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SUMARIO

A superficie de materiais inorgdnicos como a silica gel,
apresenta propriedades acidas provenientes de seus grupos sila=-
néis. Em nosso estudo usamos a silica gel de 0,063 ~ 0,200 mm e

didmetro de poro 6 nm, ativada a uma temperatura de 150°c. Atra-

2 -1

vés do método BET encontramos uma area especifica de 579 m“g .

0 conhecimento das caracteristicas acidas deste material, foil de-

terminado por titulac¢des termométricas, tendo como titulante a n-
~pbutilamina, encontrando 2,29 mmol de sitios-acidos por grama de
silica.

Em solugéo’dilﬁida, a adsorcido do soluto pode ser repre
sentada pela equacdo:

solvente adsorvido + soluto em solucgioc <

soluto adsorvido + solvente em solugdo

Como o sistema é heterogéneo, ndo foi possivel determi-
nar com precisdo a quantidade de base organica gue interagiu como
silanol. Para tal fim, equilibrou-se a silica gel com a base orga
nica, nas mesmas condig¢des da titulacldo calorimétrica e determi-
nou-se por cromatografia de gis a concentragdo final da substan -
cia orgdnica na fase liquida.

Nestas condig¢des, uma equacdo tipo Langmuif nmodificada

pode ser escrita:

N 1 1
il @ ereeee———— + — N
X X (K-1) X

n m

Onde N & a fracdao molar do soluto adsorvido por grama

de adsorvente; X & o numero de moles do soluto adsorvido por gra-

ma do adsorvente; Xm é o nGmero total de moles do soluto adsorvido



por grama de solvente e K é a constante de partigdo do equilibrio,
Os valores de Xm encontrados, ndo sdo suficientes para relacionar
o comportamento da interacao de uma base com outra, provavelmente
devido as diversas maneiras como as moléculas em estudo, possam
interagir. Isto & evindenciado pela pequena ou nenhuma diferenca
encontrada nas constantes dos equilibrios;

Os estudos feitos por titulagdo calorimetricas, fornecé
ram 0s valores das contantes de equilibrioc, K', bem como, as va-—
riagOes de entalpia molar, AHO,'. dessas reagoes,

Através dos valores de entalpias, fol possivel estabelg
cer-se a seguinte ordem de interagao da base com os grupos sila-
ndis da superficie da silica:

Piridina > N,N-dimetilacetamida > N,N-dimetilformamida>

acetona > acetonitrila.



ABSTRACT

The inorganic materials surface like silica gel presents
acid properties originated from silanols groups. In-our study we
have used a silica gél of 0.063 -~ 0.200 mm and pore diameter of
6 nm, activated at a ﬁemperature of 150°%. Through the BET method
1

we found a specific area of 579 mz.g" The acid characteristics

of this material were determined by thermometric titrations,being

n-butylamine the titrand, it was found 2.29 mmol of achisitesPér
gramme of silica.

In dilute solution the adsorption of the solute be repre
sented by the egquation:

adsorbed solvent + solute in solution %

adsorbed solute + solvent in solution

As the system is heterogeneous, it was not possible  to
determine with precision the gquantity of the organic base which
interacted with the silanol. For that, the silica gel was equi-
librated with the organic base, in the same conditions of calori-
metric titration and it was determined, the final concentration
of the organic substance in the liquid phase by gaseous chromato-
graphy.

In these conditions a medified Langmuir type equation can
be written:

- 1 1

. ... S
Xm{K—l) Xm

N

w2

where N is the molar fraction of the adsorbed solute per gramme

of adsorbent; X is the number of moles of the adsorbed solute per



gramme of adsorbent; Xm ig the total nunber oftmales'of the adsocrbed
solute per gramue of adsorbent and K is the equilibrium partition
constant. The found Xm values did not correlate with the behavion
of the interaction of one base with other, probably due the vari-
ous modes as the molecules in study c¢an interact. This is evi-
denciated by the small or no difference found in the equilibrium
constants.

The calorimetric titrations studies provided the equi-~-
librium constant values, K', as well as, the molar enthalpy vari-
ations, AH® for those reactions.

Through the enthalpy wvalues, it was possible to establish
the following order of the interaction of the base with silanols
groups of the siliCacsurface:

pyridine > N ,N-dimethylacetamide > N,N-dimethylformamide

> acetone > acetonitrile
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1. INTRODUCEO

A Silica Gel

Silica gel &€ uma silica amorfa, fol preparada pela pri-
meira vez por Sir Thomas Graham (1) em 1861. Atualmente muitas si
licas géis sdo preparadas reagindo silicato de sddio com acido
cloridrico ou decomposicdo do tetracloreto de silicio puro com a-

gua (2). Convencionalmente, ela & feita pela mistura de solugdo
aquosa de silicato de sddio e acido sulfirico (3). A figura 1 i-
lustra a formagdo de silica gel, onde molédulas de acido silicico,
dissilicico e trissilicico sdo formadas e condensadas uma a outra.
Como produto dessas condensag¢des, uma solucgdo coloidal de particu
las esféricas de acidos polissilicicos & formada, contendo no mi-
nimo 10% dtomos de silicio por cadeia polimeérica (3).

DSH{OH), et (HO);SIOSI(OH); + HO
SHOH),
(HO),SIOSIOH),OSHOH)
Si{OH)

(HO),SIOSIOH),0SI(OH)0SI(CH)s

Figura 1 - Formagdo da Silica Gel



As influéncias, nas condigles de preparagdo nas etapas
envolvendo o solvente de acido polissilicico para dar o gel do a-
cido polissilicico ou o xerogel, determinam tipos de silicas géis
{4) . Assim, pardmetros como tamanho dos poros, volume especifico
dos poros e area especifica da silica, sdao fortemente afetadas pe
las condigles de preparagdo. Deste modo, € muito importante a ca-
racterizac¢do destes para@metros, uma vez que a estrutura do poro e
da area especifica governam as propriedades fisico-quimicas dos

catalisadores (5). A estrutura dos poros determina a velocidade

com que a matéria & transportada aos céentros ativos da superficie,
enquanto se realizam nas paredes, poros, os processos de adsorgao
e dessorcdo (4). A maior parte das silicas géis comerciails sdo do
tipo poro estreito, diémetro do poro cerca de 25 2, area especifi

2_~1 1

ca de 700 m , volume do poro cerca de 0,4 cmB.g" ou de poro

g
largo, diametro de poro cerca de 140 R, area especifica cerca de

1 3

300 mz.g— , @ volume de poro cerca de 1,1 cm .g"l, contendo impu-

. .
a2+ 3+ Ti4+ 3+

rezas como Na+, C , Fe™ , e Al”7, em niveis de 0,0 a 0,05%
cada uma (3}.

A silica gel obtida da condensacado polimérica do acido
silicico, implica que, a superficie da silica gel & coberta com
grupos hidroxilas contendo um certo numero de unidade por area da
superficie, e agua adsorvida que pode ser removivel (6).

A natureza de grupos hidroxiias e agua na superficie da
silica tem sido objeto de muita pesqguisa e discussdo {7). Segundo
Boer e Vleeskens (7,8) a silica seca a 120°C em atmosfera inerte
elimina agua adsorvida fisicamente, sem alterar os grupos hidroxi

las na superficie,mas em temperaturas mais elevadas comegam haver

perda de grupos hidroxilas. Lange (9) sugeriu que a agua adsorvi-



da fisicamente em microporos sO €& removida a 180°c, mas Young e
Bursh (105 concluiram que a esta temperatura somente algumas mblé
culas adsorvidas quimicamente podem ser perdidas, enquanto Frie
piat e Uytterhoeven (11) acreditam que a agua sé é removida a
300°C ou mais. J4 Fraissard e colaboradéres (12) e Scott e Trai-
man {(13) consideram que uma temperatura'de 600°C & suficiente pa-
ra remover todas moléculas de agua. Ambos autores fazem a diferen

ca entre "agua adsorvida fisicamente" e "agua adsorvida por pon-

tes de hidrogénio”. A agua adsorvida fisicamente € removida a

150°%¢, enquanto que a outra & removida entre 400 e 600°C ou a tem
peratura mais elevadas.

Uma maneira precisa de como a agua esta adsorvida sob a
superficie da silica néo é conhecida, mas.de acordo com Anderson
e Wickershein (14), Mitchell (15) e Linsen (16) a adsor¢do de a-
gua na superficie & feita em multicamadas. A figura 2 ilustra es-
guematicamente a forma mais provavel da agua adsorvida scbre ausg

perficie.
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Figura 2 - Esquema da formacdao de multicamadas de agua

sobre a superficie da silica.




A terceira camada de agua € adsorvida fracamente, a sua
eliminacao comega a temperatura de 35°C e removida completémente
a 7OOC, raeversivelmente, e também removida quando lavada com sol-
ventes secos. A segunda camada de agua, também é adsorvida fraca-
mente, mas a sua completa eliminacdo dé-se em torno de 1200C, re-
versivelmente como no caso anterior. Porém, podea ser removida
gquando &€ lavada com solventes secos. Na primeira camada, a égua-é
fortemente adsorvida através de pontes de hidrogénio, a sua perda

comeca a 200°C, a remocdo completa, € em torno de 650°C ou mais,

também de maneira reversivel e ndo removida quando lavada com SQ£
ventes secos. Por outro lado, o grupo silanol perde agua para pro
duzir grupos siloxanos quando combinado com outro grupe silanol.
A perda de agua comeca a uma temperatura préxima a 450°C e comple
ta-se a 1100°C. Esta perda & irreversivel.

Os atomos de silicio sobre a superficie da silica amoxr-
fa, por definig&o, néo tem um arranjo geométrico regular, porque
Os grupos hidroxilas presos aos atomos de silicio nio mantém uma
distancia equivalente entre si (17). Como mostra a figura (3).
Ha, entretanto, uma néo equivaléncia no comportamento de adsorcio
ou em reagdes quimicas.

Quanto a secagem da silica gel, admite-se gue as molécg
las de agua ligadas por ponte de hidrogénio, sdo eliminadas 3 vi-
Cuo a temperatura ambiente ou em atmosfera i temperatura de 150°C
(17},

A maxima concentragdo de grupos hidroxilas %oy P sili-
ca porosa, ativada a temperatura de 2000C, é€ 8,0 a 9,0 ymoles.m”
(4) . Para uma temperatura de lSOOC, o valor encontrado, & 8,0 a

13 umoles.m“z, correspondendo a 4,5 e 8,0 grupos silandis por
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Figura 3 - Tipos de grupos hidroxilas sobre a superfi-
cie de silica amorfa.
A} grupos vicinais hidratados; B) grupos vigi
nais desidratados; C) grupo siloxano desidra
tado; D) superficie hidroxilada; E)} grupos
hidroxilas isoladas.

100 R de area superficial (18). Atualmente, é aceito que o nimero

de grupos silandis acessiveis na superficie da silica estd entre

4 e 5 (4, 18, 19).

