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RESUMO

TITULO: "Superficie de Silica Gel Suportada com Acetilhidrazina-
Propriedades, Caracterizacd@o e Quimissorgao dos Ions
Metalicos Co(IX), Cu(II), Ni(II} e Zn(II}) em Etanol e

Acetona”.

Autor: Edésio Fernandes da Costa Alcantara

Ofientadox: Prof.Dr. Clauvdio Airoldi

Endereco: UNICAMP - Instituto de Quimica, Caixa Postal 6154 -

CEP: 13.081 - Campinas -~ SP - Brasil.

A superficie da silica gel de area superficial (Sppg)
503,0 mz*g“l, foli funcionalizada covalentemente com o©0s grupos
3~cloropropriltrimetoxisilano e acetilhidrazina, obtendo-se o)
produto 3-acetilhidrazinapropril-silica gel (3~AHPSG). Em conse
quéncia,ra area superficial diminuiu de 59,0 mz.g-l em relagao
aco material de partida.

A analise de nitrogénio mostrou que 0,357 mmol de gru
pos ligantes foram funcionalizados por grama de 3-AHPSG, resul-
tando numa concentracao de 0,48 moléculas ligantes pendentes por
nm?. 0 grau de sitios ligantes (n%) foi estimado em 0,30 mmol
por grama de 3-AHPSG.

A superficie funcionalizada foi equilibrada con solugdes

de cloretos de Cof{Il}, Cu{II) e Zn{II}) em etanol e acetona.
A guimissorcdo desses lons seguem o modelo da equacio de Lang-

muir, que foi aplicada para determinar a capacidade e a intensi

dade de adsorc¢io.
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O grau de guimissorcao dos cloretos metalicos em aceto
na € maior gque em etanol, poreém em ambos os solventes observa-
se a ordem Cu(II) > Co{II) > Zn(II), cuja a sequéncia € a mesma
da estabilidade de complexos com ions metalicos em meio homogé-
neo.

As informacbes da espectroscopia eletrdnica permitiram
propor simetria_para a vizinhanca quimica dos complexos suporta
dos de Co{II) e Cu(Ill).

Atraves das titulagOes calorimétricas foi possivel de
terminar a variacdo de entalpia (AH) da interacdo ion metdlico-
ligante suportado em acetona. Verificou-se que o AH para as in
teracOes de Co(II) e Zn(II) sido endotérmicas e exotérmica para
Cu(I1).

A pré-concentracdo de metais fol estudada com a super-
ficie funcionalizada em coluna de vidro. A retencio e recupera-
¢ao foram feitas com os ions metélicos’Co(II), Cu(Il), Ni(II} e

Zn{II) em solucgdes etandlicas.
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ABSTRACT

w

Title: . "Silica Gel Surface Supported with Acetylhvdrazine =
Properties,Characterization and Chemisorption of
Co{I1), Cu(rI), Ni{II) and Zn(II) Metallic Ions in

Bthanol and Acetone.

Author: Edésio Fernandes da Costa Alcantara
Supervisor: Prof.Dr, Claudio Airoldi
Address: UNICAMP-Institutode Quimica, Caixa Postal 6154

13.081 - Campinas - SP ~ Brasil.

The silica gel surface of area (Sppp) 503,0 mz.g“l was

covalently funétionalized with.3wchloropropyltrimethoxysilaneand
acethylhydrazine groups, producing 3~acethylhydrazinepropylsili-
ca gel (3~AHPSG). Consequently, the surface area decreased 59,0
mz.gml in comparison with the starting material.

The nitrogen analysis showed that 0.357 mmol perx gram
of 3-AHPSG of the ligand groups were funcﬁionalized resulting
in a concentration of 0.48 molecules of sugpended ligands per
nmz. The degree of ligand sites (QL) was estimated in 0.30 mmol
per gram of 3-AHPSG,

| The functionalized surface was equilibrated with Co(II),
Cu{Ir) and Zn{(II) chlorides solutions in ethanol and acetone.The
chémisorption of these ions follow the Langmuir equation model,

which was applied to determine the capacity and intensity of the

adsorption.
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The degree of chemisorption of metallic chlorides in
acetone 1is lar§er than in ethanoi. Howevéf, in both solvents,
the observed order Cu(II) » Co(II) > Zn(II) is the same
sequence o©of the stability of thesé metal ion complexes in ho-
mnogeneous -medium.

Based on the electronic spectroscopy information a
chemical vicinity symmetry of Co(II) and Cu(II) supported comple

Xes was suggested,

Through calorimetric titration was possible to de-
termine the variation in enthalpy (AH) of metallic ion-supported
ligand interaction in acetone. It was observed that AH values
for Co(ITI} and Zn(II) interactions are endothermic and exothermic
for Cu{ii).

The pr@;concentratiOn of metallic ions was studied with
functionalized surface in glass column. The retention and recove
ring of Co(II), Cu(II), Ni(II) and Zn(II) metallic ions in etha-

nolic solutions were made.



S{MBOLOS E ABREVIAGOES

S ou Sppp = Area superficial especifica
3 ou gi = superficie de silica gel
2 .
ij ou =S~R = silica gel com radical ligado a superficie (R=0H,

Cl, alquil, etc)

M = molaridade ou ion metalico

Meo = metoxi

Pa = Pascal

a° = unidade Angstron

min. = unidade minuto

m = unidade metro

g = unidade grama

cm = unidade centimetro

T = temperatura absoluta

©c = temperatura centigrada

em™d = nlmero de ondas

v = banda de estiramento

§ = banda de deformagio

nz = guantidade de moles do soluto adsorvido por grama
de adsorvente (mol.g—l)

ns = capacidade maxima de adsorgao do adsorvente
(mol.g_l)

H = entalpia integral de adsorcao necessaria a forma
gdo de uma monocamada de adsorvato (J)

Hp, = entalpia integral de adsorg¢do por unidade de mas-

sa (J.g"l) do material adsorvente.

¥ = fracdo molar



VI

3-CPSG = gilica gel com o grupo 3-cloropropila ligado a
superficie
3-AHPSG = silica gel com o grupo 3-propilacetilhidrazina

liado a superficie



CAPITULD - I

INTRODUCAO E OBJETIVO



I - INTRODUGAO

I.1 -~ SILICA GEL

I.1.1 ~ Consideracdes e Caracteristicas

A silica gel pode ser considerada como uma rede tri-
dimensional rigida de particulas contiguas, formadas a  partir
do acido silicico, Si(OH)4 (1,2) e possui carcateristicas amor-
fas(3). Entretanto, devido a sua porosidade e area superficial,
supbe-se a presenga de alguma estrutura regular organizada, embo
ra parcial no material polimérico.

Dependendo das condigOes usadas nas preparacdes, obtém-
se silicas géis de caracteristicas diferentes(l,4}). Convencional
mente a silica & preparada pela adicgao de acido sulfarico (1)
ou cloridrico(2) a uma solucao de silicato de so6dio. Essa acidi
ficagdao, converte os ions silicatos em moléctilas monomeéricas de
acido silicico, as guais imediatamente comecam a polimerizar-se,
formando macromoléculas, como a do acido dissilicico, trissili-
cico e assim por diante. Resultando entéQ, numa solugao coloidal
de particulas esféricas de acido polissilicico com um didmetro
de aproximadamente 10nm(1,4). “

Quando a polimerizacao se completa, as particulas se
agrupam. Em seguida, a agua-mide separa-se formando um hidrogel
gue ge contrai, gerando um gel consistente que €& entao, lavado
e purificado. Durante © aguecimento a 393 K uma condensacao adi
cional ocorre entre as particulas e o hidrogel se converte no

produto final chamado xerogel (3,4). O material amorfo e pPoroso
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assim formado apresenta grupos silandis (£8i-0H) na sua super-
ficie e ligag¢Oes siloxanos (E5i-0-SiZ) em seu interior.

0 pH do meio reacional e subsequente tratamento do
hidrogel sao alguns fatores que afetam as propriedades da sili=-
ca gel, como: tamanho e volume dos poros, como também a area su-
perficial (2-5).

‘ Outra maneira de se obter a silica gel & a partir da

hidrdlise de compostos de silicio. Em tal procedimento & usado

$iCl, e (C,H.0),81, dentre outros (6,7).

Unger e Sharf (8) desenvolveram um método para se ob
ter silica gel com caracteristicas bem definidas {(poros largos
e Area superficial especifica constante), para uso em cromatogra
fia. Usa-se neste caso, a hidrolise do silano (C,H:0) ,8i em sol
vente ndo aquoso, tendo um catalisador acido. Preparag¢des como
essas tém a inconveniéncia de serem muito dispendiosas, sendo
por isso utilizada apenas quando se quer obter um material ex-

tremamente puro (2).

1.1.2 - Propriedades da Silica Gel

A silica gel & constituida por um material resisten~
te e poroso (além de amorfo), formando particulas ifrregulares ,
podendo ser trituradas e selecionadas granulometricamente. Tam=
bém sio obtidas com formas esféricas, utilizando-se determinados
metodos de preparacac, para serem empregadas como fase estaciona-
ria em cromatografia, ou como suporte de catalisadores (4).

Os tipos de sglilica gel comerciais de boa gualidade ,
geralmente empregadas em laboratdorio, pussuem area superficial

2 1

especifica entre 300800 m“.g” ~, com didmetro médio de poOYos



entre 20-150 A° (2) e contém lons sédio (I}, cllcio(II), ferro
(iII), aluminio(ITI) e ﬁiténio(lv), como impurezas em niveis de-
0,01 a 0,05% cada um (1). |

Geralmente, um material poroso difere dos butros 56~
lidos, pela capacidade que tém em adsorver gases, vapores ou 80
lutos. Isﬁo faz com que seu uso se d& nos mais diversos campos,
cémo: catéliseeécromatografia {4) , dentre outros,

Do ponto de vista fisico, as propriedades superfici-
ais da silica gel, associados i adsorgdo sio (4): area superfi-
cial especifica (S); tamanho das particulas, didmetro médio dos
poros,&istribuig%o do tamanho dos poros e volume especifico dos
poros, que sao de fundamental importdncia na utilizagao dessema
terial.

A &rea superficial especifica, como indicado pelo pré
prio nome, da uma idéia da extensdo da superficie do . material
disponivel & determinadas interagOes fisicas e quimicas, e, &
expressa em relacdo a massa do material(mz.g—l). Essa medida de
drea pode ser realizada de diversas maneiras (9): por adsorcgio
de gases, por adsorgﬁo a partir de solugdes, por medidas de ca-
lores de imersao, por porosimetria, etc.

Os métodos mais comumente usados se baseiam na adsor
¢ao de gases. Entre estespodemse citar gs de Brunauer, Emmett
e Teller (10), conhecido come método do B.E.T., o de Lippens ,
Linsen e éé Boer (11). Sendo que o primeiro{B.E.T.) & o mais
usado (4,12). Este método baseia-se na determinagao do volume de
nitrogénio adsorvido a diversas pressoes na temperatura do ni-
trogénio liquido. Através da equacdo de BET (4,10), derivada de
aééorgaes em multicamadas, o qual serd vista adiante, permite

determinar o volume de nitrogénio necessirio para formar uma ca
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mada moﬁomolecular, sobre o material adsorvido.

0O volume especifico dos poros (Vp), refere~se ao vo-
lume devido aos poros presentes em cada grama de material (cm3.
gml)m A determinacao do mesmo, pode sexr feita por diversos méto
dos, como o emprego de um liquido inerte, ou com o método mercii
rio-h&lio ou ainda a condensacgao do nitrogénio, em presenca de
nitrogénio 1liquido. No primeiro mé&todo, o volume do poro € de

terminado pela relagao entre o aumento de peso e a densidade do

1igquido empregado, enquanto gque no segundo, obtém~se o  volume
do poro pela diferencga entre o volume ocupado pelo hélio, espa~
go total e o volume do merclirio, que nao enche os poros do mate
rial. O terceiro método nao & muito preciso para materiais com
poros grandes ou seja macroporosos (12). Mas, pode ser utiliza-

do, para adsorventes microporosos {5>500 mz.q“l, V_ de 100 a 2800

nm} ou de poros intermediarios (10<8<500 mz.g“l, Vp de 300 a 2,0,

104 nm} . Em adsorventes macroporosos (S<10m2.g-1, Vp de 20.104 a
40.104 nm} ou até mesmo de poros intermedidrios, o volume do po
ro é determinado com o porosimetro de mercurio (4,10).

Para se determinar o didmetro médio do poro e a dis-
tribuigdo do tamanho do poro, o método mais usado & o da conden
sacao capilar, na qual & feita a nmedida do volume de um liguido
(mercirio), que nao molhe o adsorvente, que € forgado sob pres-
sao dentro dos capilares. No cilculo usam-se equacdes apropria-
das que permiteﬁ encontrar o raio do poro (4,12), Esses parime-
tros sao de grande importancia porque o© primeiro determina a
velocidade com gue a matéria & transportada para os centros ati
vos da superficie, enquanto se realizam as pressOes de adsorgao
e dessorcdo (4). Ji o segundo, associado a &rea superficial (

_por exemplos em catalisadores) controla a conversao dos reagen
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tes nos produtos {12)}.

A mailoria dos tipos de silica gel comercializadas po
dem ser classificadas em (1):

a) silica de pequenos poros, com poros em torno de 2,5 nm
de didmetro médio, com Area superficial especifica (8) de 700
mz;gwl e volume de poros de aproximadamente 0,4 cm3.g"l.

b} Silica de grandes poros, com didmetro de poros de

14 nm, de drea superficial especifica(S) de 300 mz.g-l e volume

de poros de 1,0 em.g™ .

Como visto acima, essas propriedades superficiais da
silica gel, aliadas & estrutura quimica da superficie s3o as que qo
vernam os fendmenos fisicos e quimicos, que ocorrem no material
e sao de grande importincia pratica e tedrica, dal, tem sido de
muitoc interesse em pesquisa (13,14). Ainda nac ha conhecimento
desejivel a respeito das estruturas reais dessas superficies que
sao responsdvels pelo cariter heterogéneo e dos diversos planos
cristalinos, bem como, da ocorréncia de defeitos no reticulo(l5).

A interrupgao dos arranjos periddicos tridimensio -
nal nas regides microcristalinas permite o aparecimento de uma

superficie (16).

I.1.3 - Composigao da Silica Gel

A superficie da silica gel sob condicdes normais &
composta de grupos hidroxilas (grupos silandis) (A), bem como de
.5gﬁa ligada de diversas maneiras, enquanto o interior do sdlido
apresenta ligagOes tipo siloxanos (B), conforme vé-se no esquema

a seguir.
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Esses grupos hidroxilas que recobrem a superficie da
silica gel, exercem importantes fungdOes nos processos de adsor-
gao. Como os dtomos de silicio sobre a silica gel amorfa nao
possuem um arranjo geométrico regular, os grupos hidroxilas pre-~

sos a eles, nao mantém uma distf@ncia equivalente entre si (2) .

A Figura 1, da uma idéia dos varios tipos de grupos hidroxilas
presentes na silica gel (2).

A composigao da superficie depende de diversos fato-
res, entre o0s guais o tratamento térmico a-que & submetido.

Iler(2), afirma que mais de cem estudos sobre a desi
dratagao de silica gel foram realizados. Os dados publicados ndo
sao completamente concordantes, o que & atribulido pelo autor 2
enorme variagao estrutural existente no material (2), |

Diferencas de opinides ocorrem até nos modelos propos
tos para a descricao da superficie do sdlido. Alguns autores, com
base em estudos de desiﬁfataqéo propoem a existéncia de um tipo
de ligacgdao envolvendo a molécula de dgua & superficie. Assim a-
1ém das acuas ligadas aos grupos hidroxilas por pontes de hidrogé-
nio (gue €& removida a temperatura inferior), existiriam molécu-
las presas por ligagdes coordenadas {(17,18). Essas Gltimas liga-
¢oes se dariam entre um par de elétrons livres do oxigénio da mo-
lécula de agua e o dtomo de silicio que possui orbitaisd vazio e
disponivel para a ligacaoc (17), como pode ser visto através da
Figura 2. Essas moléculas se ligariam mais fortemente a superfi

cie, sendo removidas a temperaturas acima de 473 K (18).
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Figura 1 - Tipos de grupos hidroxilas sobre a superficie da sIli
ca: A-vicinal hidratado, B-vicinal anidro; C~siloxano;
D-superficie hidroxilada; E-isolado; F~geminal; G-vi-
cinal ligado por pontes de hidrogénio; F e G ndo exis

tem em superficie que foi desidratada.
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Figura 2 - Superficie hidratada da silica gel {(nos pontos A

mostram as interagSes coordenativas e nos pontos B

as intera¢oes por pontes de hidrogénio com moléculas

de agua; o ponto C mostra grupos hidroxilas livres).

Assim, a desidratagdo e a modificacao guimica da su-
perficie mudam a disponibilidade dos atomos da superficie e con
sequentemente a sua forca &cida. .

A presenca de agua na supérficie da silica pode Gifi
cultar a adsorgao de reagentes gquimicos sobre a superficie. Pa-
ra uma superficie ativa a adsorcdo, devem ser levadas em conta
as seguintes condi¢des (19): a) a superficie deve conter um nil
mero maximo de grupos hidroxilas por unidade &rea; b} a Agua ad
sorvida fisicamente ou por pontes de hidrogénio deve ser removi

da.



A maioria dos pesquisadores (2,4,16,18-22) afirmam que
a Agqua adsorvida fisicamente ou ligada por pontes de hidrogénio
aos grupos hidroxilas, podel ser removida por aquecimento a
373 - 423 K. Quando o aquecimento atinge a 423 K, diz-se que a
superficie foil ativada ou seja, houve retiradas das moléculas de
Agua adsorvidas fisicamente, sem danificacao da estrutura do ma-
terial. Em torno de 443 K, inicia-se a condensacao dos grupos si
landis, com liberacado de mais &gua e formagao de grupos (ou li-
gagao) siloxanos(2,23)., A Figura 3, mostra a superficie aqueci-
da a 473 K, onde a agua ligada por pontes de hidrogénio & remo

vida, com novas pontes de hidrogénio formadas entre os grupos si

landis (OH), permanecendo ainda, as moléculas de dgua coordana-

das{(2).
H
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Figura 3 - Superficie da silica gel ativada a 473 K. (A - ponte
de hidrogénio entre os grupos silandis; B - Agua

coordenada; C - ponte de hidrogénio com a agua).

Um aguecimento eéntre 473 e 773 K leva ao aumento da

quantidade de sitios A e desaparecimento dos sitios B e C.
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A 670 K, gquase a metade dos grupos hidroxilados ja fo
ram removidos, sendo que a maioria dos remanescentes sao vici-
nais; esses grupos vicinais podem entdao adsorver adgua rehidratando
a superficie(24). Acima da faixa de 670 a 720 K, mais grupos hi-
droxilas sao removidos, aumentando a quantidade de grupos siloxa
nos; com isso & promovido a existéncia de grupos OH isolados, di
ficultando dessa forma a rehidratacao (25). A cerca de 1020 K sb
grupos silanéis-(OH) isolados estarao presentes(26,27f.

Todas essas variagOes estruturais contribuem para ex-

plicar as interacgdes das diversas substancias, com a superficie
da silica gel, gquando ativada a diferentes temperaturas.

Os parametros que requerem a definicio para a descricao
satisfatdria das propriedades da superficie s3o: concentracgao,
a coordenagdo e a estereoguimica dos grupos silandis (OH) superfi
ciais (28). Alguns dos métodos empregados nesses estudos sio os
métodos de andlise como, espectroscopia na regiao de infraverme-
lho (14,29-31); ressondncia magnética nuclear de proton (32); mé
todos cristalogrificos e estatisticos {33), além dos métodos de
modificacoes de superficie com agentes quimicos (14,28,34), den-
tre outros,

Através desses estudos, varios pesquisadores avaliaram
a concentragao dos grupos silandis (OH) na superficie da silica
gel, Os valores encontrados para esses grupos OH, apbs a silica
gel tex sido subretida a aquecimento a 393-423 K, variaram de 4,5 a 8,0
grupos OH por cada nmz, dependendo do tipo de silica (2,4,14,28,
35). Na silica gel, normalmente & aceito que a quantidade de gru
pos OH se situam entre 4 e 5 grupos OH.‘nm“2 (36).

Como ja visto anteriormente, hi diferentes tipos de

grupos hidroxilas (silandis) existentes na superficie da silica
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gel, os mesmos podem ser identificados através da espectroscopia

infravermelho (2,14,37,38).

T.1.4 - A Quimica da Superficie da Silica Gel

Os grupos silandis(0OH) da superficie da silica gel

constituem um &cido fraco com pKa em torno de 9,0; fommam pontes

de hidrogénio fortes com moléculas de agua, ‘éteres e 4&lcoois
etc., e interagem fracamente com benzeno e olefinas (1). Os mes
mos determinam o comportamento quimico da superficie, que permi
tém naosd a adsorgdo fisica de varias substdncias, mas também in
teragbes quimicas com consequente substituicdes dos grupos OH
por moléculas oréénicas, modificando inteiramente suas proprie-
dades superficiais. A extensdo das reagoes gue podem  ocorrer
na superficie depende, portanto, dos tipos e reatividade dos
grupos quimicos e da avaliacao estérica dos grupos silandis (39).

- No estudo da superficie da silica gel, amorfa e poro
sa, encontra-se geralmente na literatura o uso de métodos e téc
nicas envolvendo infravermelho (I.V.) (38,40), ressonancia magné
tica nuclear de préton(RMleﬂ),de mxiomdﬁMle3c)(41), de fosforo

31P

(RMN ~ Yy (42) e silicio(RMnggsi)(4l) reépectivamente, esnec-

troscopia eletrinica de andlise quimica (ESCA) (43), além de ou-

tros méetodos {(44),
.2 -~ ADSORQEO SOBRE A SUPERFICIE

As pontes de hidrogénio formadas entre as moléculas de

dgua e 08 grupos silandis constituem o principal fator envolvi-
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do na adsorgdo de moldculas na fase‘vapor ou em solventes nao
aquosos sobre superficies(2,45).

A adsorgao em solugdo & fortemente afetada pela pola
ridade e porosidade da superficie adsorvente. Como regra geral,
adsorventes nao-polares adsorvem melhor solutos n§0npolares, en
quanto que, adsorventes polares adsorvem melhor solutos também
polares,

0 efeito da porosidade da superficie depende das di-

mensoes de seus poros e do tamanho das moléculas do soluto. Com
© aumento da porosidade do material adsorvente, a adsorgao de
moléculas menores também aumenta. Se as moléculas maiores nao
conseguem penetrar nesses poros, a adsorg%o decresce ou, em al-
guns casos, torna-se muito lenta.

Quanto- & natureza quimica do soluto na adsorcao, e
dificil fazer alguma generalizagho para esse fendmeno, uma vesz
gue o mesmo depende ndo sb da polaridade da superficie adsoxrven
te, como também das propriedades do solvente., Na realidade, a
adsorgdo a partir de solucBes envolve no minimo trés forgas de
interagdo: soluto-solvente, soluto-adsorvente e solvente-adsor-

vente {46},

I.2.1 - Adsorgao em Fase Vapor

varios estudos envolvendo as mais diferentes molécg-
las foram realizados(2 ,38). Os mesmos indicaram que para gue
a adsorgao seja maxima, a superficie deve estar livre de agua
adsorvida e ter uma concentragdo mixima de grupos silandis. Pa-

ra que isto seja conseguido, a silica gel deve ser aquecida a



cerca de 453 K (47).
A técnica utilizada para este tipo de estudo envol
ve a espectroscopia infravermelho, assim como tipos especiais de

celas gue permitem o uso de vacuo e evaporag¢ao de liquidos (38).

