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RESUMO

No presente trabalho determinou-se alguns parimetros energeticos da interagdo
entre os cations metalicos Ag(l), Hg(Il) e Zn(1l) e a superficie de uma amostra de silica gel
organomodificada. Essas interagbes foram estudadas em suspensdes aquosas € etanolicas de
silica gel com os ions metalicos dissolvidos no mesmo solvente.

A superficie de  silica gel  foi organofuncionalizada  com 0
grupo 3(2-mercaptobenzimidazoil) propil, formando a denominada (SiBz).O grau de
funcionalizagio obtido foi de 0,44 mmol de grupos por grama de silica. A comprovagéo da
funcionalizagdo foi feita por anilise quimica, ATG e por RMN ¥ &j. Também foi feita a
determinagdo da area superficial da amostra de SiBz por adsorgdo de nitrogénio obtendo-se
o valor de 421,20 m’/grama de SiBz. Este resultado mostra uma redugio deste parametro,
em relagdo a amostra original de silica gel, em torno de 10%.

O estudo energético das interagdes entre 0s ions metalicos e a superficie de SiBz foi
feito por titulagdo calorimétrica incremental (TCI). A partir dos dados destas titulagdes
determinou-se parametros como AH, AG, AS e K para estas interagdes. Os valores de AG e,
¢ claro, de K mostraram que a afinidade entre a superficie da SiBz pelos ions em solugao
estio na ordem Ag >Hg?"> Zn”" (meio aquoso).

Quando a interagio se processa, ocorre um deslocamento de moléculas do solvente,
tanto da vizinhanga do ion como da superficie. Os valores de AH e AG parecem refletir,
principalmente, a energia da interagio ion-solvente. Assim, quanto maior for o valor desta
{ltima, menores sdo os valores de AH e AG (menos negativos) . Esta constatagdo sO pode
ser feita para o meio aquoso, ja que nao existem dados disponiveis para as interagdes ion-
etanol.

Também foram feitos estudos de isotermas de adsorcio e as mesmas foram
dassificadas como L (Hg>" ¢ Ag’ em meio 0 aquoso, Ag' em meio etandlico ), C (Hg™
meio etanélico e Zn®" em meio aquoso) ou S ( Zn' em meio etanolico). As de classificagdo
I foram lincarizadas obtendo-se pardmetros como : termo de ligagio (b), capacidade
maxima de adsorcdo (n).entalpia de formagao de monocamada (q.) € da constante de
equilibrio (K).em atmosfera inerte ou controlada

Anteriormente a este trabalho, e como parte do plano inicial de tese, um calorimetro
isoperibolico, adequado a estudos em atmosfera inerte, fol construido e testado,
apresentando boa performance. Este calorimetro foi utilizado na obtengdo de grande parte
dos resultados deste trabalho . Os testes efetuados mostraram que o calorimetro possui boa
reprodutibilidade (= 1%), sensibilidade e exatiddo. E de simples operagao € adequado para
trabalhos em atmosfera inerte ou controlada.
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ABSTRACT

In this work some energetic parameters of the interactions between the metal ions
Ag(l), Hg(Il) and Zn(IT) and the modified surface of silica gel were determined. These
interactions were studied in aqueous and ethanolic suspensions of silica gel with solutions of
the metalic cations.

The surface of the silica gel was modified with the 3(2-mercaptbenzimidazoyl)
propyl group to produce the SiBz sample. The degree of functionalization was 0.44
mmolgram of material. The functionalization was determined by chemical analysis, “6i
NMR, infrared spectroscopy and thermal analysis {TGA and DSC). The surface area was
determined by adsorption of liquid nitrogen and a value of 421,20 m¥gram was obtained.
This result shows a reduction of 10% of the surface area with the functionalization, when
the modified sample is compared with the original silica gel.

The interactions were mainly studied by incremental calorimetric titration (ICT).
The data of the ICT measurements permitted the determination of parameters as : AH, AG,

AS and K. The AG values showed that the affinities between the surface and the metallic
ions in aqueous solution are in the order Ag’>Hg2*>Zn2*.

The displacement of solvent molecules in the vicinity of the metallic ions and on the
silica gel surface occurs when the interaction proceeds. The AH and AG values mainly
reflect the energy of the metal-ion interactions. As the ion solvation energy increases, the
AH and AG values become less negative. This can only be said of the aqueous medium as
there are no data on ion solvation energy for the ethanolic medium.

The studies revealed three types of adsorption isotherms : L (Hg and Ag in an
aqueous system and Ag in an ethanolic system), C (Hg in an ethanolic system and Zn in
aqueous system) and S (Zn in an ethanolic system). The L isotherms were linearized and the
following parameters were calculated : bonding term (b), maximun adsorption capacity ('),
monolayer formation enthalpy (qo) and the equilibrium constant (K).

To carry out this work an isoperibolic calorimeter adapted to work with an inert
atmosphere was constructed. Tests showed good performance of this apparatus : a good
reproducibility ( about 1%), sensitivity and accuracy. It is easily operated and permits
working in a controlied atmosphere.



Introdugdo 1

1- INTRODUGAO
1.1 - SILICA GEL

1.1.a - CARACTERISTICAS

A silica gel é uma forma de silica parcialmente hidratada que se apresenta como um
solido amorfo, altamente poroso e de grande area superficial {400-500 m’g™), constituido
de atomos de silicio com hibridizagdo sp’, intercalados com atomos de oxigénio em
estruturas tetraédricas distribuidas aleatoriamente em uma rede geometrica tridimensional'"’
(Figura 1). A ligagdo Si-O ¢ parcialmente idnica , com 0 angulo de 140° para a ligagdo
siloxana®! (ligagdo silicio-oxigénio-silicio). Superficialmente além dos grupos siloxanos, ha
as hidroxilas pertencentes aos grupos silandis (Figura 2), que por sua reatividade como um
acido de Bronsted fraco (pKa =9,0), conferem versatilidade ao material na formagdo de
fases ligadas.

As hidroxilas dos grupos silanois podem ser do tipo:

- Isolado (um atomo de silicio com apenas um grupo hidroxila)

- Geminal (dois grupos hidroxilas em um nico atomo de silicio)

- Terciario (trés grupos hidroxilas em um unico atomo de silicio)

Esses diferentes tipos de hidroxilas podem ser identificados através das técnicas de
espectroscopia infravermelho® ' (Tabela 1), anlise termogravimétrica®’ e RMNT*,
sendo que, pelo emprego desta Gltima, € possivel perceber que 0s grupos hidroxilas isolados
sdio os mais abundantes, seguindo-se 0s grupos geminais e, por fim, menos comuns, OS
grupos hidroxilas terciarios. O numero de hidroxilas varia de 7 a 8 por 100 A*, para uma
silica com didmetro médio de poro de 60 A

Os grupos silandis possuem acidez diferenciada, sendo mais acidos os que se
apresentam isolados, como mostram 0s estudos de adsorcao de trietilamina™ ' e piridina(“ ’

sobre silica.
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Tabela I - Diferentes tipos de hidroxila identificados por espectroscopia s

Banda/em” "7 Tipo de hidroxila
3743-3750 ' isolada

3500 geminadas

+Si o ) 0oH

Figura I1- Estrutura da silica gel

ﬁHH
%%i}a

\ H/ s|1 Si

agrupo hidroxila isolado B:grupo hidroxila geminal y:grupo hidroxila terciario

Figura 2 - Diferentes grupos hidroxilas existentes na silica
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Os grupos hidroxilas podem formar ligagdes de hidrogénio com alcoois, €teres e
agua, sendo que, com esta ultima, diferentes tipos de ligagdes de hidrogénio podem ocorrer,
como mostra a Figura 3. Entretanto, deve-se salientar que, apesar de serem bastante

provéveis, essas estruturas ndo foram ainda totalmente confirmadas.