Na literatura existem muitas definicgfes de Acidos e ba-



ses. Segundo as definig¢des de Bronsted (20) e Lewis (21)? um s61i
do &acido tem tend&ncias para doar proton ou aceitar um par de elé
trons, enquanto que um so6lido base tem tendéncia a aceitar préton
ou doar um par de elétrons. Assim, o termo "dcido s6lido" pode ser
entendido como um s6lido na qual uma base & quimicamente adsorvi-
da.

0 grupo silanol & um acido fraco com o pKa na vizinhan-
cas de 9 (6), ja& que a primeira ionizacdo do acido silicico é em
torno de pKa 9,9 (22). Por isso, eles formam ligag¢les fortes com
agua, alcobis, piridinas e fracas com olefinas, benzeno e 1,2-di-
clorocetano.

Varios oxidos, principalmente os de silicio e aluminio,
sao materiais que,tem-sido investigados exaustivamente para se de
terminar a natureza dos seus sitios de adsorgdc. As investigacdes
sdo do tipo: a) geometria dos sitios; b) tipo de ligagdo entre o
substrato e adsorvente e ¢} a dinamica molecular das espécies‘ad—
sorvidas, feitas através de técnicas especﬁroscépicas, como infra
vermelho, ressonancia magnética nuclear e ressonancia magnética
nuclear de carbono treze (23,24). Low e Hasegowa‘tém pesquisado a
importancia da espectroscopia de infravermelho em uma observacio
direta do comportamento na interfase s6lide liquido (25,26,27).

Ao fazermos a revisao bibliografica, verificamos que u-
ma forte banda na regido de 3730;3750 ¢m"l no espectro infraverme
lho, para silica gel e vidros porosos € bem conhecido e a mudanca
na frequéncia da banda ocorre, quando as moléculas si3o adsorvidas
na superficie (28).

Normalmente, as isotermas de adsorc¢dc sdo medidas por

técnicas como: volumétrica, gavimétrica e espectroscépica. Assinm,




R g e

a superficie da silica e adsorgdo na superficie tem sido bastante
estudada. Em particular, estudos de infravermelho tem comprovado
a existénecia de grupos hidroxilas na superficie, ligados por pon-
tes de hidrogénio e grupos hidroxilas livres. Nesta ponte de hi-
drogénio pode envolver um grupo silanol ou grupos germinais(29).

Desta maneira, na adsorcdo tem sido mostrado que ocorre sobre a

superficie de grupos silandis(28).

= _—



2. OBJETIVO

0O nosso objetivo consiste em estudar a interacio dos si
tios dcidos na superficie da silica gel, com algumaslbases organi
cas em solugao. Escolheu~se como solvente o l,zwdicloroeténo por
ser solvente inerte, a@rético e de baixa constante dielétrica.

A area especifica, bem como os sitios &acidos da superfi
cie, sdao fatores importantes para caracterizar a silica gel., As-
sim, estes pardmetros s&o determinados por medida de &area espéci—
fica e titulacdo termométrica, respectivamente. .

Através de titulacdes calorimétricas em solucaoe do mate
rial e com o auxilio de "titulacdes cromatograficas”, pode-se che
gar a obtencao de dados relativos a adsorcdo, cujos paréametros po

dem ser ajustados, aplicando-se eguacgfes do tipo Langmuir.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparagao dos Reagentes e Solugdes.

Todas substancias foram secas e destiladas segundo méto

dos j& descritos na literatura com modificagdes, em seguida guar-—
. . ; o

dados sobre peneira molecular 4 2 previamente calcinado a 4007C,

por quatro horas,

3.1.1. N,N-~dimetilformamida

A N,N-dimetilformamida (DMF) foi destilada sobre carbo-
nato de sddio anidro, recentemente calcinado a ZOOOC, onde ficou
em repouso por um dia. Em seguida, sofreu uma nova destilagao a

vacuo, e a fracdo coletada no intervalo de 69-70°C {30).

3.1.2., N,N-dimetilacetanida

A N,N-dimetilacetamida (DMA) foi tratada segundo o méto
do descrito por Sehmulbach e Drago (31). DMA (Merck) foi agitada
com 6xido de calcio previamente calcinado a 900°¢ por cerca de vin
te quatro horas. Em seguida foi refluxééa com 6xido de calcio du-
rante duas horas. Na etapa Seguinte sofreu uma destilagdao fracio-

nada a pressao reduzida (aproximadamente 12 mmHg) , usando-se yuma

coluna empacotada com anéis de Raschig, e a fracdo usada foi cole

tada no intervalo de 60-620C (32).




3.1.3, Piridina

A piridina (py}, de procedéncia Reagen de especifica-
coes A.C.S. fol refluxada sobre lentilha de hidroéxido de sodio du
rente duas horas, em seguida sofreu uma.destilagéo simples utili-
zando-se uma coluna de Vigreux, e a fracdo usada fol coletada no

intervalo de 114-115,5°C.

3.1.4. Alcool Metilico

0 aleool metilico (QEEL) foi refluxado durante vinte
quatro horas com oxido de calcio previamente calcinado a 500°¢ du
rante duas horas. Em seguida fol destilado e submetido a tratamen
to com magnésio e iodo, e finalmente redestilado ({32).

;

3.1.5. Acetona

A acetona de procedéncia da Carlo Erba foi submetida a

uma sccagem com sulfato de calcioc anidro e destilada.

3.1.6, Acetonitrila

A acetonitrila de procedéncia Quimica Moderna foi sub-
metida a uma secagem com pentdoxido de fosforo e destilado duas ve

zes (32).

3.1.7. N-butilamina

A N-butilamina de procedéncia Merck, foi submetida a n




ma destilacdo simples, e a fracdo usada fol coletada no intervalo

de 76-~78°C.

3.1.8. 1,2~dicloroetano

0 1,2~-diclorovetanc {Carlo Erba), foi lavado com solugdo
agquosa de hidrdxido de potéssio e em seguida, seco com pentdxido
de fosforo por uma noite e destilado fracionadamente (32), sendo

coletada a fracdo intermediaria a 125°%¢.

3.1.9. Preparacgdo de Solugdes

Na preparag¢do das solugdes, fol utilizado como solvente
1,2-diclorocetano. Para tal, foram utilizados baldes e pipetas vo-
lumétricos previamente calibrados. As substa@ncias organicas foram

pesadas com o auxilio de uma seringa.

3. 2. Secagem da Silica

A silica gel original 0,063-0,200 mm foi tratada a tem-
peratura de 150°C em linha de védcuo durante cinco horas, em segui
da guardada em. dessecador contendo cloreto de calecio previamente

calcinado. Todo o manuseio da silica foi feito em atmosfera iner-

te.
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3.3. Medidas Experimentais de Area Superficial

As medidas de area foram feitas em um aparelho C.G.2000
da Intrumentos Cientificos C.G.Ltda, empregando técnicas de adsor
¢do fisica do nitrogénio, na temperatura do seu ponto de ebulicdo
{aproximadamente 195%) (33).

Este & um método dinémico gue emprega misturas de He/N2
como gas de medida e fundamenta-se nos trabalhos de Brunauer, Em-
mette Teller (34) que foram os pioneiros nessa técnica além de te
rem desenvolvido, por consideragées termodinamicas da adsorgdo, u
ma equagdo matematica que permite o cdlculo da area superficial a
partir de dados de adsorgéo fisica.

Bsta equagdo é conhecida internacionalmente como a equa
gao "BET".

Basicamente a técnica consiste em se passar uma mistura
de 10% de nitrogénio em hélio sobre uma amostra, no caso silica ,
esfriada na temperatura do nitrogénio ligquido a pressdo até duas
atmosferas e pressées r@Lat%vas {(Pp/Po) inferiores a 0,3. O hélio
é empregado como diluente, éois nestas condigdes de temperatura ,
ele nado € adsorvido.

O nitrogénio adsorvido fisicamente em cada pressio par-
cial causa uma alterac&o na composigéo de saida, detectada por um
detector de condutividade teérmica ligado a um registrador poten-
ciométrico e quantificado por um integrador conveniente.

Retirando-se o frasco Dewar com o nitrogénio liquido, a
amostra aquece-se, com isso o nitrogénio & dessorvido. A adsorgdo

e a dessorgdo registradas sob a forma de picos de sinal contrario,

porém com a mesma linha basica que corresponde a posi¢do de equi-




13

librio da amostra. Somente o pico de dessorcdo é empregado no cal
culo das areas, pols com isso elimina-se efeitos de difusio e él-
teracdo de viscosidade indesejaveis. A area dos picos, & como na
cromatografia, proporcional a massa de nitrogénio que foi eluido.

Os picos de dessorcdo para a silica gel sdo mostrados na figura 4.

RUVT VILALFUITES

- ' - r i w A (VI e A \J oo 1 - - - - - - - T
: o ety e d Kt

Figura 4 - Picos de dessorcgao de N2 de uma amostra de
silica gel.




3.3.1. Descricdo do Circuito de Gas

A figura 5, apresenta um esquema do circuito de gas do

C.G. 2000,
Ne
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Figura 5 - Circuito de Gas - C.G. 2000

A mistura He (90) /N, (10) pressurizada no topo do seu ci-
lindro a 5-10 atm é enviada, parte ao controlador de pressido Cp-2
onde é estabilizada a 3-4 atm e a vazio de referéncia controlada

com a valvula CV-2 em cerca de 100 ml/min. A outra parte e envia-

da ao controlador de pressdo CP-T e medida no mandmetro P, ligado

diretamente ao frasco da atmosfera A cuja pressdo para a medida i

nicial, & fixada em 1,2 atm e nas outras medidas em 1,5 e 2,0 atm.
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bo frasco da amostra A a mistura passa via valvula de seis vias
V-1 ao controlador de pressdo CP~-4 que controla a pressdo de sai-
da para a valvula de controle de vazdo CV (He,N,}. CP~4 é contro-
lade em 0,8 atm e a vazéo de saida no cv (He,Nz) em 300 ml/min.

A mistura passa pela valvula selecionadora de trés vias
V-5 que permite passar para o detector ou a misturg ou héiio con-

trolado pelo sistema CP-6 e CV(He) a uma vazdo de 300 ml/min (35).

-

O nitrogénio € empregado para ativacdo de amostra e é
controlado a 3 atm pelo controlador CP-3 e valvula V-3 fixando-se
a vazdo em cerca de 50 nl/min ou outro valor conveniente. |

A sequéncia de medidas e calculos empregados para a de-
terminacao da area superficial por grama do material em estudo Sq,

estao apresentados em resultados e discussdo.

3.4. Determinag¢do das medidas de Equilibrio Convencional obti-

das por Cromatografia

o

t

Para melhor conhecermos o efeito global'da interacdo a-
cido~base, fizemos um estudo de equilibrio utilizando-se um croma
tografo de detector de condutividade térmica. As medidas foram
feitas no aparelho C.G.35 da Instrumentos Cientificos C.G. Ltda.
A fase estaciondria utilizada na coluna de aco foi o polimero "Po
rapak Q", como gas de arraste usamos o hidrogénio.

