gravimétrica {(ATG), expressa em termos da percentagem de perda de massa em funcao do
aumento da termperatura.

Na figura 17 encontram-se as curvas de ATG para o material funcionalizado e para
a sflica pura. Comparando-se as duas curvas de ATG notamos que elas apresentam algumas
diferengas. A primeira perda de massa, que ocorre em 343 K, é comum as duas curvas e
pode ser associada a perda de moléculas de dgua e gases adsorvidos na superficie de sflica
gel. Observa-se para 0 DABC! uma segunda e grande perda de massa com relagio 2 sflica
gel pura. Esta perda de massa estd associada & decomposicido do grupamento orgénico ligado
3 superficie. Verifica-se também que o material funcionalizado mantém-se estavel até uma

temperatura de 547 K.

Realizou-se também a anilise termogravimétria para algumas amostras contendo

amim complexos de Cu(II) e Co{I]} adsorvidos, para a verificagio da estabilidade dos com-
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plexos ancorados- na superficie.

As curvas de ATG para os sistemas estudados podem ser observadas nas figuras
18 e 19. Nota-se que os resultados apresentados para essas amostras assemelham-se bastante
com o encontrado para a superficie funcionalizada. —

A primeira perda de massa para os complexos ancorados, de maneira semelhante
aos dois primeiros sistemas, se deve & perda de moléculas de dgua e gases adsorvidos na su-~
perficie. A segunda perda de massa ocorre na mesma faixa de temperatura de decomposicao-
do grupamento orginico. Essas observagdes levam a conclusio que os amim complexos ad—r

sorvidos nao se decompoem, ocorrendo a destrui¢do do complexo formado juntamente com a

decomposicao do grupamento organico ancorado.

Encontram-se na literatura alguns trabalhos onde verificou-se as mudangas estru-
turais em complexos metdlicos acompanhadas pela andlise das curvas de ATG [63,64]. Entre-
tanto, nas condigdes dos experimentos realizados com os amim complexos adsorvidos nao foi

verificada mudanca apreciavel na coordenacao destas espécies.

4.10 Ressoniancia Paramagnética de Elétrons

O fon Cu(II) possui uma configura¢io d° com um elétron desemparelhado e constitui um
sistema interessante para o estudo de ressonincia paramagnética de elétrons(RPE) {25]. A
técnica de RPE tem sido utilizada para o estudo da coordenagdo e ligagio de complexos

do ion Cu(II) com ligantes nitrogenados adsorvidos sobre silica gel e outros suportes poro—

o [6,}9,65,66,67} S
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Devido a versatilidade deste ion metdlico em assumir diversas simetrias e sofrer
diferentes graus de distor¢ao, a andlise por espectroscopia eletrénica, para alguns sistemas,
tem gerado muitas controvérsias. A técnica de ressonancia paramagnética de elétrons mosira-
se entdao, extremamente adequada para a elucidagdo estrutural das espécies complexas de
Cu(II).

Todas as amostras obtidas com a adsorgdo de fons Cu{IJ} sobre a superficie da
silica gel moaiﬁcada com 1,4-diazabiciclo(2.2.2}octano foram submetidas 4 anilise por res-
sondncia paramagnética de elétrons, tanto & temperatura ambiente como & temperatura do

nitrogénio liquido.

4.10.1 RPE para os fons Cu{I]) Adsorvidos em Superficie de DABC! e DABCIO,

Os sistemas D ABCIL.CuCly, DABCL.Cu{ClOy4)2 ¢ DABClO4.CuCl,, foram submetidos a
anilise por RP E verificando-se assim o efeito do contra-ion, na superficie e na solugo, so-
bre a simetria das espécies formadas na superficie. Realizou-se também a anilise do sistemna
DABC104.Cu(ClOy); onde o contra-ion, na superficie e na solucio, possui pobres proprieda~
des coordenantes,

Em todos os sistemas estudados, o espectro de RPE obtido apresenta-se como
uma sobreposigao de espectros distintos, o que indica que ocorre a formacao de mais de
uma espécie complexa na superficie. Mas, a partir das medidas realizadas & temperatura do
nitrogénio liquido foi possivel determinar os valores de g, a separagao hiperfina paralela e, em

alguns casos, a interagao super-hiperfina entre o spin nuclear dos nitrogénios (I = 1) e o spin

71



eletronico do fon Cu(lI). Estes parimetros caracterizam os complexds e suas simetrias vistos
por RPE,

Na figura 20 podemos observar os espectros de RPE para os sistemas acima citados.
Nota-se que o tipc de espectro é uma funcao do contra-fon presente tanto na superficie como
em solugio. Na tabela 7 encontram-se listados os paridmetros associados aos espectros ae RPE
para os cloro complexos de Cu{lI) adsorvidos.