T.2,2 - Adsorcdo em Solucio nao Aquosa

Os estudos de adsorcao em solventes nao aquosos Sao
numerosos, sendo também aqui a espectroscopia infravermelho , u
ma das técnicas mais utilizada (38).

A adsorgao de moléculas orgdnicas em solucdo tem a-
brangido o©s mais diversos aspectos desde o posicionamento este
reogquimico das mesmas sobre a superficie(2), passando por estu
dos espectroscdpicos(48), e termogquimicos(49), que visam de-
terminar o grau de interacao dessas moléculas com 0s grupos si-
landis, além da influéncia do solvente na adsorcao(50),

Em relagao a adsorgdo de sais inorgdnicos que S20
soliveis em solventes org@nicos, determinou-se que a mesnma se
passa guando uma certa quantidade de égué estd presente no meio
(51) . Tanto o anion guanto o cation sao adsorvidos. Na presenca
de alcool, observou-se que nao ocorre adsorcao do sal(51), isso
foi explicado com base na ocorréncia de blogueio dos grupos
silanbis (51). Também um excesso de dgua aumenta a solubilidade

do sal no solvente, impedindo a adsorgao(51).



I.2.3 - Adsorgao em Solugao Aquosa

A adsorcao de molécﬁlas orgidnicas sobre a silica gel
em solugoes aguosas depende do pH do meio, e por conseguinte da
carga elétrica que & criada sobre a superficie.

Em pH acima de 7,0 criam~se sitios Si0O  sobre a su-
perficie; consequentemente o contra-Ion(usualmente o cition sd-
dio hidratado) permanece proximo desses sitios, impedindo a a-
proximagao da molécula organica(2,52). Por outro lado, em bai-
xos valores de pH, onde & pequena a carga superficial, a super-
ficie fica coberta por uma monocamada de moléculas de agua, li-
gadas por pontes de hidrogénio; desse modo ocorre a adsorcao de
moléculas orgdnicas, competindo com a Agua pelos grupos silandis
(2} .

Varios trabalhos referem-se a adsorc¢do de Tons a par
tir de solugles aquosas(2). Os fatores que requlam essa adsor -
¢ao incluem, além do pH, a forga idnica do meio.

Na adsorgao de Ions metdlicos também o pH do meio tem
um papel fundamental, servindo até como fator de controle para

separagao das espécies presentes(53).

I.3 =~ MODIFECAQ%O DA SUPERFICIE DA SILICA GEL

A modificagao de superficies de adsorventes porosos,
via ligagao quimica com grupos organofuncionais, tem sido desen
volvida por muitos pesquisadores e, em diversos campos de traba

lho. A finalidade desse procedimento, € dotar as mesmas de proprie



daﬁ@s aépecificas{54). Dentre as principais aplicag¢des encon-
trémmse: catalisadores suportados(44,55~59), fase estacionaria
em cromatografia(36,60-63), pré-concentracac de tragos de ele-
mehtos{64—68), troca ibnica(69,70), imobilizagaes de enzimas

(71~73), indiistria eletrdnica(74), modificacgoes de superficie

de eletrodos(75,76), indastria de vidros(74,77,78) e adsorg§o

de fons metdlicos (56). |

Os suportes utilizados nas modificacdes de superfi-
cie envolvem materiais inorgadnicos como: sIlica gel, aluminas,
ot bb203 e T102

poliaminas, siliconas, polivinil, polialil, polibutadienoS,ure

zéblitos, vidro, Sno ou organicos: poliestirenos,

tanas, polimero acrilicos e celulose(59,79). 08 suportes i-
norganicos mais estudados sao: silicas, aluminas, zeblitos.
Dentre oS dois grupos de suportes os mais utilizados

s3a0 a silica e o poliestireno.

Reacoes envolvendo agentes modificadores como: molé-
cuias de organoclorosilanos ou organoalcoxisilano com a super-
ficie da silica gel, constituem o nétodo mais usado para se in
troduzir moléculas organicas, gue possuem grupos funcionais co
ordenantes unidos por ligag&es covalentes {80), Por outro lado,
tém-se 08 mais diversos tipos de moléculas orgdnicas ligadas a
superficie, como: heterociclicos(l), enzimas(73) e aminas (54,81,
82).

- A estrutura do componente orgdnico constitui a fa-
se quimicamente ligada e pode ser de natureza monomérica ou po
limérica. |

A estrutura polimérica & caracterizada pela formagdo
de polimeros orgénicos, como as siliconas(83) ligadas quimicamen

te 3 superficie. O polimeroc & dissolvido em um solvente apro-
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priado e o suporte € revestido com ésta solugao, seguindo-se e-
vaporagao do solvente(61). Os polimeros revestidos sdo de inte
resse em cromatografia liquida de alta velocidade(61).

Os materiais obtidés apbs a modificacdo da  superfi
cie de silica gel, gue s3o estudados e usados em maior escala ;
possuem moléculas sobre a superficie, estando as mesmas ligadas
covalentemente ao suporte.

As principais nodificacoes utilizadas na

obtencdo de ligagao covalente entre a silica gel e as moléculas

orginicas sao:

1) =8i-0-C=
2) =8i-NH-C=

3) =s8i-C=

A estabilidade térmica, assim como a estabilidade em
relagao a hidrdlise, aumenta na ordem 1<2<3, No entanto a difi-

culdade de preparacac dessas fases aumenta na mesma ordem(61,62) .

I1.3.1 - Ligacao do Tipo: (=S5i-0-C=)

Como os grupos silandis da superficie da silica
constituem um dcido fraco, os mesmos podenm reagir diretamente com

alcoois, a temperaturas elevadas(2,62,84,85),

=8i~0H + R-OH "§§g~5+' z8i-0-R + HBO
Uma outra maneira de se obter o derivado alcdxido, é

clorando primeiramente a superficie e, numna segunda etapa, pro-



ceder a reag¢do com o alcool. Diversos autores, entre eles, De-
uel e Colaboradores(86) seguiram esse caminho, reagindo  ini-

cialmente a silica gel com cloreto de tionila.

=51-OH + $0C1,—FeilUX0  =gi-c1 + s0, + mel
E5i-Cl + R-OH » =5i-0-R + HCl
Observa-se que a cloragdo da superficie abre cami

nho para outras reagdes, devido a alta reatividade da ligacgao

silicio-cloro, da mesma forma que os clorosilanos em geral.
Outros reagentes, além do SOC1 podem ser utlizados

(4).

2!‘
na cloragao da superficie como siCl,(62,87), TiCl,

Deve-se enfatizar que fases ligadas do tipo =8i-0-C=,
hidrolisam facilmente(61,62), € quando hidrolisadas regeneram o

alcool e dao origem a siloxanos{2),

I.3.2 - Ligagdo do Tipo: ( z8i-NH-C=z)

Essa ligagao é formada pela reagao de silica clorada com ami

nas primarias e secundarias,

z8i-Cl + R—NHz e 25§ ~NH-R

=5i-C1 + RleNH e zsleRle

onde, R ligados aos grupamentos aminicos podem trazer outros gru

pos funcionais, como: COOH, NH aromaticos, etc.(60).

2’
Fases estaciondrias possuindo esta ligacao sao esta-
vels & hidrdolise na faixa de pH entre 4 e 8(60, 61), Silica gel

assim modificada & utilizada em cromatografia liguida de alta
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pressao(6l),

I.3.3 - Ligag3o do Tipo: (=Si-C=)

Este tipo de ligagao & estével tanto em relagdo a hi
drélise guanto termicamente, sendo no entanto mais dificil de
ser obtida do que as anteriores. Varios métodos sio citados na li-
teratura para obtencdao desta ligacao.

1) Tratamento da superficie clorada com um reagente

de Grignard (62),

A silica clorada pode ser obtida pela reagio - com
SGC}_Z, SiC}.4 e TiClq.
ESi~-Cl + RMgX ———3> EGi~R + MgXCl
onde: R - radical orginico e X=(Cl, Br, I)

2) Reagdo da superficie clorada com organometalico de
1itio(88,89).

3) Como o triclorosilano se adiciona ds ligagOes du-
plas de olefinas, segundo Whitmore e Colqboradores(90,9l),cﬁﬁga—
se a outra maneira de se obter o atomo de carbono ligado diretamen

-

te & superficie da silica, como mostra a sequédncia a seguir:

BSiCly + R~CH)=CH, -———-—> R-CH,-CH,-Si~Cl,
OH -0
R-CH,,~CH,~§i-Cl, +7-OH S AW §1~CH,,~CH,,~R¥3HCL

OH —0

Exemplos deste procedimento sao encontrados no trabalho de



Capka e Hetfleijs (58),
4) Um quarto método, baseia-se nas propriedades de que
possuem os alcoxisilanos de reagirem com os grupos hidroxilas (OH)

da sflica(l,92).

CH 0O

XSSiR‘ + 0 —————e 4-0 - SiR' + 3HX
e
OH 0

Ve

onde X = MOCHB, wOCZHS e R = radical organico ligado a um grupo

funcional.

Na realidade os métodos 3) e 4) sdo semelhantes, po-
dendo ser utilizado gqualquer reagente contendo o grupo X que se

ja facilmente hidrolisavel como OR, NH Cl, OCOR, etc(92).

2!’
Allum e Colaboradores(92), Hustificam o uso desse mg
todo pelo fato da reagao se passar a temperaturas moderadas e

em apenas uma etapa, j& que encontra-se a venda X3SiR‘, ou se-
ja triclorosilanos ligado a varios radicais organicos(alquilas,,

aminas e outros grupos).

I.4 - COMPLEXO METALICO. SUPORTADO
As interacoes ée. fons metdlicos com superficies de mate
riais adsorventes tem sido objetos de muitas pesquisas, principal
mente na area de catdlise.
Catalisadores formados de complexos metalicos suporta
doé envolvem,essencialmente, um composto de um metal coordenado
a %uperficie de um suporte gue pode ser de natureza organica ou

inorganica.



As técnicas empregadas nas preparagoes destes compos-—

tos sao geralmente tipicas para cada tipo de suporte,

I.4.1 ~ Imobilizagao de Complexos Diretamente com a Su-

perficie da Silica Gel Pura

A imobilizacgdao de complexo na superficie da silica
gel, ocorre devido as propriedades acidas deste suporte que a-
través dos protons dos grupos hidroxilas podem ser trocados por

cétions de metal, Como por exemplo, & o gue ocorre com a imersao da sili-

ca gel numa solugdo de Cu(NH,) , (OH) , em pH=10(1).

«~OH - (OE]

7

Z-OH : | -0~

f + ICu(NH3)4!2+ + 20H Cu(NH3)42+ + 2H,0
“-OH 0

4

4-OH -OH

Em face da labilidade dos ligantes NH3, pode ocorrer

o processo de formacido da espécie abaixo(1,93,94).

- OH

- S / NH3 -
Cu
A=) / \
NH
7 3
OH

A adigao de um acido diluido ao meio regenera a sili-
ca gel, separando-a do Ions Cu(IIl) (1).
Diversos exemplog de complexos metdlicos envol
Lka b ] 4 - + - -
vendo grupos aminicos, etilenodiaminicos ou mesmo organometali-

cos e a superficie da silica gel pura, podem ser encontrados na



literatura(95-98) .,

I.4.2 ~ Complexos Metalicos com Ligantes Suportado emn

Silica Gel

A introdugac de grupos organofuncionais coordenantes

na superficie, possibilita a formacao de complexos mais esta-
veis do que 0s conseguidos com a silica gel pura. Além de consegui
rem complexos gue 3& foram estudados em meio homogéneo e dos
guais se conhecem%ﬁcomportamento frente a determinados proces -
sos, como catdlise, o que permité comparar seu desempenho quan
do na superficie.

Os complexos suportados na superficie via grupo fun-
cional, podem ser conseguidos por dois  caminhos diferentes(59,92):

a) Fixacao do grupo funcional coordenante na super-
ficie, seguindo-se dacdmplexagao(59,88,92).

3%0H + (CH3O)3SL-CH2CH2"PPh2 e i—O"Si“CHZCHZPth (;)

(£} + MLn i 2 %VO“SJ_“CHZCHZPPI’I2ML(H_1)

-

b) Formagﬁo do complexo com© metoxisilane em meio homo

géneo, seguindo-se a fixacao do mesmo a superficie(59,92).

(CH,O) ,Si~CH,CH,PPh, + MLn e (CH30)381CH2CE PPh.,ML

3773 2722 272 (n~1)

(1)

(x)y -+ ;FOH e — i~OWSimCH2CH,P?h2ML

2 {n-1)
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As vantagens do caminho (a) s3o:

i-) Permite-se preparar ccmplekos gue sao instaveis
em solugdo(por exemplo, aqueles que dimerizam), devido a rigi-
dez da superficie, a gual evita interacCes moleculares(59,92).

ii~) Possibilita a preparacao de grupos organofuncio-
nais ligados & superficie, a partir de um grupo organico ante-
riormente ligados, usando-se métodos que nao seriam possiveis de

serem realizados através do caminho(b) (92). Como exemplo: rea-

gindo 4~CH2CH2CH261 com 4-picolil-1itio(4-LiCH N) obtém -~

2CsHy

se ngH2CH2CH2CH2CSﬂ4N’ ao passo que a reagao do derivado 1li-

tiado com (CHBO)BSiCHZCH2CH2Cl nao acontece, devido a reativida
de do grupo metdxilico(92).

iii~) A superficie da silica, depois da xeagéo com 0s
grupos ligantes, poderia continuar polarizada devido a presen-
¢a dos grupos silandis que ndo reagiram. Estes podem ser removi
dos através de uma reagao de sililacl@o, decrescendo dessa formé,
a polaridade da superficie. Esse processo, possibilita o contro
le do microambiente do centro catalitico, por consequinte contgg
landoe a atividade e a'seletividade do catalisador que sera su-
portado (92} .

A principal desvantagem do caminho (a), consiste na
dificuldade de caracterizagao precisa do complexo formado na su
perficie do suporte e, no caso de catalisadores, de seus sitios
ativos,

Usando~se o caminho (b) essa desvantagem é controla-
da em parte. . Em parte porgue nao hd certeza absoluta de que a

estrutura serd mantida quando da ocorréncia da reacdo com a si-

lica gel. Entretanto, o caminho (b) permite caracterizar O com-—



piexo fora do su?orte por técnicas analiticas convencionais ten
do-se a vantagem até de controlar a razdo metal-ligante.

| Acontece gue na pratica muitos complexos desse tipo
néo podem ser isolados na forma cristalina, mas, sim na forma de

6leo(92), gque precisam ser purificados.

I.5 - APLICAGOES DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA EM CROMATOGRAFIA

E EM CATALISE

Muitos estudos tem sido feitos sobre o0 uso de fases
estacionarias quimicamente ligadasem diferentes tipos de supor-
tes, com a finalidade de aumentar a versatilidade das separacoes

cromatograficas,

I.5.1 - AplicagOes em Cromatografia

Um dos yriméiros trabalhos referentes aos estudeos da
preparagao de fases quimicamente ligadas-d silica gel, foram fei
tos por Haldsz e Sebéstian(99), visando seu usc em cromatografia.
Esse material geralmente & usado em colunas - cromato-
graficas.

As vantagens da cromatografia processada com silica ou
oﬁtro suporte com superficie modificada em relacdo ao suporte sem
modificagdo, sdo(61):

. a) a pressao de vapor da fase guimicamente ligada &

desprezivel;



b) o registro grdfico do cromatograma & obtido geral
mente com linha base estavel, conseguindo-se excelentes resulta
dos com cromatografia gasosa de fluxo programado. Como consequéﬁ
cia, minisculas quantidades de amostras podem ser separadas ou
détactadas, aumentando-se por conseguinte a precisdo da anﬁlise.

¢) a seletividade da fase estaciondria pode ser va-
riada enormemente, com 0OS grupos funcionais que podem ser liga
dos & superficie.

Em cromatografia liquida as fases mais comumente usa
das sao: aminas (NCH2)3NH2}; nitrilas ((wCHé)nCN); fenila

((mcﬂz)nCGHs); octadecila (~CH.)..CH além de varias resinas

2°1777°3'

trocadoras de ions(36).,

Em cromatografia gasosa, as fases ligadas mais comu-—~
mente usadas sao as resinas polietilenoglicdlicas, os grupos al-
quilas e organosilanos polimé@ricos(36). Os estudos nesta area
ﬁﬁibs por Pesek e Graham(1l00), mostraram que solutos nao-polares
interagem com © alcano ligado & superficie por um mecanismo de
adsorgdo, ocasionando sua.retengéo na coluna. Também -a pre
senga de grupos hidroxilas, que ainda permaneceram na superficie
do suporte, podem afetar o éomportamento cromatografico dos so-
lutos (101) .

A cromatografia liquida apresenta-se mais complexa,
dévido & fase mbvel ter influéncia no processo (102), através das
interagoes entre a fase mév@lwsoluﬁo. Em superficies tratadas com
gfupos alquilas,. os efeitos hidrofdbicos sao responsaveis pelas
séparag%es e seletividades cromatograficas{(102,103,104), sendo a
nétureza da fase mdvel, bem como sua for¢a idnica, fatores im-

pértantes a serem considerados {103},

A silica gel funciocnalizada tem sido utilizada também
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na retengdo de fons metdlicos, por complexagdo dos mesmos  com
0 grupo coordenante ligado ao suporte(56,105) assim como em tro
ca idnica(70).

. As resinas de troca idnica comumente usadas s3o com=-
péstas de sais guaterndrios de aminas (69) ou grupos sulfdnicos
(106) .

| Una das aplicagoOes da silica gel funcionalizada com

grupos quelantes, encontra-se na pré-concentracgao de metais (65,

82,105,107”111) en solucoes  nas quais as concentracoes
dos' fons metdlicos encontram-se muito reduzidas, até mesmo a ni
vel de tragos. Nota-se gue a maioria desses trabalhos se refe-
rem & extragdo de Ions dos metais de transicio em amostras de
- Agua contendo fons chumbo, cddmio e zinco(108), cobre (108,112) e
outros metais de transigao(64,66,67,82,107,112,113)., O método

tem sido aplicado também para solventes n§o~équ0303(65}.0 proce
dimento analitico éoasiste em passar a solugdao contendo o(s)

ion(s) e ser (em) analisado(s) por uma coluna contendo o mate-
rial funcionalizado, ocorrendo a retengdao dos mesmos. Posterior
mente a quantidade de ions retidos pdde ser determinada na pré
pria resina por espectrometria de Raio-X(107), dentre outros mé
todos. podemse eluir os fons retidos e determinar a quantidade

por métodos instrumentais de andlise em Solucdo, como absorcao

atomica (105,108) ou mesmo por complexagio com EDTA. Os Ions po-

dem também ser eluidos separadamente, quando da retengao de
mais de um tipo de Ion; nesse caso usa-se soluches eluentes de

diferentes pH(105),



T.5.2 - Aplicagac em Catalise

A fungao mecanica do suporte &€ importante para um de
terminado processo. Por exemplo, em catdlise, o suporte serve de
base para o componente catalitico, além de produzir outros efei
tés desejiveis, tais como: Area superficial, tamanho da particu
la, porosidade, calor especifico, condutividade térmica e esta-

bilidade durante as condigdes de reacao(12).

Alguns exemplos de reacgoes onde a silica gel & utili
zada como suporte para catalisadores, incluem:

HIDROFORMILAGAO. Na hidroformilagao do  propeno, o
catalisador abaixo apresentou alta eficiéncia(l14,115).

cl

CiS~COthwP(C6H

P(Cﬁﬁ

5)2~CHE—CH2w

)

5°3

Na hidroformilagao do hexeno-1 usa-se outro complexo

ligado & sflica gel fosfinada como IRh(C2H50)3 SiCH 5Yol5

2CH2P(C6H
(COYH (59). ’
No processo industrial de hidroformila¢ao, as carbo-
nilas e fosfinas de cobalto sdo utiliza&és como catalisadores ho
mogéneos(116) . Em 1976 foram introduzi&és 0s catalisadores de

5)3)3

tados, tém a vantagem de realizarem "sIintese" a baixas pressoes,

rddio como © th{H)(CO)(P(CGH . Esses catalisadores supor

0 que em parte diminui os custos industriais.
HIDROGENACAO. Na hidrogenacao do propenc, o complexo
RhP (C Hg) ,C1 foi suportado em sflica gel. J3 na hidrogenag¢ao do

hexano-1 usou-se %mCH CH,P(C H} ,Rh(acac) (CO) (92) e [;{r(COD)ClI2

2



sﬁpoxtado sobre a silica gel fosfinada(59).

| Quando se requer a hidrogenacio seletiva de uma olefi
na em uma ﬁistura de olefinas, usa-se 0 catalisador suportado em
uﬁ suporte nao rigido, como o poliestireno. No caso do suporte
ser a silica gel, & indicado gquando se requer uma rapida hi-
drogenagao, sem necessidade de seletividade(92). Além dos cata-
lisadores citados acima, outros podem ser encontrados (115, 117,
118).

HIDROSILILACRO. Uma reacgdo de hidrosililagao corres

ponde & adicao de unidades R,Si e H (R = alquil, alcoxi ou hale

3
to) a um grupamento insaturado (como olefina, cetona, etc.):

CH,S81iR

3 2 2

Diversos catalisadores foram suportados sobre a sili-

ca gel, tais como: Rhc;(Pph3)3; RhCl(CO)(PPh3)2; RhH(CO)(PPh3)3;

RhC1..3H_ 0: RhC1 PdCl, e H PtCls. Ainda, fo-

3° 79 3¢ 4)2|2f 2 2

ram estudados pelo grupo de Capka e Michalska, para atuarem so-

thCl(02H

bre diversos substratos, como butadieno, hexeno-l e éter vinili
co, usando os agentes hidrosilantes: HSiCl3, (C2H50)3SiH e

(C,H.) ,SiH (58,119-121),

POLIMERIZACAO, Na literaura, encontra-se a polimeri
zagao do etilenc usando-se complexos Nb(ﬂmCBHSLy Zn('fr-C3H5)4 e
Cr('rer3H5)4 suportados em silica gel(95).

ISOMERIZAGCAO DE a-OLEFINAS. Esta reacdo geralmente a
companha a hidroformilagao(59). Por isso, poucos resultados s3o

encontradog na literatura visando unicamente a reacdo de isome-~

rizagao com catalisadores suportados. Alguns exemplos podem ser
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apresentados: complexo (PhCN)ZPdCl suportado sobre silica gel

2
mostrou ser cem vezes mais efetivo na isomerizacao de a-olefinas,
do que quando o mesmo complexo se encontra fora do supoxrte (107) .

Outro exemplo & a isomerizagdo do buteno-l1 com o  complexo

HAuOS3(CO)ll suportado em silica gel(122,123),.

I.6 - METODOS USADOS NA CARACTERIZAGAO DE UMA SILICA FUNCIONALI

ZADA

A caracterizacdo de uma silica funcionalizada & fei-
ta por meio de técnicas que permitem comparacdo com a silica gel
pura. Entre os métodos empregados, encontrali-se aqueles gque ava
liam suas propriedades geométricas, tals como, drea superficial
(8), volume dos poros e difimetro médio dos poros{4,9,10),

Na literatura, verificou-se gue diversos autores uti
lizaram outras técnicas relacionadas com as modificacdes da su-
perficie da silica gel, assim como, com.a formacao de complexos ﬁetéw
licos suportados nessa superficie? andlise de C,H,N(56,105,124~
126), ressonancia magnética nuclear (41,125,127,128), espectros-
copia Raman(129), termogravimetria(l30), espectroscopia eletrd-
nica(93,94,131-133), micrografia eletrdnica(74,125), espectroscopia fo-
toactstica (82,134,135), ESCA (espectroscopia eletrdnica de anfli-
se quimica(136), EPR(ressondncia paramagnética eletrdnica (137,

138) e espectroscopia infravermelho(130,139).