Para cada determinagéo de um sistema em equilibrio pro-
cedeu-se da seguinte maneira: Em um bal&o volumétrico de 100,0 ml

foi buretado 90,0 ml de solvente 1,2-dicloroetano. Ao mesmo tempo

preparamos uma solugao do titulante desejado no mesmo solvente.
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Para a obtengdo de cada ponto, adicionamos através de u
ma pipeta volumétrica 1,0 ml do titulante no baldo volumétrico
contendo o solvente. ApdOs a agitacgl@o uma aliquota de 9,01l da solu
gado fol injetada no cromatdgrafo e registrada a area.

Para o proximo ponto juntou-se mais 1,0.ml do soluto so
bre a solugdo anteriormente preparada e identicamente registrou -
-se a area. Procede-se assim sucessivamente até o registro de pe-
lo menos dez adig¢bes. As areas obtidas no registrador, sio mostra
das na figura 6.

Do mesmo modo, ao baléo volumétrico contendo 940 ml dd
solvente fol adicionado uma massa de silica e nesta suspensdo foi
adicionada 1,0 ml do soluto. Apds a agitacdo e a espera da decan-
tagao do s6lido, uma allquota de 9,0 pl do sobrenadante foi inje-
tada no cromatografo e registrado a drea. Continua na sequéncia
de adigOes sucessivas até pelo menos se obtenha dez pontos. As a-
reas obfidas no registrador, sao mostradas na figura 7. 0Os dados
referentes as "titulagées cromatograficas"” encontrammée nos resul

tados e discussdo. T

Os calculos de Area foram feitos de acordo com o método

de Cremer (35a).
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Figura 6 - Cromatograma da solucao acetona/l,2-dicloroetano
(0,5032 mol/l) usando-se o cromatdgrafo a gas.

Sem a presenca de silica.

Condigdes:~ Detector de condutividade térmica:
250°%.
Fase estacionaria: poropak Q
Temperatura da coluna: 194%%
Temperatura do vaporizador: 120°¢
Fluxo de gas de arraste&%):34ml/min.

Volume injetado: 8,3 pl
Velocidade do papel: 2,0 cm/min,
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Figura 7 - Cromatograma da solugdo acetona/l,2-dicloroetano
(0,5032 mol/l) usando-se o cromatdgrafo a gas.
Com 0,81146 g de silica gel.

CondigSes - Detector de condutividade térmica:
250°C.
Fase estacionaria: poropak Q
Temperatura da coluna: 195%%
Temperatura do vaporizador: 120%
Fluxo de gas de arraste&b)b:Mmaﬁﬂn.
Volume injetado: 8,3 ul
vVelocidade do papel: 2,0 cm/min.




Temperatura

3.5. Titulaclo Termométrica

O0s aspectos gerais e os diversos empregos sobre a técni
ca da titulacdo termométrica podem ser encontrados detalhadamente
em teses ja defendidas neste Instituto 636,37), ou em outros tra-
balhos e livros que tratam desta técnica {38,40).

A titulacao termométrica & uma das técnicas gue também
utiliza o efeito térmico.que acompanha as reagdes quimicas com a
finalidade de determinar a concentracdo das substancias, no nosso
caso, ¢ volume do soluto necessario para formar uma monocamada.
Os dados experimentais sfo expressos num grafico AT versus o volu

me do titulante adicionado, conforme €& mostrado na figura 8.

J
A B8 |
]
I
|
i
, 1
1 1
| )
= "
i ¥ i
i 5 ! 1¢
I +H 1 i D
A '8 ) 5 ! i
' ] 9, ! 1
' . - % - ! 1
/f:{ AV ;1 qu :J AV ;
{0 < 10 ¢’
Volume do titulante adicionado Volume do titulante adicionado
(a) (b)

s A YRR Y e Al Pl AN - 3 ——— -

Figura 8 - Termogramas tedricos. A) reagdo exotérmica e

B} reacdo endotérmica.
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O segmento AB representa a temperatura do sistema antes
da adigdo do titulante, conhecida como linha de base.O trajeto BC
representa a reacgdo em si, como calor de reacdo, calor de mistura
e calor de diluic¢do. No segmento CD a reacdo ja se cémpletou, mas
este segmento dificilmente é paralelo a abcissa, porque o efeito
térmico aqui deve-se aos seguintes fatores: calor de diluigéo, o]
efeito de Joule do sensor de temperatura, diferencas de temperatg
ra entre o titulante e o titulado e a variacdo na capacidade tér-

mica do sistema.

3.5.1., Titulacdo Termométrica Convencional

Em uma titulacdo com o sistema termométrico convencio—
nal, interessa-se calcular o volume do titulante, o que é feito
atraves da equacdo:

Volume = Vazao X Tempo
Na pratica, o que se mede é a distdncia percorrida pelo

papel entre o inicio e o fim da titulacdo.

3.5.2. Descricdo do Sistema Termométrico

Foi utilizado um titulador termométrico, para a titula-

cao dos sitios dcidos da silica cujo diagrama de blocos & mostra-

do na figura 9.
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Figura 9 - Esquema da Aparelhagem usada nas titulagoes

termométricas.

A seringa de vidro A €& acoplada ao equipamento "Sering
Pump 351" da Sage Instruments. Este instrumento permite que se
utilize a seringa com vazdes constantes.

‘No interior do fr;sco de Dewar B temos um frasco de ti-
tulégéo C com 100 ml de capacidade, dentro do qual ficara a massa
de silica a ser titulada. Pela tampa do vaso de Dewar introdu-
zimos a agulha ou tubo de polietilenc F proveniente da seringa de
vidro e um termistor D (IBRAPE) E 205 CE/P2K2} de valor nominal
2.200 ohms.: a 25°C, com uma variacdo de aproximadamente 4% da re-
sisténcia por grau. O agitador magnético E responsdvel pela sus-
pensdo da silica._

0 termistor por sua vez encontra-se ligado ao circuito

da ponte de Wheatstone G, e esta a um registrador potenciométrico



H; sendo a ponte de marca Leeds & Northrup modelo 4760, cuja ten
sdo de alimentacdo é fornecida por uma pilha de mercirio de 1,35v.,
O registrador potenciométrico € da marca "servogor S", cuja sensi-

bilidade varia de 100 V até 0,5 mv.

3.5.3. Procedimento Usado nas Titulacdes Termométricas dos Si-

tios Acidos da Silica

A determinacdo dos sitios adcidos da silica foi feita a-

traves de uma base orginica, no caso a n-butilamina, procedendo-
—-Se da seguinte maneira: Um volume aproximado de 50 mil ~de tolueno
foi transferido para o frasco de titulacdo, e em seguidé adicionou
~se uma certa massa de silica. Através da agitagao magnética a si-
lica & suspensa, sendo que apds alguns minutos o sistema enfra em
equilibrio térmico, o qual & refletido pela boa linha base no re-
gistrador. Neste momento iniciou-se a titulacdo dos sitios 4acidos,

usando-se uma solucdo de n-butilamina em tolueno,

3.5.4. Condicgdes Usadas na Titulacdo Termométrica

Nas duas titulagdes termométricas convencionais, utili-
zou-se velocidade do papel 1,001 cm/min, vazdo 0,064 ml/min para
titulante e sensibilidade do registrador 10 mV. Os termogramas ob-
tidos nestas condigdes sdo mostrados nas figuras 14 e 15. Para
2,05407 e 1,85741 g de silica titulada com solugdo 0,5214 M de n-bu

tilamina gastou-se 8,95 e 8,22 ml, respectivamente. Com estes da-

dos tem-se 4,36 e 4,43 ml de reagente gasto por grama de silica.

Tomou-se para calculo a média 4,40 ml/g.



3.6. Titulacgbes Calorimé&tricas

A titulacdo calorimétrica pode ser usada para calcular
quantidades termodinamicas como constantes de equilibrio, XK, e a
variagdao de entalpia, AH, para varios sistemas em equilibrio (41).

Numa titulacdo calorimétrica tipica um reagente & titu-
lado, sendo que a temperatura do sistema e monitorada como uma fun
gao do titulante adiciocnado. As titulacdes sdo feitas em condicées

mais adiabaticas possiveis. .

Existem dois tipos de titulagdes calorimétricas: incre-—
mental e continua. Na titulacdo incremental, utilizada no presen-
te estudo, o titulante é adicionado incrementalmente e a tempera-
tura registrada depois de cada adicdo. Uma nova temperatura é a-~
tingida antes gue um novo incremento seja feito. Na titulacio ca-
lorimétrica continua o titulante é adicionada em uma velocidade
constante durante um determinado tempo, e a temperatura é regis -
trada continuamente. Esta Ultima s$6 & aplicada para sistemas onde
as reagdes envolvidas sdo bastante rapidas (42).

‘As etapas para cada sistema titulado calorimetricamen-—
te foram:

a} solugdo da base orgdnica + suspensdo de silica gel -

Suspensdo de silica gel. Base orgdnica.

b) solugdo de base orgdnica + solvente -

solugdo da base organica.
A etapa . b, tem por finalidade, corrigir o efeito do

calor relativo a diluigdo do titulante.



3.6.1. Descricdo do Sistema Calorimétrico

As medidas calorimétricas foram feitas utilizando o sis
tema calorimétrico de precisio LKB-8700-2, cujo diagrama de blo-

cos &€ mostrado na figura 10,
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Figura 10 - Sistema calorimétrico de precisio

“LKB -~ 8700 - 2"

0 vaso calorimétrico 1l1(vidro de boro-silicato), conten-

do um termistor 2, uma resiténcia de agquecimento de 50 3 e um
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tubo capilar para a entrada do titulante, & ligado ao calorimetro
através da tampa do cilindro de bronze cromado 5. Dentro do vaso
calorimétrico ha um agitador de ouro 6 acoplado ao recipiente de
bronze cromado. O vaso contém uma capacidade de 100 ml, dos guais,
90 ml correspondem ao volume do solvente que sera titulado, e os
10 ml1 restantes, ao titﬁlante.que sera adicionado por intermédio‘
do tubo capilar. O titulante € termostatizado numa serpentina de
teflon, a qual esta ligada diretamente a uma bureta automatica 7

(Metrolm Herisan, modelo Multi-Dosimat E 415), que permite leitu-

ras até 0,005 ml.

O vaso calorimétrico € acoplado no recipiente de bron-
ze cromado 5, que € totalmente vedado, e mergulhado no termostato
8 contendo dgua, suja temperatura pode ser mantida constante apro
ximadamente O,OOlOC (43) . Egta estabilidade & obtida pelo contro-
lador proporcional 9 e também pelo uso de outro termostato exter-
no a 24°c (Heto, modelo Hetotherm), nio mostradoe no diagrama._,
cuja temperatura é controlada independentemente e pré-termostati-
zada por um outro termostato, com unidade de refrigeracdo aproxi-
madamente 16°C (Braun, modelo Frigomix) , que também ndo aparece
no diagrama.

