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RESUMO

Foram estudados nos solventes acetona e etanol varios as
pectos das interacdes metal-—Aligante, de alguns cations divalentes
da primeira série de transicao e silica gel ancorada com N-(2-ami
noetii) (3—aminopropil) trimetoxisilano.

| 0 ma:térial foi caractérizado atravis de varias técnicas,
como anélise elementar, medidas de propriedades geométricas do
suporte, espectroscopia na régiéo do infravermelho, espectrosco-
pia na regido do visivel e infravermelho proximo, medidas de ad
sorgao em solucao e titulacdo calorimétrica.

Os compostos sao coloridos, com excéc;éo do composto de
zinco, como ja& era esperado, além diséo, .apresentam uma estabili
dade Isastante acentuada,- de tal sorte gque, sO sao destruidos em
meio acido relativamente forte .

Os resultados das medidas de analise elemen{:ar, mostram
que 0,5V7 mmol de grupos ligantes foram ancorados por grama de si
lica gel modificada. Refletindo esta fixacao, verificou-se atra
vés de medidas de area superficial, um decréscimo de 155 m?® por
grama de sil ica.

Através das medidas de andlise elementar e' de adsorcao
‘dos cations de solucdo, observa-se que Os complexos formados na
superficie do material adsorvente, apresentam fqrmulac;ées ~ dife
renciédas conforme o solvente empregado. Por exemplo, para ace-—
tona, observa-se o-—LMClz, onde ¢ representa um atomo de silicio
no plano superficial do material adsor.vente, L & o grupo ligante

2+ u2+

ancorado e M, os cations Co“", C Zn2+. Em alcool a formula

cdo é a seguinte: , .



ii

Niz+ e Zn2+

‘a) o—-LzMCl2 para M

b). 0—LMC12 para M Co2+ e Cu2_+

Os re’su'lfados relativos as medidas de espectroscopia ele
tronlca, sugerem para Os complexos de cobalto, niquel e cobre,as
s:.metrlas tetraedrlca, octaedrlca dlstorca_da e tetragonal respec
tivamente.

-

0s estudos dos equilibrios:

o—- IL.(suspensao) + MC1, (solucao) > o—LnMClz(suspenséo)

14

onde n =1; 2 eM-= cétion, feitos por titulacéao calorimétrica
forneceram Os valores dés constantes de equilibrio, K, bem cbmo,
as 'vériégées de entalpia mola:;, AHG, des’saé feagc;)es. "Em acetona
és valores de K, sao da or.c_iem de 10° e o de AHe., é exotérmico,pa
ra o sal de.cobre e endotérmicos, para os sais de zinco e cobal-
to. Em é'lcool, verificou-se apenas a var_iac;ﬁo de entalpia para
o sal de cobxe, cujo valor de AHT & exotérmico.

Atrawvés dos valores das constantes, foi possivel estabe-
lecer-se a seguinte ordem de estabilidade para os complexos- for

mados:

Co > Cu > Zn
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ABSTRACT

Various features concerned with the metal-ligand interactions
involving somrme divalent cations of the firt transition series and
silica gel axnchored.with~N—(é—aminoethyl)(3—aminopropil)trimetoxi—'
silane were studied both in acetone and ethanol.

Thelnateerial was characterized through various techniques as
elemeetal anéaiysis,isupport geometrical preperties measurements,
near infrereci, infrared and visible regions spectroscopy, adsorption
measurements in solution'and-calorimetric‘titration.

With the zinc compouhd as an exception, all other compounds
are colored, and they also present a stability enough accentuated,
beiné only destroyed in a relatively stroné acid medium.

The elernental analysis results sﬁowee that 0.57 mmol of ligand
groupe were Eanchored per.gram of modifyed silica gel. Reflecting
this fiXetiord, it was verifyed through surfece area measurements a.
decrease of 155m? per gram of silica.

Thfough. elemental analysis and cations adsorption measurements
in solution At was observed that the complexes, formed in the
adsorvent material surface, present different stoichiometries in
accordance of the employed solvent. For example, in acetone it was
observed 6—LD4C12, where o representd'a silicon atoﬁ_in the adsorvent

material surface plane, L is the anchored ligand group and M the

C02+, Cu2+ ard Zn2+ cations. 1In alcohol, it follows the formulation:

Ni?+ and zn®*

]

a) o-L,MC1, for M

2+ 2+

b) 0—LMC:12 for M Co and Cu

i

The data, related to electronic speetroscopy measurements,

- suggest for cobalt, nickel and copper complexes the tetrahedral,



octahedral arad distorted tetragonal symmetries, respectively.

The studies of the equilibria: -

o-L(suspension) + MClz(solution) < 0—L2MC12(suspension)

where n= 1 ox 2 and M = cation, through calorimetric titrations,
provided the equiiibrium constant, K, as well as, the variation of
the enthalpy » AH®, for-each reaction vavalues are in the order of
.lOS'and AH® ~salue is exothermic for the cooper salt - , and
endothermic £or the_zinc.and'cobaltvsalts, fdr aceﬁone as the
solvent. In ethanol, it was oﬁly observed the enthalpy variation
for the copper salt, whose AHe &alue is exothermic. .

The equilibria . constant enable us to establish the following

order for the stability of the formed complexes:

Co > Cu > Zn



I - INTRODUCA O

A si].ica'gel pode ser considerada como sendo o resultado
da,condensagéJDExﬂimérica‘de-écido silicico. Convencionalmente,
ela é feita p ela mistura de solugao aquoéa de silicato de sdédio
e acido sulfQ rico. Moléculas de acido silicico, dissilicico e
trissiliéico sao formadas e‘cdndensadas uma - a outra. O resulta
do dessas Eorxdensac6es leva a formacdo de uma solucgao coloidal
de particulas esféricas de écidos polissi%icicos, contendo. no mi
nimo 10 stomsos de silicio por cadeia polimérica. A figura 1 mos

tra a formagc& o de silica gel.

2 SH(OH), > (HO)SIOSI(OH); + H;0

~ LS%(OH)‘

- (HO),SIOSIOH)0SIOH)
ISi(OH)‘

: (HO);,SiOSi(O}:l)zosi(OH)zOSi(OHh )

Figura 1. Formacao de silica gel
i

A solucdo coloidal eventualmente forma hidrogel que é la

vado e seco para produzir silica gel.

Silica gel de diferentes texturas pode ser preparada por



varia.c;ées_nas técnicas de preparaééo e por envelhecimento do gel
subsequentes a sua formagéo. A maioria das silicas géis comer
ciais sdo ou ) do tipo poro' largo (diémétro de poro cerca de 1408,
area especif Zica cerca de 300 m? /g, e volume de poro cerca de
1,1 cm? /é) owl de poro estreito (diémétrd de poro cerca de 25 2 '
éreé especif :ida de 700 m? /9, volume de poro cerca dé 0,4 cm?®/g
(1) . '

A rerresentaééo de silica gel como resultado‘de uma con
densaééo» pol dmérica de acido silicico implica que a superficie de
silica gel' & coberta éom grupos, OH, conhécidos como grupos sila
nois. Muitaé evidéncias, tais.como, reagées de deslogamento de
grupos, OH, IPOr substancias como SOZClz; ﬁCl e outras indicam.que
isto realmen te & verdade. Tais grupds.séo responsaveis pelo com
p’ortainento r<acional da superficie da- silibca' (2). A simples inte
racao de. mol €culas com grupos silandis ou a reagao dos grupos si
lankéis com moléculas formando ligacéo covalente com a superficie,
constituem—s <« nos principais t-:ipos de r.eagées que acontecem na
superficie d a silica.

A in teracgao simpies de moléculas com os grupos silandis
da superfici e pode ser interpretada utilizando-se os conceitos de
acido e base dé Lewis. Tais conceitos estébelece gue atomos, mo
léculés ou i ons capazes de aceitar ou ddar elétrons comportam-se
como écidé. o u base, respect*iivarﬁente. Como resultado dessa inte-
racao tem-se a formagao de um aduto, cuja repfeéentagéo classica
pode ser ilu strada pela adsorcao de agua na superficie de silica
(2). Nesta reagdo o oxigénio doa o par de elétron para o hidro-
génio do gru po silanol. Devido a seu carét_er' acido, os grupos silandisda
superficie pode=m agir ativamente na formacdo de ponte de hidrogénio (3,4) e

por causa dis so, adsorver mais fortemente moléculas contendo gru-



pos que funci onam como receptadores de hidrogénio. Por outro la
do, os grupos=s silanois apresentam prépriedadés de acido fraco, is
+to é, tem um pKa nas vizinhancas de 9 (l) , uma vez que a primei-
ra ionizacdo do acido silicico acha-se em torno do pKa 9,9 (5).
Por isso, eless formam ligacdes fortes com agua e alcodis e fra
cas com olef inas e benzeno. Estas propriedades dos grupos sila
néis sido muit=o usadas em laboratdrios nos processos de separa
cdo e em crommatografia. .

Alguras dessés grupos silandis sdo perdidos quando ha ocor
réncia de re=cdes entre particulas e interparticulas, isto &, a
reacdo ocorre entre dois grupos silandis da mesma pa.rticula ou
de particulas distintas, com formagdo de agua. Todavia, este pro
' cedimentob s& & observado quando o material é& submetido a altas
temperaturas ou nas reacdes de condenéagéo do.s acidos polissi _1_
sicos céloidais (1). Varias estimativas do nfnﬁero de- grupos Si
'lanéis na superficié indicam que ha cerca de 4,6 a 8 grupos sila
nois por 100 R2 de area superficial (6). .Es-tes valores represen
tam uma ¢oncentracao de grupés silanéis muito alta na superficie
da silica. Acredita-se que a silica convencional é geralmente
constituida <de uma aglomeracao de esferéides;, cujos didmetros sao
da ordem de 1100 X, cimentada por ligacoOes. de siloxano (=Si-0-SiZ3)
interparticu llas (6}). A porosidade e a area supércial muito grap._A
de da silica gel, de centenas de metros gquadrados por grama, re
fletem esta estrutura.

Outr &s importantes reacdes diferentes da interacdo acido
base ocorrem na superficie da silica envolvéndo 0S grupos sila

néis (7), tadis como:

o .
G—OH+CC14-—£9—Q——§~«)O—C1



‘ o
6 - COH + CH;OH 180°Cy  _ OCH,

6 - 1 + Lin S&X&ry 5 _m

. eter
o - 1 + L1C6H5 —_— g - C6H5

. 150°¢C . :
o —-— COH + Cl—-Sl-—(CH3)3 3 o- O—Sl(CH3)3

o - COH HCO  QCH, o -0  OCH
+ ' Si —> Si,

. S

3.

g - COH CH

sendo o um a ¥=omo de silicio no plano superficial da silica.

A mocidificacido de superficies de adsorventes porosos atra
vés de ligag-éﬁo quimica de um grupo organofuncional a superficie
‘é atualmente um procedimento comum para melhora-las para uso coO
mo fase esta<—iondria em cromatografia ou como suporte para cataliza
dor complexo solivel. Este tipo de reacado ilustra a formacao de
liéaggd ﬁa swaperficie da silica. Esta reagéo superficial gue
ocorre com ox—ganoalcoxisilano & uma das reagées mais utilizadas
para este prwszésito. Porém, raras investigacgdes fisico-quimicas
tém sido enm>5:eehdidas para examinar Como a suéerficie esta modi
ficada por t<&l tratamento (7,8). |

Nos =1ltimos o¢ito anos, grupos organicofuncionais ou en
zimas tem si<«3o extensivamente utiliiados com a finalidade de mo
dificar as ;rlgperficies de silica gel para uma variedade enorme
de usos, deﬁrfﬁre estes pode-se destacar os seguintes: como fase
estacionaria em cromatografia liquida e gasosa (7), como suporte

para cataliz &adores de complexos soldveis (9), na  pré-concentra

cdo de metai = (10), na modificacdo de eletrodos (11,12), etc.



As té&cnicas de modificacao de superficie utilizam-se ae
dois principa s métodos: 1. através do uso de alcoxisilanos e 2.
pela'reagéo d= compostos de Grignard com superficie previamente
halogenado, s endo que a primeira parece ser mais eficiente (13).

Uma A& as modificagdes mais comuns’ de superf1c1e que se
faz atualment € & aquela promovidg com aminas sob a forma de algqui

- lamina alcoxi silanos, comO por exemplo, l-aminopropiltrimetoxisi

lano (APS) e ?N—(Z—aminoetil)(3—&anxbpiuttmehmdsihmx> (AEAPS) .

Os_six;poptes cujas superficies foram modificadas coﬁnAEAPS
ja algum tempe>o0 vem sendo utilizados para os usos acima menciona
dos, ‘além de_'gutros; como por exemplo, na adsorcgdo de .gases nos
processos de separagéo} purificagéo e andlises dos mesmos (14) .

Desde= 1975 Leyden e colaboradores (10,15-17) vem . desen
volvendo um‘eastudo sistematico desses materiais no sentido de
mostrar suas potehcialidades como aéente pré—concentrador de ca
tion e aniohss para analise de tracos utilizando-se fluorescéncia
de raios X.

Forarn estudados em meio aguoso parémetfos cinéticos e de
equiiibrio etdvolvendo suportes modifiéadoé com AEAPS e seus deri
vados ditiocarbamatos com cations de metais de transicdo,e anions
como SeO 2=, Mno,”, Cr,o 2= As0,>7, Mo.0 4- étc. Dentre os pa

4 4 277 ! 4 7 7724 7 =
rametros ésttJdados destacam-se: velocidade de adsorcao do ion
no adsorvent €, capacidade de adsorcao do suporte, estabilidade do
ligante anc <orado é superficie do suporte, forca idnica e pH do
meio de reac 3o, além de efeito do ion comum, nos Processos de
adsorcio dos ions metalicos de transicdo, nos suportes modifica

dos (10,15-1 7).

0s r esultados dos estudos desses parametros permitem ti



rar as seguirmates conclusdes: 1. velocidade com que os ions sao
adsorvidos pelo adsorvente depende essencialmente da natureza
2+ 2+ 2

dos mesmos, C—omo por exemplo, Os ions Cu”", Hg" ', Si0, T e Mn04_

foram adsorv:a dos rapidamente pelo suporte, isto €, 90% foi ex

traido da so® ucdo em menos de trés minutos. Por outro lado, os
ions Mn2+ e Cr3+ levam cer.ca de 22 minutos para serem adsorvidos
na mesma progodrcao que os ions referidos anteriormente (10,15,16),
2. a capacidz=ade de retencdo dos ions pelo suporte determinados
tanto por céﬁions como por anions encontra-se compreendida na fai
xa de 0,47~0 67 mmol de grupos ancorados de AEAPS por grarﬁa de
silica (10,1=); 3. nb que se refere a estabilidade de AEAPS anco
rado a superEE:'Lcig de silica gel, os estudos realizados mostram
que ndo had ne=nhum indicio de degradacao q’uimica de AEAPS em tem
peratura émb:iente, entretanto, quando aquecido a temperatura de
150°cC por um& hora, o material torna-se amarelo indicando oxida
cao com forme=acio de algum 6xido de nitrogénio (10); 4. as condi
cSes Otimas Foara adsorcao de cada ion no suporte depende funda
mentalmente «3o pH do meio de reacao, pois, como se sabe a forma
cao de complexos, dentre outros fatofes, depende ' fundamentalmen
te do pH. A=sim, determinados ions sao ma‘is facilmente adsorvi
dos em valores de pH baixo, enquanto outros sao facilmente adsor
-vidos em Valores de pH altos. Como por exemplo, ions como ng+,
Seozz iséo ad sorvidos no suporte modificado com AEAPS em pH 2, en
quanto' o perrnarjgato é melhor adsorvido em pH entre 7 e 9 (15,17);
5. os valore s encontrados para a adsorcao dos ions de metais de
transigéo. no suporte quando muda o valor da forca idnica do meio,
indica que h & uma adsorcao maior em forca i6niéa baixa. Iéto su

gere gue prowavelmente a forca idnica deve ser muito bem ajusta-

da para uma &adsorcao eficiente; 6. o estudo realizado sobre o



efeito do ion cloreto na adsorcao dos sgis de cloreto de cobal
to, cloreto de niquel e cloreto de cobre no suporte modificado
com AEAPS mos ®ra que ha um leve. decréscimo na adsorcdo desses ca
tions gquando =e aumenta a concentrégéo de cloreto de sdédio na so
lucdo (16).- |

vario = métodos para pré-concentracao de cations e anions

através de an Slise de raios X ja sdo conhecidos a algum tempo
(18). Como P <r exemplo, papéis impregnados com resina de troca
idnica (19), mmembranas de troca idénica (20) e resinas de troca

idnica efn for- ma de esferas tem sido utilizados como suporte para
pré—conéentra cdo de cations e anions para estudos analiticos com
raios X. Pox ém, problemas como distribuigép desigual ou irregu
1a; dos ions " dentro de suporte, baixa capacidade de cobertura,
tempo ml,{ito 1 ongo bara atingir o equilibrib, mudancas de compor-
tamento em pxr—esenca de grandes quantidades de metais alcalinos e
alcalinos tex—rosos, ‘restringe a capacidade desses materiais no
cjue diz respe=ito a seus usos na pré-concentracdo de cations e
anions, além de problemas como, por exemplo, custo e sinteses des
ses materiaiss. Devido a isso, nos Gltimos dez anos muitas tenta
tivas .tem éicﬂo feitas no sentido de utilizar‘ materiais inorgani
cos como sil 3 ca, .altmina, zedlitos e outros, tendo ancorado a
sua superfic —Ee fungbes organicas de alta'capacidade-de ligacao
com cations &= anions nos proce‘ssos de pré-concentracado de cations
e anions des¥tinados 3 analise através de raios X (10,15).

0 coxuplexo formado por silica gel modificados com AEAPS
e o "cluster ¥ Rh6 (CO)l6 foi estudado por espectroscopia infraver
melho (21). Os resultados demonstraram que o "cluster" Rh6(CO) 16

pode ser est &billizado com retencao de sua inte'gridade estrutu

ral quando c <ordenado a grupos funcionais (tipo fosfina ou amina)



de silica qui_micamente modificada. A doacao de elétrons desses
ligantes fac®._lita a saida de um grupo carbonilo e assim produz
um sitio de c—oordenag¢ao vazio hecessérié para ligacao e ativacao
de moléculas reagentes.

Varic=s aspectos sintéticos de agentes complexantes 1liga
dos a silica gel, como por'exemplo, as reacgdes de amidizacdo de
APS é‘AEAPS e a sequéncia Qe diazotizacao dos produtos da amidi-
zacao de APS e AEAPS, foram discutidas por Jezorek e colaborado
reé (22). Ass técnicas empregadaé para caracterizacaoc desses me
tais foram te= rmogravimentria e infravermelho. As observacéesznqz
tadas méstranrz qué ha claramente muita semelhanca entre a guimica
dessas espéci_ es ligadas e a quimica de seus andalogos em solugéo.
Porém, ha muj:,tos aspectés de suas reagOes e comportamento que
provavelmente= sao devidos a matriz a que estao ligadas estas es
pécies;

Rece;x_tementé, Jezorek e colaboradores (23) estudaram as
éropriedddes acido-base das aminas APS e AEAPS e do 8—quinolinol
ligados a sup» erficie de silida gel. Os resultados mostram gue
a basicidade <das aminas APS e_AEAPS sdo significahtemente mais
baixa do que aquela da base analoga livreh'porém, para 8-quinoli
nol a basicid ade é apenas levemente menor. As ligacdes de hidro
génio das ami mas com os grupos silandis residuais da superficie
e a neutraliz &acao incompleta dessas bases sio as causas apontadas
para justific ar o decréscimo na forga basica dessas aminas. A ti
tulacao poten,cciométrica dessas trés bases com Cu2+(aq) mostra que
o equilibrio € atingido vagarosamente. ' A estequiometria encon
trada para o Ioar metal-ligante ancorado é de 1:2 para as aminas

e de 1:1 para o 8-guinolinol.

Kvite ¥ e colaboradores (3) estudaram termométrica e po



2+
(aq)

tenciometricarwiente a reacdo entre Cu
" dro modificad=a com AEAPS. Neste estudo foi mostrado que o titu

e a superficie de vi
lante reage ccomnm o»ligante ancorado em um processo de duas eta-
pas, com a ﬁiﬁt:ulagéo_termométrica réspondendo pela primeira e a
potenciométric—a respondenao pelas duas etapas combinadas. Também
demonstrou;se » Ppor meio de experimentos potenciométricos de inje
cao direta, g=e 99% da reacao ocorre em tempo menor que cinéo se
gundos. ’ |

bema.g;éof de complexos dos ions de-Ptz+ e Rh3+ com AEAPS
aﬁcorada'é sugoerficie de silicagel foi analisada por espectrosco
pia de NMR C— A3 nos estados de suspensido e seco através da téc
nica CP-MAS " «<ross polarization and magic-angle spinning". A for
macao de conmiilexds tendo uma relacdo metal ligante de 1:2 foi su
gerida pér es &e esfudo (24) .