[.7 - OBJETIVO

0 objetivo deste trabalho foi modificar guimicamente
 via processo de silanizacdo a superficie de silica gel com os
grupos 3-propilacetilhidrazina, caracterizar esse material por
meio de técnicas como: analise elemeﬁtar, espectroscopia na
regido do infravermelho, area superficial especifica (Sgpq).

andlise termogravimétrica e espectroscopia eletrdnica.

Neste estudo foi explorado as propriedades coordenan
tes da molécula de acetilhidrazina suportada na formaciao de
complexos com os lons metalicos Co(II), Cu(lIl), Ni(I1) e Zn(II)

em meio etandlico e acetdnico.



CAPITULO - II

PARTE  EXPERIMENTAL



IT - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serac descritos os métodos de purifi-
cagéo dos solventes e reagentes, preparagoes dos sais metdlicos,
sintese e guas purificacgdes, bem como, os métodos analiticos e

instrumentais utilizados na caracterizagdo dos compostos.

II.1 - SOLVENTES E REAGENTES

Os solventes e reagentes utilizados nas preparagdes e
purificagées das sinteses, como também, nos estudos relacionados
a quimissorgéo, pré-concentragdo de ions metdlicos .e calorime-
tria em solugaoc, foram purificadOs e secos, conforme procedimen-
to descritos (140,141), os guais serao resumidamente apresentados a

segulr,

a) Metanol (Merck - P.A.)

0 mesmo fol seco, refluxando-se com uma mistura de
iodo e magnésio por 5 horas, e em seguida destilado.

b) Etanol (Mexrck e Grupo Quimica - P.A.)

Foi refluxado com Oxido de cilcio (recém calcinado em
mufla a 1173 K, por 2 horas) durante 24 horas e destilado a 351K,
Em seguida, refluxado com uma mistura de iodo e magnésio por

4 horas e destilado.



¢) Acetona (Merck e Grupo Quimica - P.A.)

Foi seca colocando-se em contacto com sulfato de cal
cio (recém calcinado & 673 X por 4 horas), durante 12 horas. En
seguida, essa mistura foi refluxada por 2 horas e destilada a
329 K,

d) Eter Etilico (Grupo Quimica - P,A.)

Este solvente foi usado sem purificagSes, em lava-

gens dos produtos suportados sobre a silica-gel modificada com

0s grupes organofuncionais.

e} Agua Bidestilada

A mesma foi utilizada nas lavagens do material funcio

nalizado e também nas determinag¢oes dos Ions em solugao.

£} EDTA (Merck -~ P.A.)

Foi seco a 353 K numa estufa durante 12 horas.

g) Xileno (Carlo Erba - P.A,)

Este solvente foi tratado por” 24 horas com cloreto
de cadlcio anidro. Depois de decantado, foi seco, deixando-se en

contacto com fitas de sbdio metdlico por 48 horas e destilado.

h} Cloreto de Alila {(Merck - P.A.)

Foi purificado através da destilacdo a 318 K, sendo

3 , . o
recothido em frasco contendo peneira molecular de 4A , @ coloca-



do num dessecador contendo cloreto de calcio anidro. A peneira

molecular fol previamente ativada em mufla por 24 horas a 673 K

i) Piridina (Reagen)

Nesta purificagao, usou-se o mesmo tratamento apli-

cado ao cloreto de alila.

i) Triclorosilano (Produzido pela ENG,MEC.UNICAMP)

Este reagente foi destilado & 306 K e usado logo a-

pds a destilacgao.

1) Acetilhidrazina (Aldrich Chemical Company)

Usou-se o produto puro, efetuando~se somente uma se-

-

cagem a vacuo (pressao 1,33 Pa) & 318 K, durante 4 horas.

II.2 - DESIDRATACAO DOS CLORETOS METALICOS

a) CoCl..6H_ O (Quini s)

27772

O produto foi obtido sob a forma anidra apds o ague-

-

"~

cimento da forma hexahidratada & 423 K a vicuo (pressdo 1,33 pa),

durante 8 horas (142),

b) CuClQGZHQO (Carlo Erba)

Este sal foli desidratado, apds ser aguecido a 383 K
a vacuo (pressao 1,33 Pa), por 6 horas, utilizando-se peguenas

modificagoes do método original (143),



c) NiClz.6H20 (Carlo Erba)

Secou~se a forma hexahidratada do sal a 423 K a va-

cuo (pressao 1,33 Pa), por 8 horas.

a) ZnClZ.SHZO (Merck)

Obteve~-se a forma anidra deste sal, fazendo-se seca-

-

gem a vacuo (pressaoc 1,33 Pa) & 443 K durante 6 horas (144),

Todos estes sals metadlicos, apds terem sido desidra-
tados, foram transferidos para frascos plasticos bem vedados e

guardados num dessecador contendo cloreto de cdlcio anidro.

IT,3 - ATIVAQ%O DA SUPERFICIE DA SILICA~GEL

A modificacao da superficie envolve a reagao entre os
poros hidroxilados da silica-gel com um agente modificador apro-
priado (19). Por isso, torna-se necessario a ativagao da superfi
cie, ou seja, a remogao de moléculas de &gua adsorvida fisica =-
mente (2,20) ou ligadas por pontes de hidrogénio (21,22), de tal
modo que 08 grupos silanbis (2Si~CH) tornem-se acessiveis ao
agente modificador.

Para ativacao de 50g de silica-gel-60 (Merck -  para
Cromatografia), com tamanho da particula entre 80 - 170 mesh

(6,088 ~ 0,188 mm), difimetro médio dos poros 602° e Area super-

2 1

ficial especifica (Sppp) = 503 m .9 — (10), foi feita secagem em

lihha de vacuo (pressao de 1,33 Pa) 4 423 K, durante 7 horas(36).

Apbs este tempo, passou-se uma corrente de nitrogénio seco. fm



seguida, guardou~se num dessecador contendo cloreto de cllcio a

nidro.

II.4 - SINTESE DO AGENTE MODIFICADOR

1.4, - 3=Cloropropiltriclorosilano (3-CPTCS)

‘Esta preparacac fol efetuada de acordo com o método

desenvolvido por Ryan e Colaboradores (145). Utilizou-se um ba
lao de fundo redondo de 500 cm3 de trés bocas, munido de agita
dor magnético, condensador de refluxo, termdmetro e funil de a-

diggo. Misturocu~se esteguiometricamente 23,03 g (0,30 mol) de

cloreto de alila (Merck) CszCH~CH2C1 e 40,6 g (0,30 mol) de
triclorosilano HSiC13. Adicicnou~se a seguir 10“5 moles do cata
lisador, acido hexacloroplatinico (HZPtClG)’ dissolvido em 3,0

cm3 de n-butanol. A mistura foil aquecida de 298 a 338 X, sob a-

gitacao magnética em banho-maria, durante 2 horas. Em seguida ,
uma outra mistura equimclar de (0,30 mol) de cloreto de alila e
triclorogilano foi adicionada lentamente, sob agitagéo, com con
trole de velocidade, tal que a temperatura do sistema reagente
manteve-se entre 348 - 353 K por mais 1 hora. Dos produtos obti
dos da reagéo, tetraclorosilano, propiltficlorosilano e 3-cloro
prépiltriclbrosilano, este 0ltimo foi isolado em maior quantidgl
de (P.E. 454 K) apbs destilagao fracionada. O rendimento da rea
¢ao em relagdao ao 3-cloropropiltriclorosilano foi de 66%  (145).

A reagao a seguir, mostra o produto obtido.



| H,PECL,
HSiCl, + H,C= CH~CH3Cl »  Cly~Si~CH,~CH,-CH,~C1
348-358 K

3h

IT.4.2 - 3~Cloropropiltrimetoxisilano (3-CPTMS)

Este composto foi preparado pela reag&o de 3~-cloropro
piltriclorosilano (3-CPTCS) e metanol. Nesta prepacdo, usou-se um
bai&o de fundo redondo de 250 cm3 como no caso anterior, O méto-
do de preparagao sequiu 0 de Ryan e Colaboradores ( 145 ).
27,08 g de 3-CPTCS (0,13 mol) foram aquecidos & 338 K e, em se-
guida, foram adicionados lentamente 0,52 moles de metanol seco,
sob agitagao magnética. A mistura foi refluxada por 4 horas. A-
pds o refluxo, borbulhou-se ao meio nitrogénio gasoso com a fi-
nalidade de eliminar parte do acido cloridrico formado na reacao,
Destilou~se d pressdo normal, o excesso de metanol misturado ao
dcido cloridrico remanescente. Apds esta operagdo, adicionou -se
100 cm3 de metanol ao bal&do e refluxou-se por 2 horas, seguida
de nova destila¢ao do solvente (com a finalidade de
arrastar resquicios de acido cloridrico remanescente). O produto
final fol destilado em linha de vacuo (pressao de 1,33 Pa), usan
do=se um microdestiladpr, sendo a tenperatura externa do banho de dleo
Hﬂhthﬁientﬂ333}f%3K, Isolou-se um Jiquido viscoso e incolor, tendo
um rendimento de 97%,

O produto fol caracterizado por espectrometria de res
sonincia magnética nuclear de pritons e espectroscopia na regido

do infravermelho.



refluxo

Cls-”S:L--CHZCHZCHZCl +  3MeOH > (MeO) 3"81-~ CH:Z*{EZ—-CHz—Cl
3-Cloropropiltri- Metanol 338 K, 4b 3-Cloropropiltrimetoxri
clorosilano silano

II1.5 - SINTESE DA SILICA~GEL FUNCIONALIZADA

A sintese da silica-gel funcionalizada com grupos 3~

proprilacetilhidrazina (3-AHPSG), foi efetuada de acordo com o
método descrito por Allum e Colaboradores (92), porém, com algu

mas modificagOes. Esse processo envolve duas etapas.:

Ii.S.l - S8intese da 3-Cloropropil-Silica Gel {3-CPSG)

Nesta preparagao a superficie da silica gel foi modi
ficada quimicamente através da reagao ocom 3-cloropropiltrimeto=
xisilano, o qual reage com os grupos silandis superficiais atra
vés dos grupos metoxilas. Para tal, 50 g de silica-gel ativada
a 423 K, foram suspensas em 200 cm3 de xileno seco num baldo de
fundo redondo de 500 cm3 de duas bocas, contendo condensador de
refluxo, funil de adic¢do e agitador mecinico. Esta suspensaoc foi
aquecida & 373 K sob agitagao, seguindo-se da adigao de 21,54 g
(0,109 mol) de 3-cloropropiltrimetoxisilano (3-CPTMS). A mistu
ra foi mantida em refluxo (~413 K) durante 12 horas. A mistura
reagente, apds resfriada, foi separada por filtragcao em funil de
placa porosa, o material foi lavado sucessivamente com agua bi-
destilada, etanol, acetona e éter etilico. Em seguida, o mate-

rial s0lido foi transferido para um extrator de Soxhlet, onde se



fez uma extragao com etanol a quente por 48 horas, para eliminar
algum alcoxisilano nao ligado. Finalmente, 3-cloropropil-sili~
ca gel (3-CPSG) foi seco em linha de vicuo (pressao de 1,33 Pa )
d 393 K por 7 horas. O controle do produto foi feito, através da

andlise potencionétrica de cloreto (146),

Y S | -0 .

: xileno 2 \\\
Sie= 0 + (MeO)}.,Si-CH,CH, CH,Cl ——e—y =0 —— S5i-CH, CH.,CH.Cl + 3MeoH

3 22772 413 K /// 2772772
r

men OH 12h 1-0
Silica 3~Cloropropiltri- 3~Cloropropil-silica gel

gel metoxisilano

I1.5.2 - Sintese da 3~Cloropropil-silica gel (3-CPSG)

com a Acetilhidrazina (AH)

Foram suspensas 20,0 g de 3-CPSG obtidas anteriormente, -
com 120 cm3 de xileno em um balao de fundo redondo de duas bocas
(250 cm3), contendo condensador de refluxo e funil de adicao. A
este balao foram adicionados 5,0 g (5,16.10m2 moles) de acetilhi
drazina, dissolvida em 40 cm3 de xileno, sob agitacao mecanica
{ 32). A mistura foi refluxada & 413 K, sob atmoéfera.de nitrogénic por 12
horas. ApOs resfriado,o material funcionalizado (3-AHPSG) foi
separado em funii de placa porosa e lavado a frio, sucessivamen-
te com agua bidestilada, etanol, acetona e éter etilico. Segui -
ran~se lavagens a quente com etanol por 48 horas, usando-se  um
extrator de Soxhlet, com a finalidade de eliminar algum excesso
de organoalcoxisilano nao funcionalizado. Foram feitas outras pu

rifica¢bes visando eliminar o cloridrato formado com a acetilhi-



drazina ligada d@ superficie apenas por pontes de hidrogénio. Pa
r% isto, o material foi submetido ao seqguinte tratamento (147) :
a) imersao em &gua bidestilada, seguida da adicao de acido clo-
ridrico diluido até pH = 5,0; b) lavagens com Agua bidestilada,
séguidas de decantagOes 4-~5 vezes por dia, até eliminagdo  dos
fons cloretos (processo que durou 9 dias); c¢) adicao de solucio
diluida de hidrdéxido de sddio, elevando-se o pH do meio até
8,0, com rapida decantacio; a) realizagao de novas lavagens com

fgua bidestilada, com sucessivas decantagles, até eliminacio de

novos lons cloretos (processo que durou 7 dias); e) utilizacao

de nitrato de prata como evidenciador de Ions cloretos; f) e fi
nalmente, secagem da silica gel funcionalizada (3-AHPSG) em 1li-
nha de vacuo (pressao de 1,33 Pa) 3 temperatura de 393 K duran-
te 7 horas. Passou-se entdo, nitrogénio gasoso ao meio e logo a
pds o material foi guardado em dessecador contendo cloreto de

calcio anidro.

40 .. 279
7 xileno 4
%l-O—SJ:—CHZCHZ(X{ZC]_ + HZ?@-—NI%((I}) -~CH3 s /Sl"“(}—SJ."(CHZ)S" (NH) 97 () "CH3+PIC1
s : Kr /]
Y 12h 1/
-0 1-0
7 N ]
2
3-Cloropropilsilica~  Acetilhidrazina Acetilhidrazinapropilsilica-
gel gel {3-AHPSG)

Esse material funcionalizade foi submetido & anilise
quantitativa elementar de nitrogénio, através do método de
Kjeldhal em nosso laboratdrio (146,148). Também foram ° reali

zadas andlises quantitativas elementares de carbono, hidrogénio e



nitrogénio, Qualitativamente evidenciou-se a fixagao de molécu-
las orgdnicas a superficie, através de espectroscopia de infra-

vermelho.

II1.6 ~ ANALISE ELEMENTAR DOS MATERIAIS FUNCIONALIZADOS E DE

SEUS COMPLEXOS SUPORTADOS

I1.6.1 - Andlise de Nitrogénio

0 nitrogénio na silica gel funcionalizada (3-AHPSG),
foi determinado guantitativamente usando-se o método classico (
com pequenas nmodificagdes) de Kijeldhal (149). Foi preparada uma
mistura de 100 mg de 3-AHPSG, 3,0 cm3 de acido sulflrico concen
trado {(Merck - P.A.), 1,0 g de sulfato de potassio, 40 mg de &~
xido de merchrio (este foi usado como catalisador no rompimento
das ligagdes carbonbnnitrogénio presentes) e deixou~se a mistu-
ra em digestao até que a solugao tornou-se clara (8 horas de a-
guecimento) . Apds a digestao a mistura reagente foi resfriada
e transferida para um sistema de destilacaco e aquecida. O sulfa
to de amdnio formado, foi hidrolisado com 15,0 cm3 de uma solu-
ggb concentrada de tiosulfato de sddio e hidrbxido de sédio, 1i
berando nitrogénio em forma de amdnia, que foi destilada e cole
tada em um frasco de erlenmeyer com 100 cm3 de uma solugao de é
ciﬁo bbérico 5%, contendo indicador misto de vermeiho de meti-
la: e azul de metileno (148 ). A amdnia presente foi titulada com
uma solugao de dcido cloridrico 0,1 M. O resultado final foi a

média de trés determinacOes.



IT.6.2 -~ Andlise de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

Amostra do material funcionalizado (3-ASPSG), foi sub
metido & microandlise para a determinagdo dos teores de carbeno,
hidrogénio e nitrogénio dos grupos organofuncionais ligado & su
perficie. Essas anilises, foram realizadas num aparelho Perkin-
Elmer 240 do Centro de Pesqguisas da Rhodia S.A., em Paulinia -

SP.

I1.6.,3 - Analise de Cloreto

0 teor de cloro ligado covalentemente na superficie
ée‘3~CPSG, foi determinado pela transformacao dd mesmo em clo-
‘reto de piridinio e posteriores titulacdes deste anion com solu
cao de nitrato de prata (150), usando-se para isso, um poténcié
metro digital ~ pH Meter modelo E~500 Metrohn Herisau e um ele-
trodo de prata/cloreto de prata.

0 procedimento consistiu em se tomar cerca de
0,10 g de 3~-CPSG num frasco de erlenmeyer, adicionar aco mesmo
5,0 cm3 de piridina (recém destiléda) e aquecer a mistura até re
fluxo (~383 K) sob agitacdo por 5 horas.‘Apés esse tempo, dei -
xou-se o sélido esfriar. Em seguida, transferindo-se quanti
tativamente para béqueres (150 cm3), acidificado com 8,0 cm3
de dcido nitrico 0,1 M e titulado potenciométricamente com nitra
to de prata 0,1 M, conforme método descrito por Vogel (146). O

resultado final, foi a média de tré&s determinacoes,



I1.6.4 -~ Andlises Complexométricas dos Metais

As andlises quantitativas dos ions metdlicos, Co(II),

Ni(ILl}, Cul{Ill) e Zn{ITI), foram feitas por titulagﬁés com-

plexométricas, usando~se como titulante, solugdes de EDTA 0,01,

segundo métodos descritos na literatura (151-153). As . solucgOes con

tendo ions Cu(II), Ni(II) e Zn(II) foram tamponadas em pH=10 ,

enguanto a solugao de Ions Co(II) em pH=8,0. O indicador usado

na titulagao de Zn(II), foi o negro de eriocromo T; para 0s ou-

tros metais, utilizou~se murexida.

II.7 - DETERMINACAO DE SITIOS BASICOS DO LIGANTE ACETILHIDRAZI-

NA SUPOGRTADO

0s grupos organofuncionais (3-propilacetilhidrazina)

de natureza basica ligado & superficie da silica gel, foram de-

terminados através do método

Para tal, colocou-

cionalizada (3-AHPSG) em uma
cialmente lavado com solugao
bidestilada até pH neutro. A
¢ao de HCL 0,1 M, e este por

béguer de 100 cm®. A solugdo

ja descrito (105).

se cerca de 1,0 g da silica gel fun
coluna de vidro. O material foi ini
de KOH 0,1 M e depois con dqgua
seguir, adicionou-se 10 cmgld@ solu
sua vez, recolhido gota a gota num

percolada foi titulada com solugao

equimolar de NaOH, previamente padronizada. O resultado final

fol a média de trés determinagoes. Para cada medida feita, repe-

tiu—-se o processo de lavagem acima.



I7.8 -~ MEDIDAS DE AREA SUPERFICIAL ESPECTFICA(SBET)

)

As medidas das areas superficiais espeaificas(SBET
da silica gel pura (SGP) e da silica gel funcionalizada (3-AHPSQ ,
foram feitas através do método elaborado por Brunauer, Emmett e
Teller (método de B.E.T.}) (10}, num medidor de area superfici-

al CG - 2000 da Instrumentos Cientificos Ltda. Empregou-se téc4’
nicas de adsorgao fisica do N2(g) a diversas pressoes, na tempe
ratura do nitrogénio liquido.

Esta técnica consiste em passar uma mistura de 10%
de Nz(g) em He sobre o sdlido, a uma vazao de 300 cm/min,. no
caso, 8SGP e 3~AHPSG resfriados atemperatura do nitrogénio liqui-
do. (77 K) nas pressoes de 1,2; 1,5; 2,0 atmosferas e pressoes re
lativas (P/PO) entre 0,18 e 0,30 (12), O hélio & empregado co
no diluente, pois nestas condig¢oes de temperatura ele ndo é
adsorvido.

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressao
parcial causa uma alteragao na composigaoc de saida, detectada
por um detector de condutividade térmica, gue se encontra aco-
plade a um registrador potenciométrico e a um integrador ade-
quado, gue permite determinar a Area dos picos com precisao.

Apbs a adsorgao, o Nz(g) & dessorvido pelo aquecimen
to da amostra, provocadd pela retirada do frasco de Dewar, O
qual contém o nitrogénio liguido. A adsorgao e dessorgao sao re
gistradas sob a forma de picos de sinais contrarios, porém com
a mesma linha base que corresponde a4 posicao de equilibrio do
detector. Somente o pico de dessorgao & empregado no calculo das
. 5ﬁeas, pois com isso, elimina-se efeitos indeseijaveis de difu-~

sdo e alteragdo de viscosidade,
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1 & guantidade de Nz(g)

3

do pico, & proporciona

-

areaqa

A

"

S3a0 MOS

o~

de$soxvido. Os picos de dessorgao para a SGP e 3-AHPSG

tradas nas Figuras 4 e 5.

para

de Nz(g)

e

Figura 4 - Picos de dessérgao

uma amostra de silica gel pura (SGP)
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A Figura 6 apresenta o esquema do circuito do instru

mento CG-2000 utilizado.

0.8 atm I
I F = $00 mifmin
” DoT {3—5.2
Hel(90)/ : Referéncia
N, (10} Py =[1,2 atm ‘ T F—8.3
e Py =[15 atm

15 atm

Py Pm =[L2atm
contrele de pressdo de saida

0,8 atm
e - F = 300 mifmin

3 v VALVULA DE

? THES VIAS

C.V {He/Ny )

1 atm

. He {3 atm)

Figura 6 - Circuito do medidor de area superficial CG-2000

A mistura He/N2 (10%) a 15 atm passa pelo controlador

de pressao CP, (situado na lateral do CG-2000), e passa pelo con

1
trolador de pressadc do gas de referéncia, onde a pressao é esta-
bilizada em 0,8 atm ¢ o fluxo em 100 cm3/min; A mesma mistura

passa pelo reator gue contém a amostra e por um novo sistema de
controle de pressdo e fluxo de saida, onde a pressao & também con
trolada em 0,8 atm para um fluxo de 300 @mB/min. Na sequéncia, a
mistura gasosa atinge uma valvula de trés vias que seleciona a

mistura He/N2 usada na medida ou o He empregado para calibracao,

cuja vazao & controlada no seu proprio sistema (12 ),

TI.8.1 -~ Pré-Aquecimento dos Solidos Empregados nas Medi-

das de Area Superficial Especifica

O pré»aquecimento dos sb6lidos (SGP) e (3-AHPSG), fo-



ram feitos em um forno acoplado ao medidor de 8rea superficial
CG~2000, Para tal, utilizou-se uma cela de vidfo apropriada, sen
do.que cada amostra foi aquecida durante 1 hora em atmosfera de
szg), com uma vazao de 40 cmB/min. na temperatura de 393 K. Re
tirou-se entao, o forno do aguecimento deixando-se a amostra'deg
tro da cela de vidro resfriar a temperatura ambiente. Logo a-

pds, foi feita a medida de 5rea superficial especifica (SBET)‘

I1.9 - QUIMISSORCAO DE IONS METALICOS NA INTERFACE DE 3-AHPSG

EM MEIO ETANOLICO E ACETONICO

Inicialmente, foram preparadas solugoes estoques dos
sais metdlicos de MCl, (M = Cu(IT), Co(II) e Zn(II))(nos solven
tes etanol e acetona secos), em torno de 5,0.10"3 M, padroni-
zadaé com EDTA e utilizadas no processo de adsorgao.