Estudos do Cs,CuCl, [68] consideram que cloro complexos de Cu{lI) sdo carac-
terizados por altos valores de g (2,25-2,40) e baixos valores de Aj (25-100 G), sendo os valores
de A, dificeis de serem obtidos pela forma pouco resolvida da regiao perpendicular de um

espectro de p6[69].

Tabela 7: Pardmetros de RPE para os cloro complexos de Cu(JI) adsorvidos na superficie de
silica gel modificada

Sistema gy g: Al A, Anx N
9 g gs (G)  (G) (G)
1. DABCICuCl, 2,227 2,086 80+5
2. DABCIOCuCl, 2,340 2,076 2,051 15145
3. DABCICu{ClOy), 2,245 2,101 9845
4. DABCIO,Cu(ClOy), 2,301 2,068 155 12+2 3
2,268 2.068 185 :

Em um campo ligante fraco, um sftio tetragonalmente distorcido produz em expe-
rimento de RPE um espectro axial com g > g; > g, [70], onde g, é 0 g do elétron livre {g, =
2.0023).

~ Os valores de g e g: para os sistemas DABCI.CuCl, e DABCL.Cu(ClO,); su-
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Figura 20: Espectros de ressonincia paramagnética de elétrons. (A) DABCIL.CuCly; (B)
DABCIL.Cu(ClO4)s; (C) DABCLO4.CuCly; (D) DABCI0,.Cu(ClO,),
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gerem que o jon Cu(lI) encontra-se em uma simetria tetraé&rica, reforgado também pelos
valores de A; <C 100 gauss. Os dois sisternas encontram-se em uma simetria tetraédrica dis-
torcida, porém os maiores valores dos parametros de RPE para o sistema DABCI Cu{ClO4}
refletern uma distor¢ao maior para esse sistema.

Complexos tetraédricos de Cu{JI) apresentam uma linha larga de absorgéo (A H)
devido ao aclopamento spin-érbita entre o estado fundamental e o estado excitado (desdobra~
mento do estado *T3,) {25], isto pode ser minimizado através da diminuicao da temperatura.

Podem existir também interagdes spin-spin entre dois ou mais fons metélicos. Dois
mecanismos explicam esse processo, uma interagio dipolo - dipolo entre os fons € uma interagao
de troca, através do intercAmbio dos spins eletrénicos. Nenhum desses efeitos ¢ dependente da
temperatura mas ambos sio inversamente proporcionais a distdncia. Uma interacao de troca
forte resulta quando fons idénticos estdo agrupados em pares isolados. O efeito entao é de um
sistemna de um tnico spin com § = 1 ou 0 {acoplamento ferro ou anti-ferromagnético).

O espectro de RPE para o sistema DABCI.Cu(ClO,); apresenta-se com uma
forma de uma larga absorcac, nio resolvendo todas as componentes. Aqui observa-se um
espectro onde a interagao de troca ocorre provavelmente dévido a presenca de ion Cu(ll)
relativamente préximos.

O sistema DABCI0,.CuCl; possui A igual a 151 G, que difere substancialmente
dos outros dois sistemas. Os parimetros g resolvem-se nas componentes g;, g2 € ¢s, 0 que

| mdu:a que a espé(;ig.c.c)n”lplgxa adsorvida nao possui simetria axial. Esse tipo de espectro
é caracteristico para uma espécie complexa onde o fon Cu(lJ) encontra-se em uma simetria
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quadrado planar com distor¢ao rombica. As linhas da interagzo hiperfina para nitrogénio sobre
a componente perpendicular ao campo nao se resolvem, nao sendo possivel a determinagao do
nimero de nitrogénios coordenados ao ion metdlico.

Como mencionado anteriormente, todos os espectros apresentam-se como uma So-
breposicac de espectros, mas a separagao desses espectros, na maioria dos casos, néb pode
ser feita. No sistema DABCIO,;.Cu(ClOy),, entretanto, foi possivel a determinagdo dos
parametros de RPE para os dois espectros, onde ambos encontram-se bem resolvidos.

Schoonheydi e outros [6] estudaram a adsorcao de complexos de Cu(ll} com
aménia e etilenodiamina sobre o zedlito do tipo A. Os autores atribuem os parametros gy
= 2,3087, g, = 2,067 e Aj = 151 G & espécie (O7)sCu para a adsorgio de Cu(NHs)it,
ou seja, o fon Cu(lTl} ligado & superficie por trés oxigénios dos grupos silanéis. Mas ndo
encontram-se resolvidas as linhas de nitrogénio para o complexo quadrado planar formado na
superficie.