H H H
H—Q/ \0\/ T
|:4 H \H H--C H H
o/ o/ o/ o{-— H/o/ 0/
I A A
Si Si Si Si Si Si

N N N N N N

Figura 3 - Diferentes tipos de pontes de hidrogénio enire a silica e a dgua

A alta capacidade da silica gel em adsorver grandes quantidades de Agua ¢ explicada
através da adsorciio em multi-camadas'” "’ A remogo dessas moléculas pode ser feita por
aquecimento. Com o aumento da temperatura, a energia cinética das moléculas de agua
adsorvidas aumenta e quando esta energia ultrapassa a energia potencial de adsorgdo - ¢
isto ocorre entre de 373 a 473 K - as moléculas de agua, adsorvidas fisicamente, ou por
ligagdes de hidrogénio aos grupos silanois, sdo removidas da superficie. Muitos autores
admitem a possibilidade da existéncia de moléculas coordenadas a superficie através dos
elétrons livres do oxigénio da agua e os orbitais d vazios do atomo de silicio, as quais
estando mais fortemente ligadas a superficie so sio removidas a temperaturas superiores a
473 K® Entre 473 e 673 K ocorre a condensagio de grande parte dos grupos silandis
geminais formando grupos siloxanos. O mesmo ocorre com 0s grupos silanois livres a uma

temperatura superior a 673 K''***/ A Figura 4 ilustra este processo.
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Figura 4- Condensagdo das hidroxilas devido ao aquecimento

Novas técnicas de RMN™, FTIRY”, FTIR associada & detecgio foto-actistica’ ,

estio sendo cada vez mais usadas na obtengdo de informagOes sobre a natureza da

superficie da silica gel.

1.1.b - METODO DE SINTESE DE FASES LIGADAS.

A preparagdo ¢ utilizagdo de silica organofuncionalizada tem sido uma éarea de

crescente interesse nos anos mais recentes. Materiais assim preparados possuem amplas

(19) {20

r1: I 21
, andlise quimica @

aplicagdes em areas como cromatografia e controle

, catalise
ambiental®’ O consideravel avango tecnologico nesta area possibilita a produgéo de
materiais sofisticados como aqueles funcionalizados com polimeros altamente orientados
ou agueles que possuem enantio seletividade'™ .

As mudancas na superficie da silica gel ocorrem via grupos silandis. Reagoes
quimicas apropriadas permitem ancorar na superficie compostos organicos”*’, oxidos

(25)

metalicos (26)

e compostos biologicamente ativos

Normalmente a introdugdio de um ligante especifico na superficie da silica gel se da
em duas etapas:

- modificagio da superficie

- funcionaliza¢do

A etapa de modificagio, como o proprio nome indica, modifica a superficie,
tornando-a mais reativa frente ao ligante que se Ihe deseja ancorar. Atualmente existem
varios métodos para a modificagio da superficie da silica gel, como o desenvolvido por

Halasz ef al., que utiliza reagentes de Grignard® **’. Ha ainda o método desenvolvido por
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Grushka, que envolve a sintese de um polipeptideo na superficie da silica, para uso em
separagio de substdncias biologicamente ativas. Porém, o mais utilizado, e o que nos
interessa no presente estudo, € o que usa organosilanos (cloro ou alcoxialquilsilanos) como
reagentes. Os alcoxialquilsilanos reagem de maneira similar aos clorosilanos mas, como era
de se esperar, requerem diferentes condigdes de reagdo. Os etoxi e metoxisilanos, que por
menor impedimento estérico formam ligagdes Si-O-Si mais estaveis, sio os mais reativos

.. . . . 6
dos alcoxisilanos e, portanto, 0s mais comumente usados na sintese de fases ligadas"®.

Reacio de Modificacido

Lquagdo 1

3701-1 + (CHO)Si(CH ) Cl .

AERLLLEF
©)

3
‘1 (CH)G! +XCH,OH

SILICA GEL SILICA ORGANOMODIFICADA 1< X 23

Na rea¢do de modificagdo, o alcoxisilano pode-se ligar a superficie de trés maneiras
diferentes, como mostra a Figura 5.

OR
. j—oH |
——> £ —O—Si—(CH) —X
5l —OH ‘ 3
OR
I —0OH 3 —OH
: . XLENO | 2
|—oH + (RO)SI(CH )— .- ‘
1 on (ROISIHCH)T—X  RerLuxo ;___8‘:;&(?& N
b3
:|—O0
3 H

1-monodentado; 2-bidentado; 3-tnidentado

Figura 5 - Diferentes maneiras do agente modificador se ligar a superficie da silica
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Reacao de Funcionalizacao

Equacéo 2

] | P

H O S|I (CHz)rg + R—H :—0 Sll (CHz)n_R + HCI

SILICA ORGANOMODIFICADA SILICA ORGANOFUNCIONALIZADA
O grupo funcional R(Equagdo 2) pode ser hidrazina *°’, aminopiridina ®°’ e

mercapto compostos® ', entre outros.

A reagdo de organosilanos com a superficie causa alterag0es fisicas e quimicas na
superficie da silica. A extensdo dessas alteragdes depende da extensdo da cobertura e da
natureza dos grupos silanos. A adigdo de grupos alquilas a superficie da silica reduz sua

area superficial e o volume dos poros e faz com que a superficie se torne mais

hidrofobica®?’.

1.1.c - SILICA FUNCIONALIZADA COM 2-MERCAPTOBENZIMIDAZOL
(SiBz)

No presente estudo , usou-se como ligante para a funcionalizagio da silica gel o
2-mercaptobenzimidazol ( MBI, Figura 6). Esse ligante possui uma solubilidade limitada em
agua e forma complexos altamente insoluveis com alguns metais. Por essas propriedades,
ele foi utilizado como reagente de co-precipitagio de ultra-micro quantidades de diversos
metais em solug@io aquosa, como por exemplo na determinagio da quantidade de ouro

: 3
presente na agua do mar &%

Ligantes que tém o enxofre como atomo doador tém sido usados com sucesso na

. , - : o . 34 35,
adsorgdo e pré-concentrago de ions metalicos em solugdes aquosas™ ** %),
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HS%N

N
H

Figura 6- MBI

O uso do MBI fisicamente adsorvido na superficie da silica gel, foi inicialmente

estudado por Terada®’’

em um estudo da adsor¢do de Cu(ll) em solugdo aquosa.
Posteriormente estudou-se a adsor¢do de Cd(Il), Hg(IT) e Pb(Il) em solugdo aquosa a
varios pH.“"

O MBI exerce sua habilidade quelante através dos atomos de nitrogénio ou enxofre
(ou ambos), dependendo do pH e da natureza do cation metalico (acido duro ou mole
conforme a regra de Pearson™®’).

