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RESUMO

Titulo: Acetilacetona, Diacetamida e B-{2-Piridiljacetamida Imobi-
iizadas na Buperficie de Bilica Gei‘w Prepavacio, Caracte-
rizacdo, Adsorgdo, Termoguimica e Espectroscopia de Com—

plexos Suportades.
Autor: BEdésio Fernades de Costa Alc8ntara
Orientador: Prof. Dr. Claudio Aircldi

Endere¢o: Imstituto de Quimica, UNICAMP
Caixa Postal 6154, 13081-970 - Campinas, 8P, Brasil

Os ligantes acetilacetona{ac), diacetamida(da) e N-{2-piri-
diljacetamida({pa} foram imobilizados sobre a superficie da silica
gel obtendo-se o8 produtos =8i-ac, =Si-da e =8ipa, respectivamente.
Estes materiais foram caracterizados por andlise elementar,
sgpectroscopla no  iniravermelho, medida de Area superficial,
EMN-"’C no estado s¢lido, termogravimetria e calorimetria explora-
téria diferencial. As andlises elementares indicaram a presenca de
0,616; 0,286 e 0,345 mmol de ac, da e pa ligados por grama de sili-
ca.

Cs materials funcionalizados foram equilibrados com solugdes
de cloretos divalentes Co, Cu, Ni, Zn, Cd e Hg em etancl e acetona
e Cr(VI) em meio 4cido & 298K. A adsorcioc destes ions seguem o
modelo da Equac¢d3o de Langmuir, a qual foi usada para determinar a
capacidade méxima(NS}{m01§?) e a intensidade de adsorcgiocl(k )
(lmol*). Os valores de N® mostraram que para um determinade cation
metalico, a adscorgdo em acetona foi sempre maior gque em etanol,

como mostram as  seguéncias: 28i-da: Cu>Co>En em acetonaz e
CA>Hg»Zn>Ni>Co>Cu  em etanol; =Si-pa: CurCo>»Zn em acetona e
HoeCd=Zn>Co>»Cu>Ni em etanol; =S8i-ac: Cu>Ce>»Zn em acetona e

Hg>Ca>Cu>Co»Zn>Ni em etancl. A adsorgdo de Cr{VI) nas trés superfi-



cies segue a ordem de funcionalizacio.

As titulagdes calorimétricas das suspensBes das superficies
funcicnallizadas com az solugBes catifnicas em estancl e acetonsa
regultaram em isotermas gque obedecem & Eguacdo de Langmuir
modificada. A linearizacgdo destas isotermas posgsibilitou a
determinagdc dos pardmetros termoguimicos K,, AH, 4G e A8 da
interacdo cation-ligante sgsupcrtado. Com excecd80 do Co com as
superficies =8i-ac, =8i-da e #8i-pa em acetona; 2Zn com 8i-da em
acetona e Hg com a mesma superiicie em etanol e Zn ¢om =8i-ac em
ambos os solventes, todos os valcores de AH foram exotérmicos. Gs
valores de entalplia revelaram gue 08 processocs s3c mais exotérmicos
para o Cu  em acetona, ha seguénecia: Cu»Zn»lo para ag trés
superficies funcionalizadas.

Os espectros de absorgdo eletrénica dos complexos suportades
dog cétlons sugerem: ajuma simetria tetraéddrica para Co & Ki, e
bjuma simetria octaédrica com fortes distorgBes tetragonais para o
Cu.
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The ligands acetylacetone{acy), diacetamide(da) and
K-{Z-pyridviljacetamide{pa} were immobilized on silica gel surface,
giving the products =8i-ac, =Si-da and =8i-pa, respectively. These
materials were characterized through elemental analyses, infrared

apectroscopy, surfaces ares measurement, s0lid state carbon-23 HNME,

M

thermogravimetry and differenciazl scanning calorimetry. Th
4

L

()

elemental analyses indicated the presence of §.616, 0.286 and .
mmol of bonded ac, da and pa groups per grama of silica gel.
The functicnalized materials were equilibrated with divalsnt

chloride solutiong of Co, Cu, Ni, Zn, Cd and Hg in ethanci and

Fy

O

acetone, and CrivVI) in acidie medium at 298 K. The adsorption

ot
O

those iong follow the Langmuir Eguation, which was used

[

determine the maximum capacity {Hs){molg%) and the intensity o
adorption (X }{Emoli}, The N° values for a given metallic cation,
indicate that the adsorption in acetone was always larger than in
ethancl, as shown in the following sequencies: =8i-da: Cu»Cor»Zn in
acetone and Cd>Hg>Zn>Ni>Co>Cu in ethancol; =Si-pa: Cu>Co>Zn in
acetone and Hge«Cd=Zn>Co>Cu>Ni in ethanol; =8i-ac: Cu»Co>»En in
acetone and Hg>Cd>Cu>»Cor»Zn>Ni in ethanol. The adsorption of Cr{vVIi}
in the three surfaces follow the same trend as that of the surface

i1y



functionalization.

The calorimetric titrations of the suspended functionalized
surfaces with cationic solutions in ethanol and acetone gave
isotherms  which obeyed the modified Langmuir Eguaticn. The
linearization of these Equatiocons enable the determination of the
thermochemical parameters Ke’ AH, AG and A8 for cation-ligand
supported dinteractions. With exception of Co with the three
surfaces, Zn with =8i-da in acetone and Hg with the same surface in
ethanol and Zn with =gj-gc in both solvents, 21l other AH values
were exothermic. The enthalpy values reveal that the processes are
more exothermic with Cu in acetone, following the seguency:
CurZn>Co for all the functionalized surfaces.

The  electronic absorption specira of cation supported
complexes suggest: ala tetrahedral symmetry for Co and Ni and blan
octahedral symmetry with strong tetragonal distortions for Cu.
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SIMBOLOE E ABREVIACOES

= acetilacetona
= diacetamida
= N-{2-piridillacetamida

i = sguperficie de gilica gel

= superficie de silica gel hidroxilada (ou grupo si-
lanol da superficie)
= silica gel pura
= J~clcropropilsilics gel
= Z-aminopropilsilica gel
= superficie da silica com a diacetamida
= guperficie da silica com a acetilacetona
= superficie da silica com a E-{Z2-piridil)acetamnida
= ligante
= ¢ation metdlico
= cétion complexado & superficie
= &rea superficial especifica
= efeito térmice observado
= efeito térmice de diluicdo
= efeite térmico de adsorcdc 14 subtraido do efeito da
diluicgis
= entalpla integral de adscr¢dc necsssarie a formacdc de
uma monccamada de adsorvato (J)
= entalpia intergral de adsorgdo por unidade de massa do
massa do material adsorvente (Jg*}
= variacdo de entalpia na formacidc de uma nonccamada na
superficie
= varia¢do de energia livre do sistens
= variag¢doc da entropia do sistena
= fra¢dc molar _
= numero de moles de grupos ligantes por grama de mate-
rial funcicnalizado {molgd}

= numercs de moles do soluto adicionado

v



capacidade méxima de adsorg¢do do materizal {molg%)

numero de moleg do soluto adsorvido por grama de mate-

rial adsorvente {melg4}
concentragdo do sclute na solugdo sobrenadante
se estabelece o eguilibrio de adscrgée(mszdmd)
Angstron

massa

minuto

centimetro

numerc de ondas

banda de estiramento

banda de deformacgio

temperatura em graus Celsius

temperatura em graus Kelvin

guando
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1. INTRODUGCAD

1.1. Adsorventes Inorgénicos

- . .. - . ~
o) Aaso0rvent norgé ter Bm 4 tad

Sa
grande inteXesse ultimamente, tanto do ponto de vista académico,
como tecnol©gico. A propriedade de adsorver fisica e guimicamente
espécies soObre superficies, faz com que estes adsorventes tenham
aplicacBes variadas, as quais ve&m sendo intensificadas. Como
exemplos de aplicag¢les destacamos o uso em separacgles cromatcgra—
ficas, comoO catalisadores suportados, troca ibnica, pré~ccncen~
tragio de tT¥ag¢os metdlicos, adsorgdo de metais, imobilizacdo de
enzimas, industria de vidros e eletrBnica [1-101.

Dentr€& Uma grande variedade de adsorventes inorg&nicos
existentes, L&m merecido especial atencé@o os éxidos megal;cos (SIO ,
A1203, T:LCZ SnOz, SbO}, zeblitos, argilas naturais e v1dros
POTOSOS . gstes sdc os mais utilizados como suporte para o ancora-
mento de substl@ncias org&nicas (heterociclicos, aminas, amidas,

mas, proteinas ¢ aninodcidos, etc.) e inorganicas (complexos

Ty
}.,JA

£11E

etédlicos, 6xidos metdlicos, haletos metdlicos e compostos
organometdli €os ou catalisador metdlico) [1,11-217.

A estrutura e a distribuic8o dos poros, a composicdo quimica

da superficl€, propriedades como forga mec&nica e compressibilida-

de, formato, tamanhc e volume, sdo alguns fatores importantes na

caracterizacé0 e claszificacio dos adsorventes inorgdnicos porosos,
em funcdo de suas aplicagdes [22].

1.2. 81ilica Gel: Consideracgdes Gerais

Entre ©S adsorventes inorg8nicos mais utilizados como suporte
estd a silica gel (8i0 ) [10], cuja superficie é recoberta com
grupos silandls (=Si-0H), os quais determinam o comportamento
quimico de sul@ superficie, exercendo importante funcio nos proces-

1



sos de adsorgdo [6,7,24]. A vantagem do uso da silica é ser térmi-
ca e mecanicamente estédvel, podendo ser submetida & altas pressdes
sem danificar sua estrutura, mostra também, grande resisténcia ao

meio usado em recuperac¢des, guando na presen¢a de solventes orgé-
nicos. Uma outra vantagem € o fato de ser disponivel comercialmente

m } o o d 3 za & & ‘i’vc: 1 i frai] = ai s *'!‘:

dimensbes de 4reas e de poros variados. Isso vem facilitar a
obten§éé de silicas quimicamente modificadas com og mais variados
grupces funciocnais. '

A utilizacgdo de silica como suporte para imobilizar grupos
organcfuncionais apresenta algumas vantagens gquando comparada com
os suportes orgé8nicos: 1) a silica pode ser modificada por uma
variedades de agentes sililantes [25,26]; ii) os grupos funcionails
ancorados na silica reagem mais rapidamente do gue guando ancorados
em suportes orgédnicos [27,28]; iii) a silica tem pequena tend&ncia
ao inchamento, quando comparado aos suportes orgdnicos poliméricos,
mesmo aqueles com elevado grau de reticulagdo [25]; iv) a silica
organcfuncionalizada possul uma elevada estabilidade térmica e
resisténcia & radiacd3o [29,30].

Devido a estas vantagens, a utilizacdo de silica organofun-—
cicnalizada tem-se mostrado bastante promissora em aplicagbes como

suporte para sinteses orgdnicas [31,32], catalisadores homog&neos

L

[3

-40]}, em cromatografia [15,41-43], imobilizac3o de enzimas
£,45], adsorgdo de espécies [8,28,16,46-57] e na pré-concentracio

5N

¢ ions metdalicos [27,58-67].

[

1.2.1. Propriedades da 8ilica Gel

A silica gel possui uma estrutura constituida de unidades
tetraétricas de Sioédistribuidas aleatoriamente e unidas por pontes
de siloxanos (=81-0-8iz). E um material com caracteristicas
amorfas, resistente, poroso, formando particulas irregulares que
podem ser trituradas e selecionadas granulometricamente [68,69].



As silicas do tipo comercial geralmente empregadas em
laboratérios, possuem 4rea superficial especifica de 300 a
800m’g™, com difmetro médio de poros de 20 a 150 £[68].

Os paré@metros superficiais da silica gel associados &
adsorgdo, gue sdo de fundamental importéncia na utilizacdo desse

material s&o: 4é4rea superficial especifica, volume dos poros,
diZmetro mé&dio dos poros, distribuic8o do tamanho dos poros e
tamanho de particulas, por controlarem suas propriedades fisicas e
quimicas [68-70].

A superficie da silica gel sob condi¢Bes normais é coberta
de grupos silanéis(=Si-OH), enquanto no interior da estrutura
sélida, apresentam‘grupos siloxanos(=8i-0-8i=) [68,71]. Na Figura
1, é mostrada o esqueleto da silica gel [72].

Figura 1. Diagranﬁa representativo do esqueleto da silica gel.

As unidades que formam este esqueleto provém da condensacio
do &cido silicico, Si(OH)‘ [68,69,73].



A presenca dos grupos silandis e de moléculas de 4&gua
fisicamente adsorvida dominam a quimica da superficie da silica
[68], e exexcem importantes fung¢des nos processos de adsorcgio. Como
os dtomos de silicio da estrutura da silica gel possuem um arranjo
geométrico irregular, os grupos silandis presos a eles, n3o mantém

uma dist§ i i te re si [68]. Na Figura 2, €30 mostrados
os possiveis tipos de grupos silandis, que sdo: livres (isolados)
e pareados {geminais e vicinais) [69,72].

H H H
- .
0 o~ o o
S . R
8i 4 i 8i
V4 / \ / \ 4 e \ 7 ™ 7
7 / /

/ \ 0 \ 7 / / / f/
L o i e e e e e o ——— . ——— / L e e o o o o v o - s
LIVRES VICINAIS

H. H
/ -..o/ _H
] (8]
S — .
Si 2
7 Si ’7 V4 / 8 e /
;s AN / /
y /S \ / Y /\O—H i’
S — e e e e o - o
VICINAIS GEMINAIS

Figura 2. Tipos de grupos silandis presentes na superficie da

silica gel.

A composigdo guimica da superficie depende de diversos
fatores, entre os quais o tratamento térmico a que ela é submetida.
Estudos sobre a desidratacdo de 4gua fisicamente adsorvida na
superficie da silica gel mereceram muitas investigag¢Bes e geraram
muitas controvérsias [68,74,75], devido a resultados ndo concordan-
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tes, o que foil atribuido por Iler [68], & enorme variagdo estrutu-
ral existente neste material.

A adsorcdo de reagentes guimicos pela superficie da silica
pode ser dificultada pela presenga de dgua. Alguns autores com base

em estudos de desitratacdo proplem a existéncia de mais de um tipo

de ligacdo, envolvendo a molécula de dgua com a superiicilie da
silica. Deste modo, além das moléculas de Agua ligadas aos grupos
silanéis por pontes de hidrogé&nio (gque sé&o removidas a temperatura
inferior), existiriam moléculas ligadas por ligagBes coordenadas
[76,77]. Estas ligac¢des se dariam entre um par de elétrons livres
do oxigénio da molécula da &agua e os arbitaig "d" vazios do atomo
de silicio [771, como pode ser visto através da Figura 3, onde
mostra a superficie da silica gel hidratada. Estas moléculas de
dgua se ligam mais fortemente 3 superficie, somente sendo removidas
a4 temperatura acima de 473K [76].

Para se ter uma superficie de silica ativa & adsorg¢do, devem
ser consideradas as seguintes condigdes [78]: a) superficie deve
conter um numero méximos de grupos silandis por unidade de &rea; e
b) a remogio de 4gua adsorvida figicamente ou por pontes de
"hidrogénio.

A silica gel apresenta mudangas em sua superficie gquando
sofre um tratamento térmico progressivo. Essas mudangas podem ser
observadas na faixa de temperatura de 298 até 10Z3K.

Diversos perguisadores [68,69,73,75,76] afirmam que a A&gua
adsorvida fisicamente ou ligada por pontes de hidrogénio aos grupos
silanéis pode ser removida por aquecimento de 373 a 423K, conse-
guindo desta forma, a ativagédo da superficie sem afetar a quantida-

A
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de de grupos silanéis da superficie. A ativagdo a temperaturas mais
altas reduz a atividade da superficie da silica gel devido a

remogdc de Jgrupos silandis. Em torno de 443K, inicia-se



Figura 3. Superficie de silica gel hidratada (nos pontos A sdo
vistos as interac¢des por liga¢Bes coordenadas e nos pon-
tos B as interagdes por pontes de hidrogénio com molécu-
las de agua; o ponto C mostra grupos silandis livres.

a condensacd@o dos grupos silandis, com liberag¢do de mais &dgua e
formag¢do de grupos siloxanos [68,79]. O agquecimento entre 473 e
673K leva & condensagcdo de muitos grupos silandis vicinais e
geminais, com liberag¢do de mais &dgua e formacdo de grupos siloxa-
nos. Em 673K inicia-se a condensac¢do dos grupos silanéis livres,
sendo que a maioria dos grupos sdo vicinais, que podem adsorver
dgua reidratando a superficie [80]. Acima da faixa de 673 a 720K,
mais grupos silandis sd8o removidos, aumentando a quantidade de
grupos siloxanos. Com isso, sd3oc reduzidos os grupos silandis
livres, dificultando desta forma, a reidratacdo [72,81]. A cerca
de 1020K s6 grupos silandéis isolados estardo presentes [82-84]. A



Figura 4,
giflica gel

mostra as transforma¢des que ocorrem na superficie da
, quando submetida ao agquecimento progressivo [84].
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(d) (e)

Superficie desidratade ¢ 1023 K

Efeito de aquecimento progressivo sobre a superfirie da
silica gel.

I) Superficie hidratada.

II e II1) Superficies desidratadas: (a) grupos silandis
vicinais em ponte de hidrogénio; (b e d) grupo silanol
isolado; (c¢) grupo silanol geminado; (e) grupo siloxano

na superficie.

Todas essas variag¢des estruturais (Figura 4), contribuem para
explicar as interag¢des de diversas substi8ncias com a superficie de
silica gel, gquando ativada a diferentes temperaturas.

Os parémetros que requerem a defini¢do para a descrigdo,
satisfatéria das propriedades da superficie sfo: a concentracgdo, a
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coordenacdo e a estereoquimica dos grupos silandis superficiais
[85].

Muitos estudos foram realizados através de técnicas fisicas
e guimicas com o objetivo de caracterizar e avaliar o teor de

grupos silandis e as moléculas de &gua fisicamente adsorvida na

superficie da silica gel [74,84-105]. O teor mé&ximo encontradas de
grupos silandis sobre a superficie, apds & temperatura de agueci-
mento de 423K é de 8,0 - 13,0 umoles m*, correspondendo entdc a
4,5-8,0 grupos an, dependendo do tipo de silica [68,69,85,88,
106]. Numa concentracgdo total de grupos silandis de 8,0 umoles m*,
desses, 4,3 umoles nﬁ%SB,?%) 80 atribuidas & concentracdo de
grupos silandéis livres e 3,7 pmoles m4(46,25%} 4 concentragdo de
grupos silandis geminais e vicinais [68,69,76,78,100]. Normalmente
é aceito gue, a estimativa da quantidade de grupos silandis
acessiveis na superficie da silica estd entre 4,0 a 5,0 grupos(OH)

nm™? [74,1071.
1.2.2. Caracteristica quimica da superficie

Os grupos silandis da superficie comportam-se como um acido
fraco de Bronsted, com pKa em torno de 9,0 [68], cuja reatividade
estd relacionada com o aumento da nucleofilicidade do oxigénio
doador, aumento que é provocado pelo dipolo da ligag¢do hidrogénio -
oxigénio [108]. Esses grupos A&cidos determinam o comportamento
guimico da superficie, o que permitem ndo sé interagdes fisicas,
como também, interac¢des quimicas de vAarias substéncias, com
conseqgiientes substituig¢Bes dos grupos silandis por moléculas
orgfnicas, modificando inteiramente suas propriedades superficiais.
A extensio das reagdes gque possam ocorrer na superficie depende,
portanto, dos tipos e reatividade dos grupos gquimicos (substituin-
tes) e da estereoquimica dos grupos silandis [109].



1.2.3. Reatividade da silica

Os grupos silanbéis s3o os responsdveis diretos pelas modifi-
cagbes quimicas que a superficie da silica possam sofrer [721,
apesar de que, o0s grupos siloxanos também possam sofrer reacdes

110}

Os processos de ancoramento de uma espécie sobre a superficie
da silica englobam-se basmamente nas reac¢des clédssicas de substi-
tulgao e adigdo (nucleofilicas e eletrofilicas) e elimina¢do [111].
A Figura 5, esquematiza essas reag¢bes da silica.

Si , Sjr————
\Si,/
7'

Figura 5. Tipos de rea¢Bes com a superficie da silica gel. Substi-
tuicéo nucleofillca(s ); substituicgdes eletrofillca(s )}

adicéo nucleofillca(Ad ); adigédo eletrofillca(AdE) e
eliminagdo(E).



Nos grupos silandis ocorrem as reag¢des de substituigdo e
de adic3o eletrofilicas (SE,AdE}, com a eliminacdo de préton, envol-
vendo espécies eletrofilicas, como por exemplo, cloro, organossila-
nos, clorossilanos, alcoxissilanos, compostos organometdlicos,

haletos metélicos e 6xidos metdlicos. No silicio ligado ao silanol

ocorrem reacdes de substituicdo e de adicgfo nucleofilicas (SN,Ad“}
de haletos de hidrogénio. No grupo siloxano ocorrem, simultaneamen-
te no oxigé&nio e no silicio, adigdo nucleofilica e eletrofilica
(Adﬁ,AdE), guando reage, por exemplo, com diboranos [110,11113.

1.2.4. Modificacdo da superficie de silica

A principal preocupa¢do no processo de fixacdo de uma espécie
na superficie de um suporte, € estabelecer um procedimento de
ancoramento, gque sirva de base para ligar uma grande variedade de
substancias. Em seguida, utilizar técnicas de andlises e teorias
que predigam de modo gqgualitativo e quantitativo, as mudangas nas
propriedades da superficie modificada, dos compostos suportados e
suas aplicacdes.

As modificacdes da superficie de silica gel via ligagéo
guimica envolvem uma reac8o entre este suporte, através da reativi-
dade quimica dos grupos silandis e um agente modificador adeqgquado.
Essas reacdes com agentes modificadores, envolvem em geral,
moléculas de organossilanos (alcoxissilanos ou clorcssilanos) [111-
113]. Esta reag3c de silanizacdo da superficie possibilita a
introducdo de moléculas orgénicas, gue possuem Jrupos funcionais
coordenantes [25,33,78,115]. A presenga do componente orgénico
constitui a fase guimicamente ancorada, gque pode ser de natureza
monomérica ou polimérica.

Na estrutura monomérica, as moléculas orgl@nicas constituem
uma camada monomolecular, ligadas gquimicamente & superficie. Por
outro lado, a estrutura polimérica é caracterizada pela formacdo de
polimeros orgdnicos, como acontece nas siliconas gue sdo covalente-
mente ligadas & superficie [116].
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No nosso trabalho, foram feitas duas reacgbes de modificagdes
da superficie da silica gel, utilizando-se como agentes modificado-
res as moléculas de 3-cloropropiltrimetoxissilano e 3-~aminopro-
piltrietoxissilano.

A reacdo destes agentes com 0s grupos‘silanéis da superficie

é uma reagd@o ica de substituigdo eletrcfilica(sﬁ}, formando uma
camada homogénea monofuncional de moléculas ancoradas.

Na reacdo de modificacdo da superficie da silica, o agente
modificador pode ligar-se aos grupos silandis de diferentes
maneiras, formando ligac¢Bes monodentada(tipo-A), bidentada{tipo-B),
tridentada(tipo-C) ou ainda a forma cruzada, Ccomo mostra a Figura
6 [117]. Geralmente utilizam-se agentes modificadores alcoxissi-
lanos (do tipo trimetoxissilano ou trietoxissilano) [111-113],
devido & formacdo da ligagdo =8i-0-81i, ser mais estdvel térmica e
hidroliticamente do que outras ligag¢des possiveis, como Ppor
exemplo, =8i-N= ou =8i-Halogénio [12117.

Encontra-se na literatura alguma controvérsia a respeito da
quantidade de grupos silandis que reagem com O agente modificador
alcoxissilano (RO}asi—(Cﬁg)3X, como visto na Figura 6. H& indicag¢des
de que somente um grupo OH da superficie se ligue com © drupo
{RO}BSi-(CHZ}BX, formando uma ligacdo (Tipo-A) [118-120]. Se
encontra também, com certa frequéncia, a formacéo de duas ligacgbes
(Tipo-B) [20,121-123] ou ainda ha indicacdes de trés ligagles
(Tipo-C)[124-127]. Esta parece ser a menos provadvel, devido ao
impedimento estérico. Estudos realizados mostram também, a formacgio
da ligacdo do tipo cruzada [128]. Portanto, postula-se a formagédo
de estruturas onde as ligagdes ocorram por um Ou por dois grupcs
silanéis (Tipo-A ou Tipo-B), mas este argumento ndo descarta a
possibilidade da formagéo de trés ligagdes (Tipo-C).

Recentemente, foram desenvolvidos alguns trabalhos utilizan-
do-se a técnica de RMN[112,117,121] para identificar algumas liga-
¢Bes do tipo siloxanos, formadas na superficie da silica gel, por
meio de reacdes de silanizag¢do com agentes modificadores. A reagéao

do 3-aminopropiltrietoxissilano com a superficie da silica mostrou
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Figura 6. Reagdo da superficie de silica gel com propilsilano,
R=CH3 ou C:HZCH3 e X = Cl ou NH:’

ligagdes monodentada(A), bidentada(B), tridentada(C) e cruzada.
Através da RMN CP/MAS Be foram identificados os picos em 8,7; 26,5
e 43,9 ppm, referentes aos carbonos a, B e y da cadeia propilica,
respectivamente(Figura 6). No espectro de RMN CP/MAS ¥gi foram
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identificados os picos referentes as estruturas mostradas na Figura
7 e a partir deste, verificou-se as proporgdes entre esses trés
tipos de estruturas, isto é, a distribuigdo preferencial de cada
uma, chegando a 40% da espécie monodentada_(A); 55% para a espécie
bidentada distribuida entre(B e B') e 5% entre tridentada e cruzada
distribuida entre(C e C') [1177.

R R |
| I . EtO\ _/R R, ‘/OH
Et0O—Si—OEt HO ~Si—OH Si Si
o A A
P o3 i, ~48 ;N\, rOA
Si . St St Si Si Si
7N /1IN ZIN 71N ZIN /1N
A—-40% A’ B—20% B'—35%
R R
R L o
Si-66 A i\ - 66
0'g0 00 00
/7 1\ 7 1 AW
St Si1 S St Si St St
ZIN ZIN ZIN /IN 7N ZIN /71N
C c'
C+ c'=5%

Figura 7. Representagdo das estruturas formada na superficie de
gilica modificada. R = cadeia propilica; Et = Csz.

No entanto, quando esta superficie modificada foi submetida
ao tratamento térmico a 473K, foi observada uma redugdo acentuada
dos picos —-53 e -58ppm e o aumento do pico em -66 ppm, indicando a
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transformag&o das estruturas mono e bidentadas para a forma
tridentada [1171].

Na reacdo em presenga de &gua o produto preferencial formado
é de estrutura cruzada, que fol confirmada por difrag¢do de raio-X%
[1291].

No processo de modificacdo, alguns ipos de ligagd V&l
tes podem ser formadas entre a superficie da silica e o agente
modificador : a) =8i-C=; b) =8i-NH-C=; c) =8i-0-C=, cuja estabilida-
de térmica e hidrolitica aumentam na seguinte ordem: a>b>c¢ [16,68}.
Com excegdo das ligagBes do tipo =8i-0-M(M = metal) formadas no
processo de ancoramento de 6xidos metdlicos e haletos metdlicos e
das ligacdes do tipo =8i-C=, os demais tipos de ligag¢des formadaé
na superficie sdo muito reativas [167.

Devido & alta estabilidade térmica e hidrolitica, a ligagéo
=8i-C= é a preferida nos processos de ancoramento de compostos
organofuncionais na superficie da silica, o©s quais seguem O
mecanismo de substituigéo eletrofilica(SE){ZS}, mostrado no esguema

de reagdo, wvisto na Figura 8.

P L
Si—OH + X3SiR —> si-e\/ /( — > Si—0—SiR + nHX
}—oH % “siR 3 x/
X % {reaglo 1)
isrhg3

Figura 8. Mecanismo de reagdo de substituicdo eletrofilica na su-
perficie de silica gel. R=Composto orgdnico como orga-
nossilanos ou composto orgénico ligado a um grupo fun-
cional. X=Grupo de saida, como Cl, Br, I,-OCHB,—Oczﬂs.
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para obtencdo da ligagdo do tipo =8i-C= véarios métodos podem
ser empregados. O principal deles consiste na reacdo da superficie
com compostos organoclorossilanos e organoalcoxissilanos [33,137].
Allum e colaboradores [33], justificam o uso desse métgdo

pelo fato da reagdo se passar em temperaturas moderadas e em apenas

uma etapa.

Além deste, outros métodos utilizam a superficie de silica
gel previamente clorada que reage com: reagente de Grignard (RMgX,
onde R = radical orgénico e X = Cl1, Br, I) [130] e com organometd-
lico de litio [69,139].

As ligagdes do tipo =8i-0-C= na gsuperficie de silica séo
cbtidas‘ a partir da reacdo direta com 4dlcoois & temperaturas
elevadas [68,130,131], ou clorando primeiramente a superficie e,
numa segunda etapa, procedendo a reagdo com O dlcool [132].

Observa-se gue a clorac¢do da superficie abre caminho para
outras reacdes, devido a alta reatividade da ligacdo silicio-cloro,
da mesma forma gue os clorossilanos em geral.

Varios reagentes podem ser utilizados na cloracdo da superfi-
cie de silica como SOCl2 [1321, SiCl4 [130,133] e ’I’iCl4 [681].

Deve-se enfatizar que ligacdes do tipo =81-0-C= em superficie
hidrolisam facilmente [130,134].

As ligagdes do tipo =8i-NH-C=, séo formadas pela reacdo da
silica clorada com aminas primdrias (=Si-NH-R) ou secunddrias
{ssi~NRlR2) em mecanismo semelhante ao da ligagdo =Si-C= [25,29,
134-136] onde, R ligados aos grupamentos aminicos podem trazer
outros grupos funcionais, como, COOH, NHz, aromaticos, etc. [136].

A Figura 9 sintetiza os diversos procedimentos gue podem ser

usados para modificar a superficie da silica gel [10].
1.2.5. Funcionalizacdo da superficie de silica

O grande avanc¢o na quimica de silicas quimicamente modifica-
das é uma consequéncia direta de sua crescente aplicabilidade.
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Si—OR + Hg0

Figura 9.

| +RoH
oW —+30Cle; SiCla i TiCh | ii-—m FRNM2 | si_NHR + HCI
+XgSiR g + MR
]
i —OSiX,R ;i—-ﬂ +  Mcl

Diagrama das rea¢des de modificagles quimicas que podem
ser realizadas na superficie da silica gel. R = grupo
orginico (organossilanos); X = grupo de saida, como Cl,
Br, I, ~OCHJ§%; MR = Composto organometdlico, como LiR,
XMgR.

0 processo de funcionalizar a superficie tem sido extensi-
vamente explorado nestes Ultimos anos, com a intengdo de dotar as
mesmas de propriedades especificas, e que estéo correlacionadas com
o tipo de compostos imobilizados a superficie. Assim, a utilizagdo
desses novos materiais obtidos é muito ampla, podendo desempenhar
suas atividades de pesquisas académicas ou tecnolédgicas [68].
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Os compostos imobilizados variam desde compostos orgénicos
[8,19,25,68,119,140,141], a inorgénicos, como, os éxidos metédlicos
[18,142,143], complexos metdlicos e catalisadores [10,33,144,145],
haletos metélicos [146] e compostos biologicamente ativos [147-
1547.

Basicamente, a superficie de silica gel pode ser modificada
com grupo funcionais, por dois processos: a inorganofuncionalizacgéo
onde o agente modificador é um 6xido metélico ou um haleto metdlico
[18,142], e a organofuncionalizacgdo, onde o agente modificador
geralmente €& um composto organossilano (alcoxissilanos ou clorossi-
lanos). Estes agentes reagem nas duas extremidades, sendo gue uma,
reage com a superficie da silica e a outra, liga-se ao grupo
funcional [8,19,36,68].

A reacdo de modifica¢do da superficie da silica com compostos
inorgénicos (éxidos e haletos metdlicos, compostos organometdlico),
forma uma nova composigdo, através da formag¢do de uma monocamada da
espécie suportada diretamente na superficie [142,146,156].

Os principais métodos de modifi¢do da superficie da silica
por compostos inorg8nicos (processo de inorganofuncionalizac¢do)
podem ocorrer como resultado:

1) Uma interacdo quimica de grupos reativos{(0OH) da superficie
com o agente modificador;

2) Uma reacdo quimica preliminar da superficie em relagdo as

reacdes, envolvendo modificag¢des quimicas por compostos inorgéni-

cos;

3) A fixacdo na superficie da gsilica gel de um composto
organometdlico;

4) A modificagdo da superficie por um haleto de metal de
transicédo.

A Figura 10, mostra os principais métodos usados para modifi-
car a superficie da silica via compostos inorgénicos [146].

Para se fazer uma reacdo de organofuncionalizag¢do da superfi-
cie de silica gel, dois caminhos bdsicos tem sido usados, c¢omo
mostra a Figura 11 [16,25].
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+ MXLp g
> gs--o-m.a + HX
) +KX 3 +MXLp 3
: v & ;r—c~x T Kx Si—0—ML,
X + R-M- 3
> Si—-0—-M- + R—-H
+”C‘x g 3‘ *.ﬁ %.
-zHCl §5'~03z MCl, e ;-mz M{OH),_, + (X-Z)HCI

Figura 10. Reag¢des de inorganofuncionalizag¢des com a superficie
de silica gel. X=grupo de saida; K=metal alcalino;
R=hidrocarboneto; L=zligante ou grupamento inorgénico.
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Figura 11.

Diferentes maneiras de se introduzir um grupo organo-
funcional sobre a superficie da silica gel. R=CH3,
C;%; L=ligante(grupo funcional); x=halogénio, NHz’
ZH,CN, etc.

No caminho (A), a silica reage com a molécula do grupo fun-—
cional desejado. Em (B), observamos primeiro a reagéo da molécula

modificadora com o grupo funcional e posterior reagdo com a silica,

obtendo-se a mesma silica funcionalizada por ambos caminhos. Tem-se
observado que o caminho (B) produz um rendimento melhor para a
funcionalizacdo de espécies, sendo mais fécil e mais precisa a sua
caracterizacdo [156], porém o caminho (A) é o mais utilizado,
inclusive neste trabalho, devido as facilidades operacionais.
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0 ligante (L) é uma fungdo orgdnica, que pode ser uma proteina
ou uma enzima [44,157] ou outras espécies [3,111,158,159].

guando a superficie da silica gel é organofuncionalizada,
obtém-se os seguintes efeitos sobre os pardmetros da estrutura do

poro: i) a reagdo desses grupos org8nicos com a superficie resulta

na deposigdo de uma camada de certa espessur obre a supe fcie
[69]; ii) =a reac¢do conduz a um aumento especifico na massa em
relacio a guantidade de material de partida. A &rea superficial
especificé e o volume especifico dos poros da superficie organofun-
cionalizada devem ser corrigidos, por uma quantidade equivalente;
iii) a organofuncionaliza¢do da superficie da silica pode levar a
uma alteraééo em sua polaridade.

A superficie da silica, mesmo apbs a reagdo COm OS gIUupOs
organofuncionais, pode ainda ter grupos silanéis remanescentes, os
guais sd3o capazes de complexar {ions metdlicos, o que depende do
meio. Portanto, é necessdria a desativacdo destes grupos. Isto é
feito, reagindo-os com clorotrimetilsilano, o qual ndo somente da
a protecgdoc necessdria, como também, aumenta a estabilidade quimica
da superficie em relagdo & hidrdlise [33,128,1607.

1.2.6. Complexos metdlicos suportados

As interacBes de ions metdlicos com superficies de materiais
adsorventes tém sido objeto de muitas pesquisas, principalmente na
drea de catédlise.

Catalisadores formados de complexos metdlicos suportados em
silica, envolvem essencialmente, um composto contendo um metal
coordenado & esta superficie.

A introducdc de grupos organofuncionais coordenantes na
superficie da silica, possibilita a formagédo de complexos mais
estidveis quimicamente do que os conseguidos com a gilica gel pura.

Por outro lado, quase sempre os complexos ja sdo estudados em
meio homogéneo, o que facilita o conhecimento do comportamento
frente ao processo catalitico. Assim,/torna~se fa4cil comparar seu
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desempenho gquanto a sua estabilidade e atividade catalitica nas
duas situagdes.

Os complexos de metais de transigéo suportados em superficie
de silica gel via grupo funcional, podem ser conseguidos por dois
caminhos diferentes [6,10,33], como mostra a Figura 12.

(1) (2)

{HsC20)3 SiCHp CHpPPh, ——
+ =S8i-0OH + ML
L
| |
=5i-0-8i~CH,CH, PPh (HgC,0) 3 Si CH,CH, PPhy ML, )
+ ML, + =Si-OH
-L

| |
> =5i-0-Si-CH.CHoPPR ML) <

Figura 12. Procedimentos para a formacdo de complexos suportados
em silica gel.

O primeiro caminho (1), consiste na fixacdo do grupo funcional
(difenilfosfina)etiltrietoxissilano na superficie, seguido da
reacgdo de complexagdo com um metal de transicdo [33,161]1. O segundo
caminho (2), envolve inicialmente a reacdo entre o mesmo reagente
e um complexo de metal de transigdo (em meio homogénec) seguido da
fixacd3o desse complexo a superficie.
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0 caminho (1) apresenta algumas vantagens, tails como: i)
permite preparar complexos que s&o instdveis em solucdo, pelo fato
de que, a rigidez da superficie evita interacdes moleculares; ii)
permite a preparacgédoc de grupos organofuncionais ligados & superfi-

cie, a partir de um grupo organico anteriormente ligado, usando-se

métodos que nioc seriam possiveis de serem realizados atrave o
caminho {2) [33]. Como exemplo, reagindo-se ESi—O—Si~CHJH%CH2Cl com
4~picelillitia(4~LiCH2CJaN) obtém-se ESi~O«Si-CH;ﬁ%CHéC§%N, ao
passo que a reac¢do do derivado litiado com (CH;H3Si—CH;ﬂ%CH2Cl ndo
acontece, devido & reatividade dos grupos metoxilas [33].

A principal desvantagem do caminho (1) é a dificuldade de
caracterizacido precisa da natureza\ do centro catalitico da
superficie. O caminho (2) permite caracterizar o complexo fora da
superficie por métodos convencionais de andlises, tendo-se a
vantagem de controlar a razéo metal-ligante. Na préatica, no
entanto, muitos complexos obtidos por este caminho, ndo podem ser
isolados na forma cristalina, mas sim na forma de 6leosg gue
precisam ser purificadas, aiém da possibilidade de ocorréncia de

hidrélise do silano, com consequente polimerizagdo [33].

1.2.7. Propriedades superficiais e aplicacbes da silica organo-

funcionalizada

As propriedades apresentadas pela silica organofuncionalizada
<25 determinadas, principalmente, pela natureza das espécies
ligadas & superficie. Entretanto, um composto ancorado pode ter
suas propriedades alteradas em func¢do do processo de ancoramento e
de interacBes como: 1) interac¢les entre as moléculas ligadas e a
superficies; ii) entre as moléculas ligadas e © meio exterior e
iii) entre moléculas vizinhas da superficie. Mesmo assim, novas e
vantajosas propriedades fisicas e quimicas sdo adquiridas pelas
silicas funcionalizadas [3,4,16].

A fixagdo de moléculas orgdnicas complexantes na superficie
da silica faz com que a mesma adquira capacidade efetiva de adsor-
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ventes, capaz de extrair ions metdlicos de solu¢gdes complexas,
inclusive da é&gua do mar e de efluentes [3,4,8,16,19,59,60, 162-
166].

Nesta Area, a silica funcionalizada apresenta grande apli-

cacdo, em virtude da alta seletividade e inexpansibilidade,

permitindo assim, o desenvolvimento de um granae numero de métodos
efetivos de andlises org8nica e inorgénica [3,4].

Na area de catdlise, os catalisadores de metais de transicédo
ancorados sobre a silica gel, sdo classificados como heterogé&neos
de nova geragido. Estes, combinam a atividade e seletividade dos
complexos metédlicas homogéneos com vantagem tecnolégicas dos
catalisadores heterogéneos tradicionais [33,39,1558].

0 uso de catalisadores ancorados em suportes inorgénicos reune
uma série de vantagens em relac¢do aos seus andlogos homogéneos: 1)
os suportes inorgdnicos, como a gilica, alumina e zedlitos s8o
relativamente de baixo custo, e o catalisador sobre estes materiais
pode ser wusado em sucessivas operagdes; 1i1) sdo termicamente
estdveis a altas temperaturas; iii) n8o apresentam seletividade por
solvente; iv) tem alta estabilidade hidrolitica e a radiacdo [3,4].

Em cromatografia, asg silicas gquimicamente funcionalizadas
encontraram sua maior aplicacgdoc. O desenvolvimento da gquimica de
e{lica funcionalizada evoluiu junto com a cromatografia ligquida
[134]. Estima-se que, atualmente, cerca de 80% das separacdes
cromatograficas sdoc efetuadas por cromatografia de fase reversa
polar, 18% por cromatografia de troca ibnica ou fase normal polar,
o restante por outras modalidades cromatogréficas [15].

As propriedades essenciais da fase estaciondria de uma coluna
cromatogrdfica sdo adsorcéo, celetividade, estabilidade térmica e
hidrolitica, ndo inchamento e uma cinética de troca répida
[3,4,14,16]. Estas propriedades s3o obtidas quando se tem grupo
organofuncional ligado covalentemente a superficie da silica,
formando uma camada monomolecular [3,4,16,]

As silicas funcionalizadas podem ser classificadas em grupos,
de acordo com o grupamento funcional ancorado, ©0s principais sé&o:
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1) As silicas funcionalizadas com complexantes de ions
metidlicos. Este grupo é bastante extenso e engloba as silicas
funcionalizadas com aminas, amidas, 4cidos carboxilicos, mercapto,
aminodcidos , cetonas entre muitas outras [14,15].

a) As silicas aminadas sdo excelentes complexantes de céations
de metais de transicgdo e apresentam alta seletividade e eficiéncia
na adsorcdo de metais nobres em presenca de outros metais, como Cu,
Fe, Ni, Co, Al e Ca, os quais s8o componentes constantes em
amostras naturais de metais nobres [163-165]. S&o muito usadas em
pré-concentracgdo, separacdo e adsorgdo de metais [8,47,49-53,
167,1687. ,

b) Silicas funcionalizadas com grupamento amida iém forte
afinidade de retencgdo de ions metdlicos [55,167].

¢) 8ilicas funcionalizadas com O grupo mercapto apresenta alta
afinidade pelos metais Ag(I), As(III), C4a(I1), Cu(IiIi), Zn(II) e
Pb(II), os gquais sd&o separados e pré-concentrados por este grupo,
em amostras de &guas naturais e do mar [50,162].

d) 8ilicas contendo grupos com Atomos de oxigénio como doador.
Nesta categoria est8o os 4&cidos carboxilicos, as cetonas e
amincacidos usados geralmente em cromatografia, em pré-concentragéao
de metais e como base para suportar catalisadores homogéneos, 830
bons complexantes e sdo muito usados em separacdo de proteinas
[15,16,111,170].

2) As silicas funcionalizadas com ciclodextrinas. As ciclo-
dextrinas s&o compostos constituidos de repetidas unidades de
glicose, formando uma estrutura de natureza hidrofdébica. Sao
compostos de inclusfo semelhantes aos zebdlitos, dai serem usadas em
cromatografia de inclusdo, nas industrias alimentares, farmacé&u-
ticas e agroquimicas [14,15].

3) As silicas funcionalizadas com compostos biolbégicos. As
s{ilicas funcionalizadas com proteinas e enzimas s8o usadas na
manufatura de produtos farmac&uticos e quimicos, em medicina

veterindria, humana ou COmMO Sensores em bioandlises [3,171].
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1.3. ADSORCAO EM SUPERFICIE SOLIDAS
1.3.1. Processos fisicos e quimicos de adsorgédo

quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre
ocorre que a concentracdo de uma substéncia numa fase é maior na
interface do gue no seu interior. Esta tendéncia de acumulac&o de
uma substéncia sobre a superficie de outra ¢é conhecida como
adsorcgédo [70]. Em outras palavras, o processo de adsorc¢do pode ser
definido como a concentracdo de uma espécie na interface de duas
fase imisciveis.

No pro‘cesso de adsorcdo, a forca entre as ligac¢des envolvidas
entre o adsorbato {(&tomos ou moléculas), que estéo sendo adsorvidas
e o adsorvente (superficie) caracterizam o tipo de processo
ocorrido. Podemos diferenciar dois tipos de adsorcdo: adsorc¢do
fisica ou fisissorcdo e adsorgdo quimica ou guimissorc¢éo.

Na adsorcdo fisica, o adsorbato é adsorvido sem que haja
mudancas em sua natureza quimica, [70], ou seja, nado ocorre a
formacdio e nem o romprimento de ligagles guimicas. Nesse caso,
supBe-se gue a superficie ndo € alterada e que sua tnica fungdo €
fornecer um campo potencial para o adsorbato. Esse tipo de adsorg¢éao
ocorre quando um &tomo ou uma molécula é presco(a) & superficie de
um sélido adsorvente por forgas de van der Waals e ligagbes por
pontes de hidrogénio [172-174]. J& na adsorcdo quimica, o adsorbato
sofre mudancas no seu ambiente quimico, ocorrendo a formagc&o de
ligagBdes quimicas entre o adsorbato e © adsorvente (superficie)
[70]. Por isso, o adsorvente e o adsorvato devem ser vistos juntos
como uma nova entidade gquimica [172]. Esse tipo de adsorgédo occorre
quando um &tomo ou uma molécula é preso(a) & superficie de um
sélido adsorvente através de recobrimento de orbitais, envolvendo
a transfer&ncia ou emparelhamento de elétrons com formagdo de
fortes ligac¢des quimicas.
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1.3.2. Interac¢des moleculares na adsorg¢éao

Na adsorcdo de uma gés(adsorbato) pela superficie de um sélido
(adsorvente), o mecanismo de adsorgéo depende somente da nature:za
das forgas gque atuam entre o adsorvente e as moléculas do adsorbato
(Figura 13).

O mecanismo de adsorcdo molecular de uma dada substé@ncia em
solugdoc por um adso;vente(superficie s6lida), é muito mais
complicado, pois vérias interagdes estéo envolvidas no processo de
adsorc3o. No caso das mais simples, uma solugédo bindria, a adsorqéo
depende, mesmo em baixas concentragdes, dos seguintes f.atores
(Figura 13): ‘

- Forcas atuando entre as moléculas do adsorbato(Z) e a
superficie do adsorvente;

- TForcas atuando entre as moléculas do solvente(8) e a
superficie do adsorvente;

- Forcas atuando entre as moléculas componentes das solugédo
(z e 8) ou seja, o adsorbato(Z) e as moléculas do solvente(S),
ambas na camada da superficie do adsorvente, devem ser consideradas

[72,175]. :
@ (®

\ /

| @ @Q—®
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SUPERFICIE ADSORVENTE SUPERFICIE ADSORVENTE

(a) ‘ (b)

Figura 13. Esquema de interagcdes moleculares que ocorre na
adsorcgdo: a) de uma fase gasosa; b) de uma solucao
bindria. Z-molécula do adsorbato, S-molécula do sol-
vente. |
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1.3.3. Modelo de adsorg¢do em superficies

A composicio e a disposigdo de 4&tomos ou moléculas numa
superficie sdélida, s3o importantes nos processos de adsorcgéo.

Assim, o conhecimento dos pardmetros fisicos, como &rea superficial

especifica )(ﬁ$ g*;, volume total de poros{Vp){ml g”&, difmetro
médio do poro (dp)(A), fungdo de distribuicdo de poOros
f(dp)=d(Vp)/d(dp) do adsorvente, s&o obtidas por medidas de
adsorcdo/dessorcdo de gases [70,176].

Muitos modelos foram desenvolvidos, para explicar o comporta-
mento do fendmeno de adsorgdo de um gds sobre uma superficie
{1764179]. Dentre estes, o modelo de adsorc¢do de Langmuir encontra
grande aceitacgdo [17717.

0 modelo original de Langmuir considera a adsorgdo em
monocamada, localizada e com calor de adsorcdo independente da
extensdo de superficie, com intensidade csemelhantes as forg¢as
existentes entre &tomos e moléculas no estado s6lido [1771.

