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| RESUMO

Titule: IMOBILIZACAOQ DE UREIA, METILUREIA E 1,3-DIMETILUREIA

SOBRE SILICA GEL - SINTESE, CARACTERIZACXO, QUIMIS-

SORCAO DE CATIONS DIVALENTES E TERMOQUIMICA.

Autora: Maria Rita de Morals Chaves Santos
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Enderego: Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa Postal 6154, 13.081 - Campinas, SP - Brasii.

A uréia (u), metiluréia (mu) e 1,3mdimetiluréia {dmu)
foram ancoradas sobre a superficie .da silica gel, tanto em meio
homogéneo como heterogdneo, mostrando maior eficiéncia no primei
ro caso. As moléculas silanizadas e as superficies modificadas
foram caracterizadas pér analise elementar, espectroscopia na re
gido do infravermelho, RMN 13¢ ¢ 'H em solugio e RMN 13C sélido.
As analises de nitrogénio indicam a presenca de'0,46; 0,15e 0,25
mmol de u, mu e dmu ligados a cada grama de silica.

A adsor¢do em batelada dos ions divalentes, Co(l,18%0,01,
0,79%0,01), cu(2,34%0,01; 2,14%0,01), Ni(1,64%0,01;1,92%0,01),
zn(2,42*0,01; 1,34%0,01), cd(1,26+0,01; 1,06 ¥ 0,01) e Hg

(2,01+0,01; 1,61 % 0,01).10"41rtol<;;'1 em etanol sobre as super-

ficies sil-u e sil-dmu, respectivamente e Co(2,43%0,01; 1,16%0,01),
cu(2,63%0,01; 2,41%0,01), zn(2,28% 0,01; 1,421“0,01)-10"41&019_l
em acetona, sobre as mesmas superficies, demonstram que Cu e

Zn sao os Ions melhor adsorvidos em ambos os solventes, enquan

to ocorre o inverso com Cd e Co. Em acetona a superficie sil-mu



apresentou a ordem de adsorcdo Co(l,70%0,01) > Cu(1,133f0:01) >

> Zn(0,78 iofgl);lonzimo]_g—l, A adsorgdo segue o grau de funcionali-

zagao, sil-u > sil-dmu > sil-mu e é sensivel & natureza do sol-
vente, acetona > etanol., - ‘ ’ -

As titulagoes éalorimétricas das superficies nos dois
solventes deram isotermas_que obedecem a equac¢ao de Langmuir mo- o
dificada. Com a linéarizagéo destas isotermas, foram obtidas .- as
entalpias de adsofqao cation/superficie e a constante de equili~
brio interfacial. Os valores de entalpias revelam que OS proces-—

SOs 830 mails exotérmicos em acetona. Por exemplo, Cu(~28,38 * 0,04

e 8,911%0,03) kJmolﬂl para sil-u em acetona e etanol, respectiva

mente. Com Co na mesma superficie deram resultados entalpicos

1

+25,51.+0,08 e m7’121 0,01 kxJmol &~ em acetona e etanol, respeCm

tivamente. O Cu com as superficies sil-u (-28,3810,04; 0,46) e

1, mmolg"l) apresentou AH exo

sil-amu (-4,34%0,01; 0,25) (kJmol
térmico, que correlaciona com o© grau de funcionalizacgdo, como ob
servado na adsorc¢do em acetona.

A espectroscbpia fotoaclstica e eletrdnica dos cations

Cu, Ni e Co complexados nas superficies, revelam preferencialmen

te uma vizinhanca tetraedrica para os mesmos.
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Urea {u), methYlurea (mu) and 1,3-dimethylurea (dmu)
were anchored on silica gel surface in homogeneous and hetero-
geneous media being the more efficient. The silanized and mod-
ified surfaces were characterized by elementél analysis,inﬁﬁaed
spectroscopy., 13C and lH NMR in solution and by 13C NMR for the

solids. The nitrogen analyses indicate the presence of 0.46;

0.15 and 0.25 mmol of bonded u, mu and dmu for each gram of

gilica.

Divalent ions adsorbed by the batch methad were: Co
(1.18 = 0.01; 0.79 # 0.01), Cu{2.34 * 0.01; 2.14 * 0.01); Ni
(1.64 * 0.01; 1.92 * 0.01); Zn(2.42 %+ 0.01; 1.34 % 0.01); cd

(1.26 % 0.01; 1.06 * 0.01) and Hg(2.01 * 0.01; 1.61 * 0.01). 107
molg“1 in ethanol on sil-u and sil~dmu surfaces, respectively

and Co(2.43 * 0.01; 1.16 + 0.01); Cu(2.63 * 0.01; 2.41 # 0.01);



7n(2.28 *.0.01; 1.42 * 0.01).. 10™% molg™' in acetone, on the
same surfaceé,'which demonstrates that Cu énd Zn are the best
adsorbed in both solvents, while the opposite.occurs with cd
and Co. In acetona, the sil-mu surface showed the adsorption or
der: Co(1.70 * 0.01} > Cu(1.13 % 0.01) > 2n(0.78 * 0.01) , 10“4
molg_l. Tﬁe adsorption follows the degree of functionalization -
sil-u > sil-dmu > sil-mu and is sensitive to the nature\cif'ihe
solvent, with acetone > ethanol.

The calorimetric titrations of the surfaces in both

solvents give isothemms which are consistent with the modified Lang-

muir equation., With the linearization of these isotherms,' the
enthalpy of adsorption cation/surface and the interfapial equi~
librium constant were obtained. The values of tﬁe enthalbies
show that these processes are more exothermic in acetone. For
exanple, the values Cu(-28.38 + 0.04 and 8,91 i.O.Q3) kJmol_1
were obtained for sil-u in acetone and ethanol, respectively;
With Co on the same éurface the enthalpies obtained were +25,51%
* 0.08 and ~7.12 £ 0.01 kJmol_l in acetone and ethanol, respec-
tively. Cu with sil-u and sil-dmu surfaces gave exotermic val-
ues, (=-28.38 * 0.04; 0.46) and (-4.34 * 0.01; 0.25) ( kJmolnl;
mmolg-l), respectively, which is related to the aegree of functionw
alization, as observed with the adsorption of acetone.
Photoacoustic and electronic spectroscopies for Cu, Ni

and Co cations complexed on the surfaces manifest the prefer-

ence of the cations for a tetrahedral site.
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1, INTRODUCRO

Adsorventes minerais sao materiais de grande imporﬁan—
cla em virios campos da cincia. A propriedade de adsorver fisi-
ca e quimicamente_esﬁkﬁes sobre suas superficies é a razdo pela
gqual sao amplémente-usados em separacac de misturas em escala;mg'
parativa e industrial, eﬁ £roca ionica, em cromatogyafia, em-caw
talise, como suporte e como filamento para polimeros [1-6].

De uma variedade de adsorventes minerais, destacam-se
os Oxidos inoigéniéos (5102, TiOZ, Sno, e A1203),'as argilas na-
turais, os zedlitos e vidros porosos. A silica gel (810,) e alu
mina (A1203) saoc os mais usados como suportes no ancoramento de
substdncias org@nicas, inorgdnicas, complexos metdlicos e organo
metalicos, enzimas e proteinas para uso, principalmenta, em cro—
matografia, adsorcio e catalise [1; 2, 4, 5, 7~ 13].

As argilas minerais consistem, principalmente, de espé
cies de formagao misté, com estrutura ag&menﬁmtkfdi&mﬁxu de poro
{r}, micro (r < 1 nm), meso (r = 6 -8 nm) e macroporos (r >7 nm).
A principal e mais tradicional area de aplicac¢do das argilas mi-
nerais & na purificacdo e regenera¢do de Gleos minerais e na pu-
rificacdo por adsorcado catalitica de extratos érométicos de com-
postos insaturados [3]. No processo de purificacio de substanw
cias amméticas, por adsorgao catélitica, 0s compostos insampxﬂos po-
limerizam e sofrem policondensagdo hos centros adcidos da superfi
cie, uma vez que as argilas possuem propriedades dcidas. No f£i-
nal, sdo convertidos na forma de cogue e depositados nes espacos

dos poros [3].

Os zedlitos naturais sdo aluminosilicatos de composi-

cao SiOZ/A1203 e metal alcalino ou alcalino terroso, cuja alta
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seletividade em relagao a um dado cation esta relacionada com a
constante termodindmica, Ka da troca Cs » NaZ (onde % representa
o zedlito) [3]. A alta seletividade de zedlitos naturais, por
cations de grande raios tem predeterminado seu uso pratico como
trocador de Ions na purificacdo industrial de efluentes radioati
vos, do CsjiS? € Cr-30 e do ion amdnio em efluentes industriais -
e domésticos [3].705 zeélitos microporosos de alta seleﬁiﬁidéde
por moléculas pequenas sdo usados na secagem de gases naturais e
industriais, de produtos liquidos e gasosos do petrdleo e na se-

paracdo de mistura dos gases oxigénioc, nitrogénio e didxido de

enxdfre do ar [3].

Os zedlitos naturais e sintéticos podem catalisar uma
grande quantidade de reacgOes quimicas, tendo também.larga apiicg
¢ao como trocador [3].

A estrutura de poros, composiclo quimica da superficie
com sitios potencialmente ativos, propriedades mecanicas comoikg
ca e compressabilidade, formato, volume e distribuigdo de poros,
sdo alguns fatores importantes na caracterizacio e classificacio

dos adsorventes porosos, em funcdo de suas aplicacbes [4].

Silica gel

A silica gel desempenha importante papel na condicao
de adsorvente, em particular, na funcio de suporte, para uma
grande variedade de subst@ncias em extensa aplicabilidade prati-

Ca, em escala preparativa e industrial {3, 4].

A silica €& um material amorfo, poroso, tridimensional,

Lol

rigido de unidades Sioz, conm composiégo de grupos silandis {=Si-CH)
na superficie porosa e unidades siloxanos (=Si~-0~8iZ) no seu in-

terior [2]. A presenga dos grupos silandis e de moléculas de agua



fisicamente adsorvidas domina a gquimica da superficie da silica
[2]. A necessidade de uma caracterizacdo minuciosa da composigdo
e distribui¢do dos grupos ativos e da disposicdo da camada de
agua adsorvida na superficie cresceu progressivamente, gracas a
utilizacgdo deste material em areas dominantes da quimica, como
em cromatografia [7, 10 -15], catalise {5, 6, 15-22] e adsorcdo
(8, 23-37]. |

Muitos éstudos, através de técnicas  fisicas e quimicas,
foram desenvolvidos com o objetivo de caracterizar os grupos ati

vos da superficie da silica e a disposicdo das camadas de A&gua

fisicamente adsorvida. A espectroscopila na regidao do infraverme-
lho foi uma técnica constante nestes estudos, desde datas passa=-
das até hoije [38 -~ 43]. Porém, outras técnicas como tefﬁogravimef
tria [44], ressonancia de Spin de elétron (ESR) {45], ressondn-
cia magnética nuclear [46 - 50] e outros,'Nos_métpdos gquimicos des
tacam-se © uso de_reagentés como CHaLi é.CH3MgI [38,51], CH3SiCl
{5271, (CH3)3SiCN [52} e BZH6 [54], para a identificagao dos gru~
pos silandis na superficie. |

Os estudos qualitativos da analise da superficie da
silica, usando a técnica de espectroscopia na regifo do infraver
melho, envolvem a resolucdo das bandas principais db espectro:

&} banda em 3745 em™ L

referente ao estiramento dos grupos sila-
ndis livres; b) as bandas na regiZo de 3660 - 3500 cm~ ! referen-
tes & absor¢ao dos grupos hidroxilas em ponte; c¢) a banda em
3400 - 3300 cm™t devido a agua fisicamente adsorvida [2, 41].

A Agua fisicamente adsorvida na superficie mereceu mui,
tas investigacdes e gerou muitas controvérsias [2, 55, 56]. Po-
rém, ja & fato comprovado que a silica, quando submetida a trata

mento térmico, sofre transformacdes que podem ser ilustradas pe- .

la Figura 1 [41].




H "H : . H -

s
0L 0y - -
H H_ _H H H _H H”
?/ .?/ ?/ (I)/ ?/ 0/ .
~ |
I- ' O+rrrrr7rrr Sl rrrrrrr Si rrrrrrr Strrrrrr St rrrrr Stvyrre
Superficie| hidratada
443 K
: H . H H H H
o . : o~ ~. i ~ v
' 0 ' 0// 0 0 o
b b -] N\ S
H_ Frirr Siff/ll// Si/'//f.’f si}f;///i'si?"’?"rf—fﬂ
. q .
Superficie desidratode acima de’ 443 «
0 { *
11023 K
;
o o/H 0 0 '
7N | 7NN\ S

HI— 77755///// Si TI7TT777 (Si)///////// Si 7777 SiTTT?Si 77777"7*'
d el
Superfrcie desidrataodag g 1023 K

Figura 1. Representacac dos tipos de grupos silandis da superficie da si-
lica gel. I - Superficie hidratada. II - superficie desidratada: (a)
grupos vicinais em ponte de hidrogénio; (b e d) grupo silanol

isolado; (¢) grupo geminado; {e) siloxano na superficie.

O efeito de um aquecimento térmico a- silica gel,. em
uma faixa de temperatura de 298 X até 1023 K, pode ser dividide
em tré@s etapas. Aquecida atéA443 K, a silica hidratada ( Figura
1-I) sofre a retirada das moléculas de &gua fisicamente adsorvi-
.~ das por pontes de hidrogénio, originando uma superficie com sila
ndéis vicinais (a), isolados (b) e geminados (c) (Figura 1-II).
Aquecida em temperatura acima de 443 K, os grupos silandis slo

condensados, dando origem a uma superficie de siloxanos e grupos

silandis isolados [2, 41].
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A densidade dos grupos silandis em fungao de tratamen-
to térmico fol comparado por Zhuravler [56], em mais de .cem ti-
pos diferentes de silica e encontrou que o conteido de silandis

2, confirmando resultados ante-

na superficie é de 5,0 OH por nm
riores que apontavam para uma média proxima deste valor [2]. Es-
te autor moétrou também, a partir de estudo de infravermelho com . '
troca deutérica, que o conteﬁdo,de OH na superficie da silicahqg
metida a tratamento térmico & independente do tipo de silica..

Recentemente, Voort e colaboradores investigaram a dis

tribuicdo dos grupos hidroxilas da superficie, usando a silica

modificada com triclorosilano como mostra a reacao:

=Si-OH + HSiCly =$i-0~8iHCl, + HCl

(Equacdo 1)

A guantidade de cloreto guimissorvido € comparavel com a quanti;
dade total de grupos hidroxilas da superficie, obtida pela area
da banda de OH livre, do espectro de infravermelho Fotoacilstico
por transformada de Fourier (FTIR- PAS). Combinando os dados de
FTIR-PAS, termogravimetria (TGA) e calorimetria explo;atéria di-
ferencial (DSC), o autor concluiu que a reagao‘l ocorre efetiva-
mente com Os grupos silandis isolados e, ainda que a silica aque
cida as temperaturas superiores a 973 K, os grupos silandis vici-
nais e geminados estao totalmente ausentes da superficie [41].

No campo da caracterizacao de superficies, outras téc-
nicas, além das j& citadas, sao utilizadas, como: a difracao de
elétrons de baixa energia (LEED), a espectroscopia eletrdnica Au -
ger (EAS), fotoeletronica ultravioleta (USP), de espalhamento de

ions (ISs), fotoeletrdnica de raio X (XPS), ressondncia magnéti-
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ca nuclear. (RMN), ressondncia de spin eletrdnico {ESR) e outras

(56, 571.
Caracteristicas quimicas da superficie da silica‘gel

Os grupos‘silanéis da superficie sdo acidos fracos de
Bronsted com um pKa em torno de 9 [2]. Alguns autores poétﬁlaiam
que a acidez dos grupos silanis estd diretamente relacionada com
a forga da ligacao de hidrogénio e esta, por sua vez, esta rela-

cionada com o dipolo da ligagdo hidrog@nio-oxig@nio, conseqliente

mente a ligagdo de hidrogénio aumenta a nucleofilicidade do oxi-
génio silanol doador, aumentando, assim, a rgatividaﬁe. - deste
[59].

Muitas reagdes sdo processadas na superficie da silica,
dai a crescente necessidade de uma ‘caracterizacio precisa dos si
tios ativos acidos da superficie. Porém, as técnicas utilizadas
no passado nao apresentavam dados quantitativos sobre as questdes
investigadas [2]. Por exemplo, sabia-se desde datas passadas, gque
a superficie da silica & composta de grupos silandis isolados,
vicinals e geminados. No entanto, nfo se tinha certeza de qual
destes grupos seria o mais acido, até a década de oitenta, quan-
do fol desenvolvida a técnica de ressondncia magnética nuclear
(RMN) para o estado s6lido, a qual tem apresentado resultados va -

liosos em estudo da superficie da silica original e modificada

{46].

0 uso da técnica de RMN a sistemas sdlidos

A espectroscopia de ressondncia magnética nuclear é uma

tecnica poderosa na determinagdo das estruturas, composicio, con
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formagcdo e microestrutura, de compostos orgdnicos. No ehtanto,
esta técnica esteve durante muitos anos restrita a sistemas 1i-
quidos oﬁ em solugdo [59]. Em meados da décadé de setenta, a res
sonancia magnética nuclear foi estendida a analise de amostras
sblidas (cristalinas e amorfas), gragas aco desenvolvimento das
técnicas de polariz;géo cruzada (CP) e rotacao do 5ngﬁlo magico -
(MAS) [46 - 49, 60 - 64]. .
Maciel e colaboradores foram os pioheirosiwui utiliza-
gao da técnica de RMN CP/MAS na caracterizagdo de superficieé da

silica {46}.

A combinacd@o dos recursos destas duas técnicas (CP e
MAS) permitiu a resolugdo de espectros de amostras sélidés com
alto grau de resolugdo, desenvolvendo assim, estudos importaﬁtes
na caracterizacdo aa estrutura, composigdo e transformagdo da su
perficie da silica original e modificada [46, 65-—73],- silica-
—alumina [74, 75], fosfato de calcio [76], compostos intercala¥
dos [771, vidros porosos [78], além da monitorac¢do da degradacio
de resinas poliméricas [79].

Yamasaki [80] apresentou recentemente um levantamento
- bibliografico baseado no Chemical Abstracts de 1979 a 1989, sobre o uso
RMN CP/MAS a sistemas s0lidos, onde reuniu, somente na gquimica
de coordenagao e organometdlica, 202 trabalhos publicados, desen
volvidos com o uso de RMN CP/MAS, neste intervalo de dez anos,
© que representa uma boa amostra da evolugdo desta técnica em and

lise de s0lidos.

Tecnica de RMN de solidos

A condigao de ressondncia de um nicleo magnético & re-

sultado da contribuicdo das interagles representadas pelos deslo
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camentos quimicos isotrépiéos, pelo acoplamento spin-spin e pe-
las interag¢bes anisotrdpicas {intera¢do guadrupolar e dipolo-di-
polo) [80},'

Em sistemas liquidos, as interag¢des anisotrOpicas tém

influéncia zero, em virtude do rapido movimento molecular isotrd
pico (moviménto Brownianoc). Ja em amostras solidas, as intera- _K
¢Oes anisotrdpicas éﬁo diferentes de zero, gerando assim;lﬁlalqg_
gamento nos picos de ressond@ncia [80].

Com o objetivo de diminuir as interagoes anisotropicas

em ressondncia de amostras sb6lidas, foram desenvolvidas as técng

cas de rotacdo no angulo magico (MAS) e polarizacdo cruzada (CP)
[33]. A combinacao destas duas técnicas tem fornecido espectros
de RMN de amostras sblidas com alto grau de resolugéo‘{SO].

Os trabaihos de Maciel e colaboradores sdo dJdominantes
no uso RMN CP/MAS, em caracterizacao de superficies de silicaori
ginal e funcionalizadas [46].

Usando CP/MAS, Maciel e colaboradores [46], identifica
ram no espectro de RMN'ngi da amostra de silica gel, os. picos
em ~90,6, -99,8 e -109,3 ppm, dos nicleos do silicio silanol ge-
minal (Esio)zsi*(OH)z, isolado (5810)351*(0H) e.do silicio siloxa
no (=851i0),8i*, respectivamente. Em grafico de amplitude do sinal
de ressonadncia em fun¢gao do tempo de contato de polarizagdo cru-
zada (Hartmananahni, estes autores mostraram a dependéncia da
amplitude do sinal com o pardmetro Toin (relaxacdo de polariza-
¢ao cruzada ngin) para os nucleos de silicio com vizinhanca de
proton silanol como &€ mostrado na Figura 2.

A partir deste trabalho, muitos outros sobre caracte-
rizagao de superficie usando RMN CP/MAS de 2935 e 13¢ (45 ~ 48,
65 -~ 73] foram desenvolvidos, causando discussdes e esclarecimen-

tos sobre a quimica da superficie da silica.
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Figura 2. (a) Espectro 2931 CP/MAS da silica gel (11,88 MHz); (b}

Amplitude dos picos como funcao do tempo de contato-Ms
{Hartmann-Hahn) (A) ressonadncia ~99,8 ppm; (o) =109,3

ppm; (o} -90,6 ppm.

Sindorf e Maciel [47], usando RMN CP/MAS de 29si, in-
vestigaram o comportamento dos grupos silandis da superficie fren
te a um tratamento de desidratacao/reidratacao em varias tempera
turas e calcularam a fracdo total de grupos (OH) pela Equagao 2,
a partir de dados gravimétricos:

m - T T
(Awf“-»wﬂzo) - (oW WHZO)_..

For m
W oL it
(A WHZO)

(Equagao 2)
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onde Awm'é!a variacdo de perda de massa pela dasidratagéo'complg
ta, T e a variacdo de perda de massa para uma aada temperatura
T de desidratégéo; Wgzo e,wﬁzo s3a0 as massas das porgdes de Agua
eliminadas a temperatura T, e a um maximo de desidratagdo, res=-
pectivamente [47].

AAfracéo de sitios silandis geminais (Fg), apds a desi |
dratacao, éu a reidﬁatacéo, sequida de desidratacio foram calcu-
ladas pela expressao:

Fo (1 + £3)

Fg = — Fopn
i
fg(l + £g)

(Equaééo 3)

i T Ll . Lo - -y - [ » -.- . -
onde fé e fg sao as fragoes de silandis geminais iniciais e apods

desidratag¢do obtidos a partir das areas dos picos silicio sila-
nol geminal do espectro de RMN CP/MAS de 298i, em torﬁo de - 90
ppm. A fracdo residual dos silandis simples ou isolados foi obti
da de modo semelhante pela Equacdo 4:

i T
(1 - 5 (1 + £2)
rl = Cl I F

- ¢T T
(1 fq?(l + fg)

OH

{Equacgao 4)

A relacdo entre a fracdo de silandis geminados (Fg) e
silandis simples (Fl) mostra uma crescente condensacio dos gru-

pos silandis geminados até a temperatura de 773 K, preferencial

mente a condensacio dos grupos simples (isolados), e no proces-
so de reidratacgao até esta temperatura, praticamente 100% dos gru
pos desidratados sd3o restaurados, porém, a temperaturas acima de

973 K a reidratacdao & praticamente inexistente {47].



Os dados de RMN CP/MAS de 29gi indicam os grupos sila-
néis. geminais como os mais reati§os da superficie, devido a liga
gao de hidrogénio entre dois grupos geminais (b} {mSi(OH)z},-sem
guidos dos silandis vicinais (c) que também formam pontes de hi-~

drogénio, de modo semelhante, como & mostrado na Figura‘3 [49].

H H H H_ H
e AN AR
0 O o] o C
I \ | |
Si : Si si si .
N VAN RN 7N 7N
isolado geminal ' vicinal

(a) (b) ()

Figura 3. Silandis da superficie da silica, {a) e {(c) sdo classi

ficados como simples.

Por outro lédo, estudo de reacao de silanizacao da su-
perficie da silica com hexametildisilazana (HMDS) mostra gque a
cobertura da supezficie'efetiva sO alcanca 44% da sua capacidade
maxima [48].

Ainda, com a técnica de RMN, foram désenvolvidos alguns
trabalhos [66 - 68] com o objetivo de identificar as ligacoes si~
loxanos formadas na superficie da silica por reacio de silaniza-
c¢do. A reacdo de 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) com a silica
original ativada formam~se efetivamente as ligagBes monodentada
(A), bidentada (B), tridentada (C) como & mostrado na Figura 4,
[67], ou ainda a forma cruzada mostrada na Figura 5.

Por RMN CP/MAS 13¢ foram identificados 0s picos em 8,7;
26,5 e 43,9 ppm referentes aos carbonos ¢, B e Y da cadeia propi

lica, respectivamente. A partir do espectro de RMN 2953 ‘CP/MAS
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foram identificados os picos referentes as estruturas mdstradas
na Figura 5 e calculadas as propor¢des de céda uma, preferencial
mente: 40% da espécie monodentada, 55% para a espécie bidentada
distribuidas entre as espécies B e B' e 5% éntrertridentada e cru

zada (C e_Cf) [67]).

OH ?R
OH OR

TiPO—-A

OH
O~ ;~OR _
0~ 7 TSCH,CH, CH;—X

‘ XILENO

OH , o2 3 REFLUXO
OH —R'OH

T T

TIPO-B

O\

— 0—S51— CHZCHQCHZ X
o/

TTT

TIPO—C

Figura 4. Reacdo da silica gel com propilsilano, R' = CH ou

CZHS e X = Cl ou NHZQ'
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A= 40% A B — 20% B'~35%
R R -
! dimo-ti
Ai-66 A I\ ~66 .
0" | 0’0 00
/10N /L LN
Si St Si . St Si Si S
ZIN /N 2N ZIN /NI N
C ' . : c' .
C+ C'= 5%

Figura 5. Representagdo das estruturas formadas na superficie. R=
= cadeila propilica; Bt = CyHgi 0s deslocamentos sdo0 em

PPH.,

Porém, suﬁm@tendo a amostra a temperatura de 473 K, os
autores observaram redugdo acentuada dos picos em -53 e -58 ppm
e aumento do pico em -66 ppm, indicando a transformacio das esg-
truturas mono e bidentadas na forma tridentada [67]. Quando area
¢80 & feita em presenca de dgua, o produto & preferencialmente

formado pela estrutura cruzada, inclusive com estrutura confirma

da por outras técnicas, como, por exemplo, difrac¢do de raio X [81].
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Reagdes de. silanizacdo da silica

O grande avan¢o na quimica das siliéas quimicamente me
dificadas & uma conseqliéncia da sua crescente aplicabilidade, des
de as areas j& citadas, de cromatografia, de catalise e de adsor
gao, como Qﬁ biotecnoiogia e medicina, ém sintese orgdnica, ele.
trénica molecular_ecomposigéo de materiails cer3micos [2};

Os compostos ancorados variam desde'compéstos organi-
‘cos [2, 82-85] e 6xidos metalicos [22, 30}, complexos metalicos

e catalisadores [86, 87] e compostos biologicamente ativos [90 -

98].