A similaridade entre os espectros na regido do infravermelho da silica
organomodificada, quando comparado com o espectro do 2-butil-tiobenzimidazol™”’
(Figura 7), na regido compreendida entre 1610-1340 cm’', em particular, a presenga do
modo vibracional a 1485 cm™ e a 1340 cm™, indicam que a ligagdo entre o grupo funcional

e a superficie da silica da-se através do atomo de enxofre.
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(A) Silica pura, (B) 2-butil-tiobenzimidazol, (C) SiBz

Figura 7- Espectro infravermelho

1.2 - ADSORCAO EM SOLUCAO

A adsorcio em solugdo ¢ um complicado processo de equilibrio™ *'**'durante o
qual moléculas de um componente sdo substituidos por outros na interface solido/liquido.
Varios sdo os modelos propostos para descrever tal processo.

No processo de adsor¢do, a interagdo entre o adsorvente e o adsorbato pode ser
fisica (fisissorco, na qual a nuvem eletrdnica do adsorvente interage como um todo com ©
adsorbato) ou quimica (quimissor¢do, quando ocorre a formagdo de um novo orbital
molecular). Embora nem sempre seja clara tal distingdo, a diferenciagdo entre ambas pode
ser feita em termos da espessura da camada adsorvida {maiores para o caso de fisissor¢ao),

da reversibilidade da adsorcio ou tendo como base a energia envolvida no processo de
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adsorbato e o adsorvente formam um sistema homogéneo, ao passo que, na fisissor¢do as
moléculas do adsorbato e do adsorvente podem ser encaradas como dois sistemas
independentes. Dependendo da natureza quimica das espécies envoividas, o fendmeno de
adsor¢do pode possuir mais de um tipo de interagio.

(rosso modo, existem quatro tipos de forgas interativas: as idnicas, as dispersivas,
as quimicas € as polares. Nesta Ultima, a interagao do tipo ligagdo de hidrogénio € um caso
extremo. As interagdes entre adsorvente-adsorbato sdo analogas as interagdes moleculares
em meio condensado.

Os primeiros estudos desenvolvidos com o intuito de se entender o fendmeno da
adsor¢do em solugdo foram concebidos a partir dos modelos ja existentes de adsor¢io gas-
stlido (BET'’, Harkins-Jura®’, Langmuir®’, Freundlich“®’), aplicados a solugdes
diluidas. O método basico para o estudo da adsor¢do na interface sdlido-liquido consiste na
determina¢io da mudang¢a de concentragdo que ocorre quando uma certa quantidade de
solugdo entra em equilibrio com uma conhecida quantidade de adsorvente. Com base na
mudanga de concentragio do soluto na solugdo, a quantidade adsorvida de um dado
componente pode ser determinada, e plotada, em fun¢do da concentragio deste mesmo
componente na solugdo, obtendo-se uma curva conhecida como isoterma de adsorgio.

As 1sotermas de adsorgdo solido-solugdo podem ser classificadas segundo sistema
desenvolvido por Giles er al*’’ (Figura 8) e se baseiam na forma inicial da isoterma. Sio
classificadas em quatro classes: S, L, H e C, divididas em subgrupos relacionados ao
comportamento em concentragdes mais elevadas. Isotermas representadas pela classe L
(Langmuir), caracterizadas por sua concavidade para baixo, sic as mais comumente
encontradas e representam adsor¢io em monocamadas. As isotermas da classe S sdo
concavas, seguidas frequentemente de um ponto de inflexdo aparentando a forma de um S.
As isotermas de classe H (alta afinidade) apresentam adsor¢des extremamente fortes na
regido de baixa concentragio, dando um aparente intercepto no eixo das ordenadas. Por fim
tem-se as isotermas da classe C (parti¢do constante), comuns em adsorventes microporosos,
que possuem inicialmente uma porg¢do linear, indicando parti¢do constante do soluto entre a
solugdo e a superficie do adsorvente.

A adaptagdo feita por Everett'*"’

, para os sistemas soOlido-solugdo das equagdes
desenvolvidas por Langmuir no estudo de sistemas solido-gas, causou grande impulso na
compreensdo de tais sistemas. Everett usou um modelo quase-cristalino no qual o reticulo

global é formado por um conjunto de reticulos planos, paralelos a superficie do solido onde
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média da fragdo molar dos componentes da solucio é constante em todos os planos

reticulares, exceto naquele imediatamente proximo a superficie solida. Neste ultimo as

fragdes molares sdo diferentes devido a adsor¢do seletiva de um (ou mais) componentes da

solugdo, podendo ser considerada uma fase adsorvida, que consiste de uma quantidade fixa

de sitios idénticos de adsor¢do, formando uma monocamada de adsor¢io perfeita.

QUANTIDADE ADSORVIDA

S L

CONCENTRAGAO EM EQUILIBRIO —

Figura 8- Classificacdio de isotermas segundo Gilles

A equagdo de Langmuir aplicada a solugdes diluidas pode ser obtida considerando o

seguinte equilibrio, a temperatura e volume constante:

0w
A{soln)+B(adS] A{ads)+B(soln)

Lquagdo 2.a

A representa o soluto, B o solvente em solugdo (soln) ou adsorvido (ads).
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Tomando Ny e N> como as fragdes molares do solvente e do soluto na solugdo, e
N; e N5 as fragdes molares do solvente e do soluto, respectivamente, na superficie do

solido adsorvente, pode-se entdo definir uma constante de equilibrio (K) para a adsor¢éo,

dada por;
_ Ny N, Equagdo 3
NN,
A Equagio 3 pode ser reescrita na forma:
Ny _ KN, Lquagdo 4
(1 -N 25 ) N 1

Pois N} + N3 =1.
A Equagdo 4 pode ser facilmente comparada a seguinte equagdo de Langmuir para a

adsorgdo gas/solido:

——=K,P Equacdo 5

Ko, P e © representam, respectivamente, a constante de equilibrio, a pressdo e a

fragdo de sitios ocupados na superficie.
Substituindo NS por ”/ . » sendo que 1y ¢é a quantidade em moles do soluto
n

adsorvido e n° é o niimero de sitios de adsor¢do (que corresponde a quantidade maxima de
moles adsorvidos). A equagio 4 pode ser reescrita em termos da atividade do solvente e do
soluto na solugfo (a atividade do solvente (ay), por se tratar de solugdes diluidas, pode ser

considerada constante) . da seguinte forma:

~n*ba,

_ Equacdo 6
1+b a,

n,
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Sendo b = K/a, e a; a atividade do soluto.

Na Equagiio 6, n° ¢ a medida da capacidade maxima de adsor¢3o na formagio da
monocamada e b conhecido, como ‘termo de ligagdo’, € uma medida da intensidade de
adsor¢do, uma vez que esta relacionada diretamente com K.