Okamo &o e Kishimoto (25) utiiizaram silica gel modifica-
da com AEAPS, para d'separagéo de isOmeros orto, meta e para de
aminas aromat —icas em cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Além disso, v &le acrescentar qué nestevtrabaiho foram também es
tudados os pa mametros réferentes a tempo de retencao e seletivi-
dade dé colﬁn.aa prepérada com é silica modificada.

A mod Dificacao de sﬁperficies por ligacdes covalentes de
Vérias espéci s & um campo no qual investigadores de varias areas
estdo trabalh &=ndo. Espécies iﬁobilizadas-covalentemente tem si
do usadas ext_eansivamente como fase estacioﬁéria em cromatografia
gasosé e ligqu Dida (7), em catadlise heterogénea (26), em estudos
com enzimas ( 27), em pré-concentracdo de Ions metalicos(10), etc.
Devido & gran <de capacidade de uso, é importante que uma segura
fundémentagéo seja adquirida com a finalidade dé se predizer O

comportamento desses materiais em diferentes circunstancias. Uma
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-

_questéo import=nte que esta comecando a ser est_udada extensivé_
mente & aquela qué se refere as propriedades jcido-base e metal
ligante de esp'éciés imobilizad‘a‘-s que séo-semelhantes as dos seus
andalogos em SO lucdo homogénea. Por enquanto s3o conhecidas agque
las iﬁteragées metal—ligante de AEAPS (10) e 8—qu1nollnol (28) ,
entretanto, n& 0 ha ainda um grande numero de dados que possam ser
'usados para pxr—opdsitos preditivos de uma méﬁeira quar;titativa.
_Por outro ladc>, sabe se que conhecendo-se propriedades geometri
cas desses mat—_eriais tais como: area especifica, volume de poro,
distribuicdao e poros, modo como grupos funcionais estao ligados
a superficie = estrutura "dos complexos metallcos suportados, PO
de—s’e. fazer uxmna avaliac@o mais ef1c1ente a respeito da- | superfi
cie modificad & nos processos que envolvem separacoes cromatogra-
. ficas, extrac 3o de ions de .soluc;éio e atividade catalitica (13,29).
Entac , cons:.derando todos estes aspectos, o presente tra
balho pretend e estudar algumas proprledades do sistema silicagel

2+ 2+ 24

modificada c>m AEAPS e Os ions. metalicos C02+, Ni®", Cu e Zn

no que diz re=speito a:
1. c=apacidade de ligacao da silica modificada;

2. ceoeficiente de distribuicdo dos ions metalicos entre

solucdo alco<licas e cetdnicas e a silica modificada;

3. e =stequiometria da reacao entre a etilenodiamina ancgo

rada e os io ms metalicos;

4. s imetria dos complexos formados na superficie.

Par==s tanto, utilizou-se as seguintes técnicas: titulacao

. calorimétric=a, titulacao complexiométrica; medida de Area especi
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fica e volume. total de poros; analise elementar e espectroscopia

visivel e infravermelho.
Aseim, esperamos contribulr paxa'uma melhor compreensdo

das propriedades dos sistemas que envolvem silica gel funcionalil

zada com grupos organicos de alta capacidade coordenante e ca~

v

tions de metais de transicao.



iz
II - EXPERIMENTAL

ll. éolventes

Todos os solventes utilizados, gquer para fins preparati
vos, gquer paxra outros fins, foram purificados e secos segundo mé
todos ija désc:ritos na literatura {(30}. Uma deécrigéo sucinta de

cada solvente é feita a seguir:

Benzeno (Carlo Erba) - Foi tratado por um dia com clore
to de cdlcio anidro; depois de decantado foi seco com fitas de

s6dio metalico por uma noite e finalmente destilado.

Tolueno (Carlo Erba) - Foi purificado utilizando-se o mes

mo tratamento aplicado ao benzeno.

Alcool etilico {Carlc Erba) - Foram adicionados em um 1i
tro de etanol cerca de 200g de Oxido de célcio recém calcinado
a,9OOOCs o gual foil deixado em refluxo dufante 24 horas. indo
este tempo, © etanol fol destilado e em seguida supmetido a tra

+amento com magnésio e iodo. Segue-se uma destilagdo e f£di guarx

dado em frasco contendo peneira molecular de 4 R.

Alcool metilico (QEEL) - Foi purificado e seéo pothratg

mento idéntico ao do Aalcool etilico.

fter etilico (Carlo Erba) - Secou-se com cloreto de cal
cioc por um periodo de 24 horas; depois de destilado fol seco com

fitas de so6dio metdlico e a seguir destilado.
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2. Reagentes

silicio -~ Barras de silicio‘metélico comercial foram tri
turadas manualimente em um almofariz de porcelana até gue uma cexr
ta granulaggfﬁ f0i considerada satisfatdria e para uma subsequen
te trituracac num moinho de bolas de porcelana. No moinho cs
graos foram ;ﬂ}iverizados por 24 horas. O pd finamente dividido
foi tratado com solugdo de acido cloridrico concentrada a tempe-
ratura de ebulicao durante duas horas e depois foi lavado com SO
lugdo diluida de acido fluoridrico. Apésﬁfiitzagéo em placa po
rosa, 0 pd de silicio fol seco em linha de vacuo e usado logo em

seguida (32} -

Cloreto de alila e etilenodiamina - ambos de procedéncia
carlo Erba, £oram apenas destilados e guardados sobre peneira mo

lecular de 4- R dentro de dessecador contendo cloreto de calcio.

3. Preparagoes

Todas as.operagoes de transferéncia dos compostos deriva
dos do triclorosilano, inclusive este, foram executados sob at

mosfera de nitrogénio seco.

Triclorosilano

0 método empregado para a preparacao do triclorosilano
foi basicamente aquele descrito anterio:mente por Schenk {32).

Nesta preparacdo 56g (2,0 mol} de silicio em pd, finamente divi
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- dido, foi mis®urado com cerca de 5,6 g de cloreto de cobre ani
dro e colocado no interior de um‘tubé‘de vidro pirex, como mostra
do na figura 2, medindo em torno de 80 cm de comprimento e 3 cm
de didmetro na& parte mais larga e 1 cm na pérte mais estreita.
Na regifoc do estrangulamento do tubo foi colocada 1a de vidro pa
rarevitarmse possivel entupimento na parte mais estreita do tubo
pelo pé de silicio, devido ao arraste provocado pela corrente de
-cloreto de hidrogenio, gue paésa através do tubo durante o pro
cessamento da reagio. ﬁma resisténcia elétrica de aproximadamen
te 2 m de comprimento fol enrolada sobre a parte mais larga do
tubo, e coberta com fita de amianto, cujas extremidades foram 1i
gadas a um auto transformador varidvel ("Varivolt"). A parte nao
agquecida foi conectada uma ampola de recolhimento. A saida late.

ral da ampola foi ligada a um tubo contendo cloreto de calcio.

tubo
secante

e

gelo seco/
acefong

Figura 2. Aparelhagem utilizada na preparacdo de Triclorosilano
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Na outra extr emidade do tubo foi adaptado uma rolha de borracha
contendo um tubo em forma de L, gue foi utilizado para proporcio
nar- a entrada de fluxo de cloreto de hidrogénio, produzido fora
do tubo de re=acao.

No irzicio, o tubo foi aquecido cuidadosamente para a ex
pulsdo de vap»ores de dgua. A temperatura no seu interior foi
controlada por meio de um "Varivolt”, com o objetivo demanter-se
a temperaturss em tornorde 30060. A esta temperatura uma corren
te de cloreto de hiérogénio, produzida pelo gotejamento de H,50,
concentrado ssobre cloreto de s6dio anidro, € introduzida no inte -
rior do tubo - Devido lenta reacao que ocorre, foraﬁ necessarios
cinco turnos de trabalho, produzindo-se u'a mistura de HC1,
HSiCl,, H,81iC1,, H48iCl e Sicl4,r012xﬁuﬂacruzmwoﬁﬂdor&ﬁ.en&k>fqa
cionado. CoZletou-se a fracdo que desﬁilou a.36,50C, cujo rendi

mento da reacao em relacdo a HSiCl3 foi de 50%.

3-Cloropropiltriclorosilano

Esta preparacgao foi feita segundo ormétodo descrito por
Rian Menzi e Speier (33). U'a mistura de 19,125 g (0,25 mol) de
cloreto de alila e 53,00 g (0,25 mol) de triclorosilano, em prgl
senca de 10_5 mol de catalizador acido hexacloroPlatinico, foram
aquecidos em baladao de fundo redondo eguipado com um condensador
de refluxo e um funil de adigao, durantg aproximadamente uma ho
ra. No decoxrer desse tempo a temperatura elevou-se de 25 a
65°Cc. Em seguida a mesma mistura liguida. agora em pProporgac
equimolar de 0,27 moles, em auséncia do catalizador, foi adicio-

nada vagarosamente do funil de adigao ao balac de reagao, a uma
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velocidade ta2 gue a temperatura do sistema reagente manteve-se
em torno de 75-80°C.

| A mist=ura de reagentes € produtos gue conseguem chegar ao
topo do condex isador foi coletada poi uma ampola adaptada a este
¢ imersa em urm banho de gélo seco-acetona. O produto recolhido
foi aquecido Jentamente para expelir o propileno e os reagentes
colocados novaamente no funil de adicao. Apds algumas horas de
' reagdo o prodiato formado foi destilado. Sepafou—se a fracao que
degstilou a 18 2°C a pressao normal. Este destilado foi coletado
em uma aﬁpola de vidro e selada. O rendimento da reagao com re

lacdc a 3—clo3ropr0piltriclorosilano foli 108,2 g, correspondendo

a 65%.

3-Clo=zopropiltrimetoxisilano

0 procsedimento para a obtencao de 3-cloropropiltrimetoxi
gilano baseou—se no método de Rian, Manzie e Speier (33}. Num ba

130 de fundo mxredondo de 500 ml, foi colocado 108,32 g de 3-cloro
proPiltricl;rtDsilano, cujo balao foi equipédo com‘um condensador
de refluxo e =um funil de adicao. No funil de adicao colocou-se

200 ml de met&ancl super seco. .Sob forte agitacdo magnética o me
tanol foi adi«ionado gota a gota ao 3ué1oropxopiltriclorosilano.
Terminada a &adicao, a agitac¢do continuou por cerca de mais uma
hora. Depois < sistema foi aquecido até a temperatura de refluxo
do metanol, e continuou neste estado até guando nac mais vapores
dcidos de HCl fosse detectado no topo de condensador. O excesso
de metanol e o produto formado foram destilados a pressao nogmal

a'64 e 18600, regpectivamente., A fim de se eliminar o cloro re
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sidual ligad o a silica foram adicionados ao produto cerca de

100 ml de me tanol e deixado em refluxo por mais seis horas.Apds

este tempo > orbulhou~se aménia seca no sistema até saturacao
do mesmo. C» cloreto de amdnio formado foi filtrado e o liquido
novamente de stilado. 0O rendimento da reacio foi de 96%.

N- (2 ~amincetil) (3~aminopropil)trimetoxisilano

- Foi Ppreparado conforme método deécritc por Speier, Roth
e Rian (34). Para tante, 50,0 g (0,25 mol) de 3-cloropropiltri
metoxisilano foram colocados em uma ampola'jﬁntamente com 80,0g
(1,33 mpl) d= ctilenodiamina. Depois de‘completamente fechada,
a ampola foi aguecida a 100°% por um pericdo de cerca de duas
horas. Quan«io o sistema foi resfriado a temperatuxa ambiente,
formaram-se - <luas camadas. A camada superior foi separada e des
tilada a vac=io a temperatura de lSOOC, obteve-se 42,5 g de
N- (2-amincet il) (3-aminopropil)trimetoxisilanc. Dando, portanto,

para esta re&cao um rendimento de 85%.

Siliea gel nmodificada com N-(2-amincetil) (3—aminopropil)

trimetoxisilanc

a sidica gel Knorgr8be 0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM )
da Merck usadex para a funcionalizacao foi inicialmente submetida
aoc seguinte txatamento para eliminacio de tracos de metais conmo
aluminio, ferxo, sbédio, etc., quase sempfe encontrades em silica

comerciais (13 . A 35,0 g de silica original foi adiciondo 150 ml
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de solucdo de= acido nitrico e égido sulfarico na razio volumétri
ca de 9/1 e aaxgitada. A suspensaoc f&fmada foi deixada em repouso
durante 24 hceras. Esse tratamento fol répetido por duas vezes.
0 material pr-ecipitado foi depois lavado com Agua bidestilada ate
a solucdo tor-nar-se neutra, e antes de ser usada para a funciona
lizacdo foi sseca a vacuo a temperatura de 150°C por um periodo
de seis horass. Assim,‘fEZusa uma suspensao de 35,0 g desta si1i
ca em 250 ml de toluenq em um'baléo de fundo redondo. Em segui-
da 10,5 g de N~(2—aﬁinoetil}(3waminopropil)trimetoxisilano foi
adicionado & suspensac, a gual foi agitada magneticamente e man
tida sob ref X uxo por 24 horas. No final deste periddo a suSpéE
sio foi transsferida para um extrator Soxhlet, com o proposito de
eliminar o ex<cesso de organosilano ndo ancorado. Esta extragao
foi feita em benzeno por um periodo dé 24 hofas. Finalmente, a
silica funcic:nalizada foi seca & vacuo a tempefatura de 120°C du
.rante selis horas é ﬁantidd em um dessecador contendé cloreto de
calcio anidro (29).

Y

Cloreto de Zinco

Foi preparado pelo método descrito por Hamilton e Butler
(35). Borbulhou-se cloreto de hidrogéenioc anidro em éter etilico
anidro conterido zinco metdlico (Baker) granulado. Apds comple
tar-se a rea<géo, a sclucao eterea de cloreto de zinco foi filtra
da em placa porosa sob atmosfera de nitrogenio para eliminar o
excesso de zinco. Evaporou-se o filtrado a vacuo inicialmente a
temperatura ambiente e depois secou-se O s6lido a 170°C durante

seis horas.
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Clore to de Cobre

0 prexduto comercial (E. Merck) dihidratado foi desidrata
do conforme método descrito por Allen e Clark (36). Cerca de
dois gramas £ oram aquecidoseallooc em frasco aberto durante duas
horas; o prociuto foi guardado em frasco fechado com tampa de ma
terial plasti co gue mantém Otima vedacgdo e colocado em um dessg

cader contencddo cloreto de calcio.

Clore=to de Niquel(II)

0 produto comercial (Carlo Erba) hexahidratado foi puri
ficado segundlo procedimento aescrito (37).

0 sal hidratado foi colocado em um baldo de fundo redon
"do junto com cloreto de tionila récem destiladd. Depecis gue pém
rou o borbullzamento o frasco foi equipado com um condensador de
refluxo e © mroduto é refluxado por umas duas horas. Em seguida
o condensador fol rearranjado para destilacdo a vacuo. O exXcesso
de cloreto de= tionila foi remcovido, usando-se umarcorrente de ni
trogénio sece. O frasco contendo o produto € transferido‘ imedia
tamente para um dessecador contendo hidrdxido de sbédio e estocado
por no minimo 12 horas para remover cloreto de tionila. © produ-
to foi depois transferido para um recipiente conveniente em uma

camara seca =ob atmosfera de nitrogéenio.

Cloreto &e Cobalte {(II1}

0 produto comercial {Carlo Exrba) foi obtido sob a forma
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anidra agquecexdo-se a forma hexahidratada do sal a uma temperatu
ra de 150°C erm vacuo por um periodo de seis horas. O sal assim
obtido foi-t;&ansférido para um recipliente adequado e colocado em

um dessecador contendo cloreto de calcioc anidro (38).

4. Analises B 1ementares

As an&lises elementares de carbono, hidrogénic e nitrogé
nio-de silica gel modificada foram feitas ﬁé Centro de Pesguisas
da Rhedia, emr 'Paulinia.

| 0s iorms metdlicos divalentes de éobalto,,niquel, cobré e
zinco foram determinados por titulagéé-complexiométxica usando
como titulante uma soluciao de EDTA 0,0iM. Os indicadores murexi
da e eriocromco T foram utillizados conforme indicacdoc de Flaschka
{(39). A viracgem dos indicadores foram registradas espectrocolo

rimetricamente= nc comprimento de onda 572 nm.

5. Medidas Exgaerimentais de Area Superficial Total

As mecddidas de area foram feitas em um aparelho CG~2000 da
Instrumentos Clientificos Ltda.

A técrmica empregada no medidor de areas superficial (49)
consiste em p&ssar ﬁ'a mistura de 10% de N, e He sobre uma amos
tra resfriada a temperatura de nitrogénio liquido, a pressdes de
até duas atmossferas e pressdes relativas (P/Po) inferiores a 0,3.

0 hélio ¢ emprregado como diluente, pois nestas condicbes de tem
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TABELA 1

Valores de P/V'g {Po-P) para ads—oxgéo de N, sobre um grama de

silica gel original

p/Vg (Po-P) x 10° (cm™3) ‘ p/Po x 10°
149 ,8 207,3
175,5 236,5
190,8 : .262,7
TABELA 2

valores de P/Vg (Po-P) e P/Po para adsorcdo de N, sobre

grama de silica gel modificada

LI

P/Vg(Po-P) X 10° (cmmB) P/Po x 103
181,3 195
218,0 245

287,09 | 275
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Figura 6. Grafico de BET para adsorc&o de N, sobre: I) silica gel; II) silica

gel funcionalizada com AEAPS.
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6. Medidas do Volume Total de Poros da Silica Gel Original e da

silica Gel Modificada

0 método utilizado‘ na medida do Volumé total de poros das
silicas géis original e modificada foi baseado ﬁaquele de empre
go de liguido inerte descrito por Ciola (40). Uma amostra pe
" sando cerca de um grama foi fervido com égua.por um periodo de
duas horas aproximadamente, em um recipiente de vidro previamen-—
te seco e pesado. Apés o resfriamento do sistema, o excesso de

dgua foi decantado e a amostra superficialmente seca e pesada.

7. Determinac3o das Medidas de Equilibrio Cvonvencional obtidas

por Titulacao

L figura 7 mostra o esquema de termostatizacao das amos

tras, que foi utilizado na determinacdo de medidas de equilibrio.

—

agitador agitador

-

Figura 7. Sistema utilizado para a obtencio das medidas de adsorcao
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A sorcio dos ions metdlicos divalentes de cobalto, ni-

,quel,_cobre' e =zinco na superficie da silica gel modificada foi
. . O v:. -

efetuada a (25,0 2 0,1°¢).0 controle de temperatura antes, duran

te e depois da reacgao ter-se processado, mosf.rou—se rigorosamen
te constante. | '

. Foram preparadas solucdes-dos sais em alcool e acetona
.téndo‘.c_oncentragée's iniciais difere'ntes. Como o cloreto de ni
.qu'el nio dissolve em acetona, solucgdo desse metal com este sol
vente nio foram preparadas. Para a mesma massa de silica gel mo
dificada forarm efetqadas‘cerca de seis a oito medidas de equili-
brio. i
| Cons:l.deramos como sendo 'um equllbI‘lO, a operagao gue -en
volve uma mas sa de silica pesando em torno de 50 mg, a qual & co
-lo.cada-juntamente com a solucao do sal~em estudo e agitada magne
ticamente Vdur ante duas horas. No fim dos 'qua'is, o sistema foi
deixado em re pouso por algumas horas. Findo este tempo, concen
tracao do me‘t al sobrenadante foi determinada por titulacao com
solucgao padré}o de EDTA. Nesta determinacao o seguinte procedimen
to foi adotad.o: trés éliquotas de 100 ml de solucdo sobrenadante,
em equilibrio com a silica funcionalizada foram retiradas com pi
peta volumétriéa e transferidas para trés frascos de Erlemeyer.
As solucdes foram evaporadas em banho-maria e os residuos dissol
vidos em agua bidestilada, tendo o teor de metal sido determina-
do nesta soluacdo. Os dados de equilibrio obtidos sdo apresenta
dos no apénaice 2. Como »iexemplos, sao apreéentados nas tabe
las 3 e 4 os dados de equilibrio entre a silica gel funcionaliza
da e Cu2+ nos solventes adlcool e acetona, respectivamente. Igual
mente, sdo mostrados nas figui‘as 8 e 9 os resultados obtidos cor

respondentemente.



