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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizasio de silica mercapto e mercapto
oxddado - quimissorgioc de cations metalicos divalentes

e aminas primirias.
Autor: . Antonio Reinaldo Cestari
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

 Endereco: Instituto de Quimica, UNICAMP

Caixa postal 6154, 13.081 - Campinas, SP - Brasil.

0O ligante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano foi ancorado
sobre a superficie da silica gel em solvente orgidnico (Sil-SH-1 e
SH-3) e em meio aguoso (Sil-SH-2 e SH-4), sendo posteriormente
oxidado com Kbin04 em meio acido (Sil—SOaH—.l, SOSH-—Z e SOSH—8). As
superficies obtidas foram caracterizadas por anidlise elementar de
enxofre, espectroscopia na regif%o do infravermelho, RMN ®C no
estado sdlido, medida vda érea superficial e _tefmogravimetria.
.Utilizando—se esta Ultima técnica, € proposto um novo métodq de
anélise' de ‘algumas superficies obtidas, sendo o8 regultados
comparados com &as andlieses elementares, cujos valores sempre
indicaram a presensa de em média 1,00 mmol de enxofre por grama de

silica.



0s vaJdores da méxima adsorscio (102 mol g 1), utilizando a
técnica de batelada, para cdtion (dgua, etanol e acetona) sfo:
a )Sil-SH-1 - Co (0,66 * 0,05; 0,23 * 0,05 e 0,24 * 0,05), Ni (0,49
* 0,05 e 0,51 %= 0,05), Cu (0,30 * 0,05; 0,40 % 0,05 e 0,41 * 0,05)
e Hg (8,55 * O,01 e 7,46 £ 0,01) e b )5i1-80 H-1 - Co (1,65 *
0,01; 1,30 £ O ,01 e 1,38 £ 0,01), Ni (1,62 * 0,05 e 0,12 * 0,05),
Cu (0,94 * 0,0O5; 0,30 * 0,05 e 0,31 £ 0,05) e Hg (5,21 £ 0,01 e
4,15 * 0,01).

Esses valores demonstram que o Hg2+

€ o0 cation que mais
adsorveu nas ~ duas superficies. Pela aplicasz3o da equagio de
Langmuir modif icada, nota—sei qQue o8 cdtions metalicos tem mais
afinidade pela superficie oxidada.

As amI3nas primdrias metilamina, etilamina, n-butilamina e
benzilamina foxram estudadas também pelo processo de batelada, em

meio aquoso, sObre a superficie Sil-SH-1 e desta com mercurio (II)

adsorvido (Sil—~SH-ng. Os.valores de midxima adsorc¢io (10_4mol g—l)

para:
a )S5il-SH-1 - metilamina (0,80 * 0,01), etilamina (2.40 * 0,01),
n-butilamina (2,56 * 0,0l) e benzilamina (2,60 £ 0,01) e

b)Sil-SH-Hg - metilamina (4,60 * 0,01), etilamina (6,40 * (0,01),
n-butilamina (5,80 * 0,01) e benzilamina (4,00 * 0,01), indicam gue
& presenga de miercurio (II) aumentou a adsorcio dessas aminas sobre

a silica SH-1.
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The 13Agand 3—mercaptoprop§ltrimethoxysilane was anchofed
on silica gel ssurface in organic solvent (8il-SH-1 and SH-3) and in
aqueous medium (S1i1-SH-2 and SH-4), and then éxidized with KMnO, in
acid medium (Sil—SOaH-l y SOaH—Z and SOaH—8). These surfaces were
éharacter ized through sulphur elemental analysis, infrared
sp’ecﬁroscopy ’ | sé iid state 13C NMR . surface area. and
thermogra\;imetr‘y. A new method based on the last technique for the
analysis of tlie surfaces obtained is proposed. The results are
'éompara‘ble to those obtained from elemental analysis, which
indicated ‘the pfesence of a meciium value of 1,00 mmol of sulphur
.per; éram of silica. .

_4"

The maximum adsorption wvalues (10 mol g_l) obtained

through batch technigue for cation (water, ethanol and acetone)



are:

a) Sil-SH-1 - Co (0,66 * 0,05; 0,23 * 0,05 and 0,24 * 0,08), Ni
(0,49 £ 0,05 and 0,51 £ 0,05), Cu (0,30 % 0,05; 0,40 * 0,05 and
0,41 * 0,05) &and Hg (8,55 * 0,01 and 7,46 * 0,01) and b)
511-80,H-1 - Co (1,85 * 0,01; 1,30 £ 0,01 and 1,38 * 0,01), Ni(1,62
+ 0,05 and 0,12 * 0,05), Cu (0,94 £ 0,05; 0,30 * 0.05 and 0,31 £
0,05) and Hg (5,21 £ 0,01 e 4,15 * 0,01).

These results demonstrate that Hg2+ ig the cation most
highly adsorbed on both surfaces. However, by using the modified
Langmuir équati.on, the data showed that these cations have a high
affinity for the oxidized surface.

The adsorption of the primary amines methylamine,
- ethylamine,n-butylamine and benzylamine were also studied by the
batch process in aqueous medium on Sil-SH-1 surface and on the same
surface witﬁ mercury (II) (Sil-SH-Hg) adsorbed. The maximum
adsorption values (10"4 mol g”l) were:

a) SilQSH—l - nnethylémine (0,80 * 0,01), ethylamine (2,40 * 0,01),
n-butylamina (2,50 * 0,0l).and Eenzylamine (2,80 * 0,01) and b)
Sil-SH-Hg - ﬁwrthylémine (4,60 * 0,01), ethylamine (6,40 4—70,01),
n-butylamine (5,80 t’0,0l)'and benzylamine (4,00 * 0,01), QMich
indicate that the presence of mercury (II) increases the adsorption

of these aminess on SH-1 silica surface.

J&
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"1-INTRODUGADO

1.1 - Oxidos inorgénicos

A proprriedsde de adsorver espscies figica e guimlcamente
sobre sua superficie, faz com que o8 adsorventes minerais tenham
amplo uso em v& rios setores da cifncia, como por exemplo, em troca-
idnica. em cromatografia, como suporte para polimeros e em catialise
(1-4).

Dentre um grande namero de adsorventes minerais
exiptentes, os ©xidos inorginicos (Alzoa, 510, . TiOz‘), os zmedlitos
e as argilas naturais s3oc os mais utilizados como suporte no
ancoramento de substincias orginicas e inorginicas, complexos
metdalicos. eﬁzimas e proteinas (4-8).

A silica gel € Dbastante utilizada, inclusive neste
trabalho, devido sef elé um suporte bastante rigido, estiavel
termicamenté € sery disponi\?el " comercialmente com alto grau de

pureza.
1.2 - Silica gel

Nos dias de hoje, a silica gel desempenha importante papel
como adsorvente. Sua aplicabilidade tem sido bastante grande. desde
'é\ éﬁé utilizaszdo como adsorvedor- de umidade em "containers” de-
navios; até’ na funcio de suporte para i nteses .organicas (9,10),

devido ser ela um material amorfo. POYrOsSo., com unidades
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tridimensionais e rigidas de 8104, dispostas aleatoriamente (11),
além de apresentar boa estabilidade térmica e hidrolitica (12). Sua
composi¢cio apresenta grupos siloxanos (¥Si-0-5SiZ) no interior da
estrutura e grupos silan®is (FSi-OH) em suas extremidades (11). A

figura 1 mostra esquematicamente a estrutura da silica gel (13).

¢ Si OO0 OOH

Figura 1 : Estrutura da silica gel.

Os grupos silan®is s3o o0s responsivels por ﬁxodificacées
quimicas‘que a superficie da siliéa pode sofrer (13), apesar de que
os grupos si 1oxaﬁos tamb€ém podem sofrer as mesmas reas®es. Este
fato foi demonstrado (14), c_iuandov a silica gel reagiu com diborano
e propusefam a formacéo de grupos silanos a partir dos siloxanos,
como indica a f£igura 2 . Porém, reasdes desse tipo devem ser feitas
_sob condic®es especiais, isto €, deve-se empregar altas tempera-
turas dﬁraﬁte as reasbes e durante o pré—aquec'imento da silica, em
atmosfera bastante inerte (15). Assim sendo, reaszdes com 08 Erupos
siloxands s%o muito pouco citadas pela literatura e seu mecaniemo

ainda deixa muitas duvidas.
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(Equazdo 1)

Figura 2 : Reasfo dos grupos siloxanos da silica gel (Ref. 14).

Recentemente, com a utilizagBo de técnicas como a
espectroscopia na regifo do infravermelho (18) e da ressonadncia
L i3 1= S P
magnética nuclear de C e Si no estado sdlido (17), estd sendo
possivel desveradar cada vez mais a estrutura da silica gel e sua

potencialidade para reagir com diversos agentes modificadores da

superficie.
1.3 - Caracteristicas quimicas da superficie da silica gel

OB ErUpos silandis. como j4 citado, s%o os responsiveis
pela mﬁdan¢a da superficie da silica gel, via uma reagdo quimica
apropriada. Entiﬂio,’ gquando se deseja caracterizar a superficie da
silica ‘gel, estamos.na verdade nos referindo a caracterizar e
conhecer melhor os grupos silandis presentes.

| Eies sio0 4dcidos fracps de Bronsted, com pKa em torno de 9,
cuja reatividade estid relacionada com o aumento da nucleofilicidade
ao oxigénio silanol doador, aumento esse provocado pelo dipolo da

ligacio hidrog&nio-oxigénio (18).
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1.3.1 - Caracteriza¢8o e distingcfo dos grupos silandis

Para que 08 grupos siland®is possam aumentar sua
reatividade frente a compostos como éxidos e organossilanos,
comumente se f&axz um aquecimento prévio da silica para retirar as
moléculas de Z&gua que estio fisicamente adsorvidas sobre sua
puperficie (19) . No entanto, o que se observa, ¢ gque aquecimentos 2
baixas temperatiuras (em tor—vno de 373 K), nio sio suficientes para
retirar a 4gua em um periodo de tempo relativamente curto, isto €,
em torno de 8 a: 24 horas.

Em témperaturas mais elevadas, acima de 723 K, comegza a
haver condensasgio dos grupos silandSis a grupos siloxanos com
liberacio de Hgua, o0 gque reduz a populacdo desses grupos e
consequentemente a reatividade da superficie. Portanto, esse
aquecime.nto dewve ser_realjjzado em uma temperatura, de tal modo a
retirar a Agua da superficie, sem alterar a estrutura dos grupos
silandis.
| Pakhlov e colaboradores (20) reagiram a superficie da
silica gel com trimetilclorossilano, em ai licas tratadas em
temperatufas variando entre 293 a 923 K. Utilizando-se da t€cnica
de espectroscopia na regido do infravermelho, eles tomaram a
intensidad(e da banda em 2975 em b, referente ao estiramento C-H do
silgno, para calcular a quantidade de ligante na superficile.
‘Obéeé-varam entf%o que, na faixa de temperatura de 423 a 443 K,
obteve-se a maior quantidade de 1ligante por grama de silica,

podendo entfo essa failxa de temperatura ser tomada como dtima para
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o aguecimento da silica pura.

Essa Taixa de agquecimento, que provoca a retirada de agua
adsorvida, ¢ chamada faixa de ativagfo da superficie. Na realidade,
esse procedimento ¢ utilizado em quasé todos os procedimentos de

modificasio quimica da silica gel, inclusive em nosso laboratério

(18,21-27).
1.3.2 = Caracterizacgdo dés grupos silandlis por RMN no estado
sé6lido.

Nos dias de hoje, o conhecimento que se tem sobre os
grupos silan®is, bem como de toda a estrutura da silica gel, se
deve em grande parte as técnicas de espectroscopia na regifo do
infravermelho e mais rescenﬁemente pela téenica de RMN no estado
s51lido, que surgiu em meados da década de setenta, mas alcansou
grande. aplicabilidade em estudos de superficies no inicio da d#cada
de oitenta (17)>.

Estudos de RMN em amostras sd®lidas (cristalinas e amorfas)
foram possivei‘s devido ao uso de frequéncias maiores do gue quando
um‘ espec{iro de RMN e obtido em sistemas liguidos ou em
solucdes (28). Soma-se a 1isso, o deseh‘volvimento.de t€cnicas
ﬁtilizadas para minimizar as chamadas interasdes anisotrdépicas e
obter espéctros com bom grau de resolusdo.

A condisdo de ressondncia de um ndcleo magnético € o
result.ado da contribuicio das interagdes representadas pelos

deslocamentos quimicos isotrdépicos, pelo acoplamento spin-sprin e

a
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pelas interac®es  anisotrdpicas (interé:;éio guadrupolar e
dipolo-dipolo) (28).

Em sistemas ligquidos, ocorre que as interagdes
anisotrépicas tem infludncia zero, dévido a0 rapido movimento
molecular isotr<pico (movimento Browniano).. JA em amostras sbdlidas,
as interacdes anisotrépicas sho diferentes de zero, gerando assim
um alargamento mnos picos de ressonidncia (29).

Maciel e Sindorf .(30) t&m estudado intensamente a silica
gel, utilizando-se da técnica de RMN, Juntamente com técnicas
utilizadas para minimizar os complicadores citados anteriormente,
como O uso da Apolarizaf;éo cruzada (CP) e a rotasfo no &ngulo magico
(MAS). A partir da obtencZo do espectro de 2?31 em amostras de
silica gel, eles_identificaram os picos observados em -80,6 , -99,8
e -109,3 ppm, como sendo oOs nvicleos do silicio silanol geminal
S0 28|Q<(OH)2 » isoclado (Z510) 3SI*(OH)e do silicio siloxano
(?30)28;*, respectivamente. A essa classificasio dos grupos
gilan®is, soma—se ainda os silan®is vicinais e os do tipo triplo.

Essa classificasio pode ser observada na figura 3, abaixo (31).

Figura 3 : Gruros silandéis encontrados na superficie da silica gel.
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A si lica Agel apresenta mudangas em superficie quando
sofre um tratammento térmico progressivo. Aquecida ate 443 K, a
ai 1ica hidratacdla sofre a retirada das moléculas de dgua fisicamente
adsorvidas por pontes de hidrogénio. Acima dessa temperatura, 08
grupoe silan®is s3%o condensados, tendo tambem uma perda de agua de
condensaszio, dando origem a uma superficie com predomindncia de
grupos siloxanos e silan®is livres. A figura 4, a seguir, ilustra

mudanca da superficie da silica gel com © aguecimento progressivo

ol

(18).
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A denss idade superficial dos grupos silandis em diversos
tipoe de silica, fol estudada por Zhuravlev, em fungdo do
tratamento térmico (32). O conteddo encontrado foi de 4,5 a 5,0
grupos OH por n:mz, para temperaturas de até 423 K. A medida que o
aquecimento vai aumentando, esse valor vai sofrendo um decaimento,
até encontrarmos pouco menos de 1,0 grupo por nm° em tornoc de 1000
K.

Mais recentemente; Voort e colaboradores investigaram a
distribuicio dos grupos silan®is em varios tipos de silica,

utilizando a se/guinte reasio (38).

$Si-OH + HSiClg » §8i-0-SiHC1, + HCl

2 (Equagio 2)

A quanitidade de cloreto quimiséofvido, obtida pela andlise
elementar, fo‘i tomado como sendo igual ao nimero total de grupos OH
da sui:erficie- Posteriom.nente, pela combinasio dos dados de
espectroscopia fotoacustica por transformada de Fourier (FTIR-PAG),
termogravimetfia (TGA) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC), os autoi’es conclui ram que a reagio acima ocorre efetivamente
coxﬁ os gfupos silandis isolados e apds tratamento +t€rmico as
temperaturas superiores a 973 K, oe grupos silandis vicinais e

geminais estio ausentes da superficie.
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1.3.3 - Reatividade da silica gel

Os processos de ancoramento de uma espécie sobre a
superficie da sf 1ica englobam-se basicamente em reagdes de
substituicio e adigdo (nucleofilicas e eletrofilicas) e também
algumas reacdess de eliminasZo (12). A figura 5 esquematiza essas

reagdes da silica.

Se, Ade H ’ H

e ™~

O 0] Sn,Adn

B ]
-~ si
PAR
Adn, E \/Si/

Figura 5 : Posssiveis reasdes da gi lica gel, sendo que:

Se = Substituicio eletrofi lica ;‘Sn = Substituicio nucleofilica ;
Ade = AdisSo eletrofilica ; Adn = Adiciio nucleofilica ; E =
Eliminas®o.

.S"obre a superficie da silica, pode-se ancorar varios tipos
de compostos, c<como pof exemélo, compostos orginicos (34), oxidos
metilicose (35) e compostos biologicamente ativos (19).

| Quando se deseja que um detepminado grupo funcional esteja
presente na superficle da i lica, previamente se faz uma reasdo
prelimihar, chamada reacfoc de modificasdo da superficie, em geral

utilizando-se organossilanos (alcoxi ou clorossiiano)(25). Em nosso
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laboratério, J& foram realizadas varias reacdes de modificasfo em
varios tipos &e silica gel, utilizando principalmente cloro e
aminossilanos (22,23) e outras moléculas, como por exemplo, a
etilenodiamina (26). Realizou-se também'reacées de funcionalizagio,
a partir das superficies modificadas com vdrios tipos de moléculas
como 2-mercaptobenzimidazol (22), acetilidrazina (21), 2 e 4 -
aminopiridinas (24), piperazina (25), dentre outras. A figura 6 nos
d4 um exemplo de uma rea¢§o de modificacio e funcionalizasfo da

gf lica gel com uréia e derivados (18).
Reacio de modificagio

-OH + (CHBO)ssi(CHZ)SCl————+

0—Si—(CH,)4Cl + n CHZOH
l (1) (L<n < 3)

AN
AN

8ilica gel Si lica organomodificada

ReacSo de funcionalizagsio

¥ Zz | I

(1) + R—N—C—N—R ’—— Z-0—8i—(CH,)g—N—C—N—R’ + HC1

koo ~ | TRk

=
‘ Z
Sf lica organofuncionalizada

Figura 6 : Reasc3o de modificasio e funcionalizasfo da silica gel
com uréia e derivados (R = R’ = H' ou CH:_,)-

10
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Quando uma reac3o de modificaclo da silica é realizada, o
agente modific=ador pode se 1ligar & superficie de diferentes

maneiras, como mostra a figura 7. Geralmente se utiliza agentes

modificadores do tipo trimetoxi ou trietoxissilano, devido
-3 formagdo <a ligac3o Si-0-Si, mais estavel teérmica e
hidroliticamente do que outras ligasdes possiveis, como por

exemplo, Si-N ou Si-Halogénio (12).