Considerando que em solugdes diluidas a atividade pode ser considerada como
sendo igual a concentragdo (comportamento ideal), com algumas transformacdes algebricas

pode-se escrever a Equacgao 6 da seguinte forma:

C,/n,=1(bn®)+C,/[n® Equagdo 7

Em baixas concentragdes de equilibrio do soluto (C;) existe uma proporcionalidade
entre nye Cs . Por outro lado, a medida que Cs aumenta, iy tendera ao seu valor limite.

Pelo grafico da equagdo acima, pode-se obter através dos coeficientes linear e
angular os respectivos valores de n° e b.

O calculo da quantidade de ions metalicos absorvidos da solugdo por grama do

adsorvente (17, ) pode ser feito usando a seguinte formula:

f, =la e Equacdo 8

Ne € a quantidade inicial de ions metalicos em solugdo € n,, € a quantidade de ions

metalicos em equilibrio com certa massa ( /m ) do adsorvente.

O coeficiente de distribuigido (D) pode ser calculado pela seguinte equagio:

o

L Equacdo 9
Cs

D

No caso aqui especifico da SiBz, foi observado que o coeficiente de distribuigdo é
influenciado pelo pH da solugdo, como pode ser visto pela Figura 9. O decréscimo,

observado no coeficiente de distribuigio a baixo pH, ocorre devido a protonagio do atomo

|

de nitrogénio do grupo —N=—C—5— responsavel pela coordenacdo do ion metalico'®®’ .
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Em pH neutro, a coordenagdo pode ocorrer simultaneamente através dos atomos de
nitrogénio e enxofre, enquanto que pH acido apenas o atomo de enxofre esta disponivel. O
grupo tiol pertence ao grupo das bases moles e tem alta afinidade por acidos moles ( Hg™ e
Cd™ ) e baixa afinidade por acidos intermediarios”” (Cu'?, Zn"? e Pb?). Entre o pH 3-5 &
observado que o decréscimo entre a afinidade do ion metalico e a silica modificada obedece
a regra de Pearson®™. A um pH mais alto (pH>6), o coeficiente de distribui¢io aumenta
para os acidos intermediarios, devido a maior disponibilidade do nitrogénio, que pertence a

categoria das bases duras, para coordenar com estes metais.

2004
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_ e oyl Dt e
&0 Vs .- . '
g 1004 -"’ f/ -': ~ s
= I / / o/
Q ; / 4
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Figura 9- Coeficiente de distribuigio da adsorgdo de cations sobre SiBz, em fun¢io do pH
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1.3 - TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Uma equagdo do tipo Langmuir, similar a Equagdo 7, relaciona a energia

desenvolvida na adsorcio com a concentragio em equilibrio do soluto™!**’ pela
expressao:
& = 1 + C_S Equacgdo 10
g Kg, g,

Nesta equagdo @ representa a energia desenvolvida na adsorgdo, quando a
concentragio em equilibrio do soluto é Cs, € g, a energia de formagio da monocamada. Na
obtengdo da Equagdo 10 assume-se que o solvente € deslocado da interface solido/liquido a
uma velocidade proporcional a concentragdo do soluto, até que se atinja um estado de
equilibrio dindmico no qual moléculas do soluto deixam a superficie na mesma velocidade
em que s3o adsorvidas. A lineariza¢do do grafico de Cs /g versus Cs fornece o valor de go,
que combinado com os dados de adsorgdo da a vanagdo da entalpia integral de adsor¢do na

saturagdo (AH), calculada pela expressao:

AH =q,/n® Equacdo 11

Uma outra maneira de obter a entalpia de adsor¢do, em uma titulagdo calorimétrica
incremental (TCl), é calcula-la diretamente dos dados calorimétricos, pelo emprego da

€xpressao:

i q, Equagdo 12

AH =2
n,J.

Onde g, , representa a energia liberada no ienésimo ponto, de uma titulagio com J

pontos.
Tendo-se o valor da constante de equilibrio (K) para a adsorgdo (obtida pelo

emprego da Equacgio 10). a variagdo da energia livre de adsor¢io (AG), pode ser calculada

pela seguinte equagio:
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i

AG=-RT InK LEguacdo 13

Onde (R) ¢ a constante universal dos gases, e T a temperatura.

A variagio da entropia do processo de adsor¢éo, pode ser calculada, empregando a

relagdo de Gibbs-Helmholtz, dada pela seguinte equacio:

_AH-AG
T

AS Equacgdo 14

1.4 - CALORIMETROS

Dentre as diversas classificagdes possiveis, os calorimetros podem ser diferenciados
segundo a sua capacidade (quantidade de substancia utilizada nas medidas) e também em
relagio a troca de energia entre o vaso calorimétrico (recipiente onde se desenvolve o
processo em estudo) e o ambiente.

Quanto a capacidade eles podem ser classificados como: calorimetro ou
microcalorimetros. Os calorimetros lidam com solugdes de volume superior a 20 cm’
enquanto que os microcalorimetros lidam com um menor volume de solugdo (inferior a
5em’).

No que diz respeito a troca de energia entre o vaso calorimétrico e o ambiente, eles
podem ser classificados como adiabaticos, isotérmicos e isoperibélicos. Os calorimetros

(53 .54)

adiabaticos, sio muito utilizados em metalurgia (na determinagdo da capacidade

calorifica de ligas a altas e baixas temperaturas) e nos estudos de transicio de fase'™' e de

propriedades do estado solido®®®’

. Estes calorimetros possuem uma blindagem adiabatica.
que € geralmente um recipiente metalico cuja temperatura é equalizada com a do vaso
calorimétrico em seu interior, impedindo assim que haja fluxo de energia entre ambos. Nos
calorimetros  isotérmicos a energia produzida pelos processos exotérmicos €
quantitativamente transferida do vaso calorimétrico para um reservatorio mantido a uma
temperatura constante, ou no sentido inverso, caso o processo seja endotérmico. Entre

estes dois extremos, adiabatico e isotérmico, ha os calorimetros isoperibolicos, nos quais o

vaso calonmetrico ndo esta completamente isolado do ambiente, podendo ocorrer portanto
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um pequeno fluxo de energia entre ambos, tais calorimetros sao eficazes. versateis e de

. ~ (57 - - R L 58
simples construcdo”’’, podendo ser usados em titulagdes calorimétricas”™"’

. calorimetria de
solugio™’, monitoramento de reagdes'®’, e na determinacdo de entalpias de misturas®'’, de
adsorcdo e de diluigio® ' .entre outras.

Na obtencgdo dos dados calorimétricos neste trabalho, foram utilizados dois tipos
distintos de calorimetros, um isoperibolico cuja construgdo e operagdo esta descrita em
detalhes na parte experimental, e um calorimetro isotérmico LKB modelo (TAM) 2277,
Estes dois calorimetros possuem diferentes tipos de sensores para monitoragao dos
processos desenvolvidos no interior do vaso calorimétrico. O calorimetro isoperibolico
utiliza termistores e o LKB (termopilhas), isto faz com que sejam diferentes os tipos de
registros obtidos em cada um destes calorimetros. No isoperibolico tem-se 0 registro da
temperatura em fungdo do tempo (Figura 10), enquanto que no LKB tem-se o registro do
fluxo de energia em fungdo do tempo (Figura 11), em ambos 0s casos 0s resultados sao

quantificados por calibragio elétrica.