0 termistor 2 (aproximadamente 2000 ohms, ‘coeficiente
de temperatura de aproximadamente 80 ohms K_l a 298 K} é ligado a
um dos bragos da ponte Wheatstone 10 (seis décadas, 0,001 a 6.111,21x)
utilizando-se como detector de zero um galvandémetro eletrdnico 11
(Hewlett-Packard 419 A), cuja saida estid acoplada a um registra-
dor potenciométrico 12 (Goerz Electro, modelo servogor S).

O calorimetro € calibrado eletricamente por meioc do re

sistor 3, crondmetro eletrdnico 13 e uma fonte de corrente 14 (mais
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estavel do que 1:50.000, cuja poténcia de salda pode ser reguld-
vel entre 20 a 500 mW). A medida de resisténcia 3 é feita pelo PO
tencidmetro 15 (com faixa de medida entre 0,99000 e 1,01199 v e
com precisdao de 1:50.000).

A entalpia de dissolugdo é calculada pela medida do e-
feito Joule dissipado na calibracgdo elétrica. A exatidio e repro-
dutibilidade dessa calibragdo foi feita anteriormente (44) por
meio de reacdo quimica, através da medida da entalpia de dissolu-

¢ao do tris (hidrocimetil)aminometano, "THAM" em solucio 0,1 M de

acido cloridrico, de acordo com recomendacdo da IUPAC (45) . Tani-

bém, periodicamente & verififcada as condig¢des da pilhdo padrdo.

3.6.2. Titulacao Calorimétrica da Silica CGel com Bases Orgini

cas

Nas titulagdes calorimétricas, as bases organicas uti-
lizadas foram as seguintes: acetonitrila, acetona, piridina (ﬁy),
N,N-dimetilformamida (DMF), N,N-dimetilacetamida (DMA) e metanol
(MeOH} .

Una certa massa de silica gel foi suspensa em 90,0 ml
de 1,2-diclorcetano e os sitios acidos titulados com a solucdo do
titulante desejado no mesmo solvente. A cada adicdo de um pequeno
volume do titulante, mediu-~se a variacdo de entalpia Qobsﬂ A de-
terminagdo da entalpia de uma reégéo & feita comparando~-se 0S Sim
nais de variag¢do de entalpia da reacgdo, eﬁ estudo, com aqueles ob
tidos através da calibragﬁo elétrica no registrador. O registro
de uma titulacéo calorimétrica tipica estd apresentado na figura

11.
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Figura 11 - Temperatura {ou entalpia) em funcdo do tempo.
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Este registro pode ser dividido em cinco segumentos dis
tintos: a-b linha de base antes da adicdo do titulante, b-¢ efeito
térmico provocado pela dissolucdo da substancia, ¢-d linha de base
entre a adig¢do do titulante e o processo de calibragdo  elétrica,
d-e efeito térmico relacionado com a caiibragao elétrica, e-f li-
nha de base apds o eféito Joule da calibragdo elétrica. O calculo
da variacdo de entalpié em cada adicao, Qobs’ foi feitq de acordo
com o método de Dickinsqn (43,4647} .

0 mesmo procedimento foi utilizado para uma titulacdo
sem presencga de silica, para corrigir o efeito do calor relativo a
diluicao do titulante. Como exemplo, as tabelas 1 e 2 e a figura
12, ilustram o resultado da titulacdo de 0,52866 g de silica gel,
com 00,5032 M de acetona em 1,2-dicloroetano. Os resultados obtidos

para os demais sistemas sdo mostrados no apéndice 1.



Tabela 1. Valores de volume adicionado(V), calor cbservado

(Qobs) e somatdria do calor observadeo (ZQ b s) da
titulacdo de 0,52866 g de silica gel com acetona
0,5032 M em 1,2-dicloroetano.

V/ml ~Qpe’I-9 —ZQGbS/J.g"
90,00 0 0
92,04 1,89 1,89
93,57 1,04 2,93
95,48 0,96 3,89
97,98 0,95 4,84
100,74 0,89 5,73
103,74 0,70 6,43
107,51 0,89 7,32
110,35 0,38 7,70
113,87 0,38 8,08

Tabela 2. Valores de volume adicionados (V), calor cbserva

do (Qobs

para diluicdo de acetona 0,5302 M em 1,2-dicloro

etano.

} e somatdria do calor observado (ZQOb

s

)

V/ial '_Qobs/J 504 /3
9%,00 0 0
93,19 c,85 0,85
9,94 0,91 1,76
100,94 0,90 2,66
104,94 0,80 3,46
109,90 0,94 4,40
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Figura 12 - Titulagado calorimétrica de 0,52866 g de s_J:._
lica gel com acetona 0,5032 M em 1,2~diclo
roetano; A~titulagdo de silica com acetona;

B-~diluicao resultante e C-curva resultante.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES -

4,1, Caracterizacao da Silica Gel

A silica gel 0,063-0,200 mm utilizada como material de

estudo possui uma area especifica de 579,2 ng“l e segundo o fa-
bricante, o diametro médio dos poros e volume total dos poros me

dem, 6 nm e 0,82 ml‘g“l, respectivamente (48).

4,2, Resultados das Medidas de Area Superficial

-

A medida de area da silica gel, foi feita de acordo com
o método BET, ja mencionado. 0s dados e cdlculos referentes a de
terminag¢do experimental das &reas especificas por grama do mate-
rial em estudo, Sg, sio mostrados no apéndice 2. Estes dados es-
tdo representados graficamente na figura 13, construida com basg

na tabela 3.

Tabela 3

Valores de P/Va{Ps-P) e P/P, para adsorcdo de N2 sobre um grama de sili

ca gel

4, =3 2

P/Vg(PO—P) 10" (cm ™) P/Po.lo
15,0 20,73

17,6 _ 23,65

19,2 26,27
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Figura 13 - Grafico de BET para adsorgao de N, sobre

silica cel.
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4.3. ADSORCAO EM SOLUCAO

Na literatura existem muitas definicles sobre acido-
base (49-52). Como vimo$s anteriormente, sequndo as definicdes de
Brgsted e Lewis, um sélido acido é aquele que mostra uma tendén-
cia a doar um proton ou aceitar um par de eletrons, enquanto que
uma base tende a aceitar um préton ou-doar um par de elétrons. Es-
tas definig¢Oes sdo importantes para o entedimento do fendmeno aci
do-base mostrado por varios solidos 153).

Para determinar as propiedades acidas na superficie de
um s6lido é preciso conhecer a forga acida, a quantidade e a natu
reza dos centros écidés {54).

A quantidade de centros acidos € obtida mendindo-se a-
quantidade da base, gue reage com o sdlido dcido. Normalmente, a
quantidade de sitios acidos na superficie do s6lido, & expressa
como o numero ou mmol de sitios acidos por unidade de massa ou
por unidade de area superficial no solido.

As figuras 14 e l0mostram que foram necessarios 8,95ml
e 8,22 ml de n-butilamina 0:521451para neutrali;ar 2,05407 e
1,85741 g de silica gel. E a guantidade de centros acidos presen-—
tes na silica e 2,29 mmol gnl. A medida que aumenta a quantidade
do titulante, observamos nas figﬁras citadas anteriormente que, a
temperatura &€ reduzida gradﬁalmente, isto parece indicar que oS
sitios acidos sdo energeticamente heterogéneos, como sugeriu Top-
chieva e colaboradores (55).

Os atomos de silicio na superficie da silica amorfa,

por definicdo ndoc tem um arranjo geométrico regular bem definido.
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Figqura 14 - Termograma da titulacdo de 8,95 ml de n-butilami-
na 0,5214 M em 2054,07 mg de silica gel.
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Assim, os grupos hidroxilas presos aos atomos de silicio ndo tem
uma distdncia equivalente entre si, mostrando uma irregularidade
a distribuicao da superficie, como mostra a figura 3. Portanto,
torna-se dificil comparar o comportamento na adsorcdo ou nas rea-
¢oes quimicas na superficie de diferentés silicas (17).

0 némero de grupos silandis, que & também  conhecido
como O numero de grupos de hidroxilas por unidade de area, €& um
assunto muito discutido na literatura. Este namero na superficie

reflete o tratamento térmico, sendo inversamente proporcional a

temperatura. Em temperatura muito elevada comega haver perda de
agua entre os grupos silandis vizinhos, formando grupos siloxa -
nos , wvide figura 3.

Em nésso caso, a silica usada fol aquecida a lSOOC e

2 1.-Nesta temperatura o didmetro do po

possue uma area de 579,2m° g
ro deve permanecer idéntico a silica original, ou seja, 6 nm (48).

Para melhor caracterizar as interacgoes entre o~ grﬁpo
silanol e a base, procuramos verificar uma rela¢do entre grupos -
silandis na Area do material usado. Este & um assunto até contro-
vertido na literatura. Porém, os dados permitem dizerfque na sili -
ca usada existem 4 a 5 grupos silandis por nm2(19},

Como regra geral, a superficie totalmente hidratada
tem 5 grupos silandis por nm2 até 150°%C e somente 1l grupo silanol-
por nm2 até 800°%C (56).

A temperatura muito elevada, a mudanca de concentra -

¢do de grupos silandis, foi medida por Curthoys e colaboradores

(57), como mostra a tabela 4.
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Tabela 4.Variacoes de grupos silandis com a temperatura.

Temperatura (°C) OH nm™ >
700 1,2
800 0,9
900 0,65
1000 0,4

De acordo com Brunauer e colaboradores (58) e confir-

mado por Whalen (59), as particulas com diametro pequenos sao de-
sidratadas a baixa temperatura. Por exemplo, uma silica com didme

tro de 3,7 nm submetida a uma temperatura de llOoC, com uma area

2 -1

de 330 m“g ~ tem 1 OH ™2 e comparado com uma area de 6,4 nm de

2571 ten 5,5 OH nm~2.

didmetro, com uma drea de 650 m“g

Quando titulamos termometricamente a superficie da si
lica gel com n-butilamina, hd uma interacdo &cido-base e a molé-
cula da amina distribui~se na superficie, sendo proposta a seguin

te projegac (60): o

H H H H
\c/ \c/
H
H-bc/ \c/ \N-/H 0,44 nm
/ 1 AN

Figura 16 - Projegdo da molécula n-butilamina

0 diametro (§) da n-butilamina é 0,44 nm.

Assim poderiamos imaginar que a molécula de n-butila-



mina penetre e interaja com os sitios mais internos da silica, de
vido ter esta superficie didmetro de poro 6 nm. Isto ndo acontece
devido ao fato da molécula de n-butilamina ser umalbase forte (pK,=
3,7), onde as moléculas podem reagir com os sitios acidos na su-
perficie, de tal modo, ocupando uma cerfa area, impedindo a pene-
tragao mais profunda nos poros da silica. Isto porque as molécu-
las da base tem distribuigao e movimentos aleatorios. Porém, os
nossos dados de titulagéo mostram claramente a saturagio da supéE
ficie, em reagdo instantdnea, reforcando a idéia de ndo difusdo da
base, formando uma monocamada.