A principal preoccupagido no prdceséo de fixac¢3o de uma
espécie na superficie de um suporte, & estabelecer um procedima&
to de ancoramento, que sirva a uma grande Variedade de substan-
clas. BEm segundo, desenvolver técnicas e teorias gque predigam de
modo quantitativo, as mudancgas nas propriedades dos compostos SE
portados e suas aplicagaes.

Os processos de ancoramento, de uma espécie sobre a su
perficie da silica, podem ser englobados nas classicas reacdes
de substituicdo, adigdo (nucleofilica e eletrofilica) e elimina-~
cao [lbl, como representado na Figura 6.

Nos grupos silandis ocorrem as reacdes de substituicao
e adigdo eletrofilica (Sy, adg), com eliminag3o de préton, envol
vendo espécies eletrofilicas: cloro e alcoxisilanos, compostos
organometalicos, haletos e 6xidos inorgdnicos. No silicio sila-
nol ocorrem reac¢des de substituicdo e adicfo nucleofilica (S e
Ady) de haletos de hidrogénio, alcodis e outros. No grupo siloxa
ne ocorrem, simultaneamente no oxigénio e silicio, adicio nucleo

filica, eletrofilica (AdN g) de diboranos [lb, 543 .
r .
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H Sg; Adg H
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| - Adye | sy ady -
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™o % o |
~t Y
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Figura 6. Tipos de reagOes heteroliticas com a superficie da si-
lica gel. Substituic¢do nucleofilica (SN), eletrofilica

(SE), adigao nucleofilica (AdN) e eletrofilica TAdE)a

A grande maioria das reacgoes de funciohalizagéo da su~
perficie da silica envolve a reacgldo prévia com um agente modifi-
cador, em geral, um organosilano (alcoxisilano ou clorosilano).

A reacao do agente modificador com os silandis da: su-~.
perficie se processa na reagdo de substituiglo eletrofilica, fox

mando uma camada homogénea monofuncional de moléculas ancoradas.
Neste processo ocorre uma maior mobilidade da molécula presa
na extremidade da cadeia propilica do organosilano ancora-

do. Por outro lado, os grupamentos funcionais estdo distanciadosda

superficie, diminuindo as possiveis interagbes destes grupos com



os silandis remanescentes da superficie. Dai o uso comum de al-
quilsilanos de cadeia longa, consistindo emlaté mais de quinze
carbonos.na cadeié, no ancoramento de silica Qel, para .uso em
cromatografia liquida e gasosa [7, 10-12]. |

| Neste processo de modificacao, alguns tlpOS de ligacado
‘podem ser formados entre a superf1c1e da silica e o agente modi-
ficador: a) :Slwc; b) =S8i-NH~C; c¢) =8i-0-C, cuja estabilidadefmg
mica e hi&rolitica segque a ordem a > b > ¢ [8]. Com excegdo das
ligagOes do tipo EsifO—M {M=metal) formadas no proceéso de éncg
ramento de Sxidos ou haletos metilicos e das ligagdes do tipo
£81-C, os demais tipos de ligagdes formadas na supefficie sao mui
to reativos [8].

Em virtude da alta estabilidade da ligagdo =5i-C, éste

tipo de ligag¢ao & preferencial nos processos de funéionalizagao
de superficie com compostos organofuncionais, os gualis seguem o

esquema e mecanismo S, mostrado abaixo [83]:

H X
VRN \
£51-0H + %38iR =5i-0 X e » =81-~0~8iR + HX
\\\ / /
{X) ,8iR X

(Equacao 5)

X = cloro; MOCHB; 0C2H5°

Estruturas com ligagdes do tipo Z81-NR,, sio formadas
entre uma superficie clorada e uma amina primiria ou secundaria
em mecanismo semelhante ao anterior [8, 83]. As ligagdes do tipo
=8i-0-C (alcoxi), sdo obtidas a partir da reacio de uma superfi-

cie previamente clorada e alcodis [8], como mostra a Equacao 6:
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25i~-0-R + HC1

_ESi"Cl + ROH
(Equacado 6)

R = cadeia carboOnica

Dé mesmo modo, a reagdo de ancoramento de um Oxido me-
talico, composto organometélico ou catalisador metélico,k " forma
uma nova composigfdo, através da formacio de uma monocamada da es
pécie suportada diretamente na superficie [6, 30] como mostra a

reagdo abaixo:

] | 1

Si-OH si-0 0 :

| | —_— Cr + H,0
+ CrO3 3. PN 2

Si-OH Si-0 0

E ]
(Equacao 7)

Os catalisadores também podem ser fixados & superficie atravésde
uma prévia rea¢ao de silanizacdo. Deve-se ressaltar que os cata-
lisadores ancorados através de cadeia carbdnica sdo menos estd-

veis termicamente,
Reagdo de Silanizacgdo

Duas rotas ou caminhos tém sido usédos nas reagoes de
funcionalizagdo da superficie da silica, os quais podem ser usa-
dos para fixar, tanto um composto orgdnico, como um catalisador
metalico ou bioldgico ou outra espécie com propriedade em poten-

cial [8, 83].-
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A " B
————(RO);Si (CH, Jy—X ———
+ . |
=Si-OH| | | +L
~ROH| | - X"
4
=Si—0=Si(CH,)sX | | (RO),Si (CH, )L
‘ +
+L | | \ =Si—OH
- X - - oAt
. =5i-03Si(CH,),L ROH

Figura 7. Reacdo de funcionalizaglo da superficie da silica.

R = CH,, CyHg; L = ligante; X = halogénio, NHj.,

Na Figura 7, o L (ligante) significa uma funcdo orgd-.
nica, uma macromolécula como uma enzima ou proteina, um complexo

catalisador, um catalisador metdlico ou outra espécie [1, 8, 83].
Propriedades da silica funcionalizada

As propriedades apresentadas pela silica funcionaliza-
da sdo determinadas, principalmente, pela natureza das espécies

ligadas a superficie e/ou pela adicdo destas. Entretanto, um com
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poste ancorado pode ter sués propriedades alteradas em funcdo do
processo de ancoramento e de interacoOes como: a) interacgdes en-
tre as moldculas ligadas e a superficle; b) entre as moléculas
ligadas e o meio exterior e c) entre moléculas vizinhas da su-
perficie. Assim, nem sempre se observa uma aditividade de pro-
priedades dés espécies apds o ancoramento. Porém, freqﬂentementé\
novas e vantajosas propriedades fisicas e quimicas sio adquiri-
das pelas silicas funcionalizadas [1, 8]. ’

A fixagdo de complexantes orgdnicos na superficie da si

lica faz com que a mesma adquira capacidade efetiva de adsorven-

te, capaz de extrair ions metalicos de solucgdes com?lexas,'inclg
sive da aqua do mar e de efluentes [1, 100~ 109].

Nesta area, a silica funcionalizada apresenta grénde
aplicacgao, em virtﬁde da alta seletividade e nfo expansibilidade
do adsorvente, permitindo assim, o desenvolvimento de um grande
nimero de métodos efetivos de andlises orgdnica e indrganica. En
tretanto, os _adsorVgntes minerais quimicamente modificados
por substdncias orgdnicas e inorgdnicas estio sendo usados ainda
basicamente com propdsitos analiticos, em virtude da falta de mé
todos simples e econdmicos para a sintese e carécterizagéo des-
tes materiais [1].

Os trocadores de lons, quimicamente ancorados na sili-
ca gel e outros suportes minerais tém sido produzidos em escala
semi-industrial. As propriedades de alta estabilidade témmica, ndo
inchamento e alta velocidade de troca colocam os trocadores de
jons sobre matriz mineral em vantagem sobre seus analogos organo
poliméricos (1],

Na area de catdlise, os catalisadores de metals de tran

si¢ao ancorados sobre suportes inorgidnicos, em sua maioria, so-

bre silica gel, s3o considerados os catalisadores heterogénieos de
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nova geragao. Estes, combiﬁam a atividade e seletividade dos com
plexos metdlicos homogéneos com a vantagem tecnologica dos cata-
lisadores heterogéneos trgdicionais [5, 6, 18; 83].

O uso de catalisadores ancorados em supbrtes inorgani-
cos reine uma série de vantagens em relagdo aos seus an&logos ho
mogéneos: ai os suportes inorgdnicos, como silica gel, alumina e .
zebGlitos sdo relati&amente de baixo custo, e o catalisador supor
tado sobre estes materials pode ser usado em sucessivas operagbes;
b) sao termicamente estaveis a altas temperaturas; c) nido apre-
sentam seletividade por solvente; d) tem alta estabilidade hidro
litica e a radiacgdo [1].

Os primeiros trabalhos surgidos na literatura, acerca
de catalisadores suportados sobre Oxidos inorgdnicos éurqiram no
inicio dos anos setenta. Estes tratavam da polimerizacdo de die
nog sob a acao de complexo T-alil de Cr, Zr e Ni ancorados sobre
silica e alumina e polimerizacdo de etileno por bistrifenilsili&
cromato fixado gobre silica e cutros suportes [110};

Desta data été o momento, ressalvadas as dificuldades
encontradas em relacdo a caracterizacao de catalisadores suporta
dos, tem crescido muito este campo de aplicagdo, inclusive no to
cante ao uso de catalisadores bioldgicos [lc]. No momento, um dos
objetivos desta area, consiste na sintese de catalisadores para
processos em Quimica Fina,

Em cromatografia, as silicas quimicamente funcionaliza
das encontraram seu maior emprego. O desenvolvimento da Quimica
da silica funcionalizada evoluiu.junto com a cromatografia liqui
da. Estima-se que, atualmente, cerca de 80% das separacdes s3o
efetuadas por cromatografia de fase reversa polar, 18% por croma
tografia de troca idnica ou em fase normal polar, o restante por

outras modalidades cromatogri&ficas [12].
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As propriedades essenciais da fase estacionaria de uma
coluna cromatografica sdo adsorcgao, seletividade, estabilidade hi
drolitica e térmica, ndo inchamento e uma cinética de troca rapi
da [1, 8, 10]. Estas propriedades sdo obtidas na sintese fha uma
monocamada qrganofuncional covalentemente ligada na superficie
da silica gel [1, 10]. |

As silicas funcionalizadas podem ser classificédés‘rem
grupos de acordo com o grupamento funcional ahcoradb, nos quais

os principais sdo:

1 - As silicas funcionalizadas com complexantes de Ions
metdlicos. Este grupo & bastante extensqke engloba as silicas fun
cionalizadas com aminas, amidas, acidos carboxilicos, mercaptos,

aminoacidos, cetonas entre muitos outros [10, 12]?

a) As silicas aminadas sdo excelentes complexantes
de cations de metais de tfansigéon As silicas aminas apresentam
alta seletividade e eficiéncia na adsorcdo de metais nobres em
presenca de cutros metéis, como Cu, Fe, Ni, Co, Al e Ca, os quais
sdo componentes constantes em amostras naturais de metais nobres
[106 -~ 108]. S3c muito usados em pré-concentragdao e separagdo. Por
exemplo, silica funcionalizada com 8-hidroxiquinolina é muito usa
da na separa¢ao e pré-concentracdo dos ions CA(II), Pb(II), Zn(II),

Cu(II), Fe(III), Mn(II), Ni(II) e Co(Il} em agua do mar [100,111].

Silica 3-(l-imidazol) foi usada em pré-concentragdc dos ions Cu,
Ni, Fe, Zn e Cd em solucao etandlica [28].

Aminopiridinas ancoradas sobre silica foram usadas na
adsorcao dos ions Co, Ni, Cu e Zn, mostrando uma retencdo sobre
a superficie em meio acetdnico na ordem de Cu>Co> %n e em eta-

nol Zn>Cus>Co> Ni [26].

Silicas funcionalizadas com grupamentos amida tém for-—
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te afinidade de retencldo aos ions UOZ(II), Th(IV), Zr{IV), Hg(iI),
Pb(II), Ni(II) e Co(II) [35, 100].

b) Silicas funcionalizadas com grupos mercapto. O
grupo mercapto (SH) & uma base mole ou um centro doador altamen-
te polarizavel, interagindo mais fortemente com écido_mole. As=-
sim, este grupamento apresenta alta afinidade pelo Ag (I), AsGIILA
Cd(Ir), Cul11}, Zn(I1) e Pb(II), 0s quals sao separados e pre{nn
centrados por silicas mercaptos em aguas naturails, 1nclu81ve§ﬂma

do mar [28, 104, 112].

¢) Silicas contendo grupamentos cbm oxigénio como
atomo doador. Nesta caﬁegoria estdo os grupamentos acidos carbo-
xilicos, aé cetonas e aminoacidos usados em cromatogﬁafia,l em
pré-concentracac de metals e como suporte de catalisadores; "sdo
bons complexantes dos Ions Zn(II), Ni(II), Fe(II) e Cu(Il) e sio

muito usados em separacdo de proteinas {1b, 8, 12, 113].

2 -~ As silicas funcionalizadas com ciclodextrinas sdo
compostos constituidos por repetidas unidades de glicose, forman
do uma estrutura de cavidade ciclica de natureza interna hidrofd

bica. Sao compostos de inclusdo semelhantes aos zedlitos, dal se
rem usados em cromatografia de inclusdo, nas indistrias alimenta

res, farmacéuticas e agroquimicas [10, 12].

3 - silicas funcionalizadas com compostos bioldgicos.
As silicas funcionalizadas com enzimas e proteinas sd3o usadas na
manufatura de produtos farmacéuticos e quimicos em medicina vete
rinaria, humana ou como sensores em biocandlise [lc, 90].

A afinidade cromatografica de uma enzima imobilizada,

esta relacionada com a interagdo especifica da enzima com um ini
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bidor antigeno ocu anticorpo. Aminoacidos imobilizados sobre su-
portes sio usados por cromatografia e adsorg¢do, na separacido e

purificacdo de proteinas [92 - 95].

Adsorcio

A composigao, o estado quimico e a disposig¢aoc dos ato-
mos ou moléculas numa superficie s6lida, sio importantes no estu
do do fendmeno de adsorgao. Assim, o conhecimento dos parametros

fisicos, como volume total de poros por grama de adsorvente {(Vp)

(mlgml), didmetro médio do poro (ap) (g), fungido de‘distribuigéo
de poros £ (dp) = d(vp)/d(dp) e area superficial especifica em
ng"l do adsorvente, sao obtidos por medidas de adsorgéo/deéor-
cdo de gases {114];

Muitos modelos foram desenvolvidos no ‘passado, para
explicar o comportamento do fendmeno de adsorgao de uﬁ gas sobre
uma superficie [114-1;7}, Dentre estes, © modelo dé adsorcao de
Langmuir encontra grande aceitagao até os dias de hoje [115].

0 modelo original de Langmuir considera a adsorgdo em
monocamada, localizada e com calor de adsorcao independente da ex
tensdo da superficie, com intensidade semelhante Aas forgas exis
tentes entre atomos e moléculas no estado sélido [115].

Esté nodelo original ja sofreu muitas adapta¢des, en-
tre elas tem-se © caso da Teoria de Brunauer, Emmett e  Teller,
que & uma ampliagdo do modelo original para englobar também ad-

sor¢ao gasosa em multicamada [118].
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Adsbrcﬁo em solugao

. A adsorgdo em solugdo &€ de grande iﬁporténcia pratica.
Porém, a adsorcao quimica de uma espécie sobre a superficie de um.
adsorvente suspenso em um solvente & um processo mais complicado
que uma adsorcao gasosa, devido as interagdes adicionais envolvi .
das no sistema. Interac¢des adsorvente-solvente, solvente;sblvénw
te e solvente—-adsorbato, os gquais devem ser considerados {119 -

124},

Os processos de adsorgdao em solugl@o, onde predomina a

adsorgdo quimica em monocamada t&m sidé muito estud&dos, utili-
zando diversas classes de adsorbatos em varios tipos de adsorven
tes, tals como resinas, polimeros orgénicosf e adsorventes ihor—
ganicos, como alumina, zeblitos e silica gél [128 - 1297,

Por outro lado, varios modelos sdo usados na interpre-
tacdo de dados de adsorcdo em solucdo. O modelo de adéorcﬁo em Mo
nocamada de Langmuir tem sido largamente utilizado na interpreta
cao de dados de calor de imers3o e calor de adsorcio de uma série
de substancias organicas sobre a superficie de adsorventes poro-
sos em solugdo e obtidos, principalmente, pela técnicg calorimé-
trica {119 -122, 125, 126}.

No brocesso de adsorgio é importante o conhecimento da
natureza dos sitios de adsorcao. Segundo a definicio de Br8nsted
e Lewis [130] um sdlido &cido tem tendé@ncia para doar prétons ou
aceitar um par de elétrons, e uma basé tem tendéncia de aceitar
um proton ou doar um par de elétrons. Assim, um solido Aacido &
aquele capaz de adsorver quimicamente uma base e vice-versa.

Em solugdo, a quimica aAcido-base tem sido de fundamen-
tal importd@ncia para a determinacdo da natureza e classificacao

de substincias, visto que, a maioria dos processos orgadnicos em



25

solugao ocorre em meio poiar envolﬁendo um ataque nuclebfilico
ou eletrofilico de um intermediario gerado pela presenca de um
acido ou base [131]. |

Muitos processos industriais e bioldgicos ocorrem na
interface sdlido~liquido ou sd0lido-gas. Assim, se faz necessario
estabelecer métodos»de analise das propriedades dcido-base de sd -
lidos, principalmente em suspensao. Neste sentido, muitoé frabaw
lhos ja foram desenvolvidos dtravés de diversas tédcnicas.

Willing [132] estudou a acidez relativa da alumina e

aluminosilicatos a  partir da variagao de cor de uma serie de

indicadores de Hammett3

Arnett e colaboradores desenvolveram recentemehte, esg-
tudos sobre a forca acida relativa dos sitios de adsofqéo de re-
sina de acido sulfonico e silica gel através da medida do calor
de adsorcdo e de imersao de uma série de bases organicas [133 -
135]. |

Jednacak—Biscan e Pravdic_ [125, 126] detérminaramzﬂxg
vés de técnica de microcalorimetria, o calor de adsor¢ao de al-
coGis sobre a superficie de vidros porosos. 0 calor de adsorgio
AHm e a constante de adsorc¢do K foram obtidos pele ajuste das isQ
termas do calor de adsorgdo versus a fragao molar, a equacac de
Langmuir.

Utilizando as técnicas de titulacgao calorimétrica e cro
matografica, foram titulados os sitios acidos da superficie da
silica gel com algumas bases organicas [136]. A variacdo de en-
talpia e a constante de equilibrio foram obtidas pela aplicacdo
da equacac de Langmuir modificada as isotermas de adsorg¢do, onde
a ordem de basicidade das espécies foi estabelecida: piridina >
>N,N~-dimetilacetoamida > N,N-dimetilformamida > acetona > aceto~

nitrila.
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Nesta mesma direééo, tem side desenvolvido hesté Insti
tuto, um estudo sistematico, usando a técnica de titulagdo calo |
rimétricé, para obter o efeito de calor envolﬁido "na interacgao
da silica gel funcionalizada com complexantes 6rq§nicos e cé%
tions divalentes de transicao {24 - 27].

Néste sentido, a silica gel fuﬁcionalizada com 2—{2~ami -
noetil-3-aminopropil, [26], acetilhidrazina, [27] e 2,3 e 4~(N -
propil)aminopiridina, [25] foram calorimetricamente tituladascnﬁ
solugdo etandlica e aceténica dos cations divalentes Co, Cu, Zn e
Ni. O efeito de calor e a constante de equilibrio foram determi-
nados pela aplicagdo da equagdo de Langmuir modificéda, na qual
algumas correlacdes j& foram estabelecidas: para um dado cation
a variacdo de entalpia da troca solvente-soluto na superficié é
sempre maior em etanol, para os grupamentos aminopiridinicos[ZSk

porém, o efeito inverso foi observado com o complexante 2 {2~ami

noetil-3~aminopropil [26]. A silica funcionalizada com a acetil-
hidrazina apresentou efeito entalpico exotérmico pafa o Cu(II) e
endotérmico para Zn(II) e Co(II) [27}].

Seguindo esta mesma linha de pesquisa, foi desenvolvi-
do este trabalho de tese, onde gilica gel fol funcionalizada com
os ligantes orgadnicos wuréia, metiluréia e 1,3-dimetiluréia. 0
material funcionalizado foi caracterizado através de analise ele
mentar, éspectroscopia de infravermelho, termogravimetria, res-
sondncia magnética nuclear RMN/MAS 13C de s3lido e em suspensdo.
A capacidade de adsorg¢ao dos ligantes na superficie pelos citions
divalentes Co, Cu, Ni, %Zn, Cd e Hg foi investigada a partir da
‘suspensao do material em solucado etandlica e acetdnica dos ca-
tions, e em meio aquoso, em pH variavel. A entalpia da interacdo
solucaoc do cation/superficie funcionalizada foi determinada pela

técnica de titulacdo calorimétrica em solvente acetona e etanol.
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Os complexos formados nas superficies funcionalizadas
com os Ifons Co, Cu e Ni foram investigados 'pqr espectroscopia
eletrdnica e fotoaclstica na regido do visivei=

Os resultados aqui apresentados e discutidos sao mais
uma contribuicdo ao desenvolvimento de estudos sobre silica gel

funcionalizada e suas aplicacdes.
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2. OBJETIVOS

‘O objetivo desta tese consiste-emdampliar © conhecimen
to da su?erfickade silica gél, na qual foram ancoradas as molécu
las uréia, metiluréia e 1,3-dimetiluréia. Neste estudo, procurou-
~se obter informaglOes a respéito destas superficies modificadas,

com o intuito de:’

a) Caracterizar, através de analise elementar, espec-

troscopia de absorcao na regido do infravermelho, ressonancia mag
nética nuclear (RMN)} de 13¢ em s6lido e suspensio de D0 e'termg

gravimetrid.

b} OCbter dados da capacidade de adsor¢éo dos ligantes
na superficie frente aos ions divalentes Co, Ni, Cu, 2n, Cd e Hg

nos solventes etanol, acetona e agua.

c) Acompanhar, atraves de titulagao calorimétrica em
solugdo etandlica e acetdnica, o efeito de calor de adsor¢ao des

tes ions sobre os ligantes ancorados.

d) Utilizar técnicas fisicas como espectroscopia ele-
trdnica e fotoaclstica para obter dados da complexagdo dos ca-

tions Co, Ni e Cu nas superficies.

e) Explorar, através de espectroscopia de infraverme-
lho e RMN em solugao a disposicdo estrutural dos ligantes silani

zados, obtidos tanto em solugdo como em meio heterogéneo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL .

Neste capitulo ser3o descritos os métodos de purificacao
dos solventes dos sais metalicos, os métodoé de sintese e purifi
cagdo das moléculas suportadas sobre a silica, o método de trata
mento da.silica, os-prdcessos de funcionalizac¢do, os métqdps de
caracterizacdao dos ligantes e dos materiais funcionalizados,élén
da descrigdao dos métodos e iﬁstrumentagéo utiiizadao |

Na conversdo de temperatura onde sera usada a temperatu-

ra absoluta 298,15 K, por comodidade apenas usaremos o valap 298 K.

3.1, Solventes

Todos os solventes foram submetidos a purificacdo e seca
gem, usando-se os métodos descritos na literatura [137, 1381, dos

quais faremos uma breve descrigaoc.

ETANOL {Nuclear) - Nesta purificacio foi usado &xido de
calcio calcinado a 1173 X por doze (12) horas‘(h), 12 nh. 0 oxido
calcinado foi adicionado ao etanol, que sofreu um refluxo, sendo
depois destilado. Para o completo tratamento, o produto destila-
do foi refluxado com 4,0 g de fita de magnésio e 0,5 g .de iodo,
para cada litro de alcool, por um periodo de 3 h. A fragdo inﬁeg
mediaria do destilado foi recolhida e guardada em . frasco apro-

priado para o posterior uso.

ACETONA (Nuclear) -~ Fol tratada com sulfato de calciocal
cinado em mufla a 673 K, 12 h, seguindo-se de refluxo por 2 h,

donde recolheu~se © destilado.

XILENO (Nuclear) - Foi seco, colocando~o em contato com.

fitas de sédio metdlico por um periodo de 12 h e separado por des
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tilacdo a fraclo intermediaria.

TRIETILAMINA (Riedel) - Este produto foi tratado com len-

tilhas de hidrdxido de potassio por 2 h e destilado.

BTER ETILICO (Nuclear e Merck) - Foi usado sem tratamen-—

to prévio na lavagem das silicas funcionalizadas.

N,N-DIMETILFORMAMIDA - dmf (Merck) - Foi deixada em con-
tato com carbonato de s6dio anidro por uma noite, refluxada por

2 h e destilada a temperatura de 343 K.

3.2. Sclugdes

| Lo oA
EDTA - 1,0 x 102 moldmf3i¥ fédas as titulagdes dos ca-

tions metdlicos foram feitas com solugao de EDTA 1,0 xrlo"z mol

dm™3, preparada a partir do sal etﬁ@nodﬁmﬁno&ﬁxace&ﬂn.'dissédico

seco em estufa controlada a 353 K por 2 h [139 - 141}. As solu-

¢Oes foram preparadas com agua bidestilada e armazenadas em fras

co de polietileno.

CATIONS METALICOS - As solugdes dos cations foram prepa-
radas nos solventes etanol super seco e acetona em concentragao,

3 a 1072 moldm"3, a partir dos cloretos na forma

na faixa de 10
anidra e padronizados com solugaoc de EDTA 1,0 x lO"’2 moldm-B. As
solugdes aquosas foram preparadas utilizando~se os haletos na

forma hidratada e também padronizadas como acima citado.