Temperatura
s
!

Tempo

Figura 10- Registro do calorimetro isoperibolico

FPoléncia

Tempo

Figura 11- Registro obiido no 1. KB
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1.5 - TITULACAO CALORIMETRICA

A ftitulagio calorimétrica é uma técnica que permite determinagao da constante de
equilibio (K) e da variagdo de entalpia (AH) de uma reagio simultancamente, ¢
essencialmente consiste numa titulagio feita dentro de um calorimetro sendo que, para cada
adicdio (titulagdo calorimétrica incremental) do titulante, tem-se uma variagdo de entalpia
(g). Cada adigdo corresponde a uma experiéncia classica de calorimetria. Ao final, com uma
série de valores de g; versus n; (quantidade que reagiu), € possivel uma serie de tratamentos.
Entre eles pode-se destacar a construgdo de curvas do tipo (gi X n;), muito util quando se
deseja estudar a distribui¢io dos varios tipos de sitios de adsorgdo sobre superficies de
materiais adsorventes, (£g; X Volume adicionado) quando se deseja obter dados de AH ¢ K
simultaneamente e também na determinagdo de valores de entalpias integrais e diferenciais

em processos de adsor¢do. Em qualquer dos dois casos citados, é possivel obter a entalpia
de adsorcdo a cobertura zero (6= 0), ou seja, a entalpia de interagfio entre sitios mais fortes
e as primeiras moléculas adsorvidas, simplesmente extrapolando as curvas para valores de

n=0{(68=0)
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2 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo encontram-se detalhes sobre os reagentes, solugdes e solventes
utilizados; a descrigdo da construgao e testes do calorimetro isoperibélico, a operagdo deste
e do microcalorimetro (TAM) LKB, modelo 2277, ambos utilizados nas titulagdes
calorimétricas. Por fim tem-se as consideragtes experimentais da sintese e caracteriza¢io da

silica organofuncionalizada (SiBz).

2.1 - REAGENTES, SOLVENTES E SOLUCOES.

2.1.a - REAGENTES.

- Silica gel (Aldrich) com area superficial de 500 m2. g-!| degaseificada e ativada a
423 K por 6 horas, sob vacuo.

- Cloreto de mercurio(Il) (Merck), seco na linha de vacuo por Sh.

- Cloreto de zinco (I1)

- Nitrato de prata (Merck), foi usado sem tratamento prévio.

- 3-cloropropil-trimetoxisilano (Aldrich) foi utilizado sem tratamento prévio.

- 2-mercaptobenzimidazol (Aldrich) foi utilizado sem tratamento prévio.

- Tris(hidroximetil)aminometano (THAM) purificado por sublimagio a vacuo.

- Cloreto de sodio

2.1.b - SOLVENTES

- Agua bidestilada, utilizada em todas as solugdes aquosas dos cations metalicos

usados na titulagio calorimétrica.
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- Etanol (Chenco), deixado por uma noite em repouso com oxido de calcio

(calcinado a 1070 K por 12 h) para posteriormente ser refluxado, sob oxido de

calcio, e destilado a 350K, recolhendo-se a fragio intermediana do destilado.

- Xileno, tratado com cloreto de calcio calcinado, e depois refluxado com

benzofenona e fita de sodio, e entdo destilado.

- Eter dietilico, refluxado com soédio e benzofenona, destilado, e devidamente
estocado em atmosfera de Argdnio e em presenga de peneira molecular 3-A .

- Dimetilformamida (Merck), submetido a uma destilagio simples.

2.1.c - SOLUCOES

- Acido nitrico 0,1 mol L, preparada diluindo 7,5 mL do acido concentrado, e
completando o volume para um litro com agua bidestilada.

- Solugio de EDTA 1,0 10” mol L™, preparada a partir do sal dissodico, seco por
5 horas em estufa a 350 K.

- Solugdo dos cations metalicos foram preparadas, dissolvendo-se a quantidade
apropriada do respectivo sal no solvente, agua bidestilada ou etanol. No caso da solugdo
etanolica de cloreto de zinco(Il), esta foi preparada dentro do glove-bag, em atmosfera de
argdnio. Desta forma foram preparadas as seguintes solugdes:

- HgCl,
-Etanolica, 0,10 mol L™,
-Aquosa, 0,20 mol L.

- ZnCl,
-Etanolica, 0,05 mol L™
-Aquosa, 0,15 mol Lt

- AgNO;
-Etanolica, 0,10 mol L™
-Aquosa, 0,16 mol L!

As solugdes de Zn(1I) e Hg(Il) foram padronizadas por titulagio com EDTA, e

as solugdes de Ag(I) padronizadas pelo método de Mohr'**'.
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2.2 - DESCRICAO DO CALORIMETRO ISOPERIBOLICO.

As titulagdes calorimétricas incrementais, envolvendo os cations Ag(l) ¢ Hg(ll)
foram feitas em um calorimetro 1soperibolico de quebra de ampola adaptado para reagdes
sensiveis a0 ar, modificado para efetuar titulagdes calorimétricas incrementais, este
calorimetro pode ser dividido em seis partes, sendo estas:

- Vaso calorimétrico;

- Sistema de agitagio,

- Sistema de calibragdo;

- Sistema de detecgio;

- Banho termostatico.

- Sistema de adi¢3o e termostatizagdo do titulante;

Sera descrito adiante o funcionamento e o modo de operagio de cada uma das

partes.

2.2.a - VASO CALORIMETRICO.

O vaso calorimétrico (Figura 12), constitui-se de um frasco de Dewar construido em

vidro de borosilicato(1) com capacidade de 180 cm?, fixado com araldite a uma placa de
acrilico (2) de 10 mm de espessura e 70 mm de raio, que por sua vez estd preso a uma
chapa de latdo (3) de 5 mm de espessura e 70 mm de raio por um conjunto de 6 parafusos
(6). A vedagdo do conjunto ¢ feita por um anel de borracha(5). Fixados a tampa encontram-
se.
- Dois tubos finos de vidro(8), um para acomodagio dos termistores e o outro para
acomodacgio da resisténcia de calibragio;
- Um suporte de ampola (7). em cujo intenor corre um parafuso com ponta de
safira(10), usado na quebra da ampola{4). Em torno do suporte de ampolas pode ser
acomodada uma serpentina de polietileno com 1,0 cm’ de capacidade, para adigdo

do titulante;

- Uma entrada para passagem do tubo de adigio do titulante (11).
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Os vidros que recebem os termistores ¢ a resisténcia de calibragdo foram
diametralmente dispostos, a fim de evitar um "over shoot” nos processos de cinética rapida.
O vaso calorimétrico encontra-se imerso no banho termostatizado.