Como ilustracgdo, a figura ‘17 apresenta a interacgdo

da alcool n-butilico com a superficie da silica, de acordo . com
(61).
‘ |
HEEQ:/’H w-—C—H y T
H : H ‘ H (£//H \\?:wnﬂ
*--—-..C--—- ~—H
/C\ /H / \C/ H\C\H
Ct G —n N~y e/
| C"H H—C— G
H—C—H  HT ' H " \C/H
H
/ u C7 [vFU 7/ [ f] / //(}7P7(? JH

Figura 17 - Representagdo esquematica da sessdao de
choque da superficie da silica com al-
cool n-butilico.



Experimentalmente, a adsor¢do em solucdo € muito mais
simples gue a adsorgdo gasosa. Assim, a adsorcdo em solugdo acon-
tece quando uma massa conhecida do sdlido adsorvente & agitada
num volume conhecido de solucgdo, a uma dada temperatura, até que
nido haja mais variacdo na concentrac¢do da solugdo sobrenadante.
Essa concentracdo pode ser determinada por uma grande variedade
de métodos, tais como analise quimica, cromatografia, indice de
refracdo, etc. 0s dados experimentails sdo expressos usualmente enm
termos da isoterma aparente de adsorgdo (62). Representa-se grafi
camente a quantidade de soluto adsorvido numa dada temperatura Y
por unidade de massa de adsorvente, versos a concentracgdo de equi
librio. Normalmente a adsorgao de soluto se restringe a uma cama-
da monomolecular. As interacdes sdlido soluto, embora suficiente-
mente fortes, para competir com &xito com as interacdes s6lido
solvente na primeira camada adsorvida, ndo sdo suficientemente for
tes para levar a novas camadas de adsorcdo (63). Em solugdo, a
adsorcdoc fisica é mais comum gque a adsorc¢do quimica.

“-Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato ,
sempre ocorre que a concentracdo de uma substancia numa fase é
maior na interface do gue no seu interior. A esta tendéncia de a-
cumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra € conheci
da como adsorcgao (64). .

.A adsorgdao na interface séiidomsoiugéo, principalmen-
te de nao eletrolitos, pode'ser estudada por dois aspectos fisi-
cos diferentes. O primeiro ocorre através da formacdc de uma mono
camada de adsorcdo na superficie do adsorvente, onde o s6lide é
geralmente chamado de adsorvente, e de forma semelhante a adsor-

c¢do quimica de gases. A diferenca esta apenas no calor de intera-



cao, que é menor para o caso de adsorcgdo em solucao. O segundo as
pecto &€ mais compelxo pois, envolvem a formacgdo de multicamadas ’
como se fosse uma adsor¢do fisica de gases.

A primeira teoria quantitativa da adsorcdo de gases
foi apresentada em 1918 por Irving Langmuir, que baseou seu mode-
lo em hipdteses relacionadas éom um sistema de formacgioc de monoca
madas (65,66}). A primeira deducao da isoterma de Langmuir foi tra
tada do ponto de vista cinético (66-68). O modelo admite que as

moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em

sitios definidos e localizados. Cada sitio pode acomodar uma e
somente uma, entidade adsorvida, cuja energia da entidade adsorvi
da & a mesma em todos os sitios da superficie, e ndo depende da
presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vi
zinhos {68). Também a isoterma de Langmuir pode ser deduzida por
argumentos termodindmica estatistica (69) e é dada pela seguin-
te equacdo (70):

Q = 2K _ (1)

1 + KP

onde o simbolo @ representa a fracgdo de superficie coberta com mo
léculas adsorvidas. K, é o coeficiente de adsorc¢do da substancia

. . . . X
no material considerado e na temperatura da experiéncia. Se Q=——,
Xm
onde X é o nimero de moles adsorvidos por grama de solido numa con

centragdo de gas em equilibrio (pressdo P), X &€ o numero de mo-

les por grama para se formar uma monocamada. Considerando C a con
centracdo de equilibrio do soluto na solugdo, a equagdo 1, pode

ser escrita na forma:

1

+ £ {2)

<
X
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- C
Um graflcoékai-vs C fornece uma reta, e as duas CoOnsw-

tantes X e K podem ser calculadas pelo coeficiente angular l/Xﬁ

e coeficiente linear 1/KXm. X e K representam a capacidade do ad

m

sorvente e a intensidade da adsorc¢ao, respectivamente.
Em solucdo diluida, como nosso caso, a adsorgdo do so

luto, pode ser representada pela equacdo:

solvente adsorvido + soluto em solugdao 2

soluto adsorvido + solvente em solucdo (3)

A constante de equilibrio para esse sigtema é:

a.n

17F
K= —— (4)
27s

onde a; € a, sdo atividades para o solvente e o soluto; neg € n
sdo fracdes molares do soluto e solvente, respectivamente.
Como, para solugdes diluidas, a; é constante e, a par

. . - K = .
tir dessa consideracgao, temos gue K’;—a—; também podemos afirmar

1
que, n_+ nf' = 1, logo, a equacao 4 passa a ser:
K'a
nf' = _.......__._2._ (5)
l+K'a2

Como ng= nf'x' é o numero de moles de sitios de adsor
¢cao por grams e nf o nlimerco de moles de soluto adsorvido por gra-—

ma de adsorvente, temos que:
' X'K'a

ne = —"'-'—"—3' , {6)
1+K a2 .
ou
K'a
0 = ———2—- (7)
l+K‘a2 '

onde 6= nf/x' que é a fracdo da superficie ocupada. Comec a solu-



gdo & diluida, a atividade do soluto a, & proporcional a4 concen-—
tracdo, C. Assim a equacdo anterior pode ser escrita da seguinte
maneira:

= s = (8)

Bg xR X"

Se tracarmos um grafico de C/nf versus C, esﬁe forne
cera uma reta de inclinagdo 1/X' e intercepcdo 1/X'K', cujos pa-
rédmetros, X' e K', estdo também relacionados com a capacidade do
adsorvente e com a intensidade da adsorgdo. Comparando as equa-
goes 2 e 8, observa-se gque, na intensidade da adsorcdo deve—sé
levar em consideracao a atividade do solvente (71}.

Neste presente trabalho admite-se que na interacgao é
cido-base as moléculas do solvente na superficie da silica gel
sao deslocadas pelas moléculas do soluto, com o estabelecimento
de um equilibrio. Assim, para sistema de dois componentes, uma

equacgdo tipo Langmuir modificada pode ser escrita:

= } + 1 N (9)
X (K =" 1) X
m

-
]

onde X &€ o numero de moles do soluto adsorvido por grama do ad-
sorvente; N é a fracdo molar do soluto em solugdo, Xm € o numero
total de moles do soluto adsorvido por grama do adsorvente e K é
a constante de equilibrio de particdo (72),

Como ja& mencionado, um grafico relacionando N/X ver—-
sus N fornece uma reta. O namero total de moles do soluto adsor-
vido por grama do adsorvente Xm e a constante de equilibrio K ,
foram calculados a partir da inclinacao e interceptacdo da reta
obtida.

Como exemplo, sdo apresentados nas tabelas 5 e 6 os

dados de equilibrio entre a silica cgel com as bases acetonitrila

e metanol em 1,2~dicloroetano.



Tabela 5. Valores de N,X e N/X obtidos apds o equilibrio
da acetonitrila em 1,2-diclorcetano com silica

gel. r = 0,995,

N 10° X 10%(mol g7 N/% (ol t.g)
3,90 0,60 6,50
7,80 0,90 8,67

11,70 1,20 9,75

15,10 1,40 11,14

19,40 1,50 12,93

23,20 1,50 17,47

30,40 1,60 19,00

33,90 1,60 21,19

‘Tabela 6. Valores de N, X e N/X obtidos apds o equilibrio -

de metanol em 1,2-dicloroetano com silica gel.

r = (0,998,

N 10° X 10> (mol g™ N/X (mol™t.g)
3,60 0,90 4,00
7,40 1,40 5,28

11,20 1,70 6,59
15,00 1,90 7,89
18,80 2,10 8,95
22,40 2,20 10,18
26,10 2,30 11,35
29,50 2,30 12,83
33,00 2,30 14,35

43
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0Os graficos relacionando N/X contra N.séio mostrados

nas figuras 18 e 19, respectivamente. Os dados de equilibrio obti

dos para os outros sistemas sdo apresentados no apéndice 3.

0.5 1

2.0

1

3.0

N..10°

t+28.0

T 24.0

1 20.0

16.0

v da0
" %-0

L 40

| N/X (mol™ q) 40

Pigura 18 - Adsorcdo de acetonitrila em silica gel.

A linha reta é a linearizacgao da isoter

ma:

r = 0,9969
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Figura 19 - Adsorgdo de metanol em silica gel.
A linha reta & a linearizacao da iso

terma de adsorcgaoc: r= 0,998.

Como pode se ver, os graficos ddo uma reta, como re-
quer a equacao 9. Os valores de Xm corresponde a gquantidade de
bases orgdnicas adsorvidas por grama de silica gel, gquando ape-
nas uma monocamada de bases adsorvidas € considerada. Assim, Xm
constitui uma medida da capacidade do adsorvente e K uma medida
de forcas de adsorcdo. Na tabela 7 sdo mostrados os valores de
Xm e log K para as bases organicas ém estudo, no solvente 1,2-di

cloroetano.
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Tabela 7

parametros de equilibrio para a adsorgdo das bases organicas em

silica gel.

Base Orgdnica Solvente X 10_%m01=q_% K log K
Acetonitrila 1,2-diclorcetano 2,05 114,57 2,10
Metanol 1,2-dicloroetano 2,90 128,64 2,10
Acetona 1,2~dicloroetano 3,00 142,90 2,20
N, N-dimetilformamida 1,2-dicloroetano 12,20 101,48 2,00
N,N-dimetilacetomida 1,2-diclorcetano 4,20 649,27 2,80
Piridina 1,2~-dicloroetano 2,30 302,22 2,50

0 calculo das fracdes molares (73) foi feitc conside

rando a seguinte eguacgao:

b nS + (n + av - n@b) n. - av =0 (10)

Nesta equacao n, é o nimero de moles do soluto em so -

lucdo; n. o numero de moles adicionados; m & a massa do adsorven

o
te, expressa em grama; V é o volume do sistema a cada instante
expressa em litros. As contantes a e b sdo os coeficientes  li-
near e angular, respectivamente, da equacado simplificada deiLang
muiy %; = a + bC, onde C é a concentracdo do soluto na solucdo e
ng O nimero de moles fixos por grama de silica a cada adigéé do
titulante. Os dados de equilibrio obtidos para os sistemas em es

tudo sao apresentados no apéndice 3.