2 moldm~3 - Esta solugio foi preparada a

AgNO; 1,0 x 107
partir do AgNO; (Merck) seco em estufa a 423 K por 2 h e padroni‘
zada por titulacdo potenciométrica com solugao padrao de cloreto
de sodio 1,0 x 1072 moldm™3 e eletrodo de prata/cloreto de prata

[142}.
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HC1 1,0 x 10™2 moldm™3 - Foi preparada por dilui¢do do
dcido concentrado (3?,5%) e padronizado com solugido padrao de

NaOH 1,0 x 10~2 moldm~3 usando fenolftaldina como indicador [142].

NaOH 1,0 = 10"2 mol&m*3 - A solucgdo de hidréxi&o foi ob-
tida pela diluigéo de 3,25 cm3 de uma solucio de NaOH 50% comple
tada paré um litro e entdo padronizada com‘.hidrogenbftalato 'de.
potassio, seco em estufa a 383 K por 2 h, usando fenolftaléﬁﬁ»cg
mo indicador e guardada em frasco de polietileno. A agua bidesti
lada usada‘no preparo desta solugic foi previamente fervida [139]

TAMPOES - Para a preparacdo dos tampOefl em pH 4, 5 e 6

foram usadas misturas convenientes de solucgdes 1,0 moldm™3 de fta
lato de sddio e hidrdxido de sddio. O uso de amdnia e cloreto de

amdnio deram os tampoes de pH 8, 9 e 10 [138].
3.3. Reagentes

Silica gel (Mérck e Vetec) com dimensdes de particulas
de 70 - 230 mesh, didmetro médioc de poros de 60 R e granulome-
tria de 0,063 - 0,200 mm foram ativadas por aqdecimento a 423 K,
em vacuo (1,33 Pa) por um periodo de 8 a 10 h[2, 1433, Apds a

ativacdo a silica foi imediatamente usada.

Os sais CuC12.2H20 {Merck), C0C12.6H2O {Riedel) eNiClz.ﬁHzO
(Nuclear) foram usados apds tratamento por agquecimento a - 403 K
em linha de vacuo, por um periodo aproximadec de 8 h.

O cloreto de zinco anidro (Merck) foi usado apds ser dis
solvido em etanol super seco, que apds a retirada do solvente a
423 K por 10 h deu o composto sem tragos de umidaden

Os cloretos anidros, CdCJ.2 (Baker) e HgCl, {(Carlo Erba)

foram secos em linha de vacuo por 4 h em temperatura ambiente.
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Com excec¢do dos cloretos de cadmio e mercirio, os demais foram

manipulados em atmosfera inerte e guardados em dessecador.

0s ligantes uréia, metiluréia e i,deimetiluréia (Aldrich)
foram usados apds serem recristalizados em etanol super seco e
secos em linha de vacuo com aquecimento de 323 K, por 6 h.

A piridina e o 3~cloropropiltrimetoxisilano, ambos tda-

Merck, foram usados sem tratamento prévio.

‘3.4. Reagdo de Funcionalizacao da Silica

Os processos de funcionalizac@o de superficies de sdli-
dos, em geral; envolvem a presenca de um agente modificador, no
caso, um organosilano, que tem a funcdo de ligar-se & superficie
do sdlido. Neste processo acontece a formagéo de uma camada homo
génea sobre a superficie, mantendo uma maior distdncia entre os
grupamentos funcionais e os gsitios silandis remanescentes, dimi-
nuindo possiveis intefagées entre estes dois grupos.

A relagao molar usada no processo de funcionalizacio po-
de sei deduzida a partir da quantidade de grupos silandis dispo-

niveis por grama de silica, oy da gqual temos a relacdo seguin-

te [11]:

‘ -1
OH = SBET {BOH> (g ")

(Equacao 8)

onde SBET'é a area superficial especifica, Bgy € o nimero de gru

2

pos silandis por nm* de silica.

Considerando-se que o nimero de grupos silandis na super

ficie estd entre 4 a 5 grupos OH por nm?, podemos calcular o ni-
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mero de moles de grupos atives (£Si~0H) na superficie da' silica
[2]. Para silicas com areas superficiais entre 300 a 500 ng“lp
tem-se eﬁ média 2,5 a 3,0 mmoles de grupos silandis por um grama
de silica. |
Levando em conta que a superficie pode Vreagir com até

trés grupos silanéis por cada molécuia de agente modificador, en-
contra~se que 1,0 mmol de silano ja & suficiente para reégir'éom
um grama de silica [11]. Esta gquantidade de .égenté modificador

em geral & duplicada para garantir uma melhor cobertura da super

ficie,
3.4.1. PFuncionalizacdo da silica-uréia (sil=u)

Esta silica foi preparada utilizando-se dois métodos, que
designamos por homog@neo ou heterogéneo, os quais descreveremos

a seguir.

a) No método heterocgéneo, partiu-se de 50,0 g de silica
ativada, reagindo-se com 17,0 cm3 (9,0 x 1072 mol) de 3-cloropro
piltrimetoxisilano, em 200 cm’ de xileno seco. A mistura foi man
tida em refluxo do solvente, com agitacdo mecanica sob fluxo de
nitrogénio gasoso por um periodo de 72 h, cuja reacdoc pode ser

representada pelo esquema seguinte [24 - 271:

= Si-OH + (CHy0)38i(CHy)qcl — 80 . =5i-07si (CH,) ;€1 + CHyOH
72h, Ny(g) ' '

() (1I1)

{Equacao 9)
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A 'si;ica clorada.(II)  foi filtrada e lavada su
cessivas vezes por succgdo em funil de placa porosa. com . xileno,
etanol e'égua, Em seguida, foi lavada com etanol em Soxhlet poﬁ
24 h. Finalmente,'foi lavada com dgua e acetona e seca eml linha’
de vacuo a 343 K por 5 h. O produto foi entdo caracterizado por
anilise de cloreto. |

:_ﬁm uma se§unda etapa, feagiumse 30,0'9 da silica (II)
com 2,0 g {3,0 x 1072 mol) de u:éia e 6,0 cms-  de ‘trigtilamina,
que foi uséda como desprotonante. A mistura fol mantida sob ‘re-

fluxo com agitacgdo mecdnica e fluxo de nitrogénio gasoso por 10h

como mostra a Equagao 10:

Ok -
o) el HO
H {H5C,) 3N, dmf: N o
£ 51-0-51 (C}IZ) 3N—C—NH

(II}) + H wCﬁmz 9

2 fluxo de N, {g)

10 h (I
(Equacdo 10)

A silica (IiI) fol entao filtrada por sucgao em funil
de placa porosa, lavada com aicool etilico e agua. Em seguida, o
material foi lavado em extrator de Soxhlet por 24 h. Foi depois
filtrada em funil de placa porosa, lavada com-solugéo‘diluida de
acido cloridrico e bicarbonate de sddio 1%, Agua bidestilada até
pH da dgua de lavagem. Foi novamente lavada com acetona e  éter
etilico e seca em linha de vAcuo a 330 X por 8 h.

A silica foi inicialmente caracterizada ﬁor anadlise de
nitrogénio pelo método Kjeldhal [142] e espectroscopia na regido

do infravermelho,

b) A silica-uréia foi também preparada pelo método hos.
mogéneo. Neste método, foi feita inicialmente a reaclo de 30,0”
cm3 (1,6 x 1071 mol) de 3-cloropropiltrimetoxisilanc com 2,0 g

-

L o e I I B T s
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(3,3 x 10"2 mol) de uréia, 15,0 cm3 de trietilamina e 45,0 cm’
de solvente (dmf). A mistura foi entdo mantida sob refluxo com
agitagéo.magnética com passagem de nitrogénio.gasoso seco circu-
lando-o por um frasco lavador contendo acido sulfirico e, em se-
guida, por duas colunas de lentilhas de hidréxido.de sbdio e si~-
lica granulada seca. A reacéq cujo esquema esta representado abai. -

xo foi mantida por um periodo de 12 h,

(_w. ‘ %i &
(HgCp) 3N, dmf

NZ(g)I 12 h

(CH30) 381 (CHp) 3C1 + HpN-C-NI,

H O

il
(cH 0)381(CH2)3N*C“NH

3 2

(Equagéo 11)

A solugdo resultante foi evaporada em linha de vacuo a
353 K, eliminando-se o solvente, o mesmo ocorrendo com O exXcesso
de silano. O produto obtido reagiu-se com 30,0 g de silica ativa

da com 150 cm3

de xileno em refluxo, mantido sob agitacac e pas-
sagem de nitrogénio gasoso. A reagdo foi mantida em refluxo por

72 h, conforme mostra o esquema.

HO ' HO.

| H xileno s , L]
(CHA0) <51 (CHo) sN~-C-NH, + =Si~OH = 5i-0-Si (CH,,) ,N-C-1¥H,
393 2)3 2 ¥ 273
Nz(g},72h

(II1)

{(Equagao 12)
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A silica-urdia (III) foi lavada pelo mesmo processo an

terior. O produto foi caracterizado como no método anterior.
3.4.2. Funcionaliza¢do da silica-metiluréia {sil-mu)

A silica-metiluréia foi preparéda utilizando~se o métg_ﬁ
do homogéneo reagindo-se 2,0 g (2,7 x 10”2 mol) de metiluréia e
25,0 cm?® (0,14 moles) de 3-cloropropiltrimetoxisilano, 8,0 aﬁﬁdé

trietilamina destilada em 30 cm3 de dmf. Esta reacdao foi desen—

volvida em condigdes idénticas & reacdo com a uréia, descrita an -

teriormente. Da mesma forma, foram utilizados os dois métodos pa .
ra este ligante, ndo se cobtendo um produto razodvel em meio hete

rogéneo.
3.4.3. Funcionalizacdo da silica 1,3~dimetiluréia {(sil-dmu)

Esta reacao de funcionalizacao foi feita‘a_ partir de .
5,0 g (0,07 mol) de 1,3-dimetiluréia e 26,0 cm> (0,14 mol) de 3-
-cloropropiltrimetoxisilano em 50 o’ de dmf e 8,0 cm3 de trie-
~tilamina. A mistura foi refluxada por 12 h sob agitacgao magnéti-
ca. Apds este tempo de reagdo, o excesso de silano e solvente foi

evaporado em linha de vacuo. Em uma segunda etapa de reacao,. ©

produto da primeira etapa reagiu com 35,0 g de silica ativada. O

esquema total da reagdo vemos a seguirs

18 Etapa:

LS D T dans HyC O Chy
(CH30) 381 (CHy) 5C1 + HN-C-NH (CH,0) 351 (CHp) y~N-C-NH

(IT)
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23 Etapa:

3

RGO O
. ~. .,
ESl*O:Sl(CH2)3NFC—NH + CH

Xileno

(IT) + =Si-OH 40l

(IT1)

(Equagao 13) -

A silica (III) foi entdao filtrada e'lavadé rpelo mesmo

processo anterior.

3,5. Silanizacao da Ureia

Este ligante silanizado foi obtido por reagdoc em cbndi
goes semelhantes é.primeira etapa da reagéé de funcionalizagao
em meio homogéneo (item 3.4.1.b), fazendo-se reagir]45§(2,5x10_2
mol de uréia) com 10,0 cm3 (5,0 x 10"2 mol) de 3—cloropropi1tri¥

metoxisilano em 30,0 cm3 de dmf e 6,0 cm3

de trietilamina. A mis
tura foi mantida sob agitagdo magnética em atmosfera de nitroge-
nio gasoso super seco por 10 h [145] em refluxo do solvente, 0
solvente foi evaporado em linha de vacuo a temperatura de 353 K.
0 produto foi, entdo, purificado pela dissolugdo em  ace-
tona seca. 0O cloridrato de trietilamina insoltGvel em acetona foi
eliminado porrfiltragéo a vacuo em funil de placa porosa. Este pro
cedimento de lavagem fol repetido por trés vezes para eliminar o
maximo de impurezas. O dleo amarelado resultante deste tratamen-
to foi, entdo, caracterizado por andlise elementar de C, N e H,
espectroscopia de infravermelho e de ressonancia magnética nu~
clear de proton e carbono.

Esta reacgao foi também feita na préporgao de 5:1 sila-

no-ureia.
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3.5.1. silaniza¢do da metiluréia e 1,3~dimetiluréia

As reacdes de silanizacao da metilurdia e 1,3~-dimetil~
uréia foram desenvolvidas com procedimento semelhante ao descri-
to para a silanizaclo da uréia, usando~se uma proporg¢io estequio
métrica Szllde silano-metiluréia.

0 produto silano~métilﬁréia apresentou consist8ncia de
6leo muito viscoso. Ja com o ‘silano~dimetiluréia, o produto teve

consigténcia proxima a um sdlido, emulsionado em dleo. Esta rea-

¢ao fol feita na proporgao de 2:1 silano-dimetiluréia.
3.6. Andlise Elementar

3.6.1. Cloreto

A analise elemeﬁtar de cloreto, da silica clorosilani-
zada ESi(CH2)3Cl foi feita utilizando-se o método de reagac com
piridina e a determinégéo de cloreto por titulac¢ao potenciométri
ca com nitrato de prata, usando eletrodo de prata/cloreto de pra
ta [144]. Nesta determinacfo reagiu-se a quente, cerca de 100 mg
de silica com 1,0 cm® de piridina, por 2 h. A mistura foi, entao,
acidulada com 1,0 cm> de acido nitrico concentrado e filtr;dof 0
ion cloreto foi quantitativamente determinado por titulagdo  po-

tenciométrica, usando-se solucao de AgNO4 1,0 - 10"2 moldm™3[142],

3.6.2. Niltrogénio

O contetdo de nitrogénio das silicas funcionalizadas
sil-u, sil-mu e sil-dmu fol determinado utilizando-se o© método

de Kjeldhal [142], fazendo~se inicialmente a digestdo de 100 mg
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de silida éom 1,5 cm3 de ééido sulfirico concentrado, 400 mg de
sulfato de potdssio e 100 mg de sulfato de cobre. Apds a diges~
tao, a aﬁostra é guantitativamente transferidé ao compartimentc
hidrolisador do sistema Kjeldhal e tratada com a mistura de solu
¢ao de hidroxido de sddio 40% e sulfato de sddio 5%. A amonia foi
destilada e recolhida em uma solucao de Scido bérico 0,5%, tendo
o indicador misto*de'vermelho de metila e verde de bromécﬁ:esbl°
A solucio assim obtida foi titulada com soluclo de dcido clo¥i-

drico 1,00 . 10~% moldm'3.

3.7. Técnicas Espectroscdpicas

As técnicas espectroscopicas séo'importantes na céraCr
terizacdo de superficies. Na andlise da superficie da silica ori
ginal e funcionalizada, a espectroscopia na regifo do infravermg
lho vem sendo a mais usada, muito embora, o espectro'seja bastaﬁ
te prejudicado devido as fortes absor¢bes das pontes de hidrogé-
nio, da &qua adsorvida e dos silandis livres na superficie.

Porém, outras técnicas sao atualmente bastante usadas,
como fotoacQstica, ressonancia magnética nuclear, ressonancia de
spin eletrdnico, espectroscopia eletrdnica e outras. Um grande
avan¢go foli alcangado no uso destas técnicas, com o© emprego da
transformada de Fourier e de ressonancia no estado sd0lido, como

ja citado anteriormente.
3.7.1. Espectrcscopia na regifo do infravermelho
Os espectros de absor¢io na regido do infravermelho da

silica original, e funcionalizadas, dos ligantes e ligantes sila

nizados foram obtidos nos aparelhos especfotOmetro Specord M 80
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Carl ZEHﬁsJeﬁé e FTIR 1600 da Perkin Elmer. Os espectros da sili
ca original e funcionalizadas foram obtidos na forma de pasti-
lhas. Estas foram preparadas por trituragdo do sélido e _prensa-
das - Os espectros @as silicas foram registrados na faixa de 4000

a 1300 om™ Y.

Péxa as espééies silanizadas, liquidas e o silano, .
usou-se a técnica de filme eﬁtre janelas de KBr. .0Os eépéctros
dos ligantes foram obtidos usando-se pastilha de KBr. Em ambos
os espectros dos ligantes silanizados e ligantes.originais;'”wa

ram registrados na faixa de 4000 a 400 em™t,

As espécies silanizadas foram manipuladas sob atmosfe-

ra de nitrogénio gasoso super seco.

3.7.2. Espectroscopia eletrdnica visivel

Os espectros eletrdnicos das silicas funcionalizadas -
gil-u e sil-dmu com os cations divalentes Cu, Co e Ni gquimicamen
te adsorvidos foram obtidos no espectrometro Cary 2300 da Varian,

As amostras foram colocadas em uma cela de quartzo de
5,0 mm de caminho Optico, em suspensido de tetraéloreto de carbo-

no. Os espectros foram registrados na regido de 1500 a 400 nm.
3.7.3. Espectroscopia fotoacustica (PAS)

Os espectros fotoaclUsticos foram obtidos em um espec—‘
trometro EDT modelo OAS-400, no Instituto de Fisica, gentilmente
cedido pelo Professor Helion Vargas.

Foram obtidos os espectros das amostras sOlidas de sil-u
e sil~dmu adsorvida com os cdtions Co, Cu e Ni, além do registro

dos espectros das espécies nao complexadas sil-u e sil-dmu,
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3.7.4. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear {(RMN) em

solucgdo

Os espectros de RMN 1y e 13¢ das uréias silanizédas fo
ram obtidos nos aparelhos espectrOmetro Gemini-300 Varian e AC
300/P Bruker.

As amostréslforam preparadas em tetracloreto de carbo-

no com capilar de agua deuterada.

3,7.5. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear no estado

golido

Os espectros de RMN de 13¢ das silicas sil—ﬁ e sil-dmu
foram obtidos no espectrometro AC 300/P Bruker.

Os ‘espectros foram obtides do material sdlido e em sus
pensac de agua deuterada, com capilar de tetracloreto de carbo-
no.

A técnica uéada para o s6lido foil a rotagdo do dangulo

magico (MAS).
3.8. Andlise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas (TG#) da silica original
e funcionalizadas foram obtidas em uma termobalanca Du Pont 951,
interfaciada ac computador Du Pont 9900 [146].

A técnica consiste no registro continuo da pesagem da
amostra em funcao da temperatura. A amostra, cerca de 2,5 . 1073
g & colocada em um cadinho de platina situado no eixo da balan-
ga. A variacdo de temperatura da amostra & medida por um termo-

par de cromel-alumel com junc¢do prodOxima 3 amostra.
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3.8.1, Calorimetria exploratdria diferencial (dsc)

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial foi
utilizada através do aparelho Du Pont 910, interfaciado ao compu
tador Du Pont 9900, o gual monitora o fluxo de calor da amostra

analisada [146].
A amostra a ser analisada & colocada em uma pequena pa
nela de aluminio, cerca de meio centimetro de didmetro, tendo co

mo referéncia uma outra panela idéntica, porém, vazia.

3.9. Medida de Area Superficilal

As medidas de area superficial, das Silicasioriginal e
funcionalizadas, foram obtidas no aparelho Flowsorb II 2300 daMi -
cromeritics, usando o método de BET, Brunauer, Emmett e Teller
[118]. Nesta determinac¢do, um volume de gis nitrogénio é adsorvi -
do na superficie, formando uma monocamada a 77 K. Antes de cada
medida é feita uma caiibragéo do aparelho pela injecao de 1,00

cm® de nitrogénio gasoso [147].
3.10. Adsorcdo em Solugao
3.10.1. Variagao da adsorgio com o tempo

A variacao de adsorgdo com o tempo foi determinada pe-
lo‘processo de batelada [144]. Neste processo, uma série de tu~
bos de vidro de 50 em> de capacidade recebe o material a ser ad
sorvido e & agitado em tempo variavel. Em cada tubo foi colocado
em torno de 50 mg de material funcionalizado, suspenso em 50,0

em? de solucdo de concentracaoc conhecida do cation metalico. 0
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sistema foi mantido sob agitacao meca@nica em um banho termostati
zado a 298 K. A agitacdo foi interrompida a cada 30 min para
retirada‘de um tubo de uma série de oito. Aliduotas do sobrena-
dante foram retiradas e tituladas com solucao de EDTAll,OO‘,lﬂ"Z

moldm™3 e determinada a quantidade de moles fixos por grama do

material.
3,10.2., Adsorgdo dos cations metalicos

Os Ions metdlicos divalentes Co, Cu, Ni, %n, Cd e Hg
foram adsorvidosrnas superficies funcionalizadas siiuu, sil~mn e
sil-dmu em solvé;£es etanol e acetona. A mesma adsorcio foi fei-
ta em Agua com variacdo de pH, usando-se O MESMO sistéma de égin
tacao. |

As isotermas de adsorgéo-para'as superficies acima, com
cada cation, foram obtidas a partir da agitagdo de cérca de 100
mg de silica funciona;izada, suspensa em solugdo do‘cétion em con
centracio na faixa de 1072 a 1073 moldn™3. © sistema foi mantido
sob agitacdo por um periodo de 3 h em banho termostatizado a 298
K. Este tempo foi previamente determinado através do estudo da
variacdo da adsorgdo com o tempo. Apds este tempo de agitacdo,
aligquotas do sobrenadante foram tituladas com solucio padréo de
EDTA 1,0 . 1072 moldm™3, seguindo-se métodos descritos na litera
tura [140 - 142].

As amostras nos solventes acetonas e etanol foram pre-
viamente evaporadas e redissolvidas em &gua bidestilada e titula
das.

No final deste procedimento, foram construidas isoter-
mas de adsorg@o da guantidade de moles fixos-do cation por .grama

de silica, em fun¢ao da concentrac3o do cation sobrenadante.
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3.10.3. Adsorcao em meio aquoso com variacdo do pH

A adsorgdo em meio aquoso fol desenvolvida com as su-
perficies sil-u e sil-dmu, usando~se ¢ mesmo processo de batela~

da, usado como na adsorcao em acetona e etanol. Em cada tubo _.de

agitagdo, contendo 100 mg de silica, foram adicionados 25,0 emd

de solugdo aquosa do haleto metdlico de concentrafdo constante

para um dado cation, e 25,0 cm? de solug3o tamponada na faixa de
pH de 1 a 8. Os tubos com solugdo de pH 1, 2 e 3 foram ajustados
com solugio de &cido nitrico 2,0 moldm™3. Os tr@s tubos seguin=

tes com pH 4, 5 e 6 foram ajustados com solugio de Acido nitrico

e hidroxido de amdnio 0,10 moldm ™3

e tampao ftalato acido de po-
tassio com hidrdxido de sddio, CBHSO4K/NaOH. O pH 7 fol ajustado
com solugdao diluida de hidrdxido de amdnio e acido nitrico e o

pH 8 com tampio hidrdxido de amdnio/cloreto de amdnio [138].
3.10.4. Andlise dcs cations metadlicos

Os cations em solugdoc foram quantitativamente determi-
nados por titulac3o espectrofotométrica e colorimétrica com solu
cao de EDTA 1,0 . 1072 moldm™3 por método descrito na literatura
[140, 141].

Os éétions Cu(l) e Ni(II) foram determinados em pH 10
contendo murexida como indicador em comprimento de onda (A} de
450 nm [140, 141}.

Os cations Co{II), Cd(II) e Hg(II) foram analisados

em pH 6, tamponados com hexametilenotetramina, - tendo . =xilenol-

orange como indicador, em comprimento de onda 570 nm. O ion zin-
co foi determinado em pH 10, usando eriocromo T como indicador

em 620 nm [142].

e
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As determinacoes dos ions Ni(II), Ca(II) e Hg(Ii} fo-
ram posterlormente tastadas pelos métodos de tltulaqao de retor-
no, onde foi usado excesso de solugdo de EDTA e o mesmo titulado

com solucdo padrao de zinco [142],
3.11. Titulac&o Calorimétrica em Solugac

A titulagdo calorimétrica & uma téchica que permite a
medida da variac8o de entalpia, AH e a constante de equilibrio,

K de uma reacdo [148, 149].

A titulagdo é feita em recipiente mantido no interior

do calorimetro, onde o efeito térmico, Q ; decorrente da adi-

obs
cdo do titulante no recipiente contendo a solucdo a sér titula-
da, & registrada apds cada incremento [150, 151].

A adicao do titulante pode ser continua ou incremental.
Na titulagao'continua, o titulanté é adicionado com Ivelocidade
constante durante um certo tempo, e o efeito térmicé é registra-
do até cessar o processo de adi¢do. Esta técnica & bastante usa-
da em processos rapidos [150].

Neste trabalho foi usado o processo incremental do qual

faremos uma breve descricgao.

3.11.1. Descricdo do sistema calorimétrico

0 sistema calorimétrico LKB 8700-2, consta de um vaso

de reacdo (Figura 8) de vidro de 100 cr3

de capacidade, provido
de um termistor de 2000 ohms, com coeficiente de temperatura apro
ximadamente de 80 ohms K~1 a 298 K, e uma resisténcia de aqueci-

mento de 500 ohms, um tubo capilar para entrada do titulante, um

agitador de ouro preso na tampa de bronze cromado, onde se fixa



46

L] [ TERMQSTATO .
: DE AGUA

1 LIQUIDO
T (SOLVENTE) .

VASO CALORIMETRICO

RESI% EENCIA TERMISTOR

CALIBRACAQ

CAPILAR

Figura 8. Esquema do vaso de reacdo usado em titulagdes calorimé

tricas.
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o vaso calorimétrico, o qual é hermeticamente ajustadé em uma ja
queta de bronze cromado.

| O titulante é termostatizado em uma‘serpentina de te-
flon, a qual estd ligada a uma bureta automatica Metrohm Herisau
modelo Multi Dosimat E 415, com leitura de até 0,01 cm3. Todo es
te sistema_dé serpentina e jéqueta €& mergulhado em um banho ter-
mostatico a 298,15 K, mantido constante em aproximadamentexo;odlK,
o0 qual é controlado por um segundo banho termbstétiéo - Quimis,
mantido a 291 K.