A agitagio mterior ¢ promovida por uma barra magnética(12), que ¢ acionada por

uma placa de agitag@o(ver segfo 2.2.b).
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1 -Frasco de Dewar 4 - Ampola 7 - Suporte de ampola 10 - parafuso com ponta
de safira

2 - Placa de acrilico 5 - Anel de borracha 8 - termistores e resisténcia de calibragéo 11 - Entrada para o tubo
de adigdo do titulante

3-Chapadelatio 6 - Parafusos 9 - Saida para contato elétrico 12 - Barra magnética

Figura 12- Vaso calorimétrico
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2.2.b - SISTEMA DE AGITACAO

O sistema de agitagdo da amostra no vaso calorimétrico é do tipo magnético, com

velocidade controlada. A placa de agitagdo encontra-se abaixo do bantho termostaticoo.

2.2.c - SISTEMA DE CALIBRACAQ

A determinagdo da quantidade de energia envolvida no processo ¢ feita pela
comparag¢ao entre as curvas de termogénese do processo em estudo e da calibracio elétrica,
A avaliagdo do efeito joule na resisténcia de calibraciio, é feita atraves do circuito

mostrado na Figura 13. O circuito ¢ alimentado por uma fonte Carls Zeizz-GTF (6V, 30

W) cuja estabilidade pode ser mantidaem 1 x 10-4 v por um intervalo maior que 60 min.

127V
(
51 Rm
AV
. P—-
o NAA
— Re
Fonte
S v
AN
11\:7Z Rp
81 - Chave dupla bipolar Re - Resisténcia de calibragio C - Crondmetro
Rm - Resisténcia muda RP - Resisténcia padrio V - Voltimetro digital

Figura 13- Circuito de calibracdo

No circuito de calibraggo (Figura 13) S| representa a chave dupla bipolar, C o
crondmetro digital eletromecanico (Precision Scientific Co.) que permite leituras de 0,05 s,

Rpy a resisténcia "muda” feita de um fio de Ni-Cr de 20 Q, R a resisténcia de calibragdo
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superior por uma lhiga de Wood, que devido a sua alta condutividade térmica e capacidade

térmica ajuda na disstpag@o do calor; R, € uma resisténcia variavel com valor nominal
maximo de 200 Q (Micropot Potentiometer, modelo 205, Borg Equipament Division) que
controla a poténcia dissipada no vaso calorimétrico; Ry, a resisténcia padrao que € um fio de
manganina de 23,25 Q, V é um voltimetro digital (E. C. B. modelo MD - 045) cuja leitura
maxima € de 1,9999 volts com erro de +0,0001 volt e impedancia de entrada maior que
1.10° Q.

A calibracdo é feita ligando-se a fonte de calibragdo com a chave S| para a posigdo
R; acionando automaticamente o cronémetro C. Conhecendo o tempo de calibragdo ¢ a
corrente que passa em R, calcula-se a energia dissipada pelo efeito joule (para maiores

detalhes consultar se¢do 3.1b.).

2.2.d - SISTEMA DE DETECCAO

A deteccdo dos processos térmicos que ocorrem no vaso calorimétrico € feita, tendo
como sensores dois termistores (Figura 14) do tipo NTC de 2200 Q (valor nominal a 25 °C
e com uma variagio de resisténcia de 4% K-1) imersos em parafina liquida. Tais termistores
foram ligados aos bragos de uma ponte de Wheatstone como mostra a Figura 15 onde T; e
T, sdo os termistores e R{ uma reststéncia variavel até 5 K e Ry uma resisténcia de 1,8 k2.

A alimentagdio da ponte é feita por uma bateria de mercurio (1,36 volts), que

fornece uma voltagem constante além de descarregar exponencialmente ao final de sua vida

util, evidenciando assim, a necessidade de substituigio.
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Tubo de protegio de vidro

|

Oxido
Contatos metalica
l elétricos l
i T i
Fita Tubo de vidro Composts
adesiva selante

Figura [4- Termistor

,@ 5 R

Figura 15- Circuito de detecgdo

2.2.e - BANHO TERMOSTATIZADO

O vaso calorimétrico encontra-se imerso em um banho de agua de 40 litros cuja
temperatura € regulada por um termostato Heto Denmarck-Ultrathermostat, tipo 05E623
controlado por um termdmetro de contato elétrico Slebert & Kohn faixa de trabalho de 0

a 50 °C, correspondendo a 8 cm de haste, regulado para a temperatura de 25 °C. O
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resfriamento do banho ¢ feito por um banho auxiliar (Quimis) que alimenta a serpentina do

termostato onde circula agua a 22 °C. A temperatura da sala ¢ mantida em torno dos 20 °C.

2.2.f- SISTEMA DE ADICAO E TERMOSTATIZACAO DO TITULANTE.

A termostatizagio do titulante ¢ feita por uma serpentina de polietileno com

capacidade de 10 cm3, imersa no banho termostatizado. Essa serpentina externa €
conectada a uma outra serpentina de polietileno de menor didmetro, com capacidade de
1.0 en’, localizada no interior do vaso calorimétrico.

A adi¢do do titulante da-se por meio de uma bureta que permite leituras de ate
0,05 om’.

2.2.g - DIAGRAMA DE BLOCOS DO CALORIMETRO

5
3
9 7 4 2
10 8 6
1
11

1- Banho termostatizado  5- Bureta de adig@o do titulante 9- Voltimetro
2- Termostato 6- Serpentina de adigio do titulante 10- Fonte de alimentagédo
3- Banho auxiliar 7- Ponte de Wheatstone do sistema de calibragdo

4- Vaso calorimétrico 8- Registrador 11- Placa de agitagdo
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2.3 - OPERACAO DO CALORIMETRO

O calorimetro construido pode operar de dois modos: como quebra de ampola
(utilizado na calibragdo quimica), ou para se fazer titulacdes calorimétricas incrementais
(TCI), como nas determinagdes da entalpia de adsorgao dos cations metalicos sobre SiBz.

Para operar o calorimetro, ajusta-s¢ o banho auxiliar de modo que este trabalhe a
uma temperatura de cerca de 22°C ¢ o termdmetro de contato elétrico a 25°C. A
temperatura da sala deve ser mantida em torno de 20°C, espera-se até que a lampada do
painel de controle do termostato (que indica o funcionamento da resisténcia de
aquecimento) esteja pulsando intermitentemente indicando assim que a temperatura do
banho esta estabilizada.

Caso o calorimetro esteja trabalhando como quebra de ampola, a ampola contendo a
amostra ¢ colocada no suporte de ampolas, e o vaso ¢ preenchido com o solvente
previamente termostatizado (isto € feito deixando-se em contato com 0 banho termostatico,
um frasco de polietileno contendo o solvente), fecha-se o vaso e este € Imerso no
banho. Regula-se a agitagio no interior do vaso e espera-se até que a temperatura no
interior do vaso calorimétrico seja um pouco inferior a temperatura do banho termostatico,
para que ocorra um pequeno fluxo de energia para o interior do vaso fazendo com que
inclinagdo da linha base seja positiva, formando um angulo em torno de 30° com o eixo
temporal. Para aumentar a precisio das medidas, a linha base do periodo anterior (ver
Figura 10) niio deve apresentar derivas ¢ deve possuir uma extensao de, pelo menos 5 cm
(quanto maior a linha base, menor o erro ao se tragar as retas necessarias para fazer os
calculos do calor dissipado). Inicia-se a calibragdo elétrica, invertendo a posi¢do da chave §;
da posicao R, para a posi¢do R., dando inicio ao periodo principal, anota-se o valor da
voltagem, e ao findar o tempo de calibragdo reverte-se a posi¢ao da chave S,. Espera-se a
retomada do regime constante da linha de registro da temperatura versus tempo {periodo
posterior), e deste modo tem-se a termogénese da calibragao elétrica. Esta curva sera usada
na quantificagao da energia liberada na reag#o, cujo termograma ¢ obtido de maneira similar
ao da calibragdo elétrica.