Através da 2% derivada do espectro, para o sistema DABCIO4.Cu{ClOy4}2, na
" regiao perpendicular, encontram-se resolvidas as 7 linhas de nitrogénio. Para as 7 linhas
de interagio hiperfina associam-se trés nitrogénios. O aparecimento dessas linhas na regido
perpendicular do espectro indica que os nitrogénios encontram-se no plano de uma espécie
complexa com simetria quadrado planar, manifestada pelos valores de g) e g, e pela separagao

entre as linhas de 155 G.
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4.10.2 Espectros de RPE para os Amim Complexos de Cu(/I) Adsorvidos

Foram realizados os espectros de ressonancia paramagnética de elétrons para os complexos
formados na superficie de DABCLCuCl;, DABCLCu(CIO,); ¢ DABCIO,.CuCl, apés a
adsorcio de arndnia gasosa, sem e com tratamento térmico das amostrasﬂ a uma temperatura
de 353 K por duas horas.

Para todos os sistemas durante o borbulhamento de aménia, o solvente (etanol)
adquiriu coloracgio azul indicando que parte do jon metalico na superficie é deslocado para a
solucio, como verificado anteriormente, devido s constantes de estabilidade déstes complexos
na superficie ou em solugao [47]. Fez-se, entdo, a andlise de RPE para a solugao apés o
borbulhamento de amonia.

Na figura 21 encontram-se os espectros de RPE para os sistemas contendo os amim
complexos de C'u(II) adsorvidos. Com excessio do sistema DABCI.CuCly(NHj), os demais
sistemas sao sernelhantes. Na figura 22 podemos observar os espectros de RPE para as mesmas
amostras apdés o tratamento térmico, onde todos os sistemas apresentam o mesmo espectro.

Na tabela 8 encontram-se listados os parimetros de RPE para as superficies con-
tendo os amim complexos adsorvidos, antes e ap6s o tratamento térmico como também para

a solucao resultante do borbulhamento de aménia gasosa.

Analisando-se os pardmetros de RPE para a solugio onde gy = 2,247, g, = 2,052
e A = 1714 G, verificou-se que os mesmos sio caracteristicos da espécie quadrado planar

|Cu{NHs)s)*" [6]. As nove lihas com Ax = 12G podem ser identificadas como nicleos
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Figura 21: Espectros de ressonincia paramagnética de elétrons. {A) DABC!.CuCIg.N.Hs;V
(B) DABCIO4.CuCl;. NHs; (C) DABCIL.Cu(ClO,);.NHs

77



Tabela 8: Parimetros de RPE para os amim complexos de Cu(I]) adsorvidos

Sistema gy g1 Ay Al Ay N
' g1 g2 g5 (G (G) (G)
1. DABCICuCIL,NH, 2,284 2,082 1663 2115
2,121 .
2. DABCICuCI,NHy 2,304 2,073 158-£5 1945
aquec. 353 K 2,267 2,073 20045 1945
3. DABCIO4CuClsNH; 2,302 2,066 160 22+5
2,270 2,066 185 2245
4. DABCIO4CuCly3NH; 2,303 2,065 160 12+2 3
aquec. 353 K 2,268 2,065 186 122 3
5. DABCICu(CIO),NH; 2,303 2,067 160 2245
2,267 2,067 188 22145 ,
6. DABCICu(CIO),NH; 2,301 2,066 160 1242 3
aquec. 353 K 2,269 2,066 185 12+2 3
7.Solugio 2.247 2,052 174 126 4

equivalentes de 4 nitrogénios, isto é, das moléculas de aménia coordenadas no plano equatorial.
Podemos observar que, para todos os sistemas, antes € ap0s o tratamento térmico,
os espectros obtidos compoem-se da sobreposicao de dois espectros, o que indica a formacgao

de malis de uma espécie na superficie.

Nos sistemas DABCIO,.CuCly(NH;) e DABCIL.Cu(ClOy4);(N Hs) as espécies com-
plexas formadas sao idénticas e nao sofrem o efeito do aumento de temperatura. Mesmo apés
serem aquecidas & 353 K as espécies mantém sua simetria inalterada.