O termistor de 2000 ohms, do vaso de reagdo, estd liga
do a uma ponte‘de Wheatstone (seis década, 0,001 a 6.111,11 ohms),
que utiliza um galvandmetro eletronico, microvoltimetro detector
de nulo 155, da Keithley Instruments, cuja.saida esta ligadé a
um registrador modelo RB 101 da ECB Equipamentos Cientificos do
Brasil. |

A calibrac¢do elétrica & feita pela resistén&ia “de .50
ohms, um crondometro eletanico e uma fonte de corrente (mais es-
tavel que 1:50.000), com poténcia de saida reguldvel entre 20 a
500 mW. A medida da resisténcia & feita por um potencidmetro com
intervalo de medida de 0,99000 a 1,01199 V, com precisio de 1:
50.000,

[

3.11.2. Calibracdo do sistema calorimétrico

Para testar a reprodutibilidade e exatidao da calibra-
¢do elétrica do calorimetro, foi feita a medida da entalpia de
dissolucao do padrao tris (hidroximetil)aminometano, THAM, previa -
mente sublimado, em solucdo 0,10 moldm™3 de icido cloridrico, de
acordo com a recomendacao da IUPAC [152], cuﬁa reagdo & represen

tada a sequir,



48

+,._ ) X ) : .
THAMH Aer :

(THAM(ez)  + Hioq) (aq) '

(Equacdo 14) -

0 proéesso utilizado foi o de quebra de ampola conten-
do uma certa massa de THAM(cr), a qual é quebrada dentro do vaso

de reacdo contendo 100 cm3

- - . [+]
de solugao do acido. 0 valor de Arjﬂn
foi calculado a partir de cinco determinagdes, como pode ser vis

to pela Tabela 1.

Tabela 01. Entalpia de_reacéc do THAM em HC1 0,10 moldm"3°

m.103/g n.10%/mol Qps/J" ~AH/kJmol
42,94 35,40 " 10,523 29,65
66,98 55,30 16,453 - 29,85
68,74 56,70 16,785 | 29,75
88,90 73,40 21,864 29,73
91,15 75,20 22,407 29,79

ApES = -29,778 % 0,029 kdmol * |

O valor de Arﬂé’pode ser comparado com os valores da
literatura e também com valores anteriormente determinados no LBK

8700, como mostra a Tabela 2.
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Tabela 02. Entalpias de dissoluciao do THAM em HCl 0,10 moldm"% a

298 K.
ALHS
—rm Autor Referéncia
kJmo1~t | '
©-29,735%0,003 Irving e Wadsd - 1s3
29,744+ 0,006 . Gunn .- 154
-29,739% 0,010 Hill e col. | 155
29,773+ 0,080 Izatt e col. 156
~29,765% 0,033 Rychly e col. 157
-29,771% 0,032  vVanderzee e col. | 158
~29,710% 0,21 silva | | 159
~29,735% 0,003 Jorge | 151
~-29,778 % 0,029 : ' . : Nosso dado
cel. = colsaboradores

 3.11.3. Medidas de entalpias de adsorgio

As medidas das entalpias de adsorcio dos cations meta-
licos sobre os materiais funcionalizados foram obtidas atraves
do processo de titulagdc calorimétrica incremental, no sistema
calorimétrico LBK anteriormente descrito. Sucessivas aliquotas de
solucdo do haleto metalice em concentragac conhecida na faixa de
1072 a 1073 moldm™> foram adicionadas através de um capilar ao
vaso calorimétrico, contendo cerca de 200 mg de silica funciona- -
lizada, mantida em suspensdao em 90 cm™3 de solvente, através de
agitacio mecinica. A titulac8o €& iniciada apds a termostatizacao

a 298 K.
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A calibracdo elétrica & feita antes ou apds a adig¢do
da aliquota, passando-se uma corrente i, em um intervalo de tem-—
po t, na resisténcia de calibracao R. 0 efeito térmico liberado

pela corrente (efeito Joule) & dado por:

2
calib, = Ri“t

(Equacio 15)

O efeito Joule provoca um deslocamento hz (Figura 9),
enquanto que o deslocamento h; é provocade pela adigao do .titu-

lante no vaso de reagao e corresponde ao efeito térmico provoca-
do pela reacgio. Por efeito comparativo, podemos obter a variag¢ao

do efeito térmico, @ da reacgdao dada por:

obs’

h 1 .
: Sy 2 )
Qobs = #7; Ri“t .

(Equagado 186}

Assim, para cada aliquota do titulante {solu¢do do ca-
tion met&lico) adicionado no vaso calorimétrico, uma variacio de

efeito térmico, Q foi obtida.

obs’
Nas mesmas condig¢des operacionais, foi feita uma titu~

lagdo, da mesma solucdo do cation metdlico sobre o solvente pu-
ro, para subtrair o efeito de diluigdo do solvente, QD“
Uma curva de titulacdo & construida, a partir do soma-

tério de calor observado, IQ em funcao do volume do titulan-~

obs’
te como & mostrado na Figura 10. A curva A representa a reagao,

L0 B representa a diluigdo, IQp e C representa a resultante,

obs’
ja subtraido o efeito de diluigdo do solvente, isto é,EQR=ZQxE”

ZQD, em fungdo do volume do titulante [144].



51

o

106

Curva de titulacdo calorimétrica da suspensdo de 0,204

Figura 9.

g de sil-u em etanol com solugac de CoCl, 7,6 - 10"3mo1

..3°

dm
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Figura 10. Curvas de titulacao calorimétrica da suspenséo de 0,202

-2

g de sil~-dmu em 90 cm3 de etanol com 2ZnCl, 5,14 . 10

3

2

moldm ~ a 298 K. Curva A representa a reagido; Curva B,

a diluigao e curva C representa a diferenga entre a

A e B,
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO -
4.1. Caracteristicas Gerais do Suporte

A silica gel usada como suporte neste trabalho & de
. procedéncia da Vetec e Merck, cujas caracteristicas principais -
sao: ambas possuem granulometria 70 - 230 mesh e diametro médio

de poro de 60 A. As areas diferem, sendo 411,08 ng_l para a Ve

tec e 321,14 ng*1 para a Merck.

4.1.1. Medida de area superficial

Em geral, a area superficial especifica &€ o primeiro
parametro determinado quando‘se_trata ﬁcharaCteﬁiZQQéé de nate
rial solido éom propriedade adsorvente, ,vi’sﬁ_o_ que © grau c}e. a&'sorsﬁo
de uma dada espécie sobre uma superficie adsorvente Gepende de outroé
parimetros da area superficial efetiva do solido {2, 57].

Os melhores adsorventes usados até -os dias de hokaséo_
os s6lidos porosos, como por exemplo, © carvéo, silica gele alu
mina, gue em geral apresentam grandes areas superficiais.

Para a medida da area superficial eépecifica de soli-
dos, existem muitos métodos, que se fundamentam na propriedade
de adsorc¢ao e gue além da area permite também o cdlculo do volu
me ¢ tamanho médio de poros [4, 57].

Os métodos de medida de area superficial se fundamen-
tam, em geral, no fenomeno de adsorgdo fisica de gases sobre a
superficie porosa, © gual pode ser descrito empiricamente pela
relagcdo, n = f(T,P) "fungcdo de adsorgac", onde n & a quantidade

de moles do gas adsorvido, T € temperatura e P pressido [57].
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Oé gases, em tem?eraturas acima de suas temperaturas
criticas, tendem a adsorver ao sélido, carabterizando, neste ca
so, as interagoes fracas do tipo van der Waals, resultando numa
adsorgio fisica. Estas adsorgdes sio fteis para que a partir de
las, possalfazer hedida da &rea superficial, visto que sao pro-
cessos reversiveis, rapidos. o A

0 fenOmeno de adsorcdo pode ser fisico e quimie&.'kNo
primeiro, as forgas de interacdo adsorvente-adsorbato sdo de na
tureza nao especificas, caracterizadas como fracas. Na adsorééb

quimica, as forgas especificas sao fortes, do tipo ligagdo cova

lente [571.

Enquanto a adsorgac fisica tende a ocorrer abéixo da
temperatura critica do gas, a adsorc¢ao guimica .ou quimissorcgao
pode ocorrer acima ou abaixo da temperatufa critica do adsorba-
to [57). |

Uma caracterizagao completa da estrutura e composigéé
da superficie de sblidos porosos envolve, além da determinagao
da area superficial, a medida do tamanho e volume de poros para
0s quais sdo usadas outras técnicas, além da adsorgéo, tais co-
mo: microscopia eletronica oOptica, difragao de raio-X e estudo
de permeabilidade de sdlidos [57].

Um dos métodos mais praticos de medida de area super-
ficial baseia-se na equacao de BET, Brunauer, Emmett e Teller
[118], onde atuam as forgas de adsorc¢ao fracas do tipo fisica.
A adsorgao deve ser feita a temperatura de liquefacdo do gas ad
sorvido. O gas mais usado na medida de &rea superficial pelo mé
todo BET & o nitrogénioc na temperatura de liquefacaoc do mesmo,
ou seja, 77 K.

0 método BET descreve a adsorgaoc de um gas sobre a su
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perficie de um s6lido pela equacao:

P/P

o = 1/(V_.C) + [(C-1)}/(V c)1p/p
V(1-P/P_) m mee

(Equacdo 17)

onde V & o volume do gas adsorvido em condicbes de temperatura
e pressao padrao, Po & a pressao de saturacaoc de vapor do gas
liquefeito, V & o volume de gas nas condig¢des padrio, necessa-

rio para formar uma camada monomolecular de gas adsorvido e C

é uma constante relacionada a energia de adsorcgao [147].
A area superficial de um dado;material, o gqual tenha
adsorvido um volume de gas em monocamada, pode ser escrito. na

forma simplificada da Egquacao 17 por:

(Equagao 18)

onde A & o nimero de Avogadro, M & o volume molar do gas e N &
a area ocupada pela molécula adsorvida, sendo que para o nitro-

2 [147].

génio & 0,162 nm

Na medida de area superficial, usandec o aparelho Flow
sorb II 2300, & feita uma calibragdo antes de cada medida de ad
sorgéo/desorgao, pela injecao de 1,00 cm3 de nitrogénio gasoso

e o aparelho & ajustado para as condi¢des padrido de 273 K e 760

mmHg, pela relacao [147):

1,00 . 273,2 . (Pressdo atmosférica em atm)

(Temperatura ambiente) 760

(Equacao 19)

onde V & entdo o valor da calibracao.
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Nitrogen
760 mmHQ
775 mmHg

Y=X/L{1-X)}V]

{(%4) (VOoL) {em™~3/g AT STP)
5.160 19.30 87.73 ' 0.0500 0.00040
10.000 21.93 ?7 .86 _ 0.0981 0.00111
20,000 25.12 %114.18 0.1961 0.00214
30,000 28.93 %#131.50 0.2942 0.00317
BET SURFACE AREA: 411.08 +/=~  0.&S m“?/g
SLLOPE - 0.0105 +/- 0.0000 -
INTERCEPT: 0.0001 +/—- Q.0000
C: 138.46
Vs . 24.43 ocm™3/g
CORRELATION COEFFICIENT 1.0000
o o et o e S i o L e e T T 2 o e e +
0.00317~1 L
X H !
N : :
(1-X)V ‘
' * 1
; ¥ !
3 o e e e o o i o e o S e e 4
O X=P/Po 0.
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A Area superficial especifica § é obtida ent3o em

BET
2 -1

mg ", usando a Equacao Igfe fazendo-se um gréfico de P/Pé/V (1 -
—P/Po) versus P/PO. A reta obtida de coeficiente angular a e

linear B, se ajustam & expressao simplificada de area S [147] .

BET

SBETﬂ 43353/({1 + B)

(Equacao 20)
Os nossos calculos de Sy,

grama escrito em Microsoft Basic fornecido pelos técnicos do.apa

foram feitos usando um pro-

relho, onde um exemplo de calculo & mostrado na ﬁigura 11.

A Tabela 3 mostra as medidas de area superficial das

silicas originais e funcionalizadas.

Tabela 3. Area superficial especifica (S ) para silica e sili-

BET

cas funcionalizadas.

Material | SpET | B ASgpm
silica (Vetec) ~  [411,08 * 0,65 -

sil-u 330,63 + 5,58 80,45
sil=-dmu 380,02 % 2,43 31,06
silica (Merck) (321,14 % 3,99 -

silica-mu 295,40 = 2,03 25,74
silica-u | 340,00 * 2,05 71,04

gilica funcionalizada pelo método heterogéneo,

A silica gel (Vetec) foi usada como suporte para . os
ligantes uréia e dimetiluréia e a silica gel (Merck) com o 1li- -
gante metiluréia. As medidas de area foram obtidas com as sili-

cas ativas a 423 K por 1 h. Observa-se uma redugao na area su-
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perficial apds o processo de funcionalizagao, devido ao recobri,

mento  dos grupos silandis da superficie.
4.2. Analise Elementar . N

A sintesg dos ligantes emrmeid homogéneo foram desen-
volvidas com o objetivo de melhor caracterizar o materiél‘éue
ja foi ancorado a superficie. Entretanto, o produto da reacdo
de 3-cloropropiltrimetoxisilano com as uréias produz um mate-

rial extremamente dificil de ser manipulado, o que dificultou

bastante o processo de purificagio e caracterizagéé dos mesmos.
Os produtos da reacdo de silanizacao da uréia e metiluréia sdo
0leos viscosos de cor amarelo palido. O pfoduto da dimetiluféia
com o silano & um sblido branco de consistdncia proxima a uma
emulsio de 6leo. Todos sioc extremamente sensiveis 3 umidade, o
que levou & manipulagao dos mesmos em camara de atmosfera de ni
trogénio gasoso seco. O gas foi previamente circulado em coluna
de 30 cm de comprimento por 3 cm de diametro, contende lentilha
de hidroxido de sd6dic e outra igual contendo 'silica granulada
ativada.

Os produtos silanizados sofreram deéomposigéo, gquando
da tentativa de purifici-los através de destilacao a vacuo.

Os possiveis produtos da reac¢doc de silanizacao da uréia
envolvem etapas sucessivas de reacao com o hidrogénioc do grupo
amidico, de tal maneira que pode-se chegar a um produto final
com total substituigao como pode ser representado por:

R,N-CO~NR

2 97 R = (CHZ)BSL(OCH3)3

Na Tabela 4 estio mostrados os dados de analise ele-
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mentar de carbono, hidrogénio e nitrogenio das espécies silanizadas. Nos
calculos foram considerados para silano-u O produtd tetrasubstitu:[do,‘ p_al_::a
silano~-mu e silano-dmu monosubstituidos.

-

Tabela 4. Andlise elementar das uréias silanizadas.

3C N “$H
Substancia - ;
Calc. Chs. Calc. Obs. . Calic. Qks.
Sﬁano—u,\ 42,13 40,0x0,2 3,93 4,1+0,2 8,42 8,3%0,2
Silano-mu. 40,50 39,0%0,3 11,85' 11,9+¢0,1 = 8,47 8,6%0,2
Sﬂano—dmu__ 43,20 42,5%0,3 11,20 11,5%0,2 8,79 g,9+0,2

Nota-se na Tabela 4 que existe certa discordancia en-
tre os valores calculados e observados. Porém, este fato deve-
~gse ao grande poder de hidrdlise que sofrem os grupoé metokilas
ligados ao silicio.

Os resultados das anadlises elementares de nitrogenio e
cloreto das silicas funcionalizadas estdo mostrados na Tabela 5.

Os dados da Tabela 5, de anilise elementar de nitrogg
nio foram obtidos em nosso laboratdrio pelo método de Kjeldhal
[142].

Os resultados das analises elementares de nitrogénio
das silicas sil-u, sil-mu e sil-dmu mostrados na Tabela 5, indi
cam uma melhor funcionalizacao com a molécula da uréia e um bai
X0 ancoramento com a molécula metiluréia.

Considerando-se que cada ligante possui dois atomos de

nitrogdnio na molécula, obtém-se o grau de funcionalizacgdo (6F)
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da superficie, igual a metade do conteudo de nitrogénio‘da mo-
lécula.
h Desta forma, temos a partir da anélise de nitrogénio
(N), 0,46; 0,25 e 0,15 mmol de ligante uréia, dimetiluréia e me- -
tiuréia por grama de silica, respectivamente.
| Por outro lado, a quantidéde de grupos silandis dispg“
niveis por grama de silica, pode ser dada pelaquuagéo 8;.donde

obtém-se os valores [11]:

18

%g = (411,08 ng-l)(l,o . 107 nmz.mmz}(S OHnmﬁz)
. N . . 21 —.1
%oy = 2f96 - 1077g
s ' 21 -1 s
o que significa 2,06 . 10 g grupos OH por grama de silica
ou ainda 2,06 . 1021/6,0225 . 1023 = 3,41 . 1073 moles de OH,

por grama de silica.

Tabela 5. Analise elementar nas silicas funcionalizadas.

Material Cl(mmolg—l) N(mmolg—l)

§il-(CH,) ,C1 : 0,56 +0,03
Sil-u 0,92 + 0,02
Sil—u* ' 6,55 + 0,03
Sil=-dmu 0,50 £ 0,02
+ 0,02

Sil-mu o 0,30

. _
Obtida em meio heterogéneo.



61

Se conéiderarmés para o caso especifico do ligante
uréia, numa maxima substituicido dos hidrogénics amidicos da mo-
1écu1a,1£eremos uma relagao de 12 moles de grﬁpos OH para cada
molécula de uréia silanizada. Em outras palavras, um grama de

-3

silica reagiria com 3,41 . 10 moles de ligantes silanizados.

Nas reacgOes desenvolvidas em meio homogéneo foram usa .

~3 moles de ligantes

das relagoes molares superiores a 3,41 . 10
para cada grama de silica, com a intengao de obter uma melhor
funcionalizagdo possivel.

Devemos lembrar ainda que esta relacao foi considera-

da para uma réacéo hipotética ideal, onde todos os'grupos meto-
xilas teriam condigao de reagir,.o que & totalmente improvavel,
mesmo porque-tornaria o-sistéma bastante rigido. |

Assim, como em outros tipos de reacido de substitui-’
¢ido, a reacdo de um grupamento funcional como um halcgénio ou
alcoxisilano, muitos fatores influem foxtemenﬁe co-
mo, o controle da temperatura, a presenga de égua,lefeita esté-
rico do grupo ligante e o solvente.

Desta forma, uma reagac que aparentemente & considera
da simples, pode apresentar resultados de dificil interpretacao.

A reacdo de ancoramento do ligante metiluréia na su-
perficie da silica foi feita por vArias vezes, porém, em nenhum
caso foi obtido um bom grau de recobrimento da superficie. Em
cada tentativa foi modificado um fator com rela¢ao ao anterior.
Por exemplo, esta reagldo foi feita em varias relacdes estequio-
métricas: 1:1, 2:1 e 5:1-de silano-metilurdéia e sempre mantendo
excesso de ligante com relacdac aos grupos silandis da superfi-
cie da silica. Quando a reagao foi feita em temperatura de vin-

te graus acima da melhor condigdo de reacdo, houve decomposigao
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do produto.

| Desta forma, obteve-se um ajuste das varidveis onde o
melhor gfau de ancoramento para esta sintese foi obtido em tempe
ratura de 393 X, com relacao estequiométrica de 5:1 em meio ho-
mogénéo, Por outro lado, a reagao com a dimetiluréia obteve-se

um grau de funcionalizacdo com condigdo de adsorgao.

4.3. Infravermelho das Moléculas Silanizadas

As Figuras 12, 13, 14 e 15 mostram os espectros de infra-

vermelho das moléculas dos ligantes: uréia, metiluréia, ,i,3-d£
metiluréia e 3—cloxoprepiltrimetéxisilaho, respectivamente. Na
Tabela 6 estio listadas es pfincipais bandas com . as respeétif
vas atribuicoes destas moléculas E160-167]n |

Os espectros das.moléculas silanizadas sio mostrados
nas Figuras 16, 17 e 18 e a Tabela 7 reline as bandas principaié
e suas atribuigdes e, a partir dos quais, sao feitos alguns co-
mentarios. .

Nos espectros das uréias, Piguras 12, 13 e 14, desta~
cam-ge as bandas da regido de 3300 e 3400 cmwl, referentes a
freqliéncia de estiramentos N-H e na regidao de 1400 a 1700 cm“1
as bandas de estiramento C=0, em 1671 cmml.para a UIéia,émIIGGO
e~ para a metiluréia e 1640 cm™t pa?a a dimetiluréia.

Outra banda de importancia nas ureias € a banda em

1630 cm ® para a uréia e em 1590 em™t para a metiluréia e dime-

tiluréia. Esta banda & conhecida como banda de amida II e refe-

re-se a freqliéncia de estiramento C-NH acoplado a C=0 [160-1671.
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14. Espectro de infravermelho da molécula

1,3mdimétil—

urdia em pastilha de KBr, obtido na regiao de 4000

a 400 cm™t no aparelho M- 80 da Carl Zeiss Jena.
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Tabela 6. Bandas na regidoc do infravermelho dos ligantes uréia,

metiluréia, 1l-3-dimetiluréia e do silano 3-cloropro-

piltrimetoxisilanoc.

Composto Fregliéncia (em™ 1) Atribuigoes
Uréia (u) 3440 e 3345 yN-H (s, a)

1671 vC=0 amida I.°

1621 VN-CQO amida II

1460 SNH

1155 GNHZ
metiluréia (mu} 3420 e°3340 VN-H (s, a)

' 2920 ' VvC-H

1660 vC=0 amida I

1590 VN-CO amida IX

1430 SN—CHB

1355 SNH
1,3-dimetiluréia 3360 VN-H
{dmu) 2950 VC-H

1640 vC=0 amida I

1590 VN-CO amida IT

1420 §N-CH,

1270 dNH
3-Cloropropil- 294%] vC-H
trimetoxisilano 2841

1450 vC~-H

1270 VC-H (S1-CH,)

1192 v8i-0

1087 V5i=Q=C
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No espectro da molécula da uréia silanizada (silano-
-uréia), Figura 16, observam-se as bandas caracteristicas da par
te da méiécula, propiltrimetoxisilano, como aé bandas de absor-
cao em 1085 em” atribuida ao estirémento Si-0-C, a banda en
1270 é 1192 cm—1 referentes aos estiramentos SiwCH2 e Si-0, res
pectivamente [160, 163]. | | |

um fato importante'pode ser visto na molécula éilanow
~uréia, que deixa de apresentar as bandas em 3440 é”B}ﬁScm_l,que
aparecem no espectro da uréia referentes a estiramento NH [160].

Estdo registradas no espectro de infravermelhe da Figura

16, as bandas de absorcao em 2944 e 2841 cmm1 atribuidas ao es-
tiramento CH, que aparecem apés a silanizagdo.

Observa-se também no espectro da Figura 16, a auéén—
cia da banda em 1630 cmml(amida I1) referente ao esﬁramenﬂnchH
acoplado a C=0, caracteristico de amidas ndo substituidas ou
parcialmente substituidas [160].

As bandas em 1192 e 1085 cm_l saoc bandas provenientes
da molécula do silano, cujas atribuic¢des estdo mostradas na Ta-
bela 7.

Com relacdo a metiluréia e dimetiluréia silanizadas,
destaca-se na regiao 3300 cm_l, ainda a banda de estiramento,
N-H, evidenciando assim uma substituigdo parcial dos hidrogé-
nios amidicos das moleculas (Figuras 17 e 18). As demais bandas,
Tabela 7, das uréias silanizadas, sao concordantes com as eépéﬂ_
cies originais das uréias e do propiltrimetoxisilano.

A Figura 19 mostra a sobreposicac dos espectros da

uraia e uréia gilanizada, onde sao evidenciadas as modificacces -

no espectro, principalmente na regiao de 3500 cm'ln
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Tabela 7. Bandas de absorc¢do no infravermelho das uréias silani

zadas.

Composto Fregfiéncia {cmwlf Atribuigdes
silano-u - 2944 e 2841 - VC-H
' 1685 ' VC=0 amida I
1465 VN-C
1191 g _SC—H(Si—CHQ)
1085 YSi"O*CH3
silano-mu - | 3278 - , _ VN-H
2944 e 2840 - VC-H"
1707 vC=0 amida I
1559 | VN-CO amida II
1473 : . VC=N -
1417 VN-CH,
1190 5C-Hi$i—CH2)
1085 VS§i-0-C
silano~dmu 3329 VNH
2946 ; 2843 e
2811 ] ve-H \
1635 vC=0
1578 VN-H
1463 6N-CH,
1192 VC—H(Si—CHz)

1082 VSi=0=C
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4.4. Espectro Infravermelho das Silicas Funcionalizadas

Os espectros de infravermelho da silica original edas
silicas funcionalizadas sdo mostrados nas Figuras 20 a 23. Na

Tabela 8 sao listadas as principais bandas e suas atribuigdes.

Tabela 8. Atribuicdao de bandas na regidao do infravermelho péra

a silica e as silicas funcionalizadas.

Composto Freqliéencia Atribuicdes
silica 3745  voH

1628
sil-u 1683 vC=0

1467 _ VN-CO
sil-mu 1655 ' vC=0

1460 VN-CO
sil-dmu 1660 ' vC=0

1455 VN-CO

Observa-se nos espectros das Figuras 20 a 23, a banda

1

larga na regido de 3700 a 2500 cm ~. Esta banda larga reiine mui

tas absorcoes da silica como: absorgac de pontes de hidrogénio.
da agua (3400 - 3300 cm_l); absorc¢ao dos grupos silandis em pon.

tes (3660 a 3500 cm—l} e em 3745 cm—l, silanéis livres [2, 41],0
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gque térna impossivel uma anélisé.do espectro nesta regiéb. En-
tretanto; a banda referente ao estiramento,'de OH livre, 3745
cmﬂl (Fiéura'20) é importante indicativo da féacéo dos grupos
silandis com alguma espécie [41]. Observa-se no espectro da Fi-
gura 21, da sil-u o desaparecimento desta banda em virtude do
recobfimento da superficie pela ;eagéo-com o_ligante.' |

Nesta reac¢do, o grupo silanol interage com 6 ﬁéﬁoxiia
do silicié, para formar a ligacg3o siloxano,  com é conseqliente

eliminacdo do metanol.

‘ N ' | :
25i-OH + MeO-Si~ 28i-0-8i- + MeOH

Nos espectros das silicas ancoradas, as bandas de es-
tiramento C-H aparecem em torno de 2900 cmﬂl.
Nos espectros das Figuras 21, 22 e 23 observa-se tam-

bém as bandas da carbonila e do estiramento N-CO como & mostra-

do na Tabela 8.
4.5. Analise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica da silica nio funcionaliza-
da & mostrada na Figura 24. A curva mostra uma inflexdo inicial
em temperatura de 325 X, de 1,88% de perda de massé, referente
a agua fisicamente adsorvida na superficie. A partir de 667 K
apresenta uma segunda inflexaoc de 1,84% de massa, com um maximo
em 826 X, atribuida a saida de agua de condensacdo de grupos si
landis vicinais [2, 41].