Se o calorimetro estiver operando para efetuar titulagdes calorimétricas, adiciona-se

ao vaso calorimétrico a solugdo ou suspensio que se deseja estudar, preenche-se as
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descritos no paragrafo acima, obtem-se a curva da calibraglio elétrica, que sera usada na

quantificagdo da energia liberada pela adigdo do titulante no interior do vaso calorimétrico.

2.4 - TESTES DE PERFORMANCE DO CALORIMETRO

2.4.2 - TESTE DO BANHO TERMOSTATIZADO

O banho termostatizado foi testado fazendo-se emergir a tampa do vaso
calorimétrico, que contém os termistores, diretamente no banho, monitorando assim as
alteracdes na temperatura através de um registrador ECB modelo RB 101 trabalhando na

escala de 1mV. Pode-se ver na seg¢do-3.1a um segmento registro (temperatura X tempo)

deste monitoramento.

2.4.b - CALIBRACAO ELETRICA

Este teste foi feito com o intuito de verificar a precisdo do calorimetro, € a
reprodutibilidade das medidas nele efetuadas. Para tanto, fez-se varias calibragdes elétricas

em triplicata, com tempos variados conforme explicado na se¢do-2.3, com poténcias de
165,7 e 122,1 mW.

2.4.c - CALIBRACAO QUIMICA

A calibragio quimica foi feita para se testar a exatiddo das medidas obtidas no
calorimetro, usando como padrio a entalpia da neutralizagdo do tris(hidroximetil)-
aminometano (THAM), C4H|O3N, que foi purificado por sublimagido a vacuo (Figura

16). A pureza do THAM assim obtido foi determinada por titulagio potenciométrica com

uma solugido de HC1 0,1 M.
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Figura 16- Sublimador usado na purificagdo do THAM

Para a calibragio do calorimetro, preencheu-se ampolas com o THAM, utilizando-se
do aparato de vidro mostrado na Figura 17, selou-se as ampolas com uma chama de
butano-oxigénio, sob um fluxo constante de nitrogénio seco. As duas partes da ampola
selada foram pesadas, e a massa de THAM determinada por diferenga.

A entalpia de neutralizagio do THAM, foi determinada quebrando-se as ampolas no
interior do vaso calorimétrico, contendo 110 cm’ de solugio de acido cloridrico
0,10 mol L.

Vacuo/ N2

r—

4 cm

1-Junta de vidro; 2-Anel de borracha para a fixagio da ampola; 3-Ampola; 4,5-Schienk: 6-Espitula

Figura 17- Aparato para preenchimento e selagem de ampolas em atmosfera inerte.
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2.5 - SINTESE DA SiLICA ORGANOFUNCIONALIZADA

2.5.a - SINTESE DO 3-CLOROPROPIL SiLICA GEL

A um baldo de trés bocas contendo 50 g de silica gel ativada (423 K, a vacuo
durante 6h), adicionou-se 200 cm’ de xileno, e mais 12 ecm’ de 3-cloropropil-trimetoxi-
silano, utilizando-se uma seringa de vidro previamente limpa e seca. As bocas do baldo
foram adaptados, a haste de agitagdo, a entrada do nitrogénio, e um condensador de bolas
contendo um tubo secante em sua extremidade oposta. A mistura aquecida a 383 K foi
refluxada por 24h, sob agitagido constante em atmosfera de nitrogénio seco. O produto
resultante foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado com etanol, éter dietilico e seco

sob vacuo. A Equagio 15 mostra a reagiio de modificagdo da superficie da silica.

Equacao 15
XILENO 13 ‘
OH + (CHO)Si(CH )CI o Si
—OH + (CHP)Si )] 0 } CH)S +nCHOH
(1€£n <3)
2.5b - SINTESE DA 3(2-MERCAPTOBENZIMIDAZOLIL)PROPIL

SILICA GEL (SiBz)

Para esta sintese fez-se reagir, em um baldo de uma boca, 50 g do 3-cloropropil
silica gel, preparado segundo o procedimento descrito na segfio anterior, com 12 g (0.08
mol) de 2-mercaptobenzimidazol, dissolvido em 200 cm® de DMF. A mistura foi aquecida a
413 K, sob agitagdo constante por 48 horas. O produto resultante foi filtrado, lavado com

dimetilformamida, agua (até resultado negativo de cloreto), etanol e éter. O material foi
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seco sob véacuo ¢ estocado. A Equagio 16 mostra a reagdo de organofuncionaliza¢do da

superficie da silica.

Fquagdo 16

N
'HCHZ)scl + Hs—</ :@ _DMF_
A
N

[ELLETEN

VIVHIELS

N
F—c H2)3——s~</N© +HC

2.6 - ANALISES DA AMOSTRA

2.6.a - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

As analises termogravimétricas, da amostra sintetizada (SiBz) e da silica gel usada
na sintese, foram feitas em uma termobalanga DuPont 951, interfaciada com o computador
DuPont 9900.

As analises foram feitas, colocando-se cerca de 12 mg da amostra em um dos bragos
de uma microbalanga, situada em um forno, cuja taxa de aquecimento, e a faixa de
temperatura das analises podem ser programadas. O registro continuo da massa da amostra,
em funcdo do aumento da temperatura a uma taxa de 10 OC/min., sob um fluxo constante de

argOnio, fornece as curvas termogravimétricas mostradas na secdo 3.2.a.

2.6.b - DETERMINACAO DA ARFA SUPERFICIAL

A determinagio da area superficial, das amostras de silica gel e de SiBz, foram feitas
no aparelho Flowsorb II 2300, calibrando-se o aparelho com 1,00 ¢cm’ de nitrogénio liguido

¢ efetuando as medidas, com a amostra devidamente degaseificada, com uma mistura de

hélio e nitrogénio
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2.6.c - ANALISE ELEMENTAR

A analise da quantidade de nitrogénio presente na amostra de SiBz sintetizada, foi

feita em um analisador elementar Perkin Elmer CHIN-2400

2.6.d - DETERMINACAO DO VOLUME DE PO E DA DENSIDADE

O volume de po e a densidade da amostra de SiBz e da silica gel utilizada na sintese,
foram feitas em um picnémetro de deslocamento de gas MULTIVOLUME
PYCNOMETER 1303, adicionando-se cerca de 0,5 ¢ de amostra, em uma cuba de aluminio
usada na determinagdc de volumes inferiores a 5 cm’, antes de se fazer as medidas o
compartimento que contém a amostra foi purgado seis vezes com o gas hélio, que também

foi utilizado para se efetuar as medida.

Na Figura 18 tem-se um diagrama simplificado do MULTIVOLUME
PYCNOMETER 1305.