Considerando o sistema DABCI.CuCly;( N H;), observa-se que a simetria das espécies
ancoradas 3 superficie sofre uma ligeira alteragio quando o mesmo é submetido ac aumento da
temperatura. O tratamento térmico desta amostra leva a formagdo na superficie de espécies

complexas com a mesina simetria das espécies formadas nos outros sistemas.
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Figura 22: Espectros de ressonincia paramagnética de elétrons para amim complexos
ap6s tratamento térmico. (A) DABCIL.CuCly.NHy; (B) DABCIO,.CuCl, NHs; (C)
DABCL.Cu(ClQOy)2.N Hs
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Os altos valores de A sao caracteristicos de uma simetria f,etragona], os valores de
g indicam uma simetria quadrado planar (Dy,) para as duas espécies formadas na superficie,
nos sistemas onde fons perclorato estao presentes. Os valores de Ay para complexos Cu—NHg
encontram-se na faixa de 12 - 14 G [71,72].

Nestes dois sistemas, apds o tratamento térmico, as linhas de nitrogénio se resolvem
na componente perpendicular ao campo, em sete linhas (Axy = 12 G), o que demonstra a
formacac de espécies coordenadas a trés nitrogénios no plano equatorial.

Comparando-se as espécies formadas pela adsor¢ao de amonia gasosa com O sistema
DABCIO,.Cu(ClOy);, notamos que as mesmas possuem a mesina simetriz, o que sugere a
preferéncia do fon metdlico por ligantes nitrogenados.

No sistema DABCL.CuCl,{ N H;) as espécies complexas diferem das espécies for-
madas nos outros sistermnas. Uma das espécies apresenta somente um valor de g e a interagao
hiperfina nio esté resolvida.

No limite da simetria axial é bastante facil se obter informagdes dos valores de g e
A, j& que um octaédro com alongamento dos eixos axiais apresenta gy > g, A, < A; entre 120
- 200 G [73]. A espécie com gy = 2,284 e g, = 2,082 possui valores compariveis a complexos

em simetria octaédrica distorcida pelo alongamento dos eixos axiais [25].
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5 Conclusoes

A modificacio da superficie da silica gel realizou-se pela substitui¢do do hidrogenio acido dos
grupos silanéis pelo agente modificador. A sintese do agente modificador foi evidenciada pela
andlise através de espectroscopia i.v. e RMN 'H, demonstrando que a diamina tercidria Teage
rapidamente com o 3-cloropropiltrimetoxissilano, com a formacao de um produto que possui
um nitrogénio quaternario.

A silica gel funcionalizada foi caracterizada por espectroscopia i.v., determinagao
do cloro ionizado, andlise de nitrogénio e determinagdo da drea superficial espéciﬁca, Ocorreu
um decréscimo na area superficial especifica apés a modificagio da superficie, caracteristica
pelo recobrimento dos poros na superficie. O DABC! apresentou bandas de absorcae no i.v.
caracteristicas do grupamento funcional livre, apresentando um grau de funcionalizacdo de
0,35 mmol.g™*, resultado esse concordante com a anélise de nitrogénio e do cloro ionizado.

O DABCI possui a capacidade de adsorver fons Cu(I1), Co(II), Ni(11), Zn(II),
Cd(1I) e Hg(II) de solucdes etanélicas. Apesar da adsor¢do dos cloretos desses jons metdlicos
mostrar-se seletiva para os fons Cu(/J) e Cd(II), na realidade, o material nao demonstra
seletividade frente aos fons metalicos.

Como o processo de adsorgao desses cloretos metélicos esté associado a2 um processo
de invasio do material, o material parece ser seletivo. Mas, determinando-se a invasao do
material, pela lavagem da superficie com o solvente, verificou-se que os fons Cu{l] }e Cd(IT)

sio adsorvidos, aproximadamente, na mesma proporgao em que se encontram os outros fons
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metdalicos.

Apesar do material ndo ser seletivo, o ligante ancorado nao perde sua capacidade
coordenante e o material adsorve os fons metalicos significativamente, com excessao para o
fon Ni(IT).

Verificou-se que o processo de invasao do material é uma funcio da concentragio:
quanto maior a concentragao do fon metélico na solugdo inicial maior serd a quantidade de
espécies neutras que serao adsorvidas fisicamente pelo suporte, Este efeito também depende
do fon metdlico envolvido.

Para os cloretos metélicos estudados, a invasao de espécies neutras na matriz sélida
foi maior para o Cd(I1) seguido pelo Cu(II) e sendo quase desprezivel para o Zn(II). Entao,
quando zi adsorcao do fon metdlico mantém-se abaixo da capacidade méxima de adsorcao do
material, o processo de adsor¢ao é preferencial ao processo de invasio.