As curvas TGA das silicas funcionalizadas sil-u, sil-
-mu e sil-dmu sac mostradas nas Figuras 25, 26 e 27, respectiva

mente. As trés curvas apresentam comportamentos semelhantes en-
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tre si e demonstram uma otima faixa de estabilidade termica das
silicas. Aé trés curvas apresentam uma perda inicial de massa em
média de 3,8%, em temperatura inferior a 373 K, referente a agua
fisicamente adsorvida. A segunda perda de massa, das espécies co
valentemente ligadas a superficie, aparecem em temperaturas aci
ma de 648 K com perda de 11,59 (sil-u), 7,97 {(sil-mu) e 10,12

(sil-dmu) (Tabela 9).

Tabela 9. Dados termogravimetricos.

Material Intervalo de temperatura % de perda
de perda de massa (X) de massa
silica original 316 - 352 1,88
667 - 850 1,84
sil-u 314 - 359 3,09
663 - 884 11,59
sil-mu 320 -~ 389 4,25
654 - 844 7,97
gil-dmu 313 - 358 3,71
649 - 862 10,12

Na Figura 28 estao representadas as curvas termogravi
métricas juntas, onde percebe-se perfeita relacac crescente de

perda total de massa a partir da silica ndo funcionalizada <sil-
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-mu < sil-dmu < sil-u. Lembramos que esta relacdo & a mesma do
grau de ancoramento das silicas.

Em termos de estabilidade térmica, o comportamento das
tr2s & basicamente o memso, ou seja, todas sao estaveis até 650

K.
4.6. Calorimetria Exploratoria Diferencial (dsc)

As curvas dsc, das moléculas silanizadas foram feitas

para obter-se informacoes a respeito da fusao e vaporizacao des-

tas espécies. Em virtude do seu estado de 0leo viscoso, nao se-
ria possivel obter a fusao por método convencional.

As Tiguras 29,30 e 31 mostram as curvas de dsc dos
compostos silano-u, silano-mu e do silano original 3-cloropro-
pilmetoxisilano, respectivamente. O dsc, do silano-u registra
uma curva endotérmica de fusio em 428 X e uma segunda curva em
503 K referente a vaporizacao do composto. A Figura 30 do compos
tc silano-mu mostra também duas curvas, em 433 e 607 X, referen~-
te a4 fusac e vaporizagao deste composto, respectivamente. Entre-
tanto, a curva dsc do silano-mu, em todas as repetidas vezes,
apresentou curvas aleatOorias na regiao mediana, havendo a possi-
bilidade de sﬁperaquecimento da amostra provocando fechamento da
abertura da panela. Esta hipOtese fol considerada devido ao fato
que o fenomeno se repetia, porém, em posigao diferente daquelas
observadas nas curvas dos produtos. A Figura 31, do reagente si-

lano, mostra a curva também da fusido e vaporizacao da espécie.
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4.7. Espectroscopia Eletronica (EE) e Fotoacustica (PAS)

A forma de coordenacido dos cations divalentes Co, Ni
e Cu com os ligantes ancorados na superficie da silica gel, foi
investigada.pelas técnicas de espectroscopla eletronica {1600 a
300 nm) e fotoacﬁstica na regiao do wvisivel (800 a 350 nm)

As Figuras 32 e 33 mostram os espectros eletrdnicos
dos complexos de cobalto com as superficies sil-u e sil-dmu, e
a Tabela 10 apresenta as faixas onde aparecem as principais ban

das de absorgaoc e as respectivas transigdoes eletrodnicas.

Tabela 10. Bandas de absorcao nos espectros eletronico (EE) e fo

toaclUstico (PAS)

Superficie {EE) nm {(PAS) nm .
~ Trangsigao

Complexada (faixa de absorgao) .

. ; 4 4
gil-uCo{II) 560~750 550-750 ‘ A2 - Tl(P)

. . 4 4
gil=-dmuCo (I} 560-750 A2 s TI(P)
gil-uCu(11) 600-950 650-800 d - d
gil-dmuCu{II) 600~950 d - d

. . 3 3
sil-uNi{iI) 560-800 Tl(F)——> fﬂP)
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Figura 32. Espectro eletronico da silica sil-uCo(II}. 1) Super

ficie saturada; 2} Superflcie ndo saturada.
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Os espectros dos materiaié adsorvidos com o Ion cobal
to, sil-uCo e sil-dmuCo épresentam uma banda forte bem definida
na regiao de 560 a 750 nm com um maximo proximo a 660 nm, carac
teristicos de complexos tetraédricos de Co(II), resultante da
transicao 4A2 — 4T1(P){168]. A estrutura fina se deve aoc aco-
plamento spin-orbita que desdobra o estado 4T1(P) e permite
transi¢oes dos estados dubletes vizinhos, aumentando um pouco a
intensidade da banda {168].

Existe um maior nimero de complexos tetraédricos de

cobalto divalente que gualquer outro ion de transigdo, devido a

nenor diferenca na energia de estabilizacao do campo ligante em
comparacac com outra configuragao diferente de d7. Porém, esta
diferenca & bem reduzida entre as estruturas tetraédricas e oc=
taedricas, © gue permite, em alguns casos, coexistirem as duas
estruturas em equilibrio para um mesmo ligante [168].

As uréias possuem tres sitios de c¢oordenacao, prefe-
rencialmente este grupo de substancia se liga ao metal através
do oxigénio, exceto para o lon Co(II) onde este ligante funcio-
na como bidentado, no complexo [Co(uréia)Q](NO3}2 [169], ligan-
do-se ao metal pelo oxigénio e nitrogénic amidico, em estrutura
octaédrica. Porém, na superficie, esta estrutura deve ser total
mente medificada, em virtude da rigidez da molécula ligada a su
perficie, dando assim, preferéncia a estrutura tetraédrica como
demonstra o espectro eletronico. A cor azul apresentada pela su

perficie, quando contém este ion complexado sugere uma estrutu-

ra tetraédrica.
0 espectro eletrdonico da espécie sil-muCo, em virtude
da baixa adsorc¢ao deste cation na superficie, apresentou somen-

te indicacado de absorcao, na mesma regiao de 650 nm, nao permi-
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tindo se fazer atribuicgoes.

0 espectro fotoacistico registrado na regiao‘do viSi
vel, para a superficie sil-uCo({II} & mostrado na Figura 34, on-
de observa-se a presenca da mesma banda de transicao 4A2 — 4T1
{P) na mesma regiao observada anteriormente no espectro eletro-
nico, o gue vem confirmar a estrutura tetraédrica deste ion na
superficie.

Ar absorcoes indicaram valores baixos para o)

cobalto(II) nas superficies sil-dmu e sil-mu, assim, os espec-

tros fotoaclsticos mostraram apenas indicacgoes das bandas de ab

SOrgaon.

A PFPigura 35 apresenta os espectros eletronicos do Cu
(II) complexado sobre a superficie sil-u{l) e sil-dmu(2). Obser
va-se nestes espectros, o registro de uma larga banda de absor-
¢dc na regido de 600 a 950 nm, caracteristica de complexos de
Cuf{Il) d9, em simetria octaédrica, com distorcac tetragonal ou
tetraédrico distorcido.

E fato conhecido que esta banda cobservada nos espec-
tros dos complexos de Cul(Il) &, em verdade, orginadria de tres
ou gquatro transigoes d-d muito proéoximas, resultando em uma so-
breposicao de bandas simétricas [168}. Desta forma, chega-se a
uma situagao amblgua, dificil de se inferir uma proposta sobre
a simetria destes cations, nestas condigOes [168].

E sabido, também, que existem muitos complexos de Cu

(ITI) com distorcac na coordenacao octaédrica ou tetraédrica deter

minada pelo efeito estérico dos ligantes. Como fol citado ante-

riormente, na superficie tem-se uma situacao na qual o ligante
deve estar em situacdo mais rigida, comparade com © mesmo li-

vre, fora da superficie, favorecendo, em principio, uma estrutu
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ra tetraédrica.

0 espectro fetéacﬁstico (PAS) desta espécie (sil-uCu
(II)), Figura 36.b, apresenta uma banda lafga, pouco intensa, a
partir de 600 nm. Esta banda corresponde -as - mesmas transigodes
d-d em complexos com distorgoes apresentadas no espectro eletrd
nico [168, 1701.

A silica.silmdmuCu, Figura 36c¢, apresenta-se também
com intensidade muito baixa, porém, muito semelhante a sil-uCu
(IT), o que leva a crer gue ambos 08 complexos possuem a mesma

simetria ou, pelo menos, com distorg¢ac muito proxima.

Com o cation divalente Ni{II), as superficies sil-u e
sil~dmu apresentaram cor verde amarelada, pouco intensa, dai a
dificuldade de se obter os espectros eletronicos e fotoaclsti
cos.

0 niquel forma varios tipos de complexos com uma sé&-
rie de ligantes com coordenac¢ac variando normalmente de 3 a 6
em estrutura que pode ser octaédrica a trigonal [1681.

Os complexos de nigquel, em estrutura tetraédrica apre
sentam propriedades magnéticas e espectrais bem definidas. A vi
zinhanga tetraédrica de configuragao d8, tem estado fundamental
3T1(F). A transicao de um elétron do estado fundamental 3T1(P)
leva a um espectro na regiao do visivel, com uma banda em torno de
650 nm. Esta banda foil registrada ﬁos espectros eletronicos das
superficies sil-uNi(II) como mostra a Figura 37, o gue também

se atribui uma estrutura tetraédrica para este lon.

Em virtude da fraca intensidade da cor, adquirida pe-
1o material complexado com Ni(II), nao foi possivel registrar o
espectro eletronico do niguel complexado na superficie.sil*dmu.

O espectro fotoacOstico, mostrado na Figura 38, apre
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senta a banda em torno de 660 nm, referente a transigao 3T1(F)+
> 3Tl(?) para a silica sil-uNi(II), porém, para a slilica sil-
-dmuNi (I1) nao fol registrada a referida banda, concordante com
o espectro eletrdnico visivel [168].

4.8. Ressonancia Magnética Nuclear de Proton e Carbono (RMN 1H

13

A técnica de RMN 13C e lH em solugao foi usada neste

trabalho com o objetivo de caracterizar os produtos da reagao

de silanizacao das uréias, dal analisar a extensao da reacgac de
substituicdo dos hidrogeénics amidicos das moléculas por radi-
cals propilsilanos, e identificar a estrutura da molécula anco-
rada na superficie da silica gel.

As espécies silanizadas foram preparadas de modo seme
thante Aaquelas usadas nos processos de funcicnalizagao, exceto
com relagao ao método de purificacgao.

Os espectros de RMN 13¢  4a urdia silanizada:

RleN(CO)NR3R4; 17 R2 = R3 = R‘4 = (CHBO)?)SJ”CHZCHZCHZ e/fou H e

mostrado na Figura 39. Na Tabela 11 sac listades os picos em

R

ppm das moléculas uréia, metiluréia e dimetiluréia propilsilani
zadas, cujo esqueleto de cada molécula & representado no rodapé
da Tabela 11.

Observa-se com relagao a espécie silano-uréia na re-
giao de 5 a 50 ppm do espectro (Figura 39), os picos referentes
aos carbonos da cadela propilica e das metoxilas. O carbono ami
dico (Cl) & registrado em 46,65 ppm, porém, os demais picos da
cadeia propilica (C2 e C3) e o carbono metoxila C4 aparecem des

dobrados: C, em 26,35 e 26,33 ppm;. C

2 3 em 8,21 e 6,95 ppm e C

4
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em 50,22 e 50,04 pom. O carbono carbonila aparece em 1&L71-ppm.
Os demais picos em proporgoes reduzidas, atribuilmos a4 impurezas
no processo de sintese.

O espectro deste produto indica a presenca de uma s0
carbonila, o que se torna um indicativo de um s produto substi
tuido. Porém, o desdobramento dos picos CZ’ C3 e C4 em princi-
pio, nos parece estranho e discordante com a idéia de um sO pro
duto. Entretanto, atribuimos este desdobramento a possivel ocor
réncia de hidr6lise das metoxilas. Esta hidrolise provecaria uma
C

vizinhanga diferente acs carbonos C 3 e C4, dal o desdobra-

2!
mento dos picos referentes aos mesmos, como mostra a Figura 39.

0 espectro de RMN 1H do produto silano-uréia, mostra-

do na Figura 40, registra trés picos principais, em 0,65 ppm re

ferente aos protons do carbono C3(tripleto); em 1,80 ppm em
quinteto referente aos protons H, e em 3,45 e 3,50 ppm tem-se
os protons Hl(tripleto) e metoxila H4(singleto). A proporgao

de protons obtida pelas integrais dos picos apresentam uma rela

¢ao de 4,8:1:1 para os protons (H, + H4):H2:H3, respectivamen-

1
te, cuja proporc¢ao calculada seria de 5,5:1:1.

Considerando uma hidrOlise na metoxila, a proporgao
fica em 5,2:1:1. Esta hipdtese & mals concordante com o produto

130. Uma

tetrasubstituido, conforme indica o espectro de RMN
discordancia em relagSo ao valor calculado déve gser atribuida a
dificuldade de purificacac e de manipulagao do produto. O com-
posto silano-uréia é um 6leo viscoso, pouco sollivel em CCl,, so
livel em acetona e dmf, decompondo-se facilmente ao aguecimen
to, e hidrolisa com extrema facilidade. Nestas condicOes, nao

foi possivel obter um produto totalmente isento de impurezas, o

gue refletiu nas analises elementares e nos espectros de RMN de
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13C e lH. Entreﬁanto, as informac¢des qualitativas obtidas des=-

tes espectros se mostram valiosas no contexto geral deste traba
lho.

Outro fato importante no espectro de RMN 1

H & a ausén
cia do pico de hidrogénio amidico que deveria ser registrado em
tornoc de 7 ppm. O pico em 4,65 ppm & da hidroxila, que aparece
devido a hidrdlise, o gque se observa pela pequena proporgac do
MESMO .

13

O espectro de RMN C da espécie silano-mu, registra-

do na Figura 41, foi obtido em condig¢des semelhantes ao espec-
tro anterior e os picos sao listados na Tabela 11.

Como no caso anterior, o espectrd mostra desdobramen-
tos dos picos referentes aos carbonos C2, C3 e C4 e, inclusive,
para o carbono C5 da metila. Neste caso, porém, as evidéncias
apontam mais para uma mistura de produtos monc e dissubstitui-
"do, do que para o efeito de hidrolise na metoxila. O gue justi-
fica o desdobramento de Cz, C3 e C4 pelas seguintes razodes: a)

o espectro de RMN 13

C mostra a existeéncia de dois picos em 160,66
e 155,58 ppm, o que pode ser atribuido as carbonilas de dois
produtos; b) as desproporgoes entre os pilicos desdobrados C2 e
C5 & muito grande. Este fato parece estar mais de acordo com uma
mistura de produtos, que refletem proporgoes diferentes entre
eles; ¢) o espectro registra ainda o pico de proton amidico em
7,83 ppm. Os proétons em 2,90 ppm sdo relativos ao grupo metila
{Figura 42).

Os dados de RMN estao concordantes com os dados de in
fravermelho, devido as sequintes evidéncias: a) nao & observada

banda de estiramento N-H para o silano-u e b) o composto sila-

-1 P
no-mu apresenta esta banda em 3278 cm T, a presen¢a de um SO pi
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co nesta regido estad de acordo com a existéncia de uma émina mo
nosubstituida; ¢) considerando RMN lH, observa-se que o0s picos
(B, + Hy):Hy:iHy estao na proporgao de 6,0:1:1, proximos da pro-
porcao calculada 5,5:1:1.

Olespectxo de RMN de 13

C do produto silano-dmu, regis
tra os picos Cl em 46,32 ppm, C2 desdobrado em 25,99 e 26,60 ppm,
C3 em 6,59 ¢ 7,84 ppm e C4 em 49,74 e 49,94 ppm. 'O carbono wmetila
aparece em 30,11 ppm e a carbonila em 159,17 ppm (Figura 43). O espectro,
porém, registra um pico em 0,75 ppm caracteristico de compostos de sili

clo, o que pode ser proveniente das juntas de vedagdo.

0 espectro de prdton registra os picos Hl{tripleto)
em 3,45 e H4(Singleto) em 3,55 ppm, e em 1,9 ppm o guinteto e
em 0,80 ppm o tripleto. O espectro registra ainda um pico em
torno de 0,15 ppm nao caracterizade (Figura 44) {77].

0 espectro de RMN de Iy e 13C desta {ltima molécula
apresentou registro de impurezas em malior pProporgac gue as ou-
tras espécies, porém, algumas informagoes podem ser considera-
das: a) o espectro de 13C evidencia uma sO carbonila; b) os pi-
cos referentes aos protons Hy, Hy, Hy e H, tem proporgoes ade-

gquadas.

1

4.9. Ressonancia Magnetica Nuclear de Carbono (RMN 3C) solido

e em Suspensao de D,O

2

1

A Figura 45 mostra o espectro de RMN 3C/MAS da sili-

ca funcionalizada sil-u, cuja estrutura proposta & mostrada abai
X0:

N 1 2 3
//?lmCH2CH2CH2~urela

- 0 OCH3
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Nota-se no espectro do sdlido que o pico corresponden
do & carbonila ndo aparece definido. Na tentativa de melhorar a

- .~ : 13
resolucac nesta regiao, um novo espectro de

C foi feito eam sus
pensac de DZO/CC14, resultando no espectro da Figura 46. Os car
bonos Cyr C,y @ Cy da cadeia propillica, correspondem aos picos
8,89; 25,667e 44,66 ppm, respectivamente [67]. O pico em 63,8
ppm esta posicionado na regido de carbono metoxila, porém, nos
parece improvavel existir grupos metoxilas na silica, visto que

a mesma fol lavada com agua, no processo de separagaoc. A carbo-

nila aparece em 158,3 ppm, evidenciando assim o ligante na su-

perficie da silica, preso através de cadeia propilica. No espec
tro da silica funcionalizada sil-u em suspensao, houve desloca-
mento na posigac dos picos, em média de 5 ppm, O que se observa
principalmente pela posigao da carbonila que variou de 159,3 ppm
no sélido para 164,4 ppm no espectro obtide em suspensao de D,0.
0Os picos referentes aos carbonos propilicos Cyr Cy e Cy 830 rae-
gistrados en 10,0; 20,9 e 49,0 ppm {Figura 46), respectivamen-
te. Porém, o espectro em suspensao apresehtou picos adicionais
nesta regiao em 16,2; 36,5 e 57 ppm. Estes picos podem também
corresponder a carbonos da cadeia propilica, presos a superfi-
cie de maneira diferente A proposta feita anteriormente. Maiores
esclarecimentos destes picos serao obtidos com as técnicas CP/
MAS futuramente. Devemos ressaltar que a molégula da ureia apre
sentou evidéncias de maxima substituicdo no processo de silani-

zagao, O que aumentou bastante a forma de ancoramento [71, 77].

O espectro da silica funcionalizada com dmu, Figura
47, apresentou os picos dos carbonos Cl' 02 e C3 em 10,0; 30,0
e 48,5 ppm, respectivamente, porém, em baixa intensidade. Os car

bonos metoxila aparecem em 56,9 ppm. O pico em 16,4 ppm nos pare-
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Figura 46. Espectro de 13C de sil-u em suspensac de D,0.

S
13 g
P
o
S Ry
Vi 3oy o C T R
s
- (=]
-
a0,
=] R i @ e
£ D e bl b .
COCCa AN« AIGE™N — —
TIEX O P 3 0D -
2 -t ~F e
o~ had
o =
o1 3 o
[T . Il
~ T ind
TN o S o L 3
entreru o Y




TEE T3NSR0 CLAS NS

- - I of <o
e o & i
. 3 It S > an,
EN 3 . - -
¢ o ot m Y
o ! o )
P ]
! i
! . |
!
t
P
[}
-
b
!

i
i
i

1/\ L wid At t

Jk ll‘f‘rfi*h‘(" “‘M&*‘n’;’éﬁﬂ' Mt &Esji%"f'g'ﬁir‘%ﬂ“ik.l%
S litn M “, AR , "N

Atk ﬁuﬂi}\t{‘fff{}} d A{‘i};ﬁw‘m‘#fﬁ .f'.w*g\i{r=;"5{Af‘»,g?\e§;,br-aae¢ﬁ;}.xﬂ\ﬂ';‘g;f, il At .f,'ymﬁﬂw «’.l‘%ajfglyﬂ*g;.}t?fﬁ ¥ _ i

ey L O Y
|

Ly &0 110

R TR T R R R P SO

80 ] ’ 19 By b

Pigura 47. Espectro de 13C da amostra sil-dmu em suspensao de
D0, em 75,0 MHz, no aparelho Bruker, tempo total =37,41

h; IB = 10,000 Hz; PW = 3,59; SI = 64 K.




ce corresponder ao mesmo pico observado nos espectros da sil-u,

em torno de 15 ppm.
4.10. Adsorgao em Solucao

A adsorcao em solugdo & um processo mais complexo, re
lativo a adsorc¢ao gasosa, visto que, interagoes adicionais sur-
gem entre os componentes éo gistema, gerando assim, competitivi
dade entre o soluto e a superficie, solvente e superficie e en-
tre soluto e solvente [57].

A adsor¢ao em solucao nao eletrolitica, na interface
superficie-solucao pode ser vista sob dois aspectos fisicos.
Primeiro, a adsorgao é essencialmente confinada a uma monocama-
da proxima da superficie. Neste casc, as interacdes superficie-
-soluto sao mais fortes que superficie-solvente, mas nido sdo su
ficlientemente fortes gque permitam a formag¢do de uma segunda ca-
mada. Segundo, uma camada multimolecular € formada na regifo in
terfacial, onde existe um menor potencial'interativo com a su-
perficie. A adsorgdo em solugdo, que deveria ser semelhante i ad
sorcao de gases, corresponde a participacdo entre a regido in-
terfacial e toda a extensao da superficie. Entretanto, em se tra
tando de dados experimentais, o modelo de monocamada é mais apli
cavel & analise simples, onde toma-se como base os modelos usa-
dos para adsorcgao de gases, inferindo-se parametros especificos
do sistema em seolucao, aproximando-o de um sistema ideal e gue
seja concordante com os dados experimentais [571.

Um modelo aplicavel a adsorg¢ao € o de Langmuir, que
considera a superficie composta de sitios de adsorgdo, de Area

62, na qual toda espécie adsorvida interage somente com um si-



tio, formando assim, uma monccamada na superficie. Neste proces
so interativo, o calor de adsorgaoc independe da extensao da su-
perficie, mesmo considerando que na adsorc¢ac acontece um proces
so seletivo. Neste tratamento, a fracao molar dos componentes
da solugéo.é constante em toda a extensao da solucao, exceto na
regifo adjacente a superficie [57].

A solugac de um componente em contato com a superfi-
cie de um adsorvente compoe um sistema que pode ser definido

pelas grandezas que aparecem na relagao

(Equagao 21)

onde n & a quantidade de moles do soluto adsorvido pela massa
do adsorvente, ACS & a varlacgao na concentragao do soluto antes

e apds o equilibrio de adsorcgdc e Vo & o volume total da solu-

gao.
Considerando o sistema no egquilibrio, ng & funcdo da
concentragao e temperatura, isto & n, = f(CS . T).
Na pratica, trabalha-se geralmente em temperatura
constante, dai, n_ = fT(Cs).

Existem muitas formas para expressar a "isoterma de
adsorgao”, como resultade de observacdes empliricas e/ou modelos
ajustados a dados experimentais. O modelo de adsor¢gao de Lang-
muir & particularmente importante, visto gque muitos sistemas de
adsorgao se ajustam a este modelo,

A adsorgido em solugido & expressa em termos de isoter-

ma de adsorg¢ao, obtida a partir do grafico de n_ versus varia-



¢do da concentragao do scobrenadante, no sistema em equilibrio.
Representando o sistema de adsorg¢ao desenvolvido a298
K, a volume constante, e considerando o equilibrio, temos:
Af{soluto em solucao, Nz) + B(solvente adsorvido, Ni) =

= A{soluto adsorvido, Ng)

+ B{soclvente na solugao, Nl)
A constante de equilibrio K & entio dada por:

N

= nidn W

(Equacao 22)

onde N2 e Nl gsdo as fracoes molares do soluto e solvente na so-

~ S s . :
lugaco, N, e Nl do soluto e solvente na superficle do adsorven-

te, a qual em termcs de atividade do solvente e scluto torna-se

{(Equagao 23)

visto que o tratamento & restrito & solugao diluida, a, & cons-
. 1
S S Do K .
tante, N2 + Nz = 1, podem ainda escrever gue b = — - Assim, a
1
Equagao 23 torna-se

Ny = 2
1+ ba2
(Equagao 24)
ndﬁbb
Substituindo ainda Ng DOY , onde ng & a qguantida-
n

de de moles do soluto adsorvido por massa do adsorvente em gra-



ma e n €& o numero de sitios de adsor¢ao por grama de adsorven-
te (que corresponde ao numero maximo de moles de soluto adsorvi

do por grama de adsorvente) [57].

A Equacgao 24 pode entao ser escrita:

(Equagao 25)

Por outro lado, em solu¢ao diluida, o efeito da ativi.
dade se anula, assim a, pode ser substituido por Cé {concentra-
cao do soluto). Por outro lado, com o aumento da concentracao
(CS), ne tende ac valor limite da capacidade do adsorvente, ig—
to &, a0 valor de n°. A intensidade de adsorgio & avaliada pelo
valor de b, que esta relacionado diretamente com K.

Assim, considerando uma aproximagac com a condigao
ideal, obtém-se, a partir da Equacgac 25, a expressao para a ad-
sqrgéo em solucao diluidé, equivalente ao sistema de adsorcao

sblido~gas de Langmuir.

{(Equacgao 26 )

0s valores de n° e b podem ser obtidos aplicando-se a

C
Eguagao 26 aos sistemas, quando se constrdi um grafico de 751
£
em funcgao de Cs' 0 coeficiente angular (a) & igual a —ig e o
n
mEl—— , onde b & a constante interfa-
n .b

€ a guantidade maxima de moles do scluto (cation) ad-

coeficiente linear (B) é

. s
cial e n

sorvida por grama do adsorvente.