TABELA 3

Resultados ob®idos apds equilibrio do ion met&lico Cu2+

solugdo alcod lica com silica gel modificada

em

n® . 10° (mo 1/9) C. 10° (mol/1)
44,6 10,9
54,4 o ' 56,3
52,0 ‘ 101,0
57,6 ) 142,5
56,8 ) | 398,3
57,2 503,8
nO = numero «e moles de Cu2+ fixos/g» de silica
C = concent racao de Cu2+ sobrenadante

29



Resultados ob—tidos apds equilibrio do ion metalico Cu2+

TABELA 4

solucdo de ac<tona com silica gel modificada

em

(o]

n®. 10° (mol/g) ' ' c. 10 (mol /1)
37,6 2,9
45,5 31,8
49(2 50,1
54,3 113,2
57,1 158;8
57,2
n® = nimero de moles de Cu2+ fixos/g .
C = concent—racao de Cu2+,sobrenadante
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8. Espectrofo—tometria na Regiao do Infravermelho

Os es]pecfros vibracionais de absorcdo na regido de 4000
a 180 cm—l, foram obtidos em um espectrofotometro de feixe duplo
perkin Elmer mmodelo 180.

Para cobtengéobdos espectros, massasvde 10 a 15 mg do pro
"prio material foram prensadas em férma de pastilhas sob pressao,
em torﬁo de 4 300 libras, por um periodo de 1 minuto aproximada
mente. As paxstilhas assim obtidas sdo pouco transparentes. Os
espectros reg dstrados destas pastilhas séo.completaménte obscu
ros por causa da grépde gquantidade de silica presente nas pasti
lhas. Portan-—to, para se obter élguma,resolugéo eépectfal foi ne
cessirio fazezx compenéagéd do feixe de referénéia, através do

uso de um conclensador de grade variavel.

9. Espectrofo tometria nas Regioces do Visivel e Infravermelho

Proximos

Oé esypectros eletronicos de absorcdo nas regides do visi
vel e do infr avermelho proéximo foram feitos em um espectrofotome
tro Zeiss, mo<elo DMR 21 com registrador; na faixa de 2500 a
325 nm.

‘ ‘As ameostras utilizadas na obtencao dos' espectros foram
pastilhas do Proprio material em estudo. A maneira como estas
pdstilhas foram feitas ja foi descrita no item anterior. Porém,

como ja foi d dto anteriormente elas sdao pouco transparentes, por

isso para torma-las mais transparentes, elas foram imersas em um
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bénho de Nujol durante 30 minutos. Apds este ‘tempo de contato as
pastilhas ficaxr am quase que transﬁarentes a luz Qisivel, sendo usa
das a partir de- entao.

| Devido o fato da silica gel absorver na regido dovisivel,
proxima ao ultxr avioleta, uma pastilha de silica gel, de massa aproxi
madamente equiv alente aquela da pastilha considerada éomo amostra
foi preparada e colocada no feixe de referéncia, de tal sorte que

a absorcgdo da s ilica gel pdde sér cancelada dos espectros.

10. Titulacdo Calorimétrica

As ti-tulacgoes calorimétricas foram feitas em um sistema -
calorimétrico desrpreciséo LKB 8700-2, cﬁjo diagfama de bloco € mos
trado na figura 10. '

0 vaso de reacdo calorimétrica (vidro de borossilicato)
de 100 ml é susypenso dentro de um recipiente‘dé bronze cromado,que
é submersoyem urn banho mantido 5 temperatura  constante de 25,OOOC.
A variacdao de temperatura do banho fica em torno de s O,OOlOC du
rante todo temp<c em que o sistema de tefmostatizagéo estiver 1liga
do. ’ : .

O titwalante foi termostatizado numa serpentina e a titu
lacdo foi feita wusando-se uma bureta -automatica (Metrohm Heriseu1m3,
delo Multi-Dosirmat E 415) gue permite léitura de até 0,05 ml.

A tempexatura no calorimetro é medida com um termistor de
2000 ohms de resposta rapida que é ligado a um.brago da ponte de
Wheatstone de (=seis décadas: 0,01 a 6111,1 ohms). Utiliza-se como

detector de zero um galvametro eletrdonico (Hewlett-Packhard 419 A)

e cuja saida foiA acoplada a um registrador potenciométrico (Goerz,



Electro modelo

35

EServogor s).

[ 1]

p——0 do---

IRN

Figura lO.;Sist;ema calorimétrico de precisdo "LKB- 8700-2"

para c=da adicdo incremental do titulante foi feita uma ca

1ibracio elétrca por meio do resistor,
oténcia de saida

fonte de correrate (mais estiavel do que 1:50.000, p
A medida da resisténcia é feita pe

regulivel entre 20 a 500 mW) .
precisao 1:50.000) .

lo potenciomet=ro (intervalo 0,99000 a 1,01199 V,
A cali¥oracdo do aparelho ja foi feita_anteriormente(4l—42)‘
através de med dda da entalpia de dissolucgao do tris(hidroximetil )

1 M de HCl, de acordo com recomenda

aminoetano (THAM) em solucéo 0,

cao da IUPAC. ( 43).
A dete rminacdo da entalpia de uma reacdo qualquer foi fei

crohdmetro eletrdnico e uma

e —

b
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ta comparando-se Os sinais de variacdao de entalpia da reacao, com

aqueles- obtidos através‘da calibracdo elétrica no registrador. A

figura 11 mostra algumas curvas de temperatura em funcao do tempo,

2+

da titulacao da silica gel modificada com o ion de Co“", bem -como

" as respectivas < alibrac¢des elétricas. Para o calculo das ental

pias utilizou-se= o método descrito por Dickson (44).

Figura 11. Enta lpograma em funcdo do tempo para a titulacao de

AEAP S ancorada com CuCl2 em solugao de etanol

Observando a fiegura 11 verifica-se que ela & composta por cinco

segmentos; 1 coxresponde 3 linha base que prende a titulacao; 0

segmento 2 corre=sponde a adigao de 1,29 ml de solucao de co?* em

91,29 mlda suspemxisdo da silica funcionalizada no solvente acetona;

o segmento 3 coxresponde & linha base apls a titulagdo; o segmen-—
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to 4 corresponEe a célibracéo elétrica e o segmento 5 corresponde
a noeva linha ba_se. O deslocamento d étproporcional ao calor 1libe
rado .pela reac=do e o d' é proporcional ao calor liberado na resis
téncia que se e=ncontra dentro do vaso caloriméﬁrico quando se efe
tua a calibracd o elétrica. Estes deslocamentos Sio tomados quando
as éfeas de cad a lado dos segmentos sao consideradas iguais.
Durante a calibracdo elétrica passa—ée uma corrente i em
uﬁ intervalo de tempo t, nO'resistor de calibragéd R, desta manei
ra, devido ao e feito Joule hi uma vériagéo de entalpia no calorime

tro dada por:
R (Cali bracao) = Ri’t

O efeit o Joule provoca um deslocamento d4' no registrador ,
enquanto a reag¢ do provoca o deslocamento d, correspondente a varia
cdo de entalpia dada pela equacio.

‘Qobserv ado = gT . Rizt =

o]

ru Q(calibracao)

Desta forma o registrador tem uma escala diretamente cali
brada em unidad< de entalpia. . .

Para ca«<a adicdo de um pequeno volume (0,5 ml a 1,01 ml)da

2+ N2+)

solucao titulan -te (ions metalicos Co“", u2+

c n2+

e Z )‘a suspen
sdo de 200 mg de silica gel modificada em 90 ml de alcool ou aceto
na registrou-se uma variacao de entalpia. Como exemplo, apresenta
se os dados obt ddos para cu?* nos solventes alcool e acetona de
uma titulacdo t dApica nas tabelas 5 e b6, os demais dados envolvendo

estas titulag¢dOe = encontram-se no apéndice 3.
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TABELA 5

valores- de volum e (V) , calor observado (Qobs)- e somatér_ia de ca
lor observado(Z Qébsj da titulacgao de 0,10200 g de silica gel

modificada com CuCl, 0,0515 M em &lcool

Vol (ml) . . — 0./ @) s Opps/ ()
90,0 o ) | 0
90,57 | | 1,22 o 1,22
91,62 . 0,81 . o 2,03
93,15 | 0,65 | 2,68
95,00 0,63 | 3,31

| 96,33 . 0,40 o ' | 3,71
97,§2‘ | - 0,35 | 4,06
100,03 0,48 | 4,54




TABELA 6

valores de voluxe (V), valor observado (Qobé) e somaté;ia de
calor observado (Z O, ) da titulacdo de 0,21000 g de silica:

gel modificada <om CuCl, 2,65 x 1072 M em acetona

vol (ml) — O pe (D) —zo,,. (@
90,00 0. A"' 0
91,03 ' 3,66 - 3,66
92,08 “ 1,94 . 5,60
93,05 0,83 6,43
95,05 | 1,60 8,03
97,62 2,25 ‘ 10,28

100,15 A 1,72 12,00
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Para ccorrigir o efeito do.calor relativo,a diluicao do-. ti

tulante, foram feitas diluicoes dos sais em présenga da silica gel
original. As tzmbelas 7 e 8 apresentam os dados obtidos para a di
luicéo do clore=to de cobre em alcool e acetona, respectivamente.
Os dados refere=ntes as diluic¢des dos demais sais sd@o encontrados no
apéndice 3. Ass figuras 12 , 13 e 14 mostram os resultados obtidos
da titulacdo d=a silica gél modificada com CuCl2 nos solventes al
.cool e acetona g respectiyamente. Os resultados‘obtidos para os de
mais sais sao r:nostradds no apéndice 3.

Nas ficguras 12, 13 e 14 e a curva A representa a titulacao;
a curva B a di® uicdo e a curva C, a resultante, ou sejé, a soma a;

gébrica das cur—vas A e B. A entalpia num ponto gualquer Qc é da

da por:

0s proc—essos estudados calorimetricamente foram:

a) solwmcao do sal + suspensao de silica gel modificada com

plexada ao sal metalico + solucao do sal.

b) soliracao do sal + solvente — solucgdo do sal.

"No proc=esso (a) 10 ml da solucdo do sal titulante sdao adi

cionados a susgoensao constituida de 200 ml de silica gel modifica-

da e 90 ml de ssolvente de maneira incremental, isto &, em peque
nas aliquotas. No processo (b) também 10 ml da solucao foram adi
cionadas a 90 ml de solvente do mesmo modo como foi feito no pro

cesso (a).
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TABELA 7

Valores de volumme (V), calor observado (Qobs) e somatdria de
calor observado (Z Qobs) da diluicdo de CuCl2 0,0515 M em al

cool e em presemica de 0,10200 g de silica gel original

Vol/ml —_— Qobs/J — I Qobs/J

90,0 | 0 o 0
90,59 0,41 | 0,41
91,64 | | 0,42 | | 10,83
92,98 _ 0,44 1,27
94,68 o 0,30 | 1,57
96,07 - 0,22 .' 1,79
197,97 0,25 B " 2,04
100,00 | 0,20 2,24
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TABELA 8

Valores de volurme . (V), calor observado (Qobs) e somatoria do

calor observado (I Q_ ) da diluicdo de CuCl, 2,65 x 1072 M

em acetona e em presenca de 0,21000 g da silica gel original

Vol/ml ‘ - Q(')bs/J — 1z éobs/J
90,00 o0 - S 0
91,02 - 2,06 '14 ’ 2,06
92,33 | 0,66 2,72
95,05 '1,02 ' 3,74
97,53 | 0,79 4,53
100,00 0,69 : 5,22
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Figura 12. Titulagado calorimétrica de 0,10200 g de silica gel funcionalizada com CuCl

em alcool.
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IITI - RESULT™ADOS E DISCUSSOES

1. Andlise E=lementar e Observacdes Gerdis

A arm alise elementar de carbono, hldrogenlo e nitrogénio
deu o segulmte resultado para um grama de silica modificada:
0,0{13 g de c arbono; -0,0082 g de -hidrogénio. e 0,016 g de nitroge
‘nioi.‘ Consiierahdo—se/\qﬁe cada Si't:io ligante do grupo organofun-—
cional cont& m dois atomos de nitrogénio doadores de pares de ele
tréns, e éue existe 0,016 g de atomos de nitrogénio por grama de
silica modif icada, deﬁérminado pela anélAi.se glementér, entdao di-
vidindo O, OJ_ 6 g por 28, ‘massa de dois atomos grama de nitrogénio, .
obtem—se 0,5 7 mmol de sitios llgante por grama de 51llca gel modlflcada..

Os < omplexos de cobalto e de cobre formados na superficie
da silica sa& o de cor azul e do niquel»é verde claro, enquanto gue
o} ziﬁco & imx color. As solucgdes dos 1ons CO2+ N12+, Cu2+ e Zn2+
sdo de cor a zul escuro, verde claro, verde mata e incolor,respec
tiﬁamente.

A si lica funcionalizadavcomplexada com CuCl2 quando sub
metida é tra tamento .c.om solucao de écidoAcloridric':o 4M perdeu a
cér azul.esc: uro, tornaﬁdo—se inccﬁlorv apds filtragdes das solucdes
em placa por oéa. Porém, depois de varias iavagens da silica modi
fic‘ada com & gua destilada, nova solﬁééd de cloreto de cobre em
dalcool foi j untada a silica e outra vez a cor azul escuro tornou
a aparecer m a superficie da silica, indicando'a presenca de co-
bre cémplexa. do pelo grup;> ligante ancorado é‘ superficie. O mate
rial foi lav- ado varias vezes com alcool e depois com agua, tendo
a cor azul & o cloreto de cobre ’complex‘ado continuado. Este pro-
cedimento fo i repetido por diversas vezes a fim de se testar, tan
to a estabil idade do material frente a solucOes acidas como para

verificar a proépria presenca dos sitios ligantes ancorados a superficie.

P

- P A €. -
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2. Determinac=ao de propriedades geométr.icas

Em umr=x sistema constituido por duas ou mais fases imisci
veis, a admiss s3o de uma substéncia de uma fase em outra é conhe
cida como aas; orcao. Sua ocorréncia verifica-se, geralmente, na
interface de <uas fases. Ela ocorre porque as forgas de atracao
dos &tomos de éualquer superficie nao estdo balanceadas ou equi
libradas, exi =tindo portanto nos atomos superficiais um certo .
grau de insat wmuracao.

Os fe momenos de tensido superficiai e tensao interfacial
sao prontamen —fe explicaveis em termos dessas forcas, isto &, as
moléculas sitriadas no interior de um liquidd,-por exemplo, estdo
em média. suje —itas a atracdes iguais em-todas as diregOes, enquan
to que as mole=culas situadas na superficie de separacéo liquido-
gés nao estao submetidas a forcas iguais em todas as diregdes co
mo as do intfxx:ior. Disso resulta uma forca que esta dirigida pa
ra o interior de liguido. A figura 15 ilustra o gquadro descrito

acima.

ar

*>%<~ S %—--—-—?—
:_:“:‘:%;‘: T¥ET T

Figura 15. Forca = de atracdo entre moléculas na superficie e no interior -de
um 1i<uido.
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'As mesmas con===iderac¢des sdo validas para ‘a sﬁperficie de separa
¢330 entre um s==d46lido e um gas, porém aéora o desequilibrio das
forcas sao de intensidade bem menores (47j.

No ca==so da adsorcao de um gas num sélido, a adsorcao re
duz o desequi]L_ibrid entre as forgas atrativas que existem na su
perficie e pox—tanto, torna o processo espontaneo, ocorrendo pois,
com diminuiééc:: de energia livre superficial (AG) . Por outro lado
quando ocorre adsorcéo,.as moléculas gasosas sbffem‘restrigéesean
seu movimento - que passa a ser bidimensional. Os processos de

_adsorcao de g&=ases sao, portanto, acompanhados por um decréscimo

de entropia. Como a adsorcdo envolve também um decréscimo de
energia livr653 , pode-se concluir da relagao termodinamica

AG = AH - TAS que a variacao de entalpia, AH deve ser negati-
va. - |

As foxr—cas envolvidas na adsorc¢ao podem ser forgas ( Van
der Waals) naco espécificas; semelhantes as forcas en&olvidas na
liquefagéo,IOL;J forcgas especif;cas mais forteé, tais como as que
se manifestam durante a formacio de ligacdes quimicas. As  pri
meiras séb re =sponsaveis pela adsorcao fisica (48,49), e as alti
mas pela adsom=cao quimica (50,51).

Quandﬁ:: a adsorcdo ocorre em uma unica éamada ela & dita
monomolecular _o porém gquando ocorre em diversas caﬁadas tem-se a
adsorcao mult —Smolecular.

A dife=renciacao entre a adsofgéo fisica e adsorcao guimi
ca pode ser fe=ita através de varios critérios experimentais. Den
tre eles podéi citar-se o calor e a velocidade de adsorcao. Na ad
sorcdo fisica o o calor liberado durante o processo é da ordem de
alguns quiloj<oules por mol, enguanto que,'na adsorcg¢ao quimica, o

calor é na orcem de dezenas e até centenas de quilojoules por
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‘mol (40).

Quantco a velocidade de adsorgé;io, nos pfocessos de adsorxr
cao ’fisicé el= e rapida e reversivel ja qﬁe néo esta envolvida
nenhuma ativaeczao preliminar dos reagentes, ad passo que, nos pro
cessos de adscorcido gquimica ela é relativamente lenta, uma vez que
Oos reagentes recessitam ser ativados.

Nos esstudos de équilibrio da adsorcao sGlido—gés, o volu
me adsorvido NJ, no equilibrio, & determinado p’elé pressao, tempe
ratura, natureza quiﬁica, area superficial do adsorvente, e a na

tureza quimic= do adsorbato, isto é;

v = £ €P, T, adsorvente, adsorbato, Sg)

Fregqueentemente, o volume adsorvido, V, é& Amedido em fu_ri
cdo da pressaco a temperatura fixa. Os valores destas ‘grandezas
guando coiocaﬁos em gz_féfico. p:opiciam o aparecimento-de curvas gque
sdo chamados c3e isotermas de adsorgao.

?Bgunauer (52) classificou as isotefmas de adsorc¢ao emcin
co tipos c;arac teristicos mostrados na figura 16. As isotermas do
tipo I sao tipoicas de adsorcao quimica, ou seja, caracteriza a
adsorcao em c&amadas monomoleculares,contudo, adsorcao fisica po
de produzir issotermas desse tipo. Isto acl:ntece quando oOs po-
ros do adsorve=nte sao microporos, isto &, a superficie - exposta
consiste somerate de microporos, os quais uma vez cheios com o ad
sérbatb, deixz=sm pouca ou nenhuma superficie exposta para a adsor
cao adicional -

As isc>termas do tipo II sao bastante frequentes e repre

sentam adsor¢&xo fisica multimolecular em s6lidos ndo porosos ou

com poros de A iametro muito grande. O ponto de inflexdo B ocor
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Figura 16. Class® ficacao de Brunauer para as isotermas de adsorcao (52)

ré quando a pr—imeira camada ‘de moléculas do absorbato se comple
'ta'na sﬁperfi’c:ie dos adsorventes.

Isoter—mas do tipo IV ocorrem com adsorventes porosos com
diametros de p=o0ros entre 2 e 20A nn. Considera-se que ela refle
te condensagac> capilar nos poros.

As isc>»termas do tipo III e V sao raras e‘ resultam gquando
existe pouca I _nteracao entre o adsorbato e o adsorvente.

Numerc>sas tentativas foram feitas no sentido de desenvol
- ver-se expresss Oes matematicas a partir dos mecan.ismos exposto pa

ra expressar‘ & s diferentes isotermas experimentais. As trés equa
coes mais usad as para expressar o modelo de adsorcao sao a de
Langmuir, a de= Freundlich e a de Bruhauer, Emmett e Teller (BET).

A isot- erma c%te Langmﬁir é usada para interpretacdo dos é_zi
dos experiment- ais dos processos de adsorcao onde apenas uma cama
da monomolecul. ar do adsorbato esta presente sobre a superficie do

adsorvente (53 )..
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A iso terma de Freundich é.us-ada- nos processos de adsox
" ¢do em que s& o utilizadas pressoes modéradamente baixas (54).

A iso» terma de BET & usada para ‘processos de adsorcao mul
timolecular, isto e, processos onde sao adsorvidos mais de uma
camada monomcs lecular. As forcas operante sao fisicas, e seme
lhantes as g e se manifest.am na liqﬁefagéo (55).