O ion Ni(II} foi o dnico fon metélico, dentre os estudados, adsorvido em quanti-
dades despreziveis. Este comportamento estd associado & maior interacio deste ion metélico
com o solvente, como também & simetria pouco favordvel que este fon metélico assume ao ser
adsorvido.

Ni(1I), quando complexado ao ligante livre, em meio étanélico, assume uma si-
metria tetraédrica [48,78], entretanto, ao ser adsorvido sobre a superficie contendo o 1iga.nté
ancorado, este fon assume uma simetria quadrado planar. Para esta simetria seriam ne-
cessarios sitios de adsorcao especificos, onde a distdncia entre os grupos funcionais ancorados
seja adequada, o que limita sua adsor¢ao.
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O material funcionalizado possui uma alta afinidade pelo ion perclorato, que troca
facilmente corm os ions cloreto na superficie, portanto, o material atua como um trocador
anidnico.

A substitui¢do do jon cloreto na superficie pelo ion perciordto {DABCIO,) leva
a um decréscimo na adsorgao dos cloretos de Cu(lI) e Co{I]) em cerca de 50%. Por estes
experimentos pode-se concluir que, durante o processo de adsor¢ac dos cloretos metélicos,
ocorre a adsorgao de mais de uma espécie complexa. Entfo, o equilibrio de adsorgao nao €
determinado pela formagao de uma dnica espécie na superficie e sim pelo conjunto de um ou
mais equilibrios.

Substituindo-se o contra-fon na solugdo por um anion com propriedades coorde-
nantes menos intensas, a adsor¢ao do ion Cu(IIl) é drasticamente afetada. O decréscimo na
guantidade do fon metdlico adsorvido com o aumento da concentragdo do ion metdlico esta
associado & formacao de espécies complexas com diversas simetrias na superficie.

Quando a adsorcao do perclorato de cobre se da na superficie de DABCIOy, a
analise por ressonincia paramagnética de elétrons demonstrou que a espécie complexa formada
possui uma simetria quadrado planar, onde o ion metdlico encontra-se coordenade a trés
nitrogénios do ligante ancorado.

Considerando este fato pode-se imaginar que, durante o processo de adsor¢aoc do
perclorato de cobre sobre a superficie de DABCI, ocorra a migragao do inion ancorado a

complexa formada adsorvida pela superficie. Com o aumento da concentracao de ion perclo-
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rato na solu¢do, jé que o mesmo possui uma alta afinidade péla superfi;ie, comeca a ocorrer
um processo de troca anidnica. Como a quantidade de ligantes, fons cloretos, nao € suficiente
para satisfazer a quantidade de fons cobre em solugéo, a espécie adsorvida é diferente daquela
formada na regiao diluida, passando o sistema a se comportar como se o anion na superficie
e na solugao fossem o mesmo.

Com o conjunio de dados obtidos através das isoterma.s. de adsor¢ao, podemos
dizer que o &nion presente na superficie determinard a espécie complexa formada, sendo esta
uma funcao da relagdo entre o contra-ion em solugac e na superficie,'

Os espectros eletrénicos demonstraram que os ions Co(lI) e Cu{lI}, adsorvidos
na superficie de DABCI, encontram-se em uma simetria tetraédrica distorcida. Os espectros
demonstraram, também, que ocorre a formagao de mais de uma espécie complexa na superficie.

A substituicio do contra-ion na superficie, altera a simetria das espécies complexas
de Cu(I1), mas o ion Co(II) ndo exibe o mesmo comportamento. A mudanca de simetria das
espécies complexas de Cu(I]) pode estar associada & facilidade deste fon em assumir diversas
simetrias [45].

Durante o processo de adsorgao ocorre a formagao de mais de uma espécie complexa
de Cu{II) com simetria tetraédrica, para os sistemas DABCI.CuCly; e DABCIL.Cu(ClO4)s,
comn diferentes graus dg distorcao, o que ficou evidenciado pelo resultados obtidos através
dos espectros eletrénicos e dos resultados de RPE. Mas, para o sistema DABCIO4.CuCl; a
espécie complexa formada possui simetria quadrado planar.

Para o processo de adsor¢io do fon Co{II) temos uma situagao semelhante as

[l
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do fon Cu(II), sendo que a espécie complexa formada no sistema DABCI0,.CoCl; ainda
mantém a mesma simetria.