O sistema de adsorcgdo em batelada foi usado neste tra
balho para o estudo da aasorgéo dos cations divalentes Co, Cu,
Ni, Zn, Cd e Hg nds solventes acetona e etahol com as tres super
ficies funcionalizadas, e em meio aquoso, variando o pH para as
superficies funcionalizadas com os ligantes uréeia e dimetil-
uréia. |

0Os dados cbtidos para os sistemas estudados sdao mos- -
trados nas Tabelas de 12 a 15 para os sistemas sil-u com CuCl2

em acetona, sil-u com Cucl2 em etanol, sil-mu com CuC12 em ace-

tona e sil-dmu com CuC12 em acetona, respectivamente. As Figum“

ras 48 e 49 mostram as respectivas isotermas, correspondentes
C
aos dados das Tabelas 12 e 13, com a reta de linearizacao =
I

versus C_.
s
As tabelas referentes aos dados dos demais sistemas
de adsorcio sao mostradas no Apéndice A em numeragao de 1 a 17.
Os parametros mostrados sao: m representa a massa do adsorven-
te, Ci representa a concentracac inicial do soluto, CS a concen
tracido do soluto (ion metdlico) no sobrenadante apds o equili-

brio e n. & a guantidade de moles do soluto adsorvido por grama

£ n, - ng
do adsorvente gque se obtém da relagao Ne = —=——F—, onde n

5
é a quantidade de moles inicial do soluto e ng ¢ a guantidade
de moles do sobrenadante apds o equilibrio.

0 valor de n° representa a guantidade de moles maximo
adsorvido, quando ocorre saturacdo da superficie, o que teorica
mente representa o patamar da isoterma de np versus CS como mos
tram, por exemplo, as Figuras 48 e 49,

Na Figura 50 sdo representadas as isotermas de quimis

sorgdo dos seis lons divalentes sobre a superficie funcionaliza

da, sil-u, em etanol. A Figura 51 mostra as curvas para a super



Tabela 12. Quimissorcao de CuCl2 smbre sil-u em acetona, a 298 K.

m.10° c;.107 c,.10° ng.10” Co/ng

g _ moldm™3 moldm3 molg~l gdm™3
99,95 0,35 0,09 1,31 0,66
100,15 0,58 0,21 1,83 1,17
100,00 1,16 0,74 2,11 3,51
100,14 1,74 1,29 2,30 5,61
100,10 2,32 1,84 2,42 7,60
100,05 2,91 2,40 2,53 ~ - 9,49
100,00 3,44 2,98 2,53 11,78
100,06 4,07 3,56 2,54 14,03
100,13 5,23 4,72 2,55 18,53
100,00 5,58 5,06 2,55 19,84
100,10 5,82 5,30 2,60 20,41

Tabela 13. Quimissorgado de CuCl, sobre sil-u em etanol, a 298 K.

m.103 c;.103 Cg.10° ne.104 C /ng

g moldm™3 mo1dm™3 molg™* gdm™3
100,10 0,50 0,32 0,90 3,57
100,00 1,00 0,74 1,30 5,70
99,97 1,48 1,20 1,55 7,74
100,00 1,98 1,62 1,80 9,00
100,00 2,48 2,09 1,95 10,72
100,00 2,98 2,58 2,00 12,90
100,00 3,46 3,05 2,05 14,88
105,00 4,00 3,57 2,05 17,43
100,03 4,46 4,05 2,04 19,80

99,92 4,96 4,55 2,06 22,10




Tabela 14. Quimissorcao de CuCl, sobre sil-mu em acetona, a 298K.

m.10° cy.10° cg.10° ng.10f Ce/ng

g moldm™3 moldm™ >3 molg'l gdm™3
100,50 0,55 0,45 0,50 9,00
100,00 1,10 0,96 0,70 13,71
100,00 1,65 1,48 0,85 17,41
104,00 2,20 2,00 0,95 21,05
100,90 2,75 2,55 0,99 25,76
101,00 3,30 3,10 0,99 31,31
100,00 3,85 3,65 0,98 37,29
100,20 4,40 4,20 1,00 42,00
190,30j%‘ 4,95 4,75 1,02 46,60

Tabela 15. Quimissorcac de CuCl, sobre sil-dmu em acetona, a 298 K.

m.103 c;.103 c..10° ne.10 Cy/ng
g moldm™3 moldm™3 ;;IEII gdm™>
99,80 0,13 0,15 0,58 2,60
100,20 0,65 0,45 1,01 4,46
100,10 1,30 ' 1,00 1,52 6,58
100,00 1,96 1,61 1,73 9,31
100,40 2,80 2,40 2,00 12,00
100,20 3,36 2,95 2,05 14,39
100,20 3,92 3,50 2,10 16,67
100,10 3,92 3,50 ) 2,06 16,99

100,10 4,48 4,05 2,10 19,28
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de CuCI’L2 sobre sil-u em acetona a 298 K. A reta repre-
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linearizacao da isoterma de adsorgao (Cs/nf versus CS).
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Tabela 16. Dados de adsorcd3o dos cations sobre as superficies
funcicnalizadas a 2928 K.
Superficie M(II) Solvente n. 10% b.107° r
' molg~t moldm™3

gil-u Co etanol  1,18%0,01 2,88 0,999
acetona  2,43%0,01¢ 5,79 0,999
Cu etanol 2,34%0,01 1,92 0,998

acetona 2,6310,01 7,48 0,999
Ni etanol 1,64%0,01 0,58 0,993
Zn etanol 2,42%0,01 0,99 0,999
acetona 2,28 %f0,01 7,77 0,999
cd " etanol 1,26 L0,01 3,80 0,999
Hg etanol 2,01t0,01 0,87 0,996
Sil-dmu Co etanol 0,79 L 0,01 1,44 0,998
acetona 1,16 % O-,Ol 5,16 0,999
Ccu etanol 2,14 % 0,01 1,71 0,998
acetona 2,41 % 0,01 1,78 0,999
Ni etanol 1,92%0,01 1,94 0,994
Zn etanol 1,340,010 1,17 0,997
acetona 1,4210,01 2,24 0,998
cd etanol 1,06 10,01 2,53 0,998
Hg etanol 1,61%t0,01 0,79 0,993
Sil-mu Cco acetona 1,70%0,01 2,26 0,998
Cu acetona 1,13%0,01 1,98 0,998
Zn acetona 0,78%0,01 0,93 0,998




ficie sil-dmu também em etanol e as Figuras 52, 53 e 54 fepre~
sentam as curvas para as trés superficies, sil-u, sil-mu e sil-
-dmu, com os ions-Cu, Co e Zn em acetona, respectivamente.

A Tabela 16 mostra o conjunto dos dados referentes a
adsorcio dos cations divalentes sobre as superficies funcionali
zadas nos éolventes etanol e acetona.

Em virtude do baixo grau de funcionalizacao obtido com
o ligante metiluréia, nao foi possivel obter a adsorgao dos ca-
tions sobre esta superficie no solvente etanol.

A partir dos dados da Tabela 16, o gual sao observa-

das as relacoes mostradas na Tabela 17, nota-se o efeito do sol
vente scbre o grau de adsorcgdo. Comparando-se as superficies
gsil-u e sil-dmu em acetona e etanol para os cations Co, Cue Zn,
percebe-se que a adsorc¢ao tende para um malor valor em acetona.
c
Este fato pode ser observado também pela inclinagdo da reta E?

versus CS, quando se aplica a Equagao 26 de Langmuir, como mos

tram as Figuras 55 e 56.

Tabela 17. Segliencia de adsorgao obtida para os c¢ations sobre

as superficies funcionalizadas.

Superficie M(II) Solvente
sil-u Zn=z Cu >Hg >Ni >Cd = Co etanol
sil-dmu Cu >Ni>Hg >Zn >Cd >Co etanol
sil-u Cu>Co>2Zn _ acetona
sil-mu Co>Cu?>1Zn acetona

5il-dmu Cu>%Zn>Co acetona
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Figura 55. Forma linecarizada das isotermas de adsorcgao do

Co{I1l} sobre sil-u em etanol {o) e acetona (e).
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Figura 56, Forma linearizada das isotermas de adsorgao do cation

Co{I1) sobre sil-~dmu em etanol {o) e acetona (e).



Os valores de ns, mostrados na Tabela 16 foram obti-

dos a partir dos coeficientes angulares das retas de lineariza-
C

cao —Hg- versus C_, pelo uso de regressao linear do método dos
£
minimos quadrados {172, 173]. Desta mesma forma, obtém-se o coe

ficiente linear (B).

-Os valores de n° representam o ponto de saturacgao -da
superficie, isto &, indicam a capacidade de adsorc¢ao maxima. Os
coeficientes lineares obtidos a partir da regressaoc linear de
w§§~ versus C_, pela aplicagao da Equagac 26 de Langmuir & igual

1

5
n b
dade de adsorcao para os cations as superficies.

a ; donde chega-se aos valores b, gue representam a intensi

As isctermas mostradas nas Figuras de 50 a 54 ilus-
tram uma equivalencia perfeita do ajuste dos dados experimen=
tais as isotermas propostas por Langmuir. Este fato reforca e
justifica a aplicacgao do modelo aos sistemas aqui propostos.

Dos dados da Tabela 16, pode-se fazer as observagoes:

- 0s valores do coeficiente de correlacao (r) demons-—
tram uma boa adeguagao do modelo de Langmuir aos sistemas pro-

postos;

-~ Os valores de b demonstram, por outro lade, uma Oti

.

ma estabilidade dos complexos formados nas superficies;

~ - 5
~ Observa-se, com relagao ao grau de adsorgao n', Jue
o ifon Cu({iI) & o mais ativo em todas as superficies, exceto

para o sistema sil-mu, onde houve inversao com o Ion Co{II);

- A adsorcao sobre as superficies sil-u e sil-dmu em

. S
acetona e etanocl apresenta valores maiores de n” em acetona do
que em etanol, exceto para zinco, que apresentou valores muito

proximos nos dois solventes em ambas superficies.



- Nas mesmas condigoes acima, o Cd(II) e Co(II) apre-
sentam-se como os cations menos interagentes com as superfi-

cles;

-~ Com relagao a adsorcac em acetona, as superficies
sil-u e sil-dmu apresentaram o lon Cu(II}, novamente como © mais
interagente, porém, houve inversao do Co com o Zn na superficie

neste mesmo solvente;

- A posigao do niguel adsorvido em etanol tem
caracteristicas distintas nas  séries, visto que o Ion adsor
veu mais na superficie sil-dmu gue com sil-u. Este fato parece
estranho, visto que ambas as superficies dispoem dos mesmos cen
tros basicos para coordenagac e, por outro lado, a superficie

sil-u apresenta um maior grau de funcionalizacao.

Em se tratando de formagao de complexo em meloc aguo-
so, a serie de estabilidade de formac¢do em agua apresenta o Cu
(II) como o ion mais estavel dentre os cations da primeira sé-
rie de transicao [174]. Este fato estd em perfeita concordincia
com 08 nossos sistemas em meio aceténico e etanol, porém, nao
concordam com a posigac do Co(IT) como um ion pouco interagen-
te. Devemos lembrar da influéncia do solvente nestas intera~
¢oes, que pode modificar esta relac¢ao. Este fato pode ser con-
firmado, observando-se os dados da Tabela 16 onde: a) observa-
-se que guando se muda o solvente acontece variagao de n® para
um determinado cation. Existe uma relagdo geral entre a solubi-
lidade do adsorvente e do soluto e a extensao da adsorgao, isto
&, uma espécie menocs sollvel tenderid a ser mais fortemente ad-
sorvida gue uma muito solivel. Este efeito &, na verdade, devi-

do a competitividade entre solvente e sitios da superficie pelo



soluto. Como se sabe, a adsorcao em solucao &€ um fendmeno com-
plexd, que depende, entre outros fatores, da natureza das inte-
racoes soluto-solvente na solugao e na regiao interfacial, e da
interacac destes com a superficie do adsorvente [57, 175]. Este
efeito fol observado em nosso sistema, donde observa-se gque ad-
sorcao em acetona foi sempre maicr que em etanol. 0 etanol é
mais interagente com a superficie e com o soluto, que a acetona,

como podemos comparar pelos dados de n°: sil-u com Co(II).aceto~-

na (2,43 * 0,01) > Co(IT).etanol (1,18 * 0,01).10 % molg™t; cu
{I¥}.acetona (2,63 % 0,01} > Cu(II).etanol (2,34 * 0,01}.10‘4 mol
gml; sil-dmu com Co{II).acetona (1,16 * 0,01) > Co(II).etanol

-4

{0,79 * 0,01).10 molq—l; Cu(IIl).acetona {2,441 * 0,01} > Cu(iql)

etanol (2,14 * 0,01).10" % molg™t e zn(I1).acetona (1,42 * 0,01)

4

> Zn(II).etanol (1,34 * 0,01).10‘ molgul. Exceto para ¢ Zn soO-

bre a silica sil-u que apresentou n® invertido (2,28 * 0,01) <

4 molqdl em acetona e etanol, respectivamente;

< (2,42 £ 0,01).10°
b} Observa-se ainda, valores para a constante de intensidade b
(Tabela 16), para um dado cation sobre uma superficie em acetona
> etanol; c¢) Houve oOtimo ajuste dos dados ao modelo de adsor¢ao

de Langmuir, o gque se observa pelos valores de coeficiente de cor

relagao r, mostrado na Tabela 16.
4.11. Adsorc¢ao em Meio Aquoso

A adsorcao em solugao aquosa foi feita com variagao de
pH de 1 a 8, usando o mesmo processo anterior. Foi feita sobre as
silicas funcionalizadas sil-u e sil-dmu.

As curvas de adsorcao de quantidade de moles fixos por:

grama de silica versus pH sdo mostradas nas Figuras 57 e 58, cu-



6,01

N 10%mol g™

Figura 57. Curvas de adsorgao em func¢ao do pH dos cations diva-

lentes Cof{o}, Cul(e), Ni{4},

bre sil-u a 298 X.

Zn(d), Cd(*} e Hg(é)
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jos dados s3o mostrados nas Tabelas 18 a 29 do Apendice A.

| Observa-se um éomportamento semelhante para todos os
cations nas duas-superficies, na qual, uma‘baixa ou nenhuma ad-
sorgao ocorre em pH abaixo de 3, mas um progressivo aumento ocor
re a medida que se aumenta o pH do meio, principalmente a par-—
tir de pH 4. Em pHE 7 e 8 sido observadas as seqliencias de adsor~
¢ao para as superficies sil-u e sil~dmu: Co <°Cd < Zn < Ni< Hg#
= Cuy e Co < Zn < Cd < Ni < Cu = Hg, respectivamente.

Mais uma vez observa~se o Cu{II) como um cation mais
adsorvido, inclusive com ¢ mesmo comportamento nas duas superfiﬁ
cies. O mercurio adsorve melhor em etanol em ambas as superfi-
cles. Porém, em meio aquoso, este cation segue um comportamento
semelhante a solugac etandlica, mostrando uma adsorgao proxima
ao cobre. O Co(IIl}, por outro lado, apresenta uma adsgor¢ao mui-
to fraca nas dﬁas superficies, principalmente com a silica sil-
~dmu, inclusive em meio aquoso.

Observa=-se, asgim, uma grande similaridade entre a ad
sorcac em meio agquoso e em meio etandlico, © que deveria ser es
perado devido & semelhanga dos dols solventes, com relagao a
formac¢io de ponte de hidrogénio com a superficie e a solubilida
de do soluto nestes solventes.

Por ocutro lado, a baixa adsofgéo em meioc acido & con-

seqliéneia da alta protonagao da superficie neste meio [57].
4.12. Calorimetria em Solugao
As entalpias de quimissorcdo dos cations divalentes

com as superficies funcionalizadas foram obtidas pelo processo

de titulacdoc calorimétrica, através da medida do efeito de ca-



ior, resultante da adicao de aliquotas do titulante no vaso ca-
lorimétrico, contendo a éilica funcionalizada, suspensa em 90,0
cm3 de solvente,. |

As isotermas foram obtidas do somatdrio de calor ver-
sus volume tqtal da solucao no vaso a cada ponto, correspondenm
te a adigao de uma alligquota do titulante (EQObS versus VT) {57,
1447,

Em cada sistema sao envolvidas as seguintes reagoes e
os respectivos efeitos termicos:

1) Superficie (solvente)+ MCl, (solvente) =

2

= Superficie . MClZ(solvente) + solvente; Qobs

2) Solvente + MCl, (solvente) = MClZ(solvente); Q

2 ( D

A isoterma resultante & obtida da subtragao ponto a
ponto entre a isoterma de reacao (EQObS).e a isoterma de dilui-
cao: ZQR = ZQobs - ZQD. A Figura 59 mostra as curvas de ZQobs
(1), ZQD (2) e XQR(B), para um dos sistemas estudados.

Considerando o comportamento das isotermas do efeito
de calor versus volume do titulante, conclui~se gue: a) existe um
ajuste dos dados ao modelo de adsorcao em monocamada; b) o equi
librio foi estabelecido em poucos minutos, o gual pode ser ob=-
servado pele rapido retorno a linha de base, Fiqura 9; item 3.11 :
c¢) nestas condigOes, temos um sistema em equilibrio adsorvente/
adsorbato, em temperatura e volume constantes; e a) cada pro-
cesso & acompanhado por um efeito de calor gue representa o ba-

lango entre o efeito térmico da adsorcio do soluto na superfi-



Figura 59. Curvas de titulagao calorimétrica do somatdric de ca-
lor versus volume do titulante: (1) onbs; {(2) EQD e

A gsuspensao de 0,2118 g de sil-u em 90,0 cm

{3} ZQR.
3 a 298 K.

de acetona com CuC12 1,02.10_2 moldm



cie e a desorg¢ao do solvente da superficie. Assim, os sistemas
seguenm o modelo de adsorg¢ac de Langmuir, cujas entalpias de ad-
sorgao sao fungoes da fracao molar (N), a partir das guais te-

mos a equagao abaixo, como uma forma modificada da Equagao 26:

N 1 + N
Q (K-1) 9, Qn
(Equagao 27)
onde Q & a entalpia integral de adsorgao em (J.gdl); O & a en-

m
talpia total referente a formacac de uma monocamada de soluto

sobre um grama de adsorvente e K & a constante de proporcionali
dade referente ao equilibrio interfacial de um processo Como o
descrito no capitulo anterior e gue, por comodidade de leitura,
transcreveremos novamente.

A{soluto na solugao, NZ) + B{solvente adsorvido, Ni)=

A{soluto adsorvido, Ng) + B(solvente na solugao, Nl) com:

5
NS . N
K = ; 1
Nl . NZ

(Equacao 28)

onde N representa a fracao molar de cada componente do sistema
e Kyé a constante de equilibrio, cujo valor nao & necessariamen
te igual a b, da Equacao 26.

Usando o valor de K, obtido pela regressao linear da

. . ~ . N
reta de linearizagao das isotermas, ) versus N, e pelo uso da

Equagao 27, pode ser obtida a energia livre de adsorcdo pela ex

pressao:



- AG

i

InK/RT

(Equagao 29)

onde R & a constante real dos gases.

Para a aplicacac da Equagao 27 necessitamos conhecer
em cada ponto da titulac¢ao a guantidade de moles que reage com
a superficie. Entretanto, a titulacdo calorimétrica nfo permite
fazer esta determinagao, tornando impossivel calcular ng, que a
a quantidade de moles do soluto no sobrenadante, apds cada adi-

gao de aliquota do titulante, no vaso calorimétrico.

Para esta determinacao, considera-se o sistema de ad-

~sorgao em solucdo, que pela Egquacao 26, permite escre-
ver:
Cs CS 1
= + (Equagao 26)
s s
n n n b
£
reescrevendo:
S s
- acs + B

(Equacgao 30)

Fazendo-se as devidas substituig¢oes de CS e de Ng NOX

malizado, na Equagao 30, chega-se a relacdo:

(ns/V)/(ni—nS)/m = a{nS/V) + B

{(Equac¢ao 31)
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a qual desenvolvendo, chega-se a expressao de segundo grau:

a(ns)2 4 (m—nia + BV)nS - BVni = ()

{(Equacdo 32)

onde n, e é quantidade de mol do soluto adicionado em cada ali-
gquota no vaso calorimétrico, V & o volume total da solugdo no va
so apos cada adigao e ng & a quantidade de moles do soluto no
sobrenadante, apds o eguilibrio.

0 valor positivo de n, fol obtido atravées do uso de
um programa em "basic”, o qual fol montado e estendido para dar
o valor da fracao molar (N) & a relacao entre a fracaoc molar e
o scmatdério de calor por massa do adsorvente, N/E%E . Uma lis-
tagem deste programa & mostrada no Apéendice C.

Para o calculc da fragao molar (N) faz-se necessario
introduzir os dados referentes & densidade de ambos os solven-

3

tes, que para a acetona e etanol tem o mesmo valor de 0,79 gcm ,

além da massa molecular de ambos.

Com os valores de fracao molar (N), construiu-se gra-
ficos de ZQobs versus N, para os sistemas estudados como sao
mostrados nas Figuras 60 a 63, para os sistemas: 0,204 g de

, 8,0 . 1073 moldm™> em acetona; 0,2118 g de sil-u

sil-u com CoCl
com CuCl, 1,02 x 1072 moldm™> em acetona; 0,201 g de sil-u com
CuCl, 7,8 x 1073 moldm™> em etancl; e 0,2056 g de sgil-dmu com
CuC}.2 8,86 x 10_3 moldm"3 em acetona, respectivamente, e cujos

dados de efeito térmico sadao mostrados nas Tabelas 18 a 21.
LQ

A partir das retas de N/ obs versus N, obtém-se pela
aplicag¢do da Equagao 27, o coeficiente angular = ?%— e coefi-
R

1

ciente linear B = — e
(K~1)QR

, dai obtendo-se QR e K,
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Isoterma obtida da titulacac calorimétrica de sgil-u

Figura 61.

com CuCl, 1,02 . 1072 moldm > em acetona a 298 K. Re-

ta de linearizacao.
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Figura 63.

Isoterma obtida da titulacao calorimétrica de sil-dmu

com Cu012 8,86 . 10"3 1rlr1c3].<i‘m1"3 em acetona a 293 K. Rew~-

ta de linearizacao.



Tabela 18. Titulacaoc calorimétrica da suspensio de 0,204 g de
. 3 ‘ -3
sil-u em 90,0 cm

moldm_3, a 298 K.

de acetona com C0C12 8,0 , 10

N/ 28) 104

' QR ZQR/m ¥ 104
mg;§~ J Jg“l gJ—l,
1,50 0,20 0,98 0,027 . 0,028
3,65 0,40 1,96 0,079 0,040
6,71 0,67 3,28 0,184 0,056
10,12 0,79 3,93 0,330 0,084
13,00 0,90 4,43 0,463 0,105
15,06 1,00 4,90 0,561 0,114
17,00 1,03 5,05 0,653 0,131

Tabela 19. Titula¢do calorimétrica da suspensdo de 00,2118 g de

sil-u em 90,0 cm> de acetona com Cucl, 1,02 . 1072
moldm™>, a 298 K.

v - 30g -I0g/m . -n/ (22 .10
cm3 J Jg~1 ga~t
1,00 0,29 1,37 ' 0,016 0,012
2,00 0,53 2,50 0,038 0,015
3,50 0,83 3,92 0,082 0,021
5,55 1,04 4,91 0,166 0,034
7,50 1,20 5,67 0,270 0,047
9,60 1,29 6,09 0,390 0,065

11,50 1,40 6,61 0,510 0,077

13,00 1,41 6,66 0,603 0,091




Tabela 20, Titula¢do calorimétrica da suspensdo de 0,201 g de

sil-u em 90,0 cm3 de etanol com CuCl, 7,8 ,Iqﬁamohhr3:

a 298 K,

v 20n 5Qg/m o N/ () 104
cm3 ' J Jg~t ' gJ—l
2,00 0,17 0,85 0,050 - 0,060
4,00 0,25 1,29 0,114 0,090
6,02 0,34 1,69 0,180 0,110
8,00 0,35 1,74 0,250 0,145

10,50 0,36 1,79 0,332 0,186
13,50 0,36 1,79 0,437 0,244
15,00 0,36 1,82 0,488 0,268

Tabela 21. Titulacdo calorimetrica da suspensiao de 0,2056 g de

sil-dmu em 90,0 cm® de acetona com CuCl, 8,86 . 1073
moldm“3r a 298 K. 7
z0 4
v . IQR LQp/m o 10t N/ (Z2) .10
cm? J Jg"l gJ“l
0,70 0,07 0,31 0,026 0,085
1,50 0,12 0,58 0,058 0,100
2,50 0,14 0,68 0,100 0,146
3,50 0,16 0,78 0,143 0,183
5,00 0,17 0,83 0,212 0,260
7,00 0,19 0,92 0,309 0,340
9,00 0,20 0,97 0,408 0,421
11,00 0,20 0,97 0,510 0,525
13,00 0,19 0,95 0,610 0,642

16,00 0,20 0,97 0,760 0,783




A variagao de entalpia AH, dos processos sao obtidos
a partir de Qp © de n® que & a guantidade de mol maximo adsorvi

do por grama do adsorvente, isto &,

(Equacdo 33)

As Tabelas 18 a 21 mostram os dados calorimétricos
referentes aos sistemas citados como exemplos, cujas curvas apa
recem nas Figuras 60 a 63. Os dados referentes aos demais siste
mas de titulagao calorimétrica das silicas funcionalizadas com
os cations divalentes Co, Cu, Ni, Zn, Cd e Hg em etanol e aceto
na sdc mostrados nas Tabelas 1 a 17 do Apéndice B. As Tabelas
18 a 29 deste Apendice referem-se acos dados do efeito de diluicao
das solug¢oes dos cations nos respectives solventes.

Em virtude‘do baixo grau de funcionalizac¢ao obtido com
a silica funcionalizada com o ligante metiluréia, ndo foi pos-
sivel obter os dados do efeito térmico de quimissorcdo dos ca-
tions com esta superficie em meio etandlico.

Algumas tentativas foram feitas com alquns cations,
porém, sem éxito, pois o efeito de calor ZQobs se apresentou com
valor aproximadamente igual ao efeito de diluigao ZQD, o que
torna impossivel o cilculo de EQR.