ZZ-0H OR
; Z
Z-0-—5i— (CHy) 45X
Z |
Z-OH OR
Tipo A
ZZ-OH - ZH
gg Xileno %é
Z-0H + (RO».SiCH.CH, CH.-X » Z-0 OR
éé 3 27272 refluxo g% ~gi"
ZZ-0H Z-0— T>(CH,)5-X
Tipo B
2z o
Z
ZZ-0—8i— (CH,),-X
== 2’3
.
Z-07
Tipo C

Figura 7 : Reas=%0 da silica gel com propilséilano, onde R = CHy ou

CH,CH

oCHg e X= F3H2 ou Cl.

11
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Utili=ando-se a técnica de RbfiN,' identificou-se alguns
tipos de ligas&o0 do tipo siloxano, formadas na superficie da silica
em reacdes de silalizasdo da silica gel. Os tipos A, B e C
correspondem & chamadas formas monodeﬂtada, bidentada e tridenta-
da, respectivamente. 0O que se observa, a partir do espectro de RMN
. de 51 CP/MAS., é que & proporcio entre esses trés tipos de
estrutura nio = equitativo, isto €, a distribuicio observada € de
55, 40 e b¥% parxra abs formas'bidentadas, monodentradas e tridentadas,

respectivamente (36).

1.3.4 -~ Reacso de silalizacdo

Para s=se realizar uma reasio de modificasdo e uma outra de
funcionalizasd o, dois caminhos ou rotas sio possiveis, como mostra

a figura 8 (34).

| A B
£51~OH T (RO)3Si(CHy) g~ X ——— + Y-L
-3 ROH ‘ . , _ - XY
o _,' _ ‘ ~ ~
£51-0-S1(CHy)g- X (RO)4S1(CH,) 5~ L
+ Y-L ' ' : | Zsi-OH
- X-Y ———— ZS1i-0-8i(CH,)g-L e -3 ROH

Figura 8 : Diferentes maneiras de se introduzir um grupo funcional
sobre a silica gel. onde OR = metoxila ou etoxila e L = grupo

funcional.

i2
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No processo- A, a silica reage com a molecula modificadora
e posteriormente com a molécula que contém o grupo funcional
desejado. Em B, observamos primeiro a 1reagsdo da molecula
modificadora com o grupo funcional e posterior reas&o com a silica,
obtendo-se a mesma g£ilica funcionalizada por ambos caminhos. Tem-se
observado gque o caminho B produz um rendimento melhor para  a
funcionalizasd o, sendo também .mais facil e precisa a sua
caracterizagcio (18), porém o caminho A € o mais utilizado, inclusi-
ve neste trabalho,. devido as facilidades operacionais.

0 ligente (L) significa uma fungio orginica (18), uma
macromolécula‘ (-proteina ou enzima) (37) ou alguma outra especie

(38-40).
1.3.5 - Adsor¢io em solugio

A oapacidade de adsor¢io de um determinado adsorbato em
soluscio por um determinado adsorvente € um fendmeno que tem sido
éxtremaﬁnente estudado, principalmente em pré—concentrac;ées de
cét_ions metdlicos a partir de solusdes (2,3,21,22). Uma aplicas3o
direta di‘sso' podemds encontrar em estudos utilizando-ge micro
andlises quantitativaé. \

Tfam se observado gue o limite de detecsio de andlises de
trat_;os de metais pesados,como por exemplo, chumbo, niquel, cobalto,
“co]:;re\a, dentre outros, presentes em amostras de &gua, sofre um
aumento quando esses metals s80 percolados e eluidos por uma coluna

contendo determinado adsorvente, como a silica gel funcionalizada,

13
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alumina ou zed4 1 itos, tornando mais estavel a leitura dos aparelhos
utilizados posteriormente, como por exemplo, um espectrofotdmetro
de absorcio at&mica, (40). Isto ocorre porque o cAdtion metdlico €
concentrado duxr ante o processo de eluigio.

‘ 0 mode=lo de adsorcio eﬁx monoéamada de Langmuir (41) tem
sido utilizado' por varios pesquisadores e também em nosso
laboratério, Pp&ra a determinasdo de parémetroés como a constante
: interfacial a interacé';o metal-superficie, bem como na
interpretasdo de dados das . entalpias de imersio e calor de
adsor¢io, de va riqs tipos de cations de transisio divalentes, sobre
a superfi cieA da =i lioa gel modificada e funcionalizada,
utilizando-ge & técnica de titulagBo calorimétrica. Esta técnica
possibilita também a obtensio da constante de equilibrio, bda
variegio da energia livre (AG) e da entropia (AS) do processo de
adsor¢io citiorr-superficie (18,21,24,42).

Assim sendo, desenvolveu-se este trabalho de tese, onde a
silica gel foi modificéda com o ligante 8-mércaptopropi1trimetoxis——
éilano‘ e posteriormente oxidada com KMnO, em &cido sulfdrico.
Foram realizactas varias éinteaes com esse ligante, ©para se
verificar Vcomo a alterasio de alguns fatores influenciam na rea¢do,
isto &, util izando-se tipos de silica com caracteristicas
) ciiferentes e adicionando-se dAgua no meio reacional nas reasSes de
modificasio. | |

o Os materiasis foram caracterizados por andlise elementar,
eépectroscopia de absors¢io na regilo do infravermelho, ressondncia

magnética nuclear‘ de *°C no estado g51lido, utilizando-se a técnica

14
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da rotssio do adngulo mdgico (MAS) e em soiucéo, medida da &Area
superficial dos materiais e por termogravimetria. Utilizando-se
esta Ultima t£cnica, ¢ proposta uma sequéncia de cidlculos para se
realizar a amnilise quantitativa do .ligante sobre a silica,
confrontando-se o8 resultados com a anidlise elementar realizada.

A capacidade de adsorgido dos cidtions metidlicos divalentes
Co, Cu, Ni e Hg foi investigada, pela suspensio do material em meio
aquoso, acetdnico, etanéliéo e em pH varidvel e também das aminas
primdrias metilamina, etilamina, n-butilamina e benzilamina em
meio agquoso, com a superficie Sil-SH-1 contendo mercirio adsorvido.

Este trabalho nio tem a pretens2o de ser totalmente
abrangente no estudo da superficie da silica gel, mas deve ser
encarado como mais uma contribuicZo ao desenvolvimento das
reacdes, das caracterizagbes e aplicabilidades desse importante

material.

Bibliografia
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2-0BJETIVOS
0 objetivo deste trabalho consiste em:

Estudar a modificagio e funcionalizagio da bsuperficie da-
silica gel, com o ligante 3-mercaptopropiltrimetoxissilanoc -e
posterior oxidawgio com KMnO4 em meio de &dcido sulfirico. Verificar
a influgncia da &gua adicionada ao meio reacional nas reagdes de
modificacio da superficie. Realizar caracterizasdes das superficies
modificadas e o©xidadas, utilizando-se das técnicas: espectroscopia
de absor¢io na regifo do infravermelho, andlise elementar de
enxofre, medida da 4rea superficial, ressondncia magnética nuclear
- (RMN) de 130 no estado sélido e termogravimetria. Utilizar os dados
das curvas | t ermogravimétricas, a fim de propor uma forma
alternativa, gue permita obter e comparar a andlise guantitativa de
enxofré das superficies eﬁcontradas. Obter dados da capacidade de
adsorsdo dos ligantes, frente aos ions divalentes Co, Cu, Ni e Hg
em algumas superficies, nos solventes etanol, acetona e adgua e com
variac;éo de ]_DH; bém como das aminas primdrias metilamina,
etilamina, n-butilamina e benzilamina, com a superficie contendo

mercirio adsorvwido.

16
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Neste c<capitulo serdo descritos os métodos de purificagio
dos solventes, does cloretos metalicos, das aminas primirias, bem
como O8 m_étodos de modificasio e oxidagdo da silica gel, as
caracterizascdes das superficies obtidas e os m&todos de estudo das

adsorcdes reali=adas.

3.1 - Solventes

Etanol (Nuclear) - FoAi tratado com a adicdo de oxido de
cdlcio calcinado a 1173 K por 12 h. 0O etanol foi em seguida
- refluxado e possteriormente destilado. Cada 1litro de &lcool foi
refluxado com 4,0 g de fita de magnésio e 0,5 g de iodo
ressublimado, durante 3h. Recolheu-se a fra¢io intermedidria do
destilado a 351 K e armazenou-se em frasco apropriado (43).

Aceton= (Nuclear) - Adicionou-se sulfato de calcio
calcinado em mu=fla a 673 K, por 12 h & acetona, refluxando-se emv
seguida por 2h, donde recolheu-se a frasio intermediidria do
destilado a 3289 K e armazenou-se em frasco apropriado (43).

Acido mcético glacial (Baker), metanol (Nuclear) e xileno
(Merck) - Usaram-se produtos de pureza analitica, sem tratamento

prévio.
3.2 - Solugdes

Metilarnin:a, etilamina, n=butilamina e benzil amina

17
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3

: - -3
(Riedel-de Haer) - 5,0 x 10 mol dm - Prepararam-se solucdes

dessas aminas . ap®s as mesmas terem esido destiladas em um
microdestiladox™. O solvente utilizado foli a &dgua bidestilada, as

solusdes foram armazenadas em frascos de vidro e padronizadas com

2 3

solucio de HC1 1,0 x 10 “ mol dm °.

3

- Catiores metilicos = 5,0 x 10 ° mol am=3 - As sBolucdes

foram preparadas em etanol seco, acetona e em dgua bidestilada pela
dissolugio de uma massa conveniente dos cloretos divalentes de

cobalto, cobre, niquel e mercirio. As solusdes foram todas

2

padronizadas com solusdo de EDTA 1,0 x 107 “ mol dm—'Be guardadas em

frascos de polietileno.

2

- -3 ~ .
EDTA - 1,0 x 10 mol dm - Esta solusdo fol preparada a

partir do sal etilenodiaminotetraceatato dissdédico (Merck), seco em
estufa a 353 K ror 2h. Usou-se adgua bidestilada como solvente e a

solusdo foi armazenad_a em um frasco de polietilenc (18).

2

"HC1L = 1,0 x 10 “ mol dmns = Fol preparada por diluicZfo de

dcldo concentrado (36,5 %) e padronizada com solusdo padrio de NaQH

2 mol dm—s, ptilizando-—se fenolftaleina como indicador.

Cmol dm > - Foi obtida por diluig¢%o a

1,0 x 10~
| NaOH -1,10 x 10~

paftir de '.uma solucdo 50 % e padronizada com hidrogenoftalato de

potidssio, que foli 8seco em estufa a 383 K por 2h. Usou-se

'fenolftaleina como indicador e a solugdo foi guardada em um frasco

de polietiieno. ‘ | |

o Tampbers = Para a preparas®o do tampSo em pH :L_,fez-—se a

3

mistura de solwg®es 0,2 mol dm © de cloreto de»‘potéssio e acido

cloridrico 0,2 mol dm_s, nas quantidades de 50,0 e 87,0 cm3,

i8
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respectivemente . Para o pH 2, utilizou-se essas mesmas solusdes,
nas quantidades de‘50,0 e 10,6 om"3 respectivamente. Solugdes de
biftalato de potégsio e 4&cido cloridrico 0,1 mol dm—3 nas
respectivas guantidades de H0,0 e 20,3 cm—‘s, foram usadas para
preparar o teampioco de pH 3. Utilizando-se a mesma solugdo de
-3

b4

biftalato de rotédssio e wuma solugsdo de NaOH 0,1 mol dm
consegui_u—se oes tampdes de pH 4 a 6, nas respectivas proporgdes de
biftalato e NaOH: para pH.4, 50,0 e 0,4 cm_s, prara pH 5, 50,0 e
23,8 om ° e par-a o pH 6, 50,0 e 45,0 cm © (43).

‘ Kl'dn()4 " (Carlo Erba) - Preparou-se solugdo saturada,
colocando-se 5, 0 g desse sal sobre 100 om3 de uma solugdo de acido
s_ulft’xrico 1,0 mol dm_a. Ferveu-se por 1h e filtrou-se em 138 de
vidro. A solusdo foi entioc colocada em um erlenmeyer vedado e
utilizada no me=smo dia (44). |

~ Acido Oxalico (Carlo Erba) - Colocou-se 10 g desse dcido
em 50 "c:m:3 de solusdo de Acido sulfirico 1,0 mol dm“s. A solugido
saturada .foi colocéda em um erlenmeyer tampado.

HNO, = 0,1 . mol dm > - Preparou~-se essa solug&o por

diluivc;éo do Acido concentrado (65 %) e guardou—se em frasco

apropriado.

3.3 =~ Reagentes

Silicax gel (Merck) com dimensdes de particulas de 70 a 230
mesh, didmetro de poros de 860 & e granulometrias de 0,063 - 0,200 mm

(Silica (1)) e silica gel (Merck) 60, utilizada em colunas
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cromatograficas . com granulometria de 5 - 25 pm (Silica (II)),
foram ativadas a 423 K por um periodo de 8 a 10 h em estufa e em
linha de vicuo (1,33 Pa) por 8 h (18B,24).

Os cloretos anidros foram obtidos a partir dos sais
hidratados de CuCl,.2H,0 (Merck), CoCl,.6H,0 (Riedel-de Haen) e
NiClz.SHZO (Nuclear), foram obtlidos ap®s o aguecimento dos mesmos
em linha de ~wacuo a 423 K por um periodo de 6 a 8 h (18). O
cloreto de mexcurio (Mer.ck) foi seco em linha de vdcuo na
temperatufa amb iente por 6h (18).

0 liga:nter 3-mercaptopropiltrimetoxissilanc (3-MPTS) (85%)

da Aldrich foi —usado sem tratamento prévio.

3.4 - Modificacio quimica e oxidagio da superficie

da silica gel

Em um balio de trés bocas de 250 cms, acoplou-se um
condensador de bolas, uma pad de agitas®o conectada a um motor e uma
torneira de vidro conectada em um tubo de nitrogénio por meio de
mangueiras. O borbulhamento: do nitrogénio passava por um ffasco
contendo &cido sulfurico concentrado e por uma coluna de lentilhas
de KOH. | |

3

Inicialmente, colocou-se 100 cm™ de xileno e 45,0 g de

gilica ativada (I) no bal%o e asgitou-se BoOb fluxo de nitrogénio por

uma hora. Em seguida, adicionou-se 15,0 cm3

de 3-MPTS (83,6 mmol),
por meio de uma seringa de vidro previamente limpa e seca (45).
Essa quantidade foi calculada (18), admitindo-se a

existéncia de em média 1,2 mmoles de grupos OH disponiveis por

20



PARTE EXPERIMENTAL

grama de silica (46). Entfo, em 45,0 g, teremos 54 mmoles de silano
requeridos para a reasdo, que correspondem a uma massa de 10,58 g
de agente modif X cador (MM = 196 g). O volume que deve ser utilizado
pode ser entdo encontrado, dividindo-se essa massa por sua

1

densidade (1,039 g mol ), obtendo-se entio 9,67 cm3, volume este

encontrado, lev&ndo-se em considerasdo que o 3-MPTS apresenta uma
porcentagem de 95 % em massa. Adicionou-se um excesso até 12 cm3 de
silano para gar&ntirmos uma-melhor modificasdo da superficie.

A mistiara foli entio agitada mecanicamente sob leve refluxo

do solvente por*‘72h, sob atmosfera de nitrogénio (46). A reacdo &

entio representa&da a seguir :

= ==
é% xileno é%
= .
ZOH + (CH0) 5 Si (CH,),SH > Z-0—Si~(CH,) 4SH
Z | 72 b, Ny(e) Z
Silica gel | §11-8H-1
' + n CH/OH (1£ n < 3)

Figura 9: Rea¢éc3 de modificacéo da silica gel com 3-MPTS.

A sil dca organomodificada assim obtida serd chamada
deSil—SH—-l.' A sintese da Sil-SH-2 foi realizada de maneira aniloga
é‘Sii—SH—l, rel a mudansa do solvente para uma mistura de solugdo '
agquosa dé dcido acético 0,1% e metanol, na propofcéo de 1:1 (47)..