Este modelo original j& sofreu muitas adaptacdes, entre elas
tem-se o caso da teoria de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
uma ampliagZo do modelo original para engloba:r também adsorgao

gasosa em multicamadas [1801.
1.3.4. Adsorcdo na interface sélido-liquido

A adsorcdo na interface sélido-solugéo {adsorcdo em solugio)
pode ser estudada por duas teorias diferentes. A primeira diz que,
o fendmeno ocorre através da formagdo de uma monocamada de adsorgao
na superficie do adsorvente. A segunda, mais complexa, envolve a
formacdo de multicamadas superficiais.

Estes tipo de adsorgdo €, em geral, similar aguela que ocorre
na interface sélido-gds. Entretanto, no primeiro, o fendmeno € mais
complexo devido & presenga do terceiro componente, isto é, do
solvente, c¢ujas moléculas podem, também, ser adsorvidas na

superficie do sélido adsorvente. Dessa maneira, elas competem com
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as particulas do soluto.

Os processos de adsorcdo em solugdo onde predomina a adsorg¢ao
em monocamada tém sido muito estudados, utilizando-se diversos
adsorventes [181,182]. Esse tipo ocorre sempre dgue uma guantidade

adsorvida alcanca um valor méaximo em determinada concentracdo e

permanece constante.

0 processo de adsor¢do pode ser expresso por medidas de
igsotermas de adsorcdo, entendendo-se esta medida como a relacgdo
entre a guantidade de adsorvato (no‘caso soluto), adsorvido sobre
a superficie do material adsorvente (sélido), por unidade de massa,
a uma dada temperatura e & diferentes concentragdes.

Quando o sistema adsorvente-adsorvato apresenta comportamento
de adsorcdo em monocamada, © processo de adsorcdoc pode ser
representado pelo equilibrio [24]:

Soluto em solucdo + Solvente adsorvido =

goluto adsorvido + Solvente em solugéo

Quantitativamente, a adsorcdo em solucdo pode ser expressa
stravés de vVArios paréametros, entre os gquals se destacam [1837:
xf, que representa o teor de soluto adsorvido por unidade massa do
adsorvente{mol g'l} e C, representa a concentracdo do soluto na
solucdo, quando se estabelece o equilibrio de adsorc¢d@o(mol dmﬂ)‘

A adsorcdo pode ser caracterizada pelas seguintes fatores: i)
dependéncia de Nf com a temperatura T:Nfzf(T); ii) dependéncia de
¢ com a temperatura T:C=f(T); e 1ii) depend@ncia de Nf com a
concentragdo C:Nf=f(C).

0 grafico gue descreve a fungao, Nfzf(C) a uma dada temperatu-
ra, denomina-se isoterma. Na Figura 14, é mostrado o modelo de

icoterma de adsorcdo em monocamada(Tipo Langmuir).
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Figura 14. Modelo de isoterma de adsorcdo (N:f versus C)

O ramo inicial da isoterma, quase reto, indica que, nessa
regido a adsorgdo € proporcional as concentragdes de equilibrio,
com os valores mais baixos para os parédmetros Nf e C. Nessas
condi¢bes, existem considerdveis porg¢des da superficie adsorvente
que permanecem, ainda livres.

O ramo da isoterma, guase horizontal, corresponde aos valores
mais elevados de concentrac3o. Nessa situac¢do, a superficie do
material adsorvente se encontra completamente saturada com o
adsorvato. Se uma camada monomolecular se formar na superficie
adsorvente, a quantidade de substfncia adsorvida virtualmente nio
dependeréd mais da concentra¢do da solucdo.

A adsorgdo em solucdo é fortemente afetada pela polaridade e
porosidade da superficie adsorvente.

Como regra geral, adsorventes ndo-polares adsorvem melhor
solutos n8o-polares, enquanto que adsorventes pdlares adsorvem
melhor solutos polares.
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O efeito da porosidade da superficie adsorvente depende das
dimensbes de seus poros e tamanho de particulas do adsorvato
(soluto). Com o aumento da porosidade do material adsorvente, a
adsor¢do de particulas menores também aumenta. Se as particulas
maiores ndo conseguem penetrar nesses poros, a adsorcgido decresce ou
em alguns casos, esta se torna muito lenta. Dessa maneira, a
influéncia do tamanho dos poros nesses processos pode ter alguma
acadoc seletiva [183].

Quando a natureza quimica do soluto na adsorcdo, é dificil
fazer alguma generalizagdo para o fendmeno, uma vez gque © mesmo
depende ndo sé6 da polaridade da superficie adsorvente, como tambén
das propriedades do solvente. Como j& citado anteriormente, na
realidade, esses processos envolvem no minimo trés forcas de
interac¢do: soluto-solvente, soluto-adsorvente, solvente-adsorvente
{184-188].

1.4. MOLECULAS LIGANTES: Consideracdes Gerais

As moléculas ligantes que serviram para funcionalizar a
superficie das silicas utilizadas neste trabalho, foram os grupos
funcionais N-{(Z2-piridil)acetamida, diacetamida e acetilacetona, os
quais faremos algumas consideracdes a seguir.

1.4.1. N-(2-Piridil)Acetamida)

A N-(Z2-piridil)acetamida é uma amida cuja estrutura aparece
na Figura 15, pois tem como um dos substituintes, a piridina na
posigdo orto, isto evidentemente, faz deste, um ligante que
potencialmente apresenta trés pontos de coordenac8o ou seja, o
nitrogénio piridinico, o oxigénio da carbonila e o nitrogénio do
grupo amida. A interac¢do deste ultimo com os cloretos metalicos
divalentes MClz(M=Co, Ni, Cu, zn, Cd e Hg) em estudo & pouco
provéavel [189,1907].
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Figura 15. A)Estrutura da N-(2-piridil)acetamida(pa).
B)Representacdo de dipolos na molécula de pa.

Esta molécula, pode ser considerada como um derivado da
2-aminopiridina através da acetilag¢do da mesma ou da acetamida em
que um hidrog&nio é substituido pela piridina na posig¢do orto,
apresentando portanto, ligag8o peptidica. Este tipo de ligacdo tem
despertado interesse no campo da bioinorg8nica, envolvendo comple-
xos metdlicos, entre os gquais, o préprio zinco, com a finalidade
de se formular um modelo catalitico enzimdtico [191,192].

A N-(2-piridil)acetamida é um composto téxico[193] e apresen-
ta-se como cristais brancos em forma de agulhas, que funde num
intervalo de temperatura de 68-69,5 [190,194-196].

Sdo reduzidas as referéncias da literatura sobre este ligante.
Estudos de identificacdo desse composto foram feitos principalmente
através da espectroscopias de ressonéncia inagnética.‘nuclear de
prétons(RMN—}H), [197-199] e de infravermelho [200,201]. O seu
espectro infravermelho foi exaustivaménte estudado por Katristzky
e colaboradores [200,201], tendo sido feitas atribuicgdes de
praticamente todas as bandas no intervalo de 4000 a 960 cm t. Na
regido de baixas frequéncias algumas atribuig¢Bes foram feitas por
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Monoyama e colaboradores [189] e por Bould e Brisdon [199].

Os estudos realizados usando RMN~%L mostraram que © ligante
apresenta—-se na forma livre em uma estrutura planar (forma Z), com
o anel aromdatico em posigdo trans ao grupo metilico [197,19]. Esta
configuracd@o trans predomina de maneira éeral tanto no estado
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salvo em casos onde ocorrem problemas estéricos, como em algumas
acetanilidas com substituintes volumosos na posicdo orto [204].

A explica¢do para a predominincia dessa estrutura na molécula
é sua estabilizagdo pela forte interac¢do dipolo-dipolo entre o anel
piridinico e o grupo acetamida no mesmo plano [199], (Figura 15),
sendo gue nOSs Casos das amidas, bem como nosg acidos carboxilicos,
comprovou-se que as moléculas tendem a adquirir uma conformacgdo gque
minimize o momento dipolar [205]. Os dipolos estando em direcgdes
opostas dificultam a rotag¢do entre o carbono do anel piridinico e
0 nitrogénio.

Embora né&o exista estudo de raio-X para a molécula de pa, a
determinag¢d@o da estrutura por este método da acetanilida sélida,
mostrou ser aproximadamente planar, com a carbonila orientada na
direc¢&o do anel aromdtico dando configuracio trans ou Z[20&87.
Posteriormente, estudos de RMN-'H confirmaram esta estrutura em
solu¢dc, baseados nos valores da contribuicdo anisotrépica para o
deslocamento orto [197].

Dados de raio-X sugerem que a configuracdc trans €& mais
estdvel e tem-se mostrado que em polipeptideos e proteinas, as
ligacgdes peptidicas s8o predominantemente trans, exceto em alguns
oligopeptideos ciclicos [207].

Com relag¢do aos complexogs de N-(2-piridil)acetamida com os
metais de transig¢do, o trabalho pioneiro deve-se a Sutton [208],
que descreveu a preparac¢do de composto de indio (III), cuja formula
é {InX3.3Pa], onde X=Cl, Br, I. Monoyama e colaboradores [189]
prepararam € caracterizaram complexos com PA(II), Co(II), Ni(II) e
Cu(II). Warnke [196], também preparou e caracterizou compostos de
coordenac¢do de Co(II), Ni(II), Cu{({II) e Mn(II) com este ligante.
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Bould e Brisdon [199] fizeram um estudo sobre as propriedades
complexantes e estereoquimicas de algumas amidas secunddrias e
tercidrias derivadas de 2-aminopiridina, entre elas a N-(2~-piridil)

acetamida. Eles preparam e caracterizaram complexos com cloreto de
Zn(I1), além de alguns fons metdlicos usados anteriormente [189].

Mad entemente, Airoldi colaboradores [190,195] prepara-
ram e caracterizaram complexos desse ligante com alguns lantanideos
e com haletos de Zn(II), CA(II) e Hg(II), bem como foi estudada
toda termoguimica do ligante e dos adutos.

Dos complexos de coordenagdo obtidos com os ifons Co(II),
Ni(II), Cu(II) e Zn(II), a N—{(2-piridil)acetamida est4 agindo como
um ligante bidentado, onde a coordenagéo‘foi atribuida aocs &tomos
de nitrogénio piridinico e do oxigénio do grupo amida simultanea-
mente [189,190,195,196,1997].

1.4.2. Diacetamida

Dos varios compostos ligantes que doam elétrons através do
oxigénio de carbonilas, as amidas alifé&ticas, que sd8o compostos de
formula geral ElCOﬁHCORZ, tém tido especial atencd3o no estudo da
formag¢do de complexos de adigdo com varios metais lantanidicos
[209,210], transigdoc [211-215] e n3o-transicio [216,217].

A diacetamida (R1==R2 = CHa) é a mais simples dentre uma série
homologa de amidas alifdticas contendo o grupo -CONHCO- que atua

omo um ligante muito especial, devido suas védrias possibilidades

Q1

estruturais [218], como mostra a Figura 16.
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Figura 16. Formas estruturais possiveis da molécula de diacetami-
da.

Ela pode existir na forma estabilizada, segundo um dimero
estdvel cis-trans(forma-a), gque surge da recristalizacg8o em
metanol, etanol, éter, cloroférmio, tetracloreto de carbono ou a
partir de sua forma fundida. Outra possibilidade, é que ela pode
também ser isolada como uma espécie mondmero trans-trans (forma-B),
de estabilidade menor gque a forma dimera, gque €& obtida por
cristalizac¢dc em &gua e provavelmente esta espécie exista em
solug¢do aguocsa. Ambas as formas podem existir como sdlidas 3 baixa
temperatura, embora a forma-B(a qual ¢é extremamente dificil de
isolar) reverte & forma-A [213], devido sua forte tend&ncia em
dimerizar. A diacetamida na forma-A é a mais estével das trés,
contudo o ligante pode estabilizar segundo a forma-B, através de
complexagdo, como sugerem estudos feitos tanto na fase sdélida
[213,217] gquanto em solugdo [212]. E um composto sélido, que funde
em 79°C [219,220).

Estudos sobre a identificac8o da diacetamida foram feitos’
através de ponto de fusfo, espectrometria de massa; espectroscopia
de ressondncia magnética nuclear de préton [220] e de infravermelho
[213,221,222].
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Como ligante, esta molécula é capaz de formar varios complexas
de coordenac¢io com metais, mas & muito dificil de se fazer um
julgamento, a priori, do meio pela gual estd coordenada [214,219].

Gentile e colaboradores [212] prepararam complexos contendo
a diacetamida ligada a Co(II) e Ni(II) em meio acetbnico, e

sugeriram gue a mesma estava coordenada como ligante bidentado na
torma trans—-trans. Esses mesmos autores, investigaram extensivamen-
te outras complexas de diacetamida [213,216,223].

Kharitonov e colaboradores [214] também prepararam e estudaram
as propriedades de coordenacdo de Co(II) e NI(II) em solucdo
aquosa, com a diacetamida, dando complexos estédveis, contendo duas
moléculas do ligante para cada metal. As andlises da estrutura do
complexo de Co(II) por Raio-X [214] indicam que a molécula atua
como um ligante bidentado, formando um anel guelato de seis membros
com coordenac¢do via &tomos de oxigénio. Esta conclusio estid de
acordo com ©s resultados da espectroscopia infravermelho [217,2247,
a qual indica que houve uma reducédo na frequéncia de estiramento da
carbonila C=0, quando coordenada ao metal.

1.4.3. Acetilacetona

As B-dicetonas s3o ligantes bidentados gue formam complexos
com quase todos os metais da tabela periddica [225,226]. Dentre as
B-dicetonas, o ligante mais simples e o mais investigado é a
2,4-pentanodiona (acetilacetona). Desde a preparac¢do da acetilace-
tona e compostos similares, a quimica desses compostos tem tido
considerdvel interesse em suas propriedades e rea¢lfes que ©S mesmos
podem efetuar. Uma das caracteristicas mais importantes deste
ligante é a presenga do grupo B-carbonila, cujo préton do dtomo de
carbono intermedidrio permite a existéncia do equilibrio tautoméri-
co das formas ceto-endlicas. £ um &cido fraco, onde o préton do
carbono intermedidrio pode ser facilmente perdido para formar o
dnion enolato com uma distribuicdo de carga negativa w sobre os
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cincos A4tomos da molécula, compreendendo dois oxigénios e trés
carbonos n&o terminais, dando uma estrutura simétrica localizada,
como mostra a Figura 17 [225,226].
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Figura 17. Tautomerismo da B - dicetona.

Desta maneira, a acetilacetona, assim como outros compostos
das P-dicetonas capazes de exibir tautomerismo, reagem com cétions
metdlicos para formar complexos, nos guais o metal substitui o
hidrogénio endblico através da ligacdo bidentada nos dois &tomos de
oxigénio, de modo que é formado um anel quelato de seis membros
[227,228].

Estudos cristalogrdficos [229] mostram que todos os &nions
enolatos coordenados ao metal apresentam a mesma simetria e que os
complexos acetilacetonatos com estruturas octaédricas, as distén-
cias das seis liga¢des metal-oxigénio(M-0) sdo iguais.

Nakamoto e colaboradores [230] discutiram a relacdo entre o
espectro infravermelho e a estabilidade de complexos acetilacetona-
tos de metais divalentes. Eles concluiram que a estabilidade desses
complexos decresce na ordem palidio>cobre>niquel>zinco.

Diversos aspectos relacionados a sintese, estrutura, ligac¢éo
e ouras propriedades dos complexos B-dicetonas té&m sido discutidos
em virios artigos de revisfo [228,229,231-235].
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Além do interesse académico que as f-dicetonas d&do para a
guimica, estes compostos té&m sido muito usados ndo somente como
implemento guimico, mas também em muitas aplicag¢des préticas [228].

1.5. MOLECULA DA ACETILACETONA IMOBILIZADA

A imobilizacdo de grupos acetilacetdnicos t8m sido estudada
por vArios pesguisadores.

Allum e colaboradores [33] descreveram métodos para imobilizar
grupos ligantes, entre os quais, a acetilacetona em superficie de
gflica gel. Isto fol feito com a finalidade de preparar complexos
de metais de transic¢do para uso em sistemas cataliticos.

Seshadri e Kettrup [236] preprararam a silica gel supocriada
com © grupc p-dicetona. Estudos realizados com esta'superficie
mostraram gue a mesma apresenta propriedades seletivas de adsorg¢do
para os ions UOZ(II), Cu(ll) e Fe{III). A capacidade de troca e a
separacdo do ion UOZ(II) de Cu{II), La{IIIlI) e Th{IV), também foram
investigados.

Skopenko e colaboradores [237] imobilizaram e caracterizaram
por espectroscopla infravermelho e eletrdnica de reflect8ncia
difusa nas regibes do UV-visivel, os complexos acetilacetonatos de
Cu(II), Ni{II) e PA{II) em superficie de silica gel.

Skopenko e colaboradores [118] reagiram a acetilacetona (L)
com a superficie y-aminopropilaerosil(silica) para obter y—-APA-
(acac). Esta superficie fol tratada com solugdes de Cu{OAC)2 e ?dC12
em acetona e acetonitrila, formando complexos na razdo molar de
M:L=Cu:2L(acetona); Cu:L(acetonitrila) e Pd:2L(acetonitrila). A
formacio desses complexos em superficie foi confirmada pelas
espectroscopias infravermelho, eletrdnica e EPR.

Kolotuska e colaboradores [119] imobilizaram algumas
B-dicetonas em superficies de silica gel organomodificadas. A
estrutura e as propriedades dos grupos orgdnicos ligados foram
investigadas por espectroscopia infravermelho e andlises térmicas.
A adsorcdo de ions Co(Il) e Cu(ll) e propriedades cataliticas
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destas superficies quimicamente modificadas foram também estudadas.

Mil'chenko e colaboradores [170] utilizaram a superficie de
gsilica gel suportada com o grupo acetilacetona no estudo de
adsorgdo de Co(II), Ni(II}), Cu(II) e Zn(II) em funcdo do pH. Os
autores determinaram a capacidade de adsorc8o, a estabilidade e a
simetria do complexos acetilacetonatos na superficie. O espectro de
EPR do complexo de Cu(ll) mostrou gque o© mesmo apresenta uma
simetria octaédrica com distorcdo rdmbica. J4 o espectro eletrdnico
de reflect@ncia difusa {(uv-vis) para o complexo de CO(II) apresen-
tou bandas de absorcao méxima caracteristicas de fon Co(II) em um
ambiente tetraédrico.

Recentemente, Espinola e colaboradores [51] reagiram o grupo
acetilacetona com a 3-propiletilenodiamina ligada a superficie de
silica gel. Esta superficie foi caracterizada por infravermelho e
utilizada no estudo de adsor¢do de cétions divalentes a partir de
solucles etandlicas.

Outros pesquisadores [56], também prepararam e utilizaram a
superficie de silica gel quimicamente modificada com a molécula de

acetilacetona em andlises inorgdnicas.

1.6. METODOS ESPECTROSCOPICOS UTILIZADOS NA CARACTERIZACAO DAS
SILICAS MODIFICADAS E FUNCIONALIZADAS

Varias tecnicas espectroscédpicas sio bastante tGteis na carac-
terizagdc de superficies. Na anédlise da superficie de sgilica
modificada via ligag¢do quimica com grupos organofuncionais e outras
reacgbes, tais como, a formacdc de complexos suportados, tem
estimulado muitos pesqguisadores a buscarem novos métodos fisicos de
caracterizacdo e consequentemente, futuras aplicacdes para estes
materiais. Assim, o comportamento superficial dos mesmos, pode ser
estudado através de suas propriedades fisicas e quimicas, tanto do
ponto de wvista gqualitativo, como gquantitativo. Portanto, a
utilizag¢do simultfnea de varias técnicas espectroscdpicas podem
auxiliar na andlise de materiais que apresentam centros paramagné-
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ticos, radicais livres, ions metdlicos, complexos homogéneos e

heterogéneocs, com um potencial muito grande na identificacdo dos
s insg ligo t na elucidaci IS r a mbi + 4d

E

espécies qgue estdo sendo observadas e suas transformag¢des. Alguns
desses métodos que foram utilizadas neste trabalho, serdo abordados

a seguir.

1.6.1. Espectroscopia infravermelho(IV)

A espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho tem
sido em todas as 4&reas de aplicag¢do bastante utilizada. Esta
técnica fornece informa¢des sobre ligagdes gquimicas, estruturas de
espécies presentes e de formacdo de complexos metdlicos suportados
em superficie. Asg investigagBes bédsicas foram feitas por Eischens
e colaboradores [238]. A partir dos anos 50, muitos artigos
relacionam a absorc¢do infravermelho de moléculas guimissorvidas.

Em geral, torna-se dificil identificar as bandas corresponden—
tes as ligacgdes adsorvente-adsorvato. Mudangas nos espectros,
entretanto, caracterizam as moléculas adsorvidas quando comparadas
com o adsorvato livre. Estas mudancgas nos d3o informagdes valiosas
sobre a ocorréncia da ligagdo. A espectroscopia IV pode ser uma
ferramenta adequada para a disting8o entre fisissorcdc e guimis-
sorc8o de moléculas. Pode haver auséncia de novas bandas de
absorcdo gquande o adsorvato torna-se adsorvido, mas isto néo
constitui uma prova de fisissor¢8o. Por outro lado, ¢ aparecimento
de novas bandas inequivocamente estabelece gue uma guimissorgdo
ocorreu [239].

Héd referéncias na literatura que tratam do uso de espectros-

copia IV na identificac¢8o de bandas de absorgdo caracteristicas de
moléculas ligantes ou ions metdlicos ligados & superficie guimica-
mente modificadas, com graus variados de sucessos [14,119, 237,240~
242]. Os primeiros objetivos de tais estudos consistiam em provar
a existéncia de ligantes ligados & superficie de substratos.
Berendensen e de Galan [243] apresentaram espectros de IV para uma

variedade de fases ligadas e bandas de absorg¢do para a funcionali-

39



dade de ligantes especificos. Os espectros obtidos antes e depois
da fase modificada ndo mostraram evidéncias.
Infelizmente, muitas dificuldades =30 encontradas nas

investigagdes do emprego de IV no estudo da conformagio em fases
ligadas em silica. O principal problema decorre das interferéncias

o material ¢ suporte gue, muitas vezes € um forte absorvente no
IV e suas transig¢des decorrentes de viarias conformacdes de
grupamento alquilas ligados sg3o fracos [14]. Além do mais,
interferé&ncias de pequenas particulas espalhadas atenuam o sinal.
Por outro lado, guando se tem na superficie modificada, ions de
metais de transi¢fo adsorvidos, as aplicacdes desta técnica torna-
se limitada, pois a regifio do espectro tipico para as absorcgdes de
bandas referentes 3as ligag¢les metal-ligante ndoc s3o claramente
observadas.

A espectroscopia IV convencional limita-se muito ac intervalo
de 4000 a 400 cm™, devido 2 problemas experimentais relacionados
a fontes e detectores. A regifio de baixa frequéncia (900 a 400 cm*ﬁ
é conhecida como regifo de energia limitada, onde dificilmente se
obtém boa razdo sinal/ruido [244]. O problema pode ser superado:
‘ésses sinals e interferéncias s80 fracus e muitas vezes superpos-—
tos. Para superar estes obstdculos, o sinal pode ser melhorado por
um sinal mediado com a espectroscopia de transformada de Fourier
(FT-IR) [14], gque hoje é uma técnica bem estabelecida [245] e
bastante aplicada na caracterizagdo de superficies quimicamente
modificadas [246].

1.6.2. Ressonincia magnética nuclear de carbono{RMN-'*C) no estado
s6lido

Uma das técnicas mais promissoras a ser aplicadas no estudo
de superficies quimicamente modificadas é a ressonf@ncia magnética
nuclear de carbono (RMN~”C). Esta técnica fornece informagdes sobre
as relag¢les quantitativas de espécies ligadas, a reatividade, a
elucidacdo de estrutura de ligantes ligados, composic¢d3o e também,
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a formacdo de complexos sobre superficies quimicamente modificadas.
No entanto, esta técnica esteve durante muitos anos, restrita a
sistemas liguidos ou em solugdo [247]. Em meados da década de
setenta a RMN foi estendida & andlises de amostras sélidas

cristalinas ou amorfas, através do desenvolvimento das refinadas

técnicas de rotacB3o de &dnguloc magico(MAS) e polarizagao cruzada
(cp) [96-98,113,114,121,248-250].

A combinacdio CP e MAS minimizou as mudangas quimicas,
causadas pelas intera¢Ses anisotrépicas, como também, aumentou a
sensibilidade das medidas [57], permitindo assim, obter espectros
de amostras =délidas com alto grau de resolugdo [251], desenvolvendo
dessa maneira, estudos importantes na caracterizagdo da estrutura,
composigdo e transformag¢do da superficie de silica gel pura e
modificada [96,112,252-2561].

2 condicdo de ressondncia de um nucleo magnético é resultado
da contribuic3o das intera¢des representadas pelos deslocamentos
quimicos isotrépicos pelo acoplamento spin-spin e pelas interacgbes
anisotrépicas (interagfo quadrupolar e dipolo-dipolo) [251,257].

Fm sistemas ligquidos, as intera¢des anisotrépicas tém
infiuéncia zero, devide ao rédpide movimento molecular isotrdpico
{movimento Browniano). For outro lado, em amostras g6lidas, as
interagdes anisotrépicas sdo diferentes de zero, gerando assim, um
alargamento nos picos de ressondncia [251,257].

Maciel e colaboradores [253] sdo dominantes no uso da técnica
RMN CP/MAS, na caracterizacido de superfiicies de silica gel pura e
funcionalizadas. Leyden e colaboradores [113] wutilizaram as
téenicas de RMN-""C CP/MAS para estudar as estruturas de organos-
silanos guimicamente ligados na superficie da silica gel. Shinoda
e Saito [248], através daz espectroscopia RMN-"C CP/MAS estudaram
a formac3o de complexos de fons Pt(II) e Rh(III) na superficie de
s{lica modificada com ligante aminado. Propuseram estruturas dos
complexos formados entre Rh{III) e superficie.

A partir do trabalho de Maciel e colaboradores [96], outras
publicac¢Bes apareceram sobre caracterizagdo de superficie de gilica
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gel usando RMN CP/MAS de Be e 2981, dando alguns esclarecimentos,
sobre a quimica de superficie de silica gel pura e modificada.

1.6.3. Espectroscopia Eletr®nica na Regifio Ultravioleta e do
Visivel(EE)

Os complexos de metals de transicdo imobilizados num suporte de
superficie sdélida [258] e superficie quimicamente modificada [259]
s8c de grande interesse industrial, principalmente no campo da
catdlise. Naturalmente, as propriedades cataliticas deses materiais
dependem do estado de oxidagdo do ion metdlico e da sua estrutura
no complexo. ‘

Sabe—-se gque a imobilizac¢dc e a formagdo desses complexos em
tais superficies ndo tem sido suficientemente estudada. Investi-
gacbes a esse respeito t8m sido feitas através da espectroscopila
eletrdnica, com o intuito de se ter conhecimento acerca dos sitios
de coordenagdo e da estrutura local de um complexo metal-ligante
suportado.

A espectroscopia eletrdnica nas regifes do ultravioleta-
izivel (UV-vis) tem se¢ tornado uma técnica de determinacio
estrutural altamente eficaz, principalmente na andlise de estrutura
de espécies complexos de ions de metais de transicio.

Um ion metdlico isolado com orbitais d de mesma energia ou

degenerados sob o efeito de um campo ligante, perde a degenerescén-

Cha
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relo desdobramento dessesg orbitais em niveis de energia distin-

o

™

tcs. A espectroscopia eletrdnica fornece informacgdes a respeito das

{

bandas de transig¢les eletrdnicas entre os niveis de energia do ion,
de seu estado fundamental para estados excitados num complexo.

0 espectro eletrdnico pode ser convenientemente obtido na
faixa de 2500 a 200 nm. Nesta faixa do espectro podem ser observa-
das guatro tipos de bandas de transicdes: a) transicdes do tipo 4-4
{(transi¢bes internas); b) transic¢des por transferéncia de carga; ¢)
transi¢les nos ligantes e d) vibrag¢des de combinacdo dos ligantes
na regido do infravermelho préximo [260].
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As transigdes eletrdnicas sdo controladas pelas regras de
selecdo, distinguindo-se entre transicdes permitidas e as tran-
si¢Bes proibidas [261]. Enguanto ocorrem as transic¢des permitidas,
as transi¢Bes proibidas também podem ocorrer, sé que mais raramente

e apresentam em consequéncia, intensidades muito menores.

As transicbes gque envolvem uma variac¢do de numero guantico
gsecundédrio Al=%1, sdo transicles permitidas pela regra de selecdo
de Laporte. Estd3o proibidas todas as transigbes envolvendo a
redistribuicgédo dos elétrons numa Unica camada gqu8ntica. Quando se
trata de ions dos metais de transi¢Bes, nd3o se deve produzir
nenhuma absor¢do devido a transigBes internas na camada d. A regra
de Laporte é vulnerdvel e sua vulnerabilidade se explica pela
ocorréncia de complexos com caréncia de centro de simetria e de
modo menos significativo, pelo fato de se produzirem vibracgdes
moleculares com o ion do metal, permanecendo parte de seu tempo
fora da sua posicdo de equilibrio. Nos dois casos os orbitais 4 e
p podem se sobrepor e as transicdes deixam de ser transig¢gbes
d-d puras. As transices proibidas podem ocorrer com uma beguena
intensidade, proporcionalmente ao grau de sobreposic¢do dos orbitais
d e p. Portanto, gquando um ion metdlico forma partée de um composto,
uma transig8o envolvendo transfer8ncia de elétron de um orbital 4
para outro, implica num certo cardter de transferéncia de um
orbital 4 para outro p.

OQutra regra de selegdo, refere-se 38 transic¢des entre niveis
energéticos onde o elétron ndo altera o seu spin{AS=0}. Em outras
palavras, num &atomo livre ou em compostos, entdo proibidas as
transicdes eletrdnicas com variagdo do numero de elétrons com spins
desemparelhados, raramente aparecendo na absorc¢do. Tais transic¢les
estdo proibidas pela multiplicidade.

Levando-se em conta estasgs consideracdes, a teoria prevé as
transigbes d-d fracas. Nos complexos tetraédricos, a intensidade
das transicbes d-4 devem ser bem maiores, embora menores em relacgdo
as transicdes permitidas, pois o ion metdlico n8c se encontra no
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centro da simetria.

Geralmente, as bandas sitvadas na regido correspondente a
malores comprimentos de onda podem ser interpretadas como bandas de
transi¢des d-d. A absorg¢do muito intensa na regido correspondente
a menores comprimentos de onda € devido éitransiQSes eletrBnicas

permitidas, como por exemplo, as bandas de transferéncia de carga.

Na verdade, o espectro depende, portanto, da estereoquimica
do composto, gue pode variar com o valor da energia de estabili-
zac8o do campo ligante e com o grau de distorgdo ao gqual a
estereogquimica do composto estd sujeita.

Moléculas gue possuem altas simetrias podem sofrer o efeito
de distorcdo de Jahn-Teller. Esta distorcgdo, quebra a degenerescén-
cia, levando a molécula a assumir simetrias mais baixas [262,263].

A transmiss8o de luz no plano polarizado, através de um mono-
cristal com faces orientadas, resulta em informa¢des detalhadas a
respeito da transigdo d-d de compostos de coordenagdo. As vezes
torna-se dificil a interpretag¢do dos espectros eletrdnicos de
determinados compostos, por causa das bandas extremamente fracas
gue ndo podem ser vistas. Outras dificuldades também encontradas na
elucidacgdo dog esgpectros, s3c o surgimento de bandasg de alta
intensidade que s8o atribuidas ndo sé como bandas de transferéncia
de carga, mas também, devido ao efeito de solventes utilizados nas
medidas espectrais. Para compostos policristalinos ou em forma
de pd, entretanto, resulta num espectro difuso e, consequentemente,
as atribuig¢bes das transi¢Bes ocorridas tornam-se incertas [264].

Por outro lado, a interpretacdo do espectro fornece infor-
macdes a respeito do ambiente do ion no complexo, podendo-se assim,
levar a determinac8o precisa da simetria para a vizinhaca quimica
do ligante, aoc qual o ion complexo estd submetido.
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1.6.4. Espectroscopia Fotoactistica(PAS)

0 efeito fatoacistico {(ou optoactstico) foi descoberto em
1880 por Grahan Bell [265], ao perceber que quando incidia um feixe
de luz solar, rapidamente interrompido, sobre uma substéncia sélida

colocada em uma célula, era produzido um som que podia ser ouvido
através de um tubo conectado & célula.

Embora a técnica fotoacustica tenha sido utilizada a partir
de 1930 em estudos de absorgdo de luz por gases [266] devido ao
desenvolvimento de microfones sensiveis, o efeito andlogo para
s6lidos e ligquidos ndo foi estudado da mesma maneira. Na década de
setenta é gue foram iniciadas investigagées nesse sentido.
Entretanto, seu uso em espectroscopia e sua aplicacgdo & proprieda-
deg de s861lidos sé ocorreu a partir de 1973 através de Parker [267]
e Rosencwaig-Gersho [268], que desenvolveram as bases tedricas e
experimentais do efeito.

A espectroscopia fotoacistica(PAS), caracteriza-se pela
incidéncia de uma radiacdo modulada, de comprimento de onda
conhecido, sobre uma amostra sdélida situada numa célula fechada
contendo gés, (normalmente ar), conforme mostra a Figura 18. Na
absorcé8oc desta radiacdo o agquecimento periddico produz uma variacdo
de pressidoc do gés no interior da célula, criando a onda acustica,
gue é detectada através de um microfone sensivel, resultando no

ginal fotoacustico.
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Figura 18. Esquema de uma c¢élula fotoactstica. Mostrando-se
a posig¢do da amostra, do suporte e da coluna de gés.

Na Figura 18, pg é conhecido como o comprimento de difusio
térmica do géds que é igual a /2ag/w. A amostra de espessura es é
colocada em contato com um suporte de comprimento Qb e com uma
camada gasosa {(ar) de comprimento cg, a qual é selada por uma janela
de quartzo, através da qual a luz modulada pode incidir na amostra
contida na célula de comprimento L. O gds é mantido em contato com
um microfone que pode detectar variacOes de pressdo no gés. O sinal
gerado depende das propriedades épticas e térmicas das amostras,

gue passaremos a discuti-las:
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1.6.4.1. Absorg¢io Optica

Neste processo fisico a luz ndc é absorvida totalmente na

superficie de um material, e a medida que a radiacgd3o penetra no
material, as moléculas vdo interagindo com os fétons e absorvendo-

os de maneira gue, a intensidade do feixe luminosco vai dimipuindo
exponencialmente. A disténcia da penetracdo do feixe de luz no
material diminuil até a intensidade inicial reduzir-se & 1/e, o que
caracteriza a absorc¢do éptica. O parimetro que mede essa absorgdo
é chamado comprimento de absorcgdo éptica (BE) e especifica o carédter
6ptico do material. |

Apbs & absorcgio, ocorrem processos de transferéncia de
energia térmica que ¢é gerada nos pontos da amostra onde a luz
penetrou, ocorrendo a transmissdo dissipativa de calor para o resto
do material por condug¢do, caracterizando a difusd3o térmica. Este
fenbmeno da expansdo térmica é devido a excitac¢8o ndo-homogénea da
amostra, gue gera ondas eldsticas, que se propagam de maneira ndo-

dissipativa para o resto da amostra.
1.6.4.2. O Binal Fotoacistico em Sélidos

O sinal fotoacustico em sdélidos pode ser gerado basicamente
por trés processos: difusdo térmica, expansio térmica e flexao
termoelédstica.

a) No processo de difusdo térmica [268], o calor gerado na
amostra devido & absorc¢do da radiac¢do se difunde através dela e é
trangferido para o gé&s, fazendo com gue uma pequena camada desta
sofra expans8o e funcione como um pistdo acistico.

b} No processc de expansdo térmica [269], o aumento de
temperatura devido & absorc¢8o de radia¢do faz com que a amostra,
como um todo, sofra expansdo e conseguentemente contracdo, de modo
gque a superficie que estd em contato com o0 gds gere um sinal

fotoacistico.
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c) A flexd3o termoeldstica [270], apresenta um comportamento
andlogo ao processo de expans8o térmica, ocorrendo quando as bordas
da amostra est8o presas ao suporte, ou quando h&d um gradiente de
temperatura na espessura da amostra. Nesta situacdo, sendo maior a
absorc¢do da radiag¢do préxima & superficie, uﬁa vez que a intensida-
de da radia¢do decresce exponencialmente com a profundidade, haveré
um gradiente de temperatura na amostra, que fard com que planos
situados em profundidade diferentes sofram dilatacBes térmicas
distintas. Assim ocorrerd dilatacdo térmica periédica no plano, que
resulta em vibrag¢do normal a este plano. Esta vibracfo gera o sinal
acistico no gés.

A Figura 19} mostra uma visdo pictérica dos tré&s processos de
gerag8o do sinal fotoactstico. Estes processos, estdo simultanea-
mente presentes, mas existem situa¢Bes experimentais que podem
privilegiar um deles, tornando-o predominante sobre os demais.
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Figura 19. Vis8o pictérica dos processos de geracdo do sinal foto-
acustico: a) difus8o térmica; b) expansdo térmica e c)
flexdo termoeléstica.
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A deteccdo do ginal acustico é feita por um microfone ligado
34 celula de gés através de um duto. Este sinal é pré-amplificado e
depois transferido a um amplificador sintonizado, gque fornece a

intensidade e & fase do sinal fotoactstico, em relagdo a um sinal

de referéncia, enviado pelo modulador mecdnico de radiagdo.

1.6.4.3. Vantagens da Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacistica fornece o espectro de absorgédo
de um material, em funcdc do comprimento de onda A. Apresenta
vantangens em relagd3oc & espectroscopia Optica convencional (de
transmissio, reflex3c e espalhamento), gque sdo: ’

1) A possibilidade de realizacgdo de espectroscopia numa ampla
faixa do espectro eletromagnético (ultra-violeta, infravermelho,
raio-X, microonda) usando-se sempre o mesmo detector.

2y £ uma medida direta da absorgdo, de modo que a ltz
transmitida, refletida ou espalhada nfo contribui para o sinal.

3) £ possivel a obtengdo de espectro de amostras opticamente
opacas como em pd, que sdo altamente espalhadoras de radiacgdo.

4) Trata-se de uma técnica ndo destrutiva.

5) Permite analisar o perfil de profundidade de uma’amostra
e efetuar microscopia superficial.

6) O sinal é detectado em fase, de forma que se pode extrair
informacBes a partir da intensidade e da fase do sinal fotoacusti-
co.

7) Além das propriedades dépticas, as térmicas também podem
cer estudadas, uma vez que o efeito fotoaclstico é também uma forma
de calorimetria, cujas variacBes detectdveis na temperatura 4o gés
sdo da ordem de 107® °c. Dentro as propriedades térmicas, podemos
destacar a medida de difusividade térmica uma das mais significati-
vas.

Recentemente, a PAS mostrou-se ser um bom método para a
aquisigdo de informagdo espectroscépica de superficies sélidas
quimicamente modificadas [271-273]. Até o momento, as superficies
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gquimicamente modificadas foram caracterizadas qualitativamente, mas
o método tem potencial para prover informac¢des quantitativas acerca
da cobertura da superficie nestes materiais [271].

1.6.5%. Ressondncia Paramagnética de Elétroﬁs(EPR)

A ressonéncia paramagnética de elétrons(EPR) € um ramo da
espectroscopia de absor¢do, baseada na absor¢do ressonante na
regifio de microondas, por elétrons desemparelhados, quando o0s
mesmos encontram-se sujeitos ao efeito de um campo magnético
externo [274-277]. ‘

Esta espectroscopia estd limitada na detecgdo de espécies
paramagnéticas, isto é, aguelas que possuem elétrons desemparelha-
dos, podendo ser Atomos, moléculas, fons radicais ou ions de metais
de transic8oc [278,279]. Estas caracterizam-se por terem um momento
angular de origem orbital ou de spin eletrbnico. A técnica
possibilita a medida direta do efeito Zeeman, ou seja, o desdobra-
mento de um determinado estado J {(acoplamento spin-orbita) ou S8
{spin) por um campo magnético, dando origem a estados distintos MJ
o ?fis .

A aplicacdo de um campo magnético H0 as espécies mencionadas
contendo elétrons desemparelhados, os dipolos magnéticos ou spin,
ao absorverem energia, passam a ter um numero finito de possiveis
orientac¢des do momento magnético, gque se orientard paralelo ou
antiparalelamente zo campo aplicado. Cada orientagdo representa um
nivel distinto de energia, a qual estd associada ao estado
estaciondrio caracterizado pelo numero guéntico magnético Ms.

No caso simples, onde ndo héd interac¢do do spin do elétron com
o do ndcleo, a energia do gsistema gpin-campo magnético [280] é dada
pela Eguac¢do 1.

E = - gBHJ% (Equacdo 1)

onde: g é o fator de Landé, o qual no caso de elétron livre assume
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o valor de 2,000 . A constante 8 é denominada de magneton de Bohr.

Para um elétron desemparelhado, a equag¢do a mostra gque a
energia s6® pode ter dois valores, dependendo do Ms assumir o valor
de +1/2 ou -1/2, o que por sua vez implica em duas orientacgdes
possiveis para o spin: no sentido do campo H;(paralelo) ou contrério

I%(antiparalelo}. A transicdo entre os dois estados Ms se daré
quando for fornecida energia ao sistema.

A diferenca entre os dois niveis de energia para um valor
arbitrdrioc de Ho é dada pelo Equacédo 2.

AE = Ez - E1 = gBHo {Equagio 2?

Se no sistema de spins incidir um féton (onda eletromagnéti-
cdo) de energia hvo, onde h é a constante de Planck e v, a freguén-
cia do féton na regifio de microondas, de tal forma que essa energia
seja igual a AE, promoveremos transi¢des do nivel do menor para ©
de maior energia, sendo essa a condigdo de resson@ncia do ponto de
vista quantico. Nessa condigdo temos:

hvo = gBHO - hWO/Zﬁ = gﬁHo . hv& = gBHO
W= gﬁHo/h {(Equagdo 3)

A Equacdo 3, fornece a frequéncia de ressondncia e define a
relacdo de proporcionalidade entre o fator g e a constante giro-
magnética para o elétron.

Por razdes técnicas, o espectro de EPR ¢ normalmente
representado pela curva da primeira derivada de intensidade de
absorgdo com relagdo aoc campo aplicado [274]. A partir da curva
obtida do experimento pode-se conhecer o valor do campo de
ressondncia HO, gue juntamente com a frequéncia da radiacgédo
incidente, fornece o par@metro caracteristico do sistema em estudo,
que é o fator g, visto na Equacgéo 3.

No caso da ressonincia paramagnética de elétrons, os atomos
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ou ions tem suas propriedades magnéticas, como momento magnético e
momento angular fortemente dependentes das vizinhancas. Para um

2

mo ou fon sujeito ao efeito de grupos ligantes surgem outras

interag¢des com outros elétrons e com o nucleo, de modo que estas
grandezas assumem valores bastante diferentes daqueles para o &tomo

ou ion considerados livres. Isto porque, os elétrons desemparelha-
dos das subcamadas incompletas do &tomo {ou ion), gque d&do origem ao
momento de dipolo ndo nulo, sofrem interag¢bes com as cargas
elétricas dos Atomos (ou ions) vizinhos. ‘

1.7. ESTUDOS DOS COMPLEXOS METALICOS SUPORTADOS EM SILICA

Superficies de gilica funcionalizada com moléculas ligantes
guando complexada com ions da primeira série de transicdo sé&o
estudadas através das espectroscopias eletrbnica (EE), fotoacustica
{PAS) e de resson8ncia paramagnética de elétrons (EPR). Agui,
apresentaremos a teoria de obsorg¢do éptica para os complexos
metdlicos [263,281-283] e o comportamento paramagnético dos metais
de transicdo em complexos [284,285].

1.7.1. Absorc¢do Optica de Metais de Transicdo em Complexos

A complexdo de iong da primeira série de transicdoc por
ligantes suportados em silica provoca absorgdes nas regides do
ultravioleta, vigivel e do infravermelho préximo [263,286,287]. As
transicdes eletrdnicas s8o responsdvels pelas bandas geradas, e as
dificuldades para estudd-las estdo na simulténea presencga dos ions
em diferentes estados de valéncia ou de coordenacdo [2811].

0 tratamento tedrico adotado neste estudo é geralmente o da
teoria do campo ligante. 0Os espectros obtidos para estes materiais
podem ser classificados em duas categorias bem distintas: na
primeira, chamada de bandas fracas, com coeficiente de extingdo
molar (€) variando de 0,01 a 250 1 mol'em™. Essas bandas geralmente
ocorrem em regides - de baixa energia ({6000 a 500 cqu e 830
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proibidas pela regra de sele¢do de Laporte [281]. No entanto, estas
transi¢des de dipolo acoplada as vibracgbes moleculares relaxam a
regra, provocando as transicgBes. As bandas fortes, consideradas
como uma segunda categoria de espectros obtidos, ocorrem guando hé
transferéncia de carga do ion metédlico pafa ogs ligantes e vice-

versa. A intensidade destas bandas sdc bem maiores que as da
primeira categoria e ocorrem essencialmente na regido do ultravio-
leta [288].

1.7.2. Comportamento Paramagnético dos Metais de Transicdo

Conforme mencionado anteriormente, os metais de transicgdo
complexados podem apresentar elétrons desemparelhados, sendo
portanto paramagnéticos devido ao seu momento magnético associado
ao spin(8) e ao momento angular orbital(L). Nestes sistemas existem
duas situa¢des bem diferenciadas, em termos de simetria, gue podem
influenciar a absorgd3o ressonante [289]: a} ocorre guando oS
cdtions paramagnéticos estdo coordenados por seus ligantes numa
simetria regular, apresentando um comportamento parecido aoc de
"elétrons livres" com um fator ¢ préximo de 2,00 e b)) existem
distorgdes de simetria em torno do ion paramagnético que, geralmen-
te s8c do tipo axial e/ou rdmbica. Estas podem modificar sensivel-
mente o fator g, afastando-o do valor 2,00.

Duas outras interac¢bes podem ser acrescentadas a este
sistema: a hiperfina devido aoc spin nuclear e a interac¢do spin-
gpin. A intera¢do spin-spin é de origem puramente magnética e surge
da interac¢do de um dipolo magnético com o campo magnético local dos
ligantes. Este campo local varia de sitio para sitio, fazendo com
gue a ressonéncia se deslogque aleatoriamente em torno do campo de
ressonéncia, provocando o aparecimento de linhas bastante largas,
que podem chegar & ordem de 1000 gauss. O tempo de vida deste
sistema é chamado de tempo de relaxac¢do spin-spin, Tz, gue em termos
cldssicos corresponde a medida do tempo médio de duracgdo de um trem
de onda emitida ou absorvido por um fon no processo de ressonéncia
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paramagnética.
Na tabela 1. estdo representadas as configuracdes eletrdnicas
e os estados de oxidacdo dos ions paramagnéticos em estudo, com os
respectivos fatores g, onde: L é o momento angular orbital; S é o
‘momento magnético de spin eletrBnico total; I é o momento magnético
de spin nuclear total; L é o momento angular orbital efetivo e g é
o fator de Landé. Na verdade, L' efetivo representa o momento
angular apés a aplicag¢@o do campo cristalino, e é, escolhido como
aquele que descrevé o estado fundamental do ion [290].
Tabela 1. As configura¢des eletr8nicas, os estados de oxidacdo de
alguns ions paramagnéticos em estudo, simetrias e os
fatores g. 1

Config Ions L 8 I Simetria L’ G
d7 Col* 3 1 Octaédrica 2,00
distorcida 4,20
48 Ni2+ 3 3/2 Octaédrica 2,00
e
Tetraédrica
P Ccul* 2 1/2 3/2 Octaédrica 0 9y=2,30
com gigz , 06
distor¢édo
tetragonal
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1.7.3. Teoxria do Campo Ligante

Esta teoria tem os fundamentos iniciados na teoria de campo
cristalino [291-293], a qual caracteriza-se por considerar gqgue o©s
niveis de energia dos ions s3o separados pela pertubagdo do campo

elétrico dos ligantes mais préximos.

Na Teoria de campo ligante o desdobramento de orbitais d ¢
ainda acompanhado por um teor de participagdo covalente da ligacgdo,
com um incremento da energia de estabilizacdo de campo cristalino
[294,295].