Nas Tabelas 18 a 21 e 1 a 17 do Apéndice B, a segunda
coluna de dados, ZQR refere-se ao somatdrio de calor ja subtrail -
do o efeito de diluigao do solvente; a coluna seguinte EQR/m re
fere-se ao efeito térmico normalizado pela quantidade de massa
do adsorvente funcionalizado contido no vaso calorimetrico; a

gquarta coluna trata da fragao molar (N) do soluto; e na Gltima



coluna sao colocadas as relacdes entre as fragoes molares e o
efeito térmico das intera¢des soluto-superficies funcionaliza-
das em cada ponto da titulacgao.

Pela Equagao 29 foram obtidos cs valores de AG, ener-
gia livre dos sistemas e a entropia padrao pdde ser calculada

pela relagao [57]:

RTInK = TAS - AH
(Equacgao 34)
onde R & a constante dos gases, igual a 8,314 Jgraumlmclﬂl e T
& a temperatura, 298,15 XK.

Os dados de ns, AH, 1nK, AG e AS referentes a quimis-
sorcao dos cloretos metalicos scbre as superficies funcionaliza
das nos solventes etancl e acetona estao reunidos na Tabela 22,
a partir dos quals, em conjunto com as curvas mostradas nas Fi-

guras 60 a 63 serao feitos os comentarios e discussodes:

1 - Como j& discutido anteriormente, os sistemas em es
tudo seguem perfeitamente o modelo de adsorgao de Langmuir, O
gque se observa pelc formato das curvas de efeito de calcer ZQR/m
versus fracao molar (N) como mostram as Figuras 60 a 63, os
quais sfo similares as isotermas de adsor¢io em monocamada de

Langmuir [117, 125, 126].

2 - A Tabela 22 nao apresenta dados completos dos sis
temas no solvente acetona em virtude da nao solubilidade de to-

dos os haletos neste solvente.

5 . .
3 - Os valores de n~ em meio acetonico apresentam-se

sempre maiores que em etanol, exceto para o sistema sil-u com
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znCl, em etanol 2,42 x 1072 molg“1 contra 2,28 x 1074 molg"1 em
acetona. Este fato é expiicado pela menor interaciao deste sol-
vente (acetona) com a superficie e com o soluto, diminuindo a
competitividade solvente—soluto.

Os dados de entalpia referentes a interacao cations
metalicos-superficie funcionalizada sao concordantes com este
fato, visto gue sao, em sua maioria, entalpicamente mais favore
cidos em acetona gque o correspondente processc em etanol, como
podemos ver pelos dados de AH. Para o© sistema sil-u com CuCl

2

temos -~28,38 contra 8,91 kJmol“1 em acetona e etancl e para a

interacao de ZnCl, com a mesma superficie temos -66,21 contra

2
10,89 kJmo}_"1 acetona e etanol, respectivamente. Para a superfi
cie sil-dmu esta mesma relagao & observada, porém, com O ion
Co(II) nas duas superficies, os valores de entalpia demonstram
um comportamento inverso, isto &, o processo em etanol & exotér
mico e em acetona e endotérmico (Tabela 22).

Por outro lado, os dados referentes aos efeitos térmi
cos dos processos envolvendo o0s elementos da familia do zinco,
no solvente etanol apresentam, em sua maloria, valores de AH
exotérmicos. A excecao & observada para o znCl, e HgCl, adsorvi
do quimicamente na superficie sil-u, porém, com valores endotér
micos baixos, 16,89 kJmolul para o zinco e 5,21 kJmol_1 para o
mercurio, comparados aos demais valores destes cations, nas duas
superficies em etanol e em acetona, para o Zn{II), em acetona
para as trés superficies, -66,21; -66,16 e -84,30 }-:Jmol"l para
sil-u, sil-dmu e sil-mu, respectivamente. Assim, em ¢tanocl te-

mos para a superficie sil-u uma segliéncia de interacao cation

com a superficie: Cd > Hg > Zn e para sil-dmu Hg > Zn > Cd.



4 - 0 niquel, por sua vez, apresentou valores de efel
to térmico com AH endotérmicos, proximos nas duas superficies
funcionalizadaé, sil-u e sil-dmu. Este fato pode ser esperado
porque este Ilon apresentou na adsor¢ac em solucao, valores de

n® préximos (Tabela 22).

5 - 0 cobalto apresentou um comportamento diverso dos
demais cations com as tres superficies nos dois solventes, vis-
to que os processos em acetona foram todos entalpicamente desfa
vorecidos e em etanol entalpicamente favorecidos, assim, atri-
bui~se ao processo de interagac destes cations com superficie em
acetona, ter maior influéncia do fator entrdpico. Este fato
foi observado em trabalhos anteriores para o ion Cu(II) sobre
superficie funcionalizada com 3-aminopiridina nos dois solven-
tes. BEm etanol, o lon cobalto apresentou valor de AH exotérmico

para esta superficie e em acetona valor nulo [144].

6 -~ Observa-~se na Tabela 22, que o comportamento do co
bre seque em paralelo a tendencia do Zn012 sobre as duas super-
ficies funcionalizadas, sil-u e sil-dmu, em acetona e etanol, e
sobre sil-mu em acetona, com valores sempre exctérmicos em ace-
tona e endotérmicos em etanol.

Uma seqgliencia de interagao a partir dos valores de AH,
pode ser observada para os tres cations Zn, Cu e Co, em aceto-
na con valores de entalpia -66,21, ~28,38 e 25,51 kJmolml, res—
pectivamente, o que da a seqfiéencia Zn > Cu > Co. Para as super-
ficies sil-dmu, cujos valores -66,16, -4,34 e 70,79}QMD1_1, res
pectivamente, segue a mesma seqléncia Zn > Cu > Co; neste mesmo
solvente.

Em etanol observa-se para sil-u com Co, Cu e Zn, 0s



valores--7,12; 8,91 e 10,89 kJmolwl, respectivamente, que da a
segliencia Co > Cu > Zn. Com sil-dmu, os valores -89,60; -42,04
e 1,02 kJmolml, para Co, Zn e Cu da uma segliencia entalpica Co

> Zn > Cu.

7 - Observa-se ainda um comportamento semelhante en-
tre as superficies sil-u e sil-dmu, o gue nos parece estrahho
em virtude da acentuada difefenga entre as duas superficies, com
relacao ao grau de funcionalizacao 0,46 e 0,25 . 16_3 mnoles de
ligantes uréia e dimetiluréia por grama de silica, respectiva-
mente. Por outro lado, a dimetiluréia apresenta grupos meti-
lag, que em tese, podem produzir impedimento estérico. Porém, os
dados de efeitos térmicos nao apresentam evidéncia justificada

de impedimento estérico nesta molécula.

8 — Os valores de b mostrados na Tabela 16, obtidos
através dos processos de adsor¢ao representam a intensidade de
adsor¢ao da espécie na formag¢ao da monocamada. O valor de b pos
sul uma dependéncia exponencial com a temperatura, porém, exis-
te uma relacaoc observada em estudos com varios compostos organi
cos, em particular, com acidos graxos, na qual a solubilidade
do solvente afeta a entropia e a entalpia e reduz o valor de b
ou de K [57]. Este fato resume o gue vem a ser a lei de Traube
que significa: adsorvente polar preferencialmente adsorve compo
nente polar em uma solugao apolar [57].

Os valores de b da Tabela 16 representam, assim, a ig
tensidade de adsorcac dos c&tions na superficie.

Os valores de K, mostrados na Tabela 22, os gquais fo-

ram obtidos pelas medidas calorimétricas representam um fator



de proporcionalidade que inclui a constante de equilibrio. Os

valores de K, que sao apresentados na forma de 1lnK, sao todos

3 a 104, o que répresenta uma boa es-

da ordem de grandeza de 10
tabilidade dos complexos formados na superficie.

Devemos, porém, salientar gue na adsorgao em solucgao
naco deve ser representada por um simples processo de equilibrio
reversivel, com uma constante K, dependente da temperatura. Um
processo nestas condig¢oes, necessariamente, segquiria a equagao
de Van't Hoff (1n(~}?—2-) : R

b R T, ~T

1 1 72
servado em adsorcao em solucdo, onde a medida do efeito térmi--

) [121]1, o gque nem sempre & ob-

co de um processo de adsorcao pode ser reversivel ou nao.  As-
sim, os valores de K nao representam pura e simplesmente uma
constante de equilibrio, e sim um fator de proporcionalidade que

inclui a constante de equilibrio [571.

9 -~ Os valores de energia livre foram obtidos através
dos valores de K, pela Equacgao 29, os quais, desta forma, acom-
panham o comportamento de K. Os dados demonstram evidéncia de
reagao favoravel em todos os sistemas com as trés superficies.
Por outro lado, os valores de entropia apresgsentam, em sua maio-
ria, valores entropicos favoraveis. Devemos ressaltar, em andli
se aos dados da Tabeia 22, o balanco termodinémico dos siste-
mas: processos entalpicamente desfavorecidos apresentam entro-
pia favoravel. Exemplo dos sistemas sil-u e sil-dmu com CoCl2

Lo as de 177 xImol k71, sil-

lKnl}‘

em acetona (sil-u, AH 25,51 kJmol

~drau, AH 70,79 kImol Y e AS 324 Jmol”

10 - Finalmente, podemos observar pelos valores dos
coeficientes de correlag¢ado (r), gue todos os sistemas mostram

uma excelente linecaridade, o que'corresponde a formacao de uma



monocamada de soluto na superficie, © gue justifica perfeita-

mente o uso do modelo de adsorc¢ao de Langmuir.
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5 — CONCLUSOES

A silica gel de area superficial 411,04 *0,61 e 321,14
* 3,99 ng_l foram funcionalizadas com os ligantes ureia, metil-
uréia e 1,3-dimetiluréia, os gquais pof analise elementar de ni-
trogénio mostraram um grau de funcionalizagao na ordem: sil-u >
> sil-dmu > sil-mu.

A reacao de silanizacao das uréias apresentou eviden-
cia de reacgdao de substituigao maxima, para a ureia, formando um
composto tetrasubstituido, enquanto Que com a metiluréia e dime-
tiluréia, os dados indicam uma monosubstitui¢do no nitrogénio ami
dico. Os produtos da silanizag¢ido apresentaram consisténcia de
Oleo viscoso, exceto o produto da dimetiluréia gue j& apresentou
consisténcia de sd6lido molhado, em temperatura ambiente. Todos
os produtos sdo muito soliveis em dmf e acetona e pouco sclliveils
em CCl,. Sdo extremamente sensiveis a hidrdlise e decompoem ao
aquecimento acima de 353 XK. Os conpostos silano-u e silano-mu
apresentam cor amarela com tonalidade palida. As curvas de dsc
mostraram os picos endotérmicos de fusao, em 428 e 433 K para o
silano-u e silano-mu, respectivamente. Devido a suas proprieda-
des fisicas, os produtos apresentaram grandes dificuldades nogmg
cesso de purificacao.

As superficies funcionalizadas foram caracterizadas por
analise elementar, TG, IV e RMN 13C/MAS. Estas técnicas confir-
mam a presenca das moléculas ancoradas na superficie da silica
através de cadeia propilica.

As silicas funcionalizadas indicaram, através da termo
gravimetria, serem estdveis termicamene em média até a temperatu

ra de 650 XK.
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Foram feitas adsorg¢oes dos cations divalentes Co, Ni,
Cu, 2n, Cd e Hg sobre as superficies sil~u e sil-dmu em etanol e
Co, Cu e Zn sobre sil-u, sil-mu e sil-dmu em acetona. Sempre ob-
servou-se uma rapida adsorcao (meia hora) catidnica sobre as su

perficies. Deste estudo resultaram as correlagOes:

a) O grau de adsorcao obedeceu ao grau de funcionaliza

gao, sil-u > sil-dmu > sil-mu.

b)Y O efeito de solubilidade do soluto no solvente re-

flete no grau de adsor¢do acetona > etanol.

¢) Cu e Zn foram os cations melhores adsorvidos sobre

a superficie sil-u em etanol, cuja ordem geral & a seguinte: Zns
= Cu > Hg » Ni > €d = Co. Na superficie sil-dmu, o cobre também
& o mais adsorvido, obtendo-se a ordem: Cu >Ni >Hg >Zn >Cd >Co.

d) Em acetona as segliéncias de adsorcgao foram: Cu >Co>
> 7%n; Cu > %n > Co e Co > Cu > Zn sobre as superficies sil-

~1, sil-dmu e sil-mu, respectivamente.

e) Todos os sistemas apresentaram uma excelente adequa

3 a 104) indi

¢ao ao modelo de Langmuir. Valores de b{ordem de 10
cam alta estabilidade dos complexos nas superficies. Esta cons-

tante b reflete a estabilidade acetona > etanol.

f) A adosrc¢ao em meio aquoso apresentou em pH 7 e 8 as
seqliéncias: Co < Cd < Zn < Ni <« Hg = Cu e Co < Zn =z Cd < Ni <
< Cu = Hg sobre as superficies sil-u e sil-dmu, respectivamente.

Neste meio, o ion cobre novamente apresentou forte afinidade pe-
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las superficies.

0 estudo termoguimice da adsorgdo em solugac foi inves
tigado através de titulagao calorimétrica. Os dados foram ajusta
dos ao modelo de Langmuir. A partir destes dados foram obtidos
AH, AG, AS e K (constante de proporcionalidade). Na superficie
sil-u as interacoes mais entalpicamente favorecidas siao com “os
citions Zn e Cu em acetona e Cd em etanol. O cébalto em acetona
apresentou~se como ¢ meneos entalpicamente interagente com esta
superficie.

Com a superficie sil~dmu, os valores entalpicos tém a
segqliencia: Co > Hg > Zn > Cd em etancl, e Zn > Cu > Co em aceto-
na. Da mesma forma, para sil-mu temos: Cu > Zn > Co no mesmo sol
vente.

A interacao do cobalto com as treées superficies em ace-
tona manifesgtou sempre um processo endotérmico.

De um modo geral, o favorecimento entalpico &€ seguido
pelo entropico e vice-versa.

Todas as reacoes estudadas deram valores de AG, que
indicam ser estes processos favoraveis,

Através das espectroscopias eletréniéas e fotoacusti-

cas, foi possivel propor uma simetria tetraédrica para os ca-

tions Co, Cu e Ni complexados nas superficies.
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APENDICE A

QUIMISSORCAO DOS CLORETOS METALICOS SOBRE AS SILICAS FUNCIO~

NALIZADAS COM UREIA, METILUREIA E 1,3~DIMETILUREIA



Tabela 1. Quimissorcdo de CuCl, sobre sil-dmu em etanol a 298 K.

m.10%g  ci.103/moldm™®  Cs.103/moldm 3 nf.10%/molg™!  Cs/nf/gdmd

100,10 0,35 0,23 0,60 3,83
100,05 ' 1,15 0,92 1,15 8,00
100,00 1,73 | 1,43 1,50 9,53
100,10 2,30 1,98 1,65 12,00
100,00 2,70 2,29 1,80 12,72
99,89 2,88 2,51 1,85 13,55
100,00 3,46 3,09 1,85 16,70
100,12 4,61 4,24 1,85 22,92
100,22 5,18 4,81 1,87 25,70

Tabela 2. Quimissorcdo de CaCl, sobre sil-u em etanol a 298 K.

m.10¥g  Ci.l0%/moldm™?  Cs.10%/moldm 3 nf.10%/molg™!  Ce/nf/gam™3

100,04 0,12 0,07 0,25 2,80
100,46 0,58 0,45 0,70 6,41
99,70 1,16 1,00 0,80 12,50
100,40 1,74 1,56 0,90 17,33
100,30 2,34 2,14 1,00 21,38
99,70 2,92 2,70 1,10 24,55
100,00 3,50 3,28 1,10 29,82
100,35 4,08 3,86 1,10 35,09
100,22 5,24 5,02 1,10 45,55

99,70 5,84 5,60 1,10 50,91




Tabela 3. Quimissorcgdo de CoCl2 sobre sil-u em acetona a 298 XK.

In,lO%/g Ci.103 /moldm™3 Cs. 103 /moldm > nf.104/molg_l Cs/nf/c_:;cfkn_3

100,10 - 0,33 0,11 1,10 1,00
99,90 . 0,55 0,28 1,35 2,09
100,00 1,11 | 0,74 1,83 | 4,04
100,00 1,66 1,23 2,14 5,75
99,90 2,21 1,75 2,30 7,61
100,05 2,78 2,32 2,33 9,96
99,84 3,32 2,86 2,29 12,50
100,07 3,87 3,40 2,33 14,59
100,00 4,43 3,97 2,30 17,26
100,25 4,98 4,51 2,34 19,27

Tabela 4. Quimissorgég de CoCl, sobre sil-mu em acetona a 298 K.

m.10¥g  ci.103/molan™?  Cs.103/molan™3  nf.10%/molg”!  cs/nf/gam™

100,37 0,37 0,24 0,60 4,01
100,00 0,62 0,46 0,78 5,90
99,90 1,23 1,00 1,15 9,70
99,95 1,85 1,56 1,43 10,90
100,47 2,46 2,16 1,50 14,40
100,27 3,08 2,77 1,53 18,10
100,35 3,69 3,39 1,50 22,60
100,10 4,31 4,00 1,53 26,14
100,50 - 4,92 4,61 1,54 29,95

100,20 5,54 5,23 1,54 33,96




Tabela 5. Quimissorcgdo de CoCl, sobre sil-dmu em etanol a 2987.

m.10¥g  ci.103/molam™  cs.103/molam™3  nf.10%/molg™l  Cs/nf/gdm™3

100,10 0,29 0,24 0,25 10,20
100,15 0,48 0,42 0,31 13,61
100,10 0,97 0,88 0,43 20,47
100,20 1,45 1,35 ‘ 0,50 ' 27,30
100,20 1,93 1,82 0,55 33,13
100,10 2,42 2,30 0,60 38,67
100,20 2,90 2,77 0,65 42,68
160,10 3,38 3,25 0,66 49,24
100,00 3,86 3,73 0,67 55,67

Tabela 6. Quimissorg¢ido de CoCl, sobre sil-dmu em acetona a 298 K.

m.10Yg  Cci.10%/motam™  Cs.103/moldm™3  nf.10%/molg™l  Cs/nf/gdm™3

160,20 0,26 0,16 0,52 3,08
100,10 0,44 0,32 0,60 5,33
100,23 0,88 0,68 1,00 6,80
100,10 1,32 1,12 1,00 11,20
100,18 1,76 1,55 1,05 14,76
ioo, 25 2,20 2,12 1,05 20,20
100,40 2,64 2,42 1,10 22,08
100,07 3,08 2,87 1,05 27,33
100,10 3,52 3,30 1,10 30,00

100,00 3,96 3,74 1,10 34,00
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Tabela 7. Quimissorgao de NiCl, sobre sil-u em etanol a 298 K.

m.10%g  Ci.10%/moldm™  Cs.10%/moldm™3 nf.10%/molg™l  Cs/nf/gdm™3

100,04 0,77 0,68 0,43 15,81
99,95 1,54 1,40 0,67 20,90
100,17 2,30 2,12 0,89 23,82
99,90 3,07 2,85 1,05 27,14
100,48 3,83 3,59 1,20 29,91
100,20 4,60 4,35 1,22 35,66
100,20 5,36 5,12 1,21 42,31
100,30 6,13 5,88 1,25 47,00
100,38 6,90 6,64 1,25 53,12

Tabela 8. Quimissorc¢ao de NiCl2 sobre sil~dmu em etanol a 298 K.

n.10Yg i1 /molan 3 cs.103/molam™3  nf.10%molg™l  Cs/nf/gam™3

100,30 0,14 0,10 0,20 5,00
100,00 0,68 0,52 0,80 6,50
100,21 1,35 1,10 1,38 8,00
100,00 2,03 1,70 1,63 10,43
100,10 2,30 1,96 1,70 11,53
| 100,30 2,70 2,34 1,80 13,00
100,15 3,38 3,03 1,88 15,98
160,00 4,06 3,68 1,89 19,40
100,00 4,72 4,35 1,88 23,14
100,10 5,40 5,02 1,90 26,45

100,20 6,08 5,69 1,94 29,30




Tabela 9. Quimissorg¢do de ZnC12 sobre sil-u em etanol a 298 K.

m.10¥g  Ci.103/molan™>  Cs.10%/moldw™3  nf.10%/molgl  Cs/nf/gam™3

100,00 0,15 0,10 0,27 3,70
100,48 0,77 0,58 0,97 : 5,98
99,70 1,55 1,30 1,23 ' 10,57
100,40 2,32 2,02 1,50 . 13,47
100,30 3,10 2,79 1,70 16,46
99,65 3,86 3,50 1,90 18,42
99,90 4,64 4,24 2,00 21,20
100,40 5,41 5,00 2,06 24,27
100,90 6,18 5,76 2,10 27,42
100,20 6,96 6,54 2,10 31,14
99,70 7.73 7,32 2,10 34,86

Tabela 10. Quimissorcio de ZnCl, sobre sil-u em acetona a 298 K.

m.10%g  ci.103/molam™  Cs.103/woldm™3  nf.10%molg™!  cs/nf/gam3

100,30 0,44 0,17 1,36 1,24
100,30 0,66 0,31 1,75 1,80
100,30 1,10 0,73 1,85 3,96
100,20 2,20 1,78 2,10 8,50
100,20 2,86 2,42 2,20 11,00
100,10 3,30 2,86 2,20 13,02
100,10 4,40 3,96 2,20 18,00
100,20 5,50 5,06 2,20 23,00

100,10 6,60 6,15 2,25 27,33




Tabela 11. Quimissorgio de ZnC12 sobre sil-m em acetona a 298 K.

m.10%g  ci.103/motam™  cs.103/molam™®  nf.10%molg”l  Cs/nf/gam3

100,10 0,68 0,624 0,28 22,30
100,32 - 1,36 1,28 0,40 32,00
100,13 2,04 1,94 0,50 38,80
100, 20 2,72 2,61 0,56 46,57
100,18 3,40 3,28 0,61 53,74
100,00 4,08 3,95 0,63 61,81
100,05 4,76 4,63 0,65 71,28

99,98 5,44 5,31 0,64 83,00
100,05 6,12 5,99 0,66 91,45
100,00 6,80 6,66 0,66 100,90

Tabela 12. Quimissorcio de Zn012 sobre sil-dmu em etanol a 298 K.

n.10%g  ci.10%/moldm 3 Cs.10% /moldm ™3 nf..‘L()a‘/molg:;"1 Cs/nf/gdm 3

100,10 0,25 0,20 0,25 8,00
100,05 0,62 0,54 0,43 12,50
100,10 1,25 1,09 0,73 15,09
100,40 1,87 1,69 0,90 18,80
100,10 2,50 2,29 1,05 21,81
100,30 3,12 2,90 1,10 26,36
100,17 3,74 3,72 1,11 33,51
100,16 4,36 4,14 1,10 37,60
100,19 5,60 5,38 1,12 47,32

99,90 6,23 6,00 1,14 52,40




Tabela 13. Quimissorcao de ZnC12 sobre sil-dmu em acetona a 298 X,

m.10Y%g  ci.10¥/molam™  cs.103/moldm™d nf.10%molg!  Cs/nf/gamd

100,15 © 0,23 0,14 0,43 3,26
100,10 . 0,56 0,43 0,67 6,42
100,00 1,13 0,95 0,88 10,80
100,00 1,69 1,46 1,15 12,70
99,93 2,25 2,00 1,26 15,90
100,37 2,80 2,55 1,25 20,40
100,00 2,82 2,57 1,23 20,89
100,00 3,38 3,13 1,25 25,04
100,00 3,94 3,69 1,26 29,30
100,10 - 4,50 4,24 1,30 32,62

" Tabela 14. Quimissorgao de CdClz sobre sil—u amn etanol a 298 K.

m.10¥g  Ci.10%/moldm™> Cs.103/moldm™> nf.104/molg"l Cs/nf/gam3

100,00 0,12 0,06 0,29 2,07
100,00 0,59 0,43 0,80 5,38
100,10 1,18 0,99 0,95 10,43
99,98 1,77 1,56 1,05 14,86
100,07 2,36 2,14 1,10 19,46
100,15 2,95 2,72 1,15 23,65
100,34 3,54 3,30 1,20 27,60
100,22 4,14 3,90 1,20 _ 32,58
100,10 4,72 4,48 1,20 37,33
100,31 5,32 5,08 1,20 42,62

99,92 5,90 5,66 1,20 47,13




Tabela 15. Quimissorc¢ao de CdC12 sobre sil-dmu em etanol a 298 K.

m.10%g  €i.10%/moldw™>  Cs.103/molam™3  nf.10%/molg™!  Cs/nf/gdn3

100,25 0,06 0,02 0,20 5,00
100,287 0,31 0,24 G, 35 _ 6,80
100,20 0,61 0,60 0,57 8,80
100,10 1,22 1,06 0,80 13,25
100,30 1,54 1,36 0,87 15,63
100,00 1,84 1,66 0,91 18,24
100,15 2,15 1,97 0,92 21,40
100,20 2,44 2,26 0,90 25,11
100,05 3,08 2,85 0,90 31,67
100,00 3,52 3,32 0,95 34,95
100,10 4,49 4,30 0,95 45,30

Tabela 16. Quimissorcaoc de chl? sobre sil-u em etancl a 298 K,

m.10%g  Ci.10%/moldn ™ cs.10%/molan™  nf.10%molg™l  Cs/nf/gdm™3

100,00 0,14 0,10 - 0,20 4,90
99,95 0,69 6,57 0,65 8,78
100,00 1,37 1,16 1,05 11,05
29,90 2,06 1,80 1,30 13,84
100,00 2,74 2,43 1,55 15,70
100,10 3,43 3,08 1,73 17,80
100,00 4,11 3,75 1,80 20,83
99,90 4,80 4,44 - 1,81 24,60
100,00 5,48 5,12 1,890 28,44

99,90 6,86 6,50 1,84 35,10




Tabela 17. Quimissorgido de HgCl, scbre sil-dmu em etanol a 298 K.