A Sil—-SHjl foi lavada com xileno e acetona e a Sil-SH-2
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com metanol e acetona, até que nio mais se obtivesse teste positivo
para o grupo mercapto. Esse teste fol realizado dissolvendo-se

3

aproximadamente 100 mg de nitrato de prata (Merck) em 20 cm™ de

dgua bildestilacds em um béguer de 100 cms’. A formagdo de um
precipitado branco de AgS, indicava a presenca de excesso do
ligante que ndo reagiu com a superficie (48).As silicas modificadas
foram entio secz=s8 em linha de vacuo a 323 K por 6h.

| Em segvwaida, foi feita a oxidagio dessas superficies (45).
- Para isso, suspenderam-se 20,0 g dessas si licas em solus®o de acido
sulfirico 1,0 muol an”™> em um bequer de 300 cms, agitado por uma
haste presa a 1am pegueno agitador mecdnico. A cada suspens®o foi
adicionada soluc&o saturada de KMnO_ em gotas.No inicio,a suspensio
' tornou-se levemmente rosada , colorasio essa que desaparecia
imediatamente com o tempo,voltando o sob-renadante a ficar incolor.
A adig¢So sucess iva dov agente oxidante fol interrompida, gquando se
notou qﬁe o sob renadante tornava—-sé levemente marrom. Nesse ponto,
adicionarém—-se gotavs de solusio saturada de scido oxdlico em &cido
sﬁlflitricio 1,0 mol dm_?, até¢ que o sobrenadante voltasse novamente a
incolér. | |

Aé sildcas foram filtradas, lavadas cofn 250 cm3 de solugdo

de dcido nitrico 0 1 mol dm 3, com dgua ateé pH entre 5 e 6 (medido

'por papel de pH ), acetona e secas em linha de vacuo a 323 K por 6h.

A reagdo de oxidaf;ao é representada a seguir (45):
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Sil-SH-1 KMnO4 / HZSO4

ou Si—(CH SO.H

273503

S5i1-SH-2 “agitagdo

Silica oxidada

(Si1l—-80,H-1 e $5il-50,H-2)

3 3

Figura 10: Reasc= o0 de oxidasio das 8ilicas modificadas 1 e 2.

A Sil— SH-3 foi pr*epara‘da e oxidada de maneira andloga &
Sil-SH-1, utili:zando—se nesse caso a ‘si lica (I1). A preparasdo e a
oxidasio dessa superfi cie foram realizadas somente para
verificarmos commo a variasio do tipo de silica utilizada, afeta o
grau de oxidas®&o0 dos grupos mercapto. Ressalta-se que a oxidasdo
~ dessa B\iperfic:ie teve gque ser realizada com agitagio manual,
utilizando-se 1ama bagueta, wuma vez que era dificil manter a
Sil-SH-3 em susspensé_io com a solusdo de A&cido sulfdrico, guando da
ufilizac,iéo do &gitador mecdnico. Este procedimento foi usado com
sucesso na oxidasdo da Sil-—éH—l e 2.

A Sil:—SH—tl foi preparada segundo o metodo descrito por Huang e
colaboradores ( 49), como descrito a seguir.

Em um baldc de 3 bocas de 250 cm3, foram adicionados 100
c:xn3 de xilend e 10 g de silica (I). Posteriormente, colocou-se 15

3 de uma solugdo etandlica,

c:m:3 de 3-MPTS e em segulda 50 cm
contendo 5,0 cm3 de 4dgua bidestilada e 1,0 cm8 'de solugcido de HC1L

10%. Essa suspe nsio foi filtrada, feito o teste do grupo mercapto
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e lavada com x=%leno, acetona e seca em linha de viacuo a 323 K por
6h. Essa &in_ tese fol realizada somente ‘com o intuito de
verificarmoe < —omo a superficie da silica (I) € alterada com a
polimerizagcfio e—o silano, em meio aquoso, gquando usado em grande

excesso (47,498 2

3.5 - Veri=mficagido do grau de oxidacio das sililcas oxidadas

Colocemram-se aproximadamente 200 mg das silicas oxidadas
em um baldo vo “Jumétrico de lOQ cm3, Juntamente com uma solusio de
NaCl 5%, comp¥E etando-se até o menisco. Agitou-se manualmente o
balﬁo reriodicamente por 24 h e titulou-se o H"L liberado pelo grupo
SOS"H"' na troc—a com'o cation Na+, utilizando-se wuma solugdo
padronizada de hidrdéxido de sddio 0,0i mol dm-3 e fenolftaleina

como indicador (45).

3.6 - AnAlise elementar

As and=_lises elementares de enxofre das silicas modificadas
e oxidadéé ol tidass, foram todas realizadas pelo Instituto de

Quimica da Univw=ersidade de S%2o0 Paulo (S%¢6 Paulo).

- 3.7 = Técnicas espectroscdpicas

Muitase=s técnicas espectroscdpicas se encontram 3 disposi¢io

nog dias de heoje para o estudo de superficies. Destacam-se a
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fotoacustica, =essondncia de spin eletrdnico, ressonincia magnética
nuclear., denty—e outras (29,30). Porém a técnica que vem sendo
mais utilizads € a espectroscopia na regifo do infravermelho.
Contudo, esta eapresenta limitagdes devido as fortes absorc®es das
pontes de hidr ogénio, dos silandis livres da superficie e da agua
adsorvida . Al em disso, n3o se consegue obter nenhuma informacio
espectral niti da na regifio abaixo de 1300 cm Y, devido 2 fortes
absorsdes da radiasso in-fravermelha rela matriz da silica gel

(28,560). |

3.7.1 - Espectroscopia na regifo do infravermelho

Os éspectros de absorgdo na regifio do infravermelho da
silica pura, das silicas modificadas e oxidadas, foram obtidoe em
um espectrofot©metro FTIR, modelo 1600, da Perkin Elmer.

Os espectros das silicas foram feitos na forma de
pastilhas. Estces foram preparadas por trituraciio do s5lido e
prensadas a wuana pressio de 2,0 x 106 m3 g__l e o8 espectros
registrados na regiéé de 4000 a 1300 cm™'. O espectro do liéante
3-MPTS fol feito utilizando-—se a técnica de filme entre janelas de

KBr, para a reszifio de 4000 a 400 om L.

3.7.2 - Espe=ctroscopia de ressonincia magnética nuclear C(RMND

em solucdo

Os espectros de RMN de *°C do silano 3-MPTS fol obtido no

egpectrémetro Gemini - 300.
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A amos tra foi preparada utilizando-—se tetracloreto de
carb‘ono com 1% &e TMS como solvente, com capilar de dgua deuterada.
Ressalta-se agqui_, gque a amostra de 3-MPTS foi colocada no aparelho
imediatamente aﬁpés ter ser colocado c; solvente, pois existe a
possobilidade de= hidrdlise das metoxilas do silano, pela existéncia
de trasos de igima no solvente, que provocam o aparecimento de novos

picos na regi% o de absorsio das metoxilas, em torno de 50

ppm. (18,28).

3.7.3 - Esspectroscopia de ressonancia magnética nuclear

no estado sdélido

Os espectros de c das silicas obtidas foramb realizados
no espectrdmetro AC 300 /p Bruker.

'Obtiveram-se os espectros compactando-se aproximadamente
1,0 grafna da si dica em um tubo-rotor de éxido de zircdnio, a 75,46

MHz. A técnica wutilizada foi a rotasBo do &ngulo mégico.

3.8 - Medida de 4area superficial

As mectidas de» 4drea superficial das silic‘as puras, das
ﬁodificadas e das oxidadas., foram obtidas no aparelho Flowsorb II
2300 da ‘Mio:romeritics, utilizando o método de BET (Brunauer, Emmett
‘e Teller) (51) . Nesse método, um volume de gis nitrogénio ¢
adsorvidb na s=superficie, formando , a 77 K, wuma monocamada.

Utilizou-se uma mistura de nitrogénio e hélio a diferentes

26



PARTE EXPERIMENTAL e

composicdes, a =423 K, para degaseificar a superficie com o intuito
de remover possiveis gases adsorvidos.Antes de cada medida foi
feita uma calibragio do aparelho pela inje¢io de 1,00 cm3 de

nitrogénio ligqu3ido (52).
3.9 - Andlise termogravimétrica

Obtivexam-se as CU.];‘V&S termogravimtricas das superficies,
por meio de uma. termobalansa DuPont modelo 851, interfaciada a um
computador DuPomt modelo 9800. A

As ocurvas foram construidas pela técnica de registro
continuo da massa da amostra em funsio da temperatura, sob filuxo de
Nz de 1,6 cm3‘ s-l. A amostra, pesando entre 10 a 20 mg, € colocada
em um cadinho e platina situado no eixo da balanga e aguecida a

uma taxa de 0, 17 K 5—1

. A variasido de temperatura da amostra &
medida por um termopar de cromel-alumel, cuja com Junsido fica

sempre proxima & amostra.
3.10 - Adsorc¢io em solugio
3.10.4 - Variac8o da adsor¢io com o tempo de agitagio

Usou-se o processo de batelada (18,21) para verificar o
‘i:empo de mdxim= adsorsdo da Sil-SH-1 e Sil—SOgH—l‘. Assim, em uma
série de 6 tubos de vidro com capacidade para 50 Cms, colocaram-se

aproximadamente 100 mg de Sil-SH-1 e Sil—SOsHml. As 8ilicas foram
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3 x £
suspensas em 50 com~ de solusio etandlica de CoClz, com concentragsio

3 mol dm_s. Os tubos foram tampados com

aproximada de 5,00x10
plistico aderen%e e fita adesiwva.

O sist <ema foi mantido sob agitasio mecaénica a 288 K. A
agitagio fol imx terrompida a cada 30 minutos para a retirada de um
dos tubos. Der —ramou-se cuidadosamente a solusio contendo o ion
metdlico em um bégquer de 100 cm3 e aligquotas foram retiradas por
meio de pipetass calibradas (44) de 1,0: 5,0 e 10,0 cms, tendo um
pegueno éhumaco de algodio na extremidade, para evitar que
particulas de si lica fossem coletadas Jjunto com a aliquota.
Evaporou-se o ’scl\}énte em banho-maria, redissolveu-se a amostra em
dgua bidestilad.a e titulou-se, usando-se solusdo de EDTA 1,0}{10_2

" mol dm"3 , em deaplicata ou triplicata.Determinou-se a guantidade de

moles fixos na s=superficie por grama do material.

Se 10.2 - Adsorcio dos citions metilicos

- 0s cét-ions metdlicos divalentes Co, Cu, Ni e Hg foram
adsorvidos em & gua, aéetona € etanol. |

Obtiveram-se isotermas de adsor¢do para as vsuperfi cies de

indice 1, com ca&ada cidtion, a éartir da agltasio de cerca de 100 mg

de Sil-SH-1 e 511-80,H-1, suspensas em solusdo do cition em

3 mol dm™

vconcentraciiﬁo na faixa de 5,00 x 10 (18,21). O sistema
foi mantido em agit’acéo ror um periodo de 1h a 298 K,' Este periodo
de agita¢éo foi determinado pelo estudo da variasio de adsor¢io com

o tempo de agi tagido. Apds isso, aligquotas foram recolhidas dos
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tubos como deascrito anteriormente. Os solventes das ali quotas
(acetona e eta&anol) foram previamente evaporados e o8 cations
redissolvidos e=m Agua bidestilada e tituladoe com solusio de EDTA

2 mol c:lmns, em duplicata ou 'triplioata. Com isso, foi

1,010
possivel constxuir isotermas de adsorsio da quantidade de moles
fixos do catiorxa por grama de silica, em funcfo da concentraciio do

cidtion no sobre nadante (18,21,24).

3.10.3 - Adsor¢So em fungioc do pH

A adso r¢do com variagdo do pH, foi reslizada utilizando-se
tambgm o 'procevs so de bateiada, descrito anteriormente.

Em cacka tubo de agitasio, contendo aproximadamente 100 mg
das silicas ‘mod.ificadas de indice 1 e 2, adicionou-se soluslo
aquosa de haletso metdlico e a respectiva soluslo tamponada, com o
pH variando de= 1 a.6 (53). A composigio dessas solusdes foi
descrita no ini cio deste capitulo e a proporsdo escolhida foi de
1:1, ou seja. misturou-se 25 cm3 de tampio e 25 cm3 de solusdo
aguosa de halet © metéiico (1i8).

Titglom—se o metal do sobrenadante como descrito e
determinou-se o numero de mol.es fixos dos cations por um grama de

silica, em funs =0 do pH de cada tubo.

N . =2.10.4 ~ Ansdlise dos cations metilicos

Os ci&t ions metdlicos foram quantitativamente determinados
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por titulagdo complexometrica com solugdo de EDTA 1,0 x 10-'2 mol

am~>.

Os catzons Cu(II) e Ni(II) foram determinados em pH 10,
utilizando-se muarexida em solugdo satura.da como indicador (18,54).

Analisaram-se os cidtions Co(II) e Hg(II) tamponados em pH
6, utilizando—-se hexametilenotetramina, tendo xilenol orange como
indicador (18,54).
. Poster Iormente, pai'a efeito de comparasdo, determinaram-se
os ions Co(II), Cu(IIl) e Ni(II), que sofreram adiz&o de solusdo de
EDTA utilizada a&nteriormente , sendo que o excesso era titulado por
2

retorno com 80 lugdo padrdo de oxido de zinco 1,0 x 10~ mol

dm~°(18).

23.11.5 - Adsorc8o de aminas primirias
Colocaxam-se 5,0 g de Sil-SH-1 em excesso de até¢ 100 cm3
de solugio de HgCl, 0,02 mol dm_s e agltou-se periodicamente por
12h. O material obtido, gue chamaremos de Sil-SH-Hg, foi filtrado,
lavadé com égué. acetona e seco em linha de vdcuo por 8 h a 323 K.
(0] t‘empo de saturasdo das superficies, bem como as isotermas com
variac%o de concentrasdo foram feitas como descrito anteriormente,
ﬁtilizando—-se: metilamina, etilamina, n-butilamina e benzilamina em
meio aéuo:?'o yara as superficies Sil-SH-1 e Sil-SH-Hg. A
determinacio quantitativa das aminas foi realizada através de
titulacéés potenciométricas em um potencidmetro Micronal, com

2 3

solucio padroni=zada de HC1 1,0 x 10 “ mol dm ~.
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Teste= qualitativos foram feitos para se detetar a
presenca de Hg 2+ no sobrenadante apdés a agitasZo, utilizando-se a
reagdo com ditsizona (55). A reagdo foi realizada ,» colocando-se
aproximadamente= 1,0 cm3 de solugdo de dcido nitrico 1,0 mol dm__8 e
a mesma quanti_dade de cloroférmio em um pequeno tubo de ensaio,
Juntamente comm algumas gotas da solusio do sobrenadante. Quando
ieeo & feito, & presensa de mercirio (II) ¢ denunciada pelo
imediato aprare=tcimento de uma coloragfo azul anil, que desaparecia
quando © .tubo de ensaio era agitado, ficando a soluclo. com uma

coloragio alaranjada.
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4 -RE SULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serio apresentados todos oz resultados, bem
como os método= e céloulos_ utilizados mnas determinagdes dos dados
obtidos e as de=vidas discussdes, baseadas em trabalhos relacionados
com o conteido do tema desenvolvido, bem como na experiéncia do
nosso | EYrupo de pesquisa, principalmente na modificasio,

funcionalizas&c e caracteriza¢iio da superficie da silica gel.

4.1 - Medida da drea superficial

‘A dre& superficisl € um dos primeiros e mais importantes
parametros determinados, gquando da caracterizazdo de um material
gdlido, com propriedades de adsorsdo fisica e quimi-ca de especies
sobre sua -superfi cie. A variag3o da drea superficial de um s5lido,
cuja superficie foi quimicamente reagida com um agente modificador,
nos permite vexr~ificar, a priori, o guio efetiva foi a reasdo (11).

Muito=s métodoe existentes permitem que se fa¢a a medida da
Area superficial. Eles se baseiam na propriédade de adsor¢ido,
permitindo inc Rusive o cdlculo do volume e tamanho médio dos poros
(11,566). ‘Aséin seﬁdo, os métodos que se baseiam no fendmeno de
~adsorgdo fisica de gases sobre uma superficie porosa, pode ser
descrito pela xelagio, n = f(T,P) "funsio de adsorcio”, onde n ¢ a
quantidade de moles do gds adsorvido, T € a temperatura e P ¢ a
pressio (H6). |

Costuma-se empregar gases que causem uma adsorcdo fisica

fraca sobre a superficie, caracterizando uma interasio do tipo
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van der Waals, poséibilitando que se fasa a.medida da Area, em um
processo rapidc e reversivel.

Um doss metodos mais praticos e tamb2m o meis utilizedo, &
o método de BET” (Brunauer,Emmett e Teller)(51). Esse metodo utiliza
o nitrogénio como gas de adsorsido, em sua temperatura de
liquefagio, ou seja, 77 K. O métcdo descreve a adsorsio de um gas
sobre a gsuperfi cie de um s®lido pela seguinte equagio:

P/ P

o]

=1/7(v CH+[CC-1)/ (V, C1P /P
V((1-P/P_) |

( Equasdo 3 )

onde V ¢ o volume do gas adsorvido em condicdes de temperatura e
pressio padrido , Po ¢ a pressio de saturagsdo de vapor do gis

liquefeito, V & o volume de gds nas condigdes padrdo, no qual se

m
forma uma camacla monomolecular do gés adsorvido e C € uma constante
relacionada & energia de adsorcio (52,56).

Assim BsBendo, a Area superficial do s®lido, o gqual sofreu a

adsorgio de um volume de gas em monocamada, € escrito da seguinte

forma:

8 = =t \ ( Equacio 4 )
’ M

onde A &€ o numero de Avogadro, M € o0 volume molar do gis e N é a

Area ocupada pela molécula adsorvida, sendo que para o nitrogénio

2

egse valor ¢ de 0,162 nm™ (52).
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No apa=xelho utilizado em nosso laboratdério, faz-se uma
calibracioc ante s de cada medida, pela inje¢do de 1,00 om3 de
nitrogénio gasosso e o aparelho ajustado para as condi¢des padrio de

273 K e 760 mm Hg, usando a seguinte relagio:

1,00 x 273,2 ( Pressio atmosférica em atm )

( Temperatiara ambiente ) | 760

( Equasdo 5 )

onde V = valor da calibragdo.