A TFigura 7 , mostra o sistema do banho de termostati
zagao dos frascos utilizados nas medidas de adsorcio dos Ions me
_télicos no equilibrio.

0 passo inicial no estudo de adsorg¢ado, foi tragar uma
curva cinética relacionando a quantidadelde fons metalicos adsor-

vidos em funcao do tempo. Isto foi feito ¢om o objetivo de saber
gual seria o tempo necessario de agitagao para que a superficie

funcionalizada e o fons metdlicos entrassem em equilibrio.
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1 ®

ENTRADA DE AGua SAIDA DE Aaua

i\ A\ _ _

A - Banho Termostitico, onde coloca-se os frascos de
agitacao.
B ~ Controle de agua do banho,

C -~ Sistema Termostatico.

Figura = 7 = Descrigao do Sistema Termostatico



As medidas para a construgao das isotermas de adsor-
cdo dos fons metdlicos no equilibrio com a superficie funciona-
lizada em solucao, foram féitas tomando-se aproximadamente 50,0
mg de 3~AHPSG em frascos de 100 cm3 e tratando-se com solugles

4 a 10“3 M) que fo=-

de concentragao conhecidas (na faixa de 10
ram obtidas a partir de diferentes aliquotas tomadas da solugao
estoque de um dos haletos metalicos. O volume final, apds a di-

luigdo sempre foi de 50,0 cm3. Essa mistura foi termostatizada

ey

d (298,15 7 0,1) K e agitada mecanicamente por trés horas. Decor
fido esse tempo interrompeu-se a agitacao, deixou-se o s6lido
decantar por 40 minutos e a seguir, utilizando-se de tma pipeta
volunétrica, retirou~se trés a guatro aliquotas da solugao so-
brenadante em equilibrio com a 3-AHPSG, que foram transferidas pa
ra bégueres. 0 solvente de cada aliguota foi evaporado em banho-
maria tomando-se cuidado para que o sal ndo ficasse aderido a
parede do béquer. Os residuos, foram dissolvidos em &agua bidesti
lada e a quantiddde de fons metalicos presentes, foram determina
dos por titulacao complexom&trica com solugao de EDTA, adicio-
nada com auxilio de uma microbureta (Metrohn - E 457) como
descrito no Item I1.6.4.

O resultado final foi a média de trés determinagoes ,

para cada ponto dos graficos. -

11,10 - APLICACAQ DA 3-~AHPSG COMO FASE ESTACIONARIA EM CROMATO-

GRAFIA DE COLUNA

‘Nos experinmentos de pré-concentracao de metais em si-

lica gel quimicamente modificada com os grupos 3-propilacetilhi-
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hiarazina (3-AHPSG), utilizou-se o método descrito por Moreira

(154), que consiste no emprego de uma coluna cromatografica con
tendo uma determinada quantidade de material funcionalizado, 3-
AH?SG, como fase estacioniria., Os experimentos de pré~concentr§
gap foram feitos por processos de percolagido e eluigao de Ions

metdlicos individuais a partir de solugdes etandlicas.

II1.10.1 ~ Pré~Concentragao Individual de Ions Metdli-

cos (Co(II), Cu(II), Ni{II) e Zn(II)) em
Meio Etandlico
Para tais estudos, utilizou-se uma coluna de vidro com

diametro interno de 0,7 cm e 35 cm de comprimento, contendo uma
tofneira de teflog na extremidade inferior e na outra fica sus-
penso um funil de separacao de 50 cm3 de vidro (servindo como re
servatdério da solugdo eluente). Esta coluna foi empacotada com
1,0 g de 3-AHPSG (chamada de resina trocadora ionica) em
meio etandlico, formando-se um leito com 5,5lcm de altura, supor -

tada sob uma placa de vidro sinterizado, como mostra a Figura 8.



«—FUNIL DE SEPARAGAO
{VIDRG}

l* <« TORNEIRA DE TEFLON

T &
._9"!*,“..'”_...- e l, COLUMA
25cm DE VIDRO

1,00 BE SILICA FUNGIGNALIZADA
COM 3-PROPILACETILHIDRAZINA

FLAGCE DE VIDRO
SINTERIZADO

~-TORMEIRA DE YEFLON

Figura 8 - Sistema montado para se fazer
o estudo de pré-~concentragao

de metais

Antes da adi¢io da solugho etandlica dos ions metali-

cos {concentragac ~5,=O°,l0”3 M) de Co(II),Cu{il), Ni(IXI) e Zn(II},

o material da coluna foi lavado com soluggo agquosa de HC1 0,1 M,

depois com etancl e, em sequida, ativado com solugao etanblica de
KOH 0,1 M, seguida de sucessivas lavagens com etanol puro até
pH neutro. Logo apds, foram adicionadas aliguotas de 5,0 cm3

(%25,0,10"6 moles) da solugao de cada cloreto metalico. A solugao



metdlica foi percolada através da coluna por gravidade, a uma
vazao de 1,0 - 1,5 cm3/min,, na condigao de 100% de retencgao pa
ra cada Ton. Em seguida, a éoluna foi lavada com 10,0 cm3 de e=-
tahol puro, feito isso, para verificar se todo ion metalico te-
ria sido adsorvido. Para a eluigdo do Ion metdlico adsorvido, fo
ram adicionados 20,0 en’ de uma solugao aquosa de HC1 0,1 M ou
0,05 M em etanol, de modo que a composic¢ac da mistura C.H.OH -

25

H,0 fosse variada.

Para cada aliquota adicionada e percolada, a coluna
sofria novo tratamento de lavagem e ativacao.

As solugles eluentes, eram recolhidas e os solventes
evaporados em banho-maria, Os sais foram dissolvidos em agua bi
destiladae aguantidade dos Ions metdlicos recuperados foi deter
minada de modo andlogo ao (item IT.6.4).

Foram realizados novos experimentos, repetindo-se o
mesmo tratamento, utilizando-se dJdesta vez a silica gel pura (SGP)
de mesma granulometria, para efeito comparativo de ambas as fa-

ses estacionarias.

IT.11 - TITULAGCOES CALORIMETRICAS

As titulactes calorimétricas foram realizadas em um
sistema calorimétrico de precisao LKB 8700-2, acopladc a uma unil
dade registrada Goerz Electro, Esse sistema utiliza um termistor
de 2000 ohms e coeficiente de temperatura de aproximadamente 80
ohﬁsﬁ K"l & 298,15 K, como sensor do efeito térmico, e uma resis

téncia de aquecimento de 50 ohms para a calibragao elétrica. Es-



.tés dispositivos estao inseridos em um vaso calorimétrico de vi
dﬁo "Pyrex", de capacidade total de 100 ¢m3. 0 diagfama de blo-
cos do aparelho, bem como detalhes do mecanismo de funcionamen-~
to do mesmo, podem ser encontrados em outras teses desenvolvidas
no Instituto de Quimica da UNICAMP (131,155,156).

A exatiddo e a reprodutividade do calorimetro foi
detemmdea anteriormente (157} por meio de reagﬁo quimica (158),

através da medida da entalpia molar de dissolucao do tris(hidro

ximetilaminometano) "THAM" em solugéo de HCl 0,1 M, de acordo

com recomendagoes da IUPAC (159),

1r.11.1 - Medidas Calorimétricas da Interacao: Ion
. Metalico - Ligante Suportado (3-~AHPSG) em

Meio Acetdnico

As titulacoes dos Ions metidlicos foram iniciadas a-
pés ter-se no vaso calorimétrico, aproximadamente 0,50 g de si-
lica gel funcionalizada (3-AHPSG) suspensa em 90,0 cm3 de sol-
vente, O titulante (solugdes dos cloretos metdlicos de Co(II),
Cu(IT) e Zn{ll) em acetona seca) com concentragac em torno de
3,,(),10-2 M, foi termostatizado numa serpentina.de teflon a 298,15
K, em cujo hanho se encontrava o vaso caiorimétrico {( da reag%o).
Para exemplificar uma determinada titulacgao, pequenos volumes da
solugao de cada Ion eram adicionados ao vaso da reagao, sob agita
gﬁo vigorosa, usando-~se para adigao uma bureta automatica (Me-
trohn Herisau, modelo Multi-Dosimat E 415).

Cada sistema distinto de titulagdo ion metalico - su

perficie de 3-AHPSG, teve duas etapas:



a) Titulacdo do titulante (solugdo de ifon metilico em
meio acetbnico), interagindo com ~0,50 g de 3-AHPSG suspensa em
90}0 cm3 do mesmo solvente,

| b) Titulagao do titulante com 90,0 em® do solvente (a

cetona) na auséncia de 3-AHPSG.

Essa ltima etapa, tem como finalidade eliminar o e-
feito térmico da diluig¢do Ifon metdlico - solvente, obtendo-se co
mo;resultante do processo, somente o efeito térmico referente 3
interagdo ion metalico-superficie de 3-AHPSG.

Para cada.adigéo incremental do titulante, registrou-
se um efeito t&rmico que aparece graficamente como um deslocamnen
to, d(ab), da linha base "1" tracada pelo registradér, provocada
pela reagdo de interac3o fon metdlico-superficie de 3-AHPSG, que

corresponde & variagdao de entalpia observada,(HobS) dada pela e-

quagao,
H =r.i¢ d{ab)
obs T e (equagao 1)
a' (cd)
ApSs um certo tempo, o sistema.volta ao equilibrio
obtendo-se nova linha base "2" que sofre _ novo deslcocamento,
d'(cd), devido & calibragdo elétrica (chamado efeito Joule) no

meio, formando em seguida uma outra linha base "3", A Figura 9,

mostra uma titulagao hipotética, evidenciando um processo exo-

térmico.
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Figura9 -~ Ilustragdo de um processo de titulagao
exotérmico, sendo que:
1. - representada a linha base antes da adi-
¢do do titulante; 2. - a linha base apds a adigao do titulante

e a 3. ~ linha base apds a calibragao elétrica.

d{ab) - representa o deslocamento da linha ba
se devido & adigio do titulante; d'(cd)- o deslocamento da li-

nha base devido & calibragao elétrica.

A, B, C, D -~ areas, sendo A = B e C

Ii
(-



Para a calibracao elétrica, passa-se uma corrente i,
em um intervalo de tempo t, na resisténcia r, dissipando uma
guantidade de calor e provocando um deslocamento 4' (cd)corres-

pondente a variag¢do de entalpia no calorimetro (H ) que & da-

cal

da pela equacgao:
31 = r.i2.t - (equacao 2)

- As equagbes 1 e 2 sdo equivalentes e validas para um

calorimetro isoperibolico, como fol no nosso caso.

Os valores das variacdes de entalpia (Hobé) destes
processos, foram determinados por comparac¢ao dos deslocamentos
referentes aos efeitos térmicos da reacao (d) e de calibracio
(d'), tomados quando as areas de cada lado dos segmentos Sa0
considerados iguais. 0s calculos desses efeitos téermicos, foram
feitos de acordo com o método de Dickinson (160-162).

Como exemplo, as Tabelas 1 e 2 e a Figura 10 ilustram
os resultados da titulacao calorimétrica da suspensao de 0,50522 g
de 3-AHPSG (Silica funcionalizada) em acetona, com solucao de
2nCl, 2,68.107% M, no mesmo solvente & 298,15 K.

Og resultados obtidos para os demals haletos met&ali-

cos, sdo mostrados no apéndice 2.



TABELA 1 -

Valores de volume adicionade(V}, calor
observa@o(Hobs) e somatoria de calor
observado ( Hobs) da titulagao calorimé
trica de 0,50522 g de 3-AHPSG em aceto
na com ZnCl, 2,68.10"2 M no mesmo sol=-
vente a 298,15K
Volume obs Hobs
adicionado(cmB) (J) (J)
90,00 0 0
80,87 0,352 0,352
92,52 0,330 0,682
94,43 0,435 1,120
97,03 0,377 1,497
100,03 0,394 1,890

TABELA 2 - Valores de veolume adicionado(V), calor

observado(Hobg) e somatdria de calor
observado | ﬂobs} da diluicac de ZnCl2
2,68.10“2 M em acetona a 298,15 X, na

auséncia de 3-AHPSG -

Volume

Hobs bes
adicionado (cmd) (J) (1)
90,00 0 0
91,29 0,160 0,160
93,63 0,140 0,300
97,01 0,140 0,440
101,91 0,130 0,570
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Figura 10~ Titulagdo calorimétrica de 0,50522 g de 3-AHPSG em

acetona com %nCl, 2,68.10"2 M no mesmo solvente .

-

A curva A representa a titulagdo; a curva B a dilui-
¢cao e a curva C a resultante, ou seja, a soma algébrica cur-

vas A e B,

A entalpia num ponto qualquer da curva H, & dada por:

c

Heo = Hy - Hp, onde: HC é a entalpia resultante; HA

a entapia de titulacdo e Hy a entapia da diluicéo.



58

I1.12 - ESPECTROMETRIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE PRO

TONS (RMN~1H)

0 espectro de ressondncia magnética nuclear de proto
nica de 3~cloropropiltrimetoxisilano, foi obtido através do Es-
pectrometro Varian, modelo T-60. A amostra foi dissolvida em te
tracloreto de carbono, tendo como padrao interno tetrametilsi

lano {(TMS) .

I¥.13 ~ ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um
Egpectrofotémetré de feixe duplo Perkin-Elmer, modelo 180.

Para obtencao dos espectros, cada amostra fol seca a
vacuo (pressdo de 1,33 Pa) & 393 K e depois triturada até com-
pleta pulverizacao(cerca de 1 hora) em almofariz de agata, den-
tro de um saco pléstico em atmosfera inerte. Em seguida, massa
de 9,0 a 11,0 mg do proprio material foram prensadas em forma
de pastilhas sob pressdo de 3 toneladas métricas por aproximada
mente 1 minuto, e apds,transportadas num pequenco dessecador. As
pastilhas assim obtidas sdo pouco transéarente. Portanto, para

se obter alguma resolucgao espectral, foi necessario fazer compen—

sagao no feixe de referéncia, através de um compensador de gra
de variavel. O espectro de agente modificador(3-cloropropiltri-

metoxisilanc) foi obtido usando-se janelas de KBr.



I1.14 - ESPECTROFOTOMETRIA NAS REGIGES DO VISIVEL E DO INFRA-

VERMELHO PROXIMO

Os espectros eletrdonicos nas regides do visivel e do
iﬁfravermelho proximo, foram feitos empregando-se um Espetrofo-
témetro Uv/Visivel, modelo Spectronic ~ 2000 da Baush & Lomb.

As amostras no estado sblido dos complexos de Co(II)

e Cu{IIl) suportadas em 3-AHPSG, obtidas da quimissor¢do em ace-

tona, foram secas a vacuo(pressao de 1,33 Pa) a 393 K e tritura
das como descrito em (II.13). Em seguida, foi feita umé emulsao
deﬁ%apéeanNuyﬂq a qual mostrou—-se bem transparente. A partir
dai, os espectros foram obtidos utilizando-se cubetas de qguar
tzo (marca Hellma QS-106) de 0,10 mm de caminho Otico. Esta cube
ta & constituida de duas laminas, sendo que uma & plana e a ou-
tra cbncava. Utilizou-se como branco, uma cubeta idéntica con

tendo Nujol.

II.15 ~ ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas, usando-se
um Analisador Termogravimétrico, modelo 951 -~ Dupont.

Para essas analises, dos materiais = sd6lidos, silica gel
pura (SGP) e silica gel funcionalizada(3-AHPSG) foram préviamen
te ativadas a mesma temperatura(393 K). Aproximadamente de 9,0~
11,0 mg, foram pesadas diretamente numa termobalanga (163). O ma-
térial foi submetide a um aquecimento de 298 K, até apro-

ximadamente 1243 K, numa velocidade programada na razéo

de 10°C/min., sob atmosfera de nitrogénio com vazao média
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de 120 cm3/min.

I1.16 - REGENERACAO DA SUPERFICIE DE 3-AHPSG, CONTENDO IONS ME-

TALICOS ANCORADOS

Na regeneracdo da superficie funcionalizada,3-AHPSG,

usada nos processos estudados utilizou-se o métodos de Fritz e

King(164), com algumas modificacoes.
Colocou~se a superfilcie contendo ions metalicos, a
ser regenerada em suspensao com HCl 0,2 M durante 12 horas num

3, seguida de decantacao e lavagem rapida com

béquer de 250 cm
NaOH 0,2 M. Apds esse tratamento, foram feitas novas lavagens su
cessivas com agua bidestilada até pH neutro, seguida de lavagens

com etanol, acetona e éter etilico. Em seguida, secou-se a va-

cuo (pressao de 1,33 Pa) por 5 horas & 383K.



CAPITULO - III

RESULTADOS E  DISCUSSAO
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[11 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resulta
dos obtidos das diversas medidas realizadas com o sistema em es-

tudo, como também, uma discussao envolvendo estes dados.

IrI,l - IDENTIFICAQﬁO DO 3~CLOROPROPILTRIMETOXISILANO

Devido & grande facilidade de polimerizagao do 3-cloro
propiltriclorosilano que & precursor do produto acima citado, pro
curou-se efetuar a sua reagao com metanol logo gue o mesmo
foi obtido. Este produto foi utilizado como intefmediéric na sig
tese da silica funcionalizada, tendo sido caracterizado por res-—
sondncia magnética nuclear de prbtons e por espectroscopia in

fravermelho.

a) An&lise do Espectro de Infravermelho

A Figura 11, mostra o espectro de infravermelho do 3~
cloropropiltrimetoxisilano. Baseando~-se na literatura envolven-
do compostos que sao semelhantes ao sintetizado (165,166) pode-se fa

-

zer as atribuicOes das bandas como mostra a Tabela 3 .
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Tabela 3 ~ Bandas de absorg@o na regido de

infravermelho,

Frequéncia Atribuicgdo
(cm™t)

2928, 2825 (£) ey

1447, 1425 (m) .
1258 (m) Ssi-c,
1075 (mf) Vgi-0-C
(810 (£) ve-cl

f - forte; m—- média; mf - muito forte

b) Analise do Espectro de Ressoniancia Magnética Nucle-

ar Protonica.

A molécula do 3-cloropropriltrimetoxisilano apresenta

a seguinte estrutura,

8
I
?? 3y cf o
CH30w§1~CH2w.Ig{H2—Cl
OCH,

-

O espectro de RMN—lH desse conmposto, caso fosse engua-
drado no padrao de desdobramento de 12 ordem, deveria apresentar
guatro sinais em regides distintas do éspectro com as seguintes
multiplicidades: prdton ¢, tripleto; prdton B, quinteto; prdton
"y, tripleto e préton §, singleto (167),
| No entanto, guando & consultada a literatura onde es-

td3o analisados espectros de compostos semelhantes (168), bem como
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as tabelas de &eslocamentos-quimicbs de protons (169), pode-se ve
rificar que os prbtons a e §, épresentam sinais na mesma regido
doéespectro, o gue traz uma certa complicac¢aoc na interpretagdo
dozmesmo.

| - Na Figural2, encontra-se o espectro de RMN—lH para o
3w¢loropropi1trimetoxisilano sintetizado. A andlise do mesmo,
com base nos dados contidos na literatura(168,169), permite as

seguintes atribuigoOes:

1) Os protons y apresentam sinais na faixa de 0,6 a
0,8 ppm;

2) O qguinteto gque aparece em 1,6 a 2,1 ppm, atribui-
se aos prbOtons .

3) J& os prdtons a e § podem ser atribuidos aos pi-
cos de 3,4 a 3,6 bpm, pois a tabela de deslocamentos guimicos in
dicam os mesmos com valores bem préximos.

Tomando~se as alturas relativas na curva de integra-
¢30 + obtém-se uma relacgdo de 5,7 : 1,2 : 1,0 referentes aos prd
tons (o e 8), B e y,respectivamente. Esses valores SA0 proporcio
nais com uma aproximacdo A gquantidade desses protons presentes
na molécula que & de 5,5 : 1,0 : 1,0, O gque mostra ser mais uma

evidéncia qualitativa da caracterizagao do composto.



Figura 12 -~ Espectro de ressonincia magnética nuclear protdni-
ca de 3—cloropr0piltrimetoxiéilano em tetracloreto

de carbono,

ITI.2 - OBSERVACOES SOBRE AS REACOES DE STNTESES DA SILICA = GEL

FUNCIONALIZADA(3~-AHPSG)

A sintese da silica gel funcionalizada com 08 grupos

3~propilacetilhidrazina, fol efetuada de acordo com o método des



crito por Allum e Colaboradores (92) como visto no Item (IIL.5 ),
Esta preparacaoc envolve duas etapas: ha primeira, a silica gel

pura (ativada a 423 K) fol modificada guimicamente com a molécu
1# do 3-cloropropiltrimetoxisilanc através da reagadao dos gru-—
pbé silandis (OH) com 0s grupos metoxilas do agente modificador.

e

0 produto obtide 3-cloropropil-silicagel(3-CPSG) é ilustrado a

Seguir,

—O0H  CH.O OCH ’ -0
j 3N 3 xileno ~

Si~0H + 51 > §1-0~51~CH,CH,CH,C1+3CH, O
y RN 413K, 12h / :

~OH  CH40 CH,CH,CH,C1 - 9—0

(equagao 3 )

0 atomo de cloro (Cl) ligade covalentemente ao gru-
po 3-cloropropilsilica gel (eguagao 3), por ser muito reative, é&
facilmente substituido e representa um centro susceptivel ao ata
gue nucleofilico (170). |

Na segunda etapa do processo, obteve-~se a 3-acetilhi-
drazinapropil-silica gel (3~AHPSG) reagindo o produto obtido da
reagao anterior comla écetilhidrazina(equagao 4),

Considerando-se gue na acetilhidrazina, o par de elé-
trons do nitrogénio {(amidico) o carbonila estd deslocalizado
devido a ressonfncia eletrdnica com o sistema, ele estd  me-

nos disponivel ao ataque nucleofilico, como pode ser visto abai-

X0,

. H H H H
¥ | !
-H~-N~-N-C~- CH

J!(i))

3 e "



Por outro lado, admite-se que o par de elétrons do
nitrogénio aminico ndo faz parte do sistema conjugado, sendo pox
tanto o sitio mais disponivel para a reagado de substituigdo nu-

cleofilica sobre o Atomo de cloro de 3-cloropropil-silica gel.

0 HH 4—%;\ HH
. sileno f
S1~O-81~CH,CHCH Cl+HmNFN¥%~CH3 —————> Si-0-8i-CH,CH, 2~N~q~c—c33+3cl
a_‘é_o/ i 413K,12h 4___0/ o
Ny

(equacao 4)

Na literatura existe alguma controvérsia entre os pes
quisadores, a respeito da quantidade de grupos silandis kOH) da
sﬁp@rficiais da silica gel gue reagem com cada molécula de alco~
xisilano; ha indicagaes de que trés grupos OH se ligam, como na
(equagdo 4), Essa parece ser a mais provavel e tem sido defendi-
da por diversos autores(43,171-174) enbora se encontre também com
certa frequéncia -a formagdo de duas ligagoes (1,41,42,175) e, ainda a
menos indicada, que no caso & a de uma 1igag§o(l7ﬂdﬂ8), como mos

tram as estruturas }" e 2_.