As espécies complexas adsorvidas podem sofrer reagdes de adicdo de ligantes na
superficie. A reagdo dos fons metdlicos de Cu{lI}, Co{II} e Ni{II) com aménia gasosa
ocorre com relativa facilidade, formando na superficie amim complexos que possuem simetria
caracteristica. Através da andlise por RPE, para o fon Cu(/]}, e por espectroscopia eletrdnica,
foi possivel a éeterminagéo da simetria das espécies formadas na superficie.

O fon Cu{lI) adsorvido altera a simetria tetraédrica distorcida para uma simetria
octaédrica distorcida tetragonalmente ou quadrado planar, dependendo do contra-ion presente
na superficie. Entretanto, o fon Ce{I]) mantém a simetria tetraédrica, ocorrendo apenas a
substituicio dos ligantes na sua esfera de coordenacio.

O amim complexo de Ni(II) formado sobre a superfcie ndo altera a simetria a
espécie complexa adsorvida, as diferencas entre os dois espectros eletronicos se deve somente
4 substituicAo dos ligantes nitrogenados.

Sobre o efeito do aumento de temperatura os amim complexos nao sofrem mu-
dancas aprecidveis em sua simetria, este fato pode ser observado tanto pelos resultados de
RPE como pela andlise termogravimétrica, onde nao foram observadas mudangas apreciiveis.

Com os resultados aqui expostos pudemos observar o efeito da superficie sobre as
espécies complexas formadas de jons metdlicos. Quando comparamos a formagao das espécies

ferentes quando consideramos o ligante na superficie. A superficie também exerce um efeito

.
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sobre a estabilidade das espécies complexas, visto que muitas das quais sfo instdveis quando
em solugao.

O material funcionalizado mostrou-se bastante estdvel mantendo-se inalterado du-
rante um longo periodo, bem como as espécies complexas adsorvidas.

Essse trabalho pode ser considerado como uma pequena contribuicao para o.estudo
do processo de adsorgao de ions metdlicos em solugao, pelo conhecimento do arranjo estrutural
dessas espéciés nos sitios de adsorciao, contribuindo assim para melhor enterdermos o processo

de adsorgao.
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Apéndice A

Tabela 1: Dados obtidos para a isoterma de adsor¢io do CoCl; sobre DABC! em meio
etandlico anidro ‘ : o

w *Ne z 104 %ﬁ z10® a C=z10° logKd

(g) (mol) (mol.g™1) (M)
0,20080 3,361 0,131 0,37 0,190 2,83
0,19936 0,722 0,202 0,58 0,637 2,50
0,19925 1,083 0245 0,70 1,91 2,31
0,20028 1,443 0,270 0,77 1,804 2,18
0,20020 1,804 0,277 0,79 2,501 2,04
0.,19930 2,165 0,277 6,79 3,228 1.93
0.19986 2,526 0,296 0.85 3,869 1,88
0,19929 2,887 0,295 0,84 4,597 1,81
0,19985 3,248 0313 089 5243 1,78

*Ng - n2 de mol adicionado

Tabela 2: Dados obtidos para a isoterma de adsorgao do CuCl; sobre DABCI em meio
etandlico anidro

W  Naez10* T2z10° o Cz10° logKd

(9) (mol)  (mol.g™") (M)
0,20036 0,374 0,181 052 0022 3,92
0,19644 0,747 0,323 093 0226 3,15
0,19931 1,121 0,398 1,5 0655 2,78
0,20039 1,494 0,444 1,20 1208 2,57
0,20037 1,868 0475 1,37 1,834 241
0,20041 2,242 0,544 158 2302 2,41
0,19870 2,615 0,603 1,75 2,833 2,33
0,19953 2,989 0,592 1,71 3615 2,21
0,19961 3,362 0,587 1,70 4,380 2,13
0,19943 3,736 0,609 1,76 5042 2,08
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Tabela 3: Dados obtidos para a isoterma de adsor¢do do NiCly sobre DABCI! em meio
etandlico anidro

W Na z 10% %izm?’ a Cz10® logKd

{9) (mol)  (mol.g™") (M)
0,20098 0,277 0,036 0,10 0411 1,93
0,20039 0,554 0,045 0,13 0930 1,68
0,20028 0,831 0,043 0,13 1,492 1,46
0,19891 1,109 0,034 0,10 2080 1,22
0,20166 1,386 0,044 013 2600 1,22
0,20029 1,663 0,050 0114 3,128 1,20
0,19937 1,940 0,066 019 3619 1,26
0,20060 2,217 0,061 0,18 4,190 1,18
0,20053 2,494 0,078 0,23 4,677 1,22
0,19925 2,769 0,088 0,26 5192 1,22