Os complexos formados em superficie de silica funcionalizada
mostram que as semetrias mais comuns encontradas sdo octaédricas,
seguidas pelas tetraédricas [8,19,61,170]

A correspondéncia de notacdo dos termos entre as notagdes de

Milliken, Tanabe-Sugano e Bethe (que ¢é também empregado neste

texto) é:
Miilliken A A E T T
i 2 i 2
Tanabe-8ugano A A E F F
i 2 1 2
Bethe T T T r T
i 2 3 4 5

Na Tabela 2, estdo representadas as configura¢des eletrdnicas
para os ions metdlicos de camada 3d em estudos, com os estados de
oxidacdo de cada elemento, as suas respectivas bandas de absorgéo,
transicdes eletrbnicas e possiveis simetrias.

A identificac¢d3o das bandas, das transigdes e simetrias sé&o
feitas através da combinacio de varias técnicas espectroscédpicas e
da teoria do campo ligante. No que se sefere as bandas de absor¢éo
para os complexos suportados em silica (obtidas neste trabalho), as
mesmas foram comparadas com aquelas observadas para os estudos de
vidro soda line silica dopado com ions de metais de transigdo,
gquando os diagramas de energia de Tanabe-Sugano foram recalculados
por Bates [281].
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Tabela 2. As configura¢des eletrbnicas dos ions em estudo, os es-
tados de oxidac8o, as bandas de absorg¢do transigles
eletrbnicas e possiveis simetrias.

Ions Transigdes Bandas(nm) Simetria
cr3+ 4r, - 41, (F) 450 Octaédrica
ligeiramente
- AT (F)
digtorcida
~ 21, (F) 670
(sobrepostas)
- 27, (F)
Colt Air, - 40, (P 694 Tetraédrica
5855
4 - 4
T, r,(p 500
465
Ni2* 3r,(F) - 30,(P) 450 Tetraédrica
560
3T, (F) - 3T, (P)
630
3T, (F) - 3T, (P)
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cu2t 2r,, - 2r,, Octaédrica
5 780 com forte
- <[,
‘ distorgcdo
- 2Ft5
tetragonal
cré+ transferéncia
380 Tetraédrica
de carga

1.8. ALGUNS ASPECTOS DE IMOBILIZACARO EM SILICA GEL

VArias moléculas foram imobilizadas em superficie de silica
gel nestes Gltimos dez anos [8,18,19,47-50,52,53]. Nestes estudos,
as novas superficies foram usadas para retirar cédtions a partir de
solugdes agquosas e ndo aguosas, mostrando serem bastante itels,
inclusive para concentrar cdtions de solugBes diluidas. A termogqui-
mica de complexacdo das superficies funcionalizadas [8,46,47-49],
foi explorada com varios cédtions, principalmente da primeira série
de transicdo, em soluglo ni3c-aquosa. Os complexos suportados destes
catione tiveram as estruturas atribuidas através de espectroscopia
eletrdnica.

A proposta de trabalho desta tese consiste em imobilizar as
moléculas de acetilacetona, diacetamida e N-(2-piridil)acetamida
sobre a superficie de silica gel. Das trés superficies obtidas
apenas a acetilacetona jé& fora imobilizada e alguns dados envolven-
do a caracterizacdo, complexacio catidnica e pré-concentragdo sao
descritos na literatura [51,56,118,119,170,236,237]. Porém como se
sabe, o sucesso na quantidade dos grupos imobilizados depende do
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método de sintese. Neste sentido buscou-se uma nova rota de sintese
para imobilizar esta molécula. Por outro lado nenhum dado existe na
literatura que trata da imobilizac3oc das outras duas moléculas.
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2. OBJETIVOS

Busca-—se neste trabalho modificar a superficie de silica gel
através de imobilizacdo de moléculas, que potencialmente apresentam
propriedades coordenantes bidentadas como acetilacetona, diacetami-
da, N-(2-piridil)acetamida. Estas novas superficies s8o caracteri-
zadas através de andlises elementares e vdrias técnicas no sentido
de se ter idéia qualitativa, guantitativa e da disposigdo dos
grupos ancorados na superficie. ‘

Uma vez caracterizada as superficies, exploram-se as respec-
tivas potencialidades em adsorver cétions metdlicos de solucgdes
aquosas e ndo aquosa, as caracteristicas dos complexos formados,
bem como, aspectos termodin@micos da interac¢do cédtion metdlico -
molécula ancorada na interface gélido-liquido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd feita uma descricgdo dos métodos de

purificacédo dos solventes, reagentes e dos cloretos metdlicos.
Serfo vistos também, os métodos de preparaci3o dos ligantes, das
modificacdes e funcionalizacdes da superficie da silica gel, bem
como, os métodos analiticos e instrumentais utilizados na caracte-
rizacdo destes materiais.

Os solventes e reagentes utilizados em todas as sinteses e
experimentos de adsorc¢do catibnica e da termoquimica da interacgdo
cdtion metdlico-ligante suportado em silica foram purificados e
secos, conforme procedimentos descritos [296,297], os gquais seréd

resumidamente apresentados a seguir.
3.1. Solventes Utilizados e Sua Purificacdo

AGUA BIDESTILADA - Foi utilizada nas lavagens dos materiais
modificados e funcionalizados, como também, nas preparacdes de
solu¢gBes e nas determinacg¢des analiticas dos ions metdlicos.

ACETONA(Comercial) - Foi seca, colocando-se em contato com
sulfato de cédlcio (previamente calcinado a 673K por 4h) durante
12h. Essa mistura foi refluxada por Zh e destilada a 32%K.

ETANOL (Comercial) - O mesmo foi tratado com éxido de cédlcio,
previamente calcinado a 1173K, por Z2Zh. Refluxou-se a mistura
etanol-6éxido de cdlcio durante 24h, seguido de destilacdo. O etanol
super seco foi obtido, quando refluxou-se o etancl anteriormente
destilado, com uma mistura de iodo e magnésgio por 3h e destilado.

DICLOROMETANC(Merck-PA) e TETRACLORETO DE CARBONO(Carlo Erba-
PA) - Estes solventes foram utilizados sem purificacgéo.

CLOROFORMIO(Merck-PA) - Foi tratado com cloreto de célcio
anidro durante 24h e destilado.

ETER ETILICO(Merck-PA); BENZENO(Merck-PA) e n-HEXANO(Merck-
PA) - Estes solventes foram tratados com cloreto de cdlcio durante
24h e destilados, aos quais foram colocados fitas de sédio metdlico
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12h. Apés a decantag¢do, foram novamente destilados.

XILENO(Reagen-PA) - Foi tratado com cloreto de cdlcio anidro
por 24h. Aps6s a separaglo do secante, adicionou-se fitas de sédio
metdlico por 48h e destilado.

3.2. Reagentes Utilizados e sua Purificacdo

SILICA GEL(Merck) - Foi utilizada a silica gel 60, com &rea
superficial. especifica, SBKT = 503 m® g”', difmetro médio dos poros
60 & e tamanho de particulas entre 80-170 mesh (0,088-0,188mm).

ACETAMIDA(Carlo Erba-PA) - A mesma foi sublimada a véacuo,
seguida de recristalizagdo em éter etilico e seca novamente a vacuo
a 313K.

2-AMINOPIRIDINA(Carlo Erba-PA) - Este composto fol recris-
talizado varias vezes em éter etilico até obtengdo de um sélido
branco, que fol seco a vdcuo na temperatura ambiente durante 4h.

ANIDRIDO ACETICO(Fischer-PA) e ACETILACETONA(Merck-PA) -
Foram purificados por destilacdo a 412K.

TRIETILAMINA(Riedel-PA) e PIRIDINA(Reagen-PA) - Foram
refluxados com pastilhas de hidréxido de potdssic por 4h e
destilado.

EDTA(Anidrol-PA) - Foi seco a 358K numa estufa por 3h,
deixando-se o mesmo resfriar num dessecador contendo cloreto de
cdlcio anidro.

BROMO (Baker-PA); 3-CLOROPROPILTRIMETOXISSILANO(Merck-PA) e
3-AMINOPROPILTRIETOXISSILANO(Merk-PA) - Estes produtos foram
utilizados sem guaisquer tratamentos.

3.3. Preparac¢fes de Solugdes

SOLUCOES ESTOQUE - Foram preparadas solugdes dos cloretos
metédlicos divalentes de Co, Ni, Cu, Zn e Hg nos solventes etanol
super seco e acetona seca, com concentracbes em torno de 5,0x1£9 mol
dm™3. Também foram preparadas solucBes de mesma concentracgdo dos
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mesmos sais hidratados em &dgua bidestilada. As solucgdes de KZCrzo?
adicionaram—se &cido nitrico 1,0x107° mol dm™.

Todas as solug¢des tiveram as concentracdes conhecidas através
da padronizac¢do com solug8o de EDTA 1,0}«:10'2_ mol dm™> [298-300].
SOLUCAO PADRAO DE EDTA - Foi preparada a partir do sal

etilenodiaminotetracetato dissdédico em &dgua bidestilada e guardada
em frascog de polietileno.

DILUICOES ‘DAS SOLUCOES - No estudo de adsorgdo em batelada
dos fons metdlicos pelas superficies funcionalizadas, foi preciso
preparar novas dilui¢des para cada ion metédlico usado, partindo-se
da solu¢do estoque. Estas solu¢des foram obtidas, tomando-se
aliquotas de 5,0 a S0,0cms, com variacdo de S,G a 5,0cm3, da solucdo
estogue de cada cloreto metdlico no solvente utilizado num total de
dez amostras, transferindo-se para o balfo volumétrico de 50cm” e
completando—se ¢ volume com © mesmo solvente, V

SOLUCAO DE AgNO_ - Esta solugdo com concentragio 1,0x107% mol
am™ foi preparada, apds o AgNO3 ter sido seco em estufa a 423K por
3h. A mesma foi padronizada com solucdo padrdo de cloreto de sédio
.‘L,()xlD“2 mol dm‘3, através de titulac8o potenciométrica.

SOLUCAO TAMPAO pH=1,0 e 2,0 (KC1l/HCLl ou HNOB) - Fol preparada
tomando-se 250 cm® de solucdo de KC1 0,10 mol dm™> e um volume de
solugdo de HC1 e/ou HNO3 0,10 mol dm™> para ajustes até pH desejado.

SOLUCAO TAMPAO pH=3,0 e 4,0 (Biftalato de potéssio/HCl e
NaOH) - Foi preparada, tomando-se 200 cm” de solugdo de biftalato
de potédssio 0,10 mol am™ e um volume de scolugdo de HC1 0,10 mol am™
para ajustes de pH=3,0 e um volume de solucdo de NaOH 0,10 mol dam™®
é usado no ajuste de pH=4,0,.

SOLUCAO TAMPAO pH=5,0 e 6,0 (HAC/NaAC) - Foi preparada
tomando-se 200cm’® de solug¢do de &dcido acético(HAC) 0,10 mol am™ e
um volume de solucdo de acetato de sédio(NaAc) para ajustes até pH
desejado.

SOLUGAO TAMPAO pH=7,0; 8,0 e 9,0 (THAM/HCl) - Foi preparada
tomando-se 200cm® de solugdo de tris(hidroximetil )aminometano (THAM)
0,10 mol dm™> e um volume de solugdo de HC1 0,10 mol am™® para
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ajustes até pH desejado.

SOLUCAC TAMPAO pH=10 (NHJHJNHéEU - Foi preparada dissol-
vendo-se 32 ,0g de NH;Cl em 285cm’ de NH;GH concentrado e diluiu-se
a 500cm’ com &gua bidestilada [299].

3.4, Desid do dos Cloretos Metilicos

Todos os sais de metais de transicles (KZCI;%; CoClz; Nile
CuCiz; ZnClz; CdC12 e HgClz}, foram utilizados na forma anidra
(quando serviram para preparar solucdes em etanol e acetona),
fazendo a secagem dos mesmos na forma hidratada, sob vacuo {guando
necessdrio) numa determinada temperatura, em banho de Sleo,
conforme procedimento descritos a seguir.

CoC12.6HZO(Riede1~PA) e NiC12.6H20(Nuclear-PA) - Egtes sais
foram aquecidos a 423K a vicuo, sob banho de éleo, durante 8h para
© cobalto [301] e 6h para o niquel [302].

CuClz.ZHZO(Merck—PAJ e ZnClz.éﬁzO(Ecibra—PAJ - Estes gais foram
obtidos na forma anidra, apés o aquecimento a vacuo a 383K durante
€h para o Cobre [303] e 443K para o zinco, em banho de éleo [3047].

CdClZ{E&ker~?A} e’HgCEEQ%erck—PA} - Estes sais, ambos anidros,
foram secos sob vacuo durante 4h & temperatura ambiente.

KECr207(Vetec~PA) - 0 dicromato de potédssio, foi utilizada sem
qualguer tratamento prévio.

Apds a secagem, os sais foram estocados em frascos plésticos
bem vedados e quardados em dessecador contendo cloreto de cilce
anidro. Com a excec8o dos sais de cddmio e mercurioc, os demais

foram manipulados em atmosfera inerte.
3.5. Sinteses das Moléculas Ligantes
3.5.1. N-(2-piridil)acetamida(Pa)

A preparagd8c deste ligante baseou-se na acetilagd3o da
Z2-aminopiridina, com alguma modificac¢8o do método original [189].
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Assim, 21,09(0,22 mol) de 2-aminopiridina reagem com 25,0g(0,22
mol) de anidrido acético sob refluxo durante 10h, segundo o esguenma
da reacdo:

N, P
§
LQJ— NH, + (CHzCO),0 “w?& , (93- N—~CO-CM3 + HzC — COOH

{resg8e 11}

O Acido acético e o anidrido acético remanescentes foram
destilados a pressfo normal a 390K, enquanto gque o produto fol
destilado a vacuo na faixa de temperatura de 328 a 333K. O &leo
resultante destilado solidificou-se rapidamente 2 temperatura
ambiente. O s6lido foi dissolvido em 20cm de dgua bidestilada, a
solu¢do neutralizada com solucdo diluida de carbonato de sédio e,
extraida com cinco porcdes de 30cm® de diclorometano. Apds, retirou-
se todo esse solvente num evaporador rotativo, até o aparecimento
de um 6lec incolor. Adicionou-se a este, uma mistura de 3:1 de

fmr o~ £

- . A . .
n-hexano(75,0cm™)" e benzeno(25,0cm’) sob agitagdc vigorosa, o

a
recipiente foi colocado num banho de gelo para cristalizaci3o. Parte
da mistura de solventes foi evaporada e logo, houve o aparecimento
de cristais brancos em forma de agulhas, que apds a secagem a VACUO

i)

& temperatura ambiente, cobteve-se 22,09(74%) da N-{Z-piridil)ace-

tamida. A identificac¢io desse ligante foi feito através

fusdo e da espectroscopia de absorcido na regido do infravermelho.
3.5.2. Diacetamida(da)
Esta preparag@o foi efetuada segundo método jé& descrito

[219], porém com pequenas alteragbes. O processo de sintese da
diacetamida é feito em duas etapas:
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CHE
1) HiC-CO—NHy + WCligy ——"p yc—CO-NHyCI (1)

{reccBe )
2111} + (CHy-CO),0 1% ’
H3=C0N0  sx o™ WN tcu,-»co:z 4; u:f-cem + Hel
- {reacls :

Na primeira etapa, 77,60g(0,30 mol) de acetamida foram
dissolvidas sob agitacdo magnética em 200 cm’ de cloroférmio seco
e transformadas em seu cloridrato por meio da rea¢do em solugdo com
cloreto de hidrogénio seco durante 3h, que foi borbulhado de um
gerador, guando adicionou-se lentamente &cido sulfurico em cloreto
de sbédic. O cloridrato de acetamida(I) foi separado do meio da
reacdo por filtragdo em placa porosa. O sélido branco foi seco a
vdcuoc por 3h a temperatura de 273K, obtendo-se 27,5g. Na segunda
etapa, 27,5g(0,29 mol) do cloridrato de acetamida foram dissolvidos
em 60,09(0,64 mol) de anidrido acético sob agitacd3o magnética e
ajuccidos ald refllso por 8L. O excesso de anidrido acético e acido
acético foram destilados da mistura. Em seguida, o produto &
destilado a vécuo na faixa de temperatura interna de 350 a 353K,
obtendo-se um liquido viscoso claro, que cristaliza sob banho de
gelo. Este produto é recristalizado em éter etf{lico seco, cujo
sélido é seco a vacuo a 273K, tendo um rendimento de 20,0g(68% ). A
diacetamida foi caracterizada como na preparac¢do anterior.

3.5.3. 3-Bromo-Acetilacetona(Br-ac)

A sintese da molécula de 3-bromo-2,4-pentanodiona(3-bromo-
acetilacetona) foi efetuada conforme método descrito [305], com
algumas alteragdes.

‘Uma mistura de 10,0g(0,10 mol) de acetilacetona recém
destilada e 500cm® de hidréiido de sédio 0,25mol dm™> foi coloca-
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da em um baldoc de fugdo redondo de duas bocas (de 1000cm®). Foi
adaptado a esse sistema, um funil de adigdo, um agitador
magnético e um condensador de refluxo acoplado a um tubo aspirador
{para remover &cido bromidrico formado}.AO baldo reacional foi

imerso em um banho de gelo, sob agitagdo. Uma solugdo de 16,0g

(0,10 mol) de bromo e 40,0g (0,39 mol de brometo de s6dio em 150 cm’
de &dgua bidestilada foi adicionada lentamente via funil de adicédo
durante 30 minutos, apds o gqual, agitou-se magnéticamente por igual
tempo. A acetilacetona reagiu de forma muito répida com o bromo,

para obter 3-bromo-acetilacetona, segundo a reacdo:

H Br
I |
%C*CG”?QCO“CHs + Brp, ——> H3C—CG—C~CO-CH3+ HBr
i
H H

{Reacdo 4

A mistura foi extraida com sete porgdes de 100cm® de éter

4
L.

etilico. A s0lugdc extraida fol lavada com unma solucdo saturada de
cloreto de s6dioc a frio por trés vezes com porgdes de 1GOcm3, em
funil de separag¢do. O liquido resultante foi seco com sulfato de
magnésio anidro e filtrado. O solvente foi removido sob pressio
reduzida em linha de vdcuo & temperatura ambiente. Obteve-se 10,25g
{(60%) do composto bromado em forma de um dlec de coloracdo amarelo
escuro, instdvel & umidade do ar e altamente lacrimejante. O mesmo
foi estocado sob nitrogénio seco e gqguardado em um refrigerador.
Este produto foil caracterizado por ressondncia magnética nuclear de

préton e por espectroscopia de absorcdc na regido do infravermelho.
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3.6. Determinagdo dos Intervalos de Fusdo de Diacetamida e
N-{2-Piridil}acetamida

Para o©s ligantes diacetamida(da) e N-(2-piridil)acetamida

(pa), os intervalos de fusdoc foram determinados com o sélido em

laminulas de vidro e submetido ao aguecimentce programado no
aparelho PF 52-Metler. O aquecimento em ambos 08 casos, procedeu-se
numa velocidade de 3K/min. Essas medidas foram feitas em triplica-
ta.

3.7. Ativacg8o da Buperficie da 81{ilica Gel

A modificac8o da superficie envolve a rea¢do entre os grupos
silandis{CH )} da superficie com um agente modificador apropriado
[78]. A atiwvag¢do da superficie com remoc¢ido de moléculas de 4&gua
adsorvida fisicamente [68] ou ligadas por pontes de hidrogéneo
[75,306] facilita a reagdo detes grupos silandis com © agente
modificador.

Cerca de 100g de gilica gel foram ativadas, através do

aguecimento a 423X a vacuo, durante SL [£8,307]. Apbs ¢ tratamento,
passou-se nitrogénio seco. Em seguida, a sili foi guardada em
frasco vedado & mantida num dessecador tendo cloreto de cédlcio

anidro.

3.8. Reacl3oc de Modificagdo da Superficie da 8ilica Gel(8G)

Nestag sinteses, 08 grupos silandis reagem com ©s agentes
sgsilanizantes, 3-cloropropiltrimetoxissilano e 3-aminopropil~
trietoxissilano. Estas modificacfes das superficies foram efetuadas

de acordo com o método descrito [33], com algumas alteracdes.
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3.8.1. 3-Cloropropiltrimetoxissilano com a Superficie de SG (CPSG)

Nesta preparagdo, 65,0g de silica gel ativada foram sus sas
em 200cm” de xileno geco, em um baldo de fundo redondo de duas bocas
de SOOcma, contendo condensador de refluxo, funil de adic8o e

agitador mecénico. Esta suspensdo foi aquecida em banho de éleo a
337K, sob agitagdo, seguindo-se a adicdo de 25,0g(0,126 mol) de
3-cloropropiltrimetoxissilano dissolvidos em 25cm® de xileno.
Manteve-se &a suspensdo em refluxo a 413K durante 15h; A mistura
reacional, apds refriada, foi separada por filtracZo em funil de
placa porosa, sendo primeiramente lavada com xileno e seguida de
sucessivas lavagens com dgua bidestilada, etanol, acetona e éter
etilico. O produto obtido 3-cloropropilsilica gel(CP38G) foi seco a
vacuo a 393K por bh e estocado.

%— or xileno 2_% |

Si-OH + (CH30)3Si4CH;)Cl ——> §5-0~?i-(CH2)301 + RCHzOH

OH 5h 3.@@
1€ nE3
{I) s6 (o) CPSG {reagdo §)

3.8.2. 3-Aminopropiltrietoxissilano com a Superficie de SG (APSG)

Para esta sintese, fez-ge a suspensido de 30,0g de silica gel

W g

em 150cm”™ de xileno como no caso anterior. A mistura foi aquecida
em banho de d&leo a 313K, sob agitacdo, quando sofreu adic3o de
13,0¢g(0,059 mol) de 3-aminopropiltrietoxissilano, dissolvido em 10
cm’ de xileno. Manteve-se a mistura reacional sob refluxo a 413K por
24h. O processo de filtragdo e lavagem deste material, foi idéntico
ao anterior. O produto obtido 3-aminopropilsilica gel(APSG) foi
seco a vdcuo a 393K durante 5h.
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OH
gilene

. A I
(1) 4 CHzCH O3 Si1-{CHy)sNH2 W S!e-ﬂ‘-—;&afé%)gﬁﬂz + nCHzCHoOH
24h 3_33.;
l€a€3

(&) aPs6 {recclo 8}

3.9. Rea¢d3o de Funcionalizacdo da Superficie da Silica Modificada

As si1ilicas modificadas anteriormente, reagiram c¢om as
moléculas ligantes diacetamida(da), N-{(2-piridil)acetamida(pa) e
3-bromo-acetilacetona(Br-ac), como serdo descritas a seguir:

3.9.1. Superficie de CPS8G com a Molécula de N-(2-Piridil)Acetami-
da {(=8i-pa)

Esta reacdo de funcionalizacdo foi feita a partir de 25,0g de
3-cloropropilsilica gel(CPSG) suspensas em 100cm® de xileno em um
baldoc de trés bocas dé fundo redondc de 250cm’ como no Caso
anterior. Esta suspensdo foi agquecida em banho de 6leo a 373K, sob
agita¢do, seguindo-se da adig¢do de uma mistura de 12,0g(0,090 mol)
de N-(2~piridiljacetamida e 9,59{(0,094 mol)} de trietilamina dissol~
vidas em 30cm® de xileno. Esta mistura foi refluxada, sob atmosiera
de nitrogénio durante 24h. Apds o resfriamento, a silica funciona-
lizada =S8i-pa foi filtrada em placa porosa, lavada a frio com
xileno, seguida de sucessivas lavagens com Agua bidestilada, etanol
acetona e éter etilico. Finalmente, o produto obtido =Si-pa foi
seco a vAdcuo a 393K durante 6h. Este material foi guardado sob
nitrogénio seco num dessecador contendo cloreto de cdlcio anidro.
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Nz2lg) %—OH c=0
H#Y/
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3.9.2. Superficie de CPSG com a Molécula de Diacetamida(= Si-da)

O mesmo procedimento da reacio anterior foi utilizado, exceto
a quantidade de reagentes usados. Nesta funcionalizacdo 30,0g de’
CPSG foram suspensas em 100cm® de xileno em um baldo de trés bocas
de fundo redondo de 250cm’ e aguecidos em banho de 6leo a 373K, sob
agitacdo, seguida da adicdo de uma mistura de 8,09g(0,080 mol) de
diacetamida e 8,00(0,080 mol) de trietilamina dissolvidas em 30cm®
de xileno. A mistura fol refluxada, sob atmosfera de nitrogénio
duante 18h. O processo de separagdo, lavagens e secagem, sSeguem-se
ao caso anterior. A reacdo de funcionalizac¢do da superficie CPSG

com & molécula de diacetamids

1
v

, resultando em i-dz, €& mostrada

abaixo:
HsC
N Fou Se=0
/
() CPSG + H30~C~N~C~CH3‘“§—~EEES-—>& O—St—(CH2)3- N  + HCl
I
Na(g} OH c=0
/

(Y) =Si-da HyC {reagdo 8)
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3.9.3. Superficie de APSG com a Molécula de 3-Bromo-Acetilacetona
(=8i—ac)

Nesta sintese, 25,0g da superficie APSG foram suspensas em 90
cm® de éter etilico em um balZo de tré&s bocas de fundo redondo de

25@cm3, como nas preparacdes precedentes. Foram adicionados
lentamente & suspensdo, 10,09¢(0,50 mol) de 3-bromo-acetilace-
tona(Br-ac) dissolvidas em 30cm’ de éter etilico. Essa mistura
foi agitada mecanicamente, sob atmosfera de nitrogénio, a tempera-
tura ambiente por 12h. A superficie mudou sua coloragdo inicial
de branca para amarelo escuro. 0O material foi filtrado em placa
porosa e lavado sucessivamente com éter etilico, seguida de novas
lavagens, com 3dgua bidestilada, etanol, acetona e novamente com
éter etilico. A superficie funcionalizada =8i-ac, fol seca a vacuo
a 395K, durante 5h.

H@\
0 0 s OH H /c:.:{)
i i " gter etllico A, I o |
() APSG + H3C-C~(!3~C- 3 m Si -O-iSi-'(Csz* N ——C\ 4+ HBr
H MNalgl OH C=0
ﬁﬁ’/
(Y1) = Si~ac {reaglo B}

3.10. Caracterizac8oc das 8ilicas Organofuncionalizadas

3.10.1. Determinacio do Grau de Modificac8o e funcionalizacido da
Superficie da Silica
A quantidade de grupos organofuncionais ligados a superficie
da silica gel, foram determinados mediante andlises de cloreto,
nitrogénio, carbono e dos sitios bédsicos dog ligantes suportados,
através da anédlise &cida com HC1 0,10mol dm™".
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3.10.1.1. Andlise de Cloreto

0 teoxr de cloro ligado covalentemente na superficie de CPSG,
foi determinado pela transformacdo do mesmo em cloreto ibnico, apds

ter reagido com a piridina, {formando-se cloreto de piridinio

[8,308]. Nesta operacdo, reagiram-se 3,0g de CPSG com 20cm” de
piridina recém-destilada. A mistufa foi agquecida a 393K sob
agitacdo por 8h. Apds o resfriamento, o material obtido =8i-PY'C1”
foi filtrado e lavado com etanol, &gua bidestilada e seguida de
secagem a vacuoc por 3h a 383K.

3——8&4 3—-0}4

383K -
Si—0-— s: -(CHp)3Cl  + a > — Sx-—O-—?a—(CHe) —-aO}ca
i—ou g-—ea

{reago 10)

Em seguida, cerca de 0,109 de =8i-PY'C1™ foram acidificados
com 20cm” de Acido nifrico C,10mol am™ em erlemevyer, sob agitacgédo
durante 40 minutos & temperatura ambiente. Apés a filtragdo, o
material foi lavado diversas vezes com &gua bidestilada, para
garantir a completa remo¢do dos ions cloretos. Na solucgdo recolhi-
da, determinou-se gquantitativamente og ions cloretos através da
titulaciZo potenciométrica em um potencidmetro digital pH-metro E
500-Metrohm, usando-se solugdo padrdo de nitrato de prata 0,010 mol

dm™. As determinacBes foram efetuadas em triplicata.
3.10.1.2. Andlise de Nitrogénio

O teor de nitrogénio nas amostras de silicas modificada APSG
e funcionalizadas =8i-da, =8i-Pa, foram determinadas quantita-
tivamente pelo método de Kjeldhal [308,309], usando-se em sistema
de microdestilagdoc. Nessas andlises foram empregadas cerca de 0,10g
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da 8ilica, seguido do tratamento com Z,Ocm3 de Acido sulfdrico
concentrado, 0,40g de sulfato de potdssio, 0,50g de sulfato de

cobre e 13,Qcm3 de &gua bi ilada. Em ida, ix se =
mistura em digestdo a 520K por 8h. Apds este tempo, a mistura foi
resfriada e transferida para o microdestilador contendo 4&gua

bidestilada e aguecida. O sulfato de ambdnio formado na digestdo foi
hidrolizado com 20,6cm3de uma solucdo concentrada de tiosulfato de
s6dio 5% e hidrdéxido de sédio 40%, liberando o nitrogénio em forma
de amdnia, gue foi destilada a vapor e recolhida em frascos com
1Q,Ocm3 de wuma soluc¢do de &cido bdrico 0,5%, contendo indicador
misto de vermelho de metila e verde de bromocresol. A amdnia
presente foi titulada com uma solu¢doc padrdo de &cido cloridrico
0,0imol dm™2. Asg determinacbes foram efetuadas em triplicata.
3.10.1.3. Anédlise de Carbono e Nitrogénio

Amostras de silicas modificadas e funcionalizadas foram
submetidas & microandlise para a determinac¢do dos teores de carbono
e nitrogénio dos grupos organofuncionais ligados & superficie.

Egssas andlises, foram realizadas num aparelhc Perkin-Elmer 240 da
Rhodia S8.A., em Paulinia - S8P.

3.10.1.4. Anédlise do Teor de Sitios Bésicos dos Ligantes

Os grupos organofuncionalizados de natureza bdsica ligados a
superficie da silica foram determinadas, colocando-se cerca de
0,400g da amostra em tubos de vidro contendoe 10em® de solugdo de HC1
0,10mol dm™>. A mistura foi agitada durante 1h & temperatura ambien-
te. O s6lido fol decantado e dai retirou-se aliguotas da solugéo
sobrenadante, gque foram tituladas com solu¢do equimolar de NaOH
previamente padronizada, usando-se fenolftaleina como indicador. As
determina¢Bes foram efetuadas em triplicata.
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3.11. Andlise de Area Superficial Especifica(smn) das Silicas
3.11.1. Pré—Aquecimento das S8{licas

0 pré-—agquecimento da silica gel puré SGP e funcionalizadas
=8i-da, =81i-da, =8i-pa e =8i-ac, foram feitos em um forno acoplado
ao medidoxr de 4&4rea. Para tal, utilizou-se uma cela de wvidro
apropriada, sendo gque cada amostra foi aquecida durante 1h em
atmosfera de nitrogénio gasoso{Nz), com uma vazio de 40cnﬁ/min, na
temperatura de 413K. Apds esse tempo, retirou-se entdo, a cela de
vidro do forno contendo amostra e deixou-se restriar & temperatura
ambiente. Logo apés, foi feita a medida de &rea superficial
egpeciﬁica(sgg) de cada amostra.

T

3.11.2. Medidas de Area Superficial Especificafsmﬁ)

As medidas de é&reas superficiais especificas das silicas
citadas anteriormente, foram feitas num medidor de drea superficial
CG-2000 da Instrumento Cientificos Ltda, usando-se o método de BET
[16C]. nesta determinacdo, empregou~-sé a técnica de adsorcdo fisica
de nitrogénio Nz(g) 4 diversas pressdes & temperatura de nitrogénio
liquido 77K.

Esta técnica consiste em passar uma mistura de 10% de Nz(g)
em He{g) sobre uma amostra do sdélido & temperatura de 77K, a uma
vazio de 3090ﬁ3/min., nas pressfes de 1,2; 1,5 e 2,0 atmosferas a
pressBes relativas (P/PO) entre 0,18 e 0,30 [70].

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressio parcial
causa uma alterac¢do na composicdo de saida detectada por condutivi-
dade térmica, cujo sinal € registrado e integrado para determinar
a area dos picos.

Apbs a adsorg¢do, o Nz(g) é dessorvideo pelo aquecimento da
amogtra, provocado pela retirada do frasco contendo o nitrogénio
liquido. Os picos de adsor¢do e dessorcdo sdoc registrados com
sinais contrdrios, porém com a mesma linha base que corresponde a
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posicdo de equilibrio da amostra. Somente o pico de dessorgdo é
empregado no cdlculo das areas.

3.12. Termogravimetria(TG)

As curvas termogravimétricas da silica gel pura SGP e das
silicas funcionalizadas =8i-da, =Si-pa e =8i-ac foram obtidas em
uma termobalanca DuPont 1090B - Médulo 951 TGA, interfaciada a um
computador DuPont - modelo 9900 [310].

A técnica utilizada consiste no registro continuo da perda de
massa da amostra em fun¢do da temperatura. Todas as silicas, foram
previamente ativadas a mesma temperatura(393K). Amostra pesando
cerca de 3,5 a 24,0mg é colocada em um cadinho de platina situado
no eixo da balanga. Cada amostra € submetida a um agquecimento
continuo de 298 a 1243K, numa velocidade programada na razdo de
10K/min, sob fluxo de I%(g} com vazdo média de 120 cm?/min. A
variacdo de temperatura da amostra € medida por um termopar de

cromel-alumel com juncd@oc préximo & amostra.
3.13. Calorimetria Exploratdria Diferencial{DSC}

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial da silica
gel pura S8GP e das silicas funcionalizadas =8i-da, =8i-pa e
=8i-ac), foram obtidas no mesmo aparelho anterior, com o médulo 910
DSC [3107.

A técnica DSC, foi empregada para se verificar mudancgas
fisicas ou gquimicas, gque ocorrem na superficie das silicas
funcionalizadas através do fluxo de calor dos ligantes suportados,
quando submetidc ao aquecimento. A amcstra a ser analisada ¢é
colocada em uma pegquena panela de aluminio, tendo como referéncia
uma outra panela idéntica wvazia, e ambas, s8o submetidas ao
aquecimento a mesma temperatura. Quaisqguer fendmenos gue ocorram na
amostra desegquilibram esta igualdade, cujo efeito é registrado e
pode ser traduzido numa determinacgdo entédlpica.
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Para fazer essas medidas, pesou-se aproximadamente de 2,5 a
5,0 mg da amostra, que é colocada na panela de aluminio e aquecida
num forno, na faixa de 298 a 753K, numa velocidade programada de 10
K/min, sob fluxo de Ng(g), cuja vazdo é de 120 cm’/min.

3.14. Espectroscopia de Resson8ncia Magnética Nuclear de Préton
(RMK—1H) do Ligante({Br—-ac)

0 composto oleoso de cor amarelo escuro do ligante 3-bromo-
acetilacetona foi identificado por RMN-'H, utilizando-se o aparelho
espectrdmetro Bruker AW - 80. A amostra foi dissolvida em tetraclo-
reto dec:arb@ﬁ@{CClé},tendo—sé como padrdo interno tetrametilsilano
{TMS).

3.15. Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de Carbono
(RMN-*>C/MAS) no Estado Sélido

Os espectros de RMN-2C/MAS das silicas modificadas CPSG, APSG
e das silicas funcionalizadas =S8i-da, =Si-pa e =Si-ac foram obtidos
no espectrometrs AC 300/P Bruker.

Obtiveram-se 0s espectros compactando-se aproximadamente 1,0g
de cada silica no estado sélido em um tubo-rotor de ©6xido de
zireBnio a 75,46 MHz. A técnica utilizada foi a de rotacdo de &ngulo
madgico(MAS ).

3.16. Espectroscopia de Absorc¢do na Regifo do Infravermelho(IV)

Para &a obtencdo dos espectros de absorcd3o na regido do
infravermelho de silica gel pura 8GP, silicas modificadas CPSG,
APSG silicas funcionalizadas =8i-da, =8i-pa, =S8i-ac e de moléculas
ligantes sintetizadas, utilizou-ge um espectrofotdmetro infraverme-
lho - Specord-M 80. as silicas foram secas a 393K a véacuo, depois
trituradas até completa pulverizac8o em almofariz de &gata. Em
seguida, 7,0 a 9,0mg de cada material foram prensadas em forma de
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pastilhas a trés toneladas métricas durante 1 min, e assim, os
espectros foram registrados na regifo de 4000 a 1200 cm™t. Os
pect éculas ligante j etamida(da) N-{2-piridil)a-

cetamida)(pa), foram obtidos, preparando-se pastilhas das mesmas
com KBr; enguanto gque para a molécula de 3-bromo-acetilacetona

(Br-ac), usou-se a técnica de filme em janela de NaCl. Sendo que,
todos os espectros das moléculas ligantes foram registrados na
regifio de 4000 a 600cm ™ .

3.17. Adsorcgdo dos Cations Divalentes e Cromo(VI) Sobre as Super-—
ficies Funcionalizadas

3.17.1. Cinética de Adsorg¢do dos Cations Co(II) em Solucdo Acetdni-

ca Sobre as Superficies =Si-da; =S8Si-pa e =8i-ac.

Nos experimentos de adsorc¢io, o tempo necessdrio para que o
sistema atinja o equilibrio é um fator importante. Assim, procura-
se determinar a quantidade de ions metdlicos adsorvidos nas
superficies funcionalizadas em funcdo do tempo de agitacido.

Neste sentido, fez-se o estudo cinético da adsorcgdo dos ions
Co(II) em solu¢des acetbnicas pelas superficies funcionalizadas
através do sistema de batelada. Pesaram-se dez amostras de cada
material funcionalizado com massas fixas em torno de 0,20g, as

quais foram transferidas para tubos de agitacdo em presenca de uma

¥
2

o

{

aliguota de 30cm’® de uma solucdo estogue S,Gxiﬁﬂmcl dm™ do io:

Co(II) em acetona(mantendo-se constante o nimero de mol do

}.J
0
oy

metédlico em todos os tubos de agitacBo) e completou-se o volume
final para 50cm’® no mesmo solvente. Og tubos foram colocados sob
agitag¢do mecénica em banho termostatizado a 298,0+0,2K (Figura 20,
variando-se o tempo de agitac8o de (2,0; 5,0; 10; 15; 20; 25; 30;:
40; 60 e 90 minutos). Durante o processo de agitacgdo, os tubos
foram retirados apés cada tempo determinado. O material funcionali-
zado contendo os fons Co(IIl) adsorvido, foi separado da solucdo por
decantag¢do. Em seguida, retiraram-se aliquotas da solucfo sobrena-
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dante que foram evaporadas em banho-maria e a quantidade dos ions
Co(II), foi determinados por titula¢do com solugdo padrdo de EDTA
1,0%107% mol dm™>,

Com os dados obtidos, construiram-se isotermas relacionando
o nuimero de mol dos ions Co(II) adsorvidoé por grama do material

funcionalizado{mol g™ ) em fun¢do do tempo de agitacdo(min).

MOVIMENTO DE
GANGORRA

BANHO TERMOSTATIZADO

Figura 20. Sistema de agitacd3o mec8nica em banho termostatizado a
298K.

3.17.2. Adsorcdo dos Cations Divalentes Sobre as Superficies de
=Si-da, =Si-pa e =Si-ac em Solucdes Acetbnicas

As isotermas de adsor¢do dos ions metdlicas Co(II), Cu(II),
Zn(II), CA(II), Hg(II) e Cr(VI) em equilibrio com as superficies
funcionalizadas, foram obtidas utilizando-se também o processo de

78



batelada (Figura 20).
Para construir as isotermas de adsorcdo, pesaram-se cerca de

0,20g de amostra de cada superficie funcionalizada e transferida

para frascos de agitacfo. Adicionaram-se 50cm3de gsolucdo do cloreto
metédlico de concentracfo na faixa de 5,0x10™% a 5,0x107° mol dm™

foram obtidas pela diluicdo em acetona de diferentes aligquotas
(5,0; 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45 cm’), tomadas da solugio
estoque e completada seu volume final para 50cm’ de golugdo. Todos
os frascos assim preparados foram bem vedados e colocados no
agitador mecénico em banho termostatizado a 298,0 % 0,2K e agitados
durante 1h (tempo escolhido conforme procedimento anterior).
Deixou-se a silica funcionalizada decantar por 15 minutos e os
sobrenadantes foram transferidos para tubos de ensaios com tampa.
Transferiram-se aligquotas das mesmas para erlemeyers para evapo-
racdo do scolvente em banho-maria. Os residuos foram transferidos
guantitavamente com cerca de 40cm’® de dgua bidestilada para a cela
do espectrocolorimetro. Adicionaram-se o tampdo e o indicador
adequado e fixou-se o comprimento de onda (A) necessario para
determinacd@o de cada iom metdlico. Efetuou-se a titulacgdo colorimé-
trica, usando © éspectroccolorimetro E 100%-Metrohm, com solucdo
padrioc de EDTA 1,0}6;10'2 mol dm™> adicionada por meio de uma microbu-
reta. As determinag¢les foram feitas em duplicatas. Com os resulta-
dos, construiram-se isgotermas de adsorc8o, relacionando-se a

guantidade de ions metdlicos adsorvidos por grama das superficies
fons metalicos sobrenadantes{mol dm ~).

3.17.3. Adsorc¢doc dos Cétions Divalentes 8obre ag Superficies de

=8i—da, =8i-pa & =8i-ac em Solucdes Etandlicas

Para a obtencdo das isotermas de adsorgdo dos mesmos ions
metdlicos pelas superficies funcionalizadas em solugdes etandlicas,
utilizou-se o procedimento anterior. A andlise dos ions Hg(II),
foi determinada em soclucgdo, sem a evaporacdo do solvente.
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3.17.4. Adsorgido dos Céations Cr(VI) Sobre as Superficies de
=Si—da, =8i-pa e =8i-ac em Solugdes Agquosas na Presenca
de HN03 4 1,0x10%mol dam™

Na obtencdo das isotermas de adsorcido dos dionsg Cr(VI) em

solugdes aguosas em presenga de &cido nitrico, seguiu-se O mesmo
procedimento com a variacfo de concentracgfo de 5,0x107* a 5,0x107°
mol dm™®. Apdés a agitagdo em banho termostatizado, a concentragéo
dos fons Cr(VI) foi determinada num espectrofot®metro da Micronal -
Modelo B 380, usando um comprimento de onda (A) fixo em 390 nm. A
guantidade do ion Cr(VI) adsorvido por grama do material funciona-
lizada foi determinada por éiferen§a das concentracgdes, antes(no
caso, as solugdes sendo tomadas como padrdes) e apds o processo de

adsorcdo(no sobrenadante).

3.17.5. Adsorg¢do dos Cétions Divalentes Sobre as Superficie =Si-ac
em Solugdes Agucsas em Fungdo do pH

A influéncia do pH na adsorgio dos ions metdlicos pelas
superiicies funcionzlizadas em solugdc aguosa foi estudada
mantendo-se constante a concentracdo dos ions e variando-se o pH
das mesmas, usando-se também o processo de batelada ja descrito
anteriormente. Para tal, pesou-se cerca de 0,20g de amostra de cada
superficie funcionalizada em frascos de agitac¢do. Em cada frasco
foram adicionados 50cm’® de uma solugao contendo determinada
guantidade do ion metdlico(1,25x107% mol dm™> do ion metédlico que
pudesse saturar a superficie). Estas soluc¢les foram obtidas a
partir de: a) solugdo estogque 5,0x%107° mol dm™ de cada ion metédlico
em dgua bidestilada com 10cm® da solug¢do tampdo KC1 e HC1 ambos 0,10
mol dm™® para ajustes de pH entre 1,0-2,0; b) com biftalato de
potédssio 0, 10mol dm™ e HC1 ou NaOH ambos a 0,10mol dm™> para ajustes
de pH entre 3,0-4,0; c) com HAC e NaAC ambos a 0,10mol dm™> para
ajustes de pH entre 5,0 - 6,0 e 4d) com THAM e HC1l a 0,10mol dm™?
para ajustes do pH entre 7,0-9,0. Nesta operagdo, o volume final
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apbs completa diluic¢do era sempre 50cm®. Essa mistura foi agitada
durante 1h em banho termostatizado a 298,0%0,2K. Apds esse tempo,
deixou-se em repouso por 15 minutos. Retiraram-se tr8s aliquotas da
solucdo sobrenadante e determinou-se a quantidade de ions metédlicos
adsorvido por grama de cada material funcionalizado, por titulacdes

complexométricas com solucdo padrdo de EDTA 1,0x10°° mol dm™>.
3.18. Medidas Calorimétricas
3.18.1. Titulacbes Calorimétricas

A técnica de titulacdo calorimétrica [311,312] permite
determina¢Bes, que levam & obtencd3o de paridmetros termodindmicos
tais como: a variacgdo de entalpia(AH) e a constante de equilibrio
(K) e consequentemente, a wvariacdo de energia livre(AG), como
também, a varia¢do de entropia(AS8) de uma reac¢io. '

A titulacdo é feita em recipiente mantido no interior do
calorimetro, onde o efeito térmico, Qmﬁ, decorrente da adigdo do
titulante no recipiente contendo a solugdo a ser titulada, é
registrade apds cada incremento [3137.

A adicdo do titulante pode ser continua ou incremental. Na
titulagdo continua, o titulante ¢é adicionado com velocidade
constante durante um certo tempo, e o efeito térmico é registrado
até cessar o processo de adic83o. Esta técnica é muito utilizada em
processos rapideos [313].

No nosso caso, o titulante foi adicionado através do processo

de titulagéb incremental, o qual descreveremos brevemente a seguir.
3.18.2. Sistema Calorimétrico Utilizado

As titulag¢des calorimétricas foram realizadas em um sistema
calorimétrico LKB 8700-2. Este sistema consta de um vaso calorimé-
trico com capacidade de 1OOCHF, provido de um termistor de 2000 ohms
e uma resité&ncia de calibrac¢do de 50 ohms, um tubo capilar com
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entrada para adi¢do do titulante, um agitador de ouro preso na
tampa de bronze cromado, onde ge fixa o0 vaso calorimétrico (Figura
21), o gual é hermeticamente ajustado em uma jagueta de bronze

cromada.
0 titulante é termostatizado em uma serpentina de teflon, a

gual estd ligada a uma bureta automdtica Methohm Herisau-Modelo
Multi Dosimat E 415, com leitura de até 0,0icnf. Todo este sistema
de serpentina e jagueta é mergulhado num banho termostatizado a
298K, mantido constante em aproximadamente 0,001K, o qual é
controlado por um segundo banho termostatizado, mantido a 297K.

0 termistor de 2000 ohms{sensor de efeito térmico), do vaso
de reacdo, estd ligado a uma ponte de Wheatstone, gque utiliza um
galvanbmetro eletrdnico, microvoltimetro detector de nulo 155, da
Keithley Instruments, cuja saida estd ligada a um registrador.

A calibrac¢les elétrica é feita pela resisténcia de 50 ohms,
um cronbmetro eletrbnico e uma fonte de corrente, com poténcia de
saida reguldvel entre 20 a 500 mW. a medida da resisténcia é feita
através de um potencibmetro com intervalo de medida de 0,99000 a
1,01199V.

2 exatidio e a reprodutibilidade do calorinestro foi determi-
nada anteriormente [156].
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Figura 21. Esquema do vaso de reacdo usado em titulacdes calori-
métricas.

3.18.3. Termoquimica da Interacfo CAtion Metdlico - Ligante Supor-
tado em =Si-da; =Si-pa e =Si-ac, em Solugdes Acetdnicas e
Etanéblicas

As medidas dos efeitos térmicos proveniente das interagdes
quimicas dos ions metdlicos em solugdes acetdnicas e etanbdlicas,
com os ligantes suportados na silica, foram obtidas por meio da
técnica de titulag8o calorimétrica, usando o sistema LKB, descrito
anteriormente.

As titula¢des calorimétricas foram iniciadas apés ter-se no
vaso calorimétrico, aproximadamente 0,20g da silica funcionalizada,
mantida em suspens&o em 90cm’ de solvente (etanol ou acetona)
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termostalizado a 298K. O titulante(solu¢des dos ions metdlicos) com
concentragdo conhecida em torno de 5,0%107° mol dm™®, foi termostati-
zado numa serpentina de teflon a 298K, em cujo banho se encontra o
vaso calorimétrico. Aliquotas da solucdo de cada ion metdlico foram

adicionadas ao vaso da reacdo de forma incremental e a suspenséo

foi mantida sob vigorosa agitacio. Trés etapas devem ser considera-
das:

! a) Titulag8o da superficie funcionalizada em etanol ou
acetona com solucdes dos ions metdlicos em 90cm>.

b) Diluic8o do titulante(solucdes dos ions metdlicos) em 90
cm® de solvente.

c) Imersdo da superficie funcionalizada no solvente. Consta-
ta-se que neste caso o efeito térmico é nulo.