- (1)
amo CHZCH2CH2—(NH)2"(CO)~CHB

J—on

%l O -gi- CHZCH2CH2~(NH) —(CO)“CH3 (2)
e
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Aplicando~se o conceito de deslocalizagao de elétronms,
qué se verifica na acetilhidrazinaao produto da reagdo 3~acétilh§
dr?zinapropilrsilicagel, obtido na (equag&o 4) , sugere-se que OS5
grhpos éxganofuncionais ligados & superficie atuem como um ligan-
te;bidentado, possibilitando-se desta maneira, a formacao de com-

plexos metalicos suportados. O esquema de reaggo estd representa-

da abaixo, onde ¥°Y & um cition metdlico da primeira série de
transicéo.

ool HI -0, HH

AN b 2+ . .
SlfO;?l"CHZCH2CH2—§“§7%“CH3HM —>  5i-0- 1—CH2CHZCH2 ? gf?~CH3

() o) j-—o Me— O

Como evidéncia preliminar de que ocorreu a funcionall
zacdo da silica gel com a acetilhidrazina, cita-se a retengao de
fons metdlicos em solugdo, que pode ser comprovada facilmente como
segue.,

Tomando-se peguenas quéntidades da silica funcionali-
zada (3-AHPSG) em tubos de ensaio; cobrindo este material com sol
vente nao agquoso {etanol e acetona) e gotejando-se uma solugao de
um sal meté@lico de cobalto (Co(Il)), cobre(cu(Il)) ou nigquel
(ﬁi(II)} ao meio, verifica-se apds agitagao que o liguido acima
dé fase sblida torna-se limpido, enquanto que a superficie adqgui-~
re a colora@go do fon metdlico o qual se encontrava na solu-
cdo. Este fato, evidencia a capacidade da 3-AHPSG em reter Ions
metdlicos de solugao.

Procedimento semelhante a este foram realizados com
a§3wcloropropil~silica gel (3-CPSG) e a silica gel pura(SGP) e

ambas, nio apresentaram essas propriedades de retengdo idnica.
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ITI.3 - CONSIDERACOES SOBRE A QUANTIDADE E A DISTRIBUIGAO  DOS

GRUPOS ORGANICOS PRESENTES NA SUPERFICIE DA SILICA GEL

a) Grupos 3-Cloropropila

0 teor de cloro ligado covalentemente na superficie
de 3-cloropropil-silica gel (3-CPSG) foi determinado pela trans
formagao do mesmo em cloreto de piridinio. A titulagao potencio

métrica do cloreto ionizado forneceu um porcentual de (1,83 &

0,06) do cloro neste material. Com base na massa atomica deste
elementc pode-~se dizer que em cada grama de 3-CPSG estao pre-
sentes 1,83.10"2/35,§ = 5,16.10u2 moles de clero. Esta serd tam
bém a quantidade de grupos 3-cloropropila (3-CP) presentes, &
qué esses grupos encontram-se ligados a superficie da silica gel.
Através dos resultados obtidos acima pode-se fazer
uma estimativa da guantidade de grupos silandis(OH) que resta-
ram na superficie apds a modificaggo com 08 grupos 3~cloropro-
piltrimetoxisilano (3-CPTMS), © que poderid dar uma idéia da dis
tribuicdo geométrica média desses grupos na superficie do gel .
Para isso, supoe-se que na superficie da silica gel pura, de a-

2.gml, ativada 3-423 K, existan entre

rea superficial de 503 m

. , 2 P ~ :
4 e 5 grupos OH para cada nm , acesslivei§ a reagao com O alcoxi
silano ( 36 ). Essa suposigao permite determinar a guantida-

de de grupos OH(ﬁOH) acessiveis na superficie por grama de si-

lica pura.

Ney = (503 m2.g"l) (1,0.1018 nmzwmmz) (4,5 OH.nm”z)

21 -1
Nog = 2,26.10 g
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Transformando-se essa quantidade em molas.gml, e sabendo gue

1 mol de OH tem o nimero de Avogadro (6,023.1023 grupos OH) éai,

teremos:

g = 3,75.107° noles.g™ "

Como a quantidade dé grupos 3-CP presentes na super
ficie foi determinada anteriormente pela titulagdo de cloreto,
deawse determinar a relacaoc entre a quantidade de gru-
pos OH (nOH) na superficie da silica gel pura e a quantidadz de

grupos 3-CP (nCP) gue reagiram com a mesma.

Nou/Nap = (3,75.107% moles.g™h) /(5,16.107% moles.g™)
Nou/Mep = 740

Levando-se em consideracdo gue provavelmente dois
ou tr8s grupos silandis(OH) da superficie entram na reagao

com cada molécula do alcdxisilano, como ja foi discutido no item
(I11.2), e supondo que se tenha a mesma possibilidade para os
dois casos, apbs a modificagao da superficie com os grupos 3-
CPTMS, teremos em média quatro e meio grupos OH, para cada
grupo 3-CPTMS pendente na superficie, conforme esquema mostrado

-

na Figura 13.
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Figura 13 - Esquema proposto para a formagao
de ligacdo e disposic¢do média dos
grupos  3-cloropropil e si-

landis na silica gel.
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Diante destes resultados, pode-se afirmar gque mesmo
apbs a funcionalizac3o da sIlica gel, h@ predomindncia na super
ficie de grupos silanbdis (OH) em relagdo aos grupos orgédnicos 1i

gados.,
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b} Grupos Nitrogenados

0 produto obtidé da reacdo da 3~-cloropropilsilica gel
com acetilhidrazina (3-BHPSG), foi submetido @ andlise de nitrocénio através
dofmétodo de Kieldhal em nosso laboratdrio. O . resultado mostrou
um?pércentual de (0,93 % 0,08) para este elemento.

Também foram feitas andlise elementar quantitativa
para o mesmo material, nos laboratdrios da Rhodia, e(os resulta
dos mostraram as porcentagens de (4,2 £ 0,2); (0,9 % 0,1) e
(1,0 % O,l‘para carbono, hidrogénio e nitrogénio, respectivamente.
Como pode ser visto, estes resultados foram concordantes com ague
les obtidos anteriormente para o nitrogénio,

Os valores da anilise de carbono e hidrogénio nao
sio muito significativos para a determinag¢ao do gfau de cobertura
da superficie com os grupos pendentes, pois, além de existir a
possibilidade de haver grupos 3-cloropropilas que nao reagiram
com a acetilhidrazina (e gue contém C e H), ocorre também a pre-
senga de agua (que contém H) adsorvida no suporte funcionalizado.
Desse modo, apenas o0 teor de nitrogénio pode ser usado para se
calcular a quantidade de grupos nitrogenados (aminicos e amidicos)
presentes por unidade de massa da superficie,

Com base na Ultima andlise de nitrogénio e sabendo-se
gque em cada grupco funcionalizado presente na superficie existem
dois Atomos de nitrogénio, donde tem-se a massa de  nitrogénio
(28 g/mol), pode~se concluir gue estao fixos ZL(}.B}.OWZ/28=3,57.10‘”i
mdles de grupos nitrogenados por grama do material funcionaliza-

do. A partir deste valor pode-se determinar a gquantidade de

grupes 3-cloropropilas remanescentes, apds a reacdc com a



aéetilhidrazina, Fazendo-se a diferenga entre a gquantidade de
gﬁupos 3-~c10r0pro§ilas (3~CP) existentes antes e apds da reagao de fun
cionalizagao, e lawrando que essa reagdo se passa em relagdo e~
qﬁimolecular, o cdlculo do excesso de grupos A3-CP em relacgdo aos
grupos nitrogenados (GN) no material funcionalizado seri:

4 - 1,59.107% noles.g7t.

(5,16=3,57) .10
A proporgac entre a quantidade de grupos 3-cloropro-

pilas remanescentes e aquantidade de grupos nitrogenados € de:

1,359.10""4/3,57¢10m4 = (0,45, dando 1 grupo 3~-cloropropila para 2

grupos nitrogenados.

¢) Determinagao dos Sitios Basicos dos Grupos Acetil

hidrazina Suportados

Os sitios de natureza bisica dos grupos acetilhidra-
zina ligados a superficie da 3-cloropropilsilica gel (3-CPSG )
foram determinados através da adsofggo dcida, com solucgao de HC1
0,10 M (como no item II.7 ), O nimero de sitios ligantes (nL), en
contrados & de (3,00 * 0,31).10—4 moles.gwl. Este nimero  in-
dica a guantidade maxima de sitios disponiveis para  adsorver
os fons metilicos, formando assim complexos suportados e também

as razoes metal:ligante.

I1f.4 - DETERMINACAO DA AREA ESPECIFICA DA SUPERFICIE(SBET)

0 fundamento tedrico da determinacao da area superfi-
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clial especifica deste trabalho, baseia-se na aplicagao da equa-

¢édo de B.E.T. (10). A equagdo proposta & escrita da seguinte for

HEE
‘ P 1 +"(C*l) . P (equacao 5 )
Vg(PO—P) C.Vy, C.Vp P,
onde:
3 . - ~ .

Vg = volume (cm™) de NZ adsorvido a pressao parcial P ;
Pg

V., = volume de Nz necessiario para cobrir a superficie do adsor-

vente com uma camada monomolecular;

¢ = uma constante, na gual intervém a energia de condensagao;
Po = pressao de vapor de N2 saturado na superficie;
P = pressao de vapor de N, i
A egquacgao acima, pode assumir a forma tipica:
Y = a + bx

onde:

Y = P ; X=P ;a= 1 ;i b= (C-1)

Vg (Po=P) Po C.Vp T C.Vp

A partir das determinagoes experimentais<%3YwRAQﬂPO—P)
para diversos valores de XEP/PO inferiores a 0,3 construiu-se um
griafico de Y em fungao de X, obtendo-se uma reta, cujos valores de
aeb sao determinados através dos coeficientes angular e linear,
respectivamente, A partir destes, calcula-se o valor do volumel

(Vi) necessirio para cobrir uma camada monomolecular de um grama
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do adsorvente,

Vi - (equagao 6 )
{a+h)
O c&lculo da Area superficial especifica (SBET) em

mz.gml dos materiais silica gel pura (8GP) e silica gel funciona

lizada (3-AHPSG) em estudos, foram feitos wusando-se a equacao:

s * = S ev = S L] 1 e Ua aO 7
(BET) o' 'm 0 (equag )
(a+b)
onde:
Sbf representa a area recoberta por cm3 de N2 nas

CNPT, calculado para diversos valores de P, com auxilio da equa-

gaos

So = 4,238 + 0,000176 PO (équacao 8 }

No apéndice 1, estd relacionada a sequéncia das me-
didas, realizadas no CG-2000, para a determinacdo da Area especi-
fica. Os valores de X e Y, para ambos os materiais em estudo, es
tao representados nas Tabelas 4 e 5, A partir destes, contruiu-
se um grafico de Y em fungdo de X (ver Figura 14) para as medi

das de SGP e 3-AHPSG, as quais permitiram determinar a area su-

perficial especifica para ambos os sdlidos.



Tabela 4 - Valores de P/Vg (P,~P) e P/P, para a adsor

gdo de N2(g) sobre um grama de silica gel

pura.
Y = P/V (P ~P) .103(Cm""3) X = P/P_.10
. g o S S . LD
1,847 2,056
2,088 2,353
2,527 2,847

Tabela 5 - Valores de P/Vg (F,-P) e P/P, para a adsor

cdo de N, (g) sobre um grama de silica gel

funcionalizada.
_ . 3 =
Y = P/Vg{POP)Glo X P/Po.l(}
2,150 , . 2,079
2,430 2,371

2,895 " 2,845
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0s resultados obtidos da determinagdo da &rea super-

ficial especifica (S__.) por grama de silica gel pura e silica

BET
gel funcionalizada, utilizada neste trabalho, encontram-se na

Tabela 6.

" Tabela 6 - Area Superficial Especifica (8 )

Material S(BET) ﬁS(BET)
2 -1 2 -
(m“.g 7) (m.g ™)
SGP 503,0
59,0
3-~-AHPSG 444 ,0

Analisando os resultados da tabela acima, verifica-se
que ao efetuar a cobertura da superficie da silica gel pura (8GP)
com 0s grupos organofuncionais ocorre uma diminuigao na area su
perficial especifica, como mostra o valor de AS(BET)'

A redugdo na area superficial,apds as modificacles, &
explicada pelo recobrimento dos poros da superficie da silica gel
pura através dos grupos organofuncionalizados, inmpedindo dessa
forma o© acesso de moléculas de nitrogénio gasoso durante a medi
da de area (179).

Esse fendnemo tem sido observado por muitos pesquisa-
dores. Entre eles, , estdo Kitahara (179; 180) e
Sorrell(181,182), referentes a grupos alcdxidos, e Ballard e Cola
boradores (183), referentes a grupos n~butilas. Resultados seme-
lhantes foram obtidos em outros trabalhos desenvolvidos no Insti

tuto de Quimica da UNICAMP (56,105,131). Também existem relatos de
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funcionalizagdes que nao apresentaram variagSes na Area especi-
fica ( 125). -

As modificagbes aa superficie da sflica gel pode im=-
plicar num aumento de massa em relagdo ao material de partida e
t&mbém, modificagdes nos didmetros e volumes dos poros. Todas es
sds alteragOes sdo, evidentemente, consequéncias diretas do tra
tamento qguimico.

Segundo Unger e Colaboradores( 19), pode-se expressar

o grau de funcionalizagao da silica em termos da quantidade de

moles do grupo funcional da fase quimicamente ligada por A&rea

1

da mesma. Considerando a quantidade de 3,,57.10""4 moles.qg de

- grupos nitrogenados (Iitem III.3.b) e a aArea especifica (SBET)m
1

444,0 mz.g" da silica funcionalizada (3-AHPSG), conclui-se que
8,,(),1{)“7 moles.mwg & a quantidade desses grupos distribuldos por
unidade area.

Este Gltimo valor permite estimar a distincia média
entre o0s grupos nitrogenados pendentes na superficie de 3-AlPSG,
o gque dard uma idéia mais completa da disposicdo dos mesmos na
superficie, Para tal, serd delimitado arbitrariamente um espago
gquadrado (A) sobre a superficie.

A densidade superficial de.moléculas {d) sera dada
pox:

d = (8,0.1077 moles.n %) (6,023.10%> moléculas.mol™)

2

ol
1l

4,82.1017 moléculas.m

18 2

2
Sabendo~se que em 1,0 n” tem-se 1,0.10°° nm", - con-
cluiu-se que a densidade média de cada molécula serd de 0,48 mo
léculas.nm 2, que corresponde a 2,1 nm“.

Sendo a area (A) do guadrado dada por 12, cada molé-
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cula distari da vizinha de uma distdncia (1) de;
1“ = 2,1 nm 1= 2,1 = 1,4 nm

Consequentemente a distdncia média entre dois grupos
nitrogenados na 3-AHPSG serd dada pela disténcia correspondente
ao- lado do guadrado, 1,4 nm, considerando-se que Os grupos fun

cionais estdo ligados & superficie de maneira perpendicular.

TII.5 = ESPECTROFOTOMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A silica gel tem sido extensivamente estudada por es
pectroscopia infravermelho (183), O gue nab ocorre com a
silica gel modificada guimicamente(184) ., Muitos esforgos foram
feitos na tentativa de se ter um espectro infravermelho que
pudesse esclarecer algumas questdes a respeito deste trabalho ,
porém, com poucO Sucesso.

Entre as dificuldades encontradas na obtengao do es-
pectro infravermelho pode-se citar: a afinidade da silica por
vapor de Agua, a baixa quantidade de material orgdnico ligado a
superficie, e espalhamento de luz com particulas maiores (183).

A Figura 15 mostra o espectro infravermelho da sili
ca gel pura. A banda fina que aparece na frequéncia de 3745cm” 1
& atribuida ao estiramento OH, devido aos grupos silandis da su
perficie (185). Essa banda aparece bem nitida no espectro da si
lica gel pré-agquecida a 863 K, e sofre um deslocamento para
3686 mel quando ocorre perturbagdo dos grupos silandis por

pontes de hidrogénio formadas por moléculas orgdnicas adsorvidas
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na supefficie, como por exemplo aceﬁato de etila(l88) e fenol (187)
Além disso, essa banda 3686 cm“l diminui de intensidade a medi

dé que aumenta a cobertura da superficie (188 . A banda larga e

intensa que aparece na regiao de 3700 -~ 2500 cm-l, deve~se ao
eétiramento simétrico de OH da &Agua adsorvida na superficie e
dé estiramento Si~OH. Essa banda mascara o aparecimento das ban
das de estiramento NH2 ou NH da silica funcionalizada com a ace

tilhidrazina(189), As absorgtes que ocorrem entre 2000-1870 cmnl

sdo de combinagtes do esqueleto da silica. Ji em 1630 cm apa-~
rece uma banda correspondente a deformagdo angular de H-OH (2,
183), Na regiao abaixo de 1300 cmnl, nac & possivel obter  ne-
nhuma informagac espectral da silica funcionalizada devido a
fortes absorgoOes possivelmente origindrias do espalhamento de
luz pela matriz da silica gel(183), fazendo com que o registro
grafico se situe em 0% de transmitfdncia., Assim sendo, os inter-
valos disponiveis no espectro de siIlica gel para uso estao

)3 1

entre 2800-2000 cm e 1800-1300 cm .

Comparando~se o espectro da silica funcionalizada (Fi
gura 16) com ¢ da silica gel (Figura 15), observa-se o apareci=-
mento de trés novas bandas fracas localizadas nas frequéncias
de 1440, 1415 e 1373 cm—l. As duas primeiras sfo atribuidas co-
mo sendo bandas de deformagao assimétrica {Sa(CH3)} e a outra

de deformagdo simétrica (6 (CH;)) (189).

3

Verifica-se também no espectro da Figura 16, umaban-
da acima de 3700 cmml, o0 que pode ser uma evidéncia de que na
superficie existemgrupos silandis ndo perturbados. Nota-se ain-
da: que essa banda & menos intensa gque na silica gel pura, o que

indica a diminuigao da quantidade de grupos silandis superfici-

ais, em razdo da organofunciocnalizacio,
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Por outro lado, verifica-se que 0s espectros da sili
ca funcionalizada contendo os fons metdlicos Co(IT), Cu(Ill) e
Zn(II) complexados na superfiéie s3o iddnticos para todos os
fons. Como exemplo, mostraremos na Figura 17, o espectro do com

plexo de CoCl, com a sYlica funcionalizada. Observou-se também,

2
gue 05 mMesmos nao apresentaram deslocamentos das bandas obtidas
em relagdo as bandas do espectro de silica funcionalizada (Figu

ra 16), ao contrario do que ocorre com os complexos de acetilhi

drazina com metais da primeira série de transicao(190). No nos
so caso, pode ser devido a superposicaoc de bandas, No entanto,
resultados semelhantes . a estes, foram obtidos na complexa-
¢ao de Ions metidlicos com etilenodiamina(i131l), assim como, as
aminopiridinas (56) e imidazol{(19l), todos suportados sobre a

silica gel.
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Figura 17 - Espectro de infravermelho do complexo de CoCl2

com a silica gel funcionalizada.



ITI.6 +~ FIXACAO DE IONS METALICOS NA SUPERFICIE FUNCIONALIZADA

IIT1.6.1 - Fendmeno de Adsorgdo

Quando duas fases imisciveis sao postas em contato,
sempre ocorre que a concentracao de uma substincia numa fase &
maior na interface do gue no seu interior. Esta tendéncia de

acumulacdo de uma substlncia sobre a superficie de outra & co-

nhecida como adsorg%o. Ela ocorre porque os atomos de gualquer
superficie n3o possuem as forgas de atragdo perpendiculares so-
bre o seu planco balanceados e portanto, possuem um certo grau
de insaturagﬁo (12) .

Dependendo da forga de adsorgao, isto &, da forga das
ligagOes gue ocorrem entre as moléculas que estao sendo adsorvi
das e o adsorvente, pode~se diferenciar dois tipos de adsorcdo:
adsorcao fisica e adsofgao quinica.

Dentre essas forgas; algumas sao fracas, como aquelas
gue envolvem a condensagao de vapor ou atracao por forgas de
Van der Waals. Nesse caso, o modelo usado na explicagao daé mes
mas supoe gque nao ocorre transfer@ncia e nem emparelhamento de
elétrons, Quando um atomo ou molécula esta preso (a) a uma su-
perficie de um sdlido por forcas de van der Waals, o fendmeno &
denominado de adsorgao fisica (192-194). Outras forgas, usualmente
fortes, acarretam a formagdo de ligacdes guimicas envolvendo a
transferéncia ou emparelhamento de elétrons. Quando um dtomo ou
molécula & preso{a) a uma superficie através de recobrimento de
ofbitais com emparelhamento de um ou.mais de seus elétrons, o

fendmeno & denominado de adsorcdo guimica ou quimissorcao(192).



Na adsorgdo fisica, nenhuma ligagdo quimica & quebra
da ou feita e a natureza quimica do adsorvato & portanto inalte
rada (12). Nesse caso, supbe-se que a supexficie nac & perturba
da e que a sua Unica fun¢do & fornecer um campo potencial para
o adsorvato. Por outro lado, na gquimissorcao, o adsorvato sofre
uma mudanga quimica, geralmente formando radicais ou Atomos li-
gados & superficie (12), Por isso, a superficie e o adsorvato ,

devem ser vistos Jjuntos como uma nova entidade quimica (192).

Dois problemas distintos sao envolvidos no processo
de adsorgao quimica: a natureza da ligagdo superficial e a natu
reza do radical sobre a superficie (12).

HA& evidéncias de que cada um dos trés tipos de liga-
¢Ses quimicas (1énica, éqvalente e coordenativa) pode ser
formada na adsorgao quimica, dependendo de certos fatores estru
turais.

Para as ligacoOes ibnicas, a facilidade de passagem de
elétrons através da superficie plana pode decidir tanto a faci
lidade de formagdao quanto a forga de ligacdo.

Ja as ligagaes covalentes somente podem ser formadas
se o édsorvente possuir orbitais com elétrons Livres capa~
zes de entrar em covaléncia.

A ligagdo coordenativa ocorre-com doagdo ou recepgio
de elétrons do adsorvente, Para tanto, requer que o Ultimo tenha
um orbital livre capaz de receber ou doar um par de elétrons.,

Estas consideragOes sugerem que a natureza da liga-
¢3o superficial formada na adsorcgio de um Atomo ou uma molécula
qﬁalquer, depende bastante da estrutura eletronica do adsorven-
te e, devido a isso, ocorre a especificidade na adsorgac (12).

A superficie real dos sb6lidos possui complexidades

gue podem até influenciar na livacao quimica. Elas nfo est3o ne-
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cess@riamente em equilibrio, nao sao estiticas, podem ser per—
turbadas e sao irregulares (9). Apesar disso; os modelos ted-
ricos admitem-nas como uniformes. Estas perturbacgles podem in-
fluenciar nas energias de adsorgao, bem como, na distribuicdo
dos sitios de adsorgdo (193 . Podem levar & presenca de sitios
drasticamente diferentes, como vacancias no reticulo do sgdlido

(9).

Além disso, as particulas quimioadsorvidas podem in

teragir entre si causando variagges na ligaggo superficie-ad-
sorvato,

Por outro lado, © estudo em equilibrio de adsorcgio
de gases em superficie pode ser descrito em termos de uma fun-
¢do empirica a qual pode ser dada por V = f(P,T), onde V & o)
volume adsorvido geralmente expresso em cm3(nas CNTP).g"l. Usu
almente se determina a isoterma de adsorcao V = f(P), ou seija,
o volume adsorvido em fungao da pressadoc & temperatura constan-
te. Mas também, pode ser analisada a diversas temperaturas (9).