4.4, MEDIDAS DE ADSORCAQD ATRAVES DA
TITULACAO CALORIMETRICA

Estudo éobre medidas termodindmicas como” AH, K, AG e
AS através de titulacdo calorimétrica vem sendo desenvolvido nes
te instituto (73, 74, 75). Na'literatura existem muitos dados so
bre a determinagio de calor de adsorgao de gases em sdlidos inor

ganicos, por meio da titulacdo calorimétrica. Como a superficie

destes s6lidos é heterogénea, o calor medido & diffcil de identi
ficar o tipo de interacao molecular sobre a superficie,

O método para determinacio da variacdo de entalpia e
constantes de equilibrio, desenvolvido por Christensen e colabo-
radores (76}, € aplicado para sistemas homogéneos. Assim, | para
sistemas do tipo A + B < AB, onde as espécies A e AB sio sblidos
amorfos, silica gel, em suspensdo num solvente inerte, o método
de Christensen ndo & satisfatdrio. Isto acontece porque nestés
sistemas € muito importante o conhecimento das concentragdes da
espécie B no estado de equilibrio, nas fases sélida e liquida ,
apds cada adicdo de uma pequena quantidade da espécie B, 3 -sus-
pensdo da espécie A. Como 0 nosso sistema em estudo & heterogé-
neo, ndo € possivel determinar com precisao a quantidade de base
orgdnica ligada ao silanol, Xm. Para tal fim equilibrou-se a si-
lica gel com a base orgdnica nas mesmas condigdes da titulacao ca
lorimétrica e determinou-se por cromatografia de gas a concentra
cdo final da substdncia orgdnica na fase liquida.

Como o processo de adsorcdo € acompanhado por uma va

riacdo de entalpia (AH), uma equacdo tipo Langmuir modificada se
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melhante a 9, foi utilizada, a partir da qual se fez a interpreta
¢do dos dados relativos as medidas calorimétricas e de equilibrio
(77) .

1 : 1

N . N | (11)
0 o, (K'-1) 0

m

Na expressdo acima, N € a fracg¢do molar do adsorbato
na fase sélida, K' @ a constante de equilibrio aparente nio neces
sariamente igual ao da equagdo 9; Q & a entalpia de adsorcido ob=-

servada por unidade de massa do material adsorvente; Qm é a ental

pia relativa a adsorgdo do soluto na superficie de um grama de ég
sorvente. Um grafico de N/Q versus N fornece uma reta, e as cons-
tantes Qm e K' foram calculados pela inclinacdo e interceptacao
da reta obtida, respectivamente. Como exemplo, sdo apresentados
nas tabelas 8 e 9, os dados de equilibrio entre a silica gel com
as bases  DMF e acetona em 1,2-dicloroetano. Os graficos de
N/O veréus N estdo mostrados nas figuras 20 e 21, respectivamente,
Os dados de equilibrio obtidos para os outros sistemas sdo apre -

sentados no apéndice 3., ~ v

Tabela 8, Valores de N, O e N/Q cbtidos para titulacio ca-
lorimétrica de silica gel 1,34522 ¢ com DMF
0,4998 M em 1,2-dicloroetano. r = 0,999,

N 10° 0 @.g™h N/Q 10° (g.0™h)
0,09 2,80 3,10
0,15 4,40 3,30
0,37 ‘ 8,50 , 4,31
0,82 10,80 6,01
" 1,05 15,60 . 6,76
1,29 17,20 7,51
1,53 18,40 8,33
2,21 . 20,80 - 10,63
4,95 T e 23,40 21,16

6,71 24,80 27,06
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Tabela 9. Valores de N,Q e N/Q obtidos para a titulacao ca—-
lorimétrica de silica gel 0,52866 g cam  acetona
0,5032 M em 1,2-dicloroetano, r = 0,997,

N 10° Q (J.g"l) N/O 10° (g.J_l)
0,76 1,30 0,58
1,34 1,90 0,71
2,03 2,40 0,85
2,93 2,80 1,05
3,86 3,10 1,25
4,82 3,20 1,51
6,00 3,25 1,85
6,85 3,25 2,11
7,85 , 3,25 2,42
28 ‘ 35
30r1 130
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Fiqura 20 - Calor para adsorcdo de DMF na superficie da
silica gel versus fragdo molar em 1,2-diclo
roetano. A linha reta é linearizacdo da iso
terma de adsorcgdo. r = 0,999, '
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Figura 21 - Calor para adsorgdoc de acetona na superficie
‘da silica gel versus fracgdo molar em 1,2-di-
cloroetano. ‘A linha reta é linearizacédo da
isoterma de adsorcgdo. r = 0,997,

Também, como se pode ver, os grafico resultam numa reta, o que &
exigido pela equagéo.

Usando K calculado na equagdo 9, a energia livre pa-
drao, é dada pela equagdo (77):

~ac®

RT

InK =

{12)

o

onde R € a constante dos géses e T a temperatura absoluta,

A entalpia padrdoc de adsorgdo foi calculada com base

nas equagoes 9 e 10, que se transforma na seguinte expressio:
RTInK = TAS® 4+ Q (13)

assim, Q € o calor de adsorgdo, gue é.igual a -AH, que representa
a entalpia liquida padrdo de adsorcdo; 4S° & a entropia padrdo de
adsor¢ao e K € a constante de equilibrio definida pela equacio 9,
Os valores de Q, e K' foram determinados utilizando -
-se o método numérico de regressdoc linear.
Os dados de Qm, log K, AH, AG e AS, determinados para

O sistema em estudo no solvente 1,2-dicloroetanc estio mostrados

na tabela 10.
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Os dados da tabela 10, foram calculados fazendo-se u—

so das seguintes equac¢les, ja anteriormente citadas:

N 1 1

e T B | (9)
X Xm(K”l) Xm
'Uﬂ-

Q o (R'-1) o
AG® = aH® - pag®

Q-
RTInK = TAS + XE , onde ;ﬁ = —AH

m m
e das aproximac¢des:

AH = AH° e K = K°,

As substdncias que possuem atomos de hidrogénio, liga
dos a elementos mais eletronegativos, normalmente possuem uma sé-
rie de propriedades que podem ser justificadas, admitindo-se qﬁe
o atomo de hidrogénio ligado possue uma pequena e significativa a
finidade residual para com outros atomos eletronegativos. Esse ti
po de ligacdo relativamente fraca, se denomina ponte de hidrogé -
nio. Para simbolizar uma ligacdo entre um atomo de hidrogénio ini
cialmente ligado a um dtomo A, com um atomo B que possue unm ou
mais pares de elétrons nao ligantes, usaremos a seguinte notacao:

A-H+B 2 A-H,...B,
onde A e B sdo atomos eletronegativos, podendo ou nio serem ia
guais. Para o sistema descrito desta forma, admite-se que o hidro
génio estd ligado ao itomo A através de uma ligacdo covalente, e

ligado ao &tomo B por uma fraca ponte de hidrogénio. Assim, uma

ponte de hidrogénio existe gquando o dtomo de hidrogénio estd liga
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do a dois ou mais atomos eletronegativos. A formacgao de.poﬁte de
hidrogénio entre atomos eletronegativos ou elétrons 7 de molécu—
las adsorventes e atomos de hidrogénio do grupo silanol, sobre a
superficie da silica, é o principal fator na adsorgéb de molécu ~
las (78) . Estes podem estar tanto no estado de vapor, como em sSo-
lucdo ndo aquosa. Desta forma, podemos representar a formacdo da
ponte de hidrogenio entre moléculas orgdnicas e grupos hidroxilés
na superficie, do seguinte modo:

SiOH + B ¥ SiOH+r*+-B
onde B representa as moléculas organicas usadas no presente trabg
lho. Segundo McDonald e Folman (79-8l) a natureza da interacdo en
tre os grupos silanéis na superficie e moléculas orgdnicas, tem
sido caracterizada, ‘do tipo ponte de hidrogénio. |

Isotermas de adsorcao obtidas através de métodos calo
rimétricos e espectrais foram desenvolvidos por Curthoys e colabo
radores (57), para estudar o comportamento da adsorcdo de molécu—
las organicas na superficie da silica. Os autores concluiram que
a forca da ponte de hidrogénio em moléculas sobre a superficie &
a mesma que em solugdo.

As bases orgdnicas consideradas neste estudo, confor-
me foi dito anteriormente sd@o: acetonitrila, acetona, N,N-dimetil
formamida, N,N-dimetilacetamida e piridina, podendo ser classifi-
cadas em duas classes distintas, baseado na forga de interacio com

a superficie da silica (82)§

Média - acetonitrila e acetona

Forte - N,N—dimetilformamida, N.N-dimetilacetamida e

piridina.
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Assim, as citadas bases possuem como atomos doadores,
para a formagdo da ponte de hidrogénio, dtomos de oxigénio e ﬁi—
trogénio, ou ambos na mesma molécula.

Nas amidas, tem-gse duas maneiras possiveis de se ima
ginar, como a interacdo é feita com a superficie, atiavés da pon
te de hidrogénio, podéndo ser- através do éﬁomo de oxigénio ou

nitrogénio; por exemplo a N,N-dimetilacetamida:

CH O
3 .
| I
SiOH :N -— C —CH
| 3
CH3
e
//CH3
SiOH : O == C
AN
T———“CH3
CH3

Estudos realizados por Nechtschein (83), em superfi-
cie de silica parcialmente desidratada, conclﬁiram que OS5 grupos
SiOH ligam-se a base através do grupo CO. Portanto, destas bases,
somente a piridina e acetonitrila, que interagem com a superfi -
cie hidroxilada através do atomo de nitrogénio, CGHSN:H—OSi. Ob-
viamente que a acetona interage pelo grupo Co podendo inclusive
servir de ponte entre dois érupos silandis (84).

Para a associacdo entre o acido polisilissico com

compostos organicos, Iler (85,86) comparou a efetividade relati-

va de varios compostos orgdnicos, com relagdo a estrutura e ati

vidade da ponte de hidrogénio. Basicamente, o método consiste em
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medir o numero da concentracgdo do agente ponte de hidrogénio, ne
cessario para inibi¥ a formacdo do precipitado do acido silicico
ou as caracteristicas do acido silicico. Os compostos que solubi
liza o precipitado silica gelatina, pode ser dividido em duas
classes:

a) compostos ndo idnicos soliveis em dgua, tais como: cetonas, é

teres, dlcoois e amidas, e
b) Compostos de pequenas cadeias, na forma de sais, com um pH -va

riando de 1,5-30,

Assim, para um dado numero de atomos de carbono na molécula, a
atividade aumenta, quando o nimero de atomos de hidrogénio liga-
dos a atomos polares de oxigénio ou nitrogénio diminui. Normal -

mente, nitrogénio (amidas) é um grupo polar mais efetivo, em re-

‘lacdo ao grupo polar com oxigénio (cetonas e éteres). Os dados

de efetividade relativa, para alguns compostos segundo Iler {61)

s3o mostrados na tabela 11.