Para cada adi¢8o incremental do titulante, registrou-se um
efeito térmico qgue aparece graficamente com um deslocamento d(EE),
da linha base "1" tracada pelo registrador, provocado pela reagédo
do ion metdlico com o ligante suportado, que corresponde ao efeito
térmico{calor) observado(Qmm) dada pela Eguacdo 4.

Apés um certo tempo, o sistema volta ao equilibrio, obtendo-
se nova linha base "2" gue sofre novoe deslocamento d‘{?ﬁ)f devido
4 calibracdo elétrica no meio, formando em seguida uma outra linha
base "3".

{Egquacgdo 4)

Para fazer a calibracdo elétrica passa-se uma corrente 1 na
resisténcia r, num intervalo de tempo t, dissipando assim, uma
certa quantidade de calor, provocando um deslocamento a*(EE)
correspondente ao efeito térmico(calor)(ch) que ¢é dada pela
Equacdo 5. A Figura 22 ilustra o processo exotérmico de uma titu-
lacéo calorimétrica.
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Ocay=ri?t (Equagdo 5)

Os wvalores de calor QDbs destes processos foram determinados
por comparag¢do dos deslocamentos referentes aos efeitos térmicos da
reacdo(d) e de calibragdo(d'), tomados guando as 4reas de cada lado
dos seguimentos d e d' sdo considerados iguais. Os cdlculos dessas
variagbBes de calor, foram feitas de acordo com o método de
Dickinson [314].

foom o
/]

R

Figura 22. Ilustragdo de um processo exotérmico de titulag¢do calo-
rimétrica, sendo que:

1 - Representa a linha base antes da adig¢do do titulante;

2 - a linha base ap6s & adic¢do do titulante e a 3 - linha base apés
a calibracdo elétrica.
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d(ab) - representa o deslocamento da linha base devido a
adi¢do do titulante; d'(cd) - representa o deslocamento da linha
base devido & cabibracio elétrica. |

e

A,B,C D - &reas, gsendo A=B e (C=D.

3.19. Analise Quantitativa dos Cétions Metdlicos nos Complexos
Suportados em =8i-da; =8i-pa e =Si-ac

As andlise quantitativas dos fons metdlios em solucdo foram
feitas por titulagles colorimétricas e medidas egpectrofotométri-
cas, usando-se solugdes padrdes de EDTA .1,0xloﬁmol am™ como
titulante [298-300], exceto para o fon dicromato.

3.19.1. Fi(IIl); Cu(lIIl); 2Zn(II) e CA(II)

Adicionaram-se 10-15 gotas de solugdo tampdo de NHéCl/NHéOH
(pH=10)} em cada amostra e juntou-se a estas, Z gotas de solucio
indicadora de murexida para Cu(II) e Ni(II) e negro de eriocromo T
para Zn(II) e CA(II), logo aparecendo a cor amarela e vicleta, res-
ctive snte. Efetuou-se a titulacdo espectrocolorimétirica em
A = 450nm e 620nm. No ponto de equivaléncia, a viragem é da cor

amarels para violeta e violeta para azul, respectivamente.
3.19.Z. Co{Il} e Hg(II)

Adiclonaram-se 2 gotas da solucdo indicadora xilenol-orange

P
O

r vicleta), seguida da adic3o de 4-8 gotas da sclucgdoc de HC1 a
- =3 < - - .
dm até a mudanca da coloracdo violeta para amarelo. Logo

adicionou-se HMTA(hexametilenotetraamina) sdélida até a

retornar a cor violeta(pH=6,0). Efetuou-se a titulacgio

ectrocolorimétrica em A=570nm. No ponto de equivaléncia, a

<
fout«
1

agem é da cor violeta para amarela. No caso do Hg(I1) adicionou-
dgua bidestilada, 2 gotas da solu¢do indicadora, seguida da

e
adicdo de 20-25 gotas de HNO3. Seguindo-se o mesmo procedimento para
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o Co(Il).
3+39:3.-CEA{VI)

Determinou-se a concentracdo do ifon Cr{(VI) em solucdo,

usando-se A=390nm. Fazendo-se a leitura das soluc¢des tomadas antes
de serem usadas no processo de adsorc¢do. Apds o processo, tomou-se
aliquotas das solug¢des sobrenadantes, as gquais foram novamente
analisadas. A quantidade do ion Cr{(VI) adsorvido foi determinado
por diferenca de suas concentracdes antes e apds a adsorcgdo.

3.20. Preparacio das Amostras dos Complexos de Co{(II)}, Hi{(II},
Cu(II) e Cr{Vl) Buportados nas Superficies de =8i-da,
=8i—pa e =Si-ac Para Anédlise Estrutural

As amostras dos complexos suportados de MClzﬁM(II)=Co, Ni, Cu]
e Cr(VI) provenientes do estudo de adsorc¢do em solug¢des acetbnicas,
etanélicas e aquosas{com concentrac¢des variadas) pelas superficies
z8i-da, =8i-pa e =8i-ac, foram lavadas com 0 mesmo solvente e secas
a vacuo a 393K durante Zh. Apds secagem, estes materials complexa-
dos foram colocados em frascos de vidros, vedados e guardados em
dessecador contendo cloreto de cédlcio anidro. As andlises estrutu-
rais destes complexos foram feitas por meio de técnicas espectros-
cdpicas como: EE, PAS e EPR.

3.21. Espectroscopia Eletrdnica(EE) nas Regides do Ultravioleta -
Visivel{UV-VIS)

0 registro do espectro eletrBnico foi obtido fazendo-se uma
suspensdo de cada amostra do complexo suportado nas superficies
Esi“da~MClz, ESi—pa—MCl2 e ESi—ac—MClz, onde M{(II)=Co, Ni e Cu em
tetracloreto de carbono(cclé). Esse material em guspens8o foi
transferido para a cela de medida espectral por meio de um conta-
gotag. O solvente foi escolhido por possuir indice de refracédo
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(CClé, nDG:E,,4595) bem préximo ao indice de refrac¢do da silica gel
{Sioz, qgﬁ%:1,45845}, o gqgue minimiza desta foram, o efeito de
e 1h o de luz pelas particulas sgdlidas [ , rmitind

assim, obter espectros de boa qualidade. Os espectros eletrdnicos

dog complexos suportados de CGCEE, CuCEE! e Niclz, foram registrados

num Espectrofotdmetro Cary 2300 na regifio de 1300-300 nm, usando-se
uma cela de quartzo de 0,1lcm de caminho éptico para os complexos de
Co(Il) e Cu{(IIl), enquanto que para o complexo de Ni(Il1), obteve-se
em cela de G,Scm; respectivamente. Utilizou-se como referéncia em
todos os registros espectrais, amostra de silica gel pura suspensa
em CClé, Também foram feitos espectros das silicas funcionalizadas
£8i-da, =si-pa e =8i-ac{chamado de espectros da base) sem a

presenca do ion metédlico.
3.22. Espectroscopia Fotoacistica(PAS)

As amostras dos complexos suportados de CoCl._, CuClz, ﬁile

4
e Cr(VI) nas superficies de =8i-da, =8i-pa e =8i-ac foram analisa-
das pela espectroscopla fotoacisticos nas regibes do ultravioleta-

vieovel{300 a 800nmw; e du infravermelho proximo(0,80 a 2,80 um),

lzando—-se um espectrbmetro comercial EDT-modelo OAZ-400. O

jo
-+
Jouk e
fd
bt

tro dos espectros fotoacusticas foram obtidos gquando amostra

de cada material complexado no estado sdélido é colocada num suporte
metalico em contatc com o géds{ar) situado no interior da célula
toaclstica (acoplada a um microfone) e submetida a incidéncia de
radiacdo de luz modulada de comprimento de onda (A) conhecido.
Foram feitos também espectros das amostras das superficies de
=53i-da, =8i—-pa e =3i-ac sem a presenca dos ions metdlicos, os quais

gerviram de espectros da base.
4.23. Ressondncia Paramagnética de Elétrons(EPR)

Para se obter informag¢les estruturais sobre os complexos
suportados de Co(II), Ni(II), Cu(II) e Cr(VI) nas superficies fun-
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cionalizadas foram feitas medidas de EPR num espestrdmetro Varian
modelo E-12. As amostras no estado sé6lido foram colocadas em tubos
de gquartzo e inseridas em wuma cavidade retangular Bruker. Os
espectros foram registrados na temperatura ambiente, em banda X

(~9,5 GHZ), poténcia de microondas de 5mW, frequéncia de modulacgéo

de 1GDKHZ, num campo magnético com varredura de 10000G(Gauss
centrado em 5000G.

3.24. Regeneracdo das Sflicas Funcionalizadas Contendo Cétions
Metdlicos Adsorvidos

Faz-se a regeneracdo das superficies funcioﬁalizadas,
utilizando-se 0 método de King [31%] com algumas alteracdes.

Tratou-se as superficies funcionalizadas contendo ions
metdlicos adsorvidos, a ser regeneradas em contato inicialmente com
solu¢Bes de HCL 0,20mol dm™ e depois, com HC1 2,0mol dm%, durante
48h num béguer de 250cm3, sob agitacgdo, a temperatura ambiente,
seguida de decantac¢des e lavagem rédpida com solug¢des de NaOH 0,20

-3

mol dm ApSs esse tratamento, foram feitas sucessivas lavagens com

W3 g 7 e
idestileaed

z%¢ pH neutro, seguida de novas lavagens coom

&

fin
]
{
o]
o

nol, acetona e &t etilico. Logo apds, secou-se © material

a er
generade a vacuo a 393K durante 5h.

3.25. Estabilidade Quimica dos Grupos Organofuncionalizados Em
Silica

Apbés o tratamento de regenerag¢do das superficies funcionali-
zadas, que foram utilizadas nos processos de adsor¢do mediante so-
lucdes aquosas, etandlicas e acetbnicas, amostras de =8Si-da, =8Si-pa
e =Si-ac foram submetidas as andlises de nitrogénio, de adsor¢do de
ions metédlicos e espectral no infravermelho. Isto foi feito com ©
objetivo de verificar se houve perda de matéria orgfnica ligada a
superficie e se a capacidade especifica dos grupos funcionais
teriam sido afetadas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSXO

Nesta parte do trabalho ser3o apresentados os resultados

obtidos das preparac¢des, das medidas realizadas, bem como, os
cédlculos utilizados e as devidas discussBes relacionadas com © tema
desenvolvido.

4.1. Caracterizacdo das Moléculas Ligantes
4.1.1. Ponto de Fus3o

Os intervalos de fus3o obtidos das moléculas ligantes, sédo
concordantes com os da literatura. Para a diacetamida(da) e
N-(Z2-piridil)acetamida(pa), obtiveram-se os valores 79,0 e 68,0-
69,5 °C, cujos respectivos valores encontrados s3o 78,0-79,0
[219,220] e 67,5-68,5 °C [194-196].

4.1.2. Espectro de RMN-H
A molecula da 3-bromo-acetilacetona({Er-ac) apresenta um

equilibrio tautomérico entre as formas ceto e endlicas, como
mostrada na Figura 23.

0 Br o CHyg

o1 i i 8
H3C'-C*—C-—C—-CH3 ———— H3C'-C = -'-C-CH3
a J ] b ] b
Hd Br
{A} Ceto {8) endlice

Figura 23. Equilibrio Tautomérico das formas ceto e endlicas da
molécula da 3-bromo-acetilacetona.
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Na Figura 24, encontra-se o espectro de da molécula RMN-1H
3-bromo-acetilacetona. A andlise do mesmo foi feita com base nos
dados de RMN-'H da acetilacetona e de compostos semelhantes
existentes mna literatura [315A,315R], fazendo*se as seguintes

atribuicbes:

Na forma cetold), o singletc em 4,70ppm d& na integrac¢io
0,80cm de altura e a representacdo seréd sempre 4,70ppm {(0,80cm).
Este pico € atribuido ao préton Ha e o singleto em 2,38ppm (4,60cm)
corresponde aos seis hidrogénios Ha das duas metilas.

Na forma enélica(B), o singleto em 14,88ppm(0,25cm) ¢&
atribuido a04préton HB da hidroxila, enguanto gue os seis hidrogé-
nios Hb das duas metilas aparecem em 2,30ppm(1,50cm).

Tomando-se as alturas relativas das curvas de integracéo,
obtém-se uma relag¢do de 4,6cm dos hidrogénios(Ha) das metilas da
forma ceto para 1,50cm dos hidrogénios{Hb) das metilas da forma
enélica, ou seja, a razdo da forma ceto/endlica é de aprcoximada-
mente 3:1. Isto é uma evidéncia qualitativa da caracterizagd@o do

composto bromado com predoming&ncia da forma ceto.
4.1.3. Espectros Infravermelho

Nas moléculas ligantes: N-{(Z2-piridil)acetamida{pa), diaceta-
mida(da) e 3-bromo-acetilacetona(Br-ac), existem algumas bandas de
absorg8o de maior interesse na regifo do infravermelho, gue serdo
mencionadas, Jjuntamente com as discussBes e interpretagdes dos
espectros das Figuras 25, 26 e 27. Nas tabelas 3, 4 e 5, estio
listadas as principais bandas destas moléculas com suas respectivas

atribuicbes.
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Figura 24. Espectro de RMN-'H da molécula de 3-bromo-acetilaceto-
na

a) N-(2-piridil)acetamida

H4& diversos trabalhos da literatura, correlacionando bandas
de absor¢do no infravermelho de piridinas 2-monossubstituidas [316-
319], como também de bandas do préprio ligante, [189,190, 195,200,
201]. Com base na literatura [189, 190, 195, 200, 201, 316-319]
foram atribuidas algumas bandas deste ligante, como mostra a
Tabela 3.

No espectro da N-(2-piridil)acetamida(Figura 25), séo
observadas quatro bandas fortes na regifio de 1600 a 1440cm™, que
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s80 atribuidas ao estiramento simétrico C=C e assimétrico C=N do
anel piridinico, [190,195,316]. A banda forte em 1695¢cm™t (amida I)
ibuida ao estiramento simétrico da carbonila C=0 [189,190,195,
200,2017. ' ‘ '
Outra banda forte em 1535cm *(amida II) corresponde & defor-

macdo N-H fora do plano, acoplada ao estiramento sgimétrico C-KN
[189,195].

A banda{amida III) aparece como um dubleto em 1254 a 1243 cm
! 830 bandas mais complexas, envolvendo estiramento C-C e C-N, e
deformagdo N-H fora do planco [200,3207.

As bandas gue aparecem em 1157, 1105 e 1056cm -, sdo atribui-
das 2 deformagdo C-H no plano [195]. As bandas localizadas na

S

P g -1 o e s
regifo de 3240 a 3125cm 7, s3oc atribuidas ao e

0 espectro de infravermelho observado para a molécula
preparada, mostra bandas de absorgdo em perfeita correspondéncia
com aguelas da forma-B {(ou seija, com configuracdo trans-trans) da

O espectro de moléculas contendo o grupo -CO-NE-CO-, como na
diacetamida, fol extensivamente estudado por diversog autores
[20%,213,221,321-325]. Com base nesta literatura, foram atribuidas

algumas bandas deste ligante, como mostra a Tabela 4.

0 espectro da diacetamida no estado s01lidc {Figura 267,

- b

mostra as bandas com freguBncias de estiramente N-H, localizadas na
- 4 -1 - . o .
regifdo de 3300 a 3100cm ~ [323]. Outras bandas de grande importéncia

- . . Y- -1
sBo observadas nas regides compreendidas entre 1750 a 1700cm e

1690 a 1650cm™ . Estas bandas, que aparecem nestas duas regibes, sdo
S} e assimétricos
20%, 321,3283. A

banda {(amida II), que aparece em 1505cm™* & atribufida ao acoplamento

atribuidas aos estiramentos simétricos(amida I
[

{amida Ia} da carbonila C=0, respectivamente

vibracional envolvendo principalmente o estiramentoc assimétrico
C-N-C e a deformacdc N-H no plano [209,323]. As bandas (amida III),
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observadas na regido de 1320 & 121Ocm4; s80 vibraglbes mais compli-
cadas, envolvendo vibrag¢les de estiramento C-C acoplada ao

>

estd ne gimétrice C-N-C e deformacdo N-HE no [324
banda obsexrvada em 1275 ¢m ~, foi atribufida como sendo de deformac¢io
do grupo CH_ [326].

C) 3-Bromo-acetilacetona

No espectro de infravermelho da B-bremb—acetilacetona
(Figura 27 ), observaram-se bandas de absorc¢do semelhantes aquelas
encontradas na literatura [230,327-334]. Em estudo deta;haao [327]
envolvendo tautlmeros ceto-endlicos é incluida a acetilacetona,

assim como varios complexos metdlicos [230,328-3347.

ot
2

Tendo €

%

vista og dados de literatura [230,327-3347 ¢ baseado
no espectro de absorg8o de Br-ac {(Figura 27) pbde-se fazer as
atribuic¢Bes de bandas de malor interesse, apresentadas na Tabela 5.

No espectro Br-ac, observamos uma banda larga e fraca em
3350cm¢, devido a ligacdo de hidrogénio intramolecular, atribuida
& frequéncia de estiramento O-H. Outras bandas muito fracas s&o
vistas em 3010, 2880 e 2820 cmﬂg referentes aos estiramentcs C-H
do grupo CH2~, assimétrico e gimétrico do grupo CH3[332}, respecti-
vamente.

As bandas mais importantes aparecem em 1740 e 1710cm¢, e
correspondem aos egtiramentos assimétrico e simétrico do grupo

P I

carbonila C=0 [230,3287.

A banda larga em 1600cm™ é atribuida ao estiramento C=C
[230,3287 & a banda centrada em 1425cmﬁy é wvista somente em
espectros de pB-ceto-enolatos com sgubstituinte metil. Esta banda
parece se coriginar da deformagdo do grupo CH3 [332,334,335].

As bandas em 1359 e 1270cm * s#o atribuidas a deformacdo de 0O-
H acoplada ao estiramento C—CH3 e deformagdoc O-H [230,3281,
respectivamente [230,328]. Outras bandas aparecem em 1219 e 1178

cm™t s30 atribuidas as bandas de deformacdo C-H.
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Figura 25. Espectro de IV da molécula de K-{(2-piridil) acetami-

da obtido em pastilha de KBr, na regifo de 4000 a
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Figura 26. Espectro de infravermelho da molécula de diacetamida

obtido em pastilhas de KBr, na regido de 4000 a
400cm-1,
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Tabela 3. Bandas de absorc¢io na regi8o do infravermelho obtidas

(o]

para
cBes.

ligante N-(2-piridil

111

EREeRE .

Yacetamida(pa) e suas at

._1)

FreguBncia(cm

Atribuicgdes

3248(f),3200(f) e 3120(f)

1695(F)

1600(F),1580(F),1465(F) e 1440(F)
1535(F)

1370(F)

1254(f) e 1243(f)

1157(F),1105(f) e 1056(f)

v(N-H)

(C=0)

S

S(C =C) e v {” N)

v (C-N) + S{N H)

5 (CHy)

vs(C-Chivy(c N)+8(N-H)
§(c-H) (PY)
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Tabela 4. Bandas de absorg¢do na regifio do infravermelho obtidas pa-

ra o ligante diacetamida({da) e suas atribuicdes.

Frequéncia(cm™t) Atribuic¢des
3280(£),3220{(m) & 3165{(f) v({N-H)

1732(F) e 1708(F) vS(C=O)

1655(f) va(C=O)

1375(F) BS(CHB)

1505(F) va(C—N—C)+8(N—H}
1315(F) e 1222(F) va{C~N~C}+v(C—C}+5(N~H)

Tabela 5. Bandas de absorg¢do na regifo do infravermelho obtidas pa-

ra o ligante 3-bromo-acetilacetona(Br-ac) e suas atribui-

¢cOes.

Frequéncia(cm™?) Atribuig¢des

3010 (mf) v(C-H)
2980(mf),2920(mf) v (C-H) e v_(C-H)
1740(f) v_(c=0)

1710(F) v (C=0)

1600(1L) v{C=C)

1425(f) S(CH3}

1359(m) 5(G~H}+V(C—CH3}
1270(f) 85(0-H)
1219(£),1178(mf) &§(C-H)

Simbolos usados: (F)=forte; (f)=fraca; (m)=média; (mf)=muito fraca.
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4.2. Consideragdes Sobre as Reag¢des de Organofuncionalizacdo da
Superficie da silica gel

As reagbes de organofuncionalizacéo da superficie de silica
gel com os ligantes pa, da e Br-ac, foram feitas em duas etapas. Na
primeira etapa, 65 e 30g de silica gel(ativada a 423K) foram
quimicamente modificadas com os agentes modificadores, no caso, as
moléculas de 3-cloropropiltrimetoxissilano(3-CPTMS) e 3-aminopro-
piltfietoxissilano(3—APTES) respectivamente. Esta reacdo ocorre
entre os grupos silandis(=Si-OH) superficiais e os grupos metoxilas
da 3-CPTMS e etoxilas da 3-APTES, para obter os produtos 3-cloro-
propilsilica.gel(CPSG) e 3-aminopropilsilica gel (APSG). As reacdes
envolvidas nessa primeira etapa podem ser ilustradas da seguinte

maneira:

%— " xileno }OH i

SI-OH 4 [CH3015SiHCH,I3CI — > Si=0=Si-(CH,)5CI + nCHzOH
OH 15h on !
1€ n€3
(1) SG (L) CPSG (reagdo 5)

TOH
zileno |

(I) + CH3CH20)3SI“CH2)3NH2 W Si"O""?i“(CthNHZ + HCH3CH20H

24h 3—-OH
I€SnE3

(I} APSG {reagdo 6)
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Para saber se a guantidade dos agentes modificadores
(3-CPTMS) e (3-APTES) utilizados nas reag¢des(5 e 6) anteriores

gseriam icientes ou para reagir ¢ o8 grupos silandéis(0H)

superficiais, fol necessdrio conhecer a quantidade desses grupos OH
presentes em cada grama de silica gel.

A partir das informagles da literatura [74,107] sabe-se que,
a concentrag¢do de grupos OH na superficie da silica é cerca de 4 a
5 grupos por'zuf(ﬁmg. Utilizando-se entdo o valor médio de‘4,5 e
conhecendo—se o0 valor da &drea superficial especifica da silica
(S&E}=5Q3 ngﬂ‘e como 1 nm® corresponde a i,OxlOm mz, foi possivel
egtimar o nimero de mol de grupos OH(nmJ disponiveig na superficie
da silica.

0 valoxr de n para a silica gel com Smﬂ:SGBHfg*y foli determi-

nado usando-se a Equacgdo 6 [1077].

— { =
D, = SBET Bm{ {Equacdo 6)

onde: n, = guantidade de mol de grupos OH por grama de silica
8 op T drea superficial especifica, em m’g "

~ A - T P 2
;%H = numerc de grupos OH por nm

Resolvendo-se entdoc a Equac¢do acima, teremos:

2 =1 4 ... 4 ~18 2 -2 -2
(503 m'g "x1,0x10 nm- m " )x(4,5 grupos OH mn )

i
i

OH

2,26x10°" grupos OH gt

i

n
OH

Sabendo-se gue 1 mol de OH correspondem a constante de
Avogadro(N}) 6,023x10
anteriormente obtido (2,26x1621 grupos OH qu pelc niumerc de

23

grupos OH. Ent8o, dividindo-se o nlmero

Avogadro, teremos a quantidade em mol de grupos OH por grama da

silica.

n, = 2,26x10%* / 6,023%10%=

S99



n, = 3,80x107° mol de grupos OH g™! de silica.

Este & entfo, o numero médio em mol de grupos OH disponiveis
por grama de silica gel.

A partir destes dados, determinou-se; gue existem aproxima-
damente 0,247 e 0,114 moles de grupos OH em 65,0 e 30,0 g de silica
para reaglr com os agentes modificadores 3-CPTMS e 3-APTES,
respectivamente.

Considerando que cada mol do agente modificador consome trés
moles de grupos OH(devido &s tré8s metoxilas e/ou etoxilas) da
superficie da silica, entdo para que toda a quantidade de grupos OH
{0,247mcl) éas‘65,0g da silica sofressem reag¢do, seriam necessarios
aproximadamente 00,0823 mol(16,36g) do agente modificador 3-CPTMS
{massa molecular 198,72gmoiq0. No entanto, nesta preparacio foram
utilizados 0,126mol1(25,0qg) de 3-CPTMS. Valendo-se do mesnmo
raciocicio anterior, verificou-se que para as outras 30,0g da
silica (0,113mol de grupos OH), seriam necessarios aproximadamente
0,038mol(8,41g) do agente modificador 3-APTES (massa molecular
221,379 nx:l*}. No entanto, foram utilizados 0,059 mol(13,0g) do

zgente modificador 3-APTES. Através destes cédlculos estimativos

I

feitos para saber a quantidade necessédria dos agentes modificadores
que deveria ser usadas nas reac¢des de modificacgdes da superficie da
gilica gel. Verificou-se que, em ambos os casos, foi adicionada
aproximadamente uma gqguantidade em dobro dos agentes modificadores
para cada rea¢do. Feito isso, com a finalidade de se obter o maximo
grau de modificac¢do, ou seja, para garantir uma melhor cobertura da
superficie da silicsa.

Por razdes estéricas, espera-se que somente um ou dois grupos
metoxilas e/ou etoxilas dos agentes modificadores possam reagir com
os grupos OH da superficie da silica gel.

Nas reac¢les de modificag¢Bes(5 e 6) vistas anteriormente, os
dtomos de cloro e de hidrogénio ligados covalentemente ao carbono
e ao nitrogé&nio da cadeia propilica nas superficies 3-cloropropil-
gsilica gel e 3-aminopropilsilica gel, respectivamente, s8o muito
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reativos e facilmente substitufdos. 0O hidrogénio, por ser ele o
mais 4&cido dessa molécula, representa o centro principal de
substituicdo. J& o cloro pode ser facilmente deslocado por bases
orgénicas mais fortes sob a forma de fon cloreto. Em consequéncia
disso, tanto o carbono(em CPSG) quanto o nitrogénio(em APSG) podem
sofrer rea¢Ses de substituicd3o nucleofilica [336].

Na segunda etapa, as superficies modificadas 3-cloropropilsi-
lica gel{CPSG)(II) e 3-aminopropilsilica gel(APSG)(II1) obtidas
anteriormente, reagiram com as moléculas‘ l‘igantes pa, da e Br-ac,
obtendo-se assim as superficies funcionalizadas =Si-Pa, =8i-da e
=8i-ac, respectivamente, conforme reag8es abaixo:

OH <;)“
’11 lol zliene 3—
40)CPSG 4 @.N_C-C 3m = ) - SI—(CHz)a— \ <4 HCl
Nelg) OH Cc=0
Hec” .
{I¥) =Si-pe 3 {redglo 7)
HsC
0O H O 3~0H Nezo
(L) CPSG 4+ HaC- é;‘ gf; 2 xileno e
3 ML PTETRT TS Ll 5"'(CH2)3- N 4+ Hcl
Nalg) OH =0
{Y) =Si~de HyC (reag8c 8)
HiC
?r 0 3—0}{ . H \C=0
(I APSG + HzC-C=C=lmch, o tiee 4 o i (eH e e B
3 i 3 298K, 12h II- c 2i3™ C\ 4+ HBr
H Nzlg) OH Cc=0
H e
mn ESi-a¢ {reaglc 9)

Nessa etapa, utlllzou se a quantidade de 0,090mol(12,0g) de
pa; 0,080mol(8,0g) de da e 0,056mo1(10,0g) de Br-ac. Quantidades
duas vezes maiores que as necessdrias do nimero maximo de moles de
CPSG e de APSG prevista anteriormente. O excesso de ligante
utilizado nestas reacBes foi para permltlr uma méxima funcionali-
zagdo das silicas modificadas.
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Esses grupos organofuncionalizados na superficie da silica
gel possuem propriedades coordenantes que possibilitam a comple-
xag¢do de metais divalentes.

A evidéncia preliminar de gue ocorreu a funcionalizag¢d@o da
superficie da silica com esses grupos ligantes, foi o fato das
mesmas terem adquirido coloragd3o ligeiramente amarelada para as
superficies =Si-pa e =8i-da e marron =8i-ac. Outra evidéncia foi
sua capacidade de retengdo de ions metdlicos em solugdo ndo-aguosa,
moficando suas colora¢des iniciais. Por exemplo, tomando-se
pegquenas gquantidades das superficies funcionalizadas em tubos de
ensaios, cobrindo-se estes materiais com um solvente (etanol e/ou
acetona) e gotejando-se uma scluc8o de um sal metédlico de Col(II),
Cu(II) ou Ni(II) no mesmo solvente, verifica-se apds a agitacio que
o liquido acima da fase sélida torna-se limpido, enquanto que a
superficie funcionalizada adquire a coloracfo do ion metdlico, o
gual se encontrava na solucdo e mantém esta coloragcio mesmo apds
decantar, separar o material e lavar a superficie com o mesmo
solvente. Este fato evidencia a capacidade destas superficies
funcionalizadas de adsorverem ifons metdlicos da solucd3o na

interface sélido-liquido.

4.3. Caracterizacgdo das Superficies das Silicas Organofuncionali-

zadas.

4.3.1. Determinac¢do da Quantidade de Grupos Org8nicos Liga-
dos & Superficie Através das Andlises Elementares

[N
ot
=N
]
5k
n

os resultados das andlises elementares efetuadas nas s
organofuncionalizadas serdo mostradas na Tabela 6.
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Tabela 6. Anédlise elementares de cloreto, nitrogénio e carbono
das silicas modificadas 3-cloropropilsilica gel{CPSG),
3—aminopropilsilica gel(APSG) e superficies funcionali-
zadas de 8i-da, =8i-pa e =8i-ac.

Silicas g Cl & N % C

CPSG 1,52+0,05 ——— 1,60£0,10
APSG - 1,69+0,08 4,30%£0,10
—-8i-da - 0,40+£0,09 3,2040,10
—-8i-pa —-——— 0,44+0,09 4,50£0,10
-8i-ac e e e 8,00+£0,10

Todos os cdlculos que serdo feitos a respeito da cobertura
das superficies das silicas pelos grupos orgénicos, baseia-se nos

dados apresentados nesta Tabela.
4.3.1.1. Grupos Cloropropilas em CPSG

A andlise de cloreto ligado <covalentemente na super-
ficie 3-cloropropilsilica gel(CPSG) foi determinado pela transfor-
macidc do mesmo em cloreto idnico apds ter reagido com a piridina
formando cloreto de piridinic. A titulacidoc potenciométrica do
cloreto ionizado forneceu um porcentual de{l1,52+0,05) de cloro
nesta superficie. Com base na massa atdmica de elemento (35,5
u.m.a, pode—se dizer que estdo presentes 1,522104 moleg por grama
de cloro em CPSG. Esta serd também a quantidade de grupos 3-cloro-
propilasu%P) presentes por grama de silica, 34 qQue esses grupos
encontram-se ligados & superficie.
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4.3.1.2. Grupos Aminopropilas em APSG

A andlise de nitrogénio do grupo ——NHz da superficie
3-aminopropilsilica gel(APSG) forneceu um porcentual de
(1,69+0,08). Sabendo-se gue esta superficie apresenta apenas um
dtomo de nitrogénio{cuia massa atbmica é 14,007g mol™tly, podemos
dizer «que 1,69x107%/14,0=1,207x10"° moles de grupos —NH2 por grama
em APSG. Esta serd também a guantidade de grupos 3-aminopropilas
(nm) presentes por grama de silica.

Os resultados dos cdlculos obtidos acima, permitem fazer uma
estimativa da quantidade de grupos OH que restaram na superficie da
silica apdés sua modificacdo com 0s grupos 3-cloropropiltrimetoxis-
silano e 3-aminopropiltrietoxissilano, o que poderd dar uma idéia
da distribuicdo geométrica média dos diversos grupos org&nicos na
superficie da silica.

Conhecendo-se entdo, o numero médio de grupos OH(nOH=
3,80x10™° moles g™'); o numero de grupos 3-cloropropilas (n,=
4,28x107* moles g') como também, o ntmero de grupos 3-aminopropilas
(n§=1,207x10"3moles g') de silica, pode-se determinar a relagdo
entre a guantidade de grupos QE{:;OH) na superficie da silica e a
guantidade de (ncp) e (nAP) gue reagiram com a mesma. Entdo teremos:

Ny /Dep = 3,80%107° moles g7*/4,28x107* moles g™ « 9,0
e
n,/n,, = 3,80x107° moles ¢™'/1,207x107° moles g% = 3,0

Diante destes resultados, pode-se afirmar que mesmo apds a
modifica¢do da superficie da silica gel, hd predomin8ncia na
superficie de grupos OH{nOH} em moles g"‘ em relacdc acs dgrupos
organoalcoxissilanos (ncp) e (nw) ligados.
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4.3.1.3. Grupos ligantes Ligados em =8Si-da, =Si-pa e =8i-ac

Tomando-se como base as anédlises de nitrogénio (Tabela 6&) e
sabendo-se gue em cada grupo ligante da e pa na superficie da
silica tem um &atomo de nitrogénio em da e dois em pa, e sabendo-se
a massa atdbmica do nitrogénio(14,0g mol™), pode-se concluir que
estdo fixos 0,40x107%/14,0=2,86x107" ¢ 0,44x107%,/28,0=1,57x107* moles
de grupos nitrogenados por grama de =8i-da e =8i-pa, respecti-
vamente. HNo entanto, essa guantidade encontrada de 1,57x10"4 mol
g"1 de pa em =Si-pa corresponde somente aoc teor de nitrogénio
piridinico da molécula ligada e nic a gquantidade total de grupos
ligantes pa na superficie, o qual pode ser calculédo pela porcenta-
gem {% ) nessa amostra. Considerando-se a diferencga de & C entre
as amostras {(=8i-pa e CP8G) e (=8i-ac e APSG), verificamos que 2,9
e 3,7%C s80 referentes acos ligantes pa e ac pendentes na superfi-
cie. A partir desses porcentuais, pode-se concluir gue 3,45xlﬁ4 e
6,16x10"4;noles de grupos pa € ac estdo fixos por grama de =8i-pa

=8i-ac, respectivamente.

Estes resultados de 2,86x107%, 3,45x107% e 6,16x107* moles de
grupos ligerntes da, pa e ac por grama de =3i-da, =8i-pa e =8i-ac
regpectivamente, chamaremos de guantidade total de grupos ligantes

(NL){mol g'l}, denominado também de capacidade médxima de adsorcio.
4.3.1.4. gitios de Natureza Bésica em APSG e =Si-ac

Os sitios de natureza bésica dos grupos 3-aminopropilas e
acetilacetona em superficies APSG e =8i-ac, foram determinados
através da adsorgdo acida, com solugdes HCI 0,10mol am™. A gquanti-
dade de sitios bésicos{n%) encontrados foi de 1,21x10™° e 6,30x107*
moles de H' por grama em APSG e =Si-ac, regspectivamente.

A tabela 7, apresenta os resultados obtidos dos calculos efe-
tuados das quantidades(em mol g*ﬂ de grupos OH e de grupos
orgdnicos presentes na superficie da silica gel.
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Tabela 7. Célculos efetuados das quantidades (em mol gd) de
grupos OH{nmJ da superficie da silica gel pura (SGP};
silicas modificadas 3-cloropropilsilica gel(CPSG}(n@j,
3-aminopropilsilica gel(APSG}{nMj; silicas funcio-
nalizadas (=8i-da, =81i-Pa ¢ Esi~ac)(NL3 e dos sitios ba-

SlCOS(n%) em APSG e =8i-ac,

ngy x 103 ng x 104 n,, x 103 N, x 10° nsé x 103

mol g-1 mol g-1 mol g-1 mol g1 "mol g1
SGP 3,80 S —— ——— ————
CPSG —— 4,28 ———— —— ———
APSG —— —— 1,207 —— 1,31
—~8i-da ———— - ——— 2,86 -
—-8i-pa ———- - ———— 3,45 ———=
—8i-ac ———— - - 6,16 0,63

Os resultadcos mostrados{Tabela 7) referentes a quantidade
total de grupos Eigantes(NL}{mol g*) da silica, evidenciaram
diferentes graus de funcionaliza¢d3o desses materiailis gque séo
decorrentes de diferentes densidades superficiais de moléculas

pendentes. Assim, O «

te]

rau de funcionalizagéo(NL) degsas superficies

&}

3

obedecem a seguinte ordem: =8i-acr»s8i-pa>=Si-da.

o

4.3.1.5. Distribuicdo dos Grupos Cloropropilas e Aminopropilas na
Superficie em Relacg¢do aos Grupos Ligantes.

A partir dos valores da gquantidade de grupos ligantes
(NL)(Tabela 7) pode-se determinar a quantidade de grupos 3-cloropro-
pilas(na) e 3~aminopropi1as(nﬁj remanesgscentes, apbés a reacgdo com
os ligantes da, pa e ac. Para esta determinac¢do deve-se considerar

106



diferenca entre as quantidades de grupos n_e nuaexistentes antes
das reacdes e a guantidade de grupos %ﬁpresentes apds as funciona-
lizacgBes, lembrando que cada reacdo se passa em relagdo eguimole-
cular 1:1. ‘

Assim, a Tabela 8 mostra o cdlculo do excesso de grupos n_e
nm’presentes em cada material funcionalizado em relacdo aocs grupos
ligantes da, pa e ac.

Tabela 8. CAalculo do excesso de grupos cloropropilas(Ana) e amino-
propilas(Anﬁj em relagdo aos grupos ligantes(NL) pre-
sentes nas superficies funcionalizadas.

(ngp-N,) x104 (m,-N,) x104  Angx104 An,x10%

mol g-1 mol g~1 mol g-1 mol g1
£8i-da (4,28-2,86) e 1,42 e
z8i-pa (4,28-3,45) ———— 0,83 ————
=Si-ac —— (12,07-6,16) ——- 5,91

Dessa maneira, as proporgbes entre as gquantidades de grupos
cloropropilas e aminopropilas remanescentes e a gquantidade de
grupos ligantes nas superficies funcionalizadas ser&o:

Superficie(=Si-da):An_/N =1,42x107"/2,86x107°=0,50, dando ~ 1
grupo 3-cloropropila para 2 grupos ligantes diacetamida.

Superficie(=8i-pa):An_/N =0,83x107"/3,45x107°=0,24, dando ~ 1
grupo 3-cloropropila para 4 grupos ligantes N-(2-piridil)acetamida.

Superficie(ssi—ac):AnM/Nﬁ=5,91x104/6,16x104=0,91, dando ~ 1
grupo 3-aminopropila para 1 grupo ligante acetilacetona.

Estes dados demonstram que a reac¢do de funcionalizacgdo da
superficie da silica com o grupo ligante acetilacetona foili a mais
completa das trés, em face, provavelmente de efeitos estéricos e
eletrdnicos favoréaveis.
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4.3.2. Determinagdo da Area Superficial Especifica(smn) das s8ili-

cas .

A &drea superficial especifica é um dos mais importantes
par8metros wusados na caracterizagdo de um material sdélido com
propriedades adsorventes. Ela d& a idéia da extensdo da superficie
do material disponivel, gqgue pode ser sensivel & determinadas inte-
racBes fisicas e quimicas, sendo expressa em relacdo & massa do
material(ng’i). Quase que invariavelmente, acontece uma variagio
desta Area adsorvente, em relac3o ao material de origem, gquando
esta superficie sofre modificacBes, através de reacdes gquimicas
[68].

H4 muitos métodos gque permitem fazer medidas de drea superfi-
cial de s6lidos, que se fundamentam na propriedade de adsorgao
[24], e que além da &rea, possibilitam também calcular o volume e
o tamanho médio dos poros [24,68,68].

Os métodos mais comumente usados na medida de drea superfi-
cial fundamentam-se, em geral, no fendmeno de adsorgdo fisica de
gases sobre a superficie porosa, e podem ser descritos pela relagéo
n=f(T,P) "funcdo de adsorgido", onde n é a gquantidade de moles do
gds adsorvido, T é temperatura e P é a pressdo [24].

Neste trabalho, utilizamos o método de BET [69,70,180]. Este
método é um dos mais utilizados e baseia-se na determinacgdo do
voiume(cnf3} de nitrogénio gasoso Nﬂg}adsorvido 2 diversas pressdes
na temperatura de liguefac¢do do mesmo, ou seja, 77K. Este método,
descreve a adsorcd3c de um géas sobre a superficie de um sdlido
através da Equacgd3oc 7. Esta equacdoc é derivada de adsorgdo em
multicamadas e permite determinar o volume de nitrogénlo gasoso
necessdrio para formar uma camada monomolecular sobre o material
adsorvido.

P =1 4, (c1) P (Equacdo 7)

V,(P,-P) CV,




Onde Vg é o volume(cm3) do gds adsorvido nos CNTP, Po é a pressdo de
gaturacdo do vapor do gés na superficie, P é a pressdo de vapor do
gas, Um ¢ o volume do géds nas condig¢gles padr3o, necessdrio para
formar uma camada monomolecular na superficie do adsorventere C é
uma constante relacionada com a energia de adsorcd3o [24,70,1807.
A Eguac¢do acima, assume a forma tipica de uma Equacgdo da

reta.

Y=a + pBX (Equacdo 8)

P P 1
onde: Y=_——> __;X= -2;q=- ef =
v, (P-P,) P, g

C....

s

2

A partir dos dados experimentais de Y:P/Vg(P~P°) para diversos
valores de XzP/Po inferiores a 0.3, construram-se grédficos de Y em
funcdo de X, e obteve-se retas, cujos valores de a e B sdo
determinados através dos coeficientes angular e linear, respectiva-
mente. A partir destes, calcula-se o valor do volume de Vm{cmB)
{Equacido 9}, necessdrio para cobrir uma camada monomolecular de um

grama de adsorvente.

Vo = (Equacdo 9)

0O cédlculo da 4&rea superficial especifica(smﬁ} em mﬂfi da
silica gel pura(8GP) e das silicas funcionalizadas =8i-da,
=8i-pa e =8i-ac em estudos, foi feito usando-se a Equacdo 10,

abaixo:

{Equacgédoc 10)
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onde SQ, representa a &4rea coberta pelo géds em cm’® nas CNTP,
calculado para diversos valores de PO com o auxilio da Egquacgdo 11.

SQ = 4,238 + 0,000176 PQ ? {(Eguacdo 11)

O0s wvalores de X e Y, obtidos para todas as superficies
estudadas, estdo representados na Tabela 9. Com estes valores,
construiram—-se gréficos de Y em fungdo de X, onde, obteve
retas {veja Figura 28), as quais permitiram determinar os coefi-
cientes angular (a) e linear(B) respectivamente, e, através

destes, a Area superficial especificas{SBET) das silicas.

Tabela 9. Valcres de P;’Vg(Pc-?} e PO/‘P para a adsorc¢io de NZ{g) sobre
um grama de silica.

silica Y = P/Vg{P0~P) x 10° X = P/P_x 10
S@EP 1,842 2,051
2,101 2,341
2,510 2,825
=Si-da 2,353 2,060
2,717 2,350
3,230 2,830
=8i-pa 2,500 2,050
2,843 2,340
3,400 2,820
=gi-ac 2,830 2,030
3,180 2,320
3,730 2,800

110



Figura 28. Linearizac¢do da Isoterma (BET) para a adsorgdoc de
Nz(g} a 77K, sobre um grama de: I)8GP; Il1)=8i-da
II1)=8i-pa; 1V) =8i-ac.

Os resultados obtidos da determinacdo da &rea superficial
especifica(smw) por grama de silica gel pura{8GP) e das silicas
funcionalizadas, utilizadas neste trabalho, encontram-se na
Tabela 10.
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Tabela 10. Area superficial especifica Snﬂﬁfgqﬁ das superficies
de silica gel pura{S8GP) e das silicas funcionalizadas

=8i-da, =8i-p =Si-ac.
SBET ASBE‘T
Superficies me g-1 me g-1
SGP 503 —
=8i~—-da 387 : 116
=Si-pa 371 132
=8i—-ac 360 142

Analisando os resultados da Tabela 10, verifica-se gue, ao
efetuar a cobertura da superficie da silica gel pura(SGP) com os
grupos organofuncionais, ocorre uma diminuig8o da drea superficial
como meostram os valores das diferencas de éreas{ASmﬂ). Essa reducdo
de drea superficial da 8GP, apds as modificacdes, é explicada pelo
recobrimento dos poros da superficie pelos grupos organofuncionais,
impedindo assim, o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso durante
a medida de 4&drea [337]. Esse mesmo fenbmeno foi observado por
hara e colaboradores [337,338] e Sorrell [33%], gquando

s
it

a8

modificaram a superficie da silica gel com grupos alcédxidos. Outros
pesquisadores também obtiveram resultados semelhantes [8,53].

No nosso caso, verificou-se também, gque guanto menor for a
4drea superficial especifica (Smw)(nf g*? de uma silica funcionali-
zada em relacdo ao material de partida, maior serd a quantidade de
grupos ligantes presentes(NL)(mol qu na superficie. Este fato, foi
comprovado pelos cédlculos efetuados para a determinag¢do das
guantidades de grupos ligantes (ou grau de funcionalizacdo das
superficies)(NL), onde obteve-se a seguinte ordem: =8i-ac»=g8i-pa>
=8i-da. A mesma estd de acordo com os valores encontrados de A4rea
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superficial(smﬂ) desses materiais funcionalizados em relacdo a
gilica gel pura, que foi de: =8i-ac<=8i-pa<sS8i-da<SGP.

Essas modificac¢des na superficie da silica gel podem implicar
ndo somente, num aumento de massa em relag8do ao material de
partida, como também, provocar alterac¢des nos difmetros médios e
volumes dos poros. Todas essas alteragdes sdo, evidentemente, con-
sequéncias direta do tratamento guimico a gqual € submetida a

superficie.

4.3.3. Estimativa da Dist8ncia Média Entre os Grupos Funcionais Li-
gados a Superficie

Segundo Unger e colaboradores [78], o grau de funcionalizacdo
da superficie da silica gel pode ser expresso em termos da
densidade média superficial de moléculas ligadas (4). A densidade
superficial define a quantidade de moléculas do grupo funcional

{(grupos ligantes) quimicamente ligado & superficie, por unidade de
drea, a qual pode ser determinada pela Equacgdo 12.

N, xN

d = (Eqguagdo 12)

SBET

onde, NL é¢ a2 quantidade de mol de grupos funcionais ligados por
grama de silica gel; N € o numero de avogadro e Smw é a Aarea
superficial em m'g ~

A partir da densidade média superficial de moléculas (d) e
sabendo-se gue a adrea(8) ocupada por uma molécula ligante de da, pa
e ac serd de S=1/d. E possivel estimar a disti8ncia média (1) entre
as moléculas de cada ligante da, pa e ac funcionalizado sobre a
superficie da silica gel, o que possibilita ter uma idéia mais
completa sobre a disposi¢do das mesmas na superficie. Para isso,
delimita-se arbitrariamente um espaco quadrado sobre a superficie,
com Area (8) dada por 12, onde a disténcia média (1) entre as
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moléculas serd 1 = \/E-’;—

Com base nessas informacgBes e conhecendo-se os valores
de NLzz,séxm“, 3,45x107% e 6,16x107* moles g™! (Tabela 7) para as
superficies funcionalizadas =Si-da, =Si-pa e =S8i-ac, com suas
respectivas 4reas superficiais de 387, 371 e 360 m°g™* (Tabela 10),
calcula-se a dist8@ncia média (1) entre as moléculas de cada grupo
ligante na superficie.

Tomando-se como exemplo, a superficie funcionalizada,=S8i-da
utilizando-se os dados acima de NL e SBET e a Equacdo 12, teremos:

_ (2,86x10 %mol g 1) (6,023x10%3 moléculas mol™ 1)
d =
387 mé g1

d-= 4,45x1017 moléculas m 2

Sabendo-se que em 1,0 m? corresponte a 1,05{101za nmz, conclui-se
que a densidade média de cada molécula serd de 0,445 moléculas nm 2
que corresponde a uma drea de ‘aproximadamente (8)=1/0,445 = 2,25
nm®.

Sendo a drea S do guadrado dada por 12, cada molécula distaréd
da vizinha de uma dist&@ncia 1=v/2,25 = 1,50 nm.