Finalmente, a Area superficial ¢ obtida pela equasdo 1,
donde faz-se o grafico P/Po /s vV (1 - P/PQ) versus P/Po. A reta
obtida de coefi<ciente angular a e coeflciente linear b, se ajustam

3 expressio da Z&rea superficial (52):

| SBET=4,853/(a+b) ( Equagio 6 )

"~ Para facilita_r nossos calculos, foil utilizado um programa,
escrito em il.inguagem BASIC, fornecido pelos técnicos da
Micfomeritics,‘ onde apdés digitarmos os valofes da adsor¢io ou
dessorcio lida no aparelho e a massa do material, obtinhamos o
§alor da_ Area e 6 respectivo desvio.

A‘tabela 1, a éeguir, aponta o8 'vaiores das &4reas das
supéx:fi cies das silicas puras, modificadas e oxidadas e a variacio

(AS) em relas®d o 2 respectiva silica pura.
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Tabela 1: Area s=superficial (SBET) das silicas obtidas

Material . Sggp ( n? g 1) AS
Silica (I) 321 = 1 —_
Sil-SH-1 256 + 3 65
Sil-SH-2 | 253 + 3 68
$11-80, H-1 | 294 * 1 27
§i1-80_H-2 © 251 %5 70
Sil-SH-4 307 = 3 14
Stlica (II) - 270 * 1 —
Sil-SH-3 279+ 7 - 9
511-80_H-3 280 * 7 - 10

‘A siliesa 1 foi usada como suporte para as superficies de
indice 1, 2 e 4 e é silica II com as silicas de ndmero 3. Os
coeficiente de <correlasio dos graficos sempre estiveram na faixa
dé 0,9996 e 1,000 para todos os resultados obtidos.

. Observea-se qﬁe houve um decaimento nos valores obtidos
pars as supe;*fi cies que utilizaram a silica I como suporte. Isto se
deve ao recobri _mento dos porbs hidroxilados da superficie com as
reac®es realizacdas (57).

V Com as  superficies de 4indice 3, ..obtivemos uma ligeira
inversio desse comportamento. Porém, considerando os desvios -
apresentados peor ambas, podemos constatar que. ndo houve uma

variscio signifcativa de suas dreas em relasio & respectiva silica

35



RESULTADOS E DI SCUSSGES

pura. Aparentemente, as reasdes de modificasdo e oxidagdo pouco

alteraram as dre=as superficiais desse tipo de silica.

4.2 - AnAlise elemaentar

As an=lises elementares de superficies quimicamente
modificadas e fimancionalizadas, servem para conhecermos a quantidade
de moléculas ou de &tomos pl;esentes na superficie do material.

Em nos==so laboratdério, andlises elementares de silicas
modificadas e funcionalizadas ja se tornaram rotineiras,
principalmente em si licas que contém Atomos de cloro e nitrogénio
(18,21,24,25).

Neste trabalho, no entanto, a andlise elementar das
superficies obt idas, mais especificamente do enxofre, Jja& € algo
mais complicadb - 0 método rotineiro de microandlise de enxofre € o
da combﬁstfé.o de Schoeniger (58), o qual demanda muitas dificuldades
operacionéis, e equipamentos e de reagentes. A determinagdo
qﬁantitativa t &ambém 'pode ser feita por andlise elementar de
carbono, mas neste caso, queima-se a amostra e neste procedimento &
observado é for-mas&o de Qarbe_to de silicio, © ’que torna a andlise
incorreta, prin<ipalmente em materiais como os do nosso caso, onde
v é quantidade de carbono presente € pequena.

De;ase modo, as andlises de enxofre foram realizadas no
Instifuto de Quimica da USP (S50 Paulo) e os resultados obtidos

estio na tabela 2, a seguirﬁ
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Tabela 2: An2l i =es elementares de enxofre das silicas.

Superficie S (%) S (mmol gml)
Sil-SH-1 - 3,13 0,98
511-80, H-1 3,40 1,06
Si1-SH-2 | 5,53 1,72

'Sil-sogﬂ-z ' 4,10 : | 1,28
Sil-SH-3 . 3,10 0,98

' 8il-SO H-3 1,84 0,57
Si1-SH-4 3,21 1,00

Eeses , valores podem ser 6onsiderados bons, guando
comparados conx outros ligantes citados ©pels literatura,

princiﬁalmente s nit.;rogena'ados e 08 clorados, onde os valores de N
e Cl obtidos se encontram na faixa de 0,40 a 0,70 mmoles por grama
de material (18 .21,24). O tempo de reas®o parece que também afeta a
a modificasdo da Siliéa gel, pois em outras reasdes realizadas com
o mesmo agente modificador utilizado.neste trabalho (3-MPTS), nas
mesmas condi¢des e com o mesmo solvente, mas com um tempo de reasio
nienor, a quantidade de enxofre obtida foi menor do que as mostradas
pela tabela 2 (<8,53,59-61).

o A silica gel I foi quimicamente modificada pelo ligante '
3-MPTS, tendo dgua no meio reacional, de duas méneiras diferentes.

Reasgdes de modi ficasgdo da superficie da silica gel em meio aquoso
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s%o0 um fato novco em noseso laboratdério, haja visto que esse tipo de
reacido sempre fc=i feito em solvente orgénico ( geralmente xileno )
(18,21,24,25). Messdes de funcionalizasdo, por outro lado, podem
ser realizadas em meio aquoso. Isso ¢ feito, principalmente gquando
a molécula que contém o grupo funcional de interesse, n&%o for
soldvel em solve=ntes orgdnicos e ndo-agquosos (62).

De um mnodo geral, observamos que a quantidade de enxofre
presente ¢ maior— nas superf:’:ciesb modificadas em meio agquoso, do que
quando utilizou-——se o xileno. Alguns autores propuseram mecanismos
para tentar expr Jicar a reacio de halossilanos com a superficie da
silica gel, utiiizé.ndo geralmente o triclorossilano como modelo.

Sandey e Wise (63), propdem que o silano se liga na
superficie, corsa posterior hidrdlise da &gua. Assim, uma nova
molécula de sile==no pode se ligar nas hidroxilas que apareceram pela
hidrolise, senc®o0 gque o silano que se ligou a ela € novamente
hidroli'sado e assim sucessivamente, formando uma estrutura
tridimensional do polissiloxano éobre a superficie da silica. A

figura 10 ilust=a essa reasdo :
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iz ZzZ 1 . Z  OH
Z C1_Si-R Z | hidrélise Z |
g_QH , gfom?i-—fe : —» g/o-—Si—R
= = - HC1 = |
Z Z Z OH
Z= Z= -
== =
~ o1 ~
= 0——Si-R Z .
= | Z 0—Si-R
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3 , Z o &iR , . Z 0—Si—R
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Z O0——8i—R Z ‘
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Z | =
~ b ~
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Figura 11: Reas=30 de ClaSi-—R na superficie da silica em meio aquoso

{(Ref. 63).

Silber~zan e colaboradores (64), propéem que o silano &
primeiro hidro3lisado e em seguida interage com os grupos silandis
da superficle e com as moléculas vizinhas, wvia pontes de
hidrogénio. Em seguida, hd liberasio de 4dgua e a formagio de
ligac3o da molécula com a superficie e tamb€ém com as moléculas

vizinhas. A figgura 12 ilustra isso:

39



RESULTADOS E DI SCUSSOBES —m—
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figura 12: Reas o0 de Cla‘Si—R na superficie da silica em meio aquoso

(Ref. 64)

A polimerdzas&o de um silano sobre a superficie da silica gel
é muito usada, por exemplo, guando sé deseja obter uma fase
éstacionéri_.a , como em andlises utilizando-se a cromatografia
1i quida de alta eficiéncia. Provocando-se a polimerizas3io do sila-
no na supe:bfi ci<e da silica, tenta—se com isso obter uma superficie
com um numero minimo de OH livres. Estes podem provocar problemas

no transporte Aa amostra na coluna cromatogrdfica e na forma dos
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picos nos cromat—ogramas obtidos (65).

As si 13 _cas obtidas por meio de reagdes de polimerizagfo de
silanos citadas na literatura (66,67), apresentem alta concentragdo
de heterodtomos - como por exemplo O, N, S dentre outros. Para os
idtomos de enxof=re, esses valores estio em uma faixa entre 4 e 10%
(66). Os nossoss resgultados indicam que somente as superficies de
indice 2 est83o Rentro dessa faixa. A superficie Sil-SH-4, apesar de
se ter colocacdo 4&gua dufante a reazdo de modificasio, ndo
apresentou um valor préximo de 5 % para a porcentagem de enxofre,
como no €aso da= superficies de indice 2. As reagbes de modificag3do
realizadas em xileno,apresentaram uma porcentagem quase idéntica,
em torno de 3,074 .

A quasntidade de apgua e de silano adicioﬁados,
provavelmente Enfluenciaram decisivaﬁente nas gquantidades de
enxofre éncontraa&as. Quando a S51i1-SH-2 foi preparada, a quantidade
de silaﬁo adicic:nada foil calculada cdmo feito para a Sil-SH-1, como
descrito .anteri_orménte. Se essa quantidade fosse aumentada, €
pfovével que a quantidade de enxofre também sofresse um aumento,
sendo a superficie mais recoberta pelo polissiloxano formado.

Né cas< da Sil—SH—é,»adicionou~se o0 silano em um excesso
de aproximadamemte trés vezes ao do valor calculado, em relagdo a
éuantidade de gilica que iria reagir. Contudo, o valor da
porcentage% de 'enxofre encontfada foi somente wum terco dé
quantldade encoxtrada pelos autores do procedldmento, ou seja 9,28%
(48). Parece que a quantidade de agua adicxonada nio foi suficiente

para que todo s-ilano polimerizasse sobre a superficie.
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Somente estudos posteriores poderdo indicar exatamente
como a combinac® © desses dois fatores, isto €, quantidade de agente
modificador e ’de- dgua adiéionados, poderdo alterar a quantidade de
ligante sobre a superficie do material estudado.

| 0 grau de oxidas&o das superficie SOaH mostrou-se baixo em
relagfio & quanti dade de grupros SH disponiveis para a reasio. Para a
Si1-50,H-1, obte—ve-se o valor de 0,20 mmol g ! para a titulasio do
H+. Para a Sil-—S—OgH—Z encontrou-se 0,05 mmol g_l e o resultado para
a Sil—SOﬂH-B foi de 0,50 mmél g—l. O baixo grau de oxidazdo
observado, de i1ema maneira geral, talvez se deva ao impedimento
estérico, causac®o gquando 08 grupos SOaH, mais volumosos que os SH,
%0 inseridos nsx superficie da silica. No entanto, muitas silicas
funcionalizadas . c:ontendo grupos SO H em suas estruturas, mostraram
que eles éstéo presentes em quantidades muito parecidas com as
encontr_adas nes®e trabalho, isto &, em torno de 0,10 a 0,30 mmol

g”'l , para silicas com drea superficial na faixa de 80 a 350 mz 1

-
(68).
0 tipo de silica utilizado mostrou ter influéncia nos

graus de oxida<gio observados. Utilizando-se a silica gel (I)

obteve-se um grrau de oxidacio em torno de 20 % , enguanto que
utilizando-se &= silica gel (II), com didmetro de parti culas
. menores, esse v alor aumentou para quase 50 % , valor este também

constatado por Wheals (45). Por outro lado, quando se tem um
polissiloxano n& superficie, como no caso da Sil-SH-2, o valor cail
ainda mais. Ape sar de termos uma guantidade maior de grupose SH na

superficie, parcece gque a rede polimérica formada faz com que
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somente uma peai_iena parte deles fiquem acessiveis para a reac3o.

4.3 - Espectroscopia na regifo do infravermelho

0 espe> ctro de infravermelho da silica pura, do agente
modificador e d&s superficies obtidas sfo mostrados nas figuras de
13 a 20. Na i::abela 3 estio listados as principais bandas de

absorcio, com a= respectivas atribuigdes (28).

Tabela 3 : Bar;das ns regido _do infravermelho do ligante e das

superficies obt Sdas.

1

" Composto Frequéncia (cm —) Atribuicso

. 3-MPTS - 2941 e 2840 » C - H

| - 2566 » S - H
1455 ' & C - H
1191 » v Si- 0
1086 ‘ » §i- 0 - C
812 - . wsi-cC
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Tabela 3 : Cont M _nuacio.

" Composto ' Frequéncia (cm-l) Atribuisio
Silica pura 3744 v» O - H
dog grupos silandis

~~ 3700 - 2500 » O - H

da agua adsorvida

1989 e 1870 Absorsdes do esque-

leto da silica

1628 $ H - QH

da aAgua adsofvida

Si1-SH-1 2050 e 2848 | »C-H
1457 e 1411 o » C - H

Si1-S0gH-1 1413 T &§C-H
§11-SH-2 | 2567  » S8 -H
' 1446 e 1409 . &§C-H

Sil—SOaH—Z 1446 e 1411 h ‘ ; & C - H
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Tabela 3 : Continuagio.

Composto ' Frequéncia (cm 1 ) Atribuicio
S11-SO0_H-3 1461 e 1411 §C-H
S11-SH-4 | 1444 e 1405 . &6C-H

\

A técnica de I V tem sido muito dtil em outras reasgdes de
modificacio e  funcionalizagciio da superficie da =silica gel
(18,21,24,25), realizadas em nosso laboratdério. Contudo, esta
técnica nfo foi de grande esclarecimento neste trabalho. Além do
encobrimento de bandas pela dgua fisicamente adsorvida na regifo
entre 3700 e 2500 cm—}, as bandas caracteristicas dos grupos SO.H,
nas supérficies oxidadas, se encontram na regifo entre 1100 e 1200
cm"l (28); onde a rédiacﬁo infravermelha € espalhada pelo esgueleto
da silica, fazendo com que nio haja o aparecimento de bandas nessa
regifio (50).

A Aiguns autores“utilizam a banda de bestiramento S-H ao
redor de 2560 cm—l, rara caracterizar efetivamehte a superficie
'ﬁercaptomodificada (47,69). Nos nossos espectros, observamos que
ela nem se;npre rode ser encontrada, apesar de que', as bandas de
defér;nav;ﬁo' C-H, mostram gque o silano s®se  encontra sobre va
superficie da silica. A banda larga entfe 3700 e 2500 cm—l,

provocou o encobrimento total ou parcial da banda de estiramento
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Figura 13: Espectro de infravermelho do ligante 3-mercartopropil-

trimetoxissilario em filme entre janelas de KBr.
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Figura 14 : Es3ectro de infravermelho da silica gel.
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FERKIN ELMER
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Figura 1% : Espectro de  infravermelho de pastilha de silica

Sil-SH-1.
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Figura 16 : Espectro de infravermelho de pastilha de silica

S11-SO,H-1.
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Figura 18 : Espectro de  infravermelho de pastilha de silica
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Figura 18 : Eepectro de infravermelho de pastilha de silica
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Figura 20 : Xspectro de infravermelho de pastilha de silica

Sil-SH-4.
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3-H das superfi cies obtidas, sendo que ela € mais visivel somente
na superiicie Si1-8H-1, talvez comoc uma consequéncia da maior
gquantidade de e mxofre que essa superficie apresenta.

Apesaxyr das limitacdes e das poﬁcas informasdes gque o085
espectros de irxfravermelho indicaram, podemos verificar a ausencia
das bandas de <estiramento S-H nas superficies oxidadas obtidas. o
que esté de aco rdo com a rearfo de oxidas&o (28).

Nio fc»i possivel ébter o espectro da superficie 5il-8BH-3,
pois a pastilhax.de‘silica, apés ser prensada, se desfazia. em todas
as tentativas f?eitas para obté-la.

4.4 - Ressoninc—ia magnética nuclear de Carbonoe (RMN 13C) no estado
sélido

0 esrectro de 'C do ligante 3-MPTS, das silicas
modliloadas e las silicas oxidadas s3ioc mostradas nas figuras de 23

a 30. A estruttzra do silano € 1ndlcada na figura 21, a seguir:

HqC—————~O H H H
}330 O Ti Ty' Tﬁ Ta SH
H30~——~——O H H- H

Figura 21: Estx»utura do ligante 3-MPT3, com a nomenclatura adotada

para os &tomos de carbono.
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0 espe ctro mostrou guatro picos principais em 8,3 5 27,3
27,5 e 50,1 ppm , atribuidos aos carbonos Cy, Cﬁ, Ca e ao carbono da
metoxila, resp-ectivamente (70). Observa-se qué os picos dos
carbonos o e 7 estio bastante préximosv entre si, devido ao 4tomo der
enxofre ter ba ixa eletronegatividade. Foi observado que s&ilicas
que contem ligamtes com Atomoe mais eletronegativos, como o cloro e

o nitrogénio, <causam picos bem distintos para os carbonos o e 3

(18,28,70).

N

A figura 2, a -~ seguir, mostra a estrutura da

silica Sil-SH-1

SH

—— )

)
e (e I
e —

= ()T}

[

Figura 22 : ES'truturé da Sil-SH-1 com a respectiva nomenclatura

para os atomos de carbono.

Ressaltta-se que essa estrutura, tal qual & mostrada,
somente € obtida guando a Agua nio en_tra em contato com a sfi lica.
Podemos observar em todas as silicas que sofreram» a reagdo de
modificag¢o em meio aquoso, que o pico em torno de 49,0 ppm,

referente ao carbono das metoxilas, que ndo reagiram com a
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superficie, deseam pareceu, O Qque nao se verificou com as superficies
8i1-SH-1 e Sil-SH-3, onde n%o se colocou dgua em contato com elas.