Por outro lado, comparando os valores encontrados pa-
ra variacdo de entalpia (AH®) das interacdes acido-base, usadas
no presente trabalho, com a efetividade molar relativa, conéluiQ-
mes que a interacao através da ponte de hidrogénio com as bases
nitrogenadas € maior do que aquela obtida com dtomos de oxigénio.
Os calores de adsorg¢do sao encontrados na tabela 12. 0Os “valores
de AH® do sistema, mostra que a interacao & um processo exotérmi-
co (AH negativo). |

o | Né tentativa de corrglacioﬁar a interacao  existente
entre o silanol e a base, relacionamos na tabela 10 o numero doa-
dor das bases.Este nimero serve para caracterizar eclassificara in

teracdo, desde gue tenha como padrdo um determinado acido. A defi

nicdoc envolve a reacdo da base com pentacloreto de antiméneo em



TABELA 11

Efetividade molar

Compostos
relativa
Alcoois
metanol 3
etanol 6
isoproéanol 11
t-burtilico 16
Cetonas
acetona 17
, metil exilrcetona 25
Amidas T
Formamida 0
N,N-dimetilformamida 25
Nndimetilformam;da- 40
Acetamida 1
N,N~dimetilacetamida 41
N~dietilacetamida 54
N-iscbutilacetamida . 22
.. . Uréia 7
Aminas Primirias
Metilamina ’ 70
Ciclohexalamina 25
2~e£ilhexa1amina 32
fi~Toluidina 58
Aminas Secundirias
Dimetilamina 0
Dietilamina 19
Piperidina l 38
Aminas Terciirias
Trimetilamina 14
Piridina 42
Acetionitrila &
guinolina 66




1,2~dicloroetano. Assim, o valor da entalpia molar reflete a ba-~

sicidade.

Tabela 12
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Substancia ~AH (kJ mol_l) Efetividade mo-
lar relativa
Acetonitrila . : 1,28 6
Acetona 1,29 17
N, N-dimetil{omamida . 2,25 25
N, N-dimetilacetamida 5,84 41
Piridina 7,09 42

Em se tratando de ponte de hidrogénio, Arnett e cola-

boradores (87) usando dados calorimétricos, relacionaram as ental

pias de ponte de hidrogénio e nimeros doadores em meio homogéneo,

tendo como acido padrdo fenol ou para-fluorofenol

concluiram que

o numero doador serve muito bem como indicador gqualitativo e ra-

zoavelmente quantitativo para avaliar as habilidades de intéragéo

de bases, na formagdo de ponte de hidrogénio (87).

- No nosso casec, muito embora, estamos tratando deum gisg

tema heterogénio, examinando a tabela 10 notamos que os valores

de entalpia estdo relacionados com a forga de interacdo dos@ligaﬂ

tes, exceto para o metanol. Dentre as caracteristicas diferentes

desta molécula, em relacdo ds demais, destacamos o seu tamanho ,

a grande capacidade de formar ponte de hidrogénio com o silanol da

superficie, como consequéncia, a possibilidade de que esta molécu

la possa difundir nos poros da silica. Como ilustracdo, o grafico

de somatoria de calor versus volume adicionado dos titulantes(fig.

22) , usados no presente estudo, mostra a tendéncia ou formacdo do

platd, evidenciando a saturacdo da superficie formando a monocama-

da, enquanto que com o metanol este comportamento ndo & observado.
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5.COMSIDERACOES GERAIS

O tratamento da silica gel a baixa temﬁeratura permi-~
te a obtencao de uma superficie com sitios dcidos mais ativados.
No entanto, devido & heterogeneidade da superficie, as distdncias
entre os grupos silandis ndo seguem uma uniformidaée, dirigindo a
maneira com gue as moléculas adsorvidas se orientem durante a ad-
sorgdo.,

Na silica gel estudada foram feitas determinacdes de 5“
rea especifica através do método B.E.T. e dos sitios acidos da su
perficie por meio de titulacio termométrica em tolueno, usando co
mo titulante a n-butilamina. Esta base foi utilizada por ser for-
te em relacdo aos centros acidos, que sdo os grupos silandis dis-
poniveis na superficie.

As interag¢Ses acido-base consideradas, foram estuda-
das em solugdes diluidas de 1,2-dicloroetano, pelo fato de que es
te solvente apresenta fraba;interacéo com a Siliqa, Nas titula-
¢bes calorimétricas e mesmo na "cromatografica" o sistema . ficou
caracterizado pela obtencdo de isotermas. Estas permitiram um a-
juste razoavel a equac¢do modificada de Langmuir, possibilitando as
sim & obtencdo de pardmetros termodindmicos referentes a adsorcdio.

Da equacao de Langmuir modificada obtivemos os valo-
res de Xm'-Qm e constante aparente de equilibrio. Com o valor de
Q é X

n m foi possivel calcular a variacido de entalpia da intera -

¢cdo acido base, durante a formacdo da ponte de hidrogénio. 0Os va--:
lores de AH seguem o ordem do nimero doador das bases, como ja fo

ra observado no caso de formagdo de pontes de hidrogénio em meio
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homogéneq. Os valores de AH nos permite classificar as bases or-
ganicas de acordo com a éua capacidade de interac¢do com os gfu;
pos silandis na superficie, obtendo-se a seguinte ordem de basi-
cidade:

py > DMA > DMF > acetona > acetonitrila

Os resultados obtidos com o metanol indicam que pos-
sivelmente, este tem um poder diverso de formacio de pontes de

hidrogénio, além da possibilidade de que © mesmo possa difundir

na superficie, ficando, portanto, fora da sequéncia apresentado.
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Tabelas e graficos das titulacdes calorimétricas



Tabela 13. Valores de volume adicionado (V) ,calor. cbservado

{0 obs) e somatorio do calor observado (ZQOb S)c'ila.

AL A T tltulagao de 0,47105 g de Si}.ica gel com P Vi
0,5307 M en 1,2-dicloroetano.

V/ml : - Qcm/\:r.@r“l - 20 g0a/J -9'1)
90,00 | 0 0

90,50 3,59 3,59
91,11 ' 2,63 6,22
92,31 2,97 9,09
94,58 2,55 11,64
96,62 0,23 11,87
98,08 0,42 12,29
100,09 0,42 12,71

Tabela 14. Valores de volume adicionado (V), calor observa
do (Qob s) e somatdrio do calor observado(EQobs}
para a diluicdo de py 0,5307 M em 1,2-dicloroe-

tano.
v/ml - QObS/J - EQObS/J'
9¢,00 0 0
91,50 0,56 : 0,56
94,31 0,37 0,93

99,41 0,40 1,33
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Figura 23 - Titulagdo calorimétrica de 0,47105 g de si-
lica gel com py em 1,2-diclorocetano: A-titu
lacdo de silica com py; B-diluigao da py e

C-curva resultante.



Tabela 15. Valores de volume adicionado (V), calor cbserva
do (© obs) e scmatoria do calor observado (ZQ obs)
da titulacdo de 0,49019 g de silica gel com DMA
0,5854 M em 1,2-dicloroetano.

V/ml - Qobs/J.g"l -EQObS/J.g"l
90,00 0 0
90,10 - 2,57 2,57
90,43 4,35 6,92
90,86 2,79 - 9,71
91,77 2,86 | 12,57
93,64 2,61 15,18
95,94 1,65 16,83
93,84 1,59 18,42
102,33 1,37 19,79

Tabela 16. Valores de volume adicionado (V}, calor observa

do (Qobs) e somatoria do calor observado(ZQob s}
‘para a diluic8o de DMA 0,5854 M em 1,2-dicloro~
etano: -

V/ml Qobs/J ZQObS/J

90,00 0 0

91,06 0,8 0,83

93,57 . 0,89 1,72

96,13 0,80 2,52

99,24 0,77 3,29

102,18 0,77 | 4,06
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Figura 24 - Titulagcdo calorimétrica de 0,47105 g de si-
lica gel com DMA em 1,2-dicloroetano: A ti
tulagdo de silica com DMA; B-diluig¢ao de EMA

e C-curva resultante.



Tabela 17. Valores de volure adicionado (V), calor cbserva
do (Qobs) e somatoria do calor cbhservado(ZQ obs)
da titulagao de 0,93196 g de silica gel com me-~

tanol 0,49407 M em 1,2-diclorcetanc.,

V/ml -0, f3.g -10, /3.7
90,00 0 0
90,34 0,98 0,98
90,75 1,04 2,02
91,26 1,11 3,13
91,80 0,97 4,10
92,48 1,01 5,11
93,23 1,00 6,11
94,24 0,97 7,08
95,49 1,01 8,09
96,54 0,64 8,73
97,68 0,47 9,20
98,74 0,32 9,52
99,94 0,25 9,77

Tabela 18. Valores de volume adicionado (V), calor cobserva

do (Q obs) e somatdria do calor observado (ZQ obs)
para d_::L_‘luic;éio de metancl 0,49407 M em 1,2-diclo

roetano.

t

V/ml A 0 pe/I
90,00 0 0
91,24 1,47 1,47
92,52 1,46 2,93
93,54 1,21 4,14
94,57 1,25 5,39
95,57 1,13 6,52
96,75 1,36 7,88
97,95 1,32 9,20
99,74 1,97 11,17
101,84 2,20 13,37
103,83 1,94 15,31

71
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Figura 25 - Titulacdo calorimétrica de 0,93196 g de si-
lica gel com metanol 0,49407 M em 1,2~diclo
roetano: A-titulacdo de silica com metanol;

B-diluicdo do metanol e C-curva resultante°



Tabela 19. Valores de volume adiciocnado (V), calor observa

(.30 © obs) e somatoria do calor observado(EQc')bs)

e da titulagdo de 1,34522 g de silica gel com DMF
0,4998 M em 1,2-dicloroetano.

V/ml - Qobs/J.g"l - zgobs/g.g"l
90,00 0 0
90,08 0,89 0,89
90,24 1,31 2,20
- 90,40 1,31 3,51
90,60 1,44 4,95
90,80 1,43 6,38
91,00 1,05 7,43
91,20 1,11 8,54
91,45 . 1,52 10,06
91,68 1,00 11,06
91,88 0,77 11,83
92,19 1,08 12,91
92,45 0,79 13,70
92,80 0,90 14,60
93,40 1,22 15,82
94,00 1,09 16,91
94,81 1,06 17,97
95,66 0,91 18,88
97,16 1,45 20,33
98,67 1,03 21,36
100,01 0,62 21,98
101,35 0,49 22,47

102,88 0,42 22,89




Tabela 20. Valores de volume adicionado (V), calor observa
do (Qobs) e somatoria do calor observado(ZQ obs)
para diluicdo de DMF 0,4998 M em 1,2-diclorcetano.

v/mt Qs 2T
90,00 0 0
91,40 0,32 0,32
92,80 0,25 0,57

- 94,83 0,40 0,97
96,93 0,37 1,34
99,10 0,48 1,82

101,31 0,40 2,22
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Figura 26 - Titulagdo calorimétrica de 1,34522 de sili-
'ca gel com DMF 0,4998 M em 1,2-dicloroetano:
A-titulacdo de silica com DMF; B-diluicdo de

DMF e C-—curva resultante.