m.10%g  ci.10%/molan™3  cs.10%/molan™3  nf.103/molg™l  Ce/nf/gam™3

100,00 . 0,575 0,49 0,42 11,67
100,23 1,15 1,02 0,68 15,00
100,30 1,73 1,56 0,85 18,35
100,26 2,30 2,10 1,00 21,06
100,18 2,88 2,65 1,15 23,04
100,07 3,45 3,40 1,23 27,64
100, 85 3,50 3,25 1,24 26,20
100,16 4,02 3,77 1,24 30,42
100,05 5,18 4,93 1,26 39,05
100,25 5,84 5,60 1,26 44,35

Tabela 18. Quimissorcdo com variacio de pH de CuCl, 6,50 . 1073

moldm™> sobre sil-u a 298 K
m.103/g pH Cs.lGB/moldm”3 nf.104/molg*l
108,50 1,0 6,50 ' 0,00
106,36 2,0 6,46 0,19
103,80 3,0 6,46 0,19
101,68 4,0 6,38 0,61
101,73 5,0 6,35 0,74
100,41 6,0 5,60 4,48
100,40 7,0 5,40 5,48

100,30 8,0 5,50 5,48




Tabela 19. Quimissorcao com variagdo de pH de CoCl, 5,20

10

3

moldm™> sobre sil-u a 298 K
m.103/g pH Cs.10°/moldm™3 nf.104/molg'1
100,00 i, 5,06 0,70
100,20 2, 5,06 0,75
100,30 3, 4,96 1,25
100,00 4, 4,96 1,26
100,50 , 4,92 1,37
100,00 6, 4,90 1,50
100,30 7, 4,86 1,74
100,30 8,0 4,76 2,24
Tabela 20. Quimissorcdo com variagio de pH de ZnC12 6,20 . 10"3
moldm™S sobre sil-u a 298 K
m.103/g pH Cs.103/molam™3 nf.104/molg"l
100,00 1, 6,20 0,00
100,40 2, 6,20 0,00
100,50 ’ 6,20 0,00
163,17 ’ 5,90 1,45
100,94 ’ 5,80 1,98
101,09 ' 5,00 1,98
101,64 ' 5,76 2,83
160,00 ’ 5,50 3,50




Tabela 21. Quimissorgdoc com variac¢do de pH de NiCl2 5,66 . 10"3

moldm™> sobre sil-u a 298 K

m.103/g pH Cs.103/moldm™3 nf.104/molg"1
100,35 1,0 5,20 2,29
100,00 2,0 5,20 2,25
100, 44 3,0 5,20 C 2,24
101,50 4,0 5,10 2,76
100,77 5,0 5,00 3,23
106,47 6,0 4,96 3,43
100, 35 7,0 4,90 3,75
101,70 8,0 4,80 4,20

Tabela 22. Quimissorcgdo com variagao de pH de CdCl2 a 5,40 . 10w3

moldm"3 sobre sil-u a 298 K
n.103/g pH Cs.103/moldm™3 nf£.104/mo1g™}
101,60 1,0 5,36 0,25
100,00 2,0 5,36 0,20
101,15 3,0 5,26 0,69
101,20 4,0 5,26 0,69
100,67 5,0 5,26 0,70
101,37 6,0 5,20 0,99
100,70 7,0 5,00 1,99

100,00 8,0 4,80 3,00
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Tabela 23. Quimissorg¢ao com variacdo de pH de HgCl, a 5,80 . 1073

moldm™3 sobre sil-u a 298 K
m.103/g pH Cs.103/moldm™3 nf.10%/molg™!
100,70 1,0 5,31 2,43
100,70 2,0 5,30 2,48
101,20 3,0 5,20 © 2,96
100,80 4,0 5,20 2,48
101,00 5,0 5,20 2,97
100,70 6,0 5,10 3,48
102,00 7,0 4,90 4,41
101,60 8,0 4,70 5,41

Tabela 24, Quimissorcao com variacdo de pH de CoCl2 a 5,0 , 10”3

moldm™3 sobre sil-dmu a 298 K
m.103/g pH Cs.103 /moldm™3 nf,104/molg"1
104,05 1,0 4,90 0,05
102,20 2,0 4,80 0,10
102,00 3,0 - 4,78 0,11
101,25 4,0 4,76 0,12
102,35 5,0 4,70 0,15
101,12 6,0 4,66 0,17
101,32 7,0 4,60 0,20

101,40 8,0 4,50 0,25
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Tabela 25. Quimissor¢ao com variagdao de pH de CuCl2 a 5,62 . 1()_3
moldm™ > sobre sil-dmu a 298 X
n.103/g pH Cs.103/moldm™3 nf.104/molg™1
100,70 1,0 5,50 0,60
101,25 2,0 5,50 0,59
100,50 3,0 5,50 - 0,60
100,70 4,0 5,45 0,84
101,25 5,0 5,35 1,36
100,60 6,0 5,30 1,62
101,65 7,0 5,00 3,05
101,04 8,0 4,90 3,56
-3

Tabela 26. Quimissorg¢ao com variagao de pH de NiC12 a 4,82 . 10

moldm™3 sobre sil-dmu a 298 X
m.103/g pH cs.103/moldm™3 nf.104/moig“1
101,35 1,0 4,80 0,10
100,25 2,0 4,80 0,10
101,50 3,0 4,76 0,30
100,57 4,0 4,60 1,09
102,62 5,0 4,40 2,05
101,10 6,0 4,30 2,57
104,21 7,0 4,26 2,69

101,00 8,0 4,26 2,77




Tabela 27. Quimissorgdo com variagao de pH de ZnCl, 5,10 . 10

moldm“3 sobre sil-dmu a 298 K

-3

m.103/g pH Cs.10%/moldm™ nf.lO‘l/molg"1
102,00 1,0 5,00 0,49
101,60 2,0 4,96 0,69
100,90 3,0 4,96 0,69
101,50 4,0 4,86 1,18
100,40 5,0 4,86 1,20
106,90 6,0 4,76 1,59
102,30 7,0 4,76 1,66
102,60 8,0 4,60 2,44

Tabela 28. Quimissor¢ao com variac¢do de pH de cdCl, 5,60

moldm™> sobre sil-dmu a 298 K

10~

m.103/g pH Cs.103/moldm™3 r1f.104/molg“1
101,52 1,0 5,30 0,49
100,70 2,0 5,30 1,49
102,85 3,0 5,30 1,46
100,80 4,0 5,26 1,69
101,03 5,0 5,20 1,98
100,80 6,0 5,16 2,18
102,42 7,0 5,16 2,15
101,60 8,0 5,10 2,46
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Tabela 29. Quimissorgdo com variacdao de pH de HgCl2 6,0 . 10_3
moldm™3 sobre sil-dmu a 298 K

m.103/g pH Cs.103/moldn™3 nf.10%/molg™}
102,00 1,0 5,76 . 1,18
101,00 2,0 5,70 1,49
102,00 3,0 5,76 1,18
100,70 4,0 5,70 1,49
100,65 5,0 5,66 1,99
101,80 6,0 5,50 2,46
100,45 7,0 5,36 3,19

102,10 8,0 5,20 3,92




195

APENDICE B

TITULAGAO CALORIMETRICA DA SUSPENSAQ EM ETANOL E ACETONA DAS
SILICAS FUNCIONALIZADAS COM UREIA, METILUREIA E 1,3~DIME-

TILUREIA E SOLUCAO DE CATIONS DIVALENTES
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Tabela 1. Titulacdo calorimétrica da suspensido de 0,2008 g de

sil-u em 90,0 cm® de etanol com CoCl, 5,67,1oﬁ3moldm—%
a 298 K.
— -_ S S— N. 10 1
cm3 J Jg"1 gJ~
2,62 0,35 1,74 0,062 - 0,033
5,55 0,58 2,89 0,131 0,048
9,17 0,84 4,18 0,232 0,055
13,64 1,02 5,08 0,350 0,069
15,00 1,05 5,23 0,380 0,073
19,04 1,13 5,63 0,480 0,085

Tabela 2. Titulagdo calorimétrica da suspensio de 0,206 g de

sil-u em 90,0 cm® de etanol com NicCl, 9,8,10"3moldm“3,
a 29%8 K.
v £OR ZOR/m . w/ER) 10
S SR, e N. 10
cm® J Jg"l anl
1,00 0,07 0,34 0,052 0,154
2,00 0,13 0,63 0,104 0,165
3,00 0,14 0,68 0,156 0,230
4,10 0,15 0,73 0,213 0,288
5,50 0,19 0,92 0,284 0,310
7,50 0,23 1,12 0,384 0,355
10,00 0,24 1,17 0,500 0,432
102,00 0,24 1,17 0,600 0,513

104,00 0,25 1,21 0,690 0,572
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Tabela 3. Titulacio calorimétrica da suspensac de 0,206 g de
3 2 3

sil-u em 90,0 cﬁ de etancl com ZnC12 2,06 .10 “ moldm ~,
a 298 K.
L0p
v LOR LOR/m . N/ (=52 104
cm3 J Jg_l g™l
1,54 0,19 0,92 0,140 ' 0,152
3,04 0,30 1,46 0,288 0,200
5,04 0,37 1,80 0,494 0,274
7,04 0,42 2,04 0,703 0,345
9,05 0,45 2,18 0,912 0,420
11,05 0,45 2,18 1,121 0,512
13,04 0,45 2,18 1,321 0,604

Tabela 4. Titulacao caloriméetrica da suspensdo de 0,202<g de

sil-u em 90,0 em3 de acetona com ZnCl, 3,8.10—2nmhmf3,
a 298 K.
&0
v ~10g ~£OR/m N/ (). 104
- N . 104 m
em’ J Jgg~i gT™1
1,52 0,35 1,73 0,21 0,121
4,00 1,00 4,95 0,86 0,170
6,50 1,45 7,18 1,55 0,221
9,03 1,80 8,91 : 2,22 0,253
12,56 2,10 10,40 3,10 0,310
15,00 2,15 10,64 3,67 0,350
17,00 2,20 10,89 4,12 0,380

19,64 2,20 10,89 4,59 0,420




198

‘Tabela 5. Titulagao calorimétrica da suspensao de 00,2066 g de

sil-u em 90,0 cm3 de etanol com CdCl2 6,5.10ﬁ3moldm'%

a 298 K.
v ~50g ~5Qp/m 1o -/ (E%) .104
cm’ J Jg~1 g1
2,00 0,12 0,58 0,045 0,076
3,00 0,17 0,82 0,071 0,087
5,00 0,26 1,26 0,127 0,101
6,50 0,31 1,50 0,172 0,113
8,00 0,37 1,79 0,220 0,120
10,00 0,45 2,20 0,280 0,129
12,60 0,51 2,47 0,361 0,146
15,00 0,55 2,66 0,434 0,163
16,00 0,55 2,66 0,464 0,174
16,50 0,55 2,66 0,480 0,180

Tabela 6. Titulag¢do calorimétrica da suspensdc de 0,2553 g de

sil-u em 90,0 cm> de etanol com HgCl, 9,8.10“3 roldm 3,
a 298 K.
v I0g LQR/m ) N/(EEB).104
~—g —T N. 10 "]
cm J Jg gd
1,00 0,06 0,25 0,040 0,160
3,00 0,15 0,59 0,132 0,220
4,00 0,17 0,67 0,172 0,260
5,10 0,18 : 0,71 0,222 0,310
5,50 0,20 0,78 0,285 0,370
8,00 0,20 0,78 ' 0,353 0,453
10,00 0,22 0,86 0,444 0,520
12,00 0,22 0,86 0,533 0,620

15,00 0,23 0,90 0,673 0,740




Tabela 7. Titulacldo calorimétrica da suspensao de 0,203 g de

sil-u em 90,0 ch3 de acetona com CoC12 8,0.10_3nmkmf3,
a 298 K.
| LOp 4
\Y LQRr ZQgp/m o 104 .N/(“§r4'10
cm? J Jg'I gg~t
1,59 0,28 1,38 0,052 ' 0,038
4,16 0,55 2,71 0,162 0,060
7,17 0,80 3,90 0,312 0,080
10,58 1,00 4,93 0,485 0,100
13,62 1,15 5,67 0,640 0,113
16,44 1,20 5,91 0,770 0,131
17,00 1,20 5,91 0,800 0,136

Tabela 8. Titulacdo calorimétrica da suspensido de 00,2018 ¢ de

eil-dmi com 90,0 cmS de etanol com CoCl, 5,67. 1073 moldm™3,

a 298 X.

- _— N. 10

em3 J Jg“l gJ’"1
2,06 0,30 1,49 0,061 0,041
3,50 0,40 1,98 0,103 0,052
5,06 0,52 2,60 0,149 0,057
8,05 0,70 | 3,50 0,236 0,067
11,13 0,87 4,31 0,323 0,080
12,50 0,92 4,60 0,360 0,085
16,09 0,93 4,61 0,454 0,098

17,00 0,93 4,61 ' 0,480 0,104
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Tabela 9. Titulacl3o calorimétrica da suspensdc de 0,202 g de

sil-dmu em 90,0-cm3 de etanol com CuC127,8;}0_3 moldm,
a 298 K.
LQR 4
v IOR Qg /m . N/ (). 10
. TR R N. 10
cm3 J Jg~1 gst
2,00 0,05 0,24 0,061 0,244
4,00 3,09 0,45 0,123 0,270
6,00 0,12 0,60 0,193 0,320
8,00 0,15 0,74 0,261 0,351
10,00 0,18 0,89 0,332 0,371
11,50 0,20 0,99 0,381 0,390
14,00 0,22 1,10 0,473 0,430
16,00 0,23 1,14 0,542 0,473

Tabela 10. Titulagdo calorimétrica da suspensaoc de 0,208 g de

sil-dmu em 90,0 cms de etanol com NicCl, 9,8.10{3H01@ﬁ%

a 298 K.

v 10g Q. /m — N/(£§£)-104
cm? J Jg~1 ' gt
1,10 0,110 0,53 0,043 0,081
1,50 0,14 0,67 0,054 0,090
2,50 0,19 0,91 0,100 0,110
3,50 0,22 1,06 0,143 0,135
4,50 0,27 1,30 0,187 0,145
6,00 0,32 1,55 0,254 0,164
8,00 0,37 1,78 0,345 0,194

11,10 0,40 1,92 ' 0,486 0,250




Tabela 11. Titulacao calorimétrica da suspensao de 0,202 g de
2

sil-dmu em 90,0 cm? de etanol com ZnCl, 5,14 .10 ¢ mol
dm3 a 298 K. '
PNOIY 4
\ 30 ~LQp/m -N/ {: ) - 10
. R R N. 10° | m
cm3 J R Jg -1 ga—1
1,00 0,30 1,49 : 0,270 , 0,180
2,00 0,50 2,48 0,560 0,226
4,06 0,75 3,71 1,183 0,320
5,13 0,88 4,36 1,490 0,342
8,00 0,90 4,50 2,311 0,513
11,00 0,90 4,50 3,124 0,694
14,606 0,95 4,70 4,001 0,863
18,08 1,00 4,85 4,872 6,984

Tabela 12, Titulacgdo calorimétrica da suspensao de 0,203 g de

sil~dmu em 90,0 em® de acetona com ZnCl? 3,8 . ."LO"2
moldm™3, a 298 K,
7.0
v -10g ~1Qp/m s -/ (=%, 104
_.” N .10 m
cm3 J Jg~1 g7t
1,05 0,40 1,97 0,223 0,113
3,52 0,75 3,70 0,881 0,215
5,00 0,95 4,93 1,290 0,25
6,63 1,15 5,67 1,730 0,300
9,56 1,40 6,90 - 2,490 0,361
11,00 1,45 7,14 2,851 0,400
13,13 1,50 7,39 3,360 0,460

15,00 1,50 7,39 _ 3,802 0,514




Tabela 13. Titulagdo calorimétrica da suspensac de 0,2025 g de

3

de sil-dmu em 90,00 cm” de etanol com CdCl, 6,5 .10—3

moldm3} a 298 K.

nQ .
-/ (8. 107

A | -I0Rr ‘ZQR/m . 104
o S e T =
1,00 0,07 0,35 0,027 | 0,080
2,00 0,11 0,54 0,056 0,103
3,20 0,15 0,74 0,092 0,124
4,50 0,19 0,94 0,132 0,141
6,00 0,22 1,08 0,180 0,170
8,10 0,27 1,33 0,250 0,190
10,00 0,29 1,43 0,310 0,220
12,00 0,32 1,54 0,376 0,240
14,00 0,33 1,63 0,431 0,264
15,00 0,33 1,63 0,462 0,283

Tabela 14. Titulac¢ao calorimétrica da suspensao de 0,2073 g de

sil-dmu em 90,0 cm3 de etanol com HgCl, 7,76 - 10“3

moldm3, a 298 K.

v -50R ~LQp/m C 4 WN/(E%B)-loé
ey ———— N .10 o)
cm J Jg gd
1,00 0,25 1,21 0,039 0,032
2,00 0,40 - 1,93 0,078 0,041
3,00 0,54 2,60 0,117 0,045
5,00 0,72 3,47 - 0,195 0,056
7,00 0,86 4,15 0,272 0,066
2,30 ' 0,98 4,73 ' 0,360 0,076

11,50 1,03 4,97 0,440 0,089
13,50 1,05 5,07 0,512 0,101

15,00 1,08 5,21 0,570 0,110




Tabela 15. Titulacao calorimétrica da suspensaoc de 0,204 g de

sil-mu em 90,0 cm> de acetona com CoCl, 8,0 . 10”3 mol

dm3 a 298 K.

\ LOg 4

—_— R N .10

cms J Jg"l ngl
1,70 0,35 1,72 0,064 ' 0,037
3,68 0,59 2,89 0,146 0,051
6,66 0,80 3,92 0,282 ' 6,072
10,00 1,10 5,39 0,441 0,082
14,10 1,20 5,88 0,634 0,110
18,51 1,25 6,13 0,833 0,136
20,00 1,25 6,15 0,898 0,146

Tabela 16. Titulacgaoc calorimétrica da suspensao de 0,2057qg de

3

sil=mu em 90,0 cm” de acetona com CuCl2 8,86 . 10"3

moldm3, a 298 K.

v ~%0 ~Z0./m wN/(EEB).J_O4
o R _r N . 104 m

cm3 J Jg'l gJ“l
1,00 0,07 0,34 0,050 0,147

2,00 0,11 0,53 0,101 0,191

3,50 0,16 0,78 0,183 0,235

5,00 0,17 0,83 0,270 0,322

6,50 0,17 0,83 0,352 0,424

8,00 0,17 0,83 0,436 0,530
10,00 0,18 0,88 0,550 0,623

12,50 0,19 0,92 0,685 0,744




Tabela 17. Titulagdo calorimétrica da suspensdo de 0,203 g de

3 2

sil-mu em 90,0'cm de acetona com ZnCl2 3,80 - 10 “mol

dm™3, a 298 K.

LR 4

v ~£0g ~L0p/m 0 104 fN/(—E—}-lO
m3 J Jg~ 1 o ga~1
1,50 0,40 1,97 0,413 0,210
4,52 0,75 3,70 1,260 0,340
7,59 0,96 4,73 2,083 0,440
11,12 1,06 5,24 2,980 0,570
12,50 1,06 5,24 3,310 0,632
14,00 1,09 5,37 3,660 0,682
15,50 1,10 5,41 4,000 0,740
20,10 1,10 5,41 4,980 0,920

Tabela 18. Diluigao de CoCi2 8,0 . 10_3 noldm™> em 90,0 cm3 de

acetona, a 298 K.

v ~Qp ~20n
cm3 ' J J
2,15 0,25 0,25
4,51 0,12 0,37
6,00 0,08 _ 0,45
8,10 0,09 0,54
11,70 0,15 0,69
15,00 0,05 0,74
17,10 0,06 0,80

20,42 0,00 0,80
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Tabela 19. Diluigio de CoCl, 5,67 . 1072 moldm™3 em 90,0 cm3 de

etanol, a 298 K.

v Op Z0p
cm3 IEE g
2,50 -0,15 0,15
5,50 0,08 - ~0,07
7,00 0,15 0,08
9,13 0,12 0,21

13,00 - 0,29 0,50
16,00 0,18 0,68
19,00 0,05 0,73

-3

Tabela 20. Diluicao de CuCl, 7,8 . 10 moldm® enm 90,0 cems de e

1

nol, a 298 K.

\Y% Qp LQp
o Kl B
2,0 -0,03 -0,03
4,5 0,08 0,11
7,0 0,15 _ 0,26
9,04 0,14 0,40

12,03 ' 0,24 0,64
15,00 0,26 0,90
17,00 0,26 1,15

19,00 0,25 1,17
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Tabela 21. Diluicdo de Cucl, 1,02 . 1072 moldm® em 90,0 om’ de

acetona, a 298 K.

v % 29p
0,58 0,10 0,10
0,85 0,06 - 0,16
1,50 0,07 0,23
3,50 0,22 0,45
5,55 0,26 0,71
7,56 0,25 0,96

10,02 0,25 1,21
12,50 | 0,24 1,45
14,00 0,14 1,59

Tabela 22. Diluicao de NiCl, 9,8 . 1073 moldm® em 90,0 cm® de eta

nol, a 298 K.

\Y -Qp -LQp
cm J mﬁ?“
1,00 0,18 0,18
2,00 0,13 0,31
3,00 0,08 0,39
4,10 0,07 0,46
5,50 g,07 0,53
7,00 0,06 0,59
8,50 0,05 0,64

10,00 0,04 0,68
12,50 0,04 0,72

14,00 0,03 0,75
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Tabela 23. Diluigdo de ZnCl, 5,14 . 1072 moldm™> em 90,0cm> de
etanol, a 298 K.

v -Q_D "'EQD
cm3 J J
1,14 - 0,73 _ 0,73
2,57 0,80 : 1,53
5,05 1,22 2,75
7,13 0,95 3,70
9,62 1,20 4,90

11,26 0,70 5,60
13,49 1,00 6,60
15,00 0,80 7,40
17,00 ' 0,80 8,20

Tabela 24. Diluigdo de ZnCl, 3,8 - 10'2 moldm® em 90,0 cm3 de

acetona, a 298 X.

v Qp 2Qp
om’ e J
0,82 0,10 0,10 .
2,52 0,14 0,24
5,04 0,10 0,36
8,50 0,10 0,46

10,00 . 0,04 0,50
12,50 0,06 ' 0,56
15,00 0,04 0,60
18,53 0,06 0,66

20,00 0,05 0,70
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Tabela 25. Diluicao de CdC12 6,5 - 10“3.moldm”3 em 9G,00 cm3  de

etanol, a 298 K.

v Qp 2Qp
cm3 J J
0,50 ‘ 0,05 0,04
2,50 0,25 o 0,30
5,00 0,35 0,64
6,50 0,19 0,83
8,00 0,21 1,04
9,50 0,18 1,22

11,50 0,18 _ 1,40
14,00 0,25 1,65
16,00 0,25 1,90

Tabela 26. Diluicao de HgCl, 9,8 . 10”3 moldm™3 em 90,0 e de

etancl, a 298 K.

v Qp 20n
e J J
0,50 0,05 0,05
1,10 0,05 0,10
2,00 0,09 0,19
3,00 - 0,10 0,29
4,50 0,17 0,46
6,00 0,14 - 0,60

8,00 0,20 0,80
10,00 0,20 1,00
12,00 0,20 1,20

15,00 0,18 : 1,38




-3
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Tabela 27. Diluigao de CuCl, 8,86‘- 1077 moldm™3 em 90,0 cm?  de
etanol, a 298 K.

v ~Up ~20p
cm? J J
0,60 0,05 0,05
1,20 0,05 0,10
2,20 0,06 0,16
3,50 0,06 0,22
5,00 0,06 0,28
7,00 0,07 0,35
9,50 0,05 0,40

13,10 0,05 0,45
16,00 6,05 0,50
Tabela 28. Diluicgao de HgC12 7,76 . 103 moldm™2 em 90,0 cm3 de
etanol, a 298 K.

\% QD 2:QD
cm3 J J
0,50 0,06 0,06
1,50 0,08 0,14
2,50 0,10 0,24
3,50 0,09 0,32
4,50 0,08 0,40
5,50 0,08 0,47
7,00 0,12 0,59
8,50 0,12 0,71

10,00 0,11 0,82
12,50 0,22 1,04
15,00 0,12 1,16
17,00 0,10 1,26
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Tabela 29. Diluigdo de ZnCl, 2,06 - 1072 moldm3 em 90,0 cm3

etanol, a 298 K.

de

V. "“QD =10
cm? J J
1,54 0,46 0,46
3,56 0,50 0,96
6,00 0,59 1,55
8,05 0,45 2,00

10,08 0,40 2,40
12,06 0,40 2,80
13,00 0,20 3,02
14,60 0,30 3,30




APENDICE c

LISTAGEM DO PROGRAMA EM "BASIC"™ USADO PARA O CALCULO

DA FRACAO MOLAR (N)



39 R
10
15
20
30
40
D0
&Q
70
75
82O
0
S3
75
100
101
102
107
110
120
13C
140G
190
L&0
17¢
171
172
175
180
190
200
205
204
210
220
250
T
S0

LZ0

[ ¥.4

M Programa para Calcular nZ2,nsol e fracao molar
REM variaveis para um sistema : A = alfa ; B = beta ;M
REM G = densidade ® F = peso molecular.
REM variavelis para cada ponto do sistema : V = volume e nO
INFUT  "Entre valor da massa '"3M

INFUT "Entre valor de alfa "R

INPUT "Eptre valor de beta ":B

INFUT "Forneca valor da densidade ";06

INPUT "Forneca valor do peso molecular ";P

INPUT "Forneca valor da concentracac '"3K

INPUT "Entre a gquantidade de pontos ;X
T=1 ’ @
R=0
FRINT

PRINY "Formneca o volume (litro) (ponto numero fy Ty
INFUT W

INPUT  “Forneca a somatoria de calor para o ponto ";Q
=k X {V-,09)

PRINT "Valor de NO = "if

C=M-IN®3 1+ {BkY)

D=d s axBANKY

=2 KA

Fa(-1dC+30RIC*C+D) Y /E

S={VX1000 %G /P

M=/ (F+5}

F=f4H

Y=H/{

PRINT

FRINMNT "Valor de nZ2 = ";§F

FPRINT  "VYalor ge nsol = ";§

PRINT  "Yalor da fracao molar = "iH

PRINT "Valor da relacac : fracac molar/somatorio de calor = "eY
PRINMT ’

T=T+1

IF 72X GO70 300

GUOTG 100

INFUT "Quer fazer novo sistema 7 (SN AT

iF A = "5 GOTO 30

ST0P