Tabela 4: Dados obtidos para a isoterma de adsorgao do ZnCl, sobre DABCI em meio
etanédlico anidro

W Na z 10* ~—sz103 o Cz10® logKd

(9) (mol)  {mol.g") (M)
0,20015 0,298 0,136 039 0053 341
0,20025 0,596 0,198 0,57 0401 2,69
0,20075 0,900 0,222 064 0910 239
0,20012 1,102 0,246 071 1,400 224
0,20091 1,490 0,252 073 1,967 211
0,19981 1,789 0,271 0,79 2,492 2,04
0,20031 2,086 0,306 089 2946 2,02
0,20007 2,384 0,306 0,89 3538 194
0,20020 2,682 0,209 0,87 4,166 1,86

0,20028 2,980 0,315 0,91 4,701 1,83
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Tabela 5: Dados obtidos para a isoterma de adsor¢io do HgCl; sobre DABC! em meio
etandlico anidro

W Naz10* Lz10® o Cz10° logKd

(9) {mol)  (mol.g™?) (M) |
0,10162 0,242 0,171 0,50 0,136  3.10
0,10022 0,484 0,207 0,60 0,553 2,57
0,09975 0,726 0,233 0,68 0,987 2,37
0,10039 0,968 0,236 0,68 1463 2,21
0,10121 1,210 0,249 0,72 1970 2,10
0,10025 1,452 0,270 0,78 2,364 2,06
0,10022 1,694 0,226 0,65 2,936 189
0,10125 1,936 0,233 0,68 3400 1,84
0,10023 2,420 0,276 0,80 4,288 1,81

Tabela 6: Dados obtidos para a isoterma de adsorgiao do CdCl, e para a isoterma corrigida
para invasao

W Na z 104 ‘i}l z10° Cz10° o w "-‘;L z10° I,210° *Cz10° logKd"

(g) {mol)  (molg™') (M) 9)  (molg™') (molg™') (M)
0,20184 0,344 0,159 0,048 0,46 0,10083 0,144 0,015 0,108 3,12
0,19910 0,689 0,233 0,452 0,67 0,10038 0,199 0,034 0,587 2,53
0,20122 1,033 0,273 0,967 0,79 0,10060 0,229 0,044 1,144 2,30
0,20110 1,377 0,313 1,498 0,90 0,00939 0,268 0,045 1,679 2,20
0,20036 1,722 0,354 2,026 1,02 0,10040 0,281 0,073 2,887 1,99
0,20105 2,066 0,389 2,568 1,13 0,10006 0,292 0,097 2,958 1,99
0,20006 2,411 0,425 3,120 1,23 0,10025 0,306 0,119 3,596 1,93
0,20040 2,755 0,438 3,754 1,27 0,10083 0,309 0,129 4,271 1,86
0,20069 3,099 0,477 4,286 1,38 0,09993 0,336 0,141 4,852 1,84
0,20000 3,433 0,517 4,800 1,49 0,00073 0,330 0,187 5,548 1,77
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Tabela 7: Dados obtidos para a isoterma de adsor¢do do ZnCl; e para a isoterma corrigida
para invasao

W Nez10® M3z10° C210° o W? L2160 I,z10® *Cz10® logKd"
(@) (mol) (molg™) (M) () (molg™) (molg™) (M)

0,19778 0,274 0,128 0,043 0,37 0,10180 0,115 0,013 0,094 3,09
0,19984 0,548 0,193 0,324 0,56 0,10088 0,163 0,030 0,444 2,56
0,19867 0,822 0,222 0,762 0,64 0,10046 0,194 0,028 0,874 2,35
0,20107 1,096 0235 1,246 0,68 0,10083 0,213 0,022 1,334 2,20
0,19868 1,370 0241 1,782 0,70 0,00852 0,214 0,027 1,889 2,05
0,20072 1,645 0256 2,261 0,74 0,10100 0,223 0,033 2,393 1,97
0,20041 1,919 0,287 2,687 0,83 0,10021 0,242 0,045 2,867 1,93
0,20021 2,193 0,202 3,219 0,84 0,10068 0,245 0,047 3,408 1,86
0,20036 2,467 0,279 3,817 0,81 0,10044 0,239 0,040 3,978 1,78
0,10004 2,738 0,285 4,33 0,83 000914 0,245 0,040 4,496 1,74

Tabela & Dados obtidos para a isoterma de adsorcio do CuCl, e para a isoterma corrigida.
para invasao

W Naziot Nz10° Cz10® o  W* L5100 I, z10° *Cz10° lgKd"