Tabela 21. Valores de volume adicionado (V), calor obserygl
do (Qobs) e somatoria do calor observado(EQObs)
da titulagdo de 0,45491 g de silica gel com ace
tonitrila 0,4785 M enm 1,2-dicloroetanc. Nao foi
cbservado o calor de diluicao.

V/ml S e - 50, /T.g7
90,00 0 0
91,41 0,31 - - 0,31
93,85 0,40 0,71

. 96,04 0,22 0,93
98,16 0,22 1,15
100,61 0,15 1,30
104,21 0,15 _ 1,45

108,36 0,15 1,60
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Figura 27 - Titulacdo calorimétrica de 1,34522 de sili-
ca gel com acetonitrila em 1,2-diclorcetanco:
A-titulagdo de silica com acetonitrila,B-di

luigéb da acetonitrila e C-curva resultante.



Dados referentes a determinacac da 3rea superficial da silica gel.
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DETERHINACAO DA AREA SUPERFICIAL

TABELA DE DADQS

_ o DETERMINACAO N¢
OPERADOR _MIGUEL DATA 12/04/ 82

AMOSTRA gSilica Gel

Dados referentes & determinacdo da irea superficial da silica gel,

Temperatura de limpeza:150°C durante Ol nin
Vazdo de 32 durante a limpeza nl/min
‘ Tubo + amostra 19,436,95 1
y ‘1NST -
Ma MASSA DA AMOSTRA Tubo vazio 18.652,50 "
S as : ] 4
fassa da amostra 0,78445
Patm Pressio atmosferica (mm Hg) nedida 711
correcio 2
~ corrigida 709
25 °C -
Tamb Temperatura ambiente + 273,16
‘ 298,16 °K
12) |+ 29) 39)
Py Pressio de vanor da agua a tenmperatura 25% 125,02% | 26%
ambicnte (mn Hg)  D3,756(24.039 | 25.209
Ve Volume do fluximetro de holha calibra- 100
do conm ar:a ou Hn (cms) ' '
o 3
Vog Volume do fluximetre de bolha (CNPT) = 1) 82,60 cm3
Vf . 273,16 (patm - Pw) 3 2) 82,56 cm
i 760 S (en™) 3) 82,15 cm’
anb
CONNICOES DE TRABALIO INICIAIS
Pressio He/N, na referéncia . : 3 atm
Vazio He/N, na referéncia 100 ml/min
Pressio He/N, anilise 0,8 atnm
Vazio He/N2 anilise : 300 ml/min
Correntc do detector (mA) 175 ma
Fundo de escala do registrador (nmV} 10 mv

Atenuagdo inicial X

X5




_.'.‘-!f,-‘- v“:-..:..__j

25% 25,0% : 26%
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Pm Pressao do reator (NZ/He) {atnm 1.20 1,50 1.77
P.em Pressdo atmosférica corrigida (mm Hg) 709 709. 709

C Concentracio de nitrogénio na nistura 0,098 0,098} 0,098
Parg Pressio do mandmetro de arndnio (mm Hg) 506 506 506

a Area(contagens) do nico de dessorcio - - -
Aten Atenuacic empregada Aten 50 50 50
A Area de dessorgdo A = axAten (contagens) [157.500 | 159.375| 169.000
Al,; Calibragio (contagens/min) 5.600| 5.600 5.600

Atenuagiao X5 X5 X5
Alay Acar = Aéal.Aten {(contarens/min) 28,000 | 28.0001( 28,000
- . 'F -
t Tenmpo de transito no fluximetro de 20 20 20
holha (seg)
CALCULOS

F (Pns780 * Pagmy - € 158,86 | 181,20 | 201,31
s 130,7 + 3,131 (P,nPapg) 766,29 | 766,24 | 766,29
Po - P Po - P 607,43 585,09 | 564,98
v A, ch 60.C

g A 174,134 | 176,12 | 185,83

Ia. Cal. t
P/Po X 0,2073 0,2365 | 0,2627
P/Vg(Py=P) b4 0,00150 | 0,00176| 0,00192
54(1 ponto) S /(y/x) 603,93 | 587,22 ] 597,92
5. F 2

a=0,0071 : b=g46X107°: 7T " g,994 [5, = S,/(a +Db) 51,16 n'/g




Tabelas de dados das medidas de adsorcdo



Tabela 22. Resultados cbtidos apbs equilibrio do alcool me

tilico em 1,2~dicloroetano. r = 0,999,

c.10% mwol.17h nf.104{mol.g"1) C/ng 10(g.17)
4,51 9,0 5,01
9,35 14,0 6,68

14,09 17,0 8,29
19,04 19,0 10,02
23,89 21,0 11,38
28,54 22,0 12,97
33,40 23,0 14,52
37,96 23,0 16,50

Tabela 23, Resultados cbtidos apds equilibrio da acetona
em 1,2-dicloroetanc. r = 0,998.

c.10%mol.1™)  n..10" mol.g™ ¢/ng 100 (g.17h)
24,53 21,6 11,36
29,38 22,8 12,89
34,12 24,0 14,22
38,78 24,6 15,76
43,43 24,6 17,65
48,00 25,3 18,97
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Tabela 24. Resultados cbtidos apds equilibrio da piridina
em 1,2-dicloroetano com a silica gel. r = 0,997,

C.10° mol.17h nf.104(mol.g—l) c/ng (g.1™h
8,60 4,0 21,50
17,60 7,0 25,14
22,00 8,0 27,50
26,50 9,0 29,44
30,90 10,0 30,90
35,30 11,0 32,09
44,00 12,0 36,67

Tabela 25. Resultados obtidos apds equilibrio da DMA em
1,2-dicloroetano com silica gel. r = 0,996.

.10’ 1.1 n..10%mol.g™ c/n, (g.17h)
18,10 20,00 9,05
21,90 22,00 9,95
25,80 24,00 10,75
30,70 26,00 11,81
34,80 28,00 12,43
39,20 28,00 14,00
43,80 29,00 15,10
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Tabela 26. Resultados obtidos apds equilibrio da DMF “em
1,2-dicloroetano com a silica gel.r = 0,980.

T et

c.10% (mo1.17h nf.104(mol.g“1) C/nf(g.l_l)
7,3 7,0 10,43
11,0 10,0 11,00
14,6 13,0 11,23
19,1 16,0 11,94
29,8 24,0 12,42
33,3 | 26,0 | 12,81
37,0 28,0 13,21
40,3 31,0 13,00

Tabela 27. Resultados obtidos apds equilibrio da acetoni~-
trila em 1,2-dicloroetanc com a silica gel.
r = (4,996,

c.10?tmor. 17 n_.10%mol.g™h o/mg 100 g1
4,84 6,0 8,07
9,78 9,0 10,87
14,84 12,0 12,37
24,74 . 15,0 16,50
29,58 15,0 19,72
34,43 15,0 22,95
39,18 | 16,0 24,49

43,84 16,0 27,40




Tabela 28. Valores de N, X e N/X obtidos apds o equilibrio
da piridina em 1,2-diclorcetano com silica gel.

r = 0,99,

N.10° X 103m1.'g"]) N/X(mol_l.g)
0,3 0,2 1,50 .
0,7 0,4 1,75
1,4 0,7 2,00
1,8 0,8 . 2,25
2,1 0,9 ' 2,33
2,5 . 1,0 2,50
2,8 1,1 2,55
3,5 1,2 2,92

Tabela 29. Valores de N, X e X/N obtidos apds o equilibrio
de DMF em 1,2-diclorcoetano com silica gel.

r = 0,997
N.10° ' x 10 ol n/xmoll.g)
0,60 0,70 0,86
0,90 1,00 0,90
1,20 1,30 0,92
1,50 1,60 0,94
2,10 2,10 1,00
2,70 | 2,60 1,04

3,00 2,80 1,07




‘Tabela 30. Valores de N, X e N/X obtidos apds o equilibrio
de DMA em 1,2-diclororetano com silica gel.

r = 0,996.
n.10° X 103(nol.g’%) N/X (mol“l.g)
1,40 2,0 0,70
1,70 - 2,2 0,77
2,10 2,4 0,88
2,50 2,6 0,96
2,80 2,8 | 1,00
3,10 _ 2,8 1,11
3,50 2,9 1,21

Tabela 31. Valores de N, X e N/X obtidos apds o equilibrio
de acetona em 1,2-diclorcetano com silica gel.,

r = 0,998.

N.10% b4 19-3 mol.g—l N/X (mol'l.g)
1,55 . 1,93 8,03
1,93 2,16 8,94
2,30 : 2,28 10,09
2,66 2,40 11,08
3,01 2,46 _ 12,24
3,36 2,46 13,66

3,70 2,53 14,62




85

Tabela 32. Valores de N, Q e N/Q obtidos para a titulagao
calorimétrica de silica gel 0,47105 g com  py
R 0,5307 M em 1,2-dicloroetano. r = 0,999

n.10° _ Q(J.g'll N/Q.lo5 (g.J”l)

2,0 4,40 4,55

4,0 7,20 5,56

9,0 10,40 8,65
17,0 12,80 13,28
25,0 13,60 18,38
27,0 14,00 19,29
37,0 14,00 26,43
42,0 14,00 30,00

Tabela 33. Valores de N, Q e N/Q cbtidos para a titulacao
calorimétrica de silica gel 0,49019 g com DMA
0,5854 M em 1,2-dicloroetano. r = 0,999

y 102 ow.gh N/Q-10° (g.00)

0,43 2,60 1,65

1,00 7,00 1,43

3,00 9,71 3,09

4,00 13,60 \ ‘ 2,94
11,00 17,60 6,25
19,00 20,00 ' 9,50
30,00 22,00 13,64

44,00 22,80 19,30




Tabela 34. Valores de N, Q e N/Q obtidos para a titulagao
calorimétrica de silica gel 0,93196 g com meta-
nol 0,49407 M em 1,2-dicloroetano. r= 0,999

N 103 Q(J‘g_l) N/Q.105(g.J“l)
0,4 4,80 8,0
0,6 6,60 9,0
1,4 12,40 11,0
1,8 14,70 12,0
2,2 16,40 13,0
2,5 18,00 14,0
\ 2,9 19,00 15,0
3,3 21,20 16,0

Tabela 35. Valores de N, Q e N/Q obtidos para a titulacédo
calorimétrica de silica gel 0,45491 g com ace-
tonitrila 0,4785 M em 1,2-diclorcetano.

r = 0,999,
N.10° 0 (J.g'l) N/Q.lo3 (g.J—l)
0,54 " 0,32 1,69
1,46 0,72 2,03
2,25 0,95 2,37
2,99 1,17 2,56
3,81 1,32 2,89
4,95 1,46 _ 3,39

6,18 1,61 3,84