0 espe <tro de 130 dessa superficie ja foi obtido e
caracterizado pcor Maciel, Sindorf e Baftuska (70), wutilizando as
técnicas de CP e MAS, ja mencionadas. Eles obtiveram} ricos em 11,3
27,9 e 50,2 ppm para o Cy e para o somatdrio dos carbonos o + 3 e
para as metoxilem s remanescentes, respectivamente.

Os rec==ultados obtidos por nds estio proximos desses
valores, ou seje==, 9,8 ppm para o Cy , 26,7 ppm para Cf3 + Ca e 49,0

ppm para o car ®ono das metoxilas. Foi observado também um pico
adicional em 15,8 ppm. Isso se deve ao deslocamento do C?, .
decorrente de urm outro tipo de ligasfo do silano com a superficie
da eilica, px'c::v.avelmente na forma tridentada, onde todas as
metoxilas da meDolécula do silano reagiram com os grupos OH da
superficie (12) —
| Obgerve=-se gque gquando o silano € imobilizado sobre a
superficie da s¥* lica, existe apénas um pico referente asos carbonos
oa e 3. Isto = e deve as bandas mais largas gque apresentam o8
espectros de s 31idos , fazendo com que picos muito préximos ndo se
aprésentem”distintos (29 )}-
A segu -Sir ser3o mostrados os espectros de *3c do ligante

, S—MPTS (soluc;éo) e das superficies modificadas e oxidadas.
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Figura 23 : Es=ectro de RMN e do ligante 3-mercaptopropiltrime-

toxissilano (NG mmero de acumulagdes = H12).
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REINALDO S!L-St-4
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Figura 24 : Espesctro de RMN *°C da Si1-SH-1 sé1lido.

(NGrmero de acumulasdes = 1620).
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Figura 25 : Esp-ectro de RMN *°C da Si1-SOsH-1 sélido.

(NG=mero de acumulagdes = 5501).
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AEINALDS SIL-SHI(2) C13/HAS

— 21,3308
e 13343

Figura 26 : Esroectro de RMN de *?C da Sil-SH-2 s6lido.

(N=®mero de acumulagdes = 1330).
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Figura 27 : Esp====ctro de RMN de B0 da Sil—SOaH—Z sblido.

(NdE=mero de acumulacdes = 2156).
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Figura 28 : Esp ectro de RMN de *°C da Si1-SH-3 sélido.

(NG =nero de acumulasdes = 1236).
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Figura 29 : Espesctro de RMN de *°C da Sil-SO_H-3 stlido.

(Né;mero de acumulac;ées}: 10000).
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REINALDO Sil SH-4 13C /CP/MAS
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Figura 30 : Esp <ectro de RMN de *°C da Sil-SH-4 sélido.

(NG=mero de acumulagdes = 613).

64




RESULTADOS E DI SCUSSOBES

A tabe=1la 4 nos informa os principais picos observados e
. ~ - .43 ¢ s
as respectivas atribuicdes dos espectros de C das superficies

obtidas.

Tabela 4 : Pico== de 130 para o ligante 3-MPTS (solusio) e para as

superficies obt3 das (sdlido)

Composto Posicéo do pico (ppm) Atribuisio
3-MPTS - 8,8 . C
27,3 Cs
27,5 C,
50,1 0 - CHy
Si1-SH-1 | 9,9 | c,
26,7 Cy + Cy
49,0 | O - CH,
511-S0gH-1 | _— 10,2 | c,
, 26,8 - - C(3 + Ca
49,0 ' . € - SOuH
Si1-SH-2 11,3 - e c,
27,3 : | ,' C; + C,
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Tabéla 4 : Cont inua¢§o.

Composto Posicio do pico (rpm) Atribuicio
Sil—SOSH-Z : 11,2 C,
26,9 QR + Ca
54.8 | Cc - SO3H
Si11-SH-3 . 10,7 C._
‘ 27,0 : Cy + Cy
Sil-SOsH—B ‘ 7 : 10.5 -‘ Cy
28,7 Cﬁ + C?
53f4 , Cc - 803H
Sil-SH-4 | 10,8 | c,
27,3 - ‘ ' Cﬁ + Ca

Estamc—s atribuindo os picos observados nas superficies
~oxidadas. em t =orno de 54,0 ppm. ao carbono vizinho ao grupo SOaH'

(28).
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4.8 = Analise termogravimdtrica

As cu xvas termogravimftricas das silicas puras gfo
mostradas nas figuras 31 e 37. Elas indicam uma perda de
masgsainicial de 1,88% (Silica pura (I)) e 3,66% (Silica pura (II))
em torno de 3&T952 K, referente a 4gua fisicamente adsorvida na
superficie. A p==rtir de 553 K, os materials apresentam uma segunda
perda de massa de 1,84% (Eﬁlica pura (1)) e 2,27% (8ilica pura
(1I1)), deﬁido == condensasio dos grupos silandis da superficie,
havendo a perda de massa pela liberagio de agua (11).

As figﬁiurés de 31 a 39 mostram as curvas termogravimétri-
cas das silicas puras, das modificadas e das oxidadas.

Observe=ndo-se antentamente as curvas, podemos notar gque
existe uma pfimeseira prerda de massa em torno de 353 K, devido & dgua
figicamente ads =Drvida. E interessante notarmos que as superficies
as quéis nao sofreram a adisZc0 de Agua na sua reagcldo de
modifica@ﬁo,’ ar= regentam pouca égﬁa adsorvida em sua superficie,
menos até do Qua_e a'prépria si lica gel pura. A presensa de engofre
pode também faze=—=r com que a ligacio S-H se torne pouco rolarizada,
o que faz com que as pontes de hidrogénio da 4gua com essas
si licas sBe tornem pouco efetivas (71).

Em sesesuida, observa-se que as ailicas apresentam uma
regido de éstab dlidade térmica, isto €, nio ocbrre perda de massa
do ligante. os r=materiais modificadas comecam a apresentar a segunda
perda de massa e torno de BHBOO K, enquanto que nos oxidados, essa

perda somente ge inicia por wvolta de 570 K. Isso vem mostrar

67



L}

Keight

RESULTADOS E DI SCUSSGE

Sample: Silics-—gel ativac—=z ‘{;(5 /x File: E:SILICA.O0¢
Size: 12.8404 ng Oporsator; Cassia
Mathod: tga 10°C/min . Run Date: 27-~Sep-81 14: 16
Comment: fluxe de N2
102.4 - 0.C42
-4 L
- L
E M -
100.0 43.24°C - 0.027 5
. &
] s N
51.96°C (1) . -
E -1.879% - . E
o
e ) -
79.00°C [ 2
] 335.58°C L -
. T
97.5- - 0.012 @
R 551.28°C (1) i
o ~1.838%
’ 575.29°C i
95.0 s e S T — ~0.003
0 150 320 460 640 B0O
’ Temperature (°C) General V2.2A DuPcnt 9900

Figura 31 : Cum—va termogravim@trica da silica pura (I)
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Sample: Sil--GH -\ : ‘1‘-[3 A File: A STL-SH.O1
Size: 20.3380 my 1 /\ Operator: Cassia
Method: TCA-0.16 K/s Run Oate: 15-Acg-91 14: 25
Comment: Fluxo de M2 -~ 1. € cm3/s
T T e L e e (05
102~
100»4?Q34°C 48.95°C (1) - : ' L 0.04
-0.9729%
gs-] -85.94°C i -
O
313.14°C e
. - 0.03 %
, . 380.22°C (1)
96 ~9.095% b
. - f o]
ot
(3]
=
94 -0.02 o
-y
£
4 o
(&)
~0.01
§13.28°C
E— i
N
‘ . ; AT , 0.00
400 . 600 800 1000
Temperature (°C) General V2.2A DuPont 8900

Figura 32 : Cux—va termogravimetrica da silica Sil-SH-1.
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Sample: S11-803--H+ -1 '?‘ i /\ File: E: SIL-S03-H.01
Sizer 21,1540 mg i LA Operator: Cassia
Methed: TBA-10°0C, min Run Date: 20-Aug-91 1417
Comment: Fluxe de N2 -
162 -
100 -~ 0.06
b 42.72°C
98 51.85°C (D) O
-4.740% 2
- - \}-\:
85 I_J
- o
| =323.05°C =
=
a4 69.51%C 0.02 .
4 .
364.07°C {I) : ket
] -2.257% &
Q
92—
_470.10°C i
90 . 481.63°C(T)
~4.404% i
570.08°C
BB e e e s e g e e+ g PR e i JN s 1=
Q 200 400 - 600 890 1000
Temperature (°C) Seneral V2.2A DuPont 9300

Figura 33 : Curva termogravim®trica da silica Sil;Soaﬁ—l.

70



RESULTADOS E PDISCUSESSES OE S

Height (%)

Sample: S11-SH (2) “r‘(E; A File: E:SIL-SH~2.01
Size: 13.8640 mg /ﬂ Operator: Cassia
Hothaod: tga 40°C/min . Run Date: 1i~Cct-94 09: 04
Comment: fluxo de H2
100 - 0. 125
§ 43.22°C . ' [
- ‘ ) 1 5
46.42°C (1) : L
1 ng% ==260.40°C [ =
94 \,". { ! 287.59°C (1) 0 075
: ~2.435% : £
4 62.67°C A o
=
: 3€5.90°C .
. 370.614°C (I) - >
352.22°C ~-4.376% T
J i a
88 - 0.025
- 382.30°C
l : 475.06°C ' i
] 485.06°C (1) . i
~5.424%
: K 594,33°C — T
B2 — P e Tt L0025
-0 , 160 320 480 640 800
' : Temporaturs (°C) Genernl V2.2A DuPont 9300

Figuras 34 : Cu=va termogravim@trica da silica Sil—SH—Z.
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Weight {RX)

Sample: S11-803H (2) T G A File: E: SIL~S02H-2.04
Size: 14.1010 mg Cperator: Cassis
Method: tga 10°C/min Run Date: 30-Ssp-~-894 43; 47
Comment: fluxo da N2
4 A
42 ,.55°C
100 4 51.38°C2 (1) - .05
-3,.1395%
J 3
] 320.94°C
I g
i 86.26°C | S
04 346.53°C {T) -0.03 R
—4.186% _Ein
1 430,94°C (1) ] =
4 ~5.029% | .
467 .93°C 2
£
- L )
i1
88 - 0.04
| 566.43°C i
g2 T - T - e P T T - ¥ r s . ~-0.01
0 160 320 480 640 800

Tamperature (°C) Szneral V2.2A DuPont 9200

Figura 35 : Cuxva termogravim@trica da silica Sil—~SOaH-2



Sample: S11-8H-4

RESUL T ADOS

E

DI SCUSSOBES

Figura 36 : Curva termogravimstrica da
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T’ G /\ File: E: SIl.—-8H-4.04

5ize: 24.2140 mpg Fan! Operatoer: Csssie

Method: tya-10°C/min Run Date: 24-Jun-92 15; 18

Cormmoant: Fluxp do N2

G - e 0,05
28,98°C
45.01°C (1)
~-R.431%
322.61°C
_,,;\
82.45°C S
R 371.47°C (1)
~-7.838%

G
o
~
ko

2
47

42 g9~ . L g

£ 479.68°C o

g =

o

e .
-
-t
I &
£
j@]

80 ey - T 0.00
0 200 400 800 800 1000
Temperaturs (°C)

_Beneral V2.2A DuPont 353200

el lica Sil-SH-4
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Derlv. Weight (%/°C)

Sample: Silice purs I T G A File: E: 8IL-PUHAIIL.O1
Size: 8.00C0 mg : | 4 Operotor: Casais
Mathod: TEA~10°C/miry Aun Data: 2-Jul-92 {4 23
Compant: Fluxo de HE v
400 T e e e T e e e et e e - e 1 B s S s B ¥
i {48.35°C
d 855, 31°C (1) .
4 -3. 8562% - R
G5 - 379.85°C 467.55°C (1)
LT \Ni
J4 o
76.39°C - -
_{ . == 9 0.40
go—j : 626.81°C
; L
= N
2 g5 - , - 0.05
o 4 -
o 4
= -
J 5
801 ’ - _
o \W - W%
; . WW - 0.00
1 -
75~
) .
70 . 2G0T T T N T et e e 005
O 200 400 ’ GO0 800 1000

Temperaturz (°C) ) General Y2.2A\ DuPont 9300

Figura 37 : Curva termogravimetrica da si lica pura (II).
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Sample: SIL-SH-3 . ’}‘G A File: E: SIL-SH-3.02
Size: 18.0680 mg i M Operator: Cassia
Method: TEA-10°C/mi n Aun Date: 16-Jul-82 13: 23
Comment: Fluxo de N2 . . v
- N —
. 46 . <=10°C (1) i
38.32°C -0. =55891%
100~ |
o [ ~0.04
\ 373.35°C (I}
80.81°C ~7.885%
305 - S
o
>
FY)
. ° . £
g 904 » | \ . -4 =
Var -y 5= o X
§, [/ W k\ 515.60°C i R
. L -
o / \ e
= . I\ - O
A 2l VU, a
Fa/ / -,
)J ‘\ ,\1 ) | T
1 " . W |
i\
80 . \ I\IJ ‘\an\m\ { l
} . . A - -
"‘M“’J”i - \/‘7 ﬁ: /JVI\,”
: L pas™ AT
Y _ A
7 b e e e e e e S, O, ¥
200 400 4 600 800 1000
Temperature {°C) . General V2.2A4 DuPont 9500

Figura 38 : Curwva termogravimetrica da =i lica Sil-8H~3
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Sample: S311-S03H-TE T A File: A: SIL-S03H-3.014
Size: 20.9810 mg i P! Operator: Cassia
Mathod: tga-40°C/w= in Run Date: 26-4un-92 13: 48
Commoant: Fluxeo do N2
100 — —— 0.08
| 53.32°C (1)
l 1. 5574%
l L
}{‘ 60. 54°C 388, 12°C
1
1y
- 0.06
-
{87.807C 502.83°C (1) §
{  ~4.778% =
i - o
—_ i S
£ \ -
¥ 50 | T e Loou T
f' | 829, 45°C ' O -
L i S
{ i 8
i T
i !
: ! s 0.0z o
\ \
\ \
\ /"‘\Anj \\\
\ / i
™ ’ / 14"’\’\,
. - -~ Lol
D NN g i A’J‘-"\i\/\/ L
a0 — - ' ' - 1 L - 500
S0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) General Y2.2A DuPont §800
Figura 39 : Cuxrva termogravimstrica da silica Si1-50_ H-3.
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que as silicas oxidadas s50 mais estidveis térmicamente do que
s188 precursorass.
A tabe “la 5, a seguir, apresenta as principais perdas de

massa registrad==s nas silicas puras, modificadas e oxidadas.

Tabela 5: Perds== de massa das silicas obtidas com o0 aguecimento

progressivo.
Superficie . Massa Perda de Temperatura de
inicial (mg) massa (%) perda de massa (K)

Silica gel (I) 12,84 1,88 316,0 - 3b62,0
1,84 393,0 - 1023,0

8il-SH-1 7 20,34 . 0,97 318,3 - 390,0
8,10 523,0 - 1023,0

Sil—SOsH—l 21,16 4,74 0 316,3 - 423,0
2,26 598,0 - 653,4
4,40 .658,4 - 1023,0

Sil-SH-2 13,86 4,55 316.,3 - 393,0
2,14 ’ 513,0 - b78,9
4,38 678.9 - 665,3

5,42 665,3 - 1023,0
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Tabela 5: Conti=_ nuvasio.

E DI SCUSSOBES

Superficie

Massa

inicial {mg)

Perda de

massa (%)

Temperatura de

perda de massa

(K)

811-50,H-2

Si1-SH-4
Silica gel (II =
Si1-SH-3

511~803H—3

14,10

20,98

311,3 - 373,0

473,00 - 1023.0

326,0 - 423,0
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4.5.1 = Determir= a¢cdc quantitaliva de enxofre utilizando dados ter-

mogravimsiricos.

Quando se consegue ancorar uma determinada molécula sobre
une superficie, & importvante gue se conhesa o guio efetiva fol essa
reascdo, pela & alise elementar de determinados &tomos que se
ligarsm a ela (3__8,24,25,48,58.59—61).

E deseivel que essa superfigie‘ tenha um bom numero de
moléculas ligad==s8 a ela, pois assim sendo, o0 material terd uma
potencialidade mxr=alor nos possiveis usos gue ele pode ter. Porem, em
virtude do impe -dimento estérico que toda superficie apresenta, o
nimero de mol#coulas que podem se ligaer na superficie torna-se
limitado. Esse»iﬁ’alor é basﬁante varidvel, tendendo a ser maiorlpara
moléculas pequer-aas, como por exemplo, oxidos metdlicos (35) e menor
Para molécﬁlas maiores, como por exemplo, as que contém andis
benzénicos em siv2as estruturas (27). Além disso, nem sempre € fiacil
realizar essas S=wmalises guantitativas, como neste trabalho, pelos
motivos anterics>rmente explicados. Assim sendo, € proposta uma
pegltidneia de céd dculos para determinar a quantidéde de enxofre das

superficies, coxrmastando dos seguintes itens:
1- Dex=emos conhecer a quantidade de grupos silandis

presentes -~ poy grama de silica. Isso pode ser conseguido,

"utilizando-se & expressio a seguir (72) :
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ct = 8

o»i = “mrr Pom ( Equacdo 7 )

onde:
chH = nimerc de grupos OH por grams de silica.
. - 2 -1
E;BET = drea superficial (m™ g 7).
{S?OH = pdmero de grupos OH por nmz.