Resultados de cédlculos semelhantes efetuados para as outras

superficies =8i-pa e =8i-ac, estdo mostrados na Tabela 11,
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Tabela 11. Cédlculos efetuados na determinagdo da densidade super-
ficial de moléculas ligantes(d), de 4rea estimada(S) e
da - dist@ncia -média(l) -entre -duas moléculas de cada
grupo ligante nas superficies funcionalizadas
=8i~da, =8i-pa e =8i-ac.

d s L
Superficies moléculas nm-2 nm2 nm
=8i-da 0,445 2,25 1,50
=8i-pa , 0,560 1,79 1,34
E8i-ac 1,031 0,97 0,98

Consegquentemente, a distlncia correspondente ao lado do
guadrado, 1,50; 1,34 e 0,98, serd igual a disténcia média (1) entre
duas moléculas de diacetamida, N-(2-piridil)acetamida e acetilace-
tona, considerando-se que as mesmas estejam ligadas perpendicular-
mente &s superficies de =Si-da, =Si-pa e =Si-ac, respectivamente.

Estes resultados obtidos, mostraram diferentes grausg de
funcionaliza¢do das superficies da silica, que sdo decorrentes de
diferentes densidades superficiais{(d) de moléculas ligadas & super-
ficie.

4.3.4. Espectros de Infravermelho(IV) das Silicas: Gel Pura, Modi-
ficadas e Puncionalizadas

Os espectros de infravermelho da silica gel pura(S8GP);
silicas modificadas com as moléculas de 3-cloropropiltrimeto-
xigsilano (CP8G} e 3-aminopropiltrietoxissilano(APSG); silicas
funcionalizadas =8i-da, =Si-pa e =Si-ac; além da silica funcionali-
zada contendo ion metédlico adsorvido ESi-pa—CuClz, obtidos na
regido de 4000 a 1200cm43 sdo mostrados nas Figuras de 29 a 35.
Nas Tabelas 12 e 13, estd3o listadas as bandas com as suas devidas
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atribuigfes.

Analisando-se os espectros das Figuras de 29 a 35, a banda
larga e intensa que aparece na regifio de 3700 a 2500cm™ deve-se a
frequéncia de estiramento simétrico 0-H de &dgua adsorvida fisica-
mente e de estiramento S8i-OH [68,84,90]. Eséa banda larga, mascara
o aparecimento das bandas de estiramento NHzou N-H das silicas
funcionalizadas c¢om a da [323] e a pa [18%]. A banda fina gue
aparece na frequéncia de 3745cm™* {Figura 29} € atribuida ac
estiramento O-H, de grupos silandis{(OH) livres da superficie
[84,340]. Essa banda é um indicativo da reacdo dos grupos silandis
com alguma espécie quimica [84]. Além disso, essa mesma banda,
diminui de intensidade & medida gue aumenta a cobertura da
superficie [341]. Observamos nos espectros das Figuras 30 a 35, uma
banda muito peguena acima de 3?08cm4} o gue pode ser uma evidéncia
de que na superficie da silica existem grupos OH livres, gue ndo
reagiram. Nota-se ainda gue, esta banda é menos intensa nas silicas
funcionalizadas do que na silica gel pura, o gque indica de fato,
uma diminuig¢do da quantidade de grupos OH superficiais, em razdo
das reagles de organcofuncionalizac¢do. As absorg¢des que ocorrem
entre 2000 a 180Ccn™ e, em 1630cm™, s3o bandas de combinacdes do
esqueleto da silica e de deformagdo angular de H-O-H, respectiva-
mente [68,340]. Na regido abaixo de 12000mq; ndo é possivel obter
nenhuma informac¢io espectral das silicas funcionalizadas, devido &
fortes absor¢des possivelmente origindrias de espalhamentco de luz
pelas particulas de silica [68,340,346]. Desse modo, os intervalos
da silica gel pura SGP, disponiveis para observagdes, estdo compre-
endidas entre as regides de 2800 a 2000cm™ e de 1800 a 1200cm™™.

Comparando-se o espectro da silica gel pura SPG (Figura 29)
com os das silicas modificadas CPSG{Figura 30) e APSG(Figura 31),
observamos © aparecimento de algumas bandas novas, mediante as
quais, faremos wuma breve discussdo e suas atribuig¢des serdo
mostradas na Tabela 12.

Nos espectros das silicas modificadas com os grupos 3-Clo-
ropropil CPSG{(Figura 30), sdo observadas bandas em 2980 e 1445 cm’l,
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que foram atribuidas ao estiramen£§ C-H do grupo CH{-e de deforma~
c30 C-H [342,343]. Para a silica contendo os grupos 3-aminopropil
na superficie APSG (Figura 31), as bandas gue aparecem em 2940,
2785 e 1548 e, em 1473, 1415, 13880m4; sdo atribuidas as frequén-
cias de estiramento C-H do grupo CH{»{344,345}; de deformacbes N-H
[119] e C—H [344,345], respectivamente.

Comparando-gse os espectros das silicas modificadas CPSG(Figu-
ra 30) e APSG(Figura 31), com agueles obtidos para as silicas
funcionalizadas (Figuras 32,33 e 34), observamos o aparecimento de
novas bandas gque serdo analisadas e, suas atribuig¢des seréo
mostradas na Tabela 13.

Verifica—-se gue ﬁo espectro da gfilica contendo o grupo diace-
tamida ligada a superficie =Si-da(Figura 32) em relacdo ao da CPSG,
foram vistas novas bandas em 1750, 1655 e 13985, 13?Gcm*, gue foram
atribuidas como bandas de estiramentos simétrico, assimétrico das
carbonilas C=0 [209,213,324,325] e de deformacdo do grupo CHB,
respectivamente [326]. Para a silica ligada a N-(2-piridil)acetami-
da =8i-pa (Figura 33), em relacdo ao da CPSG, foram observadas ban-
das em 1653, 1485, 1457 e 1395, 1370cmd} gue sdo atribuidas as
frequéncias de estiramento da carbonila C=0 [189,1%5,200], de
deformacgdo simétrica C=C e deformag¢do assimétrica C=N do anel
piridinico [195,316] e de deformagdo do grupo CHB, respectivamente
[326]. J& no espectro da silica que reagiu com o derivado da
acetilacetona =8i-ac (Figura 34), gquando comparado com o da
superficie APSG, apresentou bandas fracas em 1662, 1640, 1615, 1540
e 147GCﬁJi, gue correspondem as frequéncias de estiramento de C=C,
simétrica de C=0, assimétrico de C=0 e de C-0H das formas ceto-
endlicas da molécula de acetilacetona e de deformagdo N-HE do
grupamento amina da cadeia propilica ligada a su-perficie, respec-
tivamente [1197.

Por outro lado, analisando-se os espectros das silicas
funcionalizadas contendo MCl2 [M(II)=Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Hg]
adsorvidos, o8 quais {formaram complexos suportados com estas,

verificou-se que os mesmos s8do0 idénticos para cada ion numa de-
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terminada superficie funcionalizada. Como exemplo, mostraremos o©
egpectro do complexo de CuClz na silica funcionalizada com © grupo
&35

Agul, observamos gue o mesmo ndo apresentou deslocamentos das

o]

1i e N—{ iridiljacetamida suportado [=Si-pa-Cull_l}{

bandas obtidas em relacgdo as bandas observadas no espectro da
silica funcicnalizada =8i-pa {(Figura 33), ao contradrio dos

complexos deste ligante com metais de transicdo em melo homogéneo

[189,185]. Os espectros das outras superficies funcionalizadas
=8i-da e =8i-ac-metals adsorvidos estudados neste trabalho,
apresentaram comportamentos semelhantes aquele descrito para

it

r
[ Si~pa—Cuclz}‘ No entanto, resultados idénticos a egtesg, foram

encontrados com outras superficies de silicas funcionalizadas

contendo complexos metdlicos suportados [8,47].
P ;
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Figura 29. Espectro de infravermelho da pastilha de silica e

pura (8GP).
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Figura 30. Espectro de infravermelho da pastilha de 3-cloropropil-
silica gel{CP8G).
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Figura 31. Espectro de infravermelho da pastilha de 3-aminopropil-
silica gel(APSG).
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Figura 32. Espectiro de infravermelho da pastilha de silica fun-
v cionalizada com a diacetamida(esida).
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Figura 33. Espectro de infravermelho da pastilha de silica fun-
cionalizada com N-(2-piridil)acetamida(=Si-pa).
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Figura 34. Espectro de infravermelho da pastilha da silica funcio-

nalizada com acetilacetona(sgi-ac).
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Figura 35. Espectro de infravermelho da pastilha de silica funcio-
nalizada complexada com CuClz(acetona)[ESi~pa—CuC1£
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Tabela 12. Bandas de absorgd3c na regiio de infravermelho para a
silica gel pura(8GP) e sgilica modificadas com 3-cloro-
propil(CPSG) e 3-aminopropil(APSG) e suas atribuig¢des.

Superficies Fregquéncia (cmqj Atribuicgdes

SGP 3745 0(0-3), de grupos silanédis
3700-2500 v (0O-H), de Agua adsorvida e de
v{Si-OH)
2000-1800 Regido de absorcg¢do do esgueleto
- da silica
1630 g 5(H-0OH) de &gua adsorvida
CPSG 2980 v(C-H)}, do grupo CHz—
1445 8(C-H)
APSG 2940,2785 v{C-H), do grupo CHQ-
1548 &5(N-H)

1473,1415 e 1388 §(C-H)
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Tabela 13. Bandas de absorc¢do na regifo de infravermelho para as
silicas funcionalizadas =8i-da, =8i-pa, =8i-ac e suas
atribuicbes.

Superficies Frequéncia (cm™*) Atribuicdes
z8i-da 1750 US(C=O)
1655 v_(C=0)
1395 e 1370 5{CH3)
=Si-pa 1653 v(C=0)
1485 e 1457 5 (C=C) e & (C=N),
d% anel pirfidinico
1385 e 1370 S{CHS}
=8i-ac 1662 v(C=C)
1640 v_(C=0)
1615 Ua(CZG}
1540 ‘ v(C-OH)
1470 S{(N-H)

4.3.5. Espectros de Ressondncia Magnética HNuclear de Carbono
{RMN—13C/MAS) no Estado 8élido das Silicas

Utilizamos a técnica de RMN-°c/Mas para obter informacdesz =
respeito da natureza dos grupos organcalcoxissilanog ligados
superficie da silica gel, como também, para evidenciar as inte-
ra¢bes dos grupos funcionais ligados & superficie da sflicae,
através da cadeia propilica.

Esta técnica propicia condig¢les que permitem distinguir o nég-

merc de grupos organcalcoxissilanosg, que reagem com o8 grupos sila-
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néis superficiais através da obtengdo de espectro do material no
estado sdélido.

O0s espectros de RMN-°C/MAS das silicas modificadas CPSG; APSG
e das silicas funcionalizadas =8i-da; =8i-pa e =8i-ac, estdo
mostrados nas Figuras 37 a 39.

A Figura 36, mostra a estrutura proposta para a superficie
3-cloropropilsilica gel CPSG feita com base no espectro de RMN-*°C/
MAS, o qual € visto na Figura 37A.

3-:'0\. @« p -}
St Si—CHz— CH2— CHz—ClI

!
39" ocn,

Figura 36. Estrutura proposta da superficie CPSG, com a respectiva
nomenclatura adotada para os &tomos de carbonos.

O espectro de RMN-23C/MAS da superficie modificada 3-cloropro-
pilsilica Gel CPSG no estado sélido é mostrado na Figura 37A. Esta
superficie foi lavada com dgua no processo de separagdo, assim como
todas ag superficies modificadas e funcionalizadas. Nota-se no
espectro a presenca de gquatro picos distintos. Com base nos
deslocamentos quimicos apresentados neste espectro, foram feitas as
atribuicBes. Os picos posicionados em 9,52; 26,30 e 45,70ppm, séo
atribuidos aos carbonos metilenos a~CH2; B-CH2 e 7—CH2 da cadeia
propilica, respectivamente [112,113]. O pico em 58,08 ppm, nao
corresponde a uma intensidade igual aos outros, mas, estéd posicio-
nado na regido de carbono metoxila(CHﬁO-). Estes dados indicam que,
provavelmente, nem todos os grupos metoxilas do organocalcoxissilano
reagiram com os grupos OH da superficie, formando assim, uma
estrutura com a superficie da silica gel, tal como foi proposta
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anteriormente na Figura 36 [113]. De fato, o deslocamento quimico
em 58,08ppm, corresponde agquele esperado para o carbono de um grupo
metoxi [113]. Foi observado também, um pico adicional de baixa
intensidade em 15,90ppm. Este pico se deve provavelmente ao
desliocamento do dtomo de carbono a~CH§, decorrente de um outfo tipo
de ligagdo do alcoxissilano com a superficie da silica gel [111].

C espectro da superficie funcionalizads =8i-da no estado
sélidc, (Figura 37B), mostra um pico em 172,5ppm, correspondente &
carbonila [347,348]. Isto indica que a reacdo de funcionalizacio
ocorreu, com a incorporagdo 4o ligante diacetamida & superficie de
CPSG, através da cadeia propilica.

Como houve uma grande mudan¢a na natureza gquimica do grupo
ligado & cadeia propilica, no caso, o cloreto (C1l) foi substituido
poOr um grupo {~¥—(§O~(§HB%3, logo causa um mudanca significativa
nog deslocamentos quimicos dos carbonos dessa cadeia. Portanto, a
presenc¢a no espectro (Figura 37B) dos picos em 7,53; 26,40; 46,70
e 59,0ppm, os gquais j& foram vistos no espectro da superficie
precursora CPSG (Figura 37A) e que foram atribuidos aos carbonos
a-CHz; B—CHE; y—CHEe ao grupoznetoxi(CHéO~}, respectivamente, parece
indicar que & reag¢do ndo foli completa {(como visto pelos resultados
das andlises elementares), o que normalmente é observado em reacdo
de substituic¢do em superficie de silica gel [113]. Também, foram
vistos picos adicionais em 16,00; 18,36; 22,10; 29,10: 53,36 e
66,02ppm. O pico em 16,00 corresponde ao mesmo pico obsgervadc na

8

superficie CPS8G em 15,90ppm (Figura 37A). J& os picos posicionado
em 22,10 e 29,10ppm sdo atribuidos aos deslocamentos gquimicos
simétricos e antissimétricos das metilas do ligante, [348],
respectivamente. O pico em 53,36ppm, nos d4d a entender gue &
proveniente do carbono metoxila, muito embora, este pico possa
corresponder a interac¢do do carbono y—CHZ da superficie CPSG com ©
dtomo de nitrogénio(N) do grupo ligante (—5H2~N=). Os picos em 18,36
e 66,02ppm sdo dificeis de serem explicados, mas devem corresponder
a carbonos do ligante diacetamida ligado & cadeia propilica em

CPS8G.
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J& o espectro da superficie funcionalizada —~8i-pa, no estado
6lido (Figura 38B), apresentou picos de ressonincia somente na
regido de carbonos alifdticos. Estes picos estio situados em 7,.59;
26,31; 45,90 e 57,14ppm e que j4& foram atribuidos anteriormente aos
carbonos ﬁmiﬁ%; §~CEZ; 7~CH2 & a0 grupo metoxi {CHBO~) da superfici
CP5G, respectivamente. 0 pico em 16,54ppm, deve ser o mesmo pico
mostrado nos esgpectros das Figuras 37A e 37B. Um outro pico € visto
em 53,45ppm, 4ue nos parece ser aguele mesmo pico mostrade no
espectro da superficie =8i-da (Figura 378} encontrado em 53,36 ppm.
Eram também esperados neste espectro (Figura 38B), picos referentes
a carbonos aromdticos, devido ao anel piridinico do ligante
N-{Z-piridil)acetamida, o que nio occorreu. Isso pode ser devido A
baixa gquantidade do material do grupo ligante presc a cadeia
F

ndo assim, o aparecimento dos picos de

No espectro da superficie modificada 3-am minopropilsilica gel

APEG no estado sdélido (Figura 39A) s3o vistos trés picos distintos,

jue s&o atribuidos aos 4tomos de carbono metilenos da cadeia
I

O-se nos dados apresentados [112] e nos desloca-

cs quimicos deste espsClro, com picos posicionados em 8,57;
21,23 e 42,34ppm, podemos atribuir esses picos como sendo de
v respectivamente. Um outro pico é

mente deve ser devido ao desloca-

. decorrente de um outro tipo de
Liizzdc do alcoxissilanc com a superficie da silica gel [1117,
Os dados espectrais desta superficie APSC indicanm gque nenhum

"

sinal correspondendo aos grupos etoxi (CP’CH 0-) remanescentes foram

de=tectados. Isso nos dé uma indicacdo mais provawel de que a cadeia
¢ alcoxissilano ao se ligar com os grupos OH da superficie da

silica formou uma estrutura de trés ligag¢des siloxanos com a mesma

O espectro da superficie funcionalizada =8i-ac (Figura 39R)
no estado sélido indicou a presenca da carbonila num pico em 182,0

ppm [347,348]. Este fato, nos d& uma evidéncia de gque a acetilace-
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tona se ligou & superficie APSGE. No entanto, outros picos sgido
vistos tambem em 9,57; 16,00; 21,40; 29,50; 42,83 e 57,50ppm. Os
deslocamentos quimicos apresentados em 9,57; 21,40 e 42,83ppm, s&o
atribuidos =08 carbonos a~CH2; B—CHZ e y—CHz, da cadeia propilica.
Estes ndo tiweram praticamente nenhuma alterac8o em relacdo aqueles
obtidos no espectro da superficie APSG, o gque era esperado devido
a pequena mudang¢a na natureza quimica do grupo ligado a esta
cadeia, no <aso, o hldrogenio do grupo {~ NH ) que fol substituido
pelo grupo acetilacetona [- CH (CO CH )3 Os plCOS posicionados em
29,50 e 57,5 0ppm foram atribuidos as metlias(CH3~} e ao carbono
(C-3) do ligante acetilacetona na superficie =Si-ac [348]. J& o
pico em 16,00 ppm é o0 mesmo éncontrado para a superficie APSG.

Na Tabela 14, estdo listados os deslocamentos quimicos de °c
observados 1:0s espectros obtidos para as superficies das silicas
modificadas <€ funcionalizadas no estado sélido e suas respectivas

atribuicgbes.
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Figura 37. Espectro de RMN~”C/MAS no estado sélido das superfi-
cies: (A) 3-Cloropropilsilica gel(CPSG)
(B) CPSG com a diacetamida(=S8i-da)
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Figura 38. Espectro de RMN—BC/MAS no estado sélido das superfi-

cies: (A) 3-Cloropropil silica gel(CPSG)
(B) CPSG com a N-{2-piridil)acetamida)(=8i-pa)
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Tabela 14. Deslocamento gquimico de ¢ {8 em ppm) observadas nos
espectros de RMN das superficies das silicas modifica-
das 3-cloropropilsilica gel(CP8G); 3-aminopropilsilica
gel (APSG) e funcionalizadas £Si-da; =8i-pa e =8i-ac no

estado sélido e suas atribuicdes.

Fig. a-CH B-cH ¥-CH OR c~-1 c-2 c-3 Outros
2 2 2
{CH_) {C=0)
3
CPEG 37R 8,52 26,30 45,70 58,08 - - ——— 15,980
=8i~da 378 7,53 2€, 490 46,70 59,00 2%,10{s} 172,85 -=- 16,00
22,10(a) - ig,3¢6 y
53,36{»CH2~83)
66,02
23i-pa 38B 7,839 26,31 45,86 57,14 - ——— —— 16,54 ¥
53,45(~CHz~n:)
€4, 20
BPSG 394 8,57 21,83 42,94 - o - ——— 16,00
=8i-ac 398 g,57 21,40 42,83 - 29,50 i82,0 57,50 16,00
R=-CH_; -CH CH_ ; (s)-simétrica; (a)=antissimétrica
= I4 =<

4.3.6. Curvas Termogravimétrica(TG)das Silicas

Az curvas termogravimétricas TG da silica gel pura SGP e das
silicas funcionalizadas =8i-da, =8i-pa e =S8i-ac, foram feitas com
a finalidade de avaliar a perda de massa dos grupos ligados,
através do processo de aguecimento continuo de temperatura e assim,
obter informacdes sobre a estabilidade térmica dos grupos organo-
funcionalizados.

O perfil das curvas termogravimétricas para as superficies,
encontram—se nas Figuras de 40 a 43. Estas curvas s3o expressas em

termos da percentagem de perda de massa (%) em funcdo da temperatu-
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ra (°C). A velocidade de aquecimento foi de 10 °c/min., na faixa de
temperatura de aproximadamente 25 a 1000 °C.

Os resultados mostrados na curva TG da silica gel pura (SGP)
(Figura 40 ) concordam com o que € conhecido acerca deste material
[68,84,340,349]. Nesta curva aparecem duas faixas distintas de
temperaturas, onde significantes perdas de massas s8o obtidas. A
primeira perda de massa 1,54% ocorre entre 50 e 150 °c, referente
a dgua fisicamente adsorvida na superficie [68]. Uma segunda perda
de massa 3,09% & observada entre 350 e 650 °c, quando iniciam-se a
condensacdo dos grupos silandéis vicinais(=Si-OH) [68,84]1, e
consequentemente, liberagdo de dgua de (=8i-0H), para a formacdo de
pontes de siloxanos (=8i-0-Si=) [75,79,84,349]. O aguecimento acima
de 650 °C leva a remocdo dos grupos OH da superficie [350], com
formacdo total de pontes de siloxanos.

Nas curvas de TG das silicas funcionalizadas mostradas nas
Figuras 41, 42 e 43, observa-se que na faixa de 25 a 90 °c, apresen-
tam comportamentos semelhantes entre si. As trés curvas apresentam
uma perda inicial de massa de 3,68%; 5,20% e 10,11% para as
gsuperficies de =8i-da, =S8i-pa e =Si-ac, respectivamente, referentes
a &gua fisicamente adsorvida na superficie da silica. A segunda
perda de massa aparece na faixa de 225 e 325 °c, com perda de 2,79%
para =Si-da (Figura 41) e 3,22% para =Si-Pa (Figura 42). Observou-
se também, uma terceira perda de massa para ambas as superficies
funcionalizadas nas faixas de temperaturas, compreendidas entre
340 a 450 e 375 a  490°C com perdas de 8,45%(=Si-da) e
7,68%(=8i-pa), respectivamente. Por outro lado, a curva TG da
superficie =Si-ac (Figura 43) exibe uma notdvel perda de massa de
9,61% na faixa de 270 a 425 °c, em relacdo a silica gel pura SGP.
Estas perdas de massas observadas nas silicas funcionalizadas, sio
atribuidas & decomposicio de grupos orgénicos ligados covalentemen-
te a superficie da silica.

Na Tabela 15, estdo mostradas as perdas de massas observadas
em cada intervalo de temperatura nas curvas termogravimétricas (TG)
das superficies de silica gel pura e das silicas funcionalizadas.
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Tabela 15. Perdas de massas (%) observadas em cada intervalo de
temperatura nas curvas termograviméirica TG das super-
ficies de silica gel pura SGP e das silicas funciona-
lizadas =8i-da, =8i-pa e =Si-ac.

Massa Perda de Intervalo de Temperatura
Superficies inicial massa de perda de massa
mg % °c

SGP 24,02 1,54 50-150

3,09 350-650
=8i-da 3,80 3,68 Z25-90

2,79 225-325

8,45 340-450
£S5i-pa 3,54 5,20 25-90

3,22 225-330

7,68 375-4%0
s8i-ac 4,18 10,11 30-90C

9,61 270-425

Na Figura 44, estio representadas as curvasg TG de todeas as
silicas. Nela, pbde-se perceber uma relag¢do crescente de perda
massa correspondendo & matéria orgénica a partir da silica ge
pura, onde a seguinte ordem € observada: SGP<=S8i-da<=Si-pa<s8i-ac.
Esta relagdc obedece a mesma sequéncia do grau de funcionalizagéo

das silicas, obtida através das anédlises elementares.

135



PERDA DE MASSA (®/)

] 1 i i i i 5 i i ] i

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
TEMPERATURA (°C)

Figura 44. Curvas Termogravimétricas da silica gel pura e das si-
licas funcionalizadas.

1) 8Gp; 11} =8i-da; III) =81-pa e 1v,; =8i-ac.

Nas curvas de TG (Figura 44), observou-se gue a perda de
matéria org8&nica define levemente dois estagics para as superficies
de =8i-da e =8i-pa, enguanto a superficie de =z8i-ac perde esta
matéria em apenas um estédgio.

A partir destas curvas de TG e de posse dos dados contidas na
Tabela 15, podemos dizer que estes materiais funcionalizados
parecem ser termicamente estdveis a uma temperatura préxima de 250
°c para as superficies =8i-da, =Si-pa e 290 °C para a superficie

£8i-ac.
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4.3.7. Curvas de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) das
§ilicas

A técnica D8C {foi empregada na silica gel pura e nas silicas
funcionalizadas para se verificar possiveis mudancas fisicas e
guimicas gue possam ocorrer nestas superficies. Esta técnica
possibilita o acompanhamento das transforma¢des gue ocorrem durante
o processo de aquecimento continuo da amostra. Esses efeitos, podem
ser traduzidos numa determinacdo entédlpica(H).

As Figuras de 45 a 48, mostram as curvas de DSC das superfi-
cies de silica gel pura SGP e das silicas funcionalizadas =8i-da,
=8i-pa e =8i-ac. Estas curvas sdo expressas em termos de fluxo de
calor(mW) em funcgdo da temperatura(°C). A velocidade de aguecimento
foi de 10 °C/min., na faixa de temperatura de aproximadamente 25 a
480 °c.

Nas curvas de DSC das superficies SGP, =8i-pa, =8i-ac, podem
ser observados dois picos e para a superficie =Si-da, trés picos
endotérmicos quando submetidas ao aguecimento.

Analisando a curva DSC da SGP (Figura 45), verificamos que o
primeiro pico ocorre no intervalc de 60 a 150 °C, com o maximo do
pico endotérmico em 102 °C, devido & evaporacdo de dgua fisicamente
adsorvida. O segundo pico aparece dentro da faixa de 200 a 370 °cC,
com 0 médximo do pico endotérmico em 300 °C, referente ao inicio da
evaporagdo de 4dgua formada a partir da condensacdoc de grupos
silandéis da superficie [68,351]. Estes resultados confirmam aqueles
obtidos através das andlise de TG, para a silica gel pura.

A investiga¢do térmica das superficies funcionalizadas,
mostram gque © processo de decomposic¢do dos grupos orgénicos
suportados, ocorrem em VAarios estdgios. Dois picos com efeitos
endotérmicos aparecem na curva DSC da superficie de =Si-pa (Figura
47) nos intervalos de 42 a 160 e 205 a 290 °C, com os maximos dos
picos em 78 e 242 °C, respectivamente. Para a superficie =8i-ac
(Figura 48), esses mesmos efeitcs s3c observados nosg intervalos de
60 a 140 e 270 a 400 °C, com os méximos dos picos em 84 e 336 °C.
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Trés efeitos endotérmicos aparecem na superficie de -Si-da
(Figura 46 ) nos intervalos de 42 a 150, 180 a 290 e de 350 a 460 °c,
com os maximos dos picos em 70, 242 e 402 °c, respectivamente.
Observa-se nestas curvas gue a partir da silica gel pura, houve uma
diminuicdo do efeito endotérmico do primeiro pico em relagdo aos
materiais funcionalizados, como mostra os valores encontrados para
as superficies de SGP(102 °C); =Si-ac(84 °C); =8i-pa(78 °C) e =8i-da
(70 °C). Esses picos s8o atribuidos a &gua fisicamente adsorvida,
enguanto os demais picos observados podem estar relacionados tanto
com a evaporacdo da dgua formada a partir da condensa¢do de grupos
silandéis, como também, da decomposicdo de matéria orgdnica ligada
& superficie. A

Todag as superficies funcionalizadas mostram mais de um pico
endotérmico, além daguele que trata de agua fisicamente adsorvida.
No caso da curva DSC da superficie de =8i-da (Figura 46), os picos
em 242 e 402 °C parecem correlacionar com os estdgios de perda de
massa de matéria org8nica na superficie como mostra a curva TG
(Figura 41 ). Fato idéntico deveria ser observado para a superficie
de =Si-pa (Figura 47), porém, apenas um pico em 242 °C foi constata-
do, mas, & curva DSC ndc atingiu a temperatura necessaria. Ja no
caso da superficie =8i-ac (Figura 48), o pico endotérmico em 336 °C
corresponde & uma inflex8o observada na curva TG (Figura 43).

Na Tabela 16, estdo mostrados todos os valores dos picos
mé¥imos endotérmicos observados em cada intervalo de temperatura,
como também, os efeitos entdlpicos obtidos das curvas de DSC das

superficies de silica gel pura e das silicas funcionalizadas.
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Tabela 16. Picos mé&ximos de temperatura (endotérmicos)(°C) obser-
vados e os efeitos entédlpicos(H){J g*) correspondentes
em cada intervalo temperatura(°C) obtidos nas curvas
de DSC das superficies de silica gel pura SGP e das
silicas funcionalizadas =Si-da, =8i-pa e =8i-ac.

Massa Intervalo de Picos méximos Efeito
Superficies Inicial temperatura de temperatura entdlpico

mg oc °c J gt

SGP 8,56 60-150 102 -
200-370 300 12,9

s8i-ac 2,67 60-140 84 139,0
270-400 336 60,3

=8i-pa 5,04 42-160 78 132,60
205-2%0 242 20,3

=Si-da 2,05 42-150 70 49,2
180-290 2472 17,2

350-460 402 ——

A ordem apresentada pelos primeirosg e segurdoes picos observa-
dos nas curvas de DSC para as superficies SGP(102 e 300 °C); =8i-ac
(84 e 336 °C); =8i-pa(78 e 242 °C) e =8i-da(70 e 242 °C) estdo
mostrados na Tabela 16, os guais relacionam-se com a evaporacido de
dgua fisicamente adsorvida e também, a matéria orgénica ligada a
superficie, respectivamente. Este comportamento foi observado nas
curvas de TG. Como verificado nestas curvas, os méximos encontrados
nos picos de DSC para estes materiais funcionalizados seguem a
mesma sequéncia do grau de funcionalizag¢do das respectivas
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superficies obtidas pelas andlises das curvas de TG. Assim, a
superficie mais organofuncionalizada —Si-ac possul picos endotér-
micos em B84 e 336 °C e na posicdo oposta & superficie =S8i-da
apresenta picos em 70 e 242 °C. Os cdlculos dos efeitos térmicos
referentes a estes picos, também seguem o grau de funcionalizacéo
ou seja (139 e 60,3), (132 e 20,3) e (49,2 e 17,2)Jg™! para as
superficies de £8i~ac, ES8i-pa e £8i-da, respectivamente. Estia
ordem encontrada, mostra gque gquanto maior for a quantidade de
grupos silandéis organofuncionalizados na superficie da silica,
maior serd a quantidade de calor necessédria para destrulr esses
grupos orgé@nicos ligados a mesma.

Assim, o8 resultados das curvas de DS8C confirmaram agueles
obtidos pelas curvas de TG e mostram gue 08 Jgrupos orgénicos
ligados guimicamente & superficie da silica gel s8o termicamente

estdveis & aproximadamente abaixoc de 290 °C.
4.4, Adsorgao em Solucdo

Nos sistemas estudados a adsorcdo em solucdo ocorre na
interface séliido-solucdo. E um processo mals complexo 4o que agusele
na interface sdélido-géas, visto gue, no primeiro caso héd presenca de
um terceiro componente, que é o solvente, cujas moléculas provocam
interacdes adicionais entre os componentes do sistema, gerando
assim, competitividade entre o soluto-superficie{sélido adsorven-
te), solvente-superficie e entre soluto-solvente [24,186].

A adsorg¢do na interface superficie-solugido pode ser vista sob
dois aspectos fisicos gue envolvem tanto adsorgio em mono como em
multicamadas . No primeiro, a adsorc¢do é essencialmente confinada a
uma monocamada préxima da superficie. Neste casoc, as interacgdes
superficie-soluto sdo mais fortes que superficie-solvente, mas ndo
s80 suficientemente fortes que permitam a formagdo de uma segunda
camada. No segundo, uma camada multimolecular é formada na regido
interfacial, onde existe um menor potencial interative com a
superficie.
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A adsorc¢do em solucdo que deveria ser semelhante & adsorgédo
de gases, corresponde a participac¢do entre a regido interfacial e

toda a extensio da s ficie. reta ,em se tratando de dados
experimentais, o modelo de monocamada é melhor desenvolvido e mais
aplicdvel, onde toma-se como base os modelos usados para adsor¢io
de gases, introduzindo-se parémetros especificos do sistema em
solucdo, aproximando-o de um sistema ideal e que seja concordantes
com as observagbes experimentais [353].

Jad os modelos desenvolvidos para adsorcgéo em multicamadas
demonstram & existéncia de um gradiente de concentrac¢doc ac longo da
fase liquida, o gque dificulta o desenvolvimento de experiéncias
confirmatérias [354].

Um modelo aplicédvel & adsorcdo é o de Langmuir, que considera
a superficie composta de sitios de adsorgdo, de 4&rea 8°, na qual
toda espécie adsorvida interage somente com um sitio, formando
assim, uma monocamada sobre a superficie [24]. Neste tratamento,
considera-se que, a fracdo molar dos componentes da solugdo ¢€
constante em toda extensd3o da solugdoc, exceto na regido adjacente
a superficie [24].

A solucéac de um componente em contato com a superficie de um
gédlido adsorvente compde um sistema gque pode ser definido pelas
grandezas gue aparecem na relacgdo:
=‘EQ,AC§

m

N°® (Equacdo 13)

Onde, N®

é¢ & guantidade de moles do soluto adsorvido pela massa m
da superficie adsorvente em grama; ACS é a variacgdo na concentracgéao
do solutc anteg e apdés o equilibric de adsorg¢do e VT é ¢ volume
total da sclugdo.

Se se considerar o sistema no equilibrio, N° & funcio da
concentracao CS e da temperatura T, isto €, stf(cs, T}. Na prética,
0s experimentos sdo realizados geralmente em temperatura constante,

. S -~ - =~
assim, o valor de N é funcdoc somente da concentrac¢do da solugéo,
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N°=f (C,).

Existem muitas formas para expressar a isoterma de adsorg¢éao,
como resultado de observagdes empiricas e/ou modelos ajustados a
dados experimentais. O modelo de adsorg¢do devLangmuir é particular-
mente importante, visto que muitos sistemas de adsorc¢do se ajustam
a este modelo.

A adsorcioc em solucdo é expressa em termos de isotermas de
adsorcdo, obtidas a partir do gréafico N® versus ACS da concentracéo
do soluto antes e apdés (concentrac¢do do sobrenadante) quando o
sistema se encontra no eguilibrio.

Considerando-se o sistema no eguilibrio, desenvolvido a
temperatura de 298K e a volume constante, © prcceséo de adsorcgdoc a
partir de solugdes de um soluto por sélido (superficie adsorvente)
é representado pela competig¢do entre o soluto e o solvente em

contato com a superficie, como mostrado abaixo [24,176]:

(Soluto em Solugdo, Nz) + {Solvente Adsorvido, N:) =

(Soluto Adsorvido, Nf) + (8olvente na Solugdo, N, )

A constante de equilibrio, K, desse sistema é dada por:

NS N,
N° N,

K =

(Equacgdo 14)

onde N;‘e ﬁ;s s3o as concentracdes em termosg de fracgdes molares do
soluto e do solvente na superficie do adsorvente; Nz e N1 sdo as
fragcdes molares do soluto e do solvente na solu¢do, as quais podem
ser substituidas em termos de atividades do solvente a e do soluto

a,, torna-se:

Ny a,

NS a,

K =

(Equagdo 15)
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Como esse tratamento é restrito somente & solugdes diluidas,

o termo a, & constante. Entdoc, pode-se escrever:

k' =X (Equacdo 16)

a;

. . g .
Considerando-se ainda gue N2 + Nf = 1, de maneira gue a
Equacdo 15, pode ser reescrita na forma:
K a
&5 2 !

Ny = — {Equacgéo 17)
1+ K a

Substituindo-se Kf por Nf/ﬁs, onde ﬁf & 0 numeroc de moles do
soluto adsorvido pela massa da superficie adsorvente em grama, em
cada ponto de concentracgido, e N° é o numero de sitios de adsorgdo
por unidade de massa do adsorvente, gue corresponde ac numero
méximo de moles do soluto adsorvido por grama do adsorvente (ou
capacidade mé&xima de adsorg¢do) [24].

Assim, a Equacdo 17 passa a ser esgcrita como:

S g/
N K a,
1+ K a,

3

tri
re]
o
3]
o)
{ut
’»
(&3]

Ny =

Em soluc¢do diluida, o efeitoc da atividade se anula e a, é
substituida por Cs {concentracdo do soluto no sobrenadante ). Assim,
em baixas concentracbes do soluto, deve-se esperar uma proporciona-
lidade entre Nf e CS. No entantc, 2 medida gue a concentracdo C
aumenta, Nf tenderd para o valor limite da capacidade de adsorcéo
N° e partir dai, N° torna-se entdo constante. O valor de K' & uma
medida da intensidade de adsorg¢do que também € chamada de constante
interfacial e esta relacionada diretamente com o valor da constante
de equilibrio K [24].

Considerando-se uma aproximacdo com a condig¢do ideal e traba-
lhando-se algebricamente a Egquacgio 18, a mesma pode ser reescrita

em termo de Cs‘ Dessa forma ela descreve a expressdo para isoterma
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de adsor¢do aplicada a solug¢do, a gqual é conhecida como Equag8o de
Langmuir [24,176].
Cs 1

N, =-§§ +-E§7§ | {Equacdo 19)

Quando se constrdéi o gréafico de Cs/Nf em func¢do de Cs, obtém-
se uma reta com coeficliente angular a:l/Ns e coeficiente linear
3:1/K’NS, o8 quais permitem calcular os valores de N° e K'.

4.5. Adsorcdo dos Cétions Divalentes e Cr{VI) Sobre as Superficies
das 8ilicas Funcionalizadas

Nos processos de adsorgdo, os ions metdlicos divalentes e

Cr{(VI) si3o retirados da solug¢do pelas superficies de =Si-da; =Si-ac
e =S8i-pa. Esses grupos imobilizados sobre a superficie da silica,
atuam como ligante bidentado, desempenhando importante capacidade
de adsorver ions metdlicos a partir de solugbes agquosgas e néo-
aguosas, possibilitando assim, a formagdo de complexos suportados
com metais de transicdo, onde as coordenacdes ocorrem através dos
pares de elétrons disponiveis pertencentes aos oxigénios das
carbonilas nos ligantes da e ac e do oxigénio da carbonila e do
nitrogénioc piridinico em pa, respectivamente.

Neste trabalho, utilizou-se o sistema de batelada (Figura 20)
para se fazer os experimentos de adsorg8o dos ions metdlicos
divalentes Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg e Cr{(VI) em solugdes etandlicas,
acetBnicag e aquosas, pelas trés superficies funcionalizadas. Estas

superficies apresentam capacidade méxima de adsorgéo(ﬂb) de 2,86;

L

,45 e 6,16:5{10_4 mol de ligantes da, pa e ac por grama de =8i-da;
8i-

i

pa e =8i-ac, respectivamente.
O ntimero méximo de moles de ion metdlico adsorvido por unidade

max
)

de massa de adsorvente(Nf & obtido, quando a concentracgdo C do

metal tende ao infinito, ou seja:
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Nf’wlx = le‘c o (Equacdo 20)

Assim, o valor de Nf deve atingir um valor constante no limite de
saturacdo dos sitios de adsorcg¢do da superficie adsorvente.
A quantidade de moles do soluto adsorvidos por grama da
superficie funcionalizada, Nf, se obtém através da relacdo:
N, - Ng

Ny = ———= (Equacédo 21)
m

Onde, Na é o numero de moles do soluto adicionado, isto é, a
quantidade de moles inicial do ion metédlico na solugdo; Ns é o
nuimero de moles do soluto na solug¢d3o sobrenadante, gue corresponde
a quantidade do ion metdlico em solug¢do, apdés o equilibrio de

adsorcdo, e m € a massa da superficie funcionalizada em gramas.
4.5.1. Influéncia do Tempo Para Atingir o Egquilibrio de Adsorcgdo

Realizou-se experimentos cinéticos para determinar o tempo
necegsdrioc para gue as superficies =8i-da, =8i-pa e =8i-ac em
contato com a solugdo vdos ions Co(II) em acetona atinja o equili-
brio de adsorgdc. Com os dados obtidos (Tabela 17, 18 e 19)
construiram—-se isotermas de adsorcdo (Figura 49) relacionando-se ©
numero de moles dos ions Co(IIl) adsorvido por grama de cada
superficie funcicnalizada{Nf)(mol g“i) em funcgdo do tempo de

agitacdo(min).
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Tabela 17. Cinética de adsor¢do dos ions Co(II) (Na=1,50x10°‘ mol,
constante) em solu¢d3o acetbnica sobre a superficie
=5i-da{0,2001g) a 29%8K.

Tempo Nf 104

min .III_—O— 'lmg__l
2 0,85
5 ’ 1,05
i0 1,29
15 1,50
20 1,65
25 : 1,60
30 1,75
40 1,70
&0 1,70
90 1,75

Tabela 18. Cinética de adsorc¢ido dos ions Co{TI}(Nazl,Eledd mol,
constante) em solucgdo acetdnica sobre a superficie
=8i-pa{0,1998g) a 298K.

Tempo Nf 104

min mol g,_.l
2 1,10
5 1,65
10 2,00
15 2,10
20 2,25
25 2,33
30 2,35
40 2,40
60 2,43
S0 2,35
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Tabela 19. Cinética de adsorgdo dos ions cO(M)(Nazi,soxm”‘ mol,
constante) em solugl8o acetbnica schre a superficie
=8i-ac (0,200%9g) a 298K.

Tempo N, 10*
min ol g-1
2 1,81
5 2,60
10 3,00
15 3,30
20 3,50
25 3,65
30 3,80
40 3,75
60 3,85
2 3,80

A partir dos resultados apresentados (Tabelas 17, 18 e 19} e
das isotermas obtidas({Figura 49), podemos afirmar gue o tempo de

agitacdoc necessédrio para que os sistemas, superficies funcionaliza-

L2 cLil, =m acetona atinjam ¢ sguilibrio de

1 ¥yl
R RV e

K
[N

T
ot

i
3
9

dag-80 . ugao

&
a de Z0 minutos. Evidenciando-se assim, cinéticas

¢!

adsorcdo & cCer
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&
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w

répidas para esses pro
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Figura 49. Isotermas de adsorcdo dos ions Co{lIl) em solucdo acet

BK sobre as superizcies: 1) =8i-da; I1)=81i-
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4.5.2. Isotermas de Adsorc¢do dos cadtions Divalentes sobre as Super-

ficies iuncionalizadas em solucgdes etandlicas e acetbnicas

Os dados obtidos dos estudos de adsorcdo dos ions metédlicos
divalentes de Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Hg em solucdes etandlicas e
acetdnicas em eguilibrio com a superficie adsorvente =8i-da, si3o
mostrados nas Tabelas de 20 a 28. Esses dados compdem-se dos
seguintes pardmetros: m representa a massa em grama da superficie
adsorvente; N, e N, representam os nUmeros de moles dos ions
metdlicos adicionados e no sobrenadante apdés o equilibrio,
respectivamente; Nfé a quantidade de moles do soluto adsorvido por

grama da superficie adsorvente e C, é a concentrac¢do do soluto no

150



sobrenadante. As relacdes entre CS/Nf expresgsas na Gltima coluna
s30 utilizadas na linearizagdc das isotermas.

As Figuras 50 e 51 mosgtram as respectivas isotermas de ad-

sorcdo dos seils ions metalicos, gquando se faz o grafico Nf VEersus
CS, correspondentes aos dados das Tabelas de 20 a 28. As Figuras 52
e 53 mostram as retas obtidas da linearizacd8o guando se faz o
gréfico destas isotermas para Cg}Nf VETrSus Cs'

No apendice-1, sfo mostradas as Tabelas de 1 a 18 referentes
acs dados obtidos para os demais sistemas de adsorc¢io. '

Nas Figuras 54, 5% e 58, 59 sdc mostradas as isotermas de
adsor¢do obtidas para os sels ions metadalicos divalentes sobre as
superficies de =Si-pa e =8i-ac em solucdes etandlicas e aceténibas,
respectivamente. As Figuras 56, 57 e 60, 61, mostram as respectivas
retas obtidas da linearizac8o destas isotermas, usando-se os dados
dag Tabelas de 1 & 18& do Apéndice-1.