Neste tratamento & também feita a distingdo entre ad
sorgao fisica e quimissorcd@o. Na adsorcao delgases, 0 equili-
brio envolvido na adsorgao fisica é rapido (exceto guando limi
tado por transporte de massa na fase gasésa ou no interiocr de
adsorventes porosos),e & reversivel. A quimissorgao pode ser
répida ou lenta, no entanto pode ser distinguida da adsorcgdo £1

sica pela alta especificidade gquimica, gerando uma grande va-
riagao de energia no meio quando da ocorréncia do fendmeno (ga
ses quimissorvidos sZo, algumas vezes, de dificil remocaon, che

gando até a produzirem variagoes quimicas gquando adsorvidas

(9.
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Varias teorias ou modelos fgnomgnolégicas tem  sido
propostas pafa explicar a adsorcao de gases em solido (10,195-197)., Os
principais modelos e mais comumente usados, sio os de Langmuir
GSS) e de Brunauer, Emmett e Teller (10),

Outros modelos de isotermas, foram desenvolvidos, co
mb 0s de Freundlich ( 9) e de Von Szyszkoski (198) que nao ser&o
déscritos agui,

O modelo de Langmﬁir considera separadamente as velo
cidades de condensagao (adsorgdo) e evaporagio (dessofgéo) da
fése gasosa na superficie. Considera a existéncia de uma certa
quantidade de sitios 5 na superficie, dos qguais §l estao ocupa-
dos e Sg =8 - S estao livres. Toma a velocidade de dessorgdo
como pr0porqiona1 a Sl e a velocidade de adsorgao proporcional
& SO e d pressao, P, excercida pelo gas. Considerando o estado

de equilibrio, pode-se chegar & expressao { 9),

b = Sl/S = K°P/1+K.P) (equagao 9 )

onde,® & a fragdo da superficie coberta com moléculas adsorvidas
e K & igual a rélaggo entre as constantes de velocidade de des-
sorgdo e adsorcdo. A equacio acima pode também ser deduzida pox
consideragoes cinéticas e da termodindmica estatistica (9,199).
A equag¢do que descreve a isotérma de Langmuir pode‘

ser aplicada para adsor¢ao fisica, como também para adsorcgao
guimica (12), onde apenas uma camada monomolecular de adsorvato
estd presente sobre a superficie do adsorvente (9 ). A adsorcdo
em monocamada &  observada sempre que uma quantidade adsorvida
aicanga um valor mlximo em determinada concentracdc e permanece

constante,
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A teoria de Langmuir falha em muitos casos. Lssa fa
lha deve-se & heterogeneidade da superficie, devido & prépria
e$trutura cristalina do material adsorvente formado por micr0~
cristais. A energia da superficie das faces & diferente das e-
nérgias dos cantos e, portanto, acarreta diferentesg calores de
adsorgdo e diferentes capacidade de adsorgdo (12).

. A heterogeneidade. superficial e a interagao super-

ficial sao fatores de importdncia consideridvel na quimica sus

pérficial de sblidos e, portanto, somente a experiéncia podera
dizer se um sistema segque a equag50 de Langmuilr,

Apesar de todos os seus defeitos, a equacao de Lang
muir apresenta-se como a mais importante em catalise heterogé-
nea, pois ‘ela faz parte praticamente de todas expressoes ci-
néticas das reagbes cataliticas (12).

0 modelo tedrico de Brunauer, Emmett e Teller (mode
lolo B.E.T.) (10), leva em consideragdo a formagdo de multicama
das no fendmeno de adsorgdo. Considera que a dessorciao e adsor
gao podem se passar nao sd na parte exposta da superficie mas
também em camadas de adsorvato que se formam sobre a 13, 28...
e~nésima camada, a partir da superficie.

Essa teoria (B.E.T.) tem grande importincia pratica,
pois a equagdo por eles deduzida permite-a medida de area su-

perficial de superficie (item IIT.4) e de calores de adsoxgao.

IIT.6.2 - Adsorcdo em Solugdo

A adsorcgao na interface s6lido-solugao &, em geral,

semelhante dquela que ocorre na interface sdlido-gds. Entretan
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téf no primeiro caso, o fendmeno & mais complicado devido a pre
sénga de um terceiro com?onente qﬁe & o solvente, cujas molécu-
las podem ser adsorvidas na superficie adsorvente (198 ), héveg
do- dessa forma uma competicdo com as moléculas do soluto.

Os poucos modelos existentes de adsorcao em solugao,
tomam como base os modelos usados para os gases, introduzindo-se

parametros especificos ou mesmo fazendo-se aproximacoes da idea

lidade.

Apds as consideracOes tedricas, ajustam-se os dados
a modelos aplicaveis & interface sélidOwsolﬁgao que envolvem tan
to adsorcao em mono cComo em multicamadas(?QG). Como era de se es
perar o modelo para monocamada € melhor desenvolvido, obtendo-
se equagOes que sdo generalizadas para varios sistemas e que
fornecem resultados concordantes com as observacoes experimen -
tais (201). Ja os modelos tedricos desenvolvidos para adsorcio em
multicamadas demonstram a existéncia de um gradiente de concen-
tragao ao longo da fase liquida, o que dificulta o desenvolvimen
to de experiéncias confirmatérias(202);

Everett e Cdlaboradores(203—206) tém contribuido sig
nificativamente no entendimento da adsor¢do a partir de solven-

tes nao aquosos, enguanto outros autores (207) tem dirigido seus
estudos para solugoes aquosas. )

Através de seus estudos, Everett (205) estabeleceu pa
rametros para que um processo de adsorgdo em eqguilibrio interfa
cial sdlido-solugdo seja considerado ideal ou perfeito., A solu
CAo & descrita por um modelo quase cristalinc no qual o reticu
lé global & formado por um conijunto de reticulos rlancs ligados

entre si sendo os mesmos paralelos a superficie do sb6lido onde

a adsorgac ocorre supostamente monomolecular., As médias das



fragbes molares dos componentes da solugdo sdo constantes em to
do os planos reticulares, exceto naquele imediatamente adjacen—
te d superficie sblida. Nessa regido as fragBes serdo diferentes
devido & adsorgao seletiva de um (ou mais) componentes da solu
ggo. Esse plano é considerado como uma fase (fase adsorvida) e
cénsiste de uma quantidade fixa de sitios de adsorgdo idénticos,
que formam a monocamada de adsorgao perfeita.

Na aplicagdo deste modelo a uma fase adsorvida, admi

te-se nestes experimentos que as moléculas do solvente na super
ficie do s6lido adsorvente sao deslocadas pelas moléculas do
soluto na solucao, até que um eguilibrio dindmico seja alcanca-
do..

Considerando o equilibrio, a temperatura T e volume
V, constantes, a adsorgao a partir de solugﬁes de um soluto por
um s6lido & representada pela competicdo entre o soluto e solven

te em contacto com a superficie, que pode ser escrito(9,208),

(Soluto na Solugido, a2)+(Solvente adsorvido, Ni) e

{Soluto adsorvido, N§)+(Solvente na Solugao, a;)

A constante de equilibrio, K, desse sistema é dada

por:

K = ﬁg.al / Ni.a2 (equacao 10)

o o ~
onde: Ni e N2 8540 as fragoes molares do solvente e do soluto na

superficie do sb6lido adsorvente; a, e a,,

vidades do solvente e do soluto na solucdo,

sd30 as respectivas ati

Como se trata de solugdes diluidas, considera-se a
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constante. Entao, pode-se escrever:

K' = %/,  (equagio 11)

Considerando-se ainda gue Ni + Ng = 1, de maneira que

a equagac 10 pode ser reescrita na forma:

NS = K'a,/(1+K'a.) (equagao 12 )
2 2 2
S g 5 S - -
Como Ny = Nz,n , onde: Ny (& o numerc de moles do s0

luto adsorvido por grama do adsorvente) e n° & o nimero de mo-

les de sitios de adsorcdo por grama do adsorvente {(que correspon
de ao nlmero maximo de moles de soluto adsorvido, pPOr grama do
adsorvente) ( 9). A partir dal, a equagao l2passa a ser escrita

cComo s
ng = RS‘K‘az/(l+K‘a2) (equagao 13)

-

Nesta equacio, n® & uma medida da "capacidade de ad-
sorgio do adsorvente",e K' & uma medida da "intensidade de ad-
sorggo, (estd ligada diretamente com X, e gque em solugdes
diluidas a atividade dos solventes na solugio & praticamente cons
tante) (9,208).

Na equacao 13, substituindo~se a

por C, (concentracao

2 2

do soluto na solugdo, apds o eguilibrio) e supondo comportamento
ideal. Assim, em baixas concentragdes do soluto, deve-se esperar

2 e Cz, No entanto, & medida gque C2

s - . . =
aumenta n, tendera para seu valor limite, ou seija, n”, tornando-

uma propercionalidade entre n

se entao constante,

Trabalhando~se algebricamente a equagao 13, a mesma po
de ser reescrita em termos de C,. Dessa forma ela descreve a iso
terma de adsorgtes aplicada & solugdo,e & conhecida como  a
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equagao de Langmuir ( 9 ).

Cz/ﬂg = l/K‘-nS + Cz/nS (equagac 14 )

Construindo-se gréfico de Cz/ng em funcao de C ob~

2!
= .. S .. .
tem~-se uma reta com coeficiente angular 1/n° e coeficiente 1i-

: 8 . . ‘
near 1/K'n”, os quais permitem calcular os valores das constan

tes K' e ns.

IFI1.6.3 = Tratamento dos Dados Obtidos na Quimissorggo

dos Haletos Metdlicos na Interface de 3-AHPSG

Os experimentos de quimissorcao dos haletos metilicos
de Coclz, CuC12 e chl2 em soclucoes etandlicas e acetdnica, fo-
ram efetuados através das interacdes destes com amostras de sili
ca-funcionalizada com os grupos 3-propilacetilhidrazina (3-AHPSG),
em equilibrio a (298 * 0,1)K. Esses grupos organofuncionalizados
sobre a superficie desempenham importante capacidade na quimis-
sor¢ao de Ions metdlicos & partir de solugdes nido-aguosas(209,210).

Também, realizou-se experimento de quimissorcgio de
COC12-6H20(4,88xl0m3 mol.meS) em meio aguoso, nas mesmas condi
g5es acima. Isto foi feito, com a finalidade de comparar a capa-
cidade mixima de adsorgio dos Ions Co(II), entre os trés solven-

tes utilizados.

Os resultados da gquimissorgdo dos fons metdlicos, sao
mostrados nas Tabelas de 1 a 7. Nestas tabelas, a primeira colu-
na mostra as massas{m} da 3-AHPSG utilizadas. C; e 02 represen -
tam as concentragbes do haleto metdlico antes e apds o processo
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de gquimissorgao, respectivamente. Ja nz.da a quantidade de moles
do cloreto metdlico que foi quimissorvido por grama de

3-AHPSG. As relacOes entre C., e n; expressas na ultima coluna

2

das tabelas sao utilizadas na linearizacao das isotermas obti-

das.

Tabela 7 - Quimissorcdo de CuCl, a diversas concentragdes, sobre

2
3~-AHPSG em acetona a 298,15K.

3 4 4 S

m.10° ¢ .10 C .10 nS.10° c,/n5
{q) (mol.dm“3) (mol.dm“3) (mol.g—l) (g.dmw3)
51,18 1,034 0,534£0,001 0,489 1,092
52,10 3,100 1,837+0,006 1,212 1,517
50,92 5,200 3,680£0,004 1,463 2,696
51,16 7,240 5,660+0,011 1,544 3,666
50,97 9,300 7,700£0,003 1,570 4,904
52,11 11,38 9,734+£0,003 1,580 6,146

50,84 15,50 . 13,86 £0,003 1,613 8,593
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Tabela 8 - QuimiSSQrgao.da CuCl, a diversas concentragaes, sobre

2
3~-AHPSG em etanol a 298,15K.

n.10° ¢, .10" c,.10* nS.10 c, /g
| {g) (mol.dm ) (mol.dm ) (mol,g*l) (g.dm_3)
51,29 1,460 1,230+0,002 0,222 5,541
50,97 2,920 2,590%0,003 0,324 7,990
51,33 4,860 4,470%0,007 0,379 11,77
51,27 6,800 6,360%0,002 0,419 15,18
51,37 8,740 8,300%0,003 0,428 19,40
51,20 12,64 12,16 $0,001 0,470 25,87

Tabela 9 - Quimissorgao de CoCl, a diversas concentragdes, sobre

3-AHPSG em acetona a 298, 15K.

m.10° ¢, .10" c,.10" ng.10" c, /s
() (mol.dm ) (mol.dm™>) (mol.q 1) (g.dm >)
51,49 1,020 0,490%0,001 0,524 0,940
50,86 3,090 2,070+0,003 1,003 2,066
51,42 5,150 3,950%0,002 1,170 3,376
50,72 7,210 5,930%0,002 1,260 4,706
50,19 9,280 8,020%0,003 1,260 6,390
51,19 11,34 9,970%0,004 1,340 7,451
50,89 13,40 12,07%0,004 1,308 9,230
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Tabela 10 - Quimissorcao de CQC12 a diversas concentragoes, so-

| bre 3-AHPSG em etanol a 298,15K

m.10°  ci.10? c,.10® ng.10% ¢, /n5
{g) {mol.dm"3) (mol.dm*3) (mol,gnl) (g.dm—B}
51,77 1,392 1,19040,001 0,190 6,100
51,53 2,784 2,490%0,002 0,285 8,737
51,04 4,640 4,320%0,004 0,313 13,80
50,63 6,500 6,160%0,003 0,336 18,33
51,25 8,350 7,980%0,003 0,353 22,60
51,06 12,06 11,70 0,002 0,347 33,72

Tabela 11 - Quimissorgado de CoCl,.6H,0 a diversas concentragdes,

sobre 3-AHPSG em agua a 298,15K.

m.lOB Ci.l(}4 C2.3.04 - 03.104 Cz/ng
(g} (mol.dm"3) (mol.dm“3) (mol.gml) (g.éth)
52,30 0,976 0,930+0,001 0,044 21,14
52,16 1,952 1,30020,001 ‘ 0,050 38,11
51,00 4,880 4,800%0,003 0,079 61,22
53,89 9,760 9,650%0,003 0,102 94,60
60,01 14,64 14,50 £0,012 0,116 125,0
53,80 19,52 19,40 *0,010 0,112 174,0

50,82 24,40 24,30 *0,002 0,128 189,8




98

Tabela 12 - Quimissorcgdo de ZnCl, a diversas concentragoes, so-
bre 3-AHPSG em acetona a 298,15 K.

m.10°  ci.10® c,.10" ns.10° c,/n3
{q) (molsdm_B) (mol.dm™>) (mql.g_l) (g.dm'3)
50,77 1,490 1,012+0,003 0,478 2,115
50,01 2,980 2,204%0,004 0,780 2,837
50,94 4,970 | 4,060%0,003 0,905 4,487
49,74 7,000 6,072%0,006 0,933 6,413
49,63 9,990 9,048%0,002 0,947 9,474
51,44 12,98 12,03 0,003 0,920 12,89
50,39 14,98 14,01 *0,005 0,965 14,52

Tabela 13 -~ Quimissorgao de 2ZnCl, a diversas concentracdes, so-

2
bre 3-AHPSG em etanol a 298,15K.

0.10° ci.10” cz.zo4 n§.104 c,/n5
(q) (mol.dm” ) (mol.dm™ ) (mol.q™ ) (g.dm )
51,09 1,396 1,220%0,002 0,166 7,350
51,19 2,800 2,550£0,002 0,254 10,03
51,92 4,600 4,340%0,001 0,250 17,36
51,68 6,600 6,320%0,003 0,270 23,40
52,82 8,380 8,080%0,004 0,293 27,57
52,23 10,24 9,980%0,004 0,274 36,35
53,79 13,96 13,70 0,003 0,279 49,10

As Figuras 18 a24, mostram as isotermas de adsorgao»quaﬂ

do se grafica ng em fungdo de C, e as linearizagoes dessas isoter

2

mas gquando se graficalcz/ng em fungao de C ‘usando-se dados das

2!
Tabelas 7 al3.
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Uma andlise dos gréficos (Figuras 18 a 24) obtidos dos
estudos de adsorgﬁo em equilibrio dos cloretos de Cu(II), Co(II)
e Zn(II) com a superficie funcionalizada, mostra que a forma dos
mesmos estdo em p@rfeita concorddncia com o previsto pela equa-
ggblf. Isso demonstra que os sistemas seguem formalmente o mode-~

lo de adsorgao simples (monocamada), proposto por Langmuir(9,208),

Na Tabela 14, encontram-se os valores da capacidade de

. - 5 \ . . e . N
adsorc¢ao, n°, obtidos a partir da determinacao dos coeficientes

angulares das retas C?/ng x C calculados através de  um pro

2!
grama de regressdo linear (211). Os valores de n° encontrados sio
s
2!

gao da parte em que cada curva ng em fun¢do de 02 torna-se cons-

tante. Como j& dito anteriormente, o modelo proposto preve que

praticamente os mesmos daqueles obtidos para n por extrapola-

n§ torna~-se igual a nS no ponto de saturacgac da superficie. Este
dado vem reforgar o que foi afirmado acima acerca do enquadra -
mento das isotermas do tipo Langmuir.

A forma linearizada dessas isotermas permitem calcu-~
lar os valores de intensidade de adsorgdo (K') que foi obtido a
travéé dos coeficientes linearespe também os coeficientes de cor
relagao (r), respectivamente. Esses valores obtidos estio na Ta-
bela 14. Observa-se que os bons valores dés coeficientes de cor-
relagao das retas obtidas, vém de certo mode confirmar o modelo

de adsorgao proposto.
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Uma anAlise dos valores contidos na Tabela 14 permi-
tem fazer algumas consideracoes:

- 08 wvalores de ns indicam a adsorgao gquantitativa
dos Ions met&licos pela superficie funcionalizada. Observa-se a
pértir destes que o solvente exerce uma influéncia consideravel
na adsorc¢do. Nestes sistemas, em equilibrio, somente a influén -
cia da interagdo. do solvente com o solutoc na solugidoc nao contri

bui para o efeito total da adsorcdo. Por isso, pode-se levar em

conta que outros fatores influenciam o fenmeno que toma lugar
na interface sdlido-ligquido na adsorgao de um:'soluto a partir de
uma solugdo, j& gue existem também, outras forcas de interacgao co
mo soluto-adsorvente e solvente-adsorvente (46 ).

~ Comparando-se os processos de adsorcdo em ambos 0sS
solventes, nota-se gue para um determinado Ion metidlico, os valo
res de ns em acetona sao sempre maiores que ém etancl. Isto se deve
aos efeitos de solubilidade e solvatagdo desses ions em etanol,co
mo também auma competicao desses fons entre o solvente e os si-
tios ligantes acetilhidrazina na superficie (212), sendo que nesse
casc o fator solvataéao'é preponderante. Este fato pode ser ex-
plicado através do efeito polaridade. Como a acetona & menos PO~
lar, a mesma deve ser menos solvatante cue 6 etanol, o que permite
uma interac®o em maior grau de Ions metidlicos com o ligante pre-
so & superficie. J& o solvente mais polar, por outro lado, solva
tando melhor os ions metdlicos em solugido, faz com gue ocorra uma
diminuicdo no grau de adsorgdo,ou seja, na formagdo dos  comple
xos(213).

- Com relagdo as medidas de adsorcio dos Ions Co(II)
em meio aquoso, comparou-se estas com as outras. No caso,em meio

acetdnico e etandlico verificou-se que a capacidade de adsorgao



ng, para esses fons nestes solventes, segue a ordem: acetona>
etanol > Agua. Como era de se esperar a agua por ser um
solvente altamente polar dificultou a adsorcdc. Este fato, venm
cdnfirmar o gue fol &itc anteriormente.

. -~ 0s valores das constantes K' foram obtidos para to
dds o8 sistemas, o0s guais encontram-se na ordem de 104 1.mol“l .
Cdmo este pardmetro & proporcional ac valor da constante de equi
1ibrio (K), entdo a grandeza dessas constantes (K') sugerem que
os complexos suportados formados na superficie sao termodinamica
mente estiveis.

' - Considerando-se ainda os valores de ns, nota-se gue
tanto em etanol como em acetona a ordem decrescente na capacida
de de retencdo dos Ions metélicos €: Cu{II) >Co{I1}>Zn (II), pPor
tanto, ocorre uma regularidade no comportamento dos ions meté
licos em.relagéo d capacidade de quimissorgdo em ambos os solven
tes. Esta ordem ccincide com a sequéncia de afinidades de Ions
bivalentes (M(II) dos elementos da primeira série de transicao)
em relagdo & complexagdo em meio homogéneo, como proposta por

Irwing e Williams (214).

-

ITT.7 - Entalpias de Interacgdo Ions Metdlicos~Ligante Su-

portado (3-AHPSG)

Estudos realizados através da técnica de titulacao ca
lorimétrica (215,216) foram desenvolvidos neste Instituto(49,126,156, 217)
paia se determinar parimetros termodinadmicos tais como: constan-

te de equilibrio (K), variagé@o de entalpia (AH) e consequentemen
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te; a variacdo de energia livre (AG) e variagdo de entropia (AS).

| Através de titulacio calorimétrica & possivel calcular
simultaneamente K e H(218)-para sistemas, cujos calculos sdo di
fiéeis por outros métodos, onde estdo envolvidos sistemas altamen
te acidos, basicos e ndo aquosos{215). A partir dos dados obtidos
de uma titulaclo, pode-se ter informacdes a respeito de varios e-
quilibrios envolvidos nas reacgodoes. Por exemplo, pode-se calcular
ac mesmo tempo a constante de equilibrio K, de ionizac¢ao de pro-
toﬁs (219-221) e a forma de complexos (222-224),

No nosso estudo, foram feitas medidas da interacao dos
ions metdlicos Co(II}, Cu(II) e zZn{II) com a superficie da silica
gel funcionalizada (3-AHPSG}, através de titulacOes calorimétricas.

O processo de uma titulagdo calorimétrica consiste na
medida de um efeito térmico resultante da interaéﬁo titulante e
titulado, em face & adicao do primeiro & solugdo. Os dados obti-
dos sio expressos graficamente como efeitos térmicos acumulades ou
efeito térmico por unidade de massa em funcdo da quantidade de ti
tulante (em termos de moles ou volume de solucao). A partir destes
graficos pode-se obter 0S valores da constante de equilibrio(K) e
da.variagéo de entalpia (A H) do processo.

Para sistemas homogéneos existem varios tipos de calcu
los para as determinagdes de grandezas termodindmicas. Porém, pa-

ra o equilibrio heterogéneo:

adsorvente~solvente + soluto em solucao =

adsorvente~-soluto + solvente em solucao
& necessario determinar-se a concentracdo do soluto (ions metdli
cos) nas fases sO0lida e liguida, durante cada passo da titula-
géb. Como ja discutido, os sistemas em estudo seguem formalmente

o modelo de adsorcac de Langmuir. Partindo do fato de gque o pro-



cesso & acompanhado por um efeito térmico, correspondente a cada
adicao do titulante, uma equacao similar a de Langmuir pode ser
usada, A mesma trata da relacdo entre entalpia (H) e fracao mo-

lar (N) de um reagente na solucido, apds o processo de adsorcgao

(225-227) .

N/H = 1/[{Ke~1)]Hp]l + N/Hp (equagao 15 )

Na Equagdo 15;H € a entalpia integral de adsorcao por
unidade de massa (J.g“l) do material adsorvente, obtida a N, on-
de N & a fracido molar do adsorvato ou soluto em solugdo, em equi
librio com a fase sdlida. Hy @ a entalpia integral necessaria a
formagao de uma monocamada de adsorvato na superficie de um gra-
ma de adsorvente, e Ke & a constante de equilibrio interfacial
s0lido~liquido.

Quando se grafica N/H em fun¢ao de N, obtém-se uma re
ta que através dos coeficientes angular e linear permite ob-
ter os valores de Hy e Ke, respectivamente. O valor de AH para o
processo & obtido através do quociente de Hy, e da capacidade maxi-
ma de guimissorcidc do ion metadlico n®.

Para se obter o grafico de N/H versus N, ha a necessi
dade de se conhecer a concentracdao do adsorvato {no caso presen-
te o ion metalico) em solugéo, apds cada adicdo. Como o sistema
calorimétrico utilizado ndo permite a retirada de aliquotas para
analise, para resolver o problema, lancou-se mio dos da-
dog da quimissor¢do em solugdo cujos resultados foram anterior-
mente coletados.