A eqi=._acao que descreve a isoterma BET € usualmente des

crita sob 'a £ orma:

P ‘ 1 c-1 P
= =+ (—)

V(P -‘P) vmC vmC PO

onde Po & a poressdo de vapor de saturacdo. da superficie, Vm, a
: : AHl—AHSL
capacidade dz=a camada monomolecular e C = (——=—— ), sendo AH; ©O
. . RT

calor de adscorcio caracteristico do processo de reacdao entre o

adsorbato e — adsorvente e considerado apenas para a primeira ca
ﬁada moriomole=cular, AHL o calor dé liquefacdo do gas em questdo,
e & aplicado a segunda camada e as subsequentes. Sendo AHL cons
tante para o mesmo adsorbato, o valor de C é, evidentemente, fun
cao apenas‘de AHl se a temperatura for mantida constante durante
o processo de adsorcdo. Em face disto pode afirmar-se que um va
lor alto de C— decorre de uma interacdo mais forte entre o adsoxr
bato e o adscorvente resultando AH'l nedgativo, porém, grande em va
lor absoluto — No caso inverso onde tem-se uma interacao fraca
entre-o adsombato e adsorvente AH, €& negativo, porém, pequeno em
valor absolu®o.

' Como o pardmetro AH, depende da tensdo superficial do ad
sorvente, en®3o a mudanca no seu valor produz i-ndiretamente uma

variacdo no =alor de C no mesmo sentido, isto &, um abaixamento
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da tensao éqp>erficial do adsorvenfe; produz um decréscimo no va
lor de C e vi_ ce-versa um aumento na tehséo superficial provoca um
aumen£o no va_lor de C. |

As iss otermas de aQsorcéo de nitrogénio nas amostras em
estudo,que s& o mostradas na figura 17, foram obtidas utilizando-
se a eguacdo matematica qué representa o modelo BET. As curvas
I e IT refere=m-se a silica gel original e é silica gel modifica-

da, respectiv—amente. Suas formas até a pressao relativa(P/Po de

0,3), sao sermrmelhantes aquelas- isotermas classificadas, segundo
Brunauer (6) como do tipo II e que representam adsorgdo fisica
multimolecula.r em sb6lidos ndo porosos. Esse tipo de isoterma tam

bém represent—a a adsorcao fisica em sd6lidos- macroporosos.

A semaelhanga observada entre as formas das curvas I e IT
que sao vistax s na figura indica que as propriedades geometri
cas, caracter—isticas da silica gel original, foram mantidas apos
o processb de= funcisnalizagéo da sua superficie. Em outras pala
vras, a area superficial, o volume total dos poros, diametros dos
poros, etc., gque sao as propriedades caracteristicas demateriais
so6lidos adgorrventes, nao sofreram grahdes modificégées apés a an
coragem dos c¥rupos AEAPS, gue por sua vez 5& era esperado (13).
Este fato ja fora observado qUandé-éé utilizou o mesmo método de
modificacdo cEe superficie (13 ) empregado por nos.

Os vaxlores correspondentes a drea superficial especifica
o volume totael.de poros, o namero de grupos de AEAPS ancorados
por unidade cEe area e o valor da constante C da equacdo BET para
silica gel or—iginal e silica gel modificada, que foram determina

das experimermtalmente, sao apresentados na tabela 9.
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TABELA 9

)
i

Resultados de estudo de propriedades'ééométricas de silica gel original e modificada, com grupos AEAPS

Tioo Volume Total Area superficial Numero de grupos . valor de C
P de poros ml/g BET (m?/g) AEAPS/100 A?
silica gel 0,39 ' ‘ . 560 ‘ 0 278
original .
silica gef‘ . . a b .
S 0,38 ‘ 355 . - 0,967 e 0,61 15

modificada

@ por 100 A? de area de silica gel modificada

b'por 100 A? de &rea de silica'gel original

VS
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A éreazn.supefficiai especifica do .gel original decresceu
apds a modific—acao com os grupos AEAPé! A redugéo na area super-—
ficial>BET der—ois da modificacao, pode ser o resultado do empaco
tamento menos denso das moléculas de nitrogénio-adsorvidas fisica
mente nos grur—o0s AEAPS, que cobrem a superficie da silica. Estes
resﬁltados pocAe ser interpretado razoavelmente como bloqueio de
poros pelos gr—upos AEAPS (56). |

‘Ballar—d e colaboradoreé (57) considera*qﬁe moléculas de
nitrogénio nac— podem.penetrar na superficie da silica cobertas com
‘grupos n-butiX _as.Iler (58) também observou que valores BET mais
baixos de sil®E cas géis alcoxiladas indicam que molécuias de nitro
génio nao pode=m atingir os grupos SiOH internos. Espera-se qgue
estas consider:?acées sejam validas também no presente trabalho.

Define=-se como poros de um métérial adéorvente os inters
ticios céntinL:Los e interconectados entre os bloéos mal- ajustados,
éue formam a e=strutura sélida.

De um modo geral, estes intersticiqs‘ocupam grande parte
do VOlﬁmeftotfztl do material, élcangandq em-alguns casos, como car
voes ativos e aluminios especiais, cerca de 80% do volume desses
adsorventes (4% 0). | | |

As mecE idas de volume total dos poros das silicas original
e modificada r—= ao mostram uma variacao apreciavel entre os valores
do volume dos potos na silica gel original e silica gel'modifica—
da. 1Isso pode= indicar que: ou o método de determinacdo de volume
do porotnéo é aceitavel, ou que durante o processo de modificacao
da superficié" houve o desaparecimento de algﬁns poros, especial
mente os micrCc>poros, ao mesmo tempo em que outros forém criados ,
seguramente‘dc:> @ipo macroporos. Este é& um fendmeno, observado

guando a super— ficie &€ modificada com moléculas organicas de ca-—
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deia muito <grande (59).

Os x—aios dos poros nao foram déterminados. Entretanto, su
pdndo—se gque= a tensao Superfiqial do gdsérvente e o angulo de con
tacto de ﬁit:rogéhio'ténham decfeséido apdés a modificacdo da super
ficie do adssorvente, comparados com aqueles4antes da modificacao,
espera-se guae em decorréncia disso, osAraios dos poros da superfi
cie modificaada sejam menores.‘ 0 grande decréscimo no valor de C
na equagéé'EBET de cerca de 278 na silica original para cerca de
15 na silica modificéda,‘deve indiretamente suportar a considera-
ééo acima. | .

Os ~valores dé C encontrados na tabela 9 foram obtidos a
partir da irterseccdo e inclinagéo'da reta em grafico na figura 6
A interseégéﬁo e inclinagao da reta éao l. e C-1 , respectivamente.

4 CvVm Cvm
Estees resultados indicam o enchimento de poros pelos gru

pos AEAPS e isto causa um decréscimo apareﬁte na area da superfi .
cie modific=da. Consequentemente, o nﬁmerovde grupos AEAPS, por-
‘uhidade de Eirea da superficie modificada & aparentemente maior do

que o real <—omoc mostradc na tabela 9. Assim a concentracao de gru

pos AEAPS supoerficiais deve ser computado da area da superficie con
siderada cormo substrato na qual os grupos-AEAPS encontram-—-se anco
rados, ou seja, a area considérada como substrato_é a area da si-
lica original (59). Os numeros de gfupoé AEAPS ancorados por lOOCZi2
de area supesrficial, podém ser obtidos dividindo-se o nimero de mo
léculas ancéjradas pPoOr grama da silica modificada, pelas dreas su
ﬁerficiais éﬂé silica gel original e silica gel modificadé. O cal-
culo feito mostra que existe-em média, 0,62 grupos AEAPS fixos por
10022, e airada, que cada grupo esteja situado no centro de um circulo
de area corre=spondente a 10022, pode-se ehtao,'estimar que estes

-

~ o
- grupos estac afastados um do outro da ordem de 15A.
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3. Absorcao ra Regiao do Infravermelho

A si®ica gel tem sido extensivaménte estudada por especC
troscopia infravermelho (7), porém, o mesmo nio ocorre com sili
ca modificad==a quimicamente. Muitas tentativas para se ter um es
pectro infrasosermelho que pudesse elucidar algumas questoes perti
nentes a este trabalho foram realizadas, porém COm pOoucCo sucesso

Entre= as dificgldades encontradas pode éitar—se as se—
guintes: afiraidade da silica gel por vapor -de agua, baixa quanti
dade de matex—ial organico ligado a superficie e espalhamento de
luz com partXculas maiores (60). Por causa do vapof de agua ég
sorvido e dass bandas de absorcac de -Si-0, grande parte do es

" pectro infrasvermelho é obscurecido pelas absorcbes da matriz. En

tre 3800 e 2800 cm_l, vibracao de estiramento simétrico -OH de
H-OH e de Si-—OH produz uma banda larga e muito intensa. Absor

cOes significcativas ocorrem entre 2000 e 1870 cm”—l de combinacgao

de esqueleto da silica e em 1630 cm-l de vibracdes de deformacao

angulgrnfde EI-OH. Abaixo de 1400 cm_l o espectro &€ completamen

te obscureciclo por absorcdes fortes, possivelmente originarias

do espalhamexnto de luz pela matriz da silica gel (7). Assim, os

intervalos d-isponiveis para uso estdo entxre 2800 e 2000 cm“l e

1750 e 1350 <—m t.

Os esspectros obtidos para o grupo diamina ligado sdo de
pouco uso ana=litico. Somente vibracbes CH e NH estdo fora das
bandas de abssorcao da silica gel, e estas como se sabe sao  bas

tante fracas . As frequéncias correspondente as absorcdoes na re

1

gido entre 4€00 e 1200 cm ~ da silica gel original, silica gel

modificada e silica gel modificada coordenada com ions metalicos

de Cozf, Niz'+, Cu2+ e Zn2+, est3o listadas na tabela 10 ; ao lado
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sdo dadas as suas respectivas inténéidades relativas. Convém ob
servar que ass bandas da silica gel coordenada aos ions metalicos
estudados sac> idénticos para tédos‘os ions.

Da t==bela 10 verifica-se que nenhum deslocamento de ban
das refereﬂteza ao grupo organofuncional foi observado, apds com
plexacdo da =silica gel modificada com os ions metalicos.

As f—Sguras 18,19 e 20 mostram os espectros I.V. da sili
ca gel, silic—a gel modificada e silica gel modificada e coordena
da ao metal (XI) (Co, Ni, Cu € 2Zn).

'CompEEarapdo—sevo espectro da silica gel modificada-com.eé_
pectro da siTlica gel original observa-se o aparecimento de algu
mas bandas ncovas, localizadas nas frequéncias de 2970, 1585,1455
e 1407 gm—l. As trés primeiras bandas sdo atribuidas como sendo
de estiraﬁenftto de C-H, deformacao angular no plano de NH2 e CHZ’
respectivamemite. A banda localizada em 1407 cn™t & atribuida co
mo Sendo.deﬁczarmagéo angular de CH, fora do plano. A banda de es
tiramento da agua adsorvida na superficie da silica, que vai des
de 3700 até pordoximo a 2800 cm—l, apresenta um ombro em 2970 cm-l,
a qual foi a%®ribuida ao estiramento C-H. |

Por eoutro lado, nota-se gue entre gs espectros da silica
gel modificacda e silica gel modificada complexado com cations di
‘valentes nao éxiste nenhuma variacao de frequéncia ou aparecimen
to de novas Eoandas, como seria o espefadd.

Vale a pena destacar as modificacoes qué acontecem em re
lacéo\és inte=nsidades das bandas situadas em 1585 e 1455 cm—l. A
silica ancor&=ada apresenta as intensidades das bandas de deforma
cdo OH e NH, » praticamente idénticas. Apds a éomplexacéo éom ca

tions divalemtes nota-se um ligeiro aumento da intensidade da

banda de defeormacdo OH em relacdo a banda de deformacao NH,, . A



Tabela 10 ‘
1

Bandas de absorc¢do na regido do infravermelho (cm ™)
silica gel original Silica gel modificada  Silica 9el mod. M*Cll Atribuiiées
3400 (vs) (b) 3400 (vs) (b) 3400 (vs) (b) v (OH)
2970 (sh) 2970 (sh) v (CH)
1970 (w) 1970 (w) 1970 (w) Y (esqueleto da
silica)
1860 (m) 1860 (m) 1860 (m) vy (esqueleto da
silica)
1620 (m) 1620 (m) 1620 (m) o (OH)
1585 (m) 1585 (m) o (NH,)
1455 (m) 1455 (m) o (CH,)
1407 (w) 1407 (w) § (CH,)
M* =lC02+, Niz+, Cu2+ e Zn2-+
Abreviacoes: vs = muito forte s = forte m = média sh = ombro
Vv = estiramento o = aeformagéo r = outros modos de vibracao
no plano molecular
b = larga
§ = deformacao fora

do plano molecular
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banda de 145=== cm-l apresenta um decrésqimo de intensidade apos a
complexagao. Estas modificac¢Ses sdo todavia, devidas a problemas
tais como, sezs:cagem do materlal adsorvente, com o intuito de se
ellmlnar ao rr—Maximo a presenca de agua adsorv1da, e espalhamento
de luz, gque <—=om certeza decorre de varlagoes do tamanho das par

ticulas das =—=mostras consideradas.

4. Estudo de Equilibrio

Na iIt:nterprétagéd das propriedades terﬁodinémicas de um
sistema ‘em e;EEstudo, & conveniente estabelecer um éomportamentcxpeg:
féito ou ide=ml. Os de#vioé'dé comportaménto pefféito sao descri
" tos eﬁtéo, ene termos de coeficiente de atividade ou das funcoes
de excesso iﬁt:ntimamente relacionadas a citada funcado. Se o siste
ma de referér::icia corresponde a um médelo molecular simples, en
tio um estudc— dos desvios dele, conduz a um entendimento c¢laro
da situagéo c—=inética molecular nd sistema real. Conﬁudo, até o
presente nenk—mum método aceitavel de definicdo e medida dos coefi
cienfes de at——ividades da fase liquida adsérvida foi desenvolvida
satisfatoriameente. As definigdes usadas por Elton (61), por
Backburn, Kiﬁ::ling e Tester (62) e ?or Fu, Hausan e Bartell (63)
sdo todas éu:iigaitas a criticas, pois nao existe nenhum modelo fi

sico simples onde os coeficientes de atividade. na superficie per

maneca unitar—io. Assim, os coeficientes de atividades nao mede,

portanto, os desvios dos sistemas reais de qualquer modelo fisi
co simples. As falhas destas definig¢Oes originaram-se das difi
culdades que se tem para descrever corretamente o equilibrio de
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adsorgao, em termoé dos potenciais quimicos'das moléculas adsor
vidas.

No es tudo de’equilibrio de adsorcao de solucdes liquidas
sobre sélidos adsorventes, um sistema & considerado ideal ou pexr

feito se a solucdo e o s6lido comportam-se segundo os conceitos

estabelecidos por Everett (64). Neste caso um sistema perfeito
é formado por- uma solucao dita perfeita em contacto com uma su
perficie adsorvente tipo Langmuir. Ainda segundo Everett, uma

solucdo perfezita é descrita enytermos'de um modelo quase crista
lino, no qual a rede cristalina é idealizada como um conjunto de
janelas planas ligadas entre si, com-seus planos pafalelos a su
perficie do =6lido, no qual ocorre adsor¢ao supostamente monomo
lecular. .As fracdes molares médias dos componentes da solucao,
'sio constantes em todos os reticulos planos,‘exceto naquela ime
diatameﬁte acljacente a superficie solida, onde'em geral as fra
?g6es molares sdo diferentes por causa da adsorééo seletiva de uﬁ
ou mais componentes da solucao. Este planoAé a fase adsorvida o
e consiste de N° sitios de aasorgéo idénticos. Considerando uma
mistura binaxria constituida de componentes de aprox1madamente de
mesmo tamanho, durante a adsorcao, os componentes moleculares do
sistema, devem ocupar um ponto disponivel no reticulo. Né fase
adsorvida ha Ni , moléculas do componente 1 e Ng  moléeculas do

componente 2 , com Ni + Ng = NG; e na fase liquida N% e'Ng molécu

las de 1 e 2 respectivamente, com N% + N% = N% sendo este numero
total de pontos na fase liguida.

0 moclelo acima descrito é definido como sendo constitui-
do de uma monocamada de adsorgao perfeita e e usado como estaao

de referenCLEa e estudo de sistemas reais. Na aplicacao deste mo

delo a uma fase adsorvida, admlte se nestes experimentos gue as
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moléculas do componente 1 (solvente na superficie do adsorvente
s6lido, sio deslocadas pela molécula do‘bomponente 2 (soluto) em
uma velocidacﬂe'p£0porcional a ‘concentracao do soluto na solucao,
até que um ecjuilibrio dinamico seja alcancado.

' 0 traatémento mateﬁético de sistéma sélido—solugéo bina

ria perfeita fornece, segundo Everett (64)Va relacao.

-

"
%

K! (1)

"

C e (A
»
Na [N

o o ~ . .
onde x; € X, .Sa0 as fragdes molares dos componentes 1 e 2 na fa
L L = elm -

se so0lida e &analogamente Xy e X%, sao as fracoes molares na fase

1iguida dos <omponentes 1 e 2, respectivamente. A equacao (1) &

semelhante exn forma a relacdo encontrada para o fator de "separa
cdo do equil dbrio vapor-liquido de uma solucao perfeita.

Os resultados experimentais sao expressos mais convenien

te quando a =elacdo (1) é colocada sob a forma:

L 2 ’
x = 3 : .

; 2

1 LS ~l_) (2)
noAx:i/m n® K-1

- - - .8 -
onde nO é o mumero de moles de solucgao, Axl e a mudanca de compo

sicdo da sol-ucdo, sendo m a massa do adsorvente em grama.

A ad sorcao dos ions metalicos das solucdes de alcool ou
acetona na s ilica-gel modificada daoc isotermas, tendo uma reéiéo
de platd dis tintos daqueles observados nas adsorcdoes de gases em
superficies sbélidas. Algumas isotermas tipicas séo apreéentadas

nas figuras 2 1a 28, como pode se ver, de um modo geral a adsor
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Figura 21. Adsorcao de CuCl2 de alcool na silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizagao
da isoterma de adsorcao, eq. (3). ‘
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‘ FiE;ura 22. Adsorcao de ZnCl2 de acetona na silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacao da

isoterma de adsorcao, eq.(3).
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Figura 23. Adsorcdo de ZnCl, de .alcool na silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacdo
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Figura 24. Adsorcao de NiC12.6H20 de alcool na silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacao

da isoterma de adsorcao, eq. (3).
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Figura 25. Adsorcao de NiCl, de alcool em silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacdo

da isoterma de adsorcao, eq. (3).
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Figura 26. Adsorcdo de CoCl, de alcool em silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacao
da isoterma de adsorcdo, eq. (3). ‘
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Figqura 27. Adsorcao de CoCl2 de acetona em silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacao da
isoterma de adsorcao, eqg. (3).
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Figura 28. Adsorcao de CuCl, de acetona na silica funcionalizada a 25°C. A linha reta é a linearizacdo da

isoterma de adsorcao, eq. (3).
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gdo é fortee=, ou seja, o adsorvenﬁe € quase todo saturado em con
centragées relativamente baixas, isto é, menos do que 25% da
concentragEmo da solugdo que éatura completamente o adsorvente.

A = soterma envolvendo CuCl, em dlcool mostra um compor
tamento dé saturacao de superficie bem mais acentuado. Assim
os sitios cEisponiveis da silica mddificada para interagir com
CuClé, ou =seja, 5,00 x lQ_4'molséosaturadQs em concentracdo de
apenas 1,0 b4 10_4 molar.do soluto. Os sitios saturados nestas
-condig¢Oes c—=orrespondem a 88% dos sitios disponiveis na superfi

cie, ou se®% a, 5,70 x J.O“4 mol. Nota-se ainda gue para a satu-

= <1 . - -1
racao compE __eta do sdlido necessita-se 14,0 x 10 4 mol. £ do
soluto. Ne==ste caso, o soluto usado corresponde a 7% da solu

cdo necess&= ria para a saturacdo dos sitios existentes na super
ficie. VAs formas das isotermas si3o caracteristicas do tipo I,
de acordo c——om a classificagao de Brunauer (52) que & considera
da'também c—omo isoterma de Langmuir. As isotermas diferem, en
tretanto, X e uma isoterma gasosa tipica, devido o fato que na
adsorcdao de== uma solucao, ambos solventes e solutos sdo adsorvi
"dos e assinem as isotermas sao somenté de adsorCéé aparente.
Par—a muitas solugdes diluidas, como & o caso do presen
te trabalhc>, admite-se que os coeficientes de atividades do so
luto esteja:;ﬁ proximos -da unidade e as fracdes molafes dos sol
ventes alcc—=>o0l ou acetona, também esﬁejém muito proximas da uni
dade e port— anto a equacdo (2), desenvolvida pér Everett (64)pa

ra dois comxponentes reduz-se a uma equacao formalmente identica

a isoterma de Langmuir, e que € escrita como segue:

) + (——" x (3)
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sendo n° o nimero de moles do soluto adsorvido por grama do ad
_sorvente; x= = fracdao molar do.soluto na solucgao; nﬁ::nﬁmero ma_
ximo de mol_ es do soluto adsorvido por grama do adsorvente.