0 valox de GOH’ para &ilicas com area superficial entre

300 a bHOO mz g—l ¢ de 4 a 5 grupos OH por nm2 (32,33) .

Utilizando-se o© valor médio de 4,5 para facilitar os calculos,

iremos empregay a equasdo 7 e fazer as seguintes consideragdes:

i8

1 nm2 c=orresponde a 1,0x10™ mz. Portanto, em 321 m2

1

g — de

dvea da silica r—ura (1), teremos:

18 2

321 x 108 m? g7t

2

Q
i

OH x 4,5 grupos OH gm

21

grupos OH g—l

OH_: 1,44 x1O

Dividirado-se esse valor pelo ndmero de Avogadro,

conseguiremos eratio a quantidade de moles de OH da silica:

= 23 1 -1

ooy = 1,44'% 10 1 6,023 x 1022 = 2,39 x 10™° grupos OH mol™ ! g

"Este emmtio € o nYmero médio de grupos OH presentes por

grama da silica pura (I).
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2- A E§ egunda perda de massa observada nos materiais, se
deve & cadela carb®nica que se ligou na silica. Levando-se em
consideracio a ==il-SH-1l, a porcentagem de perda de 8,10 %, se deve
S perda do liga =te e tamb?m & condensagdo dos grupos silandis que
Afioaram sem re==glir. Assim sendo, devemos conhecer a guantidade
desses grupos O que nio reagiram.

08 dadeos de  literatura indicam (73), que a rorcentagem de
grupos OH usado = em reacdes de metoxi ou etoxissilanos de cadeila
carbSnica pequexa, ‘parecidos ao utilizado em nossas sinteses, em
média € de 45 % . Portanto., 45 % dos grupos OH serfio ocupados e B5%
deles, ou seja, 55 % de 2,39x107°, igual a 1,31x107° moles de OH,
sofrerdo a condensasclo, com a respectiva perda de Adgua.

Logo, se 2,39}:10—8 moles causam uma Pperda de 2,84 %
(resultado norme=lizado com as respectivé,s massas de sllica pura e
de Si1-SH-1, na . regigdo na qual a =ilica estd sem a agua adsorvida),

3 moles causarido uma perda de 1,61 % devido aoce grupos OH

1,31x10
remanescentes d== S-iyl-SH;l.

" Assim, para a sﬁperficie Sil-SH-1, devemos subtrair a
perda registrade de 9,10 % pelo valor encontrado de 1,61 %, donde

ob'témos 7,47 % <3e perda de massa "anidra”, ou séja, 7,47 % de 20,14

mg., gue nos forraece 1,50 mg de massa perdida pela Sil-SH-1.

3- Ago=xa, devemos conhecer a gquantidade de enxofre nessa
massa encontrads=a. Para isso, devemos considerar gque a quantidade de
matéria perdida. no agquecimento, se refere & seguinte estrutura,

proposta como 34 mencionado, por estudos de Bo e sy (70) e que
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chegamos aos me—=smos8 resultados, como mostrado a seguir:

n
g.:

N

i— —(CHz)SSH

\
/

.\\\\\

S
Q-

i

CH3

Figura 40 : Est——rutura da Sil—SH~l, onde o retédngulo mostra a parte

da mesma. perd = da durante o agquecimento continuo.

Vamos supor que a quantidade de matéria orgénica cue sera
perdide &ao longgggggo do aguecimento estd indicada dentro do retédngulo,
pois, a ligacSss= o0 S$Si-0-81 ¢ bastante estdvel térmicamente (74). A
metoxila presexr——1te na estrutura ¢ perdida na regif%o em torno de 373

K (75) e n&o ezf——*atra em cons;deracao na perda de massa do ligante.

A531m. sendo, a estrutura que perde massa € composta
por q;gs, cuja_ massa molecular € igual a 75 g. Logo, se em 75 g de

matéria orgdnie———s&a perdida temoes 32 g de enxofre, em 150 mg teremos

ent3o uma mase=—=a de 6,40x10~4

correspondem S 2,00x10—5 moles. Obtemos entio, a quantidade de

-1

g de 8§ presentes na Sil-SH-1, que

enxofre contide=——= na amostra, cuja normalizasdo na unidade mmol g
nos férnece 0 Sem—.Falor de 0;98, o0 mesmo valor enéontrado pela andlise
eléméntar.

Contuc—30, nas outras superficles modificadas, os resultados

obtidos por ess==—=e método ndo coincidiram com as andlises elementares
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de enxofre. A t&==bela 6 mostra os valores das gquantidades de enxofre
obtidas pelas &=ndlises elementare_s e pelo método proposto, nas
superficies mod 3 ficadas.

Para £ e&=cilitar nossos célculos com as outras superficies
mofificadas ob®idas, fez-se um programa na linguagem BASIC
(ap®ndice C). ¥* ara usd-lo, necessitamos digitar a area da silica
pura, a estima—=<iva do ntmero de OH por nm2 (beta), as perdss das
massas da silic=a pura e dé modificada (primeira perda de massa
referente & pe=rda de 4dgua e segunda perda relativa ao ligante,
como Jja ‘mencio:’t‘iado), a massa molecular da estrutura gque & perdida
pelo aguecimentCco, a massa atdmica e a quantidade do elemento que se
deseja analisar e O programa nos informard a gquantidade do elemento
" de interesse em mmol g—l ou a sua respectiva porcentagem.

A gran <je vantagem da utilizagéo deste metodo de andlise
quantitativa, = que ele nfo se restringe somente as superficies
esﬁudadas neste= ‘trabalho, mas também serve para qgqualgquer outra
si licav qﬁimicmente modificada com outros silancs, que contém
oﬁtros “elemenﬁc:s ao (invés do enxofre, como cloro, nitrogénio,

féaforo e oubtro=s.
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Tabela 6: Compr @ragdo da gquantidade de enxofre das silicas modifi—

cadas.
. . -1 , -1
Superficie S (mmol g 7) S (mmol g ™)
(andlise elementar) F (método proposto)
Sil1-SH-1 0,88 £ 0,01 0,98 * 0,05
Sil-SH-2 , 1,72 £ 0,01 1,38 * 0,07
Sil1-SH-3 . 0.88 + 0,01 0,56 £ (0,05

511-5H~-4 - 0,88 * 0,01 0,77 * 0,04

Notameos entdo gue a quantidade de enxofre obtida para a
superficie Si1—SH-1 € coincidente nos dois casos, porém nos outros
casos isso ndo se verificou.

Para as superficies Si1-SH-2 e 4, cujas reaszdes de
modificesio fo=xram Lrealizadas em meio aquoso, sabemos que ocorre a
formacio de po R icamadas de silano sobre a superficie. Havendo isso,
o8 doié resul€ados evidentemente ir8o ser discordantes, pois j&
sabemos que eséa reasio, em solvente orgidnico, forma uma monocamada
sobre a silica gel. Podemos dizer entio que, a diferenca observada
na gquantidade de enxofre ot'»tida pela Aanélise elementar e pelo
método propostcs, se deve Justamente &s policamadas formadas. Desse
modo, observamc>s também que elas se formararﬁ em maior quantidade na
ﬂsuperficie 511 —B8H-2, devidov 4 maior diferenca observada, quando
comparamos os cXois métodos. ‘

O fat< dos dois métodos nio serem coincidentes também .
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para a Sil-SH-3 nos pareceu estranho, pois néo se usou adgua em sua
preparasio e, em principio, n2%o houve formasio de policamadas,
indicadas pelas superficies 2 e 4.

Como es=—sse m2todo de anilise dé superficies modificadas &
inddito na lite= ratura, vamos fazer algumas considerasdbes. Iremos
variar alguns da&=dos utilizados para fazer o calculoc da quantidade
de enxofre.

Para se— realizar oé cidlculos para as superficies 8i1-SH~2
e 4, foi supos—=o0 que a quantidade de grupos OH gue iriam ser
utilizédos na r-—=—a520 geria de 45 % , como feito para a superficie
de indice 1. FEorém, como existe a reascio de polimerizasio do
gilano, esse dac—o ¢ duvidoso, pois existe a possibilidade da reagido
“utilizar mais g=s=—upos OH do gue esse nimero (68,84), 0 gue tornaria
questionavel a afirmacido sobre a formagioco das policamadas,
utilizando—sé e=sse novo método.

| Deste —=m=xodo, a tabela 7 mostra as quantidades de enxofre
calculadas para : asb superficies de indice 2 e 4 respectivamente,

qﬁando a quantic—Sade de grupos silandis € varidvel.
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Tabela 7: Quanti —edade de enxofre calculado em funsio da porcentagem

de grupos OH uti lizados.

Superficie Porcentagem de Quantidade de
grupos OH ocupados S (mmol g—l)
Si1-SH-2 . 45 ’ 1,38
| | | 50 1,40
55 1,41
60 ‘ 1,42
65 1,43
70 ‘, - : 1,45
75 1,46
80 1,47
85 R 1,48
80 | 1,49
5 1,81

100 ' : 1,52
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Tabela 7 : Cont— inuagdo.
Superficie , Porcentagem de Guantidade de
grupos OH ocupados S (mmol g_l)

Sil-SH-4 ' ' 45 ' 0,77

50 0,79

55 ‘ 0,82

60 ‘ : 0,84

65 - 0,86

70 0,89

75 0,981

80 : 0,93

‘85 0,95

90 0,98

a5 : 1,00

100 1,02
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Conclim imos }assimﬁ que mesmo gque a S5ii-SH-Z utilizasse
todos os seus gr"upos OH disponiveis na reagsdo de polimerizagseo, a
quantidade de 1_ ,72Z2 mmol g_l de enxofre nZo serla slcansada. No caso
da Sil-SH-4, o= valor de 0,98 mmol g + & atingido somente se a
gilica utilizas==se 90 % dos seus grupos OH, o gue € totalmente
inviavel, dev—32.dc ao impedimento estérico aque a superficie
apresenta, 2 me= dids que as‘moléculas de silano vao se ligando sobre
a puperficie (11,56). Deese modo, parece qgque a formasio da

policamada do =silano também ¢ confirmada pelo me#todo proposto por

z

nds.

Seguirxdo e‘ssa mesma linha de raciocinio, tivemos a
curiosidade de obter mais uma curva termogravimetrica para as
gilicas Sil-BH—1 e 2, peois foram essas as primeiras sguperficies

modificadas ob"‘%idaﬁ no inicio deste trabalho. Portanto, apds =se
pasear dez mes==es da obtencio da S11-8H-1 e oito meses para a
Sil-8H~2, as £ iguras 41 e 42 mostram as respectivas curvas TGA

dessgas si licas-
\ Qbser<v= amos que essas curvas nZo sio iguaié as apresentadss
anteriormente. Os resultados obtidos para a8 porcentagens de
enxofre, ﬁtiliz: ando-se ésse metodo propos‘to,séo 0,66 mmol gpl para
a Si1-8H-1 e O, 88 mmol gwl para a Sil—SHéz; Notamos entéo por esses
resultados, que= o novo método gsté indicando gque houve perda dJde
ligantes de am bas superficies com o tempo decorrido, desde suas
‘preparaq;ées. ‘

Na ver— dade, nossos estudos sobre a anilise guantitativa de

ligantes sobre superficies, utilizando as curvas termogravimetricas
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estd apenas i=iciando. Contudo, sua potencialidade parece ser
grande, pois € um método gue pode ser usado para COMDAYarmos com oS
resultados das andlises elementares dog agentes modificadores que
se ligaram na guperficie. Como Jj& foi comentado, nic somente as
ai licas deste —Trabalho. mas tamb2m outras superficies modificadas
com outros liges ntes podem ser analisadas.

Para =<0 futuro, pretendemos determinar & gquantidade de
enxofre das si Tlicas oxida&as, neste trabalho, bem como de outras
siliéas funcioralizadas. A dificuldade maior nesse caso, ¢ gue a
determinasio g;;ﬂﬂmdtativa deve ser feita em relezdo & superficie
modificada e n=o em relasiio & silica pura, como foi apresentado.
Outro fatpr comxaplicador esté no fato de gue nem todos os grupcs SH
se  oxidam parésa SOEH, o gue dificulta a determinasio da massa

molecular‘da es= trutura que perde massa com O aguecimento.

o1



RESULTADPDOS E DI SCUSSOBES

4.5 -~ Adsorcio em solugio

A adsor—=&0 de um soluto de uma determinada solu¢io por uma
superficie, cor=stitui-se um Iimportante fendmeno, no que diz
respeito as apli._ cacdes que se pode ter a partir dele.

No ent@nto, adsorvdes em solucdo sic um processo mais
complexo, relat—ivo & adsorcdo gasosa, pois neste caso temos
interac®es adic —Sonais entre og componentes do sistema, surgindo
assim, competiti_vidade entre soluto e av superficie e entre soluto e
solvente (H6).

Un mocE <elo aplicavel & adsorgio & ‘o de Langmuir, que
considers a supse=rficie composta por siltios de adsor¢io de area &7,
na qual a espécE _e adsorvida interage somente com um sitio, formando
uma monooamada ==obre a superficie (56).

A soluc= 30 de um componente em contato com a superficie de
um adosrvente ceompde um sistema que pode ser definido da seguinte

relag:éici:
N® =V AC, / m " ( Eguag3o 8 )

onde NZ & a'quantidéde méxima de moles do soluto adsorvido pela
massa do adsofvente, ACS é a variscdo na concentraﬁ;éo antes e apds
o eguilibrio de adsorcao, Vt & 0 volume totral da solusdo e m € a
magsa. Se trabs. lharmos em temperatura cénstahte, o valor de N® &
funsado somente s concentrasdo da solugdo, N® = ft(CB).

A adso x¢do em solusio € expressa como uma isoterma de

- . o B . -
adsorgdo, obtid= pelo grafico N~ versus variagdo da concentragio no

gz
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sobrenadante, ——uando o© sistema se encontra no equilibrio. O

gistrema de ades -or¢fo, desenvolvido a 298 K e a volume constante, €
representado pee o seguinte eguilibrio:

A (soluto em so Jdugdo, Nz) + (msolvente adsorvido, N?) =

= A (scoluto ads =orvido, NZS) + (solvente na solugéo, Ni)

A cones —tante de equilibrio K € dada por:

I
K = s _ ( Equacdo 9 )
N1 . N2

onde N, e N s80 as frasdes molares do soluto e solvente na

S S z e
solucdo, Nz e iqi do soluto e solvente na superficie do adsorvente.

Essa eguasdo, substituida em termos de atividade do solvente e

soluto € igual a:
N . oa, .
K = = ' { Equagcio 10 )
N1 - 8,

C'om‘o &= e trabalha geralmente com solusdesg diluides, o termo

a ¢ constante. Nf + Nf =leb=K/a ea egquagéo 10 torna-se:

s ba?
N = o : - . ( Eguagdo 11 )

1 + b a,
Subet = tuindo-se Nf por Nf / Ns’ onde Nf € a quantidadé de

a3
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moles do soluto adsorvido por massa do adsovente em grama e N® & o
nimero de sitio s de maxima adsorsio por grama de adsorvente. Esse ]
valor corresponncde ao nuimero méximo de moles de soluto adsorvido por
grama de adsorve=nte (86).
A equac=&0 11 pode ser entio escrita:
N° b a

Nf = 2 ( Egquag&o 12 )

.fl.+ba2

. Por ou—t‘,ro'lado, em solusdo diluida, o efeito da atividade
se anula e 8, & substitul da poi: CS (concentrasio do soluto). O gue
se observa, € vgtue com o aumento da concentragdo (Cs), Nf tende ao
vélor limite de= capacidade do adsorvente (NS). A intensidade de
adsorc3o & dada por b, que € relacionada diretamente com ¢ valor de
K.

Dessé maneir;a, encontramos é expressio final para a
adsorgic em SQ}_ur;fio diluida, bastante parecido com o© sistema de

" adsorsio gdlido—gds de Langmuir:

= I . ( equagio 13 )

 @Quando Be constréi o grafico C, / Ny em funs8o de C,, os
valores de N° e b podem ser obtidos. A reta encontrada tem coefici-
ente angular (¢ O igual a 1 / N® e coeficiente linear (3) & 1/ N® b.

Neste —Xrabalho, utilizou-se o sistema de batelada para se
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verificar a ads=or¢do dos ciations divalentes Co, Cu, Ni e Hg, nos
solventes &gua, acetona e etanol, com as superficies Sil-SH-1 e
Sil-—SOaH——l, e e=n meio aguoso, variando o pH para as superficies
5i1-8H-1 e Sil-=H-2.

Os dadc=g obtidos para a Sil-SH-1 com N:‘LC:L2 e HgClz , ambos
em 4dgua, sio :;nostrados nas tabelas 9 e 10. As figuras 43 e 44
mostram as respe=ctivas isotermas, correspondentes sos dados dessas .
ﬁabelas, com & Linearizaf;—?io-cs / Nf x _Cs.

As talz==las referentes aos dados dos demais sistemas de
adsorsdo 2o mosstrados no Azéndice A. Essas tabelas compdem—-se dos
seguintes parédme==tros: m representa a massa do adsorvente em gréuna,
N‘1 representa o numero de moles do haleto adicionados, Ns o nunero
~de moles do hale=to no sobrenadante, Nf / g ¢ a quantidade de moles
do ’soluto adsor —<vido por grama de adsorvente, obtida pela relagdo
Nszast/m . |

Nas figsuras 45, 46 e 47, sio mostradas as isotermas de
quimissor¢do doe 2 quatro ciations divalentes sobre a superficie
Sil-8H-1, em agr na, etanol e acetona, respectivamente e as figuras
48, 49 e bO E{xostraﬁl essas mesmas isotermas para a superficie

Sil-—SOgH~l em Agwa, etanol e acetona, respectivamente.