Na Figura 62,

st8o representadas as iscotermas de adsorgdo
T

esti
para o ion Cu{ll} sobre as trés superficies funcionalizadas em

solucdoc acetdnica.
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Tabela 20. Adsorg¢do de CuC12 em soluc¢do acetbdnica (4,28x10'3 mol
dm’:’) sobre a superficie de =S8i-da a 298K.

m.103 N,.104 N_.104 N,.104 c,.10% Co/ N

g mol mol mol g-1 mol dm—3 g dm=3
199,72 0,24 0,07 - 0,85 1,45 1,72
200,85 0,48 0,21 1,37 4,15 3,04
200,00 0,72 0,38 1,72 7,60 4,42
200,57 0,96 0,58 1,94 11,51 5,93
201,70 1,21 0,80 2,03 16,00 7,95
202,35 1,45 1,01 2,17 20,22 9,38
200,23 1,69 1,26 2,15 25,12 11,64
200,62 1,93 1,49 2,19 29,80 13,61
201,69 2,17 1,74 2,13 34,82 16,37
201,80 2,41 1,97 2,18 39,52 18,29

Tabela 21. Adsorc¢do de CoC}L2 em solucgdo aceténica (5,1Ox10'3 mol
dm™®) sobre a superficie =8i-da a 298K.

m.103 N,.104 N,.104 N,.104 c..104 Co/ Ny

g mol mol mol g-1 mol dm-3 g dm3
102,23 0,25 0,07 0,91 1,40 1,53
202,46 0,51 0,22 1,43 4,40 3,07
201,14 0,76 0,44 1,62 8,80 5,45
202,40 1,02 0,69 1,63 13,80 8,47
201,20 1,28 0,92 1,76 18,41 10,43
202,00 1,53 1,18 1,73 23,62 13,63
200,22 1,78 1,42 1,82 28,42 15,60
202,65 2,04 1,68 1,78 33,62 18,87
200,41 2,30 1,94 1,78 38,80 21,75
202,02 2,55 2,18 1,83 43,68 23,87
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Tabela 22. Adsorc¢éc de ZnC12 em solugdo acetbnica (4,98x10'3 mol
dmd} sobre a superficie =S5i-da a 298K.

m.103 N,.104 N,.104 N,.10% c,.104 C,/ Ny

g mol mol mol g-1 mol dm=3 g dm—3
203,55 0,24 0,08 0,83 1,60 1,93
202,65 0,49 0,22 1,37 4,40 3,21
204,08 0,75 0,43 1,55 8,60 5,54
203,17 0,99 0,66 1,63 13,31 8,16
201,92 1,24 0,91 1,66 18,21 10,94
200,97 1,49 1,14 1,76 22,80 12,95
204,58 1,74 1,40 1,68 28,02 16,72
201,99 1,99 1,66 1,64 33,22 20,22
202,47 2,24 1,90 1,68 38,04 22,59
199,60 2,49 2,14 1,75 42,84 24,44

Tabela 23. Adsorcgdo de CuC12 em solucdo etandlica (4,88}{10"3 mol

dr™ ' sobre a superficie =Si-dz a 298K.

m.103 N,.10%4 N,.104 N,.104 c,.104 _C./Ns

g mol mol mol g-1 mol dm=3 g dm=3
202,38 0,24 0,18 0,30 3,65 12,04
201,48 0,48 0,41 0,36 8,30 23,02
201,90 0,73 0,65 0,40 13,01 32,23
200,61 0,97 0,88 0,43 17,76 40,65
203,872 1,422 1,13 0,46 22,52 48,83
198,05 1,46 1,37 0,49 27,32 55,30
202,03 1,70 1,60 0,53 32,03 60,48
201,886 1,985 1,84 0,54 36,83 67,28
202,74 2,1¢ 2,08 0,5¢ 41,64 74,05
201,12 2,44 2,32 0,58 46,44 79,15
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Tabela 24. Adsorc¢do de C0C12 em solugdo etandlica (4,99}{10"3 mol
dm™®) sobre a superficie =8i-da a 298K.

m.103 N,.104 N, .104 N,.10% c,.104 C,/N¢

g mol mol mol g1 mol dm~3 g dm3
201,66 0,25 0,18 0,34 3,60 10,47
203,13 0,49 0,39 0,54 7,80 14,58
201,99 0,74 0,63 0,58 12,61 21,56
201,18 0,99 0,86 0,66 17,31 26,33
202,71 1,25 1,10 0,72 22,02 30,34
202,69 1,49 1,34 0,77 26,82 34,86
202,59 1,74 1,58 0,81 31,64 38,68
201,77 1,99 1,83 0,84 36,52 42,20
201,16 2,25 2,07 0,87 41,44 47,91
201,65 2,49 2,32 0,86 46,44 54,13

2

icie =8i-ds = °2H,

Tabela 25. Adsor¢d3o de ZnCl_ em solugéo etandlica(5,08x107° mol
superf

2o e = .
ém " jsobre 2z super

m.103 N,.10% N_.104 N,.104 c,.104 C./Ng

g mol mol mol g1 mol dm=3 g dm=3
202,27 0,25 0,15 0,51 3,00 5,84
202,10 0,51 0,36 0,72 7,20 9,88
200,96 0,76 0,58 0,90 11,61 12,81
202,00 1,02 0,83 0,94 16,51 17,45
204,42 1,27 1,07 0,96 21,52 22,54
205,38 1,53 1,32 0,97 26,50 27,38
203,87 1,78 1,57 1,02 31,40 30,38
203,41 2,03 1,82 1,05 36,43 34,80
202,26 2,28 2,07 1,04 41,52 39,77
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Tabela 26. Adsorc¢do de NiCl2 em solug8o etandlica (5,00x10’3 mol
dm™®) sobre a superficie =8i-da a 298K.

m.103 N,.10% N,.104 N,.104 c,.104 C,/ Ny

g mol mol mol g-1 mol dm—3 g dm3
205,38 0,25 0,20 0,24 4,00 16,40
201,52 0,50 0,41 0,44 8,20 18,34
202,89 0,75 0,62 0,62 12,50 20,29
202,33 1,00 0,86 0,72 17,10 23,85
202,35 1,25 1,09 0,79 21,80 27,74
201,49 1,50 1,33 0,84 26,60 31,52
203,99 1,75 1,57 0,88 31,40 35,58
201,46 1,00 1,82 0,89 36,40 40,74
201,37 2,25 2,06 0,94 41,20 43,64
201,96 2,50 2,32 0,89 46,40 52,06

Tabela 27. Adsorcdo de CdC12 em soluc8o etandlica (4,95x10'3 mol
dm'a) sobre a superficie =8i-da a 298K.

m.103 N,.10% N_.10% N,.104 c,.104 C./ N

g mol mol mol g-1 mol dm—3 g dm=3
204,63 0,24 0,09 0,77 1,80 2,34
203,29 0,49 0,29 1,00 5,80 5,76
201,54 0,74 0,52 1,07 10,51 8,76
200,56 0,77 0,77 1,08 15,54 14,09
202,42 1,01 1,01 1,12 20,20 18,00
203,88 1,25 1,25 1,14 25,02 21,81
202,24 1,49 1,49 1,17 29,92 25,57
200,77 1,75 1,75 1,14 35,04 30,71
201,04 2,00 2,00 1,13 40,04 35,25
199,90 2,24 2,24 1,16 44,80 38,42
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Tabela 28. Adscrg¢do de HgClz em solucdo etandlica (4,96x10 mol
dm™) sobre a superficie =Si-da a 298K.
m.103 N,.104 N_.10% N;.104 c,.104 C./N¢

g mol mol mol g1 mol dm-3 g dm=3
199,97 0,24 0,10 0,74 2,00 2,70
203,47 0,49 0,31 0,91 6,20 6,78
200,08 0,74 0,55 0,96 11,00 11,38
204,55 0,99 0,79 0,99 15,81 15,99
200,45 1,24 1,04 0,98 20,90 21,37
203,27 1,49 1,28 1,02 25,62 25,04
203,06 1,74 1,53 1,03 30,52 29,37
203,37 1,98 1,77 1,06 35,42 33,57
206,05 2,23 2,01 1,08 40,23 37,29
204,93 2,48 2,26 1,07 45,24 42,12
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Figura 50. Isotermas de adsorgdo dos ions divalentes: Cu{o};

Co(B) e Zn(D) sobre a superficie de =8i-da em meio

acetdbnico a 298K.
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Figura 51. Isotermas de adsorgéo dos dons divalentes:Cul(oj;

Co(B); Zn{(0); Ni(a); Cd(e) e Hg(a) sobre a superficie
de =S8i-da em meio etandlico a 298K.
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Figura 52. Forma linearizada das isotermas de adsorg¢do dos ions
divalentes: Cu{o); Co(m) e Zn(D) sobre a superficie de

=8i-da em meio acetdnico a 298K.
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Figura 53. Forma linearizada das isotermas de adsorcdo dos ions
divalentes: Cu(o); Co(B); zZn{(D); Ni{(a}); Cd{(e} e Hg(n)

sobre a superficie de =Si-da em meio etandlico a Z98K.
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Figura 54. Isotermas de adsorc¢do dos 1ions divalentes: Cuf{o);
Co(m) e Zn{0) sobre a superficie de =8i-pa em meio
acetdnico a 298K.
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Figura 55. Isotermas de adsorgéo doé ions divalentes: Cuf{o};
Co(#); Zn(D); Ni(a}); Cd(e) e Hog(a) sobre a superficie
de =8i-pa em meio etandlico a 2Z98K.
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Figura 56. Forma linearizada das isotermas de adsorg¢d@o dos ions
divalentes: Cu(o); Co{(R) e Zn{0) sobre a superficie de
=8i-pa em meio acetbnico a 298K.
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‘Figura 57. Forma linearizada das isotermas de adsorgdc dos ions
divalentes: Cul{o); Co(B); Zn{o); Ni(a)}); Cd(e) e Hgl(a)

sobre a superficie de =Si-pa em meio etandlico a 2Z98K.
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Figura 58. Isotermas de adsorcdo dos ions divalentes: Cu(o};

Co(w) e Zn(pD) sobre a superficie de =Si-ac em meio
acetbnico a 2Z98K.
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Iscotermas de adsorcgio dos dons divalentes: Cu(oj;
Co(e}); Zn(p); Ni{(a); Cd(e) e Hg(an) sobre a superficie
de z8i-ac em meio etandlico a 298K,
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Forma linearizada das isotermas de adsorcgdoc dos ions
divalentes: Cu{o); Co(m) e Zn{n) sobre a superficie de
28i-ac em meio acetdnico a 298K.
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Figura 61. Forma linearizada das isctermas de adsorc¢do dos ions
divalentes: Cu(o); Co(®); Zn(0); Ni(a); Cdl(e} e Hg{a)}

sobre a superficie de =3i-ac em meio etandlico a 298K.
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Figura 62. Isotermas de adsorg¢do dos ions Cu(Il) sobre as super-

ficies de =S8i-ac (e); =8i-pa (&) e =Si-da (o) em meio
acetbnico.
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Analisando-se asg isotermas obtidas dos estudos de adsor¢do dos
ions divalentes Cu, Co, Ni, Zn, Cd e Hg em equilibrio com as trés
superficies funcionalizadas nos solventes etanol e acetona,
verificou—se que a forma das mesmas estdo em perfeita concordéncia
com © previsto pela Equac8o 19. Isso demonstra gue, estes gistemas
seguem formalmente ¢ modelo de adsorcdo simples em monocamada,
propostoc por Langmuir [24].

Pela aplicacdo da Equacgdo 19, construiu-se graficos de Cs/Ng
versus C, e obteve-se retas com coeficientes angulares a=1/N° que
permitiram determinar os valores de N°, capacidade maxima de
adsorg¢do, por meio de um programa de regressdo linear [235]. Por
outro lade, usando-se 0s valores obtidosg dos coeficientes lineares
B=1/K'N® das retas, aliados aos valores de N°, obtém-se os valores
de K' gue € a intensidade de adsorcdo ou constante interfacial.

Os wvalores de N° calculados s8o praticamente oS mesmos
daqueles obtidos para N¢, qguantidade de moles madximo do soluto
adsorvido por grama da superficie.

Nas Tabelas de 29 a 31, encontram-se todos og valores calcula-
dos de N° (mol g*); K' {1 mcl*), e os coeficientes de correlacédo
{r) das retas, comc também, os valores de Nf(mcl g*& observados no
patamar das 1isotermas de adsorc¢do dos cloretos metdlicos sobre as

tré8s superficies funcionalizadas, nos solventes etanocl e acetona.
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Tabela 29. Valores de N°(mol o™%), K'(1 mol™) e r calculados a
partir da Equa¢do de Langmuir e de N (mol g”i) obtidos
1o patamar da isoterma de adsorg3o para =Si-da a 298K.

Observado Calculado

M(II)  Solv. N.10% N*.10% k/.1073 i

mol g-1 mol g-1 1l mol-1
Co etanol 0,8540,01 1,02 1,22 0,997
acetona 1,78%0,01 1,90 6,61 0,999
Cu etanol 0,56+0,01 0,70 1,38 0,994
acetona 2,1640,01 2,32 4,16 0,999
Ni etanol 0,8910,01 1,21 76,05 0,992
Zn etanol 1,0420,01 1,13 2,77 0,999
acetona 1,680,011 1,77 7,58 0,999
ca etanol 1,14%0,01 1,18 9,89 0,999
Hg etanol 1,06+0,01 1,10 6,18 0,999

Os sais de NiClz; CdC12 e HgCl2 s80 pouco soluveis em acetona.
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Tabela 30. Valores de Ns(nmbl g"l), K'(1 mol™?) e r calculadas a

g(mol g') obtidos

no patamar da isoterma de adsorg¢io para =Si-pa a 298K.

partir da Equacdo de Langmuir e de N

Observado Calculado

M(II) Solv. N,.104 N&.104 K'.10-3 r

mol g-1 mol g-1 1l mol-1
Co etanol 1,35+0,01 1,62 12,51 0,998
acetona 22,4820 ,01 2,52 14,33 0,999
Cu etanol 1,100,011 1,24 1,05 0,999
acetona 2,90+0,01 3,06 7,04 0,999
Ni etanol 0,85+0,01 1,54 33,47 0,984
Zn etanol 1,50£0,01 1,71 1,36 0,984
acetona 1,25+0,01 2,26 13,50 0,999
cd etanocl 1,54£0,01 1,63 4,60 0,999
Hg etanol 1,58+0,01 1,66 5,64 0,999
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Tabela 31. Valores de Ns(mol g*&, K'(1 mol™) e r calculadas a
partir da Equagdo de Langmuir e de N (mol g !) obtidos

=}

no patamar da isoterma de adsorgdo para =Si-ac a 298K,

Observado Calculado

M(II) Solv. AG'104 Ne. 104 x’.10-3 r

mol g1 mol g-1 -1 mol-1
Co etanol 1,520,012 1,89 1,00 0,999
acetona 4,64+0,01 4,89 5,51 0,998
Cu etanol 2,0640,01 2,12 8,34 0,999
acetona 6,01x0,01 £,27 §,27 0,999
Ni etanocl 0,75%0,01 1,21 37,30 0,987
Zn etanol 1,39+0,01 1,61 1,78 0,985
acetona 3,00£0,01 3,15 g,27 0,99¢
cd acetona 2,304£0,01 2,39 5,55 0,899
Hg acetona 3,50%0,01 3,72 5,79 0,998

A partir dos valores observados de Nf(mol g*) encontrado nas
Tabelas de 29 a 31, pode-se mostrar na Tabela 32 a sequéncia de
adsorcdoc dos ions metdlicos divalentes, causada pelo efeito do
solvente sobre as superficies funcionalizadas.
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Tabela 32. Sequéncia de adsorcgdo dos fons divalentes M(II) sobre
as superficies funcionalizadas.

Superficie Solvente ' M(II)
=8i~da acetona Cu>Co>Zn
etanol Cd>Hg>Zn>Ni>Co>Cu
=8i-pa ' acetona Cu>Co>Zn
etanol Hg~Cd~Zn>Co>Cu>Ni
=8i~ac acetona Cu>Cor»iZn
etanol Hg>Cd>Cu»Co>Zn>N1i

As isotermas de adsorc¢do mostradas nas Figuras 50, 51; 54, 55
e 58, 59 ilustram uma equivaléncia perfeita do ajuste dos dados
experimentais &s isotermas propostas pela Equagdo 19 (Langmuir).
Este fato reforca e justifica a aplicacdo deste modelo aos sistemas
de adsorg¢do em monocamadas, agui estudados.

Analisando-se os valores contidos nas Tabelas de 29 a 31,
pode-se fazer algumas consideracdes:

- Os bons valores obtidos dos coeficientes de correlagd3o (r)
das retas para cada sistema, vé&m de certo modo confirmar o modelo
de adsorgdo proposto.

- Em todos os sistemas, a constante K' apresentou valores
altos, os guais encontram-se na ordem de 10° 1 mol™. Como este
pardmetro é proporcional ac valor da constante de equilibrio(K),
entdo a grandeza dessas constantes K', sugere que o0s complexos
suportados formados com as trés superficies funcionalizadas séo
termodinamicamente estdveis.

- 0s wvalores observados de Nf, como também os calculados de
N°® indicam a adsorc¢do quantitativa dos ions metdlicos pelas super-
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ficies funcionalizadas. Nota-se a partir destes, gque o solvente
exerce uma influéncia considerdvel nestes processos. Devemos
lembrar gque nestes sistemas, em equilibrio, somente a influéncia da
interacio soluto-solvente na solugdo, ndo contribui para o efeito
total de adsorg¢éo.

- Comparando-se os processos de adsorc¢do dos {ons metédlicos
pelas superficies de =Si-da, =Si-pa e =8i-ac em ambos os solventes,
observa-se gue para um determinado ion metdlico, tanto os valores
de Nf
Isto se deve aos efeitos de solubilidade e solvatagdo destes ions

s = .
como os de N° em acetona s3o sempre maiores gue em etanol.

metédlicos em etanol, como também a uma competicgdo destes ions entre
o solvente e os sitios ligantes das moléculas de diacetamida,
N—(2-piridiljacetamida e acetilacetona funcionalizadas na superfi-
cies da silica. Sendo que nesse casco, o fator solvatagdo deve ser
considerado preponderante. Este fato pode ser explicado pelo efeito
polaridade do solvente. Como a acetona é um solvente menos polar,
a mesma deve ser menos solvatante que o etanol, o que permite dessa
maneira, uma interag¢d3o em maior grau de ions metdlicos divalentes
com estas moléculas suportadas. Por outro lado, o solvente mails
polar, solvatando melhor os ions em solugdc, decresce entdo, © grau
de adsorcdoc 1Bnica e consequentemente, ocorre uma diminuig¢ao na
razdo metal-ligante na formacdo dos complexos suportados [356].

- Sabendo-se gue as trés superficies funcionalizadas apre-
sentam em comum, sitios ligantes bidentados ou seja displem de
duplo centros bésicos para coordenacdo metdlica, observou-se 2
partir destas, que nos processos de adsorgéo em ambos os solventes,
a ordem decrescente da quantidade mé&xima de adsorgdo tanto de Nf

4

guanto de N° para um dado ion metdlico, fol sempre de =Si-ac>
=8i-pa>=8i-da. Uma explica¢8o para tal observagdo pode advir do
fato de que a quantidade de grupos funcionais coordenantes ligados
a4 superficie decresce na mesma ordem. Dai, a superficie com o maior
grau de funcionaliza¢8o, no casoc =8i-ac, deve apresentar realmente
maior poder de retengdo ibnica. Com exce¢do apenas dos ions Ni(II;
adsorvidos em etanol, que apesar dele ser o menos interagente com
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as superficies de =Si-pa e =8i-ac, apresentou valores de Nf bem
préximos para as trés superficies funcionalizadas. Essa caracteris-
tica distinta dos ions Ni(II) nas séries dos ionsgs metdlicos agqui
estudados, nos parece estranho por ndo ter tido comportamento de
adsor¢do andlogo aos demals, uma vez que as superficies funcionali-
zadas apresentam graus de funcionalizag¢do bem diferentes uma das
outras.

- Considerando-se ainda os valores ﬁe'Nf e de NS, ncta-se gue
em acetona a ordem decrescente na capacidade midxima de adsorgdo dos
ions divalentes de Cu, Co e Zn pelas tré8s superficies funcionaliza-
das é a mesma: Cu>Co> Zn (Tabela 32). Portanto, ocorre também uma
regularidade no comportamento desses ions em rela¢do & guantidade
de grupos funcionalizados na superficie da silica. Esta ordem
coincide com a sequéncia de afinidades de ions M(II) da primeira
série de transicdo em relagdo 3 complexacdo em meio homogéneo, como
proposto por Irving e Williams [357]. Por outro lado, em etanol,
nio houve uma regularidade no comportamento dos ions em relac¢do a
essa capacidade de adsorg¢do; pode-se apenas destacar gque neste
golvente © Hg(Il) e o Cd{(I1}) foram os ions que adsorveram em maior
guanticades pelas superficies.

Come se sabe, a adscrg¢do em solucgdo é um fenBmeno complexo,
que depende, entre outros fatores, além da natureza das interacgdes
soluto-solvente na solu¢do e na regido interfacial, também, das
interac¢bes soluto-superficie e solvente-superficie. Estes efeitos
foram comprovados nos sistemas de adsorcgdo agul estudados, donde
ocbserva-se que a adsorcdo em acetona foi sempre malor gue em
etanol. 0 etanol é mais interagente com a superficie funcionalizada
e com o soluto do que a acetona, como podemos comprovar pelos dados

de ﬁf mostrados nas Tabelas 29 a 31.
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4.5.3. Isotermas de Adsor¢do dos Cétions Cr(VI) sobre as Super-
ficies Funcionalizadas em Solu¢bes Aguosas na Presenca de
HNOS 1,0x107° mol am™
Cs dados obtidos dos estudos de adsorcgio dos ions Cr;%E”
sobre as superficies de =8i-da, =8i-pa e 8i-ac em solugdes aguosas
na presenga de HNO3 1,0%x107°% mol dm™? a 288K, s3o mostrados nas
Tabelas de 33 a 35.
Na Figura 63, estio representados as isotermas de adsorgdo dos
ions Cr(VI) adsorvidos por grama da superficie Nf vergus concen-—
tragdc do sobrenadante CS e ag respectivas linearizagles dessas

igsotermas representadas CS/N versus CS.

f
Hota-se gque a forma destas isctermas de adsorcgio também estio

em perfeita concordéncia com o modelo proposto por Langmuir.
Na Tabela 36 encontram—se o0s valores de Ns, K e r calculados

pela Egquacdo de langmuir e Nf observado no patamar das curvas de

adsorcdo dos ions Cr(VI) pelas trés superficies funcionalizadas.

3

Tabela 33. Adsorgdoc de K2Cr§1?(5,6x16° mol dm%} sobre a superfi-
cie de =8i-da em solugdes agquosas, na presenca de HN03
1,0x107% mol dm™> a 298K.

m.103 N,.104 N_.104 N,.10% c,.104 C,/N;

g mol mol mol g-1 moldm=3 g dm=3
201,08 0,25 0,1% 0,52 2,90 5,58
203,86 0,50 0,34 0,78 6,82 8,74
197,85 0,75 0,58 0,88 11,50 13,07
201,18 1,00 0,81 0,94 16,20 17,23
200,28 1,25 1,04 0,90 21,40 23,77
198,78 1,50 1,32 0,93 26,30 28,28
201,19 1,75 1,56 0,97 31,10 32,06
200,75 2,00 1,80 1,00 36,00 36,00
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Tabela 34. Adsorgdo de KCr O, (5,0x10™° mol dm™>) sobre a superfi-
cie de =8i-pa em solug¢les aguosas, na presenga de HN03
1,0%x107° mol dm™ a 298K.

m.103 N,.104 N,_.104 N,.104 c,.104 C./N;

g mol mol mol g1 moldm~3 g dm=3
201,46 0,25 0,12 0,64 2,45 3,83
201,53 0,50 0,29 1,01 5,92 5,86
201,18 0,75 0,54 1,07 10,70 10,00
205,55 © 1,00 0,77 1,12 15,40 13,75
202,78 1,25 1,02 1,13 20,40 18,05
198,86 1,50 1,27 1,18 25,30 21,44
202,59 1,75 1,52 1,14 30,40 26,67
201,95 2,00 1,77 1,13 35,40 31,33
204,90 2,25 2,01 1,17 40,20 34,36
199,74 2,50 2,27 1,15 45,40 39,48

Tabela 35. Adsorc¢io de K.Cr O, (5,0%10° mol dm™®) sobre a superfi-
cie de =8i-ac em solug¢des aquosas na presenga de HNO,
1,0 ¥ 107 mol dm™ a 298K.

m.103 N,.104 N,.104 N,.104 c,.104 C,/N¢

g " mol " mol mol g-1 moldm-3 g dm—3
199,66 0,25 0,11 1,00 2,14 2,14
201,08 0,50 0,25 1,22 5,10 4,18
200,63 0,75 0,50 1,27 9,90 7,80
202,85 1,00 0,73 1,38 14,50 10,51
200,28 1,25 0,99 1,30 19,70 15,15
202,12 1,50 1,23 1,36 24,50 28,01
199,70 1,75 1,48 1,35 29,60 21,93
204,37 2,00 1,72 1,37 34,40 25,10
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Figura €3. Adsorcédo de K;hk07 {5,0}{153'3 mol dm%) sobre as superfi-
cies: =8i-da({o); =8i-pa(e) e =Si-ac{(0 ), em meio agquo
s0, na presenga de HNO3 1,0x10™° mol dm™>® a 298K. As re-

tas s80 ag linearizac¢Ses das isotermas.
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Tabela 36. Valores de Ns(mol g"l); K’(lmcl"l) e r calculados a
partir da Eguac8o de Langmuilr e de Nf{mol g”i) obser—
vados no patamar da isoterma de adsorcdo ds Cr2f372'
sobre as superficies de =Si-da; =8i-pa e =8i-ac em so-

lugbes aquosas, na presenca de HN03 1,0x%107% mol dm™ a

Z298K.
Observado Calculado
M{VI)
N,.10% N&. 104 k'.1073 =
mol g-1 mol g-1 1 mol-1
=8i~-da Cr{(VI) 1,000,011 1,086 3,72 20,9884
E8i-pa Cri{vl) 1,15+0,01 1,19 7,70 0,9993
=8i~-ac Cr(VI) 1,36%0,01 1,40 12,50 0,8885

Analisando-se os dados da Tabela 36, verifica-se gue 08
valores de Nf estdo bem préximos dos valores de N°® e atestam que
mesmo em solucdes agquosas, ligeiramente Acidas, estas superficies
de =8i-da, =8i-pa e =8i-ac apresentaram uma boa eficiéncia nsa
retencdo dos ions Cr(VI).

- Comparando-se o©0s processos de adsorgdo dos ions Cr{VvIi;,
verifica-se também, que tanto os valores de Nf como os de N°
demostraram gque: =8i-ac-Cr(VI)>=8i-pa-Cr(VI)>=8i-da-Cr{VI). Esta
seguéncia de adsorcgdo estabelecida pelos ions Cr{VI} seguem a mesma
ordem do grau de funcionalizac8o destas superficies.
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4.5.4. Influéncia do pH na Adsor¢d3o dos CAations Divalentes sobre a
Superficie de =8i-ac em solugdes aguosas

A adsorgdo dos ions metédlicos divalentes Co, Ni, Cu, Zn, Cd
e Hg em solug¢des aquosas tamponadas sobre a superficie de =8i-ac,
foi feita, variando-se o pH de 1,0 a 9,0. Os resultados obtidos
encontram-se nas Tabelas de 37 a 42Z.

Na Figura 64, sdo mostrados os perfis das curvas de adsorcéo
para todos ©s ions, obtidos quando graficamos a quantidade de moles
de ions meté&licos adsorvido por grama da superficie de =8i-ac (Nf}
em funcgdo do pH da solucédo.

Tabela 37. Adsorgdo de HgCl, (4,96x107° mol dm™>) em solucdo
aguosa sobre a superficie de =8i-ac em funcio do pH.

m.103 PH N,.10% N_.10* Ng.10*
g mol mol mol g™
202,47 1,0 1,24 1,24 0,00
201,97 2,0 1,24 1,20 0,20
205,31 3,0 1,24 1,17 0,35
202,086 4,0 1,24 1,14 C,50
204,92 5,0 1,24 0,94 1,47
205,62 6,0 1,24 0,32 4,48
204,49 7,0 1,24 0,24 - 4,90
204,75 8,0 1,24 0,19 5,13
204,42 9,0 1,24 0,20 5,09
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Tabela 38. Adsorgdo de CdCl, 2HO (5,60x107° mol dm™®) em solucio
aquosa sobre a superficie de =8i-ac em funcdo do pH.

m.10° PH N,.10*% N_.10% N,.10%
g mol mol mol g1
204,73 1,0 1,40 1,40 0,00
203,84 2,0 1,40 1,37 0,15
205,01 3,0 1,40 1,35 0,24
204,22 4,0 1,40 1,32 0,39
204,76 5,0 1,40 1,17 1,12
202,89 6,0 1,40 0,68 3,55
205,47 7,0 1,40 0,52 4,28
204,84 8,0 1,40 0,48 4,49
203,87 9,0 1,40 0,54 4,23

Tabela 39. Adsorgéo de CuCl 2HO (4,98%x10™° mol dm™>) em solucio
L icC
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ie de =8i-ac em furnzio do pH.

m.10? PH N,.10% N .10% N,.10%
g mol mol mol g1
204,20 1,0 1,25 1,25 0,00
202,11 2,0 1,25 1,25 0,00
200,10 3,0 1,25 1,22 0,13
207,97 4,0 1,25 1,20 0,22
201,32 5,0 1,25 1,15 0,48
203,41 6,0 1,25 0,62 3,08
202,46 7,0 1,25 0,56 3,34
202,29 8,0 1,25 0,58 3,29
206,08 9,0 1,25 0,69 2,70
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Tabela 40. Adscor¢do de NiClstzc (4,'79}(10"3 mol dm™®) em solucdo
aguosa sobre a superficie de =8i-ac em funcgio do pH.

m.103 PH N,.10% N,.10% N,.10%
g mol mol mol g™
204,77 1.0 1,20 1,20 0,00
204,21 2,0 1,20 1,20 0,00
200,58 3,0 1,20 1,16 0,20
201,68 4,0 1,20 1,09 0,50
206,62 5.0 1,20 0,92 1,36
206,60 &,0 1,20 0,89 1,50
201,63 7,0 1,20 0,96 1,19
204,35 g,0 1,20 1,08 0,5¢
202,25 8,0 1,20 1,15 0,25

Tabela 41. Adsorcgdo de ZnClz (4,97%107° mol dm™) em solugdo

zonga sobre a superficie de =8i-ac em funcdoc do pH

m.10° PH N,.10* N_.10% N,.10*

g mol mol mol gt
200,04 1,0 1,24 1,24 0,00
201,11 2,0 1,24 1,20 0,21
201,42 3,0 1,24 1,14 0,49
199,22 4,0 1,24 1,05 0,95
203,19 5,0 1,24 0,80 2,17
201,08 6,0 1,24 0,76 2,30
202,11 7,0 1,24 0,72 2,57
201,21 8,0 1,24 6,69 2,73
202,14 9,0 1,24 0,74 2,47
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Tabela 42. Adsorgdo de CoCl2 6H20 (4,86%107° mol dm™>) em solucdo
aquosa sobre a superficie de 8i-ac em funcdoc do pH.

m.10°3 pPH N,.10* N,_.10% N,.10*
g mol mol mol g1
200,18 1,0 1,22 S 1,22 0,00
201,04 2,0 1,22 1,22 0,00
202,61 3,0 1,22 1,22 0,00
201,10 4,0 1,22 1,20 0,10
211,01 5,0 1,22 0,86 1,71
203,00 6,0 1,22 0,76 2,27
202,06 7,0 1,22 0,74 2,38
201,20 8,0 1,22 0,77 2,22
203,40 9,0 1,22 0,89 1,62

Analisando-se o0s resultados obtidos (Tabelas de 37 a 42 e
Figurz 64}, observamos um comportamento semelhante para todos os
ionsg adsorvidos sobre a superficie de =Si-ac, na gual mostrou uma
baixa ou guase nenhuma adsorcdo em pH abaixo de 3,0, mas um
progressivo aumento na capacidade de adsorcdo ocorre a medida gque
cse aumenta o pH do meio, principalmente a partir de pE 4,0 até
aproximadamente 8,0. Esta dependéncia é influenciada pela mudanca
na estabilidade do complexo metdlico formado com o grupo acetilace-
tona imobilizado em funcid3o dos valores de pH. Para solugdes
contendo pH mais bédsico, pode haver adsorcdo dos ions metdlicos
pelos &tomos de oxigénio das carbonilas do grupo acetilacetona,
como também na superficie da silica (=8i-0H) causada entdo, pelo
deslocamento do hidrogénio do grupoc silancl, formandc dessa
maneira, cargas negativas na superficie =8i-0", o que favorece
também a adsorc@o de ions metdlicos. No nosso caso, a segunda
hipdtese pode ser descartada, pois ndo houve adsorg¢io de ions por
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esta superficie (=Si-ac) acima de sua capacidade méaxima de
adsorcdo, © gque nos leva a afirmar que todos os fons metdlicos
adsorvidos formaram e complex com o grupo acetilacetona

suportado na silica.

50 - Hg(ol}
"o -
g
~ g ° cd(m)
© 4,0
b4
5 )
£ £\
30 [
L 5 Cu(ll)
- o Zn(0)
Co{ll)
\x Ni (TT)
i i
8,0 10,0

pH

Figura 64. Curvas de adsor¢do de Nf(mol g4) em funcdoc do pH sobre
a superficie de =8i-ac a 298 K, dos cétions divalen-
tes: Col(h); Cu(A); Ni(x); Zn(O); C4d(0C) e Hg(e).
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Foi observado também gue a partir de pH 8,0, houve uma
diminuicdo da capacidade de retencdo para todos os ions metalicos.
Atribui-se a este comportamento ao fato desses dons sofrerem
hidrélises em pH mais bédsicos. Por outro lado, a baixa adsor¢do em
meio fortemente dcido é conseqguéncia da alta protonag¢éo dos sitios
de coordenacdo da molécula imobilizada na superficie, gue impede
dessa forma, a adsorc¢do dos ions neste meio.

Notamos através das curvas (Figura 64) que o Hg(II) foi o ion
mais adsorvido tanto em solucdo agquosa, como em solugdo etandlica
por esta superficie.

Se formos estabelecer uma ordem de afinidade da superficie de
s$i¥ac pelos ions metdlicos em fungdo do pH, de acordo com 08

valores de Nf encontrados na faixa de pH de 5,0 a 8,0 teremos:
Hg > Cd > Cu » Zn » Co > HNi

Esta sequéncia de adsorgdo cobtida em sclugdo aguosa € a mesma
encontrada na adsorcdo em solugdo etandlica, com exce¢do apenas do
ion Co(II) gue inverteu sua posicdo com o Zn{lII}.

Obgerva-se assim, uma grande similaridade entre a adsorc¢éo

em solucg¢d3o agquosa tamponada e em solugdo etandlica.

4.6. Determinacio dos dados termoquimicos Ke, AH, AG e AS da inte-
rac3o céation metdlico-ligante suportadoc em =S8i-da, =Si-pa e
=8i-ac em solucdes etandlicas e acetdnicas

Através da técnica de titulagdo calorimétrica, € possivel
determinar simultaneamente K e AH [358] para sistemas altamente
dcidos, bédsicos e ndo aquosas [359]. A partir dos dados obtidos de
uma titulac3o, pode-se ter informac¢des a respeito do(s) equili-
brio{s) envolvido(s) numa reag¢do. Por exemplo, pode-se calcular ao
mesmo tempo a constante de equilibrio (K), de ionizac¢do de prdtons
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[360-362] e de formagdo de complexos [363, 364].

No nosso trabalho, os dados termoquimicos das interag¢des dos
cloretos metélicos divalentes Cu, Co, Zn, Ni, Cd e Hg com as trés
superficies funcionalizadas (=8i-da; =Si-pa e =S8i-ac) foram obtidos
pelo processo de titulagdo calorimétrica, através da medida do
efeito térmico (ou efeito de calor) resultante da adig¢do de
aliguotas do titulante (ions metdlicos) em solug8o etandlica ou
acetdnica ao vaso da reacdo contendo (~0,20g) de cada superficie
funcionaliza&a, sugpensa em 90,0 cm® do mesmo solvente a 298K.

0Os dados obtidos permitiram construir grdficos qgue relacionam

o somatdério dQ efeito térmico (ZQ J{J) em func¢doc do volume total

da solucdo {VT}(cm3} contido noo}\j/iso da reacdo, a cada ponto,
correspondente a adigdo de uma aliquota do titulante (ZQobs Versus
VT(MClZ))[8,47,49], como é mostrada na Figura 65.

Em cada sistema em equilibrio s3o envolvidas as seguilntes

reacdes e o0s respectivos efeitos térmicos:

1) Superficie (solvente) + MClz(solvente} =

Superficie . MClz(solvente} + gsolvente ; Qobs

2) Sclvente + MC xsolvente} = MClz(solvente); QB

As Tabelas 43 e 44 e a Figura 65 mostram os resultados e as

curvas de ZQ (A}, ZQ(B)ezQ(C} para um dos sistemas estudados no

obs

caso da titulagéo calorlmétrlca da solucgdo de ZnCi 4, 90x107° moldm™
em etanol com 0,202650g da superficie =8i-ac suspensa em 90,0 cm?

no mesmo solvente a ZS8K.
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Tabela 43. TitulacBo calorimétrica da interacéo de gSi-ac
(0,202650¢g) suspensa enm 9@,0cm3 de etanol com solucio
de ZnC12(4,90x10'3m01 am™>) no mesmo solvente a 298K.

14 *Cobs * obg
om3 J v
91,00 0,484 0,484
92,04 0,453 0,937
83,05 0,465 1,403
94,07 0,400 1,802
95,09 0,400 2,202
86,11 0,375 2,577
97,14 0,352 2,929
88,14 0,358 3,287
99,16 0,378 3,670
160,17 0,357 4,022
101,17 0,349 4,371
102,17 0,328 4,700

Tabela 44. Diluicdc da solucZc de 2nCl, (4,90x107 mol dm?) em 90

2
cm® de etanol a Z98K.

v +0p +20,
cm3 J J
91,00 0,28 0,28
92,02 0,31 0,5¢
83,02 0,30 0,89
94,02 0,30 1,19
85,04 0,29 1,48
86,05 0,30 1,78
87,05 0,30 2,08
98,06 0,30 2,38
89,06 0,29 2,67
110,06 0,30 2,97
111,07 0,28 3,25
112,08 0,29 3,54

181



A
&-Curve de Titulacde 1E$§*§c-ZnCIZ (etcncﬂj
B-cCurve ds Dilyicde
C=Cuyrve Bosullaats ]
= 40
F
-3
o
b4
3,0
2.0
1,0 ¢
1 i i ] g i i

22,0 94,0 96,0 88,0 1000 1020 104,0

VZaClz (cm’)

Figura 65. Curvas de titulag¢do calorimétrica de 1'31*11012(4,90:»{10"3 mol
am™? em etanol com 0,202650g da superficie =8i-ac no
mesmo solvente a Z88H.

A curva A representa a reagdo (ZQ } {Reacg8o 1}, a curva B

epresenta a diluigédo (ZQD) {Reacio 2)025a curva C representa a
esultante {ZQR) ou seja, a subtracido ponto a ponto das curvas A e
Ecsim, & entalpia resultante num ponto qualquer da curva {EQR)
é dada por: ZQR = onbs - EQD, onde zgobs é¢ a entalpia da reaclo e
SQD é¢ a entalpia da diluicio.

Em sistemas heterogéneos como o do presente trabalho, onde
a superficie funcionalizada em suspensd@3o estd envolvida no
equilibrio com a solugdo, é necessdrio conhecer as concentrag¢bes do
soluto, no caso os ions metdlicos, na fase sélida e liquida durante
a titulagéo,ou seja, apds cada aliquota adicionada do titulante.

Como id discutido anteriormente, os sistemas em estudo seguem
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formalmente o modelo de adsorcdo de Langmuir. Partindo do fato de
gue © processo de adsor¢do € acompanhado por um efeito térmico
correspondente a cada adic¢do do titulante, uma Equag¢do similar (22)

tendo a forma modificada da Equag¢do de Langmuir (19), pode ser
usada para interpretar tais resultados. Assim as entalpias de
adsorcdo (Q) s8o fungdes da fracdo molar (N) de um reagente na
solucdo apds o processo de adsorgdo [365-367].

1 N

A Eaq & 22
[(K.-1) 04 0, (Equagdo 22)

¥
o

Nesta equacado, Q é a entalpia integral de adsocorcg¢do por unidade
de massa do adsorvente (Jgﬂd, N é a fracdo molar do adsorvato {(ou
spluto na soluc8o) em equilibrio com a fase sdlida; QR é a entalpia
integral necessaria a formagdo de uma monocamada de adsorvato sobre
um grama de adsorvente, e Ke é a constante de proporcionalidade.
Esta, estd relacionada com a constante de equilibrio de um
processc, cuio valor nd8o é necessariamente icual ao K"da Eguacéo
19.

guando se faz o gréafico de N/Q versus N, obtém-se uma reta
cujos coeficientes angular (A}:l/QR e coeficiente linear (B)=1/
{(Ke-l)QR} {Equagi8o 22) permitem obter os valores de QR e Ke,
respectivamente. Com estes resultados podemos calcular todos os
par8metros termoguimicos da interagdo de cada ion metdlico em
solugdo com as superficies funcionalizadas nos solventes etanol e
acetona.

0 valor da variacgdo de entalpia AH (Equagdo 23) dos processos
¢ obtida através do quociente entre QR e Ns(capacidade méxima de
cada ion metdlico adsorvido por grama da superficie adsorvente},
cujo valor foi calculado anteriormente no estudo de adsorg¢do. Sendo
gue o valor de QR é o indicativo do comportamento exotérmico e/ou
endotérmico dessas interag¢les.
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Or
N*®

AH= (Equacdo 23)

Usando-se os valores de Ke, podemos calcular a variac8oc de energia

livre AG, das interag¢des quimicas pela Equagdo 24.
AG=RT 1n Ke {Eguacdoc 24)

onde R é a constante dos gases, igual a 8,314 JK' e T é a tempera-
tura absoluta, 298,75 K.
De posse dos valores de AH e AG, podemos entédo, calcular a

variacdo de entropia, AS, pela relacéo encontrada na EquaciZo 25.

AG=AH-TAS {(Eguacé&o 25)

—RTané=~€5~TAS
Ns

Por outro lado, para se construir o gréfico de N/Q versus N,
& necessédrio conhecer a concentracio do adsorvato em solugdo, ou
seja, a quantidade do ion metdlicc que reage com a superficie, apds
cada adicZo de aliquota do titulante. Como ¢é bastante dificil
durante a titulacdo retirar aligquotas do vaso da reacdo, apds cada
adicdo, torna-se impossivel calcular ﬁs, que é a guantidade de
moles do soluto no sobrenadante. Para resolver este problema,
consideramos os dados obtidos dos estudos de adsorgdo em solugéaoc
sobre as trés superficies funcionalizadas, os gquais foram interpre-
tados pela Equacdo 19, cujos resultados foram anteriormente

coletados.

{Equacdo 19)
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Esta Equagdo pode entdoc ser reescrita da seguinte maneira:

c
~E=qC +B (Equacdo 26)
N; .
onde a=— B= 1
N*® NeK/

Como C_ é igual a ES/V, onde NS & o numero de moles do
adsorvatoc no sobrenadante apds o processo de adsorgdo e V é o
volume total da solucdo (em dm’), substituindo-se CS na Eguacdo 26,

teremos:

NS — NE P
-?;)/Ak-a(~§)+ﬁ (Equacgdo 27)

A guantidade de moles do adsorvato fixcs por unidade de massa

- -

do adsorvente (Nf) é¢ igual a guantidade de moles do adsorvato

adicionado ao meio (N,}, subtraida da guantidade de moles do mesmo
presente no sobrenadante em egquilibrio com a solucido {
duas grandezas sdo normalizadas por unidade de massa do adsorvente

{m), como ja foi visto anteriormente na Equacgao 21.

_ (W,-N)

N, -

(Egquacgdo 21)

Substituindo-se esse valor de Nf na Equacdo 27, teremos:
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(—1—\-{‘5) (—I—Vi’:—%)m(ﬁﬁwﬁ (Equacgdo 28)
14 m v

Desenvolvendo-se algebricamente esta Equagdo, chega-se a uma

expressdo de segundo grau (Equagdo 29).

G(NS}Z + {m - Naa + 5)NS - BVNa = 0 {Equacdo 29)

Esta Egquacd3o pode ser resolvida para NS, jd gue os coefi-
cientes angular («), e linear (B) s8o conhecidos das experiéncias
anteriores de adsorcdo, para cada sistema estudado: Nesta Equagéo,
V serd o volume total de soluclo contido no vaso de reagdo a cada
adicdo do titulante (em amz}, Na é o numero de moles gue pode ser
obtido do volume de titulante adicionado e da concentragdo da
solugdo titulante.

Como podemos perceber, a Equagdo 29, deverd apresentar duas
raizesg para NS. No entanto, no desenvolvimento dos c&lculos para os
diversos sistemas em estudo, observou-se gue uma dessas raizes pode
ser desprezada por inconsisténcia com os dados guimicos analisados.

Conhecendo-se entdo o valor de NS, pode-se determinar a frac¢do
molar (N) do adsorvato em equilibrio com a superficie adsorvente na
solucdo fazendo-se uso dos volumes e das densidades dos solventes

s

utilizados, gque em ambos os casos tem o mesmo valor gque € de 0,79

g/cma‘ Assim, a fracdo moclar (N) pode ser obtida por:
N
N= g (Egquacdo 30)
{ Ns +N, sol vent:e}

onde a quantidade de moles do solvente (N } é dada por:

solvente
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N,

solvente

{(Egquagdo 31)

=|§

onde, V é o volume do solvente {cm3) contido no meilo apds cada
adic8o do titulante {(considerado como o préprio volume da solucdo,
em face da baixa concentracdo do soluto); d e M s8o a densidade e
a massa molecular do solvente respectivamente. ‘

0 valor de Ns pode também ser obtido através de um programa
"Basic", o gual foi montado e estendido para dar também o valor da
fragéo’mclar (N) e a relacdo entre a fragdo molar e o somatdrio de
calor por massa do adsorvente N/ZQg/m. Uma listagem deste programa
& mostrada no Apéndice-IV.

Com os valores da fracgdo molar (N) calculados em cada ponto
de adicdo do titulante, construiu-se gréficos de ZQEhn versus N e
ZN/(EQE/m) versus N, obtendo-se as isotermas e as linearizacdes das
mesmas, da interacdo calorimétrica da superficie de =8i-ac com os
cloretos metdlicosg em etanol e acetona, como s3c mostrados nas
Figuras 66 a 74, cujos dados de efeitos térmicos correspondente a
estes gréaficos, s3o mostrados nas Tabelas 45 a 53.

Os demaisg dados referentes aos efeitos térmicos das interacdes
calorimétrcas das superficies =8i-da e =8i-pa com o0s cloretos
metdlicoe de Co, Cu, Zn, Cd e Hg em etanol e acetona,sido mostrados

as

nas Tabel 1 a 18 contidas no Apéndice-I1. As Tabelas de 1 a 8 do

-

Apéndice-111, referem-se aos dados obtidos dos efeitos térmicos de
diluicdo das solugbes dos cétions metdlicos nos respectivos
solventes.

Nas Tabelas de 1 @ 8 e de 1 a 18, a terceira coluna de dados,
EQE{J), refere-se ao somatério do efeito térmico de reagdo jé
subtraido do efeito térmico da diluic8o do cation metdlico no
solvente. A coluna seguinte ZQE/m(J g*), do Apéndice-II1, refere-se
ao efeito térmico normalizado pela quantidade de massa da superfi-

cie funcionalizada contida no vaso calorimétrico. A quinta coluna
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trata da fracdo molar(N) do soluto; e na ultima coluna estdo as
relacdes entre o somatério das frag¢des molares e o efeito térmico
normalizado POr massa (ENf(ZQE/m)){g J*} da interacdo céation
metdlico-ligante suportado nas superficies, em cada ponto de adigdo
da solucdo titulante.

Os dados encontrados nas determinacdes de NS; Qp, Ke, AH, AG,
AS referentes aos estudos de adsorcdo e das interag¢des calorimétri-
cas dos cétions divalentes Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Hg com as trés
superficies =8i-da, =Si-pa e =8i-ac nos solventes estudados, estdo
nas Tabelas 54 a 56. A partir deles serdo feitos alguns comentéd-

rios em conjunto com as curvas mostradas nas Figuras de 66 a 74.