Se © sistema experimental pode ser comparado ao modelo
de Langmuir— , entao os valores do coeficiente angular e linear
da equacao (3) podem ter um significado fisico, tél que o coe

ficiente anx gular,

me Asp
onde N € o mumero de Avogrado, o° & a area ocupada.para cada mo
lécula e Ag p € a area especifica do adsorvente.

Se <o modelo ndo & aplicivel entio, estes coeficientes
sdao tratado = como mefos pafémetros empiricos, porém, se ele &
aplicé&el, -> valbr do coeficiente angular expérimental permite
avaliar ¢©® =se & conhecidd ou avaliar Asp se co € conhecido.

Ger «=almente é dificil decidir qual valor de o° que me
lhor-caracte=riza as moléculas adsorvidas em uma superficie sO

Y : R .
lida. Algummas vezes, portanto, este método para determina.rASO

oy

- . - . o : - .
€ padroniza<do atravées de medidas de o~ de moléculas adsorvidas

em um sOlide> de area superficial conhecida. "Por outro lédo,pg
ra se ter cconfianca em algum modelo deve-se supor que serao co
nhecidas a <orientacdo e a seccdo de choque das moléculas.

Se <> modelo & usado para a interpretacao dos dados ex
perimentais - entdo, AG® para o processo de adsorcao pode estar
relacionado a K' da equacao (1), portaﬁto,'através de estudos
de adsorgao em diferentes temperaturas pode ser determinadOS'ﬁg

o

lores de AHC:D, AG™ (65) para o processo de adsorcao descrito a

seguir:
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solvente ac¥® sorvido + soluto em solucao = soluto adsorvido + sol

‘vente em sc=lucao

Nac obstante; a concordincia com a forma predita pela
isoterma de= Langmuir, isto ndo constitue um teste’sensivel do
modelo e pc>rtanto interpretacdes desta natureza deve ser usada
com cautelz=. (65).

Os graficos relacionando x/nO contra 2 sdo mostrados
nas figuras 21 a 23. Como pode se ver os graficos sao retas
como requex— a equagao (3). O numero total de moles adsorvidos
por grama cE o adsorvente, n’ e a constante de equilibrio K fg
ram determi_ nados a partir da inclinacdo e interseccdo da reta
obtida. Oss= valores de n’ e K para ions metdlicos em estudo nos
‘solventes & lcool e acetona sao encoﬁtrados ha tabela 11. Os va
lores ae n< corresponde ‘a gquantidade de ions;metélicos adsorvi
dos por gra&_ma da éilica ﬁodificada, guando apenas.uma monocama
da de ions adsorvidos & considerada. Desfe modo, n’ constitui
umaﬁﬁedida da capacidade do adsorvente eVK'uma medida de for
‘¢gas de'adsc>;rgéo.

As dmudancas de energia livre padrao AG® foram calcula
das a parti_:r dos valores das constantes-determinadas experimen
talmente, ux.séndo—se a equacao:

= _

AG -RT 1nk®

onde R € a <«onstante dos gases e T a temperatura absoluta.

Os <estados padroOes escolhidos para os ions metalicos em
solucdao sao aqueles correspondentes as concentracdes dos 1ions

metdlicos, <gJue estdo em equilibrio com os ions metdlicos adsor
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TABELA 11

Parametros de equilibrios para a 'adsorcio dos ions metdlicos de

cobalto, nigumel, cobre e zinco sobre a silica gel modificada

2

Sais - : Solveﬁte n° x lO—Snolﬂj K .log K

coCl, - o alcool 60,85 . .880 . 2,9

coCl, - acetona = 56,441 19950 4,3
NiCl, ~ alcool 33,64 4700 3,7

>NiC12.6H201 alcool 37,98 6140 3,8
CuCl, . 2H,0 ‘alcool 57,64 29400 4,5

CuCl,.2H,O0 . acetona - 58,50 10330 4,0

zZnCl,.nH,0 alcool 37,30 42760 4,6

ZnCl, - acetona 60,21 5450 3,7
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vidos, na superficie do adsorvente saturado,. em cujas concen
tracdes os =calores. de adsorcdo foram determinados. Os estados
padroes esc:«olhidos para os $ais‘metélicos na superficie da si
lica foram <aqueles dos sais no estado sél%do (66) . .
A.CJstérvagéo doé valores de nc‘encontrados na tabela 11.
mostra que, em acetona o numerc de moles dos ions metalicos fi
x0s por gramma da silica modificaéa acham-se em boa concordancia
"com o0 numer -0 de sitios ligantes ancorados por grama de silica,
isto &, 0,5 7 mmol, obtidos a partir‘dos resultados da andlise
elementar. Esta concordancia, entre os resultados das duaS‘u%3
nicas empre gadas para medir o nimero de sitios ligantes anCorg
dos a super ficie da silica moaificada,‘sugere,.em principio ,
'que os comp lexos formadoé sao do tipo 1l:1, ou‘seja, um sitio
. ligante coo rdena-se a um unico ion mefélico. Resultados® idén
ticos dever iam ser esperados para.todos.os'ions metalicos em
alcool, ent retanto, sO os ions de cobalto e cobre tiveram o]
mésmo compo rtamento, isto €&, verificou-se a mesma razao molar
entre ligan te e metal. Os valores de cations fixos, nO, . de
n2+

Ni2+ e 7 em alcool sao 0,38 e 0,34 mmol, respectivamente.

Estes valor es podem tanto ser devido a coofdenagéo de um ca
tion com dc>ié sitios ligantes como pode ser devido a varios ou
tros fatore s, como por exemplo, interacgoes do tipo, ligacgoes
por pontes de hidrogénio entre os grupos silandis residuais da
superficie e grupos aminas ancorados a superficie da silicagel
(3,4) ;compes ticao pelos Eétions entre o solvénte e o ligante,
'soivatagéo desses ions em alcool e efeitos geométricos da su
perficie (6 6), sendo o fator solvatacao o mais preponderante

na analise dos resultados.

Con. siderando-se a segunda possibilidade como verdadei
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ra, pode-se sugerir uma explicaééé para o comportamento dos
ions metali -=os nos solventes alcool é acetona frente o ligante
etilenodiam 4ina ancorado a superficie{ Em acetona todos os ions
estdao menos solvatados que em alcéol. Isto € o que sSe espera
com base no s valores do nimero de doacdo e constante dielétri
ca desses s =olventes, que'séo 17,0 e 20,7 para acetona e 20,0 e
24,3 para o alcool, respectivamente (67,68). -Por outro lado ,
os resultad «os da literatura (69) mostram que as energias de 1i
_gacdo entre os alcodis metilico e etilico e dos ions C02+ e
Cu2+ sio ap roximadamente iguais as energias de ligacdo dé ion
cloreto com. os referidos cations, ao passo que, a energia  de
ligagdo da acetona com os ions citados, & bem menor que a ener

gia de liga cdo desses cations com os Iohs cloreto. Estes fa-

2+ 2+
ust

tos justifi cam, portanto, porque os ions de Co e C estao

mais forteme ente solvatados em alcool que em acetona. No gue
. ' - . 2+ .2+

se refere a  solvatacao dos ions Zn e Ni em alcool, espera-

se que eles estejam mais fortemente solvatados, uma vez gue

2+ 2+
u

s3o mais so= luveis que os ions de Co e C nesse solvente.

- . 2+ ) . -~
Em acetona o cation Zn deve apresentar uma solvatagao seme

2+ o%*. como ja foi dito anteriormen

lhante aos ions de Cu e C
te, o sal EE’iClé niao € solivel em acetona. Em outras palavras,
isto quer & izer que a ligacdo cloreto-niquel é muito mais for
te que a 1i_ gacao acetona niquel, e em consequéncia disso os
jons ndo sc> lvatados em a acetona. Considerando, portanto, que
os iéns em acetona estao menos solvatados que em alcool,'entéo,
nesta condi_ ¢ao, os ions podem se aproximar mais facilmente dos -
grupos etil_enodiaminas ancorados, tantOvcomo“ps "livres" como

com Os dque estdao ligados por ponte de hidrogénio com 0s grupos

silandis de= superficie e interagir mais fortemente com eles.
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Entretanto , em alcool, como os ions estdo mais fortemente sol
vatados, urrma aproximacio maj.'s intima e_ritre os ions metalicos
€ 0SS gruposs’ etilenodiamina pbde ser supostamente menor. De sor
te que,a i nteracdo entre eles ndo é suficiente para romper to
daé as formas‘ de ligacéd que o grupovetilenodiémina apresenta
na.superfic=ie. Assim sendo, sé os grupés_ e'tilenod‘iaminas 1i
.vré.s_ coorde=naram-se aos 'i'.ons metalicos. Entende-se por grupos
‘livres, a e=tilenodiamina que dispoe de mean ponte de hidroge
nio para tcmrna-la rigida na estrutura do sélido. Além disso,
as restricCmes vimp_ostas. pelas propriedades ge_ométriéas superfi
ciais da siI _lica quifi.cada com AEAPS, ativando como fator esté
ricé, -impeéﬁem gue a ;eagéo de alguns cétibné cc;m os ~grupos T 1i
.gantes da s uperficie venha a ocorrer. Esta consideracdo pode
.sexr entendi da a partir das observacles feitas por alguns pes
quisadofes como _Roumeliotis e Unger (70). Estes pesquisado-
res observa ram que o diametro dos poros e volume dos poros fo
ram reduzid os de 50 a 40% respectivamente, apds a reacado da si
lica origimx al com hexadecildimetilclorosilano. Assim o - blo
queio éstér ico dos ‘poros pode ser provavelmente o fator que
faz desérever o numero de grupos ligantes titulados. pelos ions
metalicos e specialmente aqueles altamente solvatados (72) rquan
do a superf icie é funcicnalizada com grupos organicos que pos
suem carate r complexante.’

Seg undo Marton e colaboradores (71), uma diferenga en
tre os valo res dos loga.ri'.timos decimais das constantes de esta
‘bilidade, m-etal-ligante, de dois ou mais ions metalicos igual
ou acima de 1,5, sugere que ions metdlicos podem ser separados

em uma columa. Neste caso a fase estacionaria € o material

‘adsorvente =com grupos etilenodiaminas imobilizados na superfi
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cie do mesmo. Com base nessa suposicdao e nos valores de log K
determinado s para os cations estudados e que sdo encontrados na
2+ 2+

n

tabela 11, pode-se esperar que os pares de ions Co e 2 e

Cu2+

em sol ucdo alcodlica sejam separados em uma coluna conten
do silica.g'el modificada com AEAPS, pois sao.os unicos, cuja
difefenga e ntre os log K néao maiofes que 1,5.

Os valores de log. K determinados experimentalmente nes
te trabalho diferem bastante dos valores encbntrados na litera
-tura (72), para os compostos analogos em solucdo aquosa. Mar
ton e colab oradores trabalhando com o ligante etilenodiamina
imobilizada a um polimero orgdnico, através do radical propila,
em meio agu oso, obteve valores de log K bémApréximos aos dos
sistemas ho mogéneos analogos, estudados em solucdo aquosa (72).

Des tas considefagées pode-se compreender que ou a es
trutura da silica gel ou o meio de reac¢do, ou ainda ambos, de

sempenham importante controle dos valores das constantes de es

tabilidade dos complexos formados.
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5.Espectros eletronicos de adsorcao dos ions metdalicos de cobalto

niguel e cobi—e na regido do visivel e do infravermelho proximo

A corfiguracao da estado fundamental dos ions bivalentes
estudados & =3". Nestes ions a energia de sepéragéo entre o es
tado fundamertal e o primeiro estado excitado resultantes do aco
plamento norrmal de Russel Saunders (1,1) 1) cbnsideravelmentenaior
do que a.enfngia dos estados .gerados pelo acoplamento spin-Oorbi
ta (s,1). Por este motivo apenas o acoplamento (1,1) sera consi
derado ﬁo prc:ceéso de atribuicdo de simetrias pontual desses ions.

Os termos que resultam do acoplamento (1,1) S30 exXpresso

2S+1
: L

por ,onde S é o momento angular de spin total e L & o moO

mento angula—zx orbital total. Na tabelalzlséo mostrados oOs texr

mos originar jos das varias configuragoes d de elétrons equivalen

tes. No ion livrelbs termos de uma determinada configuracéao apre
sentam energ ias diferentes. Este fato tem origem nos varios ar

ranjos eletr Onicos que,se processam na ultima camada eletronica

dos ions pro duzindo diferentes energias de repulsao eletronicas.

A de generescéncia associada é cada termo & dada por

(2s+1) (2L+1 ), sendo (25+1) a degenerescéncia de spin e (2L+1),a

.degenerescérLCia de o6rbita. Sob a influéncia de uma circunvizi
nhanca quimi ca os termos sao desdobrados segundo a simetria geo

‘métrica da v-izinhanca que circundam os ions. A tabela 13 mos—
tra o desdol>ramento de alguns termos em uma simetria cubica con

siderando a aproximacao de campo fraco. Na aproximacao de campo

fraco édmite:—se gue a perturbacao € pequena comparada com as for

cas de repul sao intereletrénicés, porém, maior do que as forcgas

de acoplamermto spin-Orbita.
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TABELA 12

Termos prove=nientes das configurag¢des d de elétrons equivalentes (73)

. Conficguracao

Eletx—obnica Termos
al, 4&° 2
a?, a8 g 1y 150 3p 3
a’, a’ _ 25, %p(2), %r, %G, 2m, p,%r
at. b lS(Z)JlD(Z);lF,lG(Z),lI3P(2),
' 3p,3r(2),%c,%1 e D
5 | ZSIZP:ZD(3),2F(2),2G(2);2H,21,

4PI4DI4F,4G’,GS
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Tabela_l3

Cémportamentc::: dos estados -de energia atdmicas s,p,D,F e G em um

campo de sime==tria cubica (73)

Termos em um campo

Estado octaédrico.
s - ‘ - By
B (3) “ | Tlg :
b(5) ' Tog * E9
F(7) | . Bag * Tag * Tig
| G(9-)4 ' Alg‘ + Eg + Tlg + ng
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Os te——=rmos Alg’ Azé' qu.e ng e - Eg Que aparecem na tabe
la 13 sao ch=amados termos de grupos teéricos.ou representacoes
-irredutiveis de grupo. Eles sao geralmehte os simbolos mais usa
dos pelos esp—oectroscopistas para representar os estados energéti
cos de atomos===, ions, moléculas, etc., e assim sendq uma transi
géb eletronic——a € interpretrada como a passagem do elétron de um
termo para oL_—atro. Estes termos sao obtiaos a partir de conside
racdes tedric——as de grupo‘(74y.

O nur—=aero de.transigées-que pode ocorrer numa determinada
simetria é er—contrada através de varios cdlculos envolvendo méto

dos de teoriz=== de grupo, isto &, constrdi-se uma representacdo re

dutivel para O sistema em estudo e a partir dela obtém-se as re
" presentacoOes irredutiveis do grupo pontual a gue esta associado
o sistema. EF—orém, desde gue qualquer transicao & funcao de am

bos os éstadc:::s, estado inicial e estado final, as representacdes
.irredutiveis~— desses estados devem ser combinados. Isto & feito,
tomando-se O produto direto do estado iniciél, estado final e
operador,"aprc—opriado de momen£o de dipolo elétrico ou magnético.
Deste modo, E——ara uma transicao ser permitida este produto direto
deve conter =a representacao totalmenfe siméﬁrica do grupo pon
fual em cons@e= deracdo, o que ocorre somente quando o carater do
operador apar——ece CcoOmo resultado do produto direto dos dois esta
dos.

As tr——ansicdOes eletrdnicas que ocorrem nos metais de tran
sicao Sao es=—sencialmente de dipolo elétrico. Pela regra de La
porte s6 trar—msicdo com A2 = % 1 sio permitidas.' Em obediéncia a
esta regra, t——ransicOes nesses ions ndo deviam ocorrer, entretan

to, elas acor—mtecem devido a mecanismos conhecidos como acoplamen

to vibronicos==, que acontece no composto que tem centro de inver
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sdao e acoplarmmento que resulta da mistura de orbitais de d e p
do ipns livre= entre si em alguma proporc¢ao. Espera-se que, poxr
tanto, uma t;:'-ansigéo, num ion‘.ilivre, que envolve transferéncia de
elétron de urmn orbitsl d para um orbital p, quando o ion toma par
te dé um compoosto. Como é possivel a tr'ansferén'cia de um orbi

tal d para o p, as transicOes normalmente proibidas podem ocorrer

4

" com uma intermsidade pequena, aproximadamente proporcional .ao grau
em que os orkoitais _@ e p éncontram—se misturados. Este tipo de
mecanismo occorre nos compostos que néd tem centro de inversao (75).

No .ac—oplamento Vvibrdonico o ion metalico encontra-se no
centro de sirmetria do composto e portanto os <.)rbitais p e d nao
pod‘erﬁ mistur=r-se da forma comd no caso anterior. Agqui a regra
_é violada dew.ido as vi‘brac;‘c'ies moleculares. Estas vibracoes faz
com que o iorm metalico permaneca por aigum tempo fora da posicao
de equilibri@ e, portanto, desde que ele nao esteja por muito tem
pe no centro de simetria, os orbitais d e p podem misturar-se (75).
Levéndo-—se erm conta estes dois fatores, a teoria, permite prever
que nos comp R exos octaédricos, todas as transi;ées d;d, devem ser
fracas, e gque= as trahsigées proibidasr por 'spin devem ser muito
menos intens&= que as outras. Nos espectros tetraédricos a inten
sidade das tra‘nsicées d-d deve ser notadamente‘maior,‘ pois o ion-
metalico ndo se encontra no centro de simetria, porém sera muito
menor que a <3as transig¢oes permitidas.

Por coutro lado, transiglOes nas quais hd mudanca no nume
ro de ‘e'létroms ndo emparelhados s&o proibidaé, isto &, para uma
t‘ranéigéo tex absorcao 6tica, AS=0. Tfansigées para a qual AS#0
é dita ser p=moibida por spin. Para os ions de metais de transi
cdo da prime-ira série, a intensidade das bandas proibidas - por

spin € usualrwmente cerca de cem vezes menor, que as transicoes per
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mitidas por =Eﬂﬁ1y Nos ions mais pesados a regra de relacao de
spin. & reléxaEida, e as intensi@ades das béndas proibidas por spin
sao aproximadfiaménte iguais és‘aaquelas permitidas por spin (73).
Por causa de todas estas restric¢des, o numero de transicoes ob
servadas nos espectros & bem menor do que o calculado com base
em teoria do grupo.

-

Para uma transigéq de dipolo elétrico ser intensa, é ne
cessario que haja uma variacao relativamente‘grande do momento de
dipolo elétr = co durante a transicdo, caso contrario, uma transi
cdo de baixa intensidédé deve ser observada.

Na tesmntativa deldesignar simetrias para as circunvizinhag

2+ 2+
i

L . o 2+
¢gas quimicas dos ions metalicos Co™ ,. N u

e C nos complexos
gue foram pfezaparados, foram registrados espectrbs eletronicos de
- absorcdo nas regides do visivel e infravermelho proximo.

Uma c3escricado sucinta das simetrias mais provaveis dos
complexos de =sses ions com silica funcionalizada sera feita antes

da anilise dcos espectros.

Compl <=x0 octaédrico de cobalto(II)

Em s —imetria octaédrica, o estado fundamental 4F desdobra
- 4

4 v . .
se em Tlg' ng e Azg, na ordem crescente de energia, endquanto
que o‘estado excitado 4P da origem a 4Tlg(P) (73) .