3 3 1

. Os valcs res de N° x 10~ % (mol g—l), b x 10~ ) e

(dm” mol™
das correlac;c”bess' obtidas, estio mostradas na tabela 8. Pela
aplicasio da egwaasdo 13, obteve-se os valores de N® & partir dos
coeficientes ange=sulares das retas de linearizacfo Cs / N, versus C,
e o8 valores de= b, que 1indica a intensidade da adsorcio, pelos

coeficientes lire eares, igual a 1 / N® b.
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Doe ds_  dos da tabela 8, a segulyr, pode-se fazer as

seguintes observ=—=—agdes:

Tabela 8 : Dado == de adsor¢éo dos ions metdlicos sobre Sil-SH-1 e

Si1-SOH-1, a 29= 8 K.

Superfic®= e M(II) Solvente NP b r
Si1-SH- == Co etanol 0,23 —— 0,9434
acetona 0.24 — 00,8838
Agua 0,86 —— 0,9129
Cu etanol 0,40 —— 0,9235
acetona 0,41 —_— 00,9138
Agua 0,30 —— 0,9831
Ni etanol - 0,51 —— 00,9499
Adgua 0,49 —— 0,9489
Hg  etanol . 7,46 17,9  0,9905
| Agua . 8,55 13,4 0,9994
Si1-50, WE-1 Co etanol 1,30 1,00 0,9503
acetona 1,38 0,66 (00,9468
dgua 1,85 1,50 00,9473

a6
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Tabela 8: Contiruagio.

Superfic e M(II) Solvente NB b P

Cu etanol 0,30 — 00,8503

acetona 0,31 —— 00,8978

Agua 1,85 7,13 0,9995

Ni etanol 0,12 —— 10,7873

. sdgua 1,62 1,86 0,9831

Hg etanol 4,15 3,58 0,9905

Agua 5,21 9,71 0,9980

— Os ve&alores obtidos para o coeficiente de correlaclo das
retas (r), dequﬂstrou boa adequazfo a0 modelo de Langmuir somente
- para o Hg+2 par a & superficie Sil-SH-1, Os valores muito préximos
do nﬁﬁero de mo Xes adicionados (Nq) e 0 nuimero dé moles'encontrados
no sobrenadante (Ns), faz com que seja muito dificil obter o wvalor
de b, a partir o valor do coeficiente lineér (B). ‘

Obteve—se valores negativos para 7, quando a linearizac3o
foi feita. Porémm,; como um valor negativo de b também ¢ encontrado,
e lsso ndo tem =sentido, os trasos colocados abaixo para os valores
de b para algumas gquimissor¢des realizadas, n%o significam que

esse valor seja zero. Com certeza, existe alguma interacfo de todos
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o citions es—tudados pelas duas superficies. Isso tambdm foi
demonstrado em ‘trabalhos publicados sobre quimissoreio de cations
divalentes sobr—e a superficie SH (47,53,60,61). Porém, esse valor &

muito pequeno e= nio conseguimos medi-lo convenientemente.

Taebela 8: Quimi _ssorsdo de Ni012 sobre Sil-SH~1 em dgua, a 298 K.

m . i0 S N . 10% N . 10% N . 10° cC /N
a - S f =] f
g mol “mol ‘ mol g-l g am™ >
102,9 0,20 0,20 0,00 R
105,3 ‘ 0,40 0,37 0,24 0,32
104,2 | 0,80 0,73 0,72 1,88
101,2 1,60 1,55 0,50 3,03
104,6 1,80 1,77 0,30 1,24

105,1 2,00 : 1,87 0,70 3,02

Tabela 10: Quimiissor¢do de HgCl2 sobre Si1-SH-1 em agua, a 298 K.

4 4 1 a4

m . 10 ° N . 10 N . 10 N, . 10 c /N
a = i s f
g mol mol mol gml} g am~ 3
102,3 0,25 — 2,48 —_—
102,1 0,50 0,07 4,27 0,31
102,7 1,01 0,25 7,45 0,66
101,3 1,51 0,70 7,99 1,72
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Tabela 10: Cont X _nuagio.

3 7] —4 3
m . 10 N .10 N_ . 10 N, . 10 c, /N,
g mol mol - mol g1 am® g~
102,1 2,01 1,17 8,22 2,85
104,6 2,52 1,64 8,42 3,90

~ Para a superficie Sil—SOgH-l, tanto o valor de r, como o
de b, se mos —traram maiores do que a superficie SH-1, o que
demonstra que e =sses cations tem um pouco mais de afinidade pela
superficie oxidss_da.

~ Em outros estudos realizados em nosso 'laboratério
(18,211,255, sdbr?-e' quimissor¢ic de cdtions divalentes sobre eilicas
funcionalizadas, observou-se que o0 solvente que produzia melhores
adsorgedes foi 'a acetona. Sabe-se que existe competitividade entre o
solvente e os SL tios de adsorcio da superficie pelo soluto (56). O
etanol e a 4dgus=s sBo0 mals interagentes com a superficie e com o
soluto do gque a ,acetoné. |

No noss 8o éaso, esses efeitos sdo dificeis de serem
visuallzados é agnal‘isadosv, devido A grande incerﬁeza gque os valores
apresentam. Cont udo, para a Sil—SOﬂH—l, ocbserva-se que a adsorgio &
sempre maiocr em melo aquoso. Essa superficie atua como um trocador
- catidnico & par&= gue haja a troca do H+ relo cidtion metidlico, &
necessdrio que C» grupo S0,H se ionize e esse processo ¢ favorecido

em melo aquoso.
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Figura 48:‘ Iso<erma de quimissofc;ﬁo do numero de moles fixos (Nf)
'de ‘N’iClz sobre Sil-_—SH-—l em dgua versus a concentragsio de equilibrio’
do solu{:o ‘a 298 K. A reta representa a 1ineariia¢50 da isoterma de

adgorcio (C!3 / Nf versus Cs).
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Figura 44: Isoterma de guimissorsio do ndmeroc de moles fixos (Nf)
de HgCl, sobre Sil-SH-1 em &gua a 298 K. A reta representa a

linearizacio da&a isoterma de adsorgio (Cﬁ / Nf versus Ca).
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Figura 45: IsoTermas de guimissorsio dos ions divalentes Co (g)-

Cu (0), Ni (#) e Hg (e) sobre Sil-SH-1 em etanol a 2_98 K.

102




RESULTADOS E PI SCUSSSES ——m

L X |
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
| Cs . 10° (mol dm>)

Figura 46: Isoi=ermas de auimissorgio dos iona divalentes Co ({)-

Cu (o), Ni (#) e Hg (@) sobre Sil-SH-1 em adgua a 298 K.
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Figura 47: Isot—ermas de qQuimissorsioc dos ions divalentes Co (0).

Cu (0) , gobre Sil-SH-1 em acetona a 298 K.
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Figura 48: Isotiermas de guimissorsio dos fons divalentes Co (f1).

Cu (0), Ni (#) e Hg (@) sobre Sil-SO,H-1 em etanol a 298 K.
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Figura 49: Isot—ermas de guimissors%oc dos fions divalentes Co (O).

Cu (o), Ni (#) e Hg (&) sobre Sil—SOaH—l em dgua a 298 K.
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Figura 50: Isot;ermés de guimissorsio dos ions’ divalentes Co (0).

-

Cu (o) 7 sobre Sil—SOsH—l em acetona a 288 K.
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4.6.1 = Adsorg¢io em fungfo do pH

A misor¢éo com variasio do pH foi feita para as
superficies 5311—5SH~1 e Sil-SH-2.

As curvas de adsor¢io da quantidade de moles fixos por
grama de siliczi versus pH =30 mostrados nas figuras 51 e 52.
Notamos gque para a superficie Sil-8H-1, somente o cition Hg2+
mostrou uma boa adsorsio em todos os pHs estudados. Para os demais
cidtions, a adsorgido foi quasé nula do pH 1 até 5B, sofrendo um
pegueno aumento em»pH 6.

Para & Sil-SH-2, notamos um comportamento diferente do
apresentado pela superficie de indice 1. Observa-se que o ng+
continua sendo o cidtion que mais adsorve, em todos os valores de
pH. Porém, os demais apresentam valores de N, bem maiores do que no
caso da Sil-SH~1, na seguinte sequéncia:

Hg? > ot > s oot

A grande diferenca nos valores de N para as duas

f
supérficieé ' nos parece muito estranha e & dificil explicd-la
convincentementeg 0 fato da superficie 8Sil-SH-2  apresentar mais
Aétomos de enxofre, isto ¢, mais sitios de adsor¢io, parece gue ndo
Justifica isso. A Sil—SH—i também apresenta um bom niumero de sitios
porvérama de material, e no entantokobservamos uma baixa adsorséo

de quase todos os ions metdlicos, cujos valores estio concordantes

com as isotermas realizadas anteriormente.
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0O que r=>ode estar acontecendo no caso da Sil-SH-2, é que os
citions metdlicos nio estic somente usando os dtomos de enxofre
como doadores de elétrons, como acontece para a Sil-SH-1, mas
tambem ficam ocluidos na rede polimérica formada sobre essa
superficie, como ja fol visto e comentado. Isso provoca um aumento
no valor de N, . porém isso nio ¢ devido 2 uma adsorcio quimica
metal-superficie.

Isso vem mostrar que nio podemos realizar os estudos de
adsorcio quimica de espécies eﬁ gualquer superficie. No nosso caso,
somente as supeXTfipi@s de indice 1 apresentam resultados confidveis
com respeito & Anterasfio quimica real dos sitios de adsorgio com os
cidtions metdlicos estudados.

O fato das adsorcdes dos cidtions metalicos estﬁdados terem
sido baixas,venl relagio ao nuimero de sitios de adsorgsdo de que se
dispunha, ¢ normal e esperado. O gue ocorre & gue existe mais
afinidade de cél:tos cétions metdlicos por determinadas superficies,
isto &, pdr deﬁenmﬁpados ligantes.

Uma recente revisio publicada por Terada (76), apresenta
diversos ti?os de liganteé .gue podem se ligar na superficie da
silica gei,, e alguns citions metdlicos que apresentam mais
afinidade por elas, em termos de adsorsio guimica. Assim sendo, os
éétions metdlicos avaliados neste trabalho, apresentam maior
adsor¢do cém ligantes nitrogenados. Ligantes que contém &tomos de
ehxbfre adsorveem mais fortemente outros cations metélicos, como

Ag+, Au8+, Ptz+ e tambdm Hg2+, como foi por nés constatado (76).
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4.6.2 - Adsorc3c de aminas pbimérias

Foram realizadas adsorc®es, em meioc agquoso, das aminas
primdrias metidamina, etilamina, n-butilamina e benzilamina sobre =a
511-8H-1 e des<La superficie com mercurio (II) adsorvido, gue iremos
chamé-la de Si1-SH-Hg.

A tabela 11, a seguir, apresenta os valores de NB, be r,

como feito anteriormente para os haletos metdlicos.

Tabela 11: Adsor¢io de aminas primdrias nas superficies Sil-SH-Hg e

Si1-SH-1.
- NS . 10% b . 109

Superficie Amina ) —3 r

: mol g mol dm

Si1-SH-Hg metilamina 4,60 . 0,50 0,9984
etilamina 6,40 1,70 0,9925
n—butilamina 5,80 o 3,22 0,9923
benzilamina 3,20 0,50 00,9980

Si1-SH-1 - metilamina 5,50 0,80 0,9993
etilamina " 8,30 0,90 0,9943
n—butilamina 2,50 1,39 ’ 0,9976

benzilamina 2,60 ‘ - 1,50 . 00,9880
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RESULTADOS E DISCUSSOES

As anélisés quantitativas das aminas foram feitas por
titulacdo poteraciom2trica, utiliéando uma solugfo de HC1l 1,0 x 10—2
mol dm . ArSes se obter as respectivas curvas de titulasdo, .foi
feita a derivacia de cada uma delas, para se saber com mais precisio
o ponto final dé\ titulagsido. '

Obser<#ou-se gque as titulagdes sempre produziram curvas com
dois pdntos de inflexdes, onde o segundo ponto sempre foi +tomado
como referéncis para calcularmos o valor de Nf . As figuras de 53 a
b6, mostram &8 curves de adsorcio de cada amina nas duas
puperficlies e & respectiva curva resultante.

Obser~7amos qué a presenca de mercilrio promove um aumento
na capacidade e adsorz&o das aminas estudadas sobre a Sil-SH-1.

As am3nas apresentam malor adsorsio do que a maioria dos

cations metdlicos estudados. A segquéncia de adsor¢io observada para

a supe?fi cie Sil~SH~Qg é:
Etilaminé > n~butilamina > benzilamina > metilamina,
e a obtida parm a Sil-SH-1:
- Etilamina > metilaﬁina > n-butilamina? beﬁzilamina.

Com excecido da metilamina, a adsor<¢3o sobre a 8Sil-SH-Hg

foi éempré maior do gque a Sil-SH-1.

113



RESULTADOS E DISCUSSSBES

o~

o

! 1 ! I ST
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Cs . 10° (mol dm™®)

Figura 53: Cur~vas de adeorg3o de metilamina sobre Si1-SH-1(# ) e
Sil-SH-Hg(e) e a respectiva resultante(Q).
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RESULTADOS E DISCUSSO6ES

'0 O

4 8]

1 I i ! ] I
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Cs . 10° (mol dm )

Figura 54: Curvas de adsorc3o de etilamina sobre Si1-SH-1(¢g)
511-SH-Hg(®) e a reepectiva resultante(o).

e
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4,0

N, . 10" (mol g')

'l 1 1 1 1 1
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Cs . 10° (mol dmi)

Figura 55: Curvas de adsor¢io de n-butilamina sobre Sil-SH-1(#) e
Sil-SH-Hg(e) e a respectiva resultante(o). '
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4,

N, .10%(mol g") |
A%
Q
1

1 } 1 1 .l
L0 2,0 3,0 40 50 60

Cs .10° (mol dm™3)

Figura 56: Cur—vas de adsor¢io de benzilamina sobre Sil—SH—l(ﬁ‘) e
Sil-SH-Hg(e) e a respectiva resultante(o0).
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5-CONCLUSGES

Silica=s gel, de &rea superficial 321 * 1 e 270 * 1
ngul, sofrerams o ancoramento do ligante 3-mercaptopropiltrimeto-—
xissilano, em x dleno (Sil-SH-1 e SH-3) e em meio aquoso (5il-SH-2Z e
SH-4). As endli=es elementares sempre indicaram maior guantidade de
enxofre quando a Agua era colocada  no meio reacional.
Posteriormente. essas superficies foram oxidadas com solusio de
KMnO4 (311—8035{——1, VSOSH-Z e SOSH—B), onde oS grupos SOSH formados,
se mostraram enxra maior mimero para a superficle de indice 3. Todas
as sl licas obti das se apresentaram com coloragdo branca.

Além d a anilise elementar, as superficies foram caracteri-
zadas por IV, RMN 1BC/MAS e TG. Estas técnicas cdnfirmaram a
presensa dasbrno-léoulas ancoradas na puperficie, inclusive quande a
reacfo de oxidss8o fol realizada. Utilizande a té€cnica de TG, foi
propos{;o um 2t odo aiternativo de andlise gquantitativa para algumas
superficies o btidas. 0 método mostrou-se mais precieoc para a
Superfi cle mcildi_ficada em xileno. Porénm, parece gque a formasdo de
policamadas também po&e ser identificada por ele. |

F'oram feitas adsorsdes dos cations divalentes Co, Ni, Cu e
Hg sobre as superficies Sil—SH-—l e S5il-80,H-1, -em agua, acetona e
etanol. Sempre pode-se observai" uma rapida adsorsdo (meia hora)
catidénica sobre as superficies. |

0 mercdrio (II) foi o cAtion gue apresentou maior adsorcio
em ambas as sl Licas estudadas. Para a superficile Sil-SH~1, n3o foi

possivel estabelecer efetivamente em qual solvente se dava as

i1s



CONCLUSOGEZS®S

maiores adsorses, devido aos altos desvios aos resultados obtidos,
consequéncia dos graus de adsorcio multo baixos rara quase todos os
cdtions estudacios. Porém, notou-se que para a superficie oxidada,
as adsorgdes ssempre foram maiores em meio agquoso. 0O modelo de
adsorsdo de La ngmuir apresentou boa adequacZo para a adsorcio de
Hg2+ sobre a 5i1-8H-1 e para os demais cédtions na superficie
oxidada em meie aguoso. Os valores de b (ordem de 103), mostraram
que a malioria cdosz cdtions estudados tem mais afinidade de adsorcio
pela Si 1—SOSH- .

As am3Enas primdrias metilamina, etilamina, n-butilamina e
benzilamina for—am adaofvidas sobre a Sil-SH-1 e desta com mercirio
(II) adsorvido (B8il-SH-Hg). A ordem observada mostrou que a
etilamiha e a n-butilamina sio as aminas que male adsorveram na
-Sil-SH-Hg. Pozrém, as aminas de cadeia menor (metilamina e
betilamina), apr~esentaram maior adsor¢ép sgobre a S5il-8SH-1.

. Essas aminaé mostraram maicr adsorsio e também‘ maior
afinidade (§a1<3r de b), do que a maioria dos cations metdlicos

estudados.
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APEHNDICGCE A

Quimissorsio do» s cloretos metév.licossobre a Sil-8H-1 e Sil—~SO§H~1.