Tabela 45. Titulacdo calorimétrica da superficie de =8i-ac
{0,2029%0g)} suspensa em acetona{90,0cm3) com & solugédo
de CuClz{-é:,:»:‘S:«:ELG"3 mol dm™>) no mesmo solvente a 298K.

v Ok X0 -XQy/m  InN.108 -XN/ (X0./m) .108
om3 J J J g1 g J-1
0,20 0,40 0,40 1,97 0,052 0,026
0,41 0,30 0,70 3,45 0,107 0,031
0,61 0,30 1,00 4,93 0,160 0,038
1,01 0,40 1,40 6,90 0,268 0,038
1,61 0,80 1,20 10,84 0,427 0,039
2,61 0,80 3,00 14,79 0,696 0,047
4,02 0,60 3,60 17,74 1,083 0,061
6,02 0,80 4,40 21,69 1,643 0,076
8,52 1,00 5,40 26,61 2,360 0,089
11,53 1,40 6,80 33,51 3,217 0,096
15,05 1,60 8,40 41,40 4,318 0,104
18,99 1,00 9,40 46,33 5,513 0,119
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Tabela 46. Titulacdo calorimétrica da superficie de =8i-ac
{(0,20062g) suspensa em acetona(90,0cm3} com a solugdo
de C0612 (5,05%1072 mol dm™) no mesmo solvente a 298K.

v +0r +2L0, +X0./m  TN.106 +XN/ (X0,/m) .106
cm3 J J J g1 g J-1

0,50 0,03 0,03 0,149 0,003 0,020
1,52 0,03 0,06 0,299 0,953 3,186
3,02 0,05 0,11 0,523 2,951 5,640
5,02 0,06 0,16 0,798 6,530 8,180
7,52 0,05 0,21 1,047 12,407 11,350
10,53 0,07 0,28 1,396 21,753 15,580
13,53 0,04 0,32 1,600 35,254 22,103
16,54 0,04 0,36 1,800 55,030 30,660

Tabela 47. Titulacgéo calorimétrica da superficie de =8i-ac
({0,20384y) suspensa enm agazsna(90,0cm3) com a sclugdo
de ZnCl (5,50%10™° mol dm™°) no mesmo solvente a 298K.

v +Or +20; +X0,/m  EN.106  +XN/(X0./m) .10
cm3 J J J g1 g J-1

1,50 0,03 0,03 0,147 0,880 6,660
3,53 0,02 0,05 0,245 3,632 14,808
5,53 0,02 0,07 0,343 8,462 24,642
7,53 0,02 0,09 0,442 15,942 36,068
9,54 0,02 0,11 0,520 26,902 51,740
11,53 0,02 0,13 0,589 42,009 71,323
13,54 0,01 0,14 0,638 61,213 85,950
15,55 0,01 0,15 0,702 86,333 123,000
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Tabela 48. Titulagdo calorimétrica superficie de =8i-ac
{(0,20773g) suspensa em etanol(90,0cm3) com a solucgdo
de CuCl, (4,25%107% mol dm™®) no m olven 9
v ~O 20, ~X0./m  ETN.106  -Xn/(X0./m) .106
om3 7 J J g1 g g1
1,00 0,100 0,10 0,482 0,576 1,200
2,01 0,017 0,18 0,563 1,156 2,053
3,02 0,064 0,13 0,642 1,740 2,709
4,04 0,000 0,13 0,642 2,322 3,616
5,06 0,000 0,13 0,642 2,905 4,542
6,08 0,000 0,13 0,642 3,486 3,430
7,10 0,000 0,13 0,642 4,066 3,331
8,12 0,000 0,13 0,642 4,646 7,235
9,16 0,000 6,13 0,642 5,226 8,140
Tabela 4¢. Titulagio calorimétrica da superficie de =8i-ac
(0,20180y) s.spensa em etanol{9@,®c%3} com a solucgdo
de NiClz (4,00%10™> mol dm™®) no mesmo solvente a 298K.
v ~Or ~L0; -X0./m  YN.106  -Xn/(XQ./m).106
cm3 J J J g1 g Jg-1
1,00 0,06 0,08 0,273 2,331 8,553
2,50 0,08 0,14 0,668 5,780 8,637
4,54 0,11 0,25 1,202 10,380 8,636
7,00 0,11 0,36 1,800 15,770 8,781
10,00 0,26 0,51 2,540 22,204 8,743
13,52 0,18 0,869 3,407 29,204 8,664
17,52 0,16 0,85 4,274 37,760 8,840
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Tabela 50. Titulacgédo calorimétrica da superficie de =8i-ac
(0,20406g) suspensa em etanol(9OEGcm3) com a scolucgdo
de CACl (4,85x10™° mol dm™>) no mesmo solvente a 298K.

v ~Ox -0 -X0./m  Tn,106 -XN/ (£0./m) . 105
om3 o v oF g"i g J-1
1,00 0,18 0,18 0,882 0,882 0,931
2,01 0,18 0,37 1,7%4 1,650 0,917
3,01 0,13 0,50 2,450 2,470 1,007
4,01 0,10 0,60 2,940 3,286 1,116
5,01 0,10 0,70 3,430 4,100 1,184
6,01 0,11 0,81 3,984 4,508 1,232
7,01 0,02 0,83 4,087 5,720 1,400
8,01 0,07 0,90 4,410 6,524 1,480
9,01 0,07 0,97 4,740 7,330 1,547
10,01 0,06 1,03 5,067 8,133 1,605
11,01 0,07 1,10 5,380 9,940 1,660
12,01 0,03 1,13 5,560 9,730 1,756
Tabela 51. Titulagio calorimétrica da superficie de =8i-ac
(0,20265g) suspensa em etanol{90,0cm”) con = solucioc

de ZnC12(4,9Gx16*3 mol dm™?) no mesmo solvente a 298K.

v *Or +20r +X0./m  EN.106  +EN/(X0./m).108
cm3 J J J g1 g J-1
1,00 0,20 0,20 0,987 2,025 2,051
2,04 0,18 0,38 1,875 4,110 2,192
3,05 0,15 0,53 2,570 6,123 2,390
4,07 0,13 0,66 3,208 8,141 2,538
5,09 0,10 0,76 3,701 10,147 2,742
6,11 0,08 0,84 4,071 12,137 2,981
7,14 0,08 0,90 4,441 14,110 3,177
8,14 0,05 0,95 4,690 16,073 3,427
9,16 0,03 0,98 4,811 17,990 3,738
10,17 0,03 1,01 4,934 19,922 4,037
11,17 0,03 1,04 5,058 21,828 4,320
12,17 0,03 1,07 5,181 23,708 4,580
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Tabela 52. Titulacio calorimétrica da superficie de =8i-ac
{0,19886g) suspensa em etanol{90,0cm3} com a solucéo
de CoClg(é,&leO'sinoi dmﬁ} no mesmo solvente a 288K,

4 ~Or ~L0p -X0.,/m  ¥N.206  -EN/(X0./m).106
om3 v J J g1 g g1
1,04 0,05 ¢,05 0,250 2,208 8,824
2,21 0,06 0,11 0,550 4,670 8,488
3,41 0,07 0,18 0,916 7,175 7,840
4,61 0,07 0,25 1,280 9,286 7,720
5,81 0,08 0,33 1,671 12,120 7,300
7,02 G,07 0,40 2,001 14,613 7,101
8,20 0,08 0,48 2,420 17,028 7,046
9,41 0,12 0,60 3,002 19,480 6,500
10,62 ¢,08 0,69 3,440 21,809 6,374

11,85 0,09 0,78 3,883 24,353 6,272
13,02 0,09 0,87 4,336 26,660 6,148

Tabela 53. Titulagio calorimétrica da superficie de =8i-ac
({(,19%914g) suspensa en a:anel(?@,ﬁcmz} com & solucéoc
de HgCl_ (4,70%107° mol dm™>) no mesmo solvente a 298K.

v —Ox -20; -¥o./m  En.108  -XN/(X0./m) .106
cm3 J J J o1 g J-1
0,52 0,23 0,23 1,160 0,284 0,246
1,02 0,27 0,50 Z,510 0,554 0,241
2,0 0,40 0,80 4,520 1,099 0,243
3,26 0,50 1,40 7,030 1,749 0,249
4,67 G,70 2,10 10,545 2,520 0,240
6,29 1,20 3,30 16,571 4,254 0,257
8,12 0,70 4,00 20,090 5,250 0,262
9,64 0,70 4,70 23,602 &,080 0,258
11,15 g,70 5,40 27,120 6,900 0,254
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FPigura 66. Isoterma obtida do calor da interacdoc de CuClz
(4,26x10™" mol dm~3} com a superficie 8i-ac em aceto-
na a 298K. A reta é a linearizacdo.
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Figura 67. Isotermsa obtida do calor da interacdo de CoCiZ

(5,05}(.‘10'3 mol dm%) com a superficie =8i-ac em aceto-
na a 298K. A reta € a linearizacéo.
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Figura 68. Isoterma obtida do «calor da interacgdo de ZnClz

(5,50%x107° mol dm™3) com a superficie =S8i-ac em aceto-

na a 298K. A reta € a linearizacgéo.
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Figura 6%. Isoterma obtida do calor da interacdo de CuCl2
(4,25x104 mol dmﬁ) com a superficie s8i-ac em etanol
a 298K. A reta € a linearizacgdo.
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Figura 70. Isocoterma obtida do calor da interagdo de NiCl,

{4,@0}416'3 mol dmé) com a superficie =8i-ac em etanol
a 298K. A reta é a linearizacdo.
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Figura 71. Isoterma obtida do <calor da interacg¢dc de CdCl,

(4,85}{3.0'3 mol dm%} com a superficie =8i-ac em etanol
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Figura 72. Isoterma obtida do calor da interacio de chlz

(:‘%,'QOXFLO'3 mol dmﬁ) com a superficie =8i-ac em etanocl
a 298K. A reta é a linearizacdo.
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Figura 73. Isoterma obtida do calor da interagdo de CoCl,
{4,455}{10'3 mol dm%} com a superficie =8i-ac em etanol
a 298K. A reta é a linearizacdo.
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Figura 74. Isocterma obtida do calor da interacgdoc de HgCl,
(4,70x107° mol dm™*) com a superficie =Si-ac em etanol
a 298K. A reta € a linearizacio.

Os dados obtidos dos estudos de adsorcdo dos cétions metéd-
licos, pelas trés superficies funcionalizadas em etanol e acetona,
mostraram gue o©s sistemas em eguilibrio seguem erfeitamente o©
modelo de adsorgdo proposto por Langmuir. Este modelo fol realmente
confirmado com og dados obtidos das titulacgdes calorimétricas, da
interagdo dos cédtions metdlicos com as superficies de =8i-ac, =8i-
da e =8i-pa nos mesmos solventes, onde pbde-se observar, pelo
formato das curvas do efeito calor, normalizado por massa qum
versus frac¢8o molar(N) como mostram as figuras 66 a 74, as quais
g830 similares &s isotermas de adsorc¢dc de monocamada de Langmuir
[365, 366].

As linearizag¢des destas isotermas foram obtidas através de
EN/(ZQymw em fun¢do de N, permitindo assim, a visualisacdo de
linearidade, © que corresponde & formacdc de uma monocamada de
soluto na superficie adsorvente, prevista pela Eguagdo de Langmuir

modificada.
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Tabela 54. Dados termoguimicos da interacdo dos cloretos metédli-

COS. . COm. . & rficie E8i-ac em etanol e acetocna a
Z98K.
Qg NS, 104 AH “AG AS
MC1 Solvw 1nKe
2 1 -1 -1 ~1,-1
J g mol g KJmol KJmol Jmol “K
Co etancl -9,17 1,89 ~-48,52 9,40 23,29 +84,7
acetona +20,40 4,88 +41,80 8,31 23,08 -217,7
Cu etanol -0,67 2,12 -3,16 15,70 38,89 -120,0
acetona -58,55 6,27 -93,38 13,09 32,43 +204,5
Zn etanol +8,47 1,61 +52,64 11,18 27,70 -270,0
acetona +0,75 3,15 +2,38 11,63 28,82 -104,7
Ni etanol -16,67 1,21 -137,70 8,70 21,55 +389,7
cd etanocl -10,04 2,39 -42,00 11,51 28,52 +45,2
Hg etanocl -38,02 3,72 -102,20 11,60 28,74 +246,5
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Tabela 55. Dados termoquimicos da interacdo dos cloretos metdli-
cos com a superficie =8i-da em a e
298K.
Qp NS.10% AH -AG AS
MC1 Solv I1nKe
J g mol gl kmor? KImol 1  Jmo1 k71
Co etanocl -3,70 1,02 -36,31 11,61 28,76 +25,3
acetona +18,21 1,90 +95,87 9,41 23,61 ~400,0
Cu etanol -6,66 0,70 -85,14 11,04 27,35 -227,4
acetona -4,12 2,32 -17,76 14,84 36,77 -63,7
Zn etanol -12,5%0 1,13 -110,60 10,08 26,02 ~-283,7
acetona +0,55 1,77 +3,12 10,50 26,00 -76,8
Ni etanol -6,97 1,21 -55,29 8,12 22,60 +109,7
Cd etanocl -10,52 1,18 -89,20 12,09 29,95 9187,7
Hg etanocl +2,16 1,10 +19,60 28,64 28,64 ~161,9
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Tabela 56. Dados termoguimicos da interacgdo dos cloretos metdli-
cos com a superficie =8i-pa em etanol e acetona a

Z98K.
Qg NS, 10% AH _AG AS
MC1 Solwv inKe
2 -1 -1 _1 -1 ~1 -1
J g mol g Kimol KImol Jmol K
Co etanocl -3,37 1,62 -20,80 13,38 33,15 +41 ,4
acetona +1,54 2,52 +6,12 11,26 27,90 -114,2
Cu etanol -15,87 1,24 ~-128,00 5,77 22,73 +353,5
acetona -11,63 2,91 -39,91 14,51 35,85 -13,3
Zn etanol -8,33 1,71 -48,74 10,50 26,02 +76,2
acetona -6,02 2,26 -26,66 11,80 29,24 -8,7
Ni etanol -11,24 1,54 -72,96 g,40 23,29 +166,7
Cd etanol -16,66 1,63 -102,2 11,186 27,65 +250,2
Hg etanol -13,39 1,68 -80,64 11,40 27,40 +178,6

As Tabelas de 54 a 56 n&8o apresentam dados completos dos
gsistemas cédtions metdlicos-superficies funcionalizadas no solvente
acetona, em virtude de alguns cloretos metdlicos serem pouco
socluveis neste solvente.

Os dados de entalpia referentes 3 interacdo de alguns cations
metdlicos com a superficies f{funcionalizadas, mostram gque sdo

entalpicamente mais favorecidos em etanol, gque o correspondente
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processo em acetona, como podemos ver pelos valores de AH. Para o
gsistema enwvolvendo CoClz com as superficieg, temos: -48,52 contra
+41 80 T —-8i-zac: -20,80 contra +6,12 para —S8i-pa e -36,31 con-

tra +95,87 KJmo}C1 para —Si-da em etanol e acetona, respectivamente.
Para a interacdo de ZnC% temos: -110,60 contra +3,12 KJmol4 em
etanol e acetona, respectivamente. O CoClz apresentou um comporta-
mento diverso dos demais cétions, gquando interagiu com as trés
superficies funcionalizadas. A intera¢3o do ZnClz com a superficie
de =8i-da nos dois solventes, também mostra dque em acetona foi
entalpicamente desfavorecido, o gque contrasta com o favorecimento
entédlpico em etanol. Nestes processos interativos o fator entrdpico
parece contribuir mais diretamente em etanol. |

As interacles de CoClz com as trés superficies em acetona;
ZnCl, com =8i-da em acetona e HgCl, com a mesma superficie em etanol
e ZnClg com =S8i-ac em ambos os solventes, apresentaram valores de
AH exotérmicos. Os valores de entalpia revelaram gue 0S Processos
sdo mais exotérmicos para o CuCl; em acetona, na sequéncia: Cu>zZn>Co
para as tr@&s superficies funcionalizadas.

Uma sequencia de interag¢do, a partir dos valores de AH, pode

ser observada para ¢ :uClz em acetona -93,38; -39,91 e -17,76
KJ mol’ e de NiCl; em etanol -137,70; -72,96 e -55,29  KJ mol™,

com as superficies =8i-ac, =8i-pa e =8i-da, respectivamente. Estes
valores de AH da interac8o cédtion-superficie, seguem a mesma ordem
do grau de funcionalizacgdo da superficie: =8i-ac> =Si-pa>=8i-da. O
NiCl, apesar de ter apresentado valores de N° bem proximos para as
tr8s superficies funcionalizadas no estudo de adsor¢do em solugao,
mostrou na interagdo calorimétrica valores de AH exotérmicos bem
distintos.

Os valores de K' mostrados nas Tabelas 29 a 31, obtidos
através do processo de adsorcdo em solugdo, representam a inten-
sidade de adsorcidc da espécie, que pode ser devido ao céation
metdlico na formacdo da monocamada superficial. Este valor de K'
possui uma dependéncia exponencial com a temperatura. Porem, existe
uma relacdo observada em estudos com vdrios compostos orgénicos,

201



em particular, como &cidos graxos, na qual a solubilidade do
solvente afeta a entropia e a entalpia e reduz portanto, o valor de
K' [24]. Este fato, resume o gque vem a ser a lei de Traube que
significa: adsorvente polar,'preferencialmente, adsorve componente
polar em uma solucdoc apolar [24].

Os valores de K,, mostrados nas Tabelas 54 a 56, que foram
obtidos das interag¢des calorimétricas, representam um fator de
proporcionalidade que inclui a constante de equilibrio. Os valores
de K,, que s80 apresentados na forma de‘ln K, s8o todos da ordem de
grandeza de 10° a 105, 0 que representa uma boa estabilidade dos
complexos suportados nas superficies funcionalizadas.

Devemos, porém, salientar gue a adsgorcgdc nic deve ser
representada por um simples processo de equilibric reversivel, com
uma constante K, dependente da temperatura. Um processo nestas
condig¢bes, necessariamente, seguiria a Eguacdo de Van't Hoff
(ln(ky/bi}zH/Rfl/T3~Tg) [186], o© que nem sempre & observado em
adsorgdo em solugdo, onde a medida do efeito térmico de um processo
de adsorg¢do pode ser reversivel ou n3o. Assim, os valores de K, néo
representam pura e simplesmente uma constante de equilibrio, e sim

un fator de proporciconalidade, gue incluil a constante de equilibrio

Os valores da variacd3o da energia livre (AG) foram obtidos
através dos valores de K,. Estes valores d3o evidéncias de que as
interac¢des dos cloretos metdlicos com as trés superficies funcio-
nalizadas s8o favoraveils, ou seja, ocorrem de forma espont&nea. Por
outro lado, o0s valores favordveis de variac¢3o de entropia (AS>0) em
suaz mailoria acompanham as variag¢les entdlpicas favorédveis (AH<O0).
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4.7. Formacgdo de Complexos de Metais de Transig¢do Suportadas nas
Superficies Funcionalizadas

Quando se faz a adsorc¢do dos cloretos metdlicos divalentes e
de Cr(Vl) nas superficies =8i-ac, =8i-pa e =8i-pa em etanol,
acetona e, em meio 4&cido, destacam-se a presen¢ga dos grupos
funcionais ac, da e pa na superficie da silica. Como jé& foi dito
anteriormente, esse grupos estdo ligados covalentemente 2
superficie e atuam como ligantes bidentados (L), possibilitando
assim, a formagdo de complexos suportados com metais de transigéo
(M), segundo o equilibrio:

E8i-L.solvente + M.solvente =
=Si-L.M.solvente + solvente

Estas moléculas ligantes estdo ligadas a superficie da silica
atravésg da cadeia propilica (-CHZLy gue tem a funcdo de ponte entre
o dtomo de silicio do agente modificador incorporado & superficie
e o0os grupos ac, da e pa. Ignorando a presenca do suporte, é de se
esperar que a coordenacdo dos ions metdlicos com estes ligantes
suportados ocorra através dos pares de elétrons disponiveis
pertencentes aos oxigénios das carbonilas nos ligantes ac e da, e
do oxigénio da carbonila e do nitrogénio piridinico em pa, mas
superficies =S8i-ac, =8i-da e =Si-pa, respectivamente.

As cores que estas superficies funcionalizadas adguirem apés
o processo de adsorgdo dos ions divalentes e de Cr(VI) s&o: azul
para os complexos de CoClz, verde~-amarelado para os de CuClz, verde-
azulado para os de NiCl2 e amarelo-alaraniado para os complexosg de
Cr{(vl) suportados. Com excegdo apenas dos complexos de Ni012 e
Cr(VI) na superficie =8i-ac gue apresentam colora¢do escura, em
face da mesma ter coloragdo marrom. Essas cores observadas sio de
maior ou de menor intensidade, a depender da concentracdo do ion
metdlico empregada, como também, do solvente utilizado. Geralmente,
os complexos formados em meio acetdnico apresentam cores mais
intensas do que os mesmos obtidos em etanol.
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4.8. Espectros Eletrbnicos

Com a finalidade de se obter informac¢des sobre a estrutura
dos complexos metdlicos adsorvidos na superficies dos materiais
funcionalizados, utilizou-se como um dosgs métodos de andlises, a
espectroscopia de absor¢do eletrdnica convercional e fotoacistica.

HA na literatura uma grande variedade de trabalho que
registram a determinac¢do da simetria de espécies complexas dos ions
metédlicos divalentes Cu, Co,' Ni e de Cr(VI) por espectroscopia
eletrdnica. 1Isto permite fazer um estudo comparativo entre as
propriedades observadas dos complexos suportados obtidos, com as
propriedades de outros com@léxos suportados ou ndo, dos mesmos
metais com os mesmos ligantes aqui estudados ou dos mesmos metais
com outros ligantes.

Para cada sistema analisado (complexos suportados}), foram
registrados espectros eletrdnicos pelo método convencional (EE) de
amostras complexas com diferentes concentragdes de fions metdlicos
adsorvidos no solventes etanol e acetona, nas regides do
ultravioleta e do visivel. J& os espectros fotoactsticos (PAS)
foram obtidos para amostra do complexo adsorvido apenas em etanol
numa 86 concentracio, nas regides do visivel e do infravermelho
préximo.

Foram feitos também, espectros de cada superficie
funcionalizada sem o metal, os guais serviram como espectro de
referéncia para cada sistema estudado.

4.8.1. Espectros eletr8nicos dos Complexos de CoCl2 Suportados nas
Superficies =8i-da, =Si-pa e =8i-ac

0 ion Co(II) tem configuracido d’. Os espectros eletrdnicos
(EE) dos complexos de Co(II) com diferentes concentracdes
adsorvidos nas tré&s superficies funcionalizadas [=8i-da-Co(II)],
[zSi-pa-Co(II)] e [=Si-ac-Co(II)] nos solventes etanol e acetona,
apresentam na regido do visivel uma banda larga e forte entre 560
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e 740 nm, composta por bandas menores, formando uma estrutura fina
com acentuada semelhanca entre si, c¢omo mostram os espectros

Fiour 7 80 8 spectros é p ' bservar discreta

mudanca na intensidade das bandas de absorg¢do para os complexos
obtidos da adsorcdo em acetona quando comparadas aos obtidos em
etanol. Isto ocorre devido a uma maior capacidade de retengédo
idnica pelas superficies funcionaliadas na presenca da acetona, sem
contudo, alterar suas posi¢des. Assim, podemos considerar neste
caso, qﬁe a formacdo desses complexos de Co(II) nas trés
superficies é constituido de uma tnica espécie que independe tanto
da concentragdo do ion no complexo, guanto dos solventes utilizados
na adsorc¢doc. A cor azul desses complexos suportados e a adsorg¢éo
nesta regifo do espectro é tipica do ion Co(II) em ambiente
tetraédrico e corresponde & transicdo eletrdnica permitida por spin
4A2 + 4T1(P) [262,263,281]. A estrutura fina observada nestes
espectros deve-se ao acoplamento spin-érbita que desdobra o estado
4T1(P) e permite transi¢des dos estados dubletes vizinhos,
aumentando um pouco a intensidade da banda [295,368]. A Tabela 57,
mostra a posicdo das bandas de absor¢d3o médxima (Amdx) para os
complexos de Co(Il)} em etanol e acetona nos trés sistemas acima
mencionado, suas atribui¢des e a simetria.

Nos espectros dos complexos de Co(II) coordenado nas trés
superficies funcionalizadas, as trés bandas mostradas nas Figuras
75 a 80, apresentam semelhan¢a com exemplos tipicos de compostos
tetraédricos de Co(II) [369,370]. No caso de compostos tetraédricos
de Co(II) trés transicdes quarteto - quarteto sdo permitidas, uma
vez que o estado fundamental “F num campo cristalino tetraédrico se
desdobra em trés estados 4A2, 4T2(F) e 4T1(F}' 0 estado excitado ‘P
ndo é desdobrado pelo campo, tetraédrico e pertence a representacéao
4Tl(P} [262,368,369]. 0 estado fundamental do ion Co(II) num campo
tetraédrico é 4Az seguido 4T2(F), 4Tl(F), 4T1(P), em ordem crescente
de energia e somente as transi¢des quarteto - quarteto 4A2->4T1(F),
e ‘Az + 4T1(P)’ situadas nas regides do infravermelho préximo e do
vigivel, respectivamente, sd0 permitidas pelas regras de selecéo
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[262,368]. A transicdo 4A2 -+ 4'I’Z(F) ocorre na regifo do infravermelho
e dificilmente é observada, pois além de fraca é uma transig¢do
proibida para a simetria tetraédrica perfeita [262,368].

Compar ando-se os espectros de Co(II) complexado nas
superficies [=8i-da-Co(II)] (Figuras 75 e 76) [=Si-ac-Co(I1I)]
(Figura 79 e 80) com o obtido para o complexo [=8i-pa-Co(II)
{(Figura 823[371] e também com o de cutras superficies
funcionalizadas contendo o ion Co(I1) [46,48,372], observou-se que
hé uma semelhan¢a muito grande. Aos espectros dos' complexos de
Co(II) suportados em [46,48,371,372], foram sugeridos a simetria
tetraédrica. ‘

Por outro lado, a literatura [373,374] indica gque os
complexos de Co(Il) obtidos pelo método de impregnacdo na
superficie de silica gel, apresentam simetria tetraédrica e sdo
bastante semelhantes com os complexos das Figuras 75 a 80.

Levando-se em consideracBes o que foi discutido anteriormente
e tomando-se como base a formacdo de uma mesma espécie complexa de
Co(II) nas trés superficies funcionalizadas, podemos concluir gue
a vizinhang¢a do ion Co(IIl) nos trés sistemas estudados tem a
gsimetria tetraedrica e a banda larga gue aparece na regido de 560
a 740 nm é atribuida a transigdo 4A2 » 4T2(P).

J& nos espectrog fotoacisticos (PAS) de uma amostra complexa
correspondente @ cada sistema em estudo [=Si-da-Co(II)], [=S8i-pa-
Co(II)] e [281-ac-Co(I1)] obtidos na regido do visivel {Figuras 81
a 83) foi observada a presenca da banda larga entre 580 a 750 nm
que estd situada na mesma regifc observada no espectro eletrdnico
convencional (EE), com adsor¢bes maximas em 635, 670 e 690 nm, a
gual j& foi atribuida anteriormente & transicgdo 4A2 + 4T1(P). Isto
vem de fato confirmar a estrutura tetraédrica do ion Co{II) nas
trés superficiesg funcionalizadas. ‘

Os resultados espectrais cbtidos pela espectroscopia
foacustica (Figuras 81 a 83) sdo semelhantes aos apresentados pelos
correspondentes espectros de absorg¢do convencional na regifo do
visivel (Figuras 75 e 80). Ocorre apenas uma ligeira diferenca na
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estrutura fina onde os componentes da banda larga sd8o menos
definidos nos espectros fotoacusticos. Nos casos de amostras com
menor quantidade de ion Co(Il) adsorvido, a estrutura fina
praticamente nido é observada. (

As consideracdes wusadas para interpretar os espectros
eletrdnicos convencionais (EE) dos complexos de Co(Il) suportados,
g80 igualmente aplicédvels para explicar e caracterizar estes mesmos
complexos através dos espectros fotoacusticos. Em conseguéncia
disso, permanecem validosg os modelos estruturais para os complexos
suportados nas trés superficies proposto anteriormente, a partir da
andlise dos espectros eletrbnicos convencionais.

ABSORBANCIA

300 400 500 600 700 800
A{nm]

Figura 75. Espectros eletrdnicos (EE) do ion Co(II) adscrvidos na
superficie =8i-da em acetona. A) [=8i-da]l;

B) [=Si-da-Co(II)]1(0,58 mmol dm™>); C) [=€i-da-Co(II)]

(0,71 mmol dm™>) e D) [=Si-da-Co(II)](0,74 mmol dm™>).
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Figura 76. Espectros eletrdnicos (EE)} do ion Co(II) adsdrvidos na
superficie —~8i-da em etanol. A) [ESi-dal;

B) [=2Si-da-Co(II)](0,29 mmol dm>); C) [=Si-da-Co(II)]

(0,35 mmol dm™>) e D) [=Si-da-Co(II)](0,74 mmol dm™).
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Figura 77. Espectros eletr8nicos (EE) do ion Co(Il) adsorvidos na

superficie =8i-pa em acetona. A) [=Si-pa];
B) [=Si-pa-Co(II)]1(0,47 mmol dm™>); C) [=Si-pa-Co(II)]
(0,96 mmol dm™>) e D) [=Si-pa-Co(II)](1,0 mmol dm™>).
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Figura 78. Espectros eletrdnicos (EE) do ion Co(II) adsorvidos na
superficie =Si-pa em etanol. A) [=Si-pal;

B) [=Si-pa-Co(I11)](0,17 mmol dam™3); C) [=Si-pa-Co(II)]

(0,47 mmol dm™®) e D) [=Si-pa-Co(II)] (0,54 mmol dm™>).
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Figura 79. Espectros eletrdnicos (EE) do ion Co(II) adsorvidos na
superficie =Si-ac em acetona. A) [=Si-ac];
B) [=Si-ac-Co(II)J(1,25 mmol dm™); C) [=Si-ac-Co(II)]
(1,72 mmol dm™>) e D) [=8i-ac-Co(II)] (1,90 mmol am™).
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Figura 80. Espectros eletrbnicos (EE) do ion Co{(Il) adsorvidos na
superficie =8i-ac em etanol. A) [=Si-ac];
B) [=Si-ac-Co(II)1(0,37 mmol dm™); C) [=Si-ac-Co(II)]
(0,47 mmol dm™>) e D) [=Si-ac-Co(II)] (0,54 mmol dm™2).
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Figura 81. Espectro fotoactstico (PAS) do ion Co(II) adsorvido
na superficie =Si-da em etanol. A) [s8Si-da] e
B) [=Si-da-Co(II)]1(0,35 mmol dm™),
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Figura 82. Espectro fotoacustico (PAS) do {ion Co(II)} adsorvido
na superficie =Si-pa em etanol. A) [=Si-pa] e
B) [=Si-pa-Co(II)](0,54 mmol dm™>)

<
3
d
<
=
o
<
P
tad
S
— B
3
a.
=
<€ A
i i i |
300 400 500 600 700 800

A{am)

Figura 83. Espectro fotoactustico (PA8) do ion Co(Il) adsorvido
na superficie =8i-ac em etanol. A) [=Si-ac] e
B) [=Si-ac-Co(II)](0,616 mmol dm™>)
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Tabela 57. Posicdo das bandas de absorg¢io mdxima (Améx) obtidas nos
espectros eletrdnicos (EE) para o ion Co(Il) complexados
em =8i-da, =8i-pa e =S8i-ac, suas atribuicles e a sime-
tria.

Complexos
Solv. Amax{nm) Transicéo Simetria
Suportados

[=8i-da-Co(II)] acet. 620 658 684

'4A2-9‘T1(P) Tetraétrica
etan. 618 658 678

[28i-pa-Co(II)] acet, 618 658 682

etan. 620 660 682

[s8i-ac-Co(II)] acet. 618 642 682 . .
A~ 'T (P)
etan. 620 658 682 :

acet.(acetona) e etan.(etanocl)

4.8.2. Espectros Eletrbnicos dos Complexos de CuCl2 Suportados nas
Superficies =8i-da, =Si-pa e =S8i-ac.

0 fon Cu{lIl) no estadoc fundamental tem configuragdo a’. o
espectro eletr8nico (EE) na regido do visivel prevé para seus
complexos, uma Unica banda de adsorcdo centrada em torno de 800 nm,
devido a tramnsicdo 2T%A*v2Eg tanto em simetria octaédrica como em
tetraédrica [282].

As Figuras 84 a 89 mostram os espectros de absorgdo
eletrdnica (EE) do ion Cu(lIl) nos complexos suportados
[=8i-da-Cu(II)], [=Si-pa-Cu(II)] e [=Si-ac-Cu(IIl)] obtidos dos
estudos de adsorcdo em etanol e acetona, em fun¢do da concentracio.
Observa-se nestes espectros, a presenca de uma banda larga de
absorg¢do na regifo de 650 - 1100 nm, com os méximos de absorgdo em

2

torno de 800 nm, devido & transicgéo zEg'e ikg, caracteristica de
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Cu(Il) em simetria octaédrica com forte distor¢8o tetragonal [281].
Os espectros de Cu{ll) adsorvidos sobre aminas imobilizadas

em silica mostraram gue, com ¢ aumento da concentracio deste ion

sobre a superficie, as espécies adsorvidas assume simetrias
diferentes [45]. No entanto, no nosso caso, os espectros (EE)
mostraram gueée na adsor¢do dos ions Cu(ll) sobre as trés superficies
funcionalizadas, as espécies complexas deste ion formadas com asg
mesmas, ndoc sofreram efeito significativo de deslocamento de bandas
com o aumento da concentragdo, tantoc na presenca do etanol quanté
da acetona (Figuras 84 a 89). Isto significa que os complexos de
Cu(IIl). Suportados devem ter as mesmas caracteristicas, ou seja, a
espécie de Cu(IIl) formada nestes complexos é a mesma em ambos os
solventes, para os trés sistemas acima citados. A Tabela 58, mostra
a posicdo das bandas de absorg¢do médxima {(Amax) para os complexos de
Cu(IlI) em etanol e acetona suportados nas trés superficies
funcionalizadas, suas atribuicgbes e a simetria.

J& os espectros fotoacustico (PAS) dos complexos de Cu(ll)
suportadas [=8i-da-Cu(II)}, [=Si-pa-Cu(Il)] e [=Si-ac-Cu(II)]
obtidas da adsorc¢do em etanol, numa sé concentraclo, contradizem a
previsac anteriormente feita. As Figuras 90 a 95, mostram oS
espectros (PAS) destes complexos suportados nas regides do visivel
(300 - 800 nm) e do infravermelho préximo (0,8-2,8um). Se
observamos ©sS espectros dos complexos [E8i-da-Cu(II)](Figura 91),
[=8i-pa-Cu(II)]{Figura 93) e [=8i-ac-Cu(II)](Figura 95) na regido
do infravermelho préximo, iremos encontrar uma série de bandas, mas
apenas agquelas centradas em 0,96 e 1,04 um pertencem efetivamente
ao ion Cu(II) nos complexos. As demais bandas localizadas em 1,4;
1,96 e 2,3 um sdo atribuidas & agua adsorvida fisicamente, aos
grupos silandis (cH) e aos radicais orgénicos ligados a superficie,
respectivamente.

Na regido do visivel, a banda do fion Cu(IlI) é agquela em 410
nm, gue foi observada somente para os complexos [=8i-da-Cu(II)]
(Figura 90) e [=Si-pa-Cu{IIl)](Figura 92). Com excecdo apenas do
complexo de [=Si-ac-Cu{Il)](Figura 94), os outros dois complexos
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suportados (Figuras 90 e 82) apresentaram trés bandas em
contraposicdo com agquela Gnica prevista. A explicagdoc para este
fato vem do teorema de Jahn Teller. De acordo com este teorema,
gualquer complexo poliatémico, com excecdo de moléculas lineares,
é estdvel somente guando o estado fundamental € ndoco degenerado. A
estabilizac8o deve ocorrer guando o grau de simetria é rebaixado,
de modo gue a degenerescéncia do estado fundamental seja levantada.

A configuracido eletrdnica do ion Cu(lIl) € d® e os niveis 34
séd separados em 2Eg e ?Q@ em um campo ligante de simetria cdbica
[375]. Conseguentemente, uma banda de absorcdo deveria ser
observada nosg especiros devido a transig&szﬁg-+2Tw. A presenca de
tr&s bandas requer uma distorcgdo adicional. O estado fundamental
deste ion em um campo ligante octaédrico pertence & representagdo
EEQ. Este estado fundamental degenerado permite uma distorg¢do Jahn
Teller, a gual pode ser considerada na interpretacdo dos espectros.
Assim, em um campo tetragonal ZEg e %kg separa os niveis em sz_e

2 . . .
‘A eeszg e Eg, respectivamente, como mostra o diagrama da Figura

95? A diferenca de energia entre 2Alge sz depende do grau de
distorc¢doc. Asg bandas observadas em 0,96 e 1,04 ypm s8o atribuidas as
transigbes Zﬁig-ézBdeszslg-ézﬁaé, respectivamene. A banda em 410 nm
é interpretada como uma transicgdo 23@ + %% devido ao efeito Jahn

Teller adicionado a separacdc do campo octaédrico.

Os nossos dados espectrais obtidos por PAS, gquando comparados
aos da literatura [281,376-378], indicam «que h& apenas uma
distor¢8o tetragonal sobre a simetria octaédrica nos complexos de
Cu{lIl) suportados.

Os espectros dos complexos de Cu(ll) suportados nas
superficies funcionalizadas, cbhtidos pelas duas técnicas
{EE)(Figuras 84 a B8BY) e PAS {(Figuras 90 a 95) s8o completamentie
diferentes. No entanto, o0s resultados das interpretacdes feitas em
ambos os casosg, levaram & mesma conclus8o. A literatura {[281]
mostra que tanto na regido do visivel como do infravermelho
préximo, os complexos de Cu(ll) apresentam resultados semelhantes

aocs nossoes.
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Figura 84. Espectros eletrbnicos (EE) do ion Cu(Il) adsorvido na
Superficie =8i-da em acetona. A) [=8i-da]; ,
B) [=Si-da-Cu(II)] (0,55 mmol dm™>) e C) [=8i-da-Cu(II)]

(0,87 mmol dm™3).
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Figura 85. Espectros eletr8nicos (EE) do ion Cu(Il) adsorvido na

Superficie =8i-da em etanol. A) [=8i-da];
B) [=si-da-Cu(II)] (0,15 mmol dm™>); €) [=Si-da-Cu(II)]
(0,21 mmol dm™>) e D) [=Si-da-Cu(II) (0,23 mmol dm™>).
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Figura 86. Espectros eletrdnicos (EE) do fon Cu(II) adsorvido na
Superficie =Si-pa em acetona.A) [=Si-pa]l;
B) [=Si-pa-Cu(II)] (1,03 mmol dm™>); C) [=Si-pa-Cu(II)]
(1,18 mmol dm™3).
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Figura 87. Espectros eletrbnicos (EE) do {ion Cu(II) adsorvido na
Superficie =Si-pa em etanol. A) [=Si-pal;
B) [=Si-pa-Cu(II)] (0,33 mmol dm™>); C) [=Si-pa-Cu(II)]
(0,38 mmol dm™®),
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Figura 88. Espectros eletrbnicos (EE)} do ion Cu{lIl) adsorvido na
Superficie =Si-ac em acetona.A) [=Si-ac];
B) [=Si-ac-Cu(II)]} (0,43 mmol dm™>); C) [=8i-ac-Cu(II)]

(1,69 mmol dm™) e D) [=28i-ac-Cu(II}](2,30 mmol dm™>).
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Figura 89. Espectros eletrdnicos (EE) do fon Cu(IlI} adsorvido na

Superficie =Si-ac em etanocl. A) [=8i-ac];
B) [=Si-ac-Cu(I1)} (0,42 mmol dm™®); C) [=Si-ac-Cu(II)]
(0,76 mmol dm™>) e D) [=8i-ac-Cu(II})]1{0,82 mmol dm™}.
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Figura 90. Espectros fotoacusticos (PAS) do fon Cu{Ii) adsorvido em
=8i-da em etanol na regido do visivel. A) [=8i-da] e
B) [=Si-da-Cu(II)}J(0,87 mmol dm™).
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Figura 91. Espectros fotoacusticos (PAS) do fon Cu{II} adsorvido em
=8i-da em etanol na regifo do IV préximo. A) [=Si-dal e
B} [=8i-da-Cu(II}1{0,87 mmol dm™).
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Figura 92. Espectros fotecactsticos (PAS) do ion Cu(ll) adsorvido em
£8i-pa em etanol na regido do visivel, A} [=Si-pal e
B) [=8i-pa-Cu(I1)1{0,41 mmol dm ).
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Figura 93. Espectros fotcacusticos (PAS) do fon Cu(ll} adsorvido em
=8i-pa em etanol na regido do IV préximo. A} [=8i-pal e
B) [=8i-pa-Cu({II)]{0,41 mmol 4m™>).
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Figura 94. Espectros fotoacusticos (PAS) do ion Cu{ll) adsorvido em
E281i-ac em etanol na regifdo do visivel. A) [z8i-ac] &
B} [=Si~ac-Cu{II}} (0,82 mmol dm™>),
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Figura 95. Espectros fotoacusticos (PAS) do fon Cu{Il) adsorvido em
=8i-ac em etancl na regifio do IV préximo. A) [=Si-ac] e
B) [=8i-ac-Cuf(II}](0,82 mmol &m™>).
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Figura 96. Diagrama de energia para o ion Cul{ll} em simetrias es-
férica, octaédrica e tetraédrica.

Tabela 58. Posig¢do das bandas de absorgio méxima {(Amédx) cobtidas nas
espectros eletr8nicos (EE) para ¢ fon Cu(ll) complexados
em =Si-da, =8i-pa e =8i~ac, suas atribuic¢Bes e a sime-

tria.
Complexos
Solv. AmaAx (nm) Transicéo Simetria
Suportados
[=8i-da-Cu{lIl}] acet. 800 ) )
B = Tz Octraédrica
etan. 875 g g com
distorgéao
tetragonal
[28i-pa~-Cu(II)] acet. 750
2 2
etan. 825 gg-* Tm
[S8i-ac-Cu(Il)] acet. 850 2 .
E » T2
etan. 800 g g

acet . (acetona) e etan.(atanol)}

221



4.8.3. Espectros Eletrfnicos dos Complexos de NiClz Suportados nas
Supexficies =8i-da, =8i-da e =8i-ac

O iom Hi{lIi) tem configuracio a®. s espectros elstrdénicos
(EE} de =seus complexos suportados [=8i-da-Wi{IIl)}Ji(Figura 87},
[=8i-pa-Ni{II)l{Figura 98) e [=8i-ac-Ni{II}](Figura 9%9), obtidos 4=
adsorgdo em etanol, apresentam na regifo do visivel, uma banda
larga e forte entre 600 & 720 nm. Nela podemos observar tré&s bandas
principais em 623, 660 & 6%0 nm e um ombro em 610 nm. No eSpeétro
{(Figura 99 em virtude da fraca intensidade da cor, adquirida pela
superficie complexada com Ni{II}, ndoc foi possivel deteciar as trés
bandas anteriormente citadas. Mas, o especiro apresentou peguensa
absorcBo na regidc compreendida entre 600 e 720 nm, o gue de certo
modo, confirma o Ni{lIl) complexado na superficie =S8i-ac. Por ocutro
lado, sabe-se também, gque esta superficie apresenta coloracéo
marron, esta possivelmente deve ter mascarado a cor verde-azulado
esperada para o complexo de Ni(II) com esta superficie. A absorcio
nesta regidio do espectro e as tré&s bandas observadas 625, 650 & 690
nm {(Figuras 97 e $8), s&o de caracteristicas de complexos de Ni(II}
tetraedricamente coordenace [2817.

A tabela 59 apresentz as regifes Qo espectiro eletrdnico (EE),
onde aparecem as principais bandas de absorg8c {(em nm), para os
complexos de KNi(Il} em etanol, suportados nag tré8s superficies
funcionalizadas, suas atribui¢Bes e a simetria.

0 diagrama de energia para o sistema d® em simetria
tetraédrica [283] prevé gue o espectro de Ni{(lIl) tetracoordenado
consiste de tré&s bandas correspondendo a transicfo permitida por
spin 3T1{F) = ETE{?}; ETiiF} - EAE(F} a 3T1{F} - 3TE(F}, junto com
varias bandas proibidas por spin [2817.

Os espectros de Ni(Il) na superficie [=5i-da-Ni{(II)] (Figura
97) e [=8i-pa-Ni(II)l{Figura 98) na regido do visivel é muitoc
similar ao de Ni(Il) em superficie de Zn0O, o gqual foi atribuida a
gimetria tetraédrica [281].
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Conc luimos portanto, que os complexos de Ni{II) suportados

nas superficies funciconalizadas apresentam simetria tetraédrica.

o Por outro lado, os espectros PAS do complexo de Ni(II} na
superficie [28i-pa-Ni{II}] tanto na regidc do vigivel como no
infravermelho préximo s8c apresentados nas Figuras 100 e 101,
respectivamente e para o complexo {=8i-da-Ni(II)}] foi obtido
somente na regifo do visivel {(Figura 102).

Duas bandas de absorcdo fotoacustica para o complexo de
Ni{Ii} s&o observadas no espectro da (Figura 100) em 420 e 670 nm
na regidco do visivel e uma outra em 1,56 pm no infravermelho
préximo  {Figura 101}, gque foram atribuidas as transigdes
3?@{?} - 3T1{P}, STE{F} + BAE{F} e 3T1{?) - 3T2£?}, com simetria
tetraédrica.

Ja o espectro PAS do complexos [=8i-da-Ni(II1)]}(Figura 101)
apresenta uma semelhanca multo grande com aguele obhtido através do
espectro (EE){(Figura 97}, com exce¢8c da banda gue aparece em 420
nm. Contude ndc conseguimos detectar as handas no infravermelho
para este complexo.

Também nfo conseguimos o espectro PAS do Ni{II) no complexo

ot

11, provavelmente pelos mesmo:  mctives citados

de [s8i-ac-Ni
anteriormente,

Como pode ser visto, os especiros PAS (Figuras 100 e 102} no
visivel s&@c bastante semelhantes aos espectros EX {Figuras 97 e 98)
na regidc do visivel, indicandc assim, gque & simetria para a

vizinhanga do lon Ni{II) nestes complexos € mesmo a tetraddrica.

223



=
]
z 0.6
g
@
=
Q
&
@
agf

0.0 ] ] i
00 400 500 E00 o0 BOC
»inmi

Figura 97. Espectros eletr8nicos (EE) do fon Ni(II) adsorvido na
superficie =Si-da em etanol. &) [=8i-dal;
B) [=8i-da-Ni(II)](0,18 mmol dm™¥); C) [=Si-da-Ni(II)]

(0,32 mmol dm™) e D) [=8i-da-Ni(II)]1(0,36 mmol dm™?).
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Figura 98. Espectros eletrénicos (EE) do fon Ni{II) adsorvido na

superficie =Si-pa em etanol. A) [=Si-pal,
B) [=Si-pa-Ni(II)1{0,14 mmol dm™>), C) [=Si-pa-Ni{II)]
(0,25 mmol dm™>) e D) [=Si-da-Ni(II)]{0,37 mmol dm™?).
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Figura 9%9. Espectros e€letr8nicog (EE)} do fon Ni{Il) adsorvido na
superficie =8i-ac em etanol. A) [=8i-ac] e
B) [=Si-ac-Ni(II)1{(9,30 mmol dm™®)
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Figura 100. Espectrosfotcoacisticos{PAS) do ion Ni{II) adsorvido em
=Si-pa em etanol na regifo do visivel. A} [=8i-pal] e
B} [=Si-pa-Ni(II)](0,18 mmol dm™).
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Figura 101. Espectrosfotoacusticos(PAS) do fon Ni(II)} adsorvido em
=8i-pa em etanocl no IV préximo. A) [=8i-pa] e
B) [=Si-pa-Ni{11)1{(0,18 mmol dm™3).
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Figura 102. Espectrosfotoactsticos(PAS) do fon Ni(II) adsorvido em
=8i-da no regido de visivel. A) [=8i-da]l e
B) [=8i-da-Ni{1I)}1(0,32 mmol am™).
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Tabela 5%. Regido de absorgdo dos espectros eletrdnicos (EE) para
og ions Nil{Il) complexados em =8i-da, =8i-pa e =8i-ac,
suas atribuicfes & a2 simsiria.

Complexos Regidoc de
Bolv. Absorcgio Transicéo Simetria
Suportados {nm}
r=gi-da-Ni{II)] etan. 660 - 720 32"1{?}*3?1{?}
Tetraédrics
f=gi-pa-Ni(II)] etan. 600 - 720 31*1(?}-@3@1{?;
[28i-ac-Ni{II}] etan. 600 - 720 :’Ti{?}@?’?i(?}

4.8.4. Espectros Eletrbnicos dos Complexos de Cr(VI) Suportados nas
Superficies =S8i-da e =8i-pa.

Os espectros de absorg¢do fotoacisticos (PAS) deos complexos
su?ortados {#81-da-Cr(VI)]J(Figura 103} e {[=8i-pa-Cr(VI)]j{Figura
104), obtidos através da adsorgio de Cr;%z_em sclugdo dcida {(HNG}3
1,{3x1@"3 mol am™’, consistem em trés bandas. Uma delas, situa-se na
regido do ultravicleta, € bastante intensa, centrada em 380 nnm.
Esta banda € conhecida como banda de itransferéncia de carga e, ¢
caracteristica de Cr(VI) [281]) qgue tem configuracdo a’ em simetria
tetraédrica [290]. As outras duas ocorrem no visivel. No caso, a
segunda banda é mais fraca, localiza-se em 490 nm e uma outra banda
larga que vai de 530 a 680 nm com um méximo de absorcdoc em 580 nm.
Essas bandas em 490 e 580 nm s8o atribuidas as transicdes
A s “Tig(F} e *
espécies Cr{(III) {[379] que tem configuracdo d&°, em simetria

Fd . . .
A2 > T%{F) respectivamente, caracteristicas das

octaédrica ligeiramente distorcida [281,29%01. No nosso caso, estas

bandas gque aparecem na regiio do vigivel sac originadas
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possivelmente da reducfo da espécie Cr(VI) a Cr(III) em meio dcido.
Através da espectroscopia fotoactstica pudemos observar a
presenga do cromo nos estados de oxidagdo Cr{VI} e Cr{IIlI} com as

respectivas bandas, suas atribuicdes e a gimetria.
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Figurag 103. Espectros fotocacisticos (PAS). A) [=8i-dal =

B) [=8i-da-Cr(VI}{0,40 mmol dm™).
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Figuras 104 . Espectros fotoacdsticos (PAS). A} [=8i-da] e
B) [=8i-8a-Cr(VI}{0,50 mmol dm ).

4.9, Espectros de EPR dos Complexcs de CuClz e Cr{VIi) Suportados em
Superficie de =Si-pa.

Na Figura 105, temos os egpectros de EPR para as amostras do
complexo [=28i-pa-Cr{Vi}}, cbtido em sclugdo de HNOSE,Qxlﬁﬂ moldm .
Os mesmos, consiste de uma linha em g = 2,0 gue & gerada pela
espécie Cr(II1l), porém ndo foram observadas linhas em valores de g
altos (4,0 e 6,0) conforme previsto para simetrias distorcidas.
Esta resson8ncia € associada acos dons Cr{Ill} em simetria
octaétrica com distorgdo tetragonal [290].

Através de EPR observamos gque a espécie Cr{IIl) estd mesmo
presente na estrutura do complexo [=8i-pa-Cr(VI)]. Este resultado
confirmou o gue foi dito anteriormente em PAS.

Os espectros de EPR do complexe suportadc [=8i-pa-Cu{II}]
mostram uma ressonfncia em g = 2,08, caracteristica do ion Cu(II)
em simetria octaédrica com distorcdo tetragonal {axial)[290].

Estudos detalhado de EPR estdo sendo feito com osg ions
cul(Ii), Co{(Il) e HNi{II) complexados nas trés superficies
funcionalizadas.
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Figura 105. Espectros de EPR. A) [=8i-pal, B) {KZCKZO,;}{sélido),
Ci[=8i-pa-Cr(VI}Ji{0,256 mmol dm's} e
D} [=Si-pa-Cr{VvI}1(0,46 mmol dm >’
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Figura 106. Espectros de EPR. A) [=8i-pal, B} [=8i-pa-Cu{lIl}]
(0,18 mmol dm™>) e C) Si-pa-Cu(II)1(0,40 mmol dm > .