 Trés transicbOes eletrdnicas permitidas por spin pode ocor

rer a partir do estado fundamental 4Tlg(F):

A 4 4 - o
1. A primeira, VvV, ( ng < Tlg)’ € normalmente encontra

da na regiao do infravermelho préximo, entre 8000-10000 cm"l(76,

'77):
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2. A segunda banda, v2( A2 « Tlg)’ encontrada entre

12000 e 17000 cm~l, nao é normalmente observada sendo formalmeg

te uma transicao de dois elétrons em campo forte (73);

2 4

3. A terceira banda, Vs [2P, G, TLQ(P) 4

T)4(P)],0cor
re geralmente na regifio de 16000 a 22000 cm™' (78-80). A desig-

nacao de uma banda observada nos espectros de complexos de Co2*
como sendo para o estado 4A2g deve ser feita'com cautela (73).

Teoricamente, a razio das energlas das transicgdes v, e Vi isto
é} vz/v & esperada dentro do intervalo de 2,1 a 2,2, levando-se
em conta os valores determlnados para a razao Dg/B, nos comple
xos de co?* octaédricos. Sendo que Dg e B sdo os pardmetros de
campo llgante que representam a dlferenga de energia entre os or
bltals Kg e tzg e os efeltos das repulsdes eletronicas, respectl

vamente. A posicao da banda v, pode ser predlta se a banda Vi

for observada.

Complexo tetraédrico de cobalto(IT)

Em simetria tetréédrica o estado fundamental 4F desdobra
se em 4A2, 4T2 e_4Tl(F), na ordem crescenté de energia, ao passo
que o estado excitado 4p da origem a‘um Gnico termo 4Tl(P) (73 ,
'74).

Trés transicdes eletrdnicas permitidas por spin ocorrem

a,partir do estado fundamental 4A2.

l. A primeira, vl(4T2 « 4A2),‘igual a 10 Dg ocorre na

regido do infravermelho entre 3000 e SOOO'cm"l e que dificilmen

te & observada (73,81).

2. A segunda transicao, v2(4Tl(F) “ 4A2)' frequentemente




89

é larga e aprarece na regido do infravermelho proximo entre 5000

r

e 10000 cm (73,81,82).

3. A terceira banda y3(4Tl(P) <« 4A2) r OCorre na regiao

1

do visivel .entre 12000 a 20000 cm (73,83). As intensidades des

sas bandas s 3o da ordem de- 10-107 para v, e 10%-2x103 3 em Tmo1t

para vi.

A 'cor azul que frequentemente caracteriza o Co2+ tetraé
drico & devida a banda v (73).

O espectro eletronico do complexow de cloreto de cobal

to(II) com s ilica gel funcionalizada & apresentada na figura 29.

‘Comp lexo dctaédr_ico de niquel(II)

Em um campo.ligante de simetria octaédrica o termo funda

mental 3F encontra-se desdobrado em 3A , 3T 3 em ordem
2g 2g 1lg

crescente de energia, e o estado excitado 3P da origem a apenas
3
um termo, o Tlg (73) .

Trés transicdes eletrdnicas permitidas por spin ocorrem

a partir do estado fundamental 3A2g

1. A primeira,'\)l (3T‘,ng <« 3A2g)' ocorre na ﬁregiéo entre
1 J

7000 e 12000 cm™™ (73), e corresponde a 10 Dq;

' 3 3 .
2. A segunda banda, v, ( Tlg(F) <« AZg)' ocorre no inter

1

valo de 12000 a 20000 cm — (73);

. 3 3
3. A terceira, \)3( Tlg (P) <«

1

Azg),' é encontrada na regido
de 21000 a 30000 cm™ ~ (73). Quando o ion NJ;Z+ encontra-se emcam

po de simetria mais baixa que octaédrica, a banda Vq é geralmen
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Figura 29. Espectro eletrdnico do complexo CoCl2

funcionalizada em estado sdlido.

- .
com a silica
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te observada como um dublete bem definido.

CompIlexo tetraédrico de niquel(II)

O es®&ado fundamental 3F em simetria tetraédrica é desdo

brado para 3CIl, 3T2 e 3A2 em ordem crescente de energia. O ter

mo excitado, por outro lado, origina o term0»3Tl (73,74).

Trés transicOes permitidas por spin ocorrem a partir do.

estado fundarmental 3Tl'

l, A primeira, \)1(3'1‘2 < 3Tl), que ocorre na regiao do in

fravermelho & normalmente ndo & observada (84,85).

3

2. A segunda transicgao, \)2[3A2 <« Tl(F)], ocorre na re

1

gido do infravermelho préximo em torno de 8000 cm — (84);

3. A terceira, v3[3T1(P) <« 3Tl(F)], ocorre na regiao do

1

visivel como uma banda multipla, proxima a 16000 cm (84) .

Compdexo quadrado planar de niquel (IT)

Os complexos quadrado planares em suagrande maioria apre

_sentam uma ba&nda forte na regido do visivel entre 15000 e 25000

cm—l (86,87) e em muitos casos uma segunda banda mais intensa en

tre 23000 a 30000 cm—l. Estas bandas sao conhecidas como v, e
Vg respectiwamente. As vezes uma terceira banda é observada em
energia mais baixa que Vo, € €& denatada por vy -

0s complexos quadrado planares de niquel (II) podem ser dis
tinguidos dos complexos octaédricos e tetraédricos, devido o fa

fo de nao apr-esentarem bandas de absorcido abaixo de 10000 cm_l.
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Esta distingc&o & possivel, gracas éo'desdobramento do campo cris
" talino nos complexos quadrado pkxmressér maior que nos complexos
octaéaricos e tetraeédricos. |

A figura 30 mostra o -espectro do complexo de niquel (II)

com silica fuincionalizada.

Compdexo de cobre(IT)

A conmfiguracao do estado fundamental do ion de Cu2+ é

3d9. O acoplamento normal de Russel-Saunders correspondente a

esta configumacao produz o termo 2D. Em simetria octaédrica ele

desdobra-se mos estados 2Eg e 2T2g em ordem crescente de energia.

Em simetria ®etraédrica o desdobramento & o mesmo que em sime

tria octaédr3ca porém a ordem de energia & inversa, isto &, o

termo 2T2 term energia mais baixa que o 2E. ‘Assim, tanto em sime
‘ 2+

tria tetraédrxrica como simetria octaédrica o ion de Cu apresen
ta uma unica transicao eletrdnica. Entretanto, as vezes, o es
2+

pectro de abssorgao de Cu € dificil de ser interpretado. No ca
so de simetr3a octaédrica o estado fundamental 2Eg esta sujeito
a consideravel distorcdo de Jahn-Teller, onde geralmente esses com
plexos sSO(iistofcidos pafa simetrias mais baixas como por exem
‘plo, tetragormal (73). Nesta simetria verifica-se a'existénciawie
quatro ligagses curtas no plano Xy e duaé longas na diregéo do
éixo z, uma MBocalizada acima e a outra abaixo dé plano xy. Tais
complexos dao origem a uma banda larga em torno de 16000 cm—l em
temperatura ambiente (73,88).

Os complexos de cu?* trigonalmente distorcidos apresen
tam duas bandas de absorcdo bem definidas, préximas a 6000Q e

15000 cm"l (89). Estas bandas persistem tanto em estado soélido
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Figura 30. Espectro eletrdnico do complexo de NiCl, com silica

funcionalizada em estado sdélido.
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como em solug do.

Assimm, ha uma distingao clara entre as espectros dos com
‘plexos de Cu?:+ tétraédrico, tééragonal e trigonal. O CuCl2 em
matriz de CsC1l, por exemplo, épresenta uma banda em torno de
9000 .cm—l. Vale acrescentar que na matriz de CsCl o CuClL, é tetraédrico

2+ - . .
. tetraédrico apresenta transi

regular. Nershum complexo de Cu
" ¢d3o entre 2000 e 10000 em™ L. Complexo tetraddrico distorcido
apresentam em geral duas bandas que move-se para energias mais

altas a medicda que aumenta a distorcdo da estereoquimica tetraé

drica (91,92) .

A figura 31 mostra o espectro ebletrc‘)nico do complexo- de
cqbfe(II) com silica funcipnalizada. .

Na ;;arte dos. espectros que tho‘lve o infravermelho proxi
" mo moétrados -nas figuras 29, 30 e 31, nota-se bandas em torno de
4400, 5200 e 7100 cm~t. Abanda em 4400 cm™ 1l tem sido atribuida
como sendo urmna banda resultante do estiraménto e de formacao fo
ra do plano cié grupos silandis, Si-OH, da superficie, os quaises
tao ligados & moléculas de agua adsorvidas (7). As bandas - em
5200 e 7100 =ao atribuidas como sendo modos de combinacao de de
formacao com e.stiramento e primeiro "overtone" de e_stiramento,
respectivamemte, do grupo hidréxido de moléculas de agua adsorvi
das (7).

o éspectro eletrdnico dé complexo de cobalto, apresenta-
do na figura 29, mostra a presenc¢a de trés baﬁdas. A primeira é&
fraca é muito larga, nao sendo bem definida, situando-se = entre
A54260 e 8500 <:m_l do espectro. Por outro lado, a segunda banda é
relativament € estreita, guando comparada com a primeira, e muito
forte, situamndo-se na regiao do espectfo visivel em torno de

17000 cm—l. Esta banda apresenta trés componentes cujas frequén
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cias sdo encomntradas em 14925 , 16460 e-18520 cm™ . A ampliacgao
‘desta.banda, a qual & apresentada na figura 32, possibilitou uma
maior visuali_zacao destes trés bomponeﬁtes e consequentemente a
designacao dc=s valores acima'referidos. A terceira banda, apre
senta uma int—ensidade muito grande e tem inicio na regiado proxi-
ma do ultravi oleta acima dé 2500 cm;l e que nao € vista na figu
ra 29. |

Compzxrando-se essas bandas, no que diz respeito as suas
frequéncias e formas estrutural, com as bandas dos complexos de
cobalto'que ssao gncontradas para as mais variadas simetriaé de
campo cristal_ino, como por exemplo, octaédrica, tetragonal, te
traédrica, tizigonal, etc, observa-se que ha uma semelhanca muito
grande entre a segunda banda do complexo de cloreto de cobalto e
AEAPS_ancéraéia e a banda na regido visivel do complexo de clore-—
to de cobaltco com dgas moléculas de piridina, ou seja, CoC12.2Py,
em particﬁlax:, com as transig¢Oes que ocorrem do lado de mais bai
xa energia, c<cujos componentes sdo encontrados nas freguéncias de
15150, 15870 , 16666 e 19420 cmfl. A simetria proposta para o
complexo de <loreto de cobalto com asvduas molééuias de  piridina
foi.atetraédr A ca (83). ‘

Com lIoase nos dados de equilibrio, onde se obteve uma re
‘lacao molar rmétal ligante de 1:1, e nos dados especfrais, pode-se
sugerir que & circunvizinhanga de cobéltd(II) tem simetria tetraé
drica, em pr-incipio.

i‘o espoectro eletrdnico do complexo de niquel(II) apresen

ta trés banda&s, cujas posicbOes sdo encontradas em 8330, 10530 ,
16660 e 28570 cm_l, sendo que os dois primeiro;'valores corres
pondem &s acompanhantes da primeira banda. Os outros dois valo

res corresporidem a segunda e terceira banda, respectivamente.
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As pcosicdes e intensidadeé relativas dessas bandas séo
‘compativeis t=anto com uma atribuicao octaédrica distorcida como
quadrado plaraar. ~Considerando;se porém,que nos complexos qua-—
drado planar a banda de energia mais baixa s6 € desdobrada quan-
do o liganfe contém atomo de enxofre como elemento complexante ,
pode—sé sugexr—ir, com base no desdobfamento da primeira banda ob
servada no e sspectro e descricao encontradas na literatura(73,74),
gue a simétr ® a mais provavel para o complexo de niquel(II) seria
pseudo-octaédrica. |

0 espoectro eletronico do complexopde cobre apresenta duas -
bandas. A px—imeira € muito larga e situa-se em torno de 16000
cm—l; A pressenca desta banda nos espectros de cobre (II) indica
que a simetr ®a em volta do Ion & tetragonal conforme descricdo da
literaturé (73). Todavia, de acordo. com os dados obtidos a par
tir das medi&as de gquilibrio, esta simetria nao era esperada pa
ra o'compiexca de cobre(II), uma vez que, foi encontrada uma rela
géoimolar met-al-ligante de 1l:1 para este complexo. A segunda ban
da apresenta uma intensidade muito grande e tem inicio em torno

de 22000 cmf:l’e ndo €& vista na figura 31.
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6. Medidas de calores de adsorgéo por titulagao calorimétrica

Valor -s de constante de equilibrio, K, para ionizacao de
protons (93-9 5) e formacado de complexos metalicos (96-98) podem
ser calculado s a partir de informacgdes de dados de titulacao ca
‘lorimétrica a «© mesmo tempo, variagées nos valores de entalpia (AH)
e variagéoAde. entropia (AS ) podem também ser obtidos de dados
calorimétrico s. A titulacdo -calorimétrica e gefalmente usada pa
ra a determin acao de‘valores de K para sistemas cujos estudos sao
dificeis por outros métodos, isto &, ndo-aquosos, sistemas alta
mente acido o u basico e complexos fracos. entre cétioﬁs metalicos
e certos liga. mtes (99).

Em ti +tulagdo calorimétrica um reagente & titulado por ou-
.tro e a tempe ratura do sistema & mediaa como ﬁma funcdo do titu
lante adicion_ ado. A variacido de temperatura pqde resultar de ig
teracdes do t_ ipo fiéico ou’do‘tipo guimico. A anilise dos dados
de temperatur— a e volume do titulante adicionédo, pode fornecer
informacdes a_ respeito dos tipos e nimeros de reacdes, que estao
oéorrendd nurm determinado sistema, bem como, para calcular valo
res de K e AHEE de reacgdes reversiveis. As titulacdoes sao geFalmeg
te feitas em condicdes as mais adiabaticas poséiveis.

Dois tipos de titulacgdes calorimétricas sdo conhecidas:in
cremental e c ontinua. No primeiro tipo o titulante é adicionado
incrementalme= nte e a temperatura registrada depois de .cada adi
céo,‘ahtemperf’atura inicial € atingida a cada incremento e nova
adicao é feité.é com o respectivo titulante. Na titulacao calori
métrica conti_ nua o titulante é adicionado em uma velocidade cons
tante até um determinado tempo, e a temperatura é registrada con

~* tinuamente. Os sistemas que podem ser estudados por esta técni
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ca, estao lime itados aqueles onde as reacgdes .envolvidas sa0 ‘bas
tante rapidas (99).

Os te rmogramas de uma titulacao éalor_ifnétrica sao grafi
cos de temper atura contra numero de moles adicionado ou tempo de
adicdo do tit —ulante. O termograma de uma titulacao continua é
equivalente a «© termograma construido a partir de dados obtidos de
um dgrande ndm <ero de titﬁlagéo incremental.

A con stante de equilibrio de uma dada reacgido pode ser de
terminada por titulag¢ao calorimétrica, se os valores de K e AH
para a reacdo total, que ocorre no vaso de reacdo estdo dentro de
certos limite =. Isto porque os termogramas em formas de curvaé,
de sistemas c-om valores de K maior que lO4 diferem muito pouco
‘umas das outr-as; portanto, é dificil fazer cdlculos precisos de-
-K'nesta regi'a"_@. Para reacdoes com K < 0, muito _pouca reacao oco_:i:_'
re e poz—:,cons«eguinte muito pouco calor é liberado ou absorvido.
.A dependéncia dos 'térmograrﬁas'em AH & obvia, uma vez- que, em sen
do AH pequeno a variacdo de qalor no vaso de reagao € correspon-
dentemente ba —ixa, apés cada adigdo do titulante. Assim para se
ter termdgramas funcionais deve tér—sg valores baixos de K e va
lores altos de AH.

0 suce=sso da aplicacdao do método calorimétrico 'para a de
terminacao de constante de equilibrio de uma unidéde sistema de
pende, portan®o0, da constante de equilibrio ser pegquena, ou se
ja, 0<log K =< 4 e AH ser relativamente grande.

| Existeem na literatura varios métodos graficos e numeri
CcCos para se éé\lcular os valores de K e AH simultaneamente, como
por exemplo, cOs métodos graficos de Bolles e Drago (100) e o mé
todo das tange=ntes (101). Um dos métodos numéricos mais utiliza

dos é o dos mIAnimos quadrados (102). Os métodos graficos sao
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utilizados gu&ndo se desejé apenas valorés.aéroximados das gran
dézas que est&o sendo calculados. Para se obter valores mais
exatos, os mé&todos numéricos sdo os indicados.

0 método de calculo desenvolvido por Christensen e cola
boradores (10 3) pafa determinacdo de constantes de equilibrio e
variacdo de emtalpia por titulacao calorimétrica, de modo geral,
_por‘si s6 & swuficiente. Porx gxemplo,‘para sisfemas do tipo onde
duas solugdoes , uma de espécié A e outra de espécie B si3o mistura
das para prod-uzir uma solucdo de espécie AB, de acordo com a

equagao:

- -+
A + B < AB,

‘o método de Ckwristensen ‘condué a resultados satisfatorios sem o
auxilio ae ou tros métodos. Porém, para sistemas do tipo estudado
:neste trabalh o onde as espécies A e AB sao sélidos amorfos enlsug_
pensdo num so lvente, o método de Christensen por si s6 ndo & su
flClente*parEL se determlnar os valores de AH e K. Nestes siste-
mas, necessit.a-se conhecer as concentragoes da espécie B no es
tado de equil ibrio, nas fases s6lida e liquida, apds cada adicéo
de incrementco da espécie B a suspensao da_espécie A. Em vista
disso medidas auxiliares foram feitas, utilizando-se o método con -
vencional da titulacdo complexiométrica, para a determinacdo das
concentragéess da espécie B (C02+, N12+, Cu2+, Zn2+) nas fases sé
lida e ligquida, respectivamente.

A eguacao, a partir da qual se fez a interpretacao dos

dados relativsos as medidas calorimétricas e de equilibrio, & ex—

pressa como X _ 1 + 1 )

H (1@' 1) Hm “Hm
equilibrio ayoarente; H é a entalpia de adsorgao observada por uni

x, sendo Ke' constante de
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" dade de massa do material adsorvente; X . & a fracdo molar do . ad
sorbato ou so luto em solucao, em equiiibrio cbm a concentracao do
adsorbato na fase sdOlida; Hm é a entalpié relativa a adsorcao de
uma camada do soluto na superficie de um grama de adsorvente.
Para se compreender melhor o significado das grandezas
que foram det erminadas neste trabalho, faz-se necessario definir

pelo menos um.a delas, para o sistema estudado:

o - L. (susp) + MCl,(sol) =0 - L. MCl,(susp)

(onde M = co? *, Nil*, cu?t, zn?Y).

Para este sistema a variacdo de entalpia.resultante é dg.
da por variag ao de entélpia ée cada parcela do lado direito da
reacao, henos. a variacdo de entalpia de cada parcela do lado es
‘querdo da rea cdo. .

Para se obter a variacido de entalpia molar padrac da rea
cao, AHQ;e on de e representa padrio, faz—sé mister conhecer-se
as entalpias molares padroes, He, de tbdos.os componentes da rea
cao (104). P~ orém, como os valores deétas grandezas nao foram de
terminadas po»r falta de-conhecimento_de vglores de paréﬁetros
tais como, emx talpia molar padrido em diluigao infinita, volume mo
lar e coefici_ ente de atividades dos ions em solugao, bem como coe

ficientes de atividade do solvente e do soluto na fase sélida ,

etc. nido é posssivel determinar-se AH®, mas AH P e T°. & pressao Pe,
e temperatura. padrao, T, sdo definidas como sendo iguai a
101,325 Kpa ( ~ 1 atm) e (298,17 X 0,05)K, respectivamente. Os

resultados das medidas de adsorcdo dos Ions metalicos na superfi
cie e da sili_ca funcionalizada si3o apresentados nas figuras 33 a

36. As isote=rmas foram expressas em termos do calor de adsorgao
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por unidade de massa do adsorvente e da fracg¢ao.molar do adsorba-

to em solucao -~ Estas figuras foram construidas a partir de medi

das de x e H encontrados nas tabelas de 14 a 17, determinados ex

perimentalmen#e através de medidas de equilibrio e titulagdo ca
lorimétrica.