APENDICETS

Tabela 1. Quim=Aassorcio de COC.'L2 sobre S5il-SH-1 em etanol a 298 K.

m.10° N_ .10% N_ .10 N, .10% c_.10° C_/N,

g mol mol mol g_l mol dm S g am™3
104,87 0 .24 - 0,23 0,12 0,45 36,3
104,27 0%'47 0,47 0,09 0,93 194,2
105,82 0 .94 0,93 0,14 1,85 130,3
102,45 1..88 1,85 0,29 3,70 126,3
101,88 2.12 2,08 0,32 4,15 105,6
101,23 2,35 2,32 0,30 4,60 155, 4

Tabela 2. Quimi ssorczo de CoCl2 sobre 8il-SH-1 em dgus a 288 K.

m.10° N__ .10% N_.10% N, .10% c,.10° C_/N,

g - mol - mol mol g mol dm ™ g dm~ 3
101,47 . 0,24 R 0,20 0,40 0,04 1,02
103,31 0.48 0,37 1,02 0,75 7,35
101,38 0. 72 0,58 1,43 1,15 8,04
98,79 - 0,96 0,85 1,10 1,70 15,45
99,51 2. 16 2,10 0,60 4,20 69, 65
108,07 2,40 2,33 0,65 71,76

4,65
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APEKNDICES ——- o

Tabela 3. Quimi_ssorsio Qe CoCl2 sobre Sil—SOéH~1 em Agua a 298 K.

4 3

m. 10 N__ .10 N_.10 N, .10 C,.10 C_/N,

£ ol mol mol g—l mol dm S g dm™ S
101,47 0, 20 0,10 0,97 0,20 2,07
103,31 0. 39 0,31 0,82 0,62 7,53
101,39 0, 59 0;50 0,87 1,01 11,67
99,79 0, 79 0,71 0,80 1,44 17,95
98,09 1. 19 1,03 1,43 2,05 14,33
108,07 1., 98 1,82 1,48 3,65 24,66

Tabela 4. Quimi ssorcio de CoCl, sobre 5il-SH-1 em acetona a 288 K.

m.10° N .10% N .10% N .10% c .10° C /N
< s { =) s i

g - mol mol mol g™1 mol dm™> g dm™°
100,83 0,24 0,23 0,16 10,45 28,30
112,50 "0, 48 0,42 0,50 0,85 16,77
101,35 0. 72 0,70 0,30 1,40 61,67
101,34 . 0. 98 0,95 0,20 1,90 137,68
100,55 2,17 2,15 0,25 4,30 . 216,08

99,87 2,41 2,38 0,30 4,75 158,33

131



APENDICE S ————

Tabela 5. QuimIdssorcio de CoCl2 sobre Sil—SOgH—l em ascetona a 288 K.

m.10° N_ .10% N_.10% N, .10% c._.10° C_/N,
g mnol mol mol gt mol dm™° g dn” S
101,58 0 - 24 0,17 0,72 0,34 4,73
100.98 049 0,39 0,94 0,78 8,29
102, 60 073 0,63 0,96 1,26 13,19
102,15 145 1,28 1,66 2,55 15,36
101,96 2,18 1,98 1,96 3,95 20,15
100,98 | 2. 43 2,22 2,08 4,45 21,39

Tabela 6.'Quimi.8sor¢§o de CoCl2 sobre Sil~SOaH—l em etanol a 28 XK.

4 4

m.10 N_ .10 N_.10 N, .10 C_-10 C_/N,

g mol mol mol g 1 mol dm ° g dm S
101,48 0,23 - 0,15 0,95 0,25 2,74
103,46 0, 39 0,37 0,70 0,59 7,53
101,55 0, 59 0,56 0,87 1,26 11,67
99,79 | 0, 79 0,89 0,95 1,62 12,97

105,09 1, 29 1,03 1,17 1,85 17,45
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APENDICES —-

Tabela 7. Quimi_ssorgio de CuCl2 sobre Sil-SH-1 em acetona a 288 K.

3

m. 10 N_ .10 N_.10 N, .10 C,. 10 C_/N,

g mol mol mol g‘l mol dm™ 2 g am™3
104,72 0, 24 10,19 0,50 0,38 7,66
101,89 0, 48 0,39 0,97 0,77 1,79
105,02 0. 97 0,85 1,12 1,70 15,18
108,12 1,45 1,39 0,60 2,77 49,91
111,56 1,94 1,86 0,77 3,72 51,88
103,90 2,42 2,38 0,40 4,75 | 123,38

Tabela B. Quimi.ssorsdo de CuCl2 sobre Sil—SOaH—l em acetona a 288 K.

4 4 3

m. 10 N .10%  N_.10 N, .10 C_.10 C_/N,

g mol mol mol g_l mol dm S g dm—.8
106,14 0,24 0,20 0,35 0,41 1,01
102,65 ~ 0.48 0,45 0,38 0,89 2,34
103,07 0.97 0,93 0,42 1,87 4,44
102,07 . 1,45 1,41 0,23 2,93 32,78
101,68 1.94 1,82 0,20 3,84 194,92
103,28 2,42 2,40 0,25 4,80 247,42
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Tabela 9. Quimi. ssozfc;‘éo de Cu012 sobre Sil—-SOsH-l em agua a 288 K.

m. 10 N_ .10 N .10 N, .10 C_. 10 C_/N,
g m=ol mol mol g—'l mol dm g dm™ 3
107,77 0, 22 0,15 0,63 0,30 4,75
105,16 0, 44 0,36 0,78 0,71 9,33
106,33 0., 86 0,77 0,89 1,53 17,13
109,66 i, 29 1,18 1,16 2,32 20,00
111,34 1, 72 1,62 8,98 3,23 35,97
102,73 2 2,04 1,07 4,09 38,22

L]
[
S &3]

Tebela 10. Quimaissorc¢io de CuClz sdbre $511-8H~-1 em agua a 298 K.

m. 10 N_ .10 _.10 N, .10 C,. 10 C_/N,
g ol mol mol g%  mol dm~ g dm™ S
102,01 0, 22 0,19 0,22 0,39 18,05
103,86 0, 44 0,41 0,24 0,82 34,17
120,87 0, 87 0,80 0.29 1,65 56,90
102,96 i, 31 1,28 0,30 2,50 85,62
105,96 1, 74 1,70 0,38 3,40 90,43
105,13 2,17 2,13 0,38 4,25 111,84
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APENDICES

Tabela 11. Qui_missorcio de Hg012 sobre Sil-SH-1 em etanol a 298 K.

m.10° N_.10% N_.10% N, .10% c_.10° C_/N,

g mol ‘mol mol g 1 mol dm g dm S
100,25 O .25 S 2,44 R -
100, 49 O-, 49 0,01 4,77 0,02 0,04
102,84 o .98 0,33 6,32 0,66 1,04
100, 35 1,47 0,79 6,72 1,59 2,37
101,11 2 ,45 1,70 7,42 3,40 4,58

m.10 N_ .10% N_.10% N, .10% c_.10° C_/N,

g ol mol mol g mol dm 9 g dm™ 3
107,68 L 0.25 | 0,13 1,07 0,26 2,43
100,79 -~ 0,49 0,20 2,83 0,41 1,51
101,90  0.98 0,61 3,63 1,22 3,36
101,04 1547 1,08 3,86 2,15 - 5,57
104,02~ 196 1,58 4,13 3,05 7,38
‘107,63 2 45 2,00 4,18 4,00 9,57
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APENDICES

Tabela 13. Quinmissorsio de HgCl2 sobre Sil—SOsH—l'em Agua a 298 K.

m.10° N_ .10% N_.10% N, .10 c.10°  C_/N,

g mol mol mol g_l mol dm S g dm
102,66 0. 25 0,02 2,26 0,04 0,18
119,36 03 50 0,07 3,60 0,15 0,40
102,24 1, 01 0,08 4,00 1,40 1,25
101,66 1,51 1,04 4,62 2,07 4,48
101,65 2,01 1,51 4,92 3,02 6,14
103,45 2, 52 1,98 5,22 3,95 7,57

‘Tabela 14. Quimissorcio de Ni012 sobre Sil-SOSH~1 em adgus a 298 K.

m.10 N_.10%  N_.10 N, .10 c_.10° C /N,
g ol mol . mol g+ mol dm g am™°
101,82 020 0,15 0,49 0,30 6,11
101,20 0.40 0,30 0,99 0,60 6,07
102,58 0~ 80 0,63 1,69 1,25 7,40
103,02 1 .20 1,03 1,65 2,05 12,42
105,18 1,80 1,63 1,62 3,25 20,00
105,86 2.00 1,83 1,60 3,65 22,81
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Tabela 15. Quirmissorgio de NiClz sobre Sil-SH~1 em etancl a 298 K.

3 4 4 4 3
m.10 N__.10 N_ .10 N, .10 C,- 10 C_/N,
1 -3 =3

g ol mol mol g mol dm g dm
101,89 0 ~26 0,25 0,88 0,50 5,66
103,60 0 =52 0,44 0,80 0,87 10,99
102,55 1,03 0,93 0,93 1,85 19,98
101,19 1 .55 1,44 0,55 3,01 76,20

105,88 2 =58 2,53 0,65 5,28 93, 27

Tabela 16. Quiramissorcéo de NiCl, sobre S51il-50_H-1 em etanol a 288 K.

3 4

m.10° N__ .10 N_.10 N, .10 C .10 C_/N,

g ol mol mol g+ mol dm ° g am™°
103, 49 " 0.26 0,25 0,08 0,50 57,47
104,49 052 . 0,50 0,16 1,00 61,73
100,81 1,03 1,02 0,30 2,00 67,11
- 105,45 1.55 1,50 0,45 3,01 83,50
109,01  2.07 2,03 0,37 4,08 110, 63
101,79 2.59 2,57 0,25 5,17 526,48
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APENDICE B

Quimissorcdo d=s aminas primidrias sobre a Si1-SH-1 e Sil-SH-Hg.
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Tabela 1. Quimi_ ssor¢io de metilamina sobre Sil-SH-1 a 298 K.

m.10° N .10% N .10 N .10% c .10° c /N
o I~ f s f
g =0l mol mol g * mol dm > g dm >

102,20 0, 31 0,10 2,00 0,33 1,05
110,10 03 62 0,31 2,77 0,61 3,00
120,01 1, 24 - 0,91 3,42 1,45 6,00
100, 30 1, 80 1,30 3,93 3,72 .9,25
110,10 - 2, 43 2,00 4,90 4,92 12,50

Tabela 2. Quimi ssorsiao de metilamina sobre Sil-SH-Hg a 288 K.

m.10°  N_ .10 N_ .10 N, .10 C.. 10 C_/N,

g mol mol mol g &  mol dm ° g dm °
109,26 0,31 0,10 1,92 0,21 1,08
118,3¢ ~ 0,63 0,31 2,64 0,63 2,38
103, 17 1, 25 0,91 3,29 1,82 5,53
119,39 i, 88 1,42 - 3,85 2,84 7,38
122,61 2, 51 1,98 4,32 3,96 9,17

104,22 - 3, 14 2,68 4,40 5,36 12,20
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Tabela 3. Quimi_ssorsio de etilamina sobre Sil-SH-1 a 298 X.
m.10° N .10% N .10% N .10% c .10° c /N
o= 8 f s s f

e ol mol , mol g’l mol clm-'3 g dm_8

100, 32 0, 35 0,13 1,30 0,34 1,48
110, 47 089 0,32 3,00 0,62 1,79
115,20 1. 40 0,75 4,84 1,53 2,63
117,00 2. 10 . 1,47 5,32 2,92 4,60
105,12 2,79 2,03 5,40 4,00 5,03
101,21 3, 50 2,75 5,21 5,33 8,00

Tabela 4. Quimi _ssorcdo de fetilamina sobre $5il1-8H-Hg a 288 K.

3 4 2 7} 3
m.10 CN__ .10 N_.10 N, .10 C.- 10 C_/N,
g8 . mol . mol mol g_l mol dm > g dm— 2

105,02 0,34 0,13 1,52 0,32 1,50
105,80 = .0, 69 0,32 3,51 0,64 1,82
117,40 i, 38 0,75 5,37 1,50 2,79
103,63 2., 08 1,45 6,08 2,89 4,75
117,47 2. 77 2,00 6,55 3,97 6,06
105,70 3, 46 2,72 6,49 5,30 8,17
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Ta’oela 5. Quimi_ssor¢io de n-butilamina sobre Sil—SH-—l a 298 K.
m.10° N .10 N .10 N_ .10 ¢ .10° C /N
a— f 8 & f
g mol mol mol g mol dm o g am >

100,35 0, 19 0,07 0,75 0,14 1,31
103,50 0; 39 0,28 1,00 0,24 0,98
120,60 o, 78 0,74 1,30 0,67 1,10
105, 40 1, 12 0,39 1,90 1,25 2,53
127,90 1, 5O 0,87 2,30 1,73 2,98
112,53 1, 83 1,22 2,50 2,47 3,42
Tabela 6. Quim3_ssor¢io de n-butilamina sobre Sil-SH-Hg a 288 XK.
m. 10 N .10% N .10 N. .10 c .10° c /N

. - Pe a f " = = f

g ol mol . mol g—-l mol dm ° g dm™ 3

112,21 018 0,07 1,13 0,13 1,27
103,42 0.39 0,23 2,57 0,23 0,89
120,48 0,77 0,26 4,52 0,46 1,02
105,28 1.186 0,58 5,51 1,16 2,11
127,79 155 0,80 5,55 1,68 2,73
112,15 2 . 00 1,10 5,50 2,25 3,03
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Tabela 7. Quimi_ssom:iio de benzilamina sobre Sil-8H-1 a 288 K.

m.10° N_ .10*  N_.10% N, .10 ¢, .10° C_/N,

g ol mol mol g—l mol dm 2 g dm™ 3
100,10 0. 19 0,08 0,70 0,32 3,42
119,32 03 39 0,29 0,50 0,51 2,25
100,24 0. 89 0,28 1,05 0,77 3,52
101,46 i, 07 . 0,40 2,00 1,16 4,39
122,70 1. 70 0,88 2,47 2,47 5,32
100,25 2. 12 1,31 2,53 3,7 5,10

Tabela 8. Quim3 ssor¢io de benzilamina sobre $511-SH-Hg a 288 K.

4 4

m.10° N__ .10 N_.10 N, .10 c_.10° C_/N,

g . mol . mol mol g+ mol dm ° g dm S
101,12° 0. 19 10,07 1,02 0,12 2,34
112,13 0.3 0,25 2,12 . 0,44 1,95
- 124,70 o.78 0,34 3,90 0,75 2,12
102,25 1. 16 0,60 4,91 - 1,13 3,03
112,53 1,65 0,90 5,03 2,50 3,74
127,70 2, 03 1,30 4,89 3,85 4,27
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APENDICE C
Listagém do prcograma escrito na linguagem BASIC, usado para o

cdlculo das I;DOPCéntagens de enxofre nas silicas modificadas,

utilizando og c3ados termogravimétricos.
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5 REM programa para analises quantitativas de silicas

30
35
40
50
60
65
70
75
80
85
90
95
100
105
110
115
120
130
140
145

150
155

160

INPUT"Entre com o valor da area = “;A
PRINT

INPUT"Entre <&om o valor de beta

i

g
C=(BxA%1E+18)

D=(C/6.023E+23)

PRINT |

INPUT "Massa da silica pura (mg) = ";E
PRINT .

INPUT "Primeira perda de massa (¥) = ":F
PRINT | |

INPUT "Proxima(s) perda(s) de massa (%)

i
G2

PRINT

INPUT "Massa da silica modificada (mg) = ";H
PRINT |

INPUT "Primeira- perda de massa (%) = ";I

PRINT |

INPUT "Proxima(s) perda(s) de massa (%) = ";J
LeE- (F¥.01)*E | -
M:H—(I*.Ol)#H

PRINT

INPUT "Quan‘tidade de silanois ocupados (%) = ";0

PRINT

P=100-0
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170 Q=(P%.01)%3D

180 R=(M*G)/L

190 T=(Q*R)/D

200 U=J-T

210 V=MxUx.01 _

220 INPUT "Ent=re PM da éstrutura de perda (g) = ";X

230 Y=Vx.001/X—-

235 PRINT |

240 INPUT"Entr< com o PA do elemento desejado (g) = ";W
245 PRINT

250 INPUT"Entr< com o numero de Atomos do elemento = "N
260 Z=Yx%xN |
270 S=Z*1000/H

271 K=SxWk100

275 CLS
280 PRINT “Vélcnr de alfa = “sD " moles\por grama de.silica“
290 PRINT "nao reagiram = ";Q;" moles de OH por grama de silica"
295 PRINT |
300 PRINT "Massa anidra de silica pura = “;L; “ﬁg"
310 PRINT "Massa anidra de silica modificada = "sM:; "mg”
320 PRINT | | |
- 330 PRINT "Perda de silanois sem reagir = ";T; "%"
340 PRINT ""Masssa perdida no aguecimento = ";V; "mg"
350 PRINT "Esse wvalor corresponde a = ”ﬁY;"vmoles"
360 PRINT
370 PRINT
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380 PRINT "Quamntidade do elemento = ";8; "moles / gramsa de silica"
380 PRINT

395 PRINT "Porcentagem do elemento na amostra = ":K
400 PRINT

401 PRINT

402 PRINT

403 PRINT -

410 INPUT "Quexr fazer novo sistema? (8/N) = ";A$
411 PRINT '

412-PRINT -

420 IF A%= "S"‘GOTO 30

421 IF A%= "s” GOTO 30

430 STOP
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