230



4.10. Superficies Regeneradas e Estabilidade Quimica dos Grupos
Organofuncionalizados

Ho processo de regeéeneragdo dasg silicaes crgancfunciconalizadas,
contendo ions metdlicos adsorvidos, verificou-se através das
andlises efetuadas de nitrogénio, de adsorgdo de ions metdlicos e
gspectral na regiio de infravermelho, gue 08 grupos
organofuncionais de natureza bésica ligados & superficie da silica
gel permaneceran invaridveis. Isto indica gue estes materiais assim
tratados, podem ser reutilizdveis por diversas vezes sem gue haja
perda de maléria orglnicae e congegquentemente de sgua capacidade
egpecifica de adsorgdo, mostrando deste modo, gxcelente
egtabilidade guimica.
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5. CONCLUSOES

Atraves dos estudos realizados neste trabalho podemos

concluir gue:

A superiicie da silica gel de drea superficial especifica

503 m°g™, foi modificada via silanizacdo com 08 grupos

(8 .}

BET
3-cloropropilas e 3-anminopropilas, seguida da funcionalizacio com

it

as moléculas ligantes, diacetamida; N-{2-piridillacetamida e
acetilacetona, obtendo-se as superficies =8i-da; =8i-pa e =8i-ac.
Em consegué&ncia, a area superficial diminuil de 116; 132 e 143 ngdg
respectivamente.

' - Ags anslises elementares de carbonoe e nitrogénio permitiram
egtimar ¢ ¢gyau de funcionalizagdo dessas superficies, obtendo-se
C,286; 0,345 e 0,616 mmol de da, pa e ac ligados por grams de
silica. Obedecendo a seguinte ordem s8i-acrsSi-parsfi-da.

- Além dag anzlises elementares, as superficies
funcionalizadas foram caracterizadas por IV e RMN-PC/MAS. Estas
técnicas confirmaram a presenca das moléculas orginicas ancoradas
na superficie da silica.

oy
{2
r

Ty

- Atraves dasg znédlises térmicas TG e [EC, pode ize

3

NoE gu

s

o

|

as silicas funcionalizadas mostraram ser termicanmente estave
uma temperatura de aproximadamente 523K.

As isotermas construidas com base nos estudos de equilibr

bt

dog cloretos divalentes Co, Ni, Cu, Zn, Cd e Hg em etanol e acetonsa
e Cr{VI}) em meio &cido com as superficies #8i-da, £Si-pa e s8i-ac,
mostraram gue a adscrg¢ido segue o modelo proposto por Langmulr.
Destes estudce observou-se gque:

a) C solvente exerce influBncia importante nos sgistemas
estudadog, causadoe pela diferencga de polaridads.

b} © efeito de solubilidade do sclute no solvente, reflete
também no grau de adsorgdo. .

¢} O tempo de agitagdc necegsdrio para Que og sistemas
atinjam o© equilibrioc de adsorgdo é cerca de 20 minutos,
evidenciando cinéticas répidas para egses processos.
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d) O grau de adsorg¢io dos cdtions pelas superficiss obedere
o grau de funcionalizaclo: =B8i-ac>»=8i-par=8i-da.
5 g . o
e} Os wvalores de N mostraram gue para um determinado cation

metdlico, a adsorgac em acetona fol sempre mailor gue em etancl como

mostram as segquéncisas: =g8i~-da: Cu>Co>»Zn emn acetona )
C4a>Hgr»Zn>»Ni1>Co>Cu em etancl; =8i-pa: CurCo»Zn em acetona e
Hg=CdeZn>Co>Cu>Ni em etanocl; =8i-ac: Cu»Co>Zn em acetona e

Hg>Cd>Cu>Co>Zn>Hi em 2tanol.

£} Todos os sistemas apresentaram excelente adeguacdo ao
modeloc de Langmuir, como atestam os valores dosg coeficientes ds
correlagdo {(r}. Os valores da constante XK' encontram-se na ordem de
10° 1 ﬂwi_i, como este pardmetro € proporciconal a constante de
eguilibrioc (X}, sugerem que 08 complexos suportadeos formados com as
tr&s supsrfiicies funcionalizadas s&c estdveis.

g) A adsor¢dc das espécies Cr(VI) nas trés superficies segue
a mesma orden de funcionalizacgio.

- A adsor¢do dos cdtions divalentes sobre a superficie =8i-ac
em meio aguceso em funcdo do pH, apresentou de acordo om O0s valores
de Nf encgntxados na faixa de pH de 5,0 a 8,0, a seguinte ordem de
afinidades: Hg>Cd>CurZn>Co>Ni.

- As titulag¢les calorimétricas das suspensdes das superficies
funcionalizadas com as solugdes dos cétions divalentes em etanol e
acetona, resultaram em isctermas gue obedecenr & Eguacdo de Langmuir
modificadsa. A linearizacgdo destas isotermaszs possibilitou =z
determinac8c dos par@metros termoguimicos Ke, AH, AG e As da
interagdc cation-ligante suportado. Desses estudos observamos gue:

a} Com exceg¢do do Co com as superficies =8i-ac, =8i-da e
z8i-pa em etancl; In com =8i-da em acetona e Hg com a mesma
superficie em etanol e IZn com =8i-ac em ambos os solventes, todos
os valores de AH foram exotérmicos.

b) Os valores de entalpia (AH) revelaram gue 08 processos sio
mais exotérmicos para ¢ Cu em acetona, na seguéncia: CurZn>Co para

ag trés superficies funcionalizadas.
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c} Os= valores de Ke representam um fator de proporcionalidade
que inclui 2 constante de eguilibrio (K), s3o da ordem 10° a 10°,
i m&l”; o gue representa uma beoa estabilidade termodinidmica dos
complexos suportadoes. |

d) Os valores da variagdo de energia livre (AG) foram obtidos
através de He e dao evidencias de gue as interag¢des dos cétions com
as trés superficies f{funcicnalizadas s3do favordveis, ou seja,
acorrem ge forma egponténes.,

e} Os valores favorédveis da variag8o de entropia {AS>0) em
sua maioria acompanham as variagles entdlpicas favordveis (AH<O).

Na maicoria dos casos as espectroscopias EE, PAS e EPR, se
ugsadas simultaneamente, sic complementares no gue se refere as
informagles sobre a estrutura dog iong nos complexos. Os resultados
dos espectos de absorcdo eletr8nica EE e PAS dos complexos
suportados sugerem: &)} uma simetria tetraédrica para o Co e HNi e
Cr{VI} e b} uma simetria octaédrica com fortes distorcdes
tetragonais para ¢ Cu.

- Asg eilicas funcionalizadas foram regeneradas mediante
solugdes acidas. As anédlises efetuadas porsteriormente, mostraram
gue ¢z grupoes funcionals &e natrizes basicas ligadas a superficies

da silica permaneceramn nvariaveis, Isto indica, gque estes
materiais podem ser reutilizaveis por diversas vezes sem gue haja
perda de materia orgdnica, mostrando deste modo, excelente
estabilidade guimica,

Portanto, como pode ser observade pelos estudos realizados
neste trabalho verifica-sze gue estes conhecimentos sobre as
propriedades de adsorc¢ic de espécies quimicas em superficies de
silicas funcicnalizadas, fornecem pespectivas de novas aplicagdes
destes materiais, para as mais diversas finalidades desde
analiticas as comatrograficas e as cataliticas gue ainda precisam

ser exploradas,
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APENDICE - I

TABELAS DE DADOS REFERENTES A ADSORQAO DOS CLORETOS METALICOS EM
SOLUCOES ETANOLICAS E ACETONICAS SOBRE AS SUPERFICIES DE =Si-pa e
=8i-ac A 298K,
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Tabela 1. Ads orgdo de CuClz em solucglo acetdnica(4,64x10™° mol dm™>)
sol»re 2 superficie 8i-ac a3 298 X,

m.103 H,.10% w,.10% N,.104 c,.104 Co/ Ny
g T mol T mol mol g1 moldm=3 g dm™3
199,30 0,23 0,02 1,09 0,30 0,28
199,84 0,46 0,03 2,19 0,50 - 0,23
201,27 0,69 0,04 3,26 0,80 0,25
200,08 0,92 0,08 4,24 1,60 0,38
201,89 1,16 0,17 4,93 3,30 0,67
199,80 1,39 1,31 5,42 6,20 1,158
199,85 1,63 0,48 5,75 9,60 1,67
260,76 1,85 0,65 6,00 13,01 2,17
201,12 2,09 0,85 6,10 17,01 2,76
201,45 2,32 1,04 5,97 20,82 3,49

Tabela 2. Ads ©or¢do de CoCl2 em solucdo acetdnica(5,01x10° mol dm™)

sck»re z zuperficie #8i-ac a Z98K.

m.10> N,.104 N,.104 N,.10% c,.104 Co/ Ng
g T mol Tmol mol g1 moldm3 g dm~3
200,48 0,25 0,62 1,15 0,40 0,35
200,25 G50 0,04 2,30 0,80 0,35
201,33 g,75 0,12 3,10 2,50 Q,80
200,66 1,00 0,29 3,586 5,70 1,80
201,93 1,28 0,48 3,82 9,60 2,52
201,39 1,50 0,68 4,08 13,61 3,34
199,92 1,75 0,89 4,30 17,81 4,14
200,46 2,00 1,12 4,39 22,42 5,10
200,83 2,25 1,32 4,64 26,40 5,67
201,00 2,50 1,54 4,78 30,82 6,45
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Tabela 3. Adsorgdo de ZnCl, em solugdo acetdnica(5,07x107% mol dm™)
sobre a superficie =8i-ac a 298K.

m. 107 w,.10% N .10% N;.10% . ¢,.10% Cof/ Wz
g mol Cmol mol g1 moldm-3 g dm3
200,40 0,25 0,04 1,07 0,80 0,75
200,49 0,51 0,08 2,10 1,70 0,80
201,09 0,76 0,23 2,65 4,60 1,74
203,16 1,02 0,46 2,74 3,20 3,36
200,49 1,27 0,69 2,89 13,81 4,77
201,68 1,52 0,92 2,99 18,42 6,16
199,34 1,77 1,18 2,98 23,62 7,90
201,13 2,03 1,39 3,18 27,82 8,74
200,26 2,29 1,67 3,09 33,44 10,82
200,74 2,54 1,94 2,98 38,84 13,03

Tabela 4. Adsorc¢3c de Cfu(.‘:l2 em solucdo etandlica(4,56x10™° mol dm™>)
sobre g superiicie 28i-ac a 288K,

m.103 N,.10% N,.104 N,.104 c,.104 Ce/ Ny

g " mol T mol mol g-1 moldm-3 g dm3
200,00 0,23 0,02 1,07 0,30 0,28
201,57 0,46 C,20 1,49 3,10 2,08
202,05 0,68 0,33 1,75 6,60 3,77
203,00 0,91 0,54 1,84 10,80 5,89
201,82 1,14 0,76 1,88 15,21 8,07
201,93 1,37 0,97 1,97 19,42 9,84
202,16 1,59 1,19 2,02 23,80 11,79
201,13 1,83 1,41 2,08 28,22 13,55
201,26 2,05 1,64 2,06 32,83 15,93
200,74 2,28 1,87 2,04 37,44 18,33
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Tabela 5. Adsorgdo de CoCl em solugdo etanélica(5,03x107° mol dm™>)
sobre a superficie =8i-ac a 298K,

m.103 N,.104 ¥,.104 N,.104 c,.104 Co/ Ny
g Tmol Cmol mol g1 molam=3 g aw 3
200,28 0,25 0,16 0,46 3,20 6,98
202,75 0,50 0,35 0,75 7,00 9,29
200,78 0,76 0,56 0,97 11,20 11,57
203,07 1,00 0,77 1,16 15,41 13,24
202,16 1,26 1,00 1,29 26,00 15,55
200,16 1,51 1,23 1,39 24,62 17,65
200,86 1,75 1,456 1,45 29,22 20,15
199,38 2,01 1,72 1,46 34,42 23,53
201,11 2,27 1,96 1,50 39,24 26,04
202,23 2,52 2,21 1,52 44,24 29,03

Tabela 6. Adsorcio de ZnCl2 em solugdo etandlica(5,02x10™° mol dm™®)
sobhre a superficie 28i-ac a 298K,

m.10° N,.104 N,.10% N,.104 c,.104 Co/ N,
g T mol - mol mol g-1 moldm—3 g dm3
299,77 0,25 0,16 3,20 3,20 6,96
202,04 0,50 0,34 6,80 6,80 8,48
200,38 0,75 0,53 10,60 10,60 9,52
201,28 1,00 1,24 15,06 15,06 12,08
202,26 1,26 1,31 19,80 19,80 14,41
200,45 1,51 1,37 24,60 24,60 17,86
202,66 1,76 1,38 29,60 29,60 21,42
201,78 2,01 1,37 34,50 34,50 25,11
200,57 2,26 1,39 39,60 39,60 28,37
201,32 2,51 1,39 44,50 44,50 32,06
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Tabela 7. Adsorcdo de CcilCl2 em solucio etandlica(4,74x10™° mol am™)
sobre a superficie =8i-ac & 298BK.

m.10° N,.10% N_.104 N,.10% ¢,.10% C./N;
g Tmol TTmol mol g1 moldm—3 g dm™3
199,10 0,23 0,03 1,04 0,60 0,58
202,11 0,47 0,15 1,60 3,20 2,00
202,06 0,71 0,34 1,84 6,80 3,70
200,89 0,94 0,56 1,96 11,10 5,68
200,68 1,19 0,77 2,09 15,30 7,31
201,35 1,42 0,99 2,13 19,88 9,35
202,74 1,66 1,21 2,22 24,20 10,90
202,88 1,89 1,43 2,29 29,60 12,45
200,67 2,13 1,68 2,26 33,60 14,87
202,66 2,37 1,90 2,32 38,00 16,39

Tabela 8. Adsorcdo de NiCl2 em solucdc etandlica(4,80x107° mol am™)
sobre a superiicie 8i-ac a 2%8K.

m.103 N,.10%4 N,.104 N,.104% c,.104 Cy/ N
g T mol T mol mol g-1 moldm™3 g dm=3
200,27 0,24 0,21 G,i5 4,20 27,85
201,57 0,48 0,24 0,30 2,34 27,51
201,82 0,72 0,04 0,42 12,70 29,90
200,21 0,86 6,87 0,45 17,41 38,70
201,70 1,20 1,09 G,55 21,80 39,61
202,03 1,44 1,32 g,80 26,40 44,07
201,55 1,68 1,55 0,65 31,00 47,69
201,63 1,92 1,77 0,75 35,40 47,20
201,81 2,16 2,02 0,70 40,40 57,00
202,389 2,40 2,25 0,75 45,00 59,92
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Tabela 9. Adsorgdo de HgCl, em solugdo etanbélica(4,80x107° mol dm™)
sobre a superficie =8i-ac a 298K.

m.103 w,.104 N,.104 N;10% .10 Co/ Ny
g mol T mol mol g1 moldm-3 g adm 3
201,14 c,24 0,03 1,07 0,50 0,47
200,46 0,48 - 0,13 1,77 2,50 1,41
202,08 0,72 0,22 2,47 4,40 1,78
201,56 0,96 0,38 2,88 7,60 2,64
199,73 1,20 0,55 3,25 11,00 3,38
202,71 1,44 0,74 3,45 14,80 4,28
201,49 1,68 0,98 3,47 19,60 5,64
202,85 1,92 1,21 3,50 24,20 7,23
202,60 2,16 1,44 3,55 28,80 8,10
202,54 2,40 1,70 3,46 34,00 9,83

Tabela 10. Adsorgdo de (:w::l2 em solugdo acetﬁnica{é,BExiG“?‘ mol dm'a)
sobre a superficie =s3i-pa a 298K.

m.103 N,.104 N,.104 N..10% c,.104 Co/ N
g Tmol “mol mol g-1  moldm-3 g dm3
200,65 0,23 0,04 0,95 0,70 0,75
143,67 0,45 0,12 2,27 2,25 1,10
199,04 0,68 0,19 2,43 3,90 1,60
200,99 0,90 0,39 2,56 7,80 3,05
199,48 1,13 0,60 2,66 12,01 4,52
202,24 1,36 0,80 2,74 16,02 5,80
200,73 1,58 1,02 2,80 20,42 7,29
202,33 1,81 1,22 2,91 24,42 8,38
200,05 z,04 1,44 2,88 28,82 9,69
202,70 2,26 1,67 2,91 33,43 11,47
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Tabela 11. Adsorgio de 00612 em solucgdo acetdnica(5,01x10™° mol am™)
sobre a superficie =8i-pa a Z9BK.

m.10° N,.10% N,.10% N..10% c,.10% C./ N,
g T mol mol mol g-1 moldm3 g dm=3
198,35 0,25 0,02 1,18 0,30 0,25
204,90 0,50 0,10 1,95 2,00 1,02
200,77 0,75 0,32 2,17 6,30 2,90
200,47 1,00 0,54 2,29 10,80 4,70
201,35 1,25 0,77 2,39 15,41 6,46
201,65 1,50 1,01 2,43 20,02 8,31
205,24 1,75 1,24 2,49 24,82 9,98
202,11 2,00 1,50 2,48 30,04 12,12
201,36 2,25 1,75 2,49 35,02 14,09
203,89 2,50 2,00 2,45 40,04 16,32

Tabela 12. Adsorgdo de ZnCl em solugdo acetdnica(5,19x10™° mol dm™ %)
sobre a superficie #8i-pa a 298K.

m. 103 N,.104 N, .10% N,.104 c,.104 Cg/ N
g “mol T mol mol g1  molam3 g dm3
201,90 0,26 0,04 1,11 0,70 0,63
201,50 0,52 0,17 1,76 3,30 1,87
201,15 0,78 0,38 1,98 7,60 3,84
199,03 1,04 0,62 2,10 12,41 5,90
201,22 1,30 0,86 2,18 17,21 7,90
201,58 1,56 1,12 2,13 22,32 10,20
200,40 1,82 1,36 2,28 27,22 11,94
201,08 2,08 1,64 2,26 32,48 14,39
202,01 2,34 1,88 2,25 37,64 16,71
201,80 2,60 2,16 2,16 43,24 20,06
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Tabela 13. Adsorgdo de CuCl em solugfo etanélica(4,32x107° mol dm™)
sobre a superficie =8i-pa a 298K.

m. 107 w,.104 N,.120% N,.10% . ¢.10f O/ N
g Tmel T mol mol g1 moldm=3 g dm=3
201,07 0,22 0,13 0,45 2,50 5,52
202,03 0,43 0,29 0,70 5,80 8,25
201,34 0,65 0,48 0,81 9,70 11,98
200,34 0,86 0,69 0,89 13,71 15,34
201,68 1,08 0,89 0,94 17,81 18,90
201,98 1,29 1,09 1,02 21,80 21,27
201,17 1,51 1,30 1,05 26,02 24,68
202,24 1,73 1,51 1,09 30,18 27,61
201,99 1,94 1,72 1,10 34,40 31,22
202,16 2,16 1,94 1,09 38,84 35,37

Tabela 14, Adsor¢do de CoCl em solucdo etanélica(é,'?’8;(:1{}"3 mol &mﬁﬁ

€ 2

sobre a superfiicie ESi-pa & 298,

m.103 N,.104 N,.104 N,.10% c,.104 C./ Ny
g - mol T mol mol g% moldm 3 g am=3
200,57 G,24 0,16 0,472 3,10 7,40
199,77 0,48 0,32 0,76 &£,50 8,50
200,97 0,72 0,53 0,93 10,61 11,38
202,01 0,96 0,74 1,08 14,91 14,26
200,59 1,20 0,96 1,17 19,22 16,40
201,76 1,43 1,19 1,20 23,82 19,70
262,951 1,67 1,41 1,2% 28,22 21,75
202,30 1,91 1,64 1,33 32,83 24,61
202,33 2,15 1,88 1,34 37,64 28,05
200,74 2,35 2,11 1,35 42,44 31,51
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Tabela 15. Adsorgdo de an;'lz em solucdo etanélica{4,96x107° mol dm %)
sobre a superficie =8i-pa & 288K,

m.10° w,.104 w,.104 N,.104 104 Cof Ne
g T mol T mol mol g1 moldm3 g dm=3
199,69 0,25 0,13 0,59 2,60 4,40
201,29 0,49 0,31 0,90 6,30 7,00
201,24 0,74 0,52 1,09 10,51 9,64
200,47 0,99 0,75 1,18 15,11 12,77
200,78 1,24 0,98 1,29 19,62 15,77
201,05 1,49 1,22 1,33 24,42 18,32
201,43 1,74 1,45 1,42 28,40 20,00
201,50 1,98 1,69 1,46 33,84 23,18
200,86 2,23 1,93 1,50 38,64 25,69
201,40 2,48 2,18 1,49 43,64 29,29

Tabela 16. Adsorgdo de NiCl em solucio etanélica{5,02x10° mol dm™)
sobre a superficie =8i-pa a 29%8K.

m.103 N,.104 N,.10% N,.10% c,.10% Co/ N
g T mol T mol mol g-1 moldm=3 g dm=3
199,75 0,25 0,21 0,18 4,30 24,02
200,68 0,50 0,43 0,35 8,60 24,30
200,93 0,75 0,66 0,46 13,20 28,62
201,80 1,00 0,88 0,59 17,71 30,19
200,53 1,26 1,13 0,64 22,60 35,10
200,84 1,51 1,35 0,77 27,02 35,00
201,84 1,76 1,59 0,84 31,82 37,78
200,84 2,00 1,83 0,87 36,64 41,81
200,92 2,26 2,09 0,84 41,84 49,94
202,82 2,51 2,32 0,92 46,44 50,10
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Tabela 17. Adsorgdo de CdCl, em solugdo etanélica{4,82x10™° mol dm™)
scbre a superficie =Si-pa a Z98K.

m. 103 N,.10% N,.10% N,.100 0 104 Cy/ N

g Tmol Cmol mol g1 moldm-3 g am3
201,61 0,24 5,07 0,87 1,30 i,50
201,05 6,48 0,26 1,13 5,10 4,52
201,60 0,72 0,47 1,26 S,41 7,49
200,93 0,96 0,69 1,39 13,72 9,86
201,40 1,20 0,92 1,44 18,31 12,71
202,06 1,45 1,15 1,47 23,02 15,70
202,06 1,67 1,38 1,52 27,62 18,18
202,05 1,93 1,62 1,52 32,44 21,29
201,52 2,17 1,85 1,58 37,02 - 23,38
202,57 2,41 2,10 1,54 42,00 27,27

Tabela 18. Adsor¢io de chzz em solugdo etanédlica(4,76x10™° mol dm™>)
sobre a superficie =8i-pa a 298K. -

m.103 N,.10% N, .10% N,.104 c,.104 Cy/ Nf
g T mol Tmol mol g-1 moldm™3 g dm~3
201,54 0,24 0,08 0,79 1,60 1,04
200,14 0,48 0,23 1,23 4,60 3,74
201,55 0,71 0,44 1,36 8,80 6,47
200,89 0,95 0,66 1,48 13,12 8,88
201,04 1,19 0,88 1,54 17,61 11,42
201,21 1,43 1,13 1,48 22,62 15,27
202,08 1,67 1,35 1,56 27,02 17,28
202,09 1,90 1,58 1,60 31,62 19,72
203,06 2,14 1,83 1,53 36,63 23,00
203,14 2,38 2,06 1,58 41,24 26,00
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APENDICE - II

TABELAS DE DADOS E GRAFICOS DAS TITULACORES CALORIMETRICAS DE
SUSPENSAC DAS SUPERFICIES =8i-da e =8i-pa COM 08 CLORETOS METALICOS
EM SOLUCAO.
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Tabela 1. Titulac¢do calorimétrica da superficie =8i-da{0,20052g)

gugpensa em acetona {Qﬁ,acma} com & solucdo de CuClz
(4,26%107° mol am™) no mesmo solvente a 298K.

v ~Qr 20, “L0./m  Em.106  -Iw/(Ep./m 108
oms oF oF J gl g T3

0,20 -G, 40 G, 40 1,995 0,223 G,110

0,41 0,50 6,90 4,480 0,446 0,092

0,63 O,80 1,40 &, 982 $,681 $,08%

0,84 0,40 1,80 8,977 0,925 0,03

1,08 G, 40 Z,20 i0,872 L,2863 0,108

1,40 0,40 2,60 12,870 1.549 8,119

1,920 3,40 3,050 14,960 2,108 0,340

2,25 0,40 3,40 156,950 2,500 0,142

z,758 G,40 3,80 38,9850 3,050 0,147

&, 24 2,40 4,20 20,940 4,422 0,231

Tabela 2. Titulag¢do calorimétrica da superficie =8i-pa(0,20086g)
suspensa em acetona (QO,Gcma) cem a solugido de CuClz
(4,26%10™° mol am™) no mesmo solvente a 298K.

4 ~%k R2%: ~X0,/m IN.108 -EN/ (X0./m) .10°
‘em3 J J J g1 g g1

G, 20 ¢,500 0,500 2,480 0,127 0,047

0,40 0,500 1,800 4,980 f,243 0,046

0,80 Q.60 1,600 7,952 0,386 0,046

0,80 2,500 Z2,100 10,450 0,487 0,047

1,00 0,600 2,700 13,4490 0,608 0,048

1,20 o, 560 3,200 15,920 0,730 0,046

1,41 o, 400 3,600 17,914 o,855 C,048

1,67 0, 400 4,000 13,905 1,008 0,051

1,988 g, 600 4,600 22,890 1,195 0,051

2,35 0,400 5,000 24,880 1,420 0,087

2,80 G, 400 5,400 26,871 1,690 C,0823

3,45 O, 200 5,600 27,870 Z,0894 0,063
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Figura 1. Isoterma cobtida do calcor da interacdo de Cull (4 26x%107°
mol dm” ) com a superficie =Si-da em acetona a 298K. A
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Figura 2. Isoterma cobtida do calor da interacdo de Cull (4 26x107°
mol dm™) com a gsuperficie =8i-pa em acetona a 298K. A
reta é a linearizacio.
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Tabela 3. Titulag8o calorimétrica da superficie E8i~-da{0,19%97g)
sUuSspPensa em acetona (QO,Gcma} com a solugdoc de CoClz
{5,05x1077 mol dm™) no mesmo solvente a 298K,

v +0p +X0, *L0./m  Tw.108 <IN/ (X0./m) .106

om3 J J W g J i
1,00 G, G530 G, 055 G, 380 1,178 . 4,733
2,00 3,050 0,100 &, 500 2,354 4,707
3,01 G, 050 0,450 0,954 3,537 4,720
4,08 O ,050 0, 200 1,000 4,716 &, 720
5,02 8,040 G, 240 1,200 5,881 - 4,908
£,03 o,080 T, 280 1,450 FLoR62 & BT
7,64 &,050 0,340 1,700 8,228 4,835
8,05 0,040 0,380 1,800 8,383 4,938
5,08 & ,080 0,430 2,150 1G,540 4,302
10,07 0, 080 0,480 2,350 11,6986 4,873
11,60 0, 080 0,540 2,850 13,462 5,080
13,10 0,040 0,580 2,850 15, 220 5,340
14,60 0,040 0,620 3,650 16,964 5,561
i6,10 $,030 0,850 3,250 ig,701 5,754

Tabela 4. Titulagdo calorimétrica da superficie =8i-pa{0,20057qg)
gsuspensa em acetona (90,0cm3) com a solugdc de CoC12
(5,05%10™ mol dm™®) no mesmo solvente a 298K.

v O *20;  +XQ/m  TN.105  +IN/ (X0 /m).106
o 5 T oeT ST
1,00 &, 020 8,428 G, 100 0,495 4,946
Z2,82 0,038 0,055 0,271 1,914 &,982
4,02 0,030 0,085 0,424 4,534 10,698
5,53 0,030 0,145 0,573 8,071 14,080
7,04 o, 030 G,145 0,723 13,008 18,000
8,54 O, 035 0,180 4,898 21,714 24,200
10,08 o, 030 G210 1,047 33,320 31,824
11,56 G, 020 0,230 1,447 48,340 42,150
13,08 o, 020 G, 250 1,247 67,078 53,800
34,55 @, 020 0,270 1,346 8%9,78¢ &6, 700
16,00 o, 020 0,280 1,446 1ié,820 86,650
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Figura 3. Isoterma obtida do calor da interacdc de CoCl {5 05x107°

mol dm ) com a superficie s8i-da em acetona a 298K. A
reta € a linearizag3o.
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Figura 4. Isoterma obtida do calor da interacgdo de CoCl (5 05x107°

mel dm } com a superficie =8i-pa em acetona a 288K, A
reta & a linearizacio.
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Tabela 5. Titulag¢do calorimétrica da superficie =8i-da(0,20271g)
sugpensa em acetona (96,0cm3} com a solucdo de chlz
(5,50x107° mol am™) no mesmo solvente a 298K.

v +0 +L0, *L0/m En.108 <X/ (Eo./m) . 106
om3 J J J g1 g J1

1,50 0,010 G,010 G, 0459 1,936 3,872

3,52 O,020 0,030 0,348 7,212 4,873

5,73 8,010 0,040 0,187 17,382 8,809

7,75 0,015 G,085 0,274 33,163 12,200

2,77 &G, 043 0,068 4,338 54,530 186,252

131,77 &,012 0,080 0,387 B2,150 20,707

13,78 0,010 0,080 0,446 125,580 28,160

15,78 c,010 0,100 o, 493 178,380 36,180

Tabela 6. Titulag¢do calorimétrica da superficie E8i-pa(0,20770g)
suspeénsa em acetona (90,0cm3) com a solugdoc de zn012
(5,50x10™° mol dm™) no mesmo solvente a 298K.

v ~Ox -20, “X0/m  IN.106  -EN/(X0./m) .10
em3 J J J g1 g J1
2,01 G, 260 G, 260 1,285 1,403 ) 1,082
3,02 0,120 0,380 1,883 2,774 1,994
£, 03 $,4118 0,490 2,440 7,264 2,876
5,04 0,300 8,830 Z,939 12,137 4,130
6,05 6,080 0,680 3,387 18,690 5,520
7,37 0,120 G,800 3,880 27,822 6,882
8,98 0,100 6,500 4,483 40,752 8,090
10,88 0,540 1,040 5,180 58,9232 11,377
13,09 0,120 1,160 5,778 83,722 14,480
15,81 0,120 1,280 6,380 1ie, 4820 18,260

276



T
e | =Si-de ~2n Clglaceional | o
o S
o BO.O- -t 0 B0 £
= ' %5:
£
- =
o 60,0+ “0,80 +
il
= —
 40.0p 0. 40
3
20,0 -0,20
@ g H i i H
30,0 80,0 20,0 320 350
FN.I08
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277



Tabela 7. Titulagdo calorimétrica da superficie 28i-da{0,204319)
gsuspensa em etanol {QQ,Gcms) com a solugdo de CuClz
{»*%,,,;25}51{?"3 mol dm™) no mesmo solvente a 298K,

v ~0r 20 -Eo/m Tw.105  -Iw/ (So./m) 106
om3 J J J g1 g J-1
1.00 O, 200 9, 200 03,878 2,280 2,340
2,00 0,387 0,360 1,800 4,480 2.4BC
3,60 G,3133 &,500 2,500 5,620 2,605
4,60 G, 200 0,700 3,426 8,730 2,540
5,00 G, 200 G, 800 4,400 10,830 2,450
&, 08¢ o, 367 1,087 5,224 12,500 2,480
.00 &,133 1,200 5,873 14,950 2,546
8,00 0,133 1,333 6,524 16,980 2,603
9,00 0,134 3.467 7,180 18,000 Z,645
10,00 0,223 1,600 7,831 21,000 2,682
13,60 0,133 1,733 8,482 23,000 2,712

Tabels 8. Titulacdo calorimétrica da superficie =8i-pa{0,20455g)
suspensa em etancl CQO,Gcma} com a solucgdo de CuC12
(4,25%107° moldm™) no mesmo solvente a 298K.

v ~Or 20:  -To/m  Tn.105  -En/(E0./m).106

oms J J J g1 g g1
1,60 0,200 0,100 0,48% 1,760 3,600
2,00 0,167 G, 200 0,878 3,510 3,890
3,00 8,133 0,300 1,487 5,200 3,545
4,00 0,200 o, 400 1,956 £,980 3,560
5,00 G, 200 G,500 2,444 8,700 3,550
6,00 0,167 0,600 2,933 10, 400 3,540
7,00 0,133 0,700 3,422 12,690 3,530
8,00 0,133 0,800 3,911 13,770 3,520
%,00 $,134 G, 800 4,380 15,440 3,510
10,00 £,133 1,000 4,890 17,080 3,494
11,00 0,133 1,100 5,378 18,730 3,483
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Tabela 9. Titulagdo calorimétrica da superficie E8i-da(0,19983qg)
sugpensa em etanol {90.,0 cm33 com a sclugcido de {:ocl2
{&3,65}(1@"3 mol dm'E} no mesmo sgolvente a 288,

v ~0s 20, -Eo/m  £n.106  -En/(Xo./m) .108
o3 7 i o T 5 1
1,00 o, 183 0,183 0,918 2,367 Z,584
z,00 0, 217 ©,400 2,002 £,713 2,354
3,00 0,233 0,830 3,187 7,048 2,223
4,00 o, 234 3,867 4,338 5,348 2,154
5,00 0,233 1,100 5,30% 14,832 2,113
€,00 O, 183 1,183 6,420 13,894 2,160
7,00 O, 184 1,457 7,341 16,132 Z2,1%0
8,00 0,400 1,887 7,842 18,360 2,300
8.00 o, 068 1,633 §,172 20,578 2,540

Tabela 10. Titulac¢do calorimétrica da superficie ESi-pa({0,20254¢0)
suspensa em etanol (Q0,0cma) com a solugde de COCl2
(4,65x107° moldm™} no mesmo solvente a 298E.

v —Or ~L0p -X0./m YN.108 -EN/ (E0,/m) .10°

om3 v J J g-1 g J-1
1,00 O, 250 0,250 1,234 6,593 2,481
2,00 0,217 G, 467 2,308 1,181 0,510
3,00 0,232 &,700 3,456 1,768 0,313
4,00 0,230 0,930 4,582 2:34¢ o,51z2
5,00 0,237 1,167 5,762 2,833 6,509
6,00 0,200 1,367 6,750 3,520 G,520
7,00 0,166 1,533 7,57C 4,400 0,580
8,00 0,134 1,667 8,234 4,976 0,605
9,00 0,333 1,800 8,887 5,554 0,625
10,00 0,133 1,933 9,544 6,128 0,642
11,00 ¢, 134 2,067 1G, 205 5,704 G,857
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Tabela 11. Titula¢8o calorimétrica da superficie =Si-da(0,20469g)
suspensa em etanol (Qﬁ,ﬁcmS) com a sclugdo de HiClz
{4,00%107° mol dm™®) no mesmo solvente a 298K,

v —Cs 20 -To./m  Tx.105  -En/(To/m) .105
cm3 J J J g1 g J-1
1,00 0,403 0,03 0,147 1,194 B, 122
2,30 0,02 0,08 0,244 3,717 15,234
4,00 0,03 0,08 3,385 7,437 12,020
&,00 0,08 0,13 0,635 11,580 18,400
8,52 o, 05 0,18 0,880 17,000 19,320
11,54 o,058 0,23 1,124 22,770 20,260
15,00 o, 07 G, 30 1,470 28, 420 26, 060

Tabela 12. Titulag¢8o calorimétrica da superficie =Si-pa(0,20167g)
suspensa em etanol (QO,Gcms} com 2 solucgds de ﬁiClz
{4,00%10™° mol dm™>) no mesmo solvente a 298K.

v e ~L0p -Z0./m  TN.108  -TN/(Eo./m) .106
om3 J J J gl g J-1
1,50 5,13 0,13 0,645 3,670 5,700
3,50 G,1iD 0,23 1,143 8,070 7,073
5,51 O,10 0,33 3.838 i.260 7,102
8. .02 .18 0,48 2:380 1,800 7. R00
11,02 0,20 0,68 3,372 2,407 7,140
15,02 0,20 ¢, 88 4,364 3,187 7,303
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Tabela 13. Titulag8o calorimétrica da superficie =8i-da(0,1997g)
suspenga em etancl {QQ,Gcma) com & solucdo de ZnClz
{4,90x107° mol dm™®) no mesmo solvente a 298K.

v - s ~L0, -E0,/m  TN.106  -IN/(E0./m) .108
cm3 J J J g1 g o1

1,00 G, 150 3,150 2,781 1,926 2,660
2,00 2,950 0,200 1,002 3,843 3,840
3,00 o, 100 0,300 1,502 5,746 3,830
4,80 O, 300 0,400 2,003 7,636 & 3,812
5,08 0,100 G,500 2,500 %,51¢ 3,806
§,00 0,100 0,600 3,008 11,376 3,780
7. 00 3,300 g,700 3,505 13,218 3,770
8,00 G, 050 0,750 2,756 i%,048 4,013
9,00 4,050 0,800 4,006 16,870 4,241

10,00 3, 050 4,850 4,260 18,676 4,384
11,00 - 3,080 a,800 4,507 20,476 4,543

Tabela 14. Titulagdo calorimétrica da superficie =8i-pa(0,20224g)
suspensa em etanol (90,0 cm3} com a solucdo de ZnCl2
{(4,90%107" mol dm™®) no mesmo solvente a 298K.

v ~Or X0 -E0./m Iw. 106 -LN/ (X0./m) . 108

cm3 J J T g1 g o1
1,00 0,150 0,180 0,742 2,092 2,820
2,00 0,100 0,250 1,236 4,180 3,382
3,60 0,100 0,350 1,730 6,250 3,313
4,00 0,150 0,500 2,472 8,306 3,360
5,00 0,150 0,650 3,214 10,436 3,247
6,00 0,130 0,780 3,857 12,466 3,232
7,00 0,150 0,930 4,390 14,476 3,154
8,00 6,120 1,080 5,182 16,472 3,173
9,00 ¢,130 1,380 5,835 18,454 3,163
10,00 0,220 1,300 6,430 20,421 3,170
11,00 ©,100 1,400 5,930 2%,37% ' 3,380
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Tabela 15. Titulacdo calorimétrica da superficie 8i-da{0,20074qg)
suspensa em etanol (90,0cm3} com 28 solucBo de CdClz
(4,85%107° mol dm™®) no mesmo solvente a 298K,

v ~0z 20r  -Eg/m  EN.105  -En/(To/m) .106

oma o o J g-i g J1
1,00 o, 200 ¢,200 0,996 0,862 5,966
2,00 0,233 0,433 2,160 1,864 0,877
3,00 o, 134 0,567 2,825 2,846 1,007
4,00 &,18¢6 0,733 3,652 3,787 1,037
5,00 o, 100 0,833 £,150 4,740 1,142
&, 00 0,300 0,833 4,848 5,582 1,223
7,00 0,334 1,087 5,320 &,6830 1,246
8,00 0,133 1,200 5,878 7,574 5,267
9,00 5,167 3,387 &,808 8,520 L, 252
16,00 0,160 1,487 7,308 9,448 1,293
1i,00 0,068 1,833 7,837 19,373 1,350

Tabela 16. Titulagdo calorimétrica da superficie =Si-pa{0,20158g)

suspensa em etanol (90,@cm3§ com a2 scolucdo de CdClz
(4,85%10° mol dm™®) no mesmo solvente a 298K.

v ~Or -0, -L0.,/m  En.106 ~EN/ (EQ./m) . 108
om3 o J J g1 g J-1
1,00 £, 300 0,300 1,488 1,240 G,833
2,00 0,267 0,587 2,813 2,470 0,878
3,00 0,233 0,800 3,969 3,760 0,832
4,00 0,200 1,000 4,980 4,820 g,80z2
5,00 0,200 1,200 5,953 §,130 1,030
6,00 06,3130 1,332 6,612 7,340 1,110
7,00 0,203 1,530 7.5%0 8,540 1,520
8,00 8,237 1,767 8,766 8,740 1,810
9,00 g, 233 2,000 8,822 10,830 1,130
10,00 0,200 Z.,200 iG,914 12,3110 1,140
11,00 0,430 2,330 131,580 13,280 1,140
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Tabela 17. Titulac¢do calorimétrica da superficie =8i-da{0,2001%g)
susgpensa em etanol (90,0cm3} com & solugdo de 8@012
{4,70%107° mol dm™>) no mesmo solvente a 298K.

v *+0p *20:  +EQ/m  TN.106  +EN/ (T0./m) .105
om3 J J J g1 g J1
0,55 0,00 3,000 O, 060 C,462 0,800
1,060 0,05 0,050 G, 248 1,081 4,453
1,51 G,05 3,100 0,495 1,709 3,425
2,00 0,05 5,150 0,749 2,330 3,310
Z,51 0,05 0,200 1,000 2,850 2,850
3,60 G,05 G, 250 1,250 3,570 2,856
3,50 G,10 0,350 1,748 4,190 2,387
4. 00 0,10 0,450 2,280 4,806 2,136
4,50 6,10 ,550 z,750 5,422 1,972
5,00 0,10 650 3,250 5,036 1,860

Tabela 18. Titulag¢Bo calorimétrica da superficie =8i-pa{0,20102qg)

suspensa em etanol {99,0cm3) com a solugdc de chlz

(4,70%x107° mol dmﬁ) no mesmo solvente a 298K,

v Qg ~2Cp -X0./m Tn. 106 ~XN/ (X0./m) . 108

cm3 J J Jg1 g J-1
G,50 2,10 0,100 G, 497 o, 504 1,043
3,00 g,07 0,170 0,848 1,034 1,222
1.5 0,13 0,280 1,383 1,534 1,101
2,01 ¢,12 0,450 i,980 2,081 1,030
2,5% 0,310 2,500 2,490 Z,560 1,028
3,01 0,20 0. 760 3,492 3,077 0,884
3,70 G, 20 8,800 4,477 3,790 0,847
4,73 0,30 1,200 5,970 4,820 0,807
6,24 G, &0 1,800 8,950 65,4920 0,730
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APENDICE - I1X

TABELAS DE DADOS REFERENTES A0S EFEITOS TERMICOS ASSQOCIADOS &
DILUICRO DA SOLUCKO DOS CLORETOS METALICOS EM 90,0 cm’ DOS SOLVENTES
UTILIZADOS.
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Tabela 1. Diluig¢do da solucgdo de Cu012{4,26x10“3 mol dm™>) em 90, 0cm®
de acetona a 298K,

v 'Qg ”‘EQE
om3 T J
0,61 0,290 0,290
1,21 5,298 0,588
1,81 0,286 0,874
2, 40 0,231 1,105
3,00 0,289 1,408
3,63 0,222 1,526
4,21 G,210 1,836
4,81 0,277 2,113
5,41 0,238 Z,3580
&, 0% 0,233 2,580
6,61 0,242 2,830
7,21 0,263 3,080
7,81 0,238 3,328
8,41 0,249 3,580

Tabela 2. Diluicdo da solucdo de c@c12(5,f}5x10‘3 mol dm°) em
$0,0cm’ de acetona a 298K.

v ~Or "23523
e 7 5
1,50 6,036 G,036
3,00 5,936 0,072
4,50 o,037 9,109
£,00 0,037 0,146
7,50 0,045 6,191
5,50 0,049 0,240
10,50 0,052 0,282
12,00 0,038 a,330
13,50 0,038 0,269
15,00 0,040 0,409
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Tabela 3. Diluicdo da soluci3o de Zn612{5,50x10'3 mol dm™?) em 90,0cm®
Ae acetona a 29BK,

v ~Og “E:QQR
cm3 ¥ 7
2,60 0,051 . 0,051
4,00 0,050 0,101
&,00 6,050 ¢, 153
8,00 6,054 G,205
16,60 §,037 6,242
12,00 0,038 6,281
14,00 0,083 0,324
16,00 5,084 0,368

Tabela 4. Diluigdo da solucdo de CuCl, 4,25%107 mol dm™ em 90,0cm’
de etanol a 288K.

1% O -X0,
oma " J
1,00 0,28 0,29
2,0% 0,36 0,65
3,02 0,36 3,01
4,02 g,30 1,31
5,02 0,34 1,65
6,02 0,28 1,93
7,03 0,30 2,23
8,04 0,28 2.51
8,04 0,26 2,77
10,04 &,24 3,81
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Tabela 5. Diluicdo da solugdo de c:‘:oCi2 (4,65x10™° mol dm™’) em
QG,GcmB de etanol a Z98K.

v D% ~20p
oms J J
0,92 0,07 6,07
2,09 0,18 0,23
2,02 © 0,16 0,39
3,91 6,16 0,55
5,03 0,20 0,75
5,01 0,13 6,88
7,01 . 9,18 1,06
8,01 0,17 1,23
$,01 0,16 1,39
10,01 6,14 1,53
10,01 0,16 1,68

Tabela 6. Diluic¢do da solucdo de ZnC12(4,96x19"3 mol dm™>) em 90,0cm’
de etancl a Z298K.

v ~Or 'EZQE
om3 J J
1,00 0,28 0,28
2,02 8,31 0,59
3,02 0,30 0,89
4,02 0,30 1,19
5,04 0,29 1,48
6,05 5,30 1,78
7,05 6,30 2,08
8,06 0,30 2,38
9,08 0,29 2,67
10,06 ¢,30 2,97
13,07 0,28 3,25
32,08 0,29 3,54
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Tabela 7. Diluic8o da solucioc de CdClz(4,85x104 mol dm™) em 90,0cm’
de etanol a 2SR,

v g "EQR
om3 J J
1,00 0,38 0,38
2,01 .38 0,76
3,01 G,34 1,10
4,01 0,34 1,44
5,01 0,33 1.78%
5,01 &,30 Z,85
7,01 8,30 2,35
8,01 0,30 2,85
4,01 G, 29 7,584
1G,.01 o,27 3,21
131,01 0,286 3,47

Tabela &. Diluicdo da soluclo de ch12(4,?9x1@* mol dm™>) em 90,0cm
de etancl a 2Z298K.

v “QR “EQR
o3 T J
0,51 6,37 0,37
1,04 9,39 0,76
1,56 0,34 1,10
2,08 0,33 1,43
2,60 0,34 1,77
3,13 0,35 2,12
3,85 0,35 2,47
4,17 0,31 2,78
4,69 6,28 3,06
5,724 0,27 3,33
5,74 0,28 3,61
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Tabela 9. Diluigdoc da solucio de NiC12(4,00x10"3 mol dm™®) em 90, 0cm’
de etanol a 298K,

v ek -0,
cm3 J J
1,02 0,082 0,082
2,03 0,087 0,159
2,03 0,078 0,237
4,03 G,083 0,324
5,03 ¢,081 O, 401
§,03 0,082 0,483
7.03 0,082 G,565
8,03 0,077 0,647
2,03 $,104 0,748

10,03 G,105 0,851
11,063 3,086 0,937
12,03 4,100 1,037
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LISTAGEM DO PROGRAMA EM
MOLAR (N).

APERDICE -~ IV

"BASICY

USADO PARA O CALCULO DA FRAGCRO
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5 REM Programa para calcular NS; N

10
15
20
30
40
50
&0
70
75
88
90
93
85
1060
101
102
167
110
120
130
140
150
160
170
171
172
175
180
190
200
205
206
210
220

solv © frag8o molar (N)

REM Vari dveils para um sistema: A = alfa; B = beta; m

REM G

densidade e P = peso molecular

REM Varidéveis para cadsa ponto do sistema: V = volume e N
. &

IMPUT
IMPUT
IMPUT
IMPUT
IMPUT
IMPUT
IMPUT
T=1

R=0

PRINT

"Entre valer da massa'; M

"Enmtre valor de alfa"; A

"Enter valor de beta”; B

"Forneca valor da densidade™: G

"Fornega valor do pesc molecular"; P

"Forneca valor da concentracio"; K

"Entre a guantidade de pontos™; X

PEINT Y“Fornega o volums

IMPUT

v

{

litro)(ponto numero”; T;")}"

IMPUT "Forneg¢a o somatorio de calor para o ponto"; G

N=K*
PRINT

C=M -

D=4 * A * B * N

E=2 *

(V—. 09)
"Valor de
{N * A} =

A

No = ";
(B * V)
* Vv

F=(~1 * C + SQR (C * C + D))/E

S={V
H=F/ (
RE=R +
V=H/Q
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
PRINT
T=T +

* 1000 1 =
F + 8)
H

"Yalor de
"Yalor de
YValor da

"VYalor da

i

IF T>¥ GOTO 300

GE3/F
T — 1,
NS = "; F
P
Nsolv =i 8
fracdo melar = "; H
relacdo: fragdo molar/somatcrio de calors";
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230 GOTO 100

300 IMPUT YQuer fazer novo sistema? {8/N)}"; A$
310 IF A% = 8" GOTO 30
320 8TOP
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