, - . ) e e e

Na takoela 18 estao listados os valores de Hm, log K ,AH ,

'AGe é_ASe, de®&erminados para os sistemas em estudd, nos solventes

alcool e acetcona. Os dados da tabela 18 foram calculados fazen-

do-se uso das equacoles:

1
-LO= 5 -(é) + ) %
n (Ke-1) n "'n
X e
H (Ke-1) Hm Hm
AG%= AH® - TAS®
. ' ,
RT In Ke = TAS + Hm, onde Hm = AH
: n° n°
m m

e das aproxim&=coes AH = AH® e Ke = K

_ Y
Os va_lores de Hm e Ke foram determinados utilizando-se o
método numéricco de regressao linear.
Os valores de fragbes molares foram calculados, conside

rando-se a segjuinte expressao:

2 .
bns® —+ (m + av - nob)ns - a‘Vno =0
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‘Tabela 14

valores de X, H e X/H obtidos para a titulacdo calorimétrica de si

lica funciona lizada 0,10200 g com CuC12.0,0515 M em alcool

X.10° — "I Y — % x 10%(g.07h
3,10 '12,26 2,53
6,00 14,63 4,10
9,25 o 15,69. . 5,90
15,27 17,90 8,53
18,00 18,00 10,00

' Tabela 15

LY

Valores de X, H e X/H obfidos para a. titulacao calorimétrica de

silica funciconalizada 0,21000 g com CuCl2 0,0265 M em acetona

X. 10° — H(J.q"h — £x 10% (g. a7h
0,04 ’ 3,57 : : 0,12
0,00 6,66 - . 0,14
0,26 10,71 0,24
1,12 ‘ 19,52 , , 0,57
2,07 - 22,86 0,90.

3,40 25,71 S 1,32
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Tabela 16

' Valores de X, H e X/H obtidos para a titulacao calorimétrica de

silica funciommalizada 0,21000 g com CoCl2 0,0075 M em acetona

1

x. 10° — H(Ig™1) —% . 10%(g.07h
0,43 - 1,48 0,29
0,71 1,90 - 0,37
1,05 S 2,27 o . 0,46
1,46 2,46 0,59
4,13 . 2,95 . S 1,39
Tabela 17

Valores de X, H e X/H obtidos para a titulacdo calorimétrica de -

silica funciommalizada 0,53000 g com ZnCl2 0,10884 M em acetona

x. 10° H (3971 X 10% (g a7
0,16 1,28 1,25
0,50 2,83 ' - 1,98
1,29 3,49 3,69
2,13 ' 3,87 5,50

. 3,14 4,15 7,57




Tabela 18.

" .em silica modificada com AEAPS e em 298 K

T

Parametros termodindmicos para a adsorcdo dos cloretos metalicos divalentes

1l

AdU

Sais " Solvente log K m_l 1 ‘ . -1
. (J.g (kJ mol ™) (J.mol K (kJ.mol ™)
CoCl, acetona 6,27 - 3,33 — 6,14 31,23 —15,4.8
cucl, acetona 5,40  -28,40 49,82 | -1'22,'39 . '-.13,'3.3
CuCl, alcool 4,65  —20,27 -35,56 - 80,80 - 11,47
ZnCl2 acetona 5,35 . 4,92 8,78 73,69 - 13,19

oTT
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sendo ns nimexr——o de moles soluto em solu¢do; n_ numero de moles

O

adicionados; r—mn massa do adsorvente expressa em grama; V volume

do sistema a ——=ada instante expresso em litro; a e b sao os coefi

cientes lineamm— e angular, respectivamente, da equacao de Lang
muir, express=== na forma _c _ a+bc onde ¢ é a concentragdo do
—— = :
n-/g

soluto na solr_igao.

A aus&=ncia dos resultados envolvendo os cloretos de Co
balto, niquel e zinco em alcool na tabela 18, foi devido a nenhu
ma variacdo d==— calor durante o processo da-titulagéo.calorimétri

ca. .

Os va__lores de AE® obtidos paré a adsorcdo cation AEAPé\@E
riam sensivelmmenente tan{:o com a natureza do cation como a nature
zé do solventeme=. Esta observacao indica que as ligacgOes entre os
cations e os =sitios basicos de AEAPS ancorados a superficie tem
interacoes di _—ferentes em ordem.de grandeza. Porém, esta afirma
cdo s6 tem va _lidade, se for considerado que o numero de coordena

cdo e estreog—uimica dos complexos formados € a mesma para todos

os cations be—am como, se se admitir que ndo ha ocorréncia de ne
nhuma outra r =-eacdo no sistema fora aquela entre o ligante e oS
cations.

A com_—paracdo dos valores das entalpias da reacao de AEAPS
com Cu2+ em a lcool e em acetona, respectivamente, obtidos, utili
zando o métod o da titulacdo calorimétrica na auséncia de sais
neutros, com o valér encontrado por Basolo e Murmann(104) péra
sistema andlo— go em solucdo homogénea, tendo como solvente agua ,
nota-se que n_ 3o ha nenhuma concordancia. entre eles. Valebacres—

centar que os— valores determinados neste estudo para as variacoOes
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de entalpias, tanto em alcool como em acetona,.isto &, -35,56 e

1

-49,82 kJ mol , respectivamente, nao maiores que o de Basolo e

Mormann, 31,7 < KJ mol"1

(104) . - Este valor é considerado para a
entalpia da pmimeira etapa de formavcéo do cqmplexo AHl, de
N—n-p-ropileti Tlenodiamina de cobre (II). Esta diferenca de ental-
pia entre a fecormacdo do complexo em solugdo e fase sélida ja era
“eéperada,v uma vez que, sabe-se que'as intefagées entre o sal de
cobre e a agu& sao relativamente maiores que em alcool ou aceto
na.

A dife=renca observada entre as entalpias de AEAPS e o
sal de cobre = alcool e acetona sio devido as interacdes cation
alcdoi ser ma —is forte que cétipl;x—aceto_na.' Além disso,' o ion clo
réto em alcoo 1 esta mais fértemente solvatado qué em acetona(69).

Quant-«=o aos valores de entalpias. praticamente zero- obti

dos para as i—mteracdes entre os sais de cobalto, niquel e zinco

em alcool pod <=m ser justificados sob dois aspectos:

1. Na <« houve interacao entre os sais e o ligante AEAPS

ancorado dev ido, talvez, a fatores cinéticos. Impde-se que a
agitacdo mec& mica a qual o sistema foi submetido, nao foi sufi

ciente pata t ornar mais efetiva a aproximacao entre as espécies

reagentes.

2. Ho» uve interacdo, porém, devido a natureza da propria
reacao, o sis tema apresenfa uma variacao de éntalpia muito baixa
ou mesmo nulae .

De= ntre estas alternativas a que parece ser a mais via
vel para expl_ icar as variagbes de entalpia nula, é a primeira ,

uma vez que 3 4 se sabe dos estudos feitos em equilibrio, que in
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teracdo existe entre as solugoes élc6élicas~destes sais e o 1i
"gante AEAPS. |

Assim como as entalpias} os_valbres de As® diferem bas
tante um do owmitro, tanto em valof absoluto como em sinal. Em re
gra geral, va-riacdes na entalpia em compostos complexos decorre
como consequémcia de substi'tuigées nas moléculas do solvente co
ordenado dire-—tamente as espécies interagentes ou gquando ocorre mu

dancas no nimeero de moléculas que solvatam as espécies reagentes

e produtos.

No preesente estudo observa-se que uns sistemas apresen
tam variacbes de entropia positiva e outras variacgoOes de entro
pia rnegativa. Uma explicacdo razoavel desses valores sao por de

mais complicae«do, pois ndo se sabe com precisdo: nem o nimero de
moléculasvdo solvente que foram substituidos na esfera de coorde
nacdo do ion, nem o grau de solvatacdo das espécies reagentes e
produtos no e stado de eqqilibrio. Além disso, também se desco
nhece o efeit-o da superficie no que diz respeito a sua contribui
cdo nos valor s das grandezas termodindmicas de maneira geral.
Entretanto, o que se pode dizer & que; sendo o téfmo entropico po
sitivo, a rea c¢ao é favorecida, enquanto qué se ele & negativo a
reacao sobre ~um efeito inverso durante o seu processo de andamen
to.

Sabe- se que a estabilidade terﬁodinémica de um composto
& funcio de s ua energia livre, a qual é obtida através da férmu-

la:

"AG® = - RT 1nk®, ja citado anteriormente. Os valores de

AG® s3o0 port anto uma funcdo direta de K®, isto &, para valores

o o , o , )
maiores de K, tem-se valores maiores para AG em valor absoluto.
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Quando os valores de As® variam no' mésmo sentido que os de AHe,
'pode dizer-se dJue apenas um desses fatoi‘es, entalpico ou entrépi
co, contribue para a estabilizacao do cbrﬁplexo formado. Porém,
quando esses :Eatores-apresentam sinais ’diferentes, ha casos onde
ambos contribwem e hd casos onde apenas um ch’qribue para a esta
bilidade das espécies forma;das.-

A luz do exposto, pode-se estabeleéer um critério para
dizer qual do s fatores teve maior participagao no processo de es
tabilizacdo d-< complexo formado entre AEAPS e os cations metali
cos. Assim s<endo, pode-se afirmar que para o complexo de éobal—
to tanto o fator entdlpico como o entrdpico contribuiram para a
estabilidade _do c_omplexo. Tendo o fator entrdpico participado
sig.nific_amente para a estabilizacao do composto. Esta afirmacao
tem como base o valor baixo de entalpia e o valor alto da cons
tante de equi librio. Para o complexo de cobre o termo entalpico
é o ﬁnicoréspo nsavel pela estabilidade do complexo, uma vez dJue,
o termo entrd pico é negativo e como tal é desfavoravel .a estabi
lizacdo do me smo. Para o complexo de zinco o fator entrépico &
o responsé\{el por sua estabilidade, urha vez que,’ é termo entélp&
co é positivo , e portanto, desfavoravel a formagéo do complexo.

De ac ordo com os valores de log K, a estabilizacao dos
comélexos ent re AEAPS e os. cations metdlicos considerados obede
cem a sequénc ia Co >:Cu > Zn.

Tendo--se observado que as titulac¢bes da AEAPS com as sO

2+

lucdes dos ca tions Co™ ', Ni2+,e Zn2+

em alcool nao provocam ne

nhuma liberac 3o de calor, considerou-se, portanto, que o calor ob
servado nas t itulacdes de AEAPS com os sais hidratados sao provo
cados pela agua de hidratacdo desses cations. Por isso nao se

faz nenhuma consideracido analitica com respeito aos sistemas em

que estes sai.s foram utilizados.
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IV - CONCLUSOES

1. A =uperficie de um grama de silica gel foram ancora
dos 0,57 mmpol ~de grupos n;propiletilenodiaminé.' Em vista disso,
a area especi fica superficial da silica gel original decresceu de

cerca de 195 mm?/g apOs a ancoragem.

2. 0 mumero de grupos ancorados por 100 R? de area supexr
ficial foi‘enﬁcontrado ser de 0,96 a 0,61, considerando-se as
areas sqperfi.cia;s das silicas modificada e original, respéctivg
mente. Estim ou-se ainda gue a distdncia média entre os grupos an
corados nao é. menor que 15 X, considerando-se que, os grupos fun
cionais estdo ligados & superficie de manéira perpendicular, ou
seja,‘formanéLo um angulo de noventa graus com esta.

No» que se refere aos volumes dos poros, verificou-se
gue houve-umaa variacao muito pequena, quando passou-se da silica
original para a silica funcionalizada. Esta observacao,entretan
to, ndo pode ser encarada como um fato concreto, uma vez que, OS
volumes totai s dos poros nas duas espécies de matériais foi fei
ta utilizando>-se um método gue depende de Qariéveis, como por
exemplo, elinninaééo do ar contido nos poros e decisao de conside

rar o materia® seco superficialmente, e que s@o de dificil controle.

-

3. A formacao dos compostos entre o grupo funcional e os

2+

" fons metalicocs Co™ Ni2+, Cu2+

e Zn2+

ndo podem ser identifica
dos por espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com
preendida ent-re 4000 - 1200 cm_l, devido & superposicao de ban

das.

4. Oss compostos formados a vartir dos sais dissolvidos em
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acetona aprese=ntam uma relacdao molar de l:l,.entretanto, nao - se
pode precisar o tipo de coordenacgao qﬁe ocorre entre o cation me
talico e 6 li—gante, isto &, se a_coordenégéo'é monodentada, ou
bidentada comeco seria o esperado, ja que o ligante € bidentado.
Em.alcool, os compbstps de niquel e zinco apresentam uma relacao
molar um pouced maior que 1l:2. Para este comportamento andmalo
_com'relagéé ac comportamento dos cations de cobalto e cobre, que
apresentam uma= relacdo molar ‘de 1:1, ndo foi énéontrada nenhuma
explicacdo sa—tisfatdria dentro do que se conhece a respeito da
quimica de coedrdenacdo. Salvo, se se considerar a existéncia de
dois tipqs de coordenac¢do, ou seja, coordenacao de um metal com
dois sitios l,igantes e coordenacao de um metal com um Gnico si
tio ligante, =uja possibilidade ndo pode ser descartada, uma vez-
Qﬁe esta‘supo;sigéo ja foi observada por Leyden e colaboradores (10)
_utilizando espectroscopia foto-aclUstica para medir a " cobertura
da superficie funéiénalizaaa com cations de cobre(If).

Do = resultados das medidas de espéctroscopia eletroni
ca, aﬁihéicac.éo mais coerente gue emerge para o tipo de coordena
géo do compos to de niquel, é que, dua; molécplas do ligante es
t30 coordenad @as bidentadamente a este cation. Por outro lado,no
que se referé composto de zinco, imagina-se Que'o mesmo proces
so de coorden acgao tenha ocorrido, uma vez que © mésmo apresenta

uma relacdo m-olar metal-ligante, semelhante a do ion de niquel (II).

5. Com base nos resultados obtidos das medidas de equili
brio, pode-se estimar um nimero de coordenacdo 4 para os cations
de cobalto, ¢ obre e zinco em acetona. Em alcool, o nimero de co
ordenacdo 4 e 6 sdo os valores mais razoaveis para OsS pares de

cations cobal to-cobre e niquel-zinco, respectivamente. Os nime
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ros de coordemacao 4 e 6 para os complexos de cobalto e niquel
sdo compative is com as estereoquimicaé sugeridas para estes com
plexos pelas mmedidas de espectroscopia eietanica. Por outro la
do, o numero «le coordenagao 4 para o complexé de cobre, indicado
pelas mnedidas de equilibrio . ndo é suportado pela medida de es
pectroscopia <eletrdnica, a qual indica um nimero de coordenacao

6.

6. Segundo indicagéo.de Marton e colaboradores (71) no
que se refere a séparagao de iéns metélicos.em uma coluna croma-
tografica, es pera-se que; uma coluna contendo silica gel ancora
da com N-(2-e tilamina) (3-propilamina )trimetoxisilano tenha capa

2+ 2+
n

.cidade de sep arar Os pares de ions de Co e Z 02+

e C u2+

e C

14

tendo como fa se movel alcool etilico.:

7. De vido a constante de equilibrio ser muito 'grande en
tre os cation s metdlicos divalentes cobalto, niquel, cobre e zin
co e a AEAPS ancorada & superficie do suporte, ndo é possivel as

. rE o ~ - . .
segurar se a reacao total ocorre em uma unica etapa, ou se exlis-—

te mais de uma etapa na formacgdao do cqmplexo final.

8. A. cinética da reacdo dos cations Co?*, NiZ* e - zn?t
com AEAPS anc orada a superficie da silica acredita-se ser muito
lenta em alcorol, por isso mesmo, a titulacao de AEAPS com estes

cations nd3o f ornece resultados satisfatorios.

9. Dee acordo com os valores das constantes obtidas por
titulacdo cal orimétrica a ordem de estabilidade dos complexos en

contra-se na sequéncia Co > Cu > Zn.

10. De=ntre os metais pesquisados, o cation de cobre & o
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gque melhor se presta para a titulagao dos grupos AEAPS ancorados
na superficie da silica gel utilizada neste trabalho, porque |,
além de apres entar uma variagéio-de calo;: satisfatoria, apds cada
adicdo da solucio de cobre no vaso de reacao, mostra uma cinéti

ca relativamente rapida. Como se sabe, estas sao condigdes im

prescindiveis para uma titulag¢dac calorimétrica adequada.
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APENDICE 1

‘Tabelas de da.dos e medidas efetuadas no medidor de area CG-2000 .
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TABELA 19

Dados referentes a determinacdo da area superficial da silica

gel original

Temp eratura de limnéza: ?C durante min
Vazd o de N, durante a limpeza nl/min
: . Tubo + amostra. 19,436,95 a
M . MASS.A DA AMMOSTRA - i -
a o . RN Tubo vazio 18,652,50 24
fassa da amostra q
. ) 0,78445
-Pat“; Pres sdo atmosférica (mm Hg) medida 711
' correcio 2
corrigida 209
: ] : 25.°C -
Tamb Temperatura ambhiente i - . 273.16
' ) o 1 298,16 '™
P, - Pressido de vanor da agua i témpefatura .
: ~ambiente . (mn Hg)
Ve Volurme do fluximetro de holha calibra- )
. - 3 ' - * 100
do con asgua ou Mg (cmé)
vc.)f @ -+Volume do fluximetro de bolha (CNPT) = . T
! ) Ve - 273,16 Patn =~ M) 3. ‘ 82,802
= — . (Cm ) . e
760 T amb :
" CONDIGOES DE TRABALHO INICIATS
- Pressao He/N» na referéncia . . 3 atm
Vazio He/.N2 ea referéncia . LR 100 ml/min
Pressdo He/N, anilise ‘ ' " _ 0,8 atnm
Vazdo He/N, a nalise ' 300 ml/min
’ . do d etector (mA
Corrente do . (mA) 175 ma
Fundo ‘de esca la do registrador (mV)
. K ‘ - . 10 mv
Atenuagido ini cial " X
e - x 5
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v -
p Pressdo.do Teator (N,/ile) (atm A
m = : 1,20 1,50 1,77
i osferica corrigida n H :
P_atm Pressdo atm A gic (mm Hg) 209 709 709
;— de - - - . -
‘C Concentragao : nitrogenio na nistura 0,098 0,098 0,098
P ' sio do Imandometro de arqé’hio nm Hg
Targ Pressao e * (nn Hg) 506 506 506
a Area(contage=ns) do pnico -de dessorcio - - -
Aten Atenuagao emapregada Aten 50 50 50
A Krea de dess orgdo A = axAten (contagens) 157500 157375 116960 -
A(':ai Calibracao ( contagens/min) 5.600 5.600 - | 5.600
Atenuagao %5
- = ! - A ' < ‘ A 1 . -
Acal Acar = Acay - Aten (°°“t?“?”s/m?“) 28000 | 28000 28000
t  Tempo de trEnsito no.fluximetro de
' _bolha -(seg)- L 20 20_ 20
CALCUL.OS
P~ . O + 7P Y . C .
(P 76 atm) 158,86 181,20 | 201,31
P 7 + 3,13 -P )
Y 130,7 151 (Patm arsz) 766,29 766,29 | 766,29
1P =P . P =P 607,43 585,09 | 564,98
: A .V 60.C ' n
Vq ' of - 174.500 176.421 [186.779 .
' "MaiAca ot ~ * '
P/P X , ' S - .
o v - 0,2073 0,2365 0,2627
/v (P -P) Lyt A ‘
/ g 0 ) 4 B ) N 0,001498 § 0,001755[{0,001908
Sg(1 ponto) S_/(y/ x) .
e o . 605 | 589 602
3073 9ox107% ; F =S /(a +b 2/
Ja = 80x1075 b =19x10" ;= . IS =S /(a+ b)=s60,1 mo/g

P PP
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TABELA 20

Dados referentes a determinacdo da area. superficial da silica

gel apds a Xfuncionalizagdo com AEAPS

Temp eratura de limpeza: 80°C durante 60mnin
- "Vazd o de N, durante a linpeza . nl/min )
. ) Tubo + amostra 1,981771 a
M T . MASSA DA AMMNSTRA ™
a : - . o Tubo vazio . 1,865237 I
fassa da amostra 1,316534 184
Pat’v.\ P:es sao .atmosférica {mm.Hg) nedida 711, (25°¢)
' : correcdo 2,9
corrigida 708.1
' . T : 23,8 °C -
T Temperatura ambiente e e + 273.16
amb s A : . R
) ) 296,96
P, . _Pressao de vapor da 5gua\§_wﬁémpe1‘fatura | 22,110,
: ambiente : (mr-‘g Hg) 95 812
Vf_ Volume fl.o fluximetro de holha c'allbrla-b 100 ‘cm®
do con agua ou g (cm
Véf Volume do fluximetro de bolha (CNPT) = .
A% ., 273,16 P - P :
I : ) ( atm ) (en>) | 140,44264 cm®
760 Tanb i
CONDICOE_S DE TRABA’LHO INICIATS
Pressao He/NZ na referencia » . o ) 3 atn
Vazdo He/N, na referéncia . e e - 100 ml/min
Pressdo He/XN, andlise - ‘ 0,8 atn
Vazdo He/N, analise, _ ' . ‘ 300 ml/min
do detector (mA
Co?rentc o detec (nA) 162 mA
Fundo de escala do registrador (mV)
' . 10 mv
tenuacio inicial X