A equacao 14. utilizada na interpretacgido dos dados

experimentais, da quimissorgao dos ions metalicos sobre a silica



gel funcionalizada, pode ser reescrita como:

S ~
Co/ny = aCy  # B (equagao 16 )

s ' s
onde o = 1/n e g = 1/n .K'

Como C, & igual a nz/V, onde Ty & igual ao numero de
moles do adsorvato no sobrenadante apds o processo de quimissor

¢&o, e V & volume total em litros da solugao, substituindo~

se Cy na equacao 16} temos::

(M, /V) /Ry =  amy/v) 4 B (equacdo 17 )

A‘quantidade de moles do adsorvato fixos por unidade
de massa do adsorvente, ng, deve ser igual a quantidade de moles
do adsorvato adicionado ao meio (ng) subtraida da guantidade de
moles do mesmo presente em equilibrio na solucgao (ﬂz). Estas du
as tltimas grandezas sab normalizadas por unidade de massa do

adsorvente {m), ou seia:

s -
n, = Mg = ﬂz}/m {eguagao 18 )

Substituindo-se esse valor de‘nz na Equacgao ,  vem:
(r]z/V) (”0 - nZ/m) = Oi(nz/V) + g (@quac'éo 19 )

Desenvolvendo-se algebricamente esta Gltima Equagao

chega-se a:
2 -
alngl (m-ng. o+ B.V)ny-B.V.ng = 0 (equacgao 20 )

Esta eguacdo 19, pode ser resolvida para n,, Ja que @



e B sao coeficientes angular e linear, respectivamente., Para ca-
da sistema em particular, gque sdo conhecidos das experiéncias an
teriores de quimissor¢do, V serd o volume total de solugao conti
do no vaso de titulacido calorimétrica a cada adicado do titulante
expresso em litros; e finalmente, ng & o numero de moles que po
de ser tirado do volume de titulante adicionado e da concentra-—
cac da solucao titulante.

Como pode ser percebido, a equacao 20, devera apresen
tar duas raizes para n,. No entanto, no desenvolvimento dos cal-
culos para os diversos sistemas em estudo, observou-se gue uma
dessas raizes pode ser desprezada por inconsisténcia com os da-
dos quimicos analisado.

Conhecendo-~se entao o valor de n, pode-se determinar
a fragcao molar, (N), do adsorvato(soluteo) em equilibrio na solu-
~ gao fazendo-se uso dos volumes e da densidade do solvente utili
zado(acetona) que & de 0,79 g/cm3. A fracdo molar pode ser obti-

da por:
N = T/ (My + Nguivente! (equagdao 21 )

onde a quantidade de moles do solvente (Mgolvente! & dada por:

-

lsolvente = _Xﬁﬁ_ (equacdo 22 )

onde, V & o volume de solvente contido no meio apds cada adicio

de titulante (considerando como o proéprio volume da solugdo, em
face da baixa concentracao do soluto); d e M sao a densidade da
massa molecular do solvente, respectivamente.

Sao apresentadas nas Tabelas 15 16e 17, os dados obti



dog em eguilibrio nas titulac¢des calorimétricas dos ilons metali-
coé {Co(II}, Cu(II} e Zn(II))com a silica gel funcionalizada (3-
AHﬁSG) em meio acetdnico. Os dados referentes as entalpias de di
luigéo desses ilons metalicos no mesmo solvente encontram-se ta-
belados no apéndice 2.

Na segunda coluna das Tabelas 15, 16 e 17, os valores
de H(J), refere~se a diferenga entre o efeito térmico total, ob-
tido da adigao de um volume V de titulante ha superficie funcio-
naiizada, e o efeito térmico obtido da diluicao do mesmo volume
de titulante, no solvente utilizado.

Na terceira coluna esse efeito térmico & normalizado
em relagdo a quantidade da silica funcionalizada presente no va-
so calorimétrico. O cdlculo das fracdes molares do soluto usan-
do-se a equacao 21, aparece na guarta coluna. As relagOes entre
as diversas fracdes molares e o efeito térmico das interagbes i-
onsg metidlicos-superficie, em cada ponto da titulacao, estdo colo

cadas na Gltima coluna das referidas tabelas.

Tabela 15 - Resultados para a titulagdo calorimétrica da suspen-
sao 0,51013 g de 3~AHPSG em acetona com solugio de

CoCl, 2,84.10—2 mol.dm—3, no mesmo solvente a 298,15 K.

v H H/m . N.10° §§E'105
{cm?) @ (7.7 4 (07t.qg)
1,91 0,30 0,588 0,128 0,220
2,61 0,35 0,686 0,193 0,280
3,31 0,35 0,686 0,206 0,300
4,12 0,34 0,666 0,233 0,350
5,01 0,33 | 0,650 0,248 0,380

6,22 0,36 0,710 0,402 0,570




Tabela 16 - Resultados obtidos para a titulacio calorimétrica da

suspensao 0,50212 g de 3~AHPSG em acetona, com solu-

cao de CuCl, 2,47.10‘2 mol.dm—3, no mesmo solvente a
298,15 K.
-N/H .10°
v ~H ~H/m N.10° Tm
(cm®) () (3.7 (371, g)
0,69 0,70 1,390 0,130 0,094
1,31 0,75 1,490 0,120 0,081
2,01 0,75 1,490 0,143 0,096
3,41 0,75 1,490 0,349 0,234
5,12 0,65 1,300 0,468 0,360
7:62 0,55 1,100 0,890 0,810
Tabela 17 - Resultados obtidos para a titulacio calorimétrica da
suspensao 0,50522 g de 3~-AHPSG em acetona, com soclu-
¢ao de ZnCl, 2,68.1072 mol.dm"B, no mesmo solvente a
298,15 K.
5
v H H/m N.10° N/H . 10
(cm?) (J) (7.7 (371.q)
0,87 0,23 0,460 0,321 0,700
2,52 0,27 0,536 0,930 1,780
4,43 0,28 0,554 1,215 2,183
7,03 0,30 0,594 2,160 3,636
10,03 0,30 0,594 2,740 4,621
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As Figuras 25, 26 e 27 mostram as isotérmas, como
também, as linearizacces das mesmas que foram obtidas usando-se os
dados das Tabelas 15, 16 e 17 cujos = vesultados sao prove
nientes das interacdes calorimétricas entre os ions metalicos e
3-AHPSG. As isotermas foram expressas em termos do efeito térmi-
co.da interacdo por unidade de massa da 3-AHPSG (H/m) e da fra-
cao molar (N) do-soluto em solugdo. As linearizacgoes das isoter-

mas foram obtidas através de N/H/m em fungdo de N, permitindo-se

dessa forma a visualizacao da linearidade prevista pela Equacdo
15, Estas retas apresentaram bons coeficientes de correlag¢do que

foram na ordem de 0,99.
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Com os resultados de H, e K, obtidos da equacao 14 ,
através da regressdo linear, além do uso dos valores de nS do
estudo de quimissorcdo, podemos calcular os demails parametros ter
modinamicos. Usando-se K, calcula-se a variacdo de energia livre

através da equagao 23,

AG = ~RT1nKe (equacgao 23)

onde R @ a constante dos gases e T € a temperatura absoluta.

Por outro lado, o quociente entre H_ e ns, permite

calcular o valor de AH, sendo gue o primeiro parametro (Bm) e o
indicativo do comportamento exotérmico ou endotérmico das intera
coes.

Com os valores de AG e AH, pode-se calcular a varia

¢do de entropia (A S) pela relacao (equagao 24).

AG = AH =~ TAS (equagao 24)
~RTInKe = Hm - TAS
5
N
Os dados encontrados nas determinac¢bes de Hy, ns

lﬁKe, AH, AG e AS para os sistemas estudados estdo na Tabela 18.
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Através dos valores de Hh contidos naTabela 18, veri-
fica-se que a intera¢dao da superficie funcionalizada com os
ions metalicos Co(II) e Zn(II) sao endotérmicos, enquanto que a
mesma interacao com Cu(Il) & exotérmica.

0Os valores das variag¢des da entapia (AH) mostraram a
ordem Cuf{Il)> Co(II) »>Zn(Xi), e esta por sua vez, ¢orresponde a
mesma sequéncia observada para o estudo desses lons através da
gquimissorcdo. Resultados calorimétricos semelhantes foram encon-
trados quando da comparacac com 4-aminopiridina, suportada sobre
a silica gel em meio etandlico( 56).

A estabilidade termodinamica de um composto esta rela
cionada com a energia livre { AG) que & obtida através de Ke.,
Dos valores de AGs observa-se que o complexo suportadc de Co(II)

€ mais estavel que os de Cu{ll) e Zn(II1).



IiI,B - PRE~-CONCENTRACAO INDIVIDUAL DE TONS METALICOS [Co(II},

Cu(II), Ni(II) E Zn{II)] EM MEIO ETANOLICO.

Dos experimentos de pré-concentracao de ions metélicos,
usando-se 3-AHPSG (resina trocadora idnica) como fase estaciond
ria, empregando~se uma coluna cromatografica, conforme descrito
né {item 11.10.1), foram obtidos uma série de resultados refe-
réntes 4 recuperagdo desses metals. Estes foram totalmente adsorvi
dos guando a solugdo fol percolada, uma vez que, a quantidade do
metal correspondia somente a 15% da capacidade maxima de adsor-
gho idnica da resina. Para a eluigdo dos lons metalicos adsorvi

dog utilizou-se 20 cm3

de uma solucaoc ternaria C,HgOH-H,0-HCL,
sendo que a composicdo da mistura C2H5OH-HZO ﬁﬁk'wmﬁada enguan-
té que a concentracaoc de HC1 0,10 M ou 0,05 M permanecia cons-
tante. A vazio da solucio metalica percolada e da solugao eluen

3.min._1. Para efeito de com

te foram mantidas entre 1,0-1,5 cm
paracio, © mesmo procedimento foi realizado empregando-se a si-
lica gel pura (SCGP) como fase estdcionaria,

Os resultados obtidos da recuperacao dos metais es-
tao mostrados nas Tabelas 19 a 22 e sao apresentadas em termos
das fracdes molares de etanol (XC2H5OH) & agua (XHZO) e com as cor

respondentes percentagens de eluigdo dos. lons metalicos, a par-

tir das solugCes acidas.



Tébela 19 - Eluicdo dos ions Cu(II) com uma solucdo eluente

CZHSOQ-Hzowgc11
¢ dos ions Cu(Il) recuperados
% ¥ em 3-AHPSG em SPG
C,HGOH H,0
HC1-0,10 M HC1-0,05 M  HC1-0,10M
0,85 0,15 54,36 51,90 -
0,74 0,26 60,00 57,74 97,60
0,55 | 0,45 80,00 69.50 -
0,48 0,52 82,33 76,40 98,22
0,24 0,76 89,55 87,51 98,92
0,12 0,88 91,60 88,08 -
0,033 0,97 92,18 88,64 99,68
0,00 1,00 92,76 89,27 -

Tabela 20 - Eluigdo dos lons Co(II) com uma solucad eluente

% dos ions Co(Il) recuperados

XCZESOH XHZO em 3~AHPSG em SGP
HC1-0,10 M HC1-0,05 M HC1-0,10 M

0,85 0,15 86,87 " 85,42 -

0,74 0,26 86,63 . 85,84 99,55

0,55 0,45 87,61 85,96 99,86

0,48 6,52 87,92 - -

0,24 0,76 - - 100

0,12 0,88 90,00 86,40 -

0,033 0,97 91,02 87,00 100




Tabela 21 - Eluicao dos ions Ni{(II} com uma solugao eluente

CZHSOHmﬂzﬁmHCl.

% dos ions Ni(II) recuperados

Xc, Hzom H,0 em 3-AHPSG em SGP
HC1-0,10 M HC1-0,65 M HC1-0,10 M
0,85 0,15 96,35 87,89 99,54
0,74 0,26 96,48 90,37 -
0,55 0,45 96,00 94,50 99,77
0,48 0,52 96,65 95,87 -
0,24 0,76 98,66 95,64 100
0,12 0,88 96,97 ~ -
0,033 0,97 98,46 97,07 100
Tabela 22 -~ Eluigao dos ions Zn(II) com uma solucdo eluente
C2H50H—H20WHC1.
_ $ dos lons (Zn(II) recuperados
feoson  ¥uy0 em 3-AHPSG em SGP
HC1-0,10 M 0,05 M 0,10 M
0,85 0,158 100 97,77 -
0,74 0,26 - - 100
06,55 0,45 98,06
0,48 0,52 99,64 - -
0,24 0,76 - 38,30 100
0,033 0,97 100 98,73 100




Nas Figuras 28 a 31, estadao mostradas as curvas de e~
1§ig§0, quando se grafica as percentagens (%) dos ions metali-
c&s eluidos individualmente em funcao das fragdes molares de a-
gua (XHQO)'

Analisando-se os dados das Tabelas 19a 22, e os gra-
ficos(Figura.mBaBl), verifica~se que as percentagens de eluigao
péra cada metal Co(II), Cu(II}, Ni{II) e Zn(II) dependem da com-
pésigéo da mistura CyHs0H-H20, bem como da concentragao do aci-

do cloridrico, com excessao apenas dos ions Ni(II) que tiveram

uﬁ comportamento diferente em relagﬁo aos outros metais. Fm tg
dés os casos o volume da solu¢do eluente C2H50H—H20~HC1
@?a de 20 cm3,
Quando utilizou-se a solucao eluente contendo HC1
0;10 M, observou—se uma maior eluicdo desses metais. A medida
qge se aumenta a'fxagéo molar de agua, levando-se XHZO de 0,15
a:0,97, percebeu~se gue houve uma tendéncia de todos os ions se~
rem extraidos. Isto pode ser explicado devido ao grau de adsor-
g%o desses ilons metdlicos em meio aguoso ser muito baixo (co-
mé mostrou 0 exemplo da adsorc¢do de Co(II) em agua). Neste caso,
%;medida gue aumenta a fragao de agua, aumenta também o efeito
p¢1ar da solugdo eluente o que influencia numa maior solvata-
ggo dos lons metalicos. Portanto, quanto maior a fracldo de Agua

-

(XH20) mailor sera o poder de recuperacio desses ions.
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Figura 28 -~ Curvas de eluicfo dos ions Cu(IlI)
I) -@- Usando-se C,HOH-H,0-HC1(0,05 M)
e 3-AHPSG.

Ir} -0~ Usando-se C.H.OH-H

2He 20-—HC1(0,10 M)

e 3 ~AHPSG.
III) -0~ Usando-se C,H OH~H,0~HC1 (0,10 M)
e SGP.
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eluicio dos lons Co(II)

Usando-ge C2H50H-H20-HC1(0,05 M)y 3

3-AHPSG.

Usando-se C2H50?~HZO~HC1(O,10 M) e
3~AHPSG.

Usando-se CZHSOH—Hzo-HCl(O,lo M} e SG?.
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Figura 30 - Curvas de eluicdo dos ions Ni(II)
I} -~@® -~ Usando-se CzHSOH—HZO-«HCl(O,OSM) e
3-AHPSG. -
i1} - ¢ -« Usando~se CZHSOH-HZOWHC?L(O,IO M) e
3~-BHPSG.

II1I) -0 - Usando-se CyHg OH-H,0-HC1(0,10 M) e sGp.
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Figura 31 =~ Curvas de eluiééo dos ions Zn(II)
| I) - @&~ Usando-se CoHgOHrH,0-HCL (0,05 M) e
3-AHPSG.
It} -~ O- Usando—-se CoHrOH-H,0~HC1 (0,10 M) e
3-AHPSG.

ITL}) -0~ Usando-se CZHSOEi“HZO-HCl(O,lO M} e SGP.



Observou~se também que os ions Zn(II) foram guanti
tétivamente recuperados com XHZO = 0,15 , gquando se utilizou a
sdlugéo eluente contendo HC1 0,10 M, engquanto que os demais fo
rém parcialmente recuperados., Obbak%se§xwa o Cul(lI) 92,7%, Co(I1l)
Qi,O%, Ni(II) 98,5% e Zn(Ii) 100%.

Quando empregou-se a solucao eluente contendo HC1
0,05 M, foli observado uma percentagem levemente inferior desses
idns recuperados, como pode ser visto através das Figuras 28 a
31.

Por outro lado, os resultados obtidos com a silica
gel pura {(SGP), usando-se a solucao eluente contendo HCl 0,10 M,
demonstraram a seguinte ordem de recuperagéo de ions;Co(II) <
Cu{Il}) < Ni{II) < Zn(IX), em torno de 98 a 100%. Era de se espe
rar que nesta fase todos os ions fossem quantitativamente elul
dos, pois, verificou-se através dos testes de adsorc¢ao dos
ions metalicos em silica gel pura gque ndo houve adsorgéo.

| Através dos resultados aqui obtidos, acredita-se qﬁe
seja possivel fazer pré-concentracio de metais e sua recupera-
géoezzﬂhda,separagéo de metais numa mistura, usando-se técnicas
cromatograficas de.colﬁna e tendo a silica gel funcionalizada
(EwAHPSG} como fase estacionaria. Dos resultados acima, pode~
se prever que a recuperacac de metais adsorvidos pode alcancar

“

SUCEess0.

I¥Y.9 ~ FORMACAO DE COMPLEX0OS SUPORTADOS EM 3~AHPSG.

Quando se faz a adsorgao dos lons metalicos na

3-=AHPSG, destacam-se a presenca dos grupos acetilhidrazina su-
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perficiais. Como j& sugerido anteriormente {item III.2 ) esses
grupos estdo ligados covalentemente a superficie e devem atuar
como um ligante bidentado, possibilitando-se desta maneira a
formacdo de complexos suportados com metais da primeira série de
transicao.

As interac¢bes da 3-AHPSG com solugdes dos haletos me
tdlicos em etanol e acetona, estudados neste trabalho, podem

ser expressos pelo equilibrio através da egquagao 25 .

-0
A
§i=0~8i= (CH,) ,~C,HN,0.801lvente + MCl,.solvente P ——
/ 213 29 8Y2 2 IR
7
= )
—Q (egquagao 25 )

i—o—sim(CHz)3~02H5N20.M012. solvente + solvente
s ()

Ay B sy

onde: M = Co(II), Cu(Il) e Zn(II), guando o solvente & a aceto-

na e M = Co(IIl}), Cu(Il), Ni(II} e Zn(II), quando o solvente & .o

etanocl.

Supondo que ocorra a interacao do ion metilico com os
ligantes presentes na superficie, em face da mesma se evidenciar
somente na 3-AHPSG como Jja foi dito, ndo ocorre a retencio de
ions metalicos com a SGP nem com a 3-CPSG.

A molécula de acetilhidrazina-(ligante), ligada a su
perficie através de trés grupos -CHy- tem a funcgdo de pon
te entre o atomo de silicio incorporado a superficie e o nitro-
génio aminico. Ignorando a presenca do suporte, & de se esperar
gue a coordenac¢iéo dos ions metalicos com os sitios ligantes de
va ocorrer através dos pares de elétrons disponiveis pertencen

tes ao nitrogénio aminico e ao oxigénio da carbonila. Esta hipd
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tese & reforgada com alguns trabalhos descritos na .literatura
{ 228-230) que tratam da coordenacgao de complexos de metais com 1i-
gantes derivados da acetilhidrazina.

Ag cores gue os ilons metalicos Co(II), Cu(II), Ni(II)
e Zn{(II) adquirem apds o processo de adsorcdo em 3-AHPSG & a mes
ma do lons metdlicosem solucdo, ou seja, azul em solugées- de
CoClQ, verde em solugdes de CuClz, amarelo em solucgOes deNiClZ
e incolor em solugdes de ZnCl,

Os ions metalicos aqui estudados apresentam comumen-—

te nGmero de coordenacao guatro em complexos obtidos em meio ho
mogéneo, embora algumas vezes apresentem-se com numero de coor-
denacao seis (231).

Considerando o nimero de sitios dos ligantes, nL,
3,0{),1()'“4 moles por grama de 3~AHPSG obtidos a partir da anali-
se de adsorcdo Acida ({tem ITI.3.C)e os diversos valores de n° {na
mero de moles maximo de lons metalicos adsorvidos por grama) en
contrados na Tabela 14 verifica-se com base nestes valores qﬁe
em meio acetdnico onde se formam complexos mais estéveis, a razdo
nL/ns, calculada & de aproximadamente 2 para CuCl,, CoCl,, e
ZnCl, coordenadosa éupérficie funcionalizada. Isto vem realmen
te confirmar que dois sitios ligantes estéo disponiveis para ca
da metal. Sugere também em principio 'que a formacao desses com~
plexos conduz a uma estequiometria M: B-AHPSG = 1l:1 e gque pode
ser representada por [MCi2(3-AHPSG)}. Subentende~se assim, por
intermedio da abreviagdo 3-AHPSG, que um grupo ligante acetil-
hidrazina estd coordenado a um metal.

Resultados idénticos deveriam ser esperados para os

mesmos lons metadlicos em meio etandlico, entretanto, verificou-

se gue neste solvente, a razdo nL/ n® & bem discrepante em re-
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lacao as obtidas em acetona. Isto se deve a solubidade e
alsolvatagéo desses ions metdlicos em etanol, e sobretudo,a uma
competigado desses lons entre o solvente e os sitos ligantes. Nes
se caso o fator solvatagdo é o mais preponderante, como ja dis-
cutido anteriormente no (item III.6.3).

Na analise que envolve a formacaoc de Complexos na su
perficie, devenos considerar ainda que o solvente

pode também fazer parte da esfera de coordenacdo dos complexos

suportados, bem como,pode haver interacCes dos ions metalicos

com os grupos silandis (=851-0H) presentes na gsuperficie.

II1.10 - ESPECTROS ELETRONICOS DOS COMPLEX0S SUPORTADOS DE CuCl,
E COClZ EM 3-AHPSG, NAS REGIOES DO VISIVEL E DO INFRA-~

VERMELHO PROXIMO

0s haletos metalicos de CuCl, e CoCl, reagem com a
superficie funcionalizada (3~AHPSG) em meio acetdnico para for-
mar complexos suportados do tipo M : 3~AHPSG = 1l:1. Os compos-
tos de coordenaga&o obtidosem superficie foram isolados apdés o
eétudo de quimissorcao desses ions em melo acetdnicos, por serem
mais estavels neste solvente do que em etanol.

A configuracao do estado fundamental do ion Cu(II) é&
3d?2, e apresenta uma Gnica banda devido a transicao eletronica

Iy

Fzﬁﬁ;::jl%g),tanto em simetria octaédrica como na(tetraédric@.Em
geral, o espectro de absorcao de solucgdes de haletos complexos
de Cu(II) tem sido de dificil interpretacdo, por causa do efei-
to do solvente (232) e também devido ao surgimento da banda de

transferéncia de carga (233).
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A analise do espectro eletrdnico do complexo de
CuCl, - 3-AHPSG (onde a concentragao total de Cu({IIl} na superfi
cie & de 1,7.10“4 moles.dm>) apreéenta uma banda larga e in-
tensa na regiao de 210 a 300 nm, com absorcao maxima em 233 nm
{(42.900 = cm_l como” mostra a-Figura 32.

Camparando este com agqueles obtidos por Skopenko e Co
laboradores (176) gue estudaram o complexo de CuClz com acetila
cetona~imina suportada em sioz; nota-se que aparece uma banda in-

boa qual € ligeiramente assimétrica para o

tensa em 32.000 cm™
complexo tendo Cu : L = 1:1. Esta banda & devido &  transigao
T-H* dos grupos acetilacetona-imina. Uma oqtra banda, Porém
larga, aparece a 41.000 cm™l, a gqual também & observada no.
espectro da solugao de Cu(OAC), em glicerol e tem caracteristi-
cas de uma Banda de transferéncia de carga(l176). A banda corres
pondente a transigao 4-d, neste complexo € observada em 14.000
cmwl.