(@) (mol)  (molg™!) (M) () (molg™!) (molg™') (M)
6,19997 0,248 0,18 0025 0,32 010149 0,09 0,022 0,113 2,9
0,20061 0,497 0212 0,145 0,61 010152 0,169 0,043 0317 2,73
0,20117 0,746 0,260 0,410 0,78 000919 0,213 0,056 0635 2,53
0,20056 0,995 0,302 0,778 087 0,10047 0,234 0,068 1,061 2,35
0,20012 1,143 0,326 1,181 0,94 0,10129 0,258 0,068 1,578 2,21
0,20036 1,343 0,338 1,331 0,98 0,10009 0,256 0,083 1,659 2,19
0,20068 1,492 0,381 1,455 1,10 0,10137 0,269 0,112 1,905 2,15
0,19733 1,741 0415 1,844 1,20 0,10080 0,266 0,149 2432 2,04
0,19081 1,989 0,410 2,342 1,19 0,10107 0,285 0,125 2,842 2,00
0,20073 2,138 0,431 2548 1,25 0,10029 0,204 0,136 3,004 1,98
0,19803 2,238 0426 2,781 1,23 0,10006 0,290 0,136 3,322 1,94
0,19975 2,487 0,414 3,319 1,20 0,09861 0,208 0,116 3,782 1,90
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Tabela 9: Dados obtidos para a isoterma de troca do NaClO4 sobre DABCI

%% Na z 10* %Lmlﬁs C z i0°
) (mol) (molg™) (M)

0,10108 0,249 0,247 0

0,10000 0,499 0,314 0,370
0,09992 0,748 0,311 0,876
0,10080 0,098 0,280 1,430
0,10280 1,247 0,272 1,036
0,00937 1,497 0,316 2,367
0,10042 1,746 0,340 2,809
0,09980 1,995 0,404 3,184

Tabela 10: Dados obtidos para a isoterma de adsorgao do CoCl; sobre DABC! em meio
etandlico anidro

w Na z 10* %‘51103 Cz10® a logKd

(g) (mol)  (molg™'}) (M)
0,10136 0.207 0,053 0,306 0,15 2,24
0.09970 0,413 0,085 0,656 025 2,11
0,10344 0,619 0110 1,011 032 2,04
0,10092 0,826 0,129 1,391 0,38 1,97
0,00846 1,032 0142 1,786 043 1,90
0,10013 1,239 0,154 2171 044 1,85
010231 1,445 0,183 2,516 0,53 1,86
0,09977 1,652 0,187 2930 054 1,81
0,10031 2,065 0,219 3,600 063 1,77
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Tabela 11: Dados obtidos para a isoterma de adsorgdo do CuCl; sobre DABCIO4 em meio
etanélico anidro

W Na z 10* %2103 Cz10° o logKd
(g} (mol) (mol.g™t) (M)

0,10158 0,174 0,129 0086 037 3,18
0,00066 0,348 0,159 0,380 0,46 2,62
0,10035 0,696 0,190 1,000 055 2,28
0,10049 0,870 0,189 1,360 0,55 2,14
0,10006 1,044 0,227 1,634 065 2,14
0,10037 1,218 0,225 1,983 065 2,06
0,10004 1,392 0,217 2.344 063 1,97
0,i0122 1,565 0,236 2654 068 195
0,10081 1,739 0,195 3,088 056 1,80

Tabela 12: Dados obtidos para a isoterma de adsorgao do Cu(ClO,); sobre DABC! em meio-
etandlico anidro

W Na z 10% %ﬂ z10° Cz10° o logKd

(9) (mol)  (molg™!) (M)
0,00812 0,247 0,069 0,358 0,20 2,28
0,10035 0,740 0,020 1,440 006 1,14
0,10028 1,233 0,010 2447 0,03 0,60
0,10087 1,727 0,041 3,370 0,12 1,09
0,10069 2,467 0,024 4883 0,07 0,70




Apéndice B

Nome do arquive Nome do Composto

cobre-1.dat

cobre-2.dat

cobre-3.dat

cobre-4.dat

cobre-5.dat

cobre-6.dat

cobre-7.dat

cobre-8.dat

cobre-9.dat

DABCLCuCly
DABCL.CuCly. NH;
DABCIl.CuCl;. N H; (aquecido)
DABCILCu{ClOy),
DABCLCu(CIO);. NH;
DABC!.Cu(ClOy)z.N Hs {aquecido)
DABCIO.CuCl,
DABCIO,.CuCly(N Hs)

DABCI0,.CuCly(N Hs) (aquecido)
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