O ettt — © e A - - pt— s . et 4
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R X

&

- . A
P _- Pressio. d o reator (N,/He) . (atm
m o (Na/te) . ( 1.0 1.5 1.77
patm " pressio a tmosferica corrigida (mm Hg) 708.1 708.1°1 708.1
c Concentra ¢do de nitrogénio na nistura 0.098] 0.098 ] 0.098
'Parg Pressio d o mandmetro de argdnio (mnm Hg) '| 514 514 514
a - Area(cont agens) do nico de dessorcao 147500 _ _
Aten Atenuagdo empregada Aten x 50 x 50 | x 50
{\ Krea de 4 essorgao A"= axAten (contagens): 147.560 1482,50 i63.250
Ac':al Cali'brac;?f_o- (contagens/min) 4.400 - -
A‘tenua’éﬁ_o ‘x5
dA A = Al .Aten (cdntéqens/min) -
~cal “cal < al’ - - 22.000 | 22.000 | 22.000
t Tempo de transito no'..fluximepro de _
balha (se=g) 20. s 20 s 20 s
"CKLCULOS
- ' . C '
P (Pm~ 760 * Paem) 143,87 | 181,11 | 201,22
P } 1 -P -
Yo 1307 + 3,131 (Pyen=Pary) 738,43 | 738,43 | 738,43
{p, - P p, — P 594,55 | 557,32 | 537,21
v A . V. 60.C
1€ - ~ - . ]?40’44 ) 149 153,25
Maefca1 ¢t ~ )
P p 4 ~ o
P/ [0/ NI 0,195 0,245 0,273
p/v (po_,p) y.'. » FR ey .
& \ 0,001723 | 0,00218 | 0,002444
Sg(l ponto) S, (y/x) :
- ' ' 2
la = b = i T = S“ = SO/(a + b) m°/a
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APENDIGCE 2

Tabelas de dados das medidas de adsorcio
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Tabela 21 -
Resultados obtidos apds equilibrio do ion metalico Zn2+ em solu
cao de acetona com a silica gel funcionalizada
\
n® . 10°(mod g~ ' _ ¢. 10° (mo1.27h)
28,9 . : _ 3,0
46,8 ) 18,1
53,7 : 50,7
56,0 : : 102,1
57,1 : 152,8
57,1 : i 263,0
(o] - 2+ .
n. = numero de moles de Zn fixos/g
C = concemtracao de Zn2+ sobrenadante
Tabela 22
Resultados ob tidos apds equilibrio do ion metalico Zn2+ em solu
cdo alcodlica com a silica gel funcionalizada
n%. 10°(mol g b - c. 10° (mol.2™ 1)
35,3 ' 23,3
36,2 : ' . 53,5
35,6 " 85,8
36,6 - 144,5
35,7 '
o - ‘ 24+ .
n = numero de moles de Zn fixos/g
¢ = concentracdao de Zn2+ sobrenadante
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Tabela 23

Resultados~ohﬁ:idds apos equilibrio do ion metalico C62+ em solu

cdo alcobdlica com silica gel funcionalizada

n%.. 10°(mol.g7 ) .  c. 10°mo1.e7h
31,9 _ , _ 11,2
42,4 | . 22,4
- 47,1 : ) 36,2
51,2 | _ 62,3
57,1 | 117,4

57,3 - 157,2

- ’ ' 2+
numero de moles de Co

n. = " fixos/g
c = conqentragéo de Co2+ sobrenadante
Tabela 24

2+

Resultados obtidos apds equilibrio do ion metalico Co em éolg

cao de acetoma com a silica gel funcionalizada

0% . 10° (mol.g™ 1) .10° (mol.2” 1)
14,8 ‘ » 1,5
30,7 ” 3,0

. 45,5 15,0
47,3 T 19,6
50,0 o 25,0

o - 2+ .'

n- = numexro de moles Co fixos/g
Cc = concentracao de Co2+ sobrenadante
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Tabela 25

Resultados ob tidos apdés equilibrio do ion metalico N12+ hidrata

do em solucaoc alcodlica com silica gel funcionalizada

no. 10> (mol.g™ 1) c. 10°(mol.271)

24, 1 20,9
29, 5 , 38,8
31, 4 - 59,4
30,1 93,7
36, 0 194 ,7

e . 24+ ., :

n’ = nimer-o de moles de Ni“" fixos/g

C = conégantracéo de N12+ em solugao

Tabela 26
Resultados olotidos apds equilibrio do ion metalico de Ni2+ em

solucdo alcoSlica com a silica gel funcionalizada

-1

n%. 10> (mol.g~t) C. 10°(mol.2 ~1)
14,8 15,6
23,5 39,0
26 ,8 64,5
27 ,8 | 97,0
0 152,2

30 ’

L2+

nume xo de moles de Ni fixos/g

o
[}

concentracao de Ni2+ sobrenadante

Q
I
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Tabela 27

Valores de X € x/n° obtidos apds equilibrio do ion metdlico de

co?* em soluc &0 alcodlica com silica gel funcionalizada

—§3 . l()(g.molfl) _ X . 10°
n .
41, 3 12,8
59, 8 25,3
86 , 3 ' ‘ - 40,4
135, 1 68,7
214 , 9 122,8
'n® =.nimexro de .moles fixos de C02+'fiios/g
X = fragc&o molar de C02+ em solucao

Tabela 28

. (¢} . - . rd T r -
vValores de’'X e X/n obtidos apés o equilibrio do ion metalico

2+ o~ o . .
de Co em solucdo de acetona com a silica gel funcionalizada

—;5' 10 (g. mo1™ ) X . 10°
2,8 14,6

3,9 21,8

5,1 v 29,1

6,5 37,0

0 '62,6

2+

numexo de moles de Co fixos/g

;-_j.
i}

fracdo molar de Co2+ em solucdo

Q
|
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Tabela 29

Valores de X e %x/n° obtidos apds o equilibrio do Ion metdlico de

NiZ* hidratado em solucdo alcodlica com a silica gel funcionalizada

2. 10 (q. mo1”™1) . X . 10°
n
10,1 ) " 24,4
15,3 S : - 45,1
21,8 . 68,4
35,7 ‘ - 107,7
62,1 223,8

o]
]

nimexro de moles de N12+ fixos/g

fraééo molar de Ni2+

>
i

. em solucao

Tabela 30

P (¢} . ) - . - . L d - .
valores .de X e X/n obtidos apos o equilibrio do ion metalico de

N12+ anidro em solucdo alcodlica com a silica gel funcionalizada

—%— . 10(g mo1™1) : L X . 10°
n i
12,2 18,2
19,3 45,5
28,1 | - 75,1
40,5 112,6
58,9 ) , 177,1

- .2+
numexro de moles de Ni

s
]

fixos/g si0,

fracdo molar de Ni2+‘em solucao

>
i
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Tabela 31

 Valores de X e X/n° obtidos apés o equilibrio do ion metdlico

Cu2+ ‘em solucdo de acetona com silica gel funcionalizada

—%(—— (a. mol—l) X . 10°
n : ’
0’l], . ) 4l2
1,03 ’ 46,6
1,49 : 73,4
3,42 . . 185,7
4,08 , «233,0
5,79 - ' 330,8
n’ = nimero de moles de Cu2+ fixos/g de ‘silica
"X =. fracao molar de cu?* em solucdo

Tabela 32

Valores de X e x/n® obtidos apés o equilibrio do ion metalico

Cu2+ em solucdo de alcool com silica 'gel fun_ciona‘lizada

-—}% (g . mo1™1) ' _ X . 10°
n
0,29 | - 12,7
1,22 : 65,5
2,13 117,4.
2,91 - 165,7
8, 09 Yo 462,1
10, 21 . 583,6
n% - nime ro de moles de Cu2+ fixos/g de silica
X = frac ao molar de Cu2+ em solucgao
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Tabela 33

Valores de X e x/n°® obtidos apés o equilibrio do Ion metdlico de

'ZnZ'+ em soluc 3o alcoolica com a silica gel funcionalizada

X . 10(g.mo1”Y) X . 10°
n
7,7 - o 27,1
17,2 . 62,2
28,2 . . " 100,0
45,9 . | . 168,1
60,0 223,0

numexr-o de moles Zn2+ fixos/g
24+

o]
n

em solucao

"
]

fragc&So molar de 2Zn

Tabela 34

Valores de X e x/n® obtidos apds o equilibrio do ion metalico

2+ ) v"‘ -~ x 3 . “ o
7n“YT em’solucdo com a silica gel funcionalizada

\

X .10 (. mo1™ 1) X . 10°
n . .
1,5 4,3
5,7 26,5
15,7 : . 83,9
. 26,8 ‘ 149,5
’ 40,5 223,7
67,1 ' ~ 383,6
c - 2+ .
n = num ero de moles de Zn fixos/g
X = fra cadao molar de anf em solucao
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APENDICE 3

Tabelas e gréficos das titulacdes calorimétricas
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Tabela 35

Valores de volume (V}, calor observado (Qobs)’ e somatoria do ca
lor observado (ZQobS) da titulacao de 0,30172 g de silica gel mo-—

dificada com CoCl, . 6H,0 0,0957 M em alcool.

v/ml T Qc.:obs/J —1I Qobs/J
90,00 . : o0 .- 0
90,35 0,75 0,75
90,60 0,50 o 1,25
90,96 = 0,56 o 1,81
91,25 S 0,33 A 2,14
91,64 | 0,41 2,55
92,07 0,50 | 3,05
92,55 : 0,37 3,42
93,05 0,55 3,97.
93,92 0,69 4,65
94,95 0,72 5,37
95,94 0,74 : . - 6,11
96,90 0,71 , o 6,82
98,00 0,73 7,55
199,10 : 0,71 8,26

100,00 ' 0,55 ' 8,81
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Tabela 36

- Valores de wvolume (V), calor observado (Qobs)’ somatoria de ca

lor observado (Z Qobs) da diluicao de CoC12;6H20 0,0957 em alcool

V/ml ‘ -—'bes/J B | I Qobs/J
90,00 = ' -
90,51 ' 0,75 _ 0,75
91,02 : 0,25 1,00
91,52 0,39 | 1,39
92,11 0,54 1,93
92,56 0,45 2,38
93,12 0,43 ’ 2,81
93,94 » . 0,84 3,65
94,99 | 0,66 4,31
96,03 . 0,81 ' 5,12
97,01 o . 0,63 | 5,75
98,05 ' 0,79 A 6,54
99,10 0,63 | 7,17

~ 100,04 0,59 o 7,76




~
O
T

301

2.0

50550 930 940 950 960 970 980 990 1000

] |

00 . !

Volume /ml
~ Figura 37. Titulagdo calorimétrica de 0,30172 g de silica funcionalizada com CoC12.6H20- 0,0957 M em alcool

€VT
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Tabela 37

Valores de volume (V), calor observado (Qobs) e somatoria de ca
lor_observadx)'(z Qobs) da titulacdo de 0,30029 g de silica gel

- modificada com NiC12.6H20 0,104 M em alcool

L

" vV/ml 4-'Qobs/J = I Q,/T
90,00. 0 _ 0
90,28 - ' 1,12 o 1,12
90,64 ‘ 1,58 | 2,70
90,98 ' 1,44 L. 4,12
91,55 .. 1,06 5,18
92,26 . 1,15 - 6,33

92,98 | 0,88 . -
94,00 2,14 . 7,21
95,05 : | 2,16 - : 9,35
96,02 2,07 ' 11,42
97,00 - 1,99 13,41
98,04 1,70 15,19
99,10 | 1,62 , 17,00

100,04 | 1,77 18,60
' 20,37
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‘Tabela 38

e somatdri
obs) omatoria do ca

Valores de volume (V), calor'bbservado'(Q
lor observado ( Q_ /) da diluicdo de NiCl,.6H,0 0,104 M em alcool

. V/ml ' ' — Qbs T L Qops’/V
" - 90,00 : 0,0 ' 0,0
90,52 | 0,92 ' 0,92
91,25 » 0,81 1,73
91,52 o 0,70 2,43
92,55 o ‘ 1,62 B 4,05
93,60 . - ‘ 0,77 4,82
94,47 1,41 -+ 6,23
95,58 ‘ " 1,43 | 7,72
96,52 a 1,72 . 9,44
97,48 1,02 T 10,46
98,52 | 1,17 ‘ 11,63
99,01 1,48 o 13,11

100,53 1,08 14,19
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2 o

K ;

W

) 2210- A
18.0r

- 14.0F B
100} ~ | S
e.0f - ‘ /0/‘/‘_/.%
2.0r |
i | i !

1 1 i I { 1
91.0 920 930 940 %50 960 970 980 9290 100.0

Volume / ml|
Figura 38. Titulacdo calorimétrica de 0,30029 g de silica funcionalizada com NiC12.6H20 0,1025 em alcool
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Tabela 39

Valores de volume (V), calor observado . (Q ) e somatdéria do ca

, obs
lor observado (I Qobs) da titulacado de 0,31000 g de silica gel

modificada c<m1CuC12.2H20 0,1028 M em alcool

- Vvol/ml ’ — Qpa/Y L R WA,
90,18 : 0 o 0
90,41 | 0,65 0,65
90,72 ' 0,56 1,21
91,05 . 0,37 . 1,58
91,31 . 0,29 T 1,87
91,55 - . 0,35 2,22
92,11 ’ 0,53 . - 2,75
92,65 0,44 3,19
93,26 o 0,55 : 3,74
93,85 _ 0,51 ) 4,25
94,52 ‘ 0,59 o 4,84
94,96 | 0,39 5,23
96,05 0,42 5,65
97,03 0,37 | 6,02
98,10 0,49 6,51

99,02 ‘ i 0,53 ' 7,04




8.0

701

60

— ZC30bs/‘J

5.0

30r

20

0] ! 1 ! \ 1 1 1 ! ]

9 92 93 94 95 96 97 98 29

_ Volume /ml
Figura 39. Titulacdo calorimétrica de 0,30172 g de silica funcionalizada com CuClz', 2H,0 0,1028 M em alcool
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Tabela 40

Valofes de wv—olume (V), calor observado (Qobs) e somatdria do ca

lor observaﬁi_o ( Qobs) da diluicao de CuClz;ZHZO 0,1028 M em alcool’

v/mi | = Qups/I R A
90,00 | 0 0
90,53 | 0,75 . 0,75
90,92 ' | 0,40 1,15
91,17 0,17 o 1,32
91,45 " ' 0,33 o 1,65
91,75 . 0,35 | 2,00

92,16 “ 0,16 | 2,16
92,80 ‘ 0,56 2,72
93,52 0,40 3,12

. 94,00 0,43 3,55
94,57 0,42 : : - 3,97

- 95,12 | 0,36 ' - 4,33
96,18 . 0,52 4,85
97,15 | 0,50 | 5,35
98,05 ‘ 0,41 - 5,76

99,08 0,35 . 6,11
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Tabela 4l

valores de volume (V), calor observado (Qobs

lor observado (I Q) da titulacado de 0,21000 g de silica gel

modificada corn CoCl, 0,0075 M em acetona

) e somatdéria de ca

- 90,00 ' : 0. o 0
91,13 _ 0,48 . 0,48
92,43 0,39 : 0,87
95,10 ‘ 0,56 1,43
97,61 | 0,47 2,00

100,37 - 0,50 o 2,50
Tabela 42

valores de vo.lume (V), calor obscrvado (Q ) e somatdria do ca

obs
lor observado (I Q ) da diluicdo de CoCl, 0,0075 M.em acetona
, obs 2

V/ml ' — Qobs — I Ops
90,00 0 ' | 0
90,95 : 0,20 ' 0,20
92,08 . 0,28 0,48
94,18 0,42 0,90
. 97,17 . 0,52 . ‘1,42

100,24 : - 0,45 1,87
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-
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O
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Figura 40. Titulacado calorimétrica de 0,21000 g de silica funcionalizada com CoCl2 0,0075 M em acetona
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Tabela 43

>Valores de volume (V), calor observado (Q ) e somatdria de

obs

lor observado (I Qobs) da titulacdo da ‘silica funcionalizada

0,53000 g com ZnCl2 0,1088 M em acetona

152

V/ml — Q. ps/J L — I Q./T
90,00 ﬁ .0 o 0
91,04 ' 0,10 ' 0,10
92,50 - 0,40 -0,30
94,10 0,01 ) -0,32
95,98 , - 0,72 0,49
97,99 1,02 1,44

100,16 1,52 o 2,96

Tabela 44

Valores de vorlume (V), calor observado (Qobs

) e somatdoria de ca

lor observado (I Qobs) da diluicao de'ZnCl2 0,1088 M em acetona

V/ml ‘ — Qops’J ' - — 2 Qgps/T
90,00 | 0,00 o 0,00
91,14 ’ B 0,54 0,54

93,03 . 1,25 © 1,79

" 95,11 ' 1,20 2,99

97,62 1,26 4,25

100,29 | 1,30 ' | 5,55
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Figura 41. Titulacio calorimétrica de 0,53000 g de silica -funcionalizada com ZnCl, 0,1088 M em acetona
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Tabela 45

obs) e somatoria do ca

lor observado (I Qobs) da titulacao de silica funcionalizada
0,21000 g comCoCl2 0,0074 M em alcool

Valores de volume (V), calor observado {(Q

v/ml — Qups’/J — 2 Q,ps/I
90,00 . 0 - A 0
91,29 .1,79 1,79
92,88 o - 2,22 ‘ 4,00
94,90 ' 2,72 _ 6,72
97,50 3,46 10,18
100,04 3,56 13,74
Tabela 46

. obs
lor observado (I Qobs) da diluicao de CoCl2 0,0074 M em alcool

Valores de wvolume (V), calor.observado (Q ) e somatdéria de ca

V/ml — Qops’/Y ' — I Qgpe/Y
90,00 0 ) 0
91,10 1,77 : 1,77
92,74 . 2,13 3,90
95,04 3,02 . 6,92
97,50 3,33 10,26

100,83 v 3,77 ‘ 14,02




155

Tabela 47

obs) e somatoria de ca

) da titulacao da sAJ'.lica funcionalizada

Valores de volume (V), calor observado (Q

" lor observado (Z Qobs
0,21000 g com NiC_l2 0,0402 M em alcool"

/90,00 _ 0 0
91,72 : 3,33 - 3,33
92,87 : 2,21 5,54
94,44 _ . 2,15 7,68
97,13 , 3,59 . 11,27

100,32 . . 3,73 15,00

Tabela 48

obs) e somatorio de ca

lor observado {Z Qobs) da diluicao de N\iCl2 0,0402 M em alcool

Valores de volume (V), caior observado (Q

‘V/mlf — 0

obs — Qobs

90,00 ' ' o . 0
91,83 3,02 3,02
93,15 o Ny 2,08 - 5,10
94,52 | 1,53 6,63
. 97,05 - : 3,73 10,36

100,26 4,21 , 14,56
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Tabela 49

' Valores de volume (V), calor observado (Qobs) e somatdria de ca
lor observado (& Qobs) da titulacao funcionalizada 0,15000 g com
ZnCl2 0,0783 M em alpool

v/ml . 0

obs/J | | Z Qobs/J

90,00 | .0 , 0
90,55 _ 0,40 : 0,40
91,01 0,26 0,66
92,12 , ' 0,24 | 0,90
93,64 ' 0,24 - . 1,14
95,82 0,16 - 1,30

98,54 0,08 4 1,38
101,19 - - - 0,00 ' 1,38

Tabela 50

valores de volume (V), calor observado (Q ) e somatdria de ca

obs
lor observado (Z Qobs) da diluicao de‘ZnCl2 0,0783 M em alcool

V/ml ‘ - Qobs/J, _ - z~Qobs/J
90,00 "0 o 0
90,57 ' e 0,50 0,50
91,03 . 0,20 ' 0,70
92,16 | : 0,28 0,98
93,65 ‘0,16 1,14
95,70 ‘ 0,08 1,22
98,60 0,04 | " 1,26

101,15 0,00 . | 1,26