Skopenko (176), comparou seus estudos com a estereo-
gquimica dos complexos de Cu(II) com bis(acetilacetona)di-amina e
com alquilsalicilideno~imina bi-tridentado econcluiu gue estes
complexos (234,235) apresentam uma estrutura quadrado planar, mas, uma
distorcdo tetra&drica pode ser também atribuida.

Faye (236) estudou os complexos de cloretos do co-
bre em acido cloridrico/acetona e Verifiéou gue com a mudanca de
concentracao de cloreto, as bandas com energias maiores que
20.000 em™!  além de mostrar alta intensidade, sao atribuidas
como bandas de transferéncia de carga. Neste caso, admite-se que

haija transicdo eletrdnica de orbitais de ligante para os orbi-

tais do cobre (236).

Como no espectro da Figura 32, aparece apenas a banda
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que indica ser transferéncia de carga, que também & vista em
complexos CuCl, com Yy -(2(8)~-metilquinolina~aminopropilaerosil
{237), onde foram atribuidés as configuracgdes tetraedricamente
distorcidas, fica dificil decidir-se pela coordenacdo do comple
x0 CuCl,-3-AHPSG. Como a acetilhidrazina funciona como ligante
bidentado e apresenta caracteristicas semelhantes aos comple
xos citados anteriormente (176,237), &€ bem possivel gue o com~

plexo venha ter a mesma simetria quadrado planar ou tetraédri-
ca distorcida(176,237). Mediante © que fol discutido a respei

to do complexo CuCl,-3AHPSG e dos resultados espectrais acima,

pode~ge propor a seguinte estrutura, visto na Figura 33.

H H
| |
I N —— gM(fJ-——CHz
\\ ,0
\\" ’, )
Si cu?? 2cL”
AN
/I \0
So® |
T Nz==C —CHy
I
H H

Figura 33 = Estrutura proposta para o complexo de CuCl,—~3-AHPSG.
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Figura 32

~ Espectro eletronico do complexo suportado

CuCly,~3-AHPSG em emulsdo de nujol.
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O espectro eletrdnico do complexo CoCl,-3~AHPSG de
cor azul, tem a concentracgao total de Co(II) na superficie de
1,33.10“4 moles.dm™3., Na regiao visivel, mostra uma banda
larga a 590-700 nm, como apresentada na Figura 34. A cor azul
do complexo e a absor¢do nesta regifo & tipica do ion cobal-
to{II) com vizinhan¢a tetraédrica e corresponde %.transigaoelg
tronica permitida por spin 4A2(F) S 4T1(P) {231,238).

0 eséectro do complexc de coordenacdo na sﬁperficie

mostra trés bandas em: 623 nm (16.051 cm™}), 661 nm (15.129 cm™1)

e 690 nm (14.493 cm™}) (Figura 34 ). O mesmo apresenta semelhan
¢ca com exemplos tipicos de compostos tetraédricos de cobal-
to(IT} que apresentam frequéncias entre 14.000 a 17.00C (142,239,
241) . No caso de complexos tetraédricos de Co(II) trés tran-
si¢des quarteto-quarteto sio permitidas, uma vez que o estado
funcional 4F desdobra-se em trés estados gue sao: 4A2(F),
4‘1‘2(}?‘), 4T1(F) na ordem crescente de energia, o estado excitado
4p aa origem a um Gnico termo 4T1(P) (142,231,239}, A transicao
4A2(F) —— 4T2(F) ocorre na regido do infravermelho e dificil-
mente & observada porque,além de fraca, & uma transicio proibi
da para simetria tetraédrica perfeita (238,242).As demais transi-
cHes 4A2 —— 4T1(F) e 4AZ(F) ey 4TI{P) gslituam-se no in-
fravermelho proximo e na regifo do visivel, respectivamente({191,
231,238,242,243) .

Comparando-gse o0 espectro do Co(II)~-3-AHPSG, Figura
34, com aqueles obtidos para o Co(II) com o material funcionali
zado com imidazol-propil gel (191) e com etilenodiamina-propil gel
(13) observa-se que ha uma semelhanca muito grande, Aos espec-

tros dos complexos de Co(II)131,191), foram sugeridos a simetria

tetraédrica, baseadas no espectro do complexo CoCl,2Py, que
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sequndo Gill e Nyholm (243) apresenta a simetria tetraédrica.
Por outro lado, a literatura (244,245), indica gue os
complexos de Co(II) cbtidos pelo método de impregnac¢do na super-—
ficie do suporte (silica gel) apresentan simetria tetraédrica.
Entao tomando-se como base a  formagao  do  complexo
Co(Il}-3~AHPSG = 1:1, os dados espectrais da Figura 34 e as
comparacoes anteriormente feitas, pode-se sugerir a principio ,

gue a vizinhanc¢a do ilon Co(II) na superficie tem simetria te-
traédrica. A estrutura deste composto pode ser representada na

Figura 35.

H H
| |
\\ [ |
\'\ /,O
N\ s
i Cof* 201
/,/ \0
’ ® ! ‘
i NWCWCHa
; |
H H

Figura 35 - Estrutura proposta para o complexo de Coclz—B—AHPSG,
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Figura 34 - Espectro eletrdnico do complexo suportado

CoCly~3-AHPSG em emulsao de nujol.
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TIT.11 - ANALISE TERMOGRAVIMERICA (ATG)

As analises termogravimétricas das amostras de silica
gel pura (SGP) e silica gel funcionalizada {3-AHPSG) foram fei
tag com a finalidade de se obter alguma informacdo sobre a es-—
tabilidade térmica dos grupos organofuncionalizados em 3-AHPSG.
Isto pode ser feito, segundo Wendlandt (163), por uma simples a

nalise comparativa dos termogramas.

0 perfil das curvas termogravimétricas obtidas para
a 8Gp (curva - I) e 3~AHPSG (curva ~ II) encontram-se na Figu-
ra 36 a qual mostra a percentagem da perda de massa em fungao
da Eemperatura, A velocidade de aquecimento foi de 10°C/min., e
‘a faixa de temperatura de 298-1243 K, para ambas medidas.

Os resultados obtidos para a SGP concordam com O que
& cohhecido acerca deste material(2,183). A maior parte de agua
adsorvida fisicamente é perdida por aguecimento na faixa de 373
a 423 X ( 2), e uma situacio essencialmente estavel & obtida ﬁa
faixa de 423 a 643 K, quando se inicia a condensacao dos gru-
pos silandis vizinhos (8i1-0H) e consequente lﬂXﬂmgaockzé@ﬁggara
formacao de pontes de siloxanos (@Si-0-Siz (23). . O aquecimento acima
de 773 K leva a remoc¢do dos grupos silandis da superficie(l7),

com formagdo total de grupos siloxanos.
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Comparando~-se as Curvas I e II da Figura 36 obsexr
va-se inicialmente que nas faixasde 298 a 423 K e de 423 até a-
proximadamente 523 K, a sﬁperficie 3-AHPSG mostra © mesmo com
portamento da SGP. Nesta Gltima regido a variacao de mas-
sa da matéria orgdnica da 3-AHPSG estd superposta a variacao de
massa a qual resultada desidratacac dos grupos silanbdis residua
is. Isto acontecé porque mesmoa 3-AHPSG tendo sido coberta com
os grupos organicos, ainda restaram grupos (ESinH)_sem reagir
com 0s grupos 3-cloropropiltrimetoxisilano antes da rea
cdo de funcionalizagao com 0s grupos acetilhidrézina, como Jja
dito em TIT.3.a, FEste fato dificulta uma comparagdo quanti-
tativa dos resultados. Por outro lado, a superficie 3-AHPSG g
xibe uma notével perda de massa acima de aproximadamente 523 K
em relacgao a SGP, o que mostra uma decomposigéo‘continua da ma
téria orgidnica ligada a superficie.

A partir do que foi discutido acima, sobre os resul
tados, podemos concluir gue a superficie 3-AHPSG mostra ser ter

micamente estavel a uma temperatura proxima de 523 K.

IIT7.12 ~ REGENERACAO DA SUPERFICIE 3-AHPSG, CONTENDO IONS META-

-

LICCS ANCORADOS

A superficie funcionalizadé (3~-AHPSG) contendo ilons
metalicos ancorados pode ser regenerada utilizando-se o méto-
do modificado de Frits e King (164), como ja visto no (item
TT.16 ). Para saber se a atividade desse material teria sido a-

fetada pelo processo de regeneracao, ~ testamos novamente



a%capacidade do mesmo mediante adsorg¢ao acida (HC1.0,1 M}, como
no (item II.7). Verificou-se através desta anadlise que os
grupos organofuncionais de natureza basica ligados a silica gel
pérmaneceram intactos. Isto indica que o material assim tratado
péda ser reutilizavel por diversas vezes, sem que haja perda de

sua capacidade de adsorcio.



IV - CONCLUSOES

1. A superficie da silica gel pura (SGP) de &rea super-

2

ficial especifica (S ) = 503,00 m eg_l, foi modificada ini-

B.E.T.
cialmente via silanizagdc com os grupos 3-cloropropila e  se-
guida da funcionalizac3c com os grupos acetilhidrazina, obtendo

se assim, a superficie funcionalizada (3~AHPSG). Em vista disso

:ﬂ . . . . = 2 '""'l ~
a area superficial diminuiu de 59,0 m".g em relagaoc ac mate-

rial de partida.

2. A anadlise elementar de nitrogénio permitiu estimar o
grau de funcionalizacao da fase quimicamente ligada, obtendo-se

3[57.10h4 moles de grupos nitrogenados por grama de 3-AHPSG.

3. A medida de &rea superficial especifica da 3-AHPSG e
da. analise eleﬁentar de nitrogénio, permitiram estimar o grau
de funcionalizagdo dos grupos nitrogenados distribufdos por uni
dade de area como sendo-8,0,10"7 méles.mhz. Esﬁe dado permitiu,
esfimar a densidade méﬁia de nmnoléculas, resultando numa
cahceﬁtragao de 0;48 moléculas de érupos'nitxogenados pendentes
por nmz° Foi possivel também estimar a distdncia médiaentre dois
grupos nitrogenados presentes na supérficie, como sendo 1,4

nm; para a 3-AHPSCG, considerando-se ainda que neste caso, 0s
grupos funcionais estdo ligados & superficie de maneira perpen

dicular.

r



CAPITULO - 1V

CONCLUSOES



4, A determinagao dos sitios de natureza bisica dos gru
pos acetilhidrazina da superficie foi feita através da anilise
acida (HCl). O grau de sitios ligantes (nL) foi estimado COmo

sendo de 3,00.10-4 moles por grama de 3-AHPSG.

5., As isotermas construidas com base nos estudos de equi
1ibrio dos cloretos de Co{II), Cu{II) e Zn(II) com a superficie

funcionalizada, nos solventes etanol e acetona, mostraram que a
adsorcdo segue o modelo de Langmuir, Desses estudos observou-se

ainda que:

a) A partir da linearizagdo das isotermas obtidas, de
terminou-se os valores de ns(capacidade maxima de
ions adsorvidos) e K'(intensidade de adsorcao ).
Os valores de ns, mostraram gque para um determing
do ion metdlico, a adsorgdo em acetona foi sempre

maior que em etanol.

b) O solvente tem influéncia importante nos sistemas
estudados que ocorrem na interface sdlido-liquido,
podendo ser envolvido nas interages com o soluto
e com o material adsorvente, além da diferenca de

polaridade. -

¢) Tanto em etanol como em acetona, a ordem da capa~

cidade de retengao dos Ions metiAlicos, seguem:

Cu(II) > Col(II) » Zn(II). Havendo, portanto, uma
regularidade no comportamento desses Ions em rela
¢ao d capacidade de quimissorcdo em ambos os sol-

ventes. Por outro lado, esta ordem coincide com a



Lind ] . . - 2 + . |
sequencia de afinidades de ions M {metais de tran
sigdo), em relagao a complexagdo em meio homogéneo,

como proposta por Irwing e Willians,

d) Os valores das constantes K', para todos os sistemas

4 1

encontramsse na ordem de 10  1l.mol.”, Este parametro

& proporcional a constante de equilibrio.

6, As titulagoes calorimétricas das interacdes dos clore-
tos de Co(II), Cu(Ii) e Zn(II) com a superficie 3~AHPSG em aceto-
na, permitiram calcular os valores de H (entalpia integral de
formagao de uma monocamada de adsorcdo do soluto sobre um  grama
de adsorvente). E, através destes, verificou-se que as interagdes
da superficié com os Ions metdlicos de Co(II) e Zn(II) s3o endo-
térmicas, enquanto que a mesma interacdo com o Ion Cu(II) & exo~

. térmica. Observou-se ainda que:

a) Através do quociente entre Hm e ns, obteve-ge 0os va
lores da variagao de entalpia, AH, a qual mostrou a
ordem: Cu(II) > Co(Iis > Zn{I1l}), que por sua vez,
coincide éom a mesma seguéncia observada para o es-

tudo de quimissorg@o desses' ions.,

b) Os valores de Ke, indicam que o complexo de Co(ITI)
com a superficie, & mais estl@vel que os complexos de

Cu(Il) e Zn(II),

7. Os complexos suportados dos ions Co(II), Cu(II),Ni(II)
e Zn(II) em 3~AHPSG, ndo puderam ser identificados por espectros

copia infravermelho na regido de 4000-1200 cmwl, devido a superpo



sigao de bandas.

8,: _ Como a acetilhidrazina ligada aoc suporte, & um ligan
te:bidentado, estes se coordenaram aos Ions Co(II), Cu(II) e
Zﬁ(II), formando complexos suportados em meio acetdnico na ra-
zab M : 3-AHPSG = 1l:1. O mesmo, deveria acontecer para esses
jons em meio etandlico, entretanto, verificou-se que neste gol-
vehte, a razio M : 3-AHPSG & discrepante em relagao & aguelas

obtidas em acetona. Esta discrepincia, se deve aos efeitos de SO

lubilidade e solvatacdo dos Ions, sendo que o fator solvatagdo

& preponderante.

9. A coordenagac dos Ions metdlicos de Co(II) e  Ca(II)
com a superficie 3~AHPSG, pdde ser avaliada atra&és da espectros
copia eletrénica. Os resultados espedtrais, sugerem para a vizi-
nhanga do Ion Co(II) no complexo ]COCIZ(BwAHPSG)[, apresenta si
metria tetraédrica, enquanto que para a vizinhanga do ions Cul(il)
no complexo [CuCiz(BwAHPSG)I , tanto pode ser vista a simetria

quadrado planar, como também, a tetraddrica distorcida.

10; Através do estudo de pré~concentracao de metais, usando
se técnicas cromatograficas de coluna, tendo-se 3-AHPSG com fase
estacionédria e empregando-se  uma solugdo eluente formada por eta-
nol~&gua-&cido cloridrico, verificou-se ser possivel a recupera-
¢do individual dos ions Co(II), Cu(II), Ni(II) e Zn(II) apbs se-
rem retidos, guando percolados em solugdo etandlica. Este método
pode ser aplicado na extragao de virios metais em etanol. Entre-
tanto, acredita-se ainda que seja possivel fazer separac¢do de

metais pnuma mistura, usando-se esse material funcionalizado.
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OPERADOR ADLEY/EDESIO

DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL

TABELA DE DADOS

DETERMINACAO N® 01

DATA 14/06/ 85

AMOSTRA STILICA GEL PURA

Temperatura <de limrneza:120°%C durante 60 min

Vazao de Ny durante a limpeza 40 nl/min

M

Tubo + amostra

43
+

MASSA DA AMOSTRA

a Tubo vazio 24
fassa da amostra 0,22396 ©
" &, . -~ [#;
Poem Pressao atmosferica (mm Ho) medida 716,1 a (207¢)
correcio 2,3
corrifnida 713,8
- 21,0 21,0 °C20,8%
Tamb Temperatura amhiente + 273,16
| : 294,16 294,16~ 293,96
P, Pressao dec vanmor da agua a temneratura
ambiente ' (mr He) 18,650 18,650 18,422
Vé Volume do fluximetro de holha calibra-
do conm ama ou g (cms) 100 100 100
\l Volume do fluximetro de bolha (CNPT) =
of v 273,16 P - P :
: f o ("atm w) 3
= . (cm™)
760 T

anb

CONNDICOES DE TRABALHO INICIATS

84,937 84,937 85,023

Pressdo He/N, na referencia

F oatm

Vazdo He/N, na referéncia

100 ml/min

Pressio He/N, analise

0,8 atn

Vazdo He/N, analise

300 ml/min

Correhte do detector (mA)}

162 mA

Fundo de escala do registrador (nV)

5 mv

Atenuacdo inicial X

x 10




Jdnou P i A D

rapelia 24

: P o d t N, /e at
P ressdo do reator (N,/He) (atm 1,2 15 2,0
Pitm Pressdo atmosférica corrigida (mm Hg)
: 713,8 | 713,8 | 713,8
C Concentracio de nitrogénio na mistura 0.098 0,098 |0.008
4 4 [
Por Pressdo do manémetro de aradnio {mm ijg)
g 508 509 510

a  Area(contagens) do nico de dessorgio 4400 4630|4930
Aten Atenuacdo emnregada Aten 14 10 10
A _ Krea de dessorcdo A = axAten (contagens) 4400{) 46300 | 49300
AL,1 Calibragdo (contagens/min) 2502 1502 3502

Atenuagdo x10 |x10 | x10
A A, 7= A" _,Aten {contasens/min) i
cal  “cal cal 35020 {35020 | 35020
t Tempo de triansito no fluximetro de
bolha (seg) 20 20 20
CALCULOS
> |
(Pae 760 * Prery + © 159,33] 181,67 | 218,91
P 173 -

o 130,7 + 3,131 (P ipPapg) 775,06 | 771,93 | 768,79
Po = P Po - F 615,73| 590,26 | 549,88
V-q A, Vof 60.€C

MarAcar: ¢ 140,001 | 147,414 | 157,507
P/P
/Py X 0,2056 | 0,2353 | 0,2847
P/V (P -P)  y
: 0,001847 {0,002088 10,002527
Sg(l ponto) S _/(y/x)
486,93 492,89 492,77
- - - 2 !
a = 8626.107°; b =676.100 ; F =0,997 |S_ =S5 /(a+b) 503,00 m/n

¥




Tabela 25 -
‘ ‘ DETERMINACAO DA AREA SUPERTICIAL
TABELA DE BADOS
DETERM
OPERADOR ADLEY/EDESIO DATA 14 /06 /85

AMOSTRA SILICA GEL FUNCIONALIZADA

151

INACAD N° 02

Temperatura de limpeza: 120°C durante 60 nin
Vazao de Hz durante a limpeza 40 nl/min
Tubo + amostra a
3 1 MNST =
da MASSA DA AMNSTRA Tubo vazio .
Massa da amostra 22272 o
- e . . _— - O
Patm Pressao atmosferica (mm He) medida 717,2 & (17,0°Q)
‘ correcac 29
corrigida 715, 2
: . 21,8 22,0 _°C 222 ]
Tomb Temperatura amhiente + 273,1¢
294,96 295,16 ° & 295,34
P, Pressio de vanor da agua a temneratura
ambiente {mn Hg) 19,587 19,827 20,070
Ve Volume do fluximetro de holha calibra-
- : 3
¥ Ha T
do com am:a ou !lo (cr'n ) 100 100 100
\ Volume do fluximetro de holha (CNPT) =
of Vf 273,16 (Patm - Pw) 3
= o (en™)
760 Tamb 84,885 84,677 84,589

CONDICOES DE TRABALHO INICIATS

Pressdo He/N, na referéncia 3 atm
Vazdao He/N, na referéencia 100 ml/min
Pressdo He /N, analise 0,% atn
Vazio He/N, andlise 300 ml/min
Corrente do detector (mA)

162 mp
Fundo de escala do registrador (nmV) _

5 nv

Atenuagao inicial X

% 10




Tabela 26

1352

MEDIDAS_
st ]
P Pressdo do reator (N,/lle) (atm 1,2 1,5 2.0
p Pressdo atmosférica corrigida (mm Hg)
atm 5 715,2 | 715,2 715,2
C Concentracdo de nitrogénio na nistura 0,098 | 0,098 0,098
P Pressdo do manometro de aradnio (mnm lHp) ,
arg 512 512 511
a Area{contagens) do nico de dessorgao 3800 | 3990 42900
Aten Atenuagdo empregada Aten % 10 % 10 % 10
A Area de dessorgdo A = axAten (contagens) | jana0 | 30900 | 42000
Al , Calibragdo (contagens/min) 3488,0 | 3488,0 | 3488,0
Atenuagao
x 10 % 10 x 10
A A = A' . .Aten (contanens/min)
cal  “cal cal 34880 {34880 | 34880
t Tempo de trinsito nmo fluximetro de
bolha (seg)
(seg) 20 20 20
CALCULOS
P . . C
(Pas 700 * Prem) 159,46 | 181,81 | 219,05
p + 131 (P -P
0 130,7 + 3, (Patm~Parg) 766,921 766,92 | 770,05
L Py - P 607,46 1 585,11 | 551,00
Vq A . Vof 60.C
MasBcare t 122,075 | 127,864 | 137,335
P/P X
/ o 0,2079 0,2371 0,2845
P/Vg(PO-P) y
: 0,00215¢ 0,002430{ 0,002895
S,(1 ponto) So/(y/x)
v 422,85 426,68 | 429,80
- - - _ ' 2
a = 9,73.1070; b= 1,25.10% ; T = 0,9999 [S, = S,/(a + b) 444,00 m" /¢
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Tabela 27 - Valores de volume adicionado (V), calor observado

(H ) e somatdria do calor observado ( H } da
obs o)

bs
titulagdo calorim@trica de 0,50212 g de 3-AHPSC em

acetona com CuCl, 2,474.10_2 mol.dm—3 no mesmo sol

vente a 298,15 K,

Volune , —Hobs - Hobs

adicionado{cm”) (J)- (J)
90,0 0 | 0
90,69 - 0,571 o 0,571
91,31 0,560 1,131
92,01 0,998 2,130
93,41 0,452 2,581
95,12 0,162 2,743
97,62 0,160 2,903

Tabela 28 - Valores de volume adicionado (V), calor observado

(Hobs) e somatoria de calor observado ( Hobs) da
2

diluicgdo de CuC12.2,474.10_ mol.dm> em acetona a

298,15 K na auséncia de 3-AHPSG.

Volume , Hobs Hobs

) W@ : (3)

adicionado(cm

90,0 0 0

92,0 0,300 0,300
94,5 0,502 0,802
97,5 0,524 1,330

100,5 0,425 1,750
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Tabela 29 -~ Valores de volume adicionado (V), calor observado

(H ) e somatdbria de calor observado ( H )} da
obs o

bs
titulagdo calorimétrica de 0,51013 g de 3~AHPSG

em acetona com CoCl2 2,84.10“-2 mol.dmm3 no mesmo

solvente a 298,15 K.

Volume H H

3 obs obs
adicionado (cm™) (J) {(J)

90,0 0 0

90,48 ' 0,386 0,386
91,21 0,636 1,022
91,91 0,639 1,661
92,61 0,714 2,380
93,31 . 0,666 3,041
94,12 0,595 3,636
95,01 0,789 4,430
96,22 0,760 | 5,190
97,71 0,899 T 6,090

99,22 0,630 6,720
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Tabela 30 - Valores de volume adicionado (V), calor observado

{H bS) e somatdria de calor observado ( Ho } da

o bs

diluicdo de CoCl, 2,84.107% mol.dn™ > em acetona a

298,15 K na auséncia de 3-AHPSG

Volume , Hobs Hobs

adicionado (cm™) (J) (J)
90,0 0 .0
91,48 ' 0,687 0,687
93,01 0,661 1,348
94,51 0,705 2,053
96,02 0,620 2,680
97,53 ( 0,705 3,380
99,04 0,750 4,130

100,5 0,620 4,750
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