COMPARTIMENTO COMPARTIMENTO
DA AMOSTRA DE EXPANSAQ

VALVULA

- V

exp

Figura 18 - Diagrama simplificado do MULTIVOLUME PYCNOMETER 1305

Ao se fazer as medidas, inicialmente deixa-se que se estabelega o equilibrio no
compartimento da amostra e no compartimento de expansdo de volume, de modo que estes
S¢ encontrem a pressao e temperatura ambiente. Atingido tal equilibrio fecha-se a valvula e
cleva-se a pressdo do compartimento da amostra até a pressdao P;, assumindo que o Hélio
comporta como um gas ideal pode-se escrever a seguinte equacio de estado

. PrV -V)=nRT, Equacdo 17
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Sendo n. o nimero de moles do gas no compartimento da amostra, V o volume do
compartimento da amostra, V, o volume da amostra, R a constante dos gases ¢ T, a
temperatura ambiente.

Para o compartimento de expansdo tem-se a seguinte equagio de estado:

P.Vey=n.RT, Lquagdo 18

Sendo n. o numero de moles do gas no compartimento de expansio € Ve, O
volume do compartimento de expansao.

Com a abertura da valvula a pressdo cat a um valor intermediario P,, para este
estado tem-se a seguinte equagdo:

PZ(V*Va-i_Vexp):ncRTa-}'ncRTa

Equacio 19
Substituindo as equagdes 17 ¢ 18 em 19 tem-se que:
Pa (V- V.t Vo)) =P (V = V) + P, Ve Equagdo 20
Rearranjando os termos da Equagio 20 chega-se aseguinte expressao:
V.-V o Vew Equagao 21
(Pl - Pa) 1
(P: - Pa)

Redefinindo a Equagdo 21 em termos da pressao do mandmetro, tem-se as seguintes
expressoes:

Py,=P,-P,
Py, =P2-P,
Va-V- PVEXP Equagdo 22
7ty
P2g

Na Equagio 22 V., e V sdo determinados nos procedimentos de calibragdo. Esta
equagio foi utilizada na a determinag@o da densidade das amostras de SiBz e silica gel.
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2.6.¢ - ENSAIOS MICROGRAFICOS

As micrografias da amostra, mostradas na se¢do 3.2.¢ foram feitas em um MEV
(microscopio eletrnico de varredura) Jeol modelo JSM-T300, operando com uma
voltagem de aceleragdo de 20 kV. Para a obtengao das micrografias, utilizou-se amostras de
SiBz pura e a que foi usada na titulagao calorimétrica com ions prata em meio
etandlico’ (SiBz/Ag(1)), que foram previamente secas na linha de vacuo por quatro horas.
Fragmentos destes materiais foram imobilizados em um porta amostra de grafite por meio
de uma fita de carbono dupla face, e recobertos com carbono em um metalizador Balzers
Bal-tec MED 020, as particulas foram entéo observadas no MEV e fotografadas usando-se
um filme de asa 400.

Na Tabela 2 encontram-se informagdes adicionais das micrografias obtidas por

SEI (Secondary Electron Image), ¢ por mapeamento com microsonda de ratos-X (EDS).

Tabela 2 - Informagdes sobre as micrografias das amostras de SiBz ¢ SiBz/Ag(l)

NICROGRAFIA ~“AMOSTRA ~ AUMENTO  TECNICA

Figura 26 SiBz 100x SEI
Figura 27 SiBz 750x SEI
Figura 28 SiBz/Ag(T) 750x SEI
Figura 29 SiBz/Ag(I) 750% MAP (S)

Figura 30 SiBz/Ag(1) 750% MAP (Ag)

Os mapeamentos de enxofre e de prata da superficie mostrados nas figuras 29 e 30,
foram feitos utilizando-se um tempo de exposi¢io de trinta minutos, para a obtengao destas
micrografias, ao invés de usar o sinal vindo do detector de elétrons que forma a imagem no

monitor (SEI), usa-se os sinais de saida vindo do espectrometro de raios X.

* Apos a TCI com ions prata em meio etanolico. o substrato (SiBz) foi separado da solugdo sobrenadante. ¢ lavado em
um funil de placa porosa, com porgdes de agua, etanol. e éter, ¢ posteriormente levado a secar na linha de vacuo.
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2.6.f - CARACTERIZACAO DA AMOSTRA POR RMN 28§

Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de gi mostrados na se¢iio 3.2.f,
obtidos pela técnica de polarizagao cruzada e rotagdo do angulo magico(CP-MAS) foram
feitos em um espectrometro Brucker AC 300P (300 MHz). As condigdes usadas
encontram-se na Tabela 3, onde t, t;, taq representam, respectivamente, o tempo de contato,

de relaxagdo e de aquisi¢io, e Ny 0 numero de acumulagdes.

Tabela 3 - Condicdes usadas na obtengdo dos especiros de RMN de **Si

" AMOSTRA

s tls tads Na
Silicagel ~ 3.000,00 3,000 0.1146880 360
SiBz 3.000,00 3,000 0,1146880 1117

Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, compactando-se cerca de

1 grama do material em um tubo-rotor de oxido de zirconio.

2.7 - TITULACAO CALORIMETRICA INCREMENTAL (TCl)

Nas TCI envolvendo os ions Hg(ll) e Ag(l), feitas no calorimetro isoperibolico,
seguiu-se o procedimento descrito abaixo.

Transferiu-se uma quantidade conhecida de SiBz (ca. de 3 gramas ), pesada em

balanga analitica, para um vaso calorimétrico contendo 110 cm> de solvente (agua ou etanol
conforme o caso), também conhecidos com precisdo analitica. Preencheu-se a bureta e as
serpentinas de termostatizagio com 2 solugdo do cation em estudo (tendo-se 0 cuidado para
niio formar bolhas ao longo da serpentina). O vaso calorimétrico foi entdio fechado e imerso
no banho termostatico, € a suspensio agitada. Depois de termostatizado o sistema,
adicionou-se um volume conhecido do titulante, e fez-se o registro da temperatura versus

tempo até que o equilibrio fosse atingido. Cessou-se a agitagao, esperou-se até que o solido

sedimentasse, retirou-se uma aliquota de 1 cm” para analise quantitativa do sobrenadante
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Depois de feita a titulagdo, determinou-se a entalpia de diluicdo da solugdo seguindo
os passos descritos acima, sem amostra de SiBz, mantendo-se as adigdes dos mesmos
volumes de titulante usados na titulagio.

Devido a pequena variagdo de entalpia na adsor¢do dos ions Zn(Il), as titulagdes
envolvendo este cation foram conduzidas no microcalorimetro LKB modelo 2277 (TAM),
ajustado para trabalhar a 298 K , mostrado na Figura 19.

O microcalorimetro LKB, possui um cilindro de medida, visto na Figura 20 onde se
acopla a cela de titulagdo (1); a agitagio no interior da cela de titulagio € feita por uma
haste metalica adaptada com pas de agitagdo, movidas por um pequeno motor removivel
(3), o cilindro de medida possui uma abertura (4) onde € introduzida a cdnula que

transporta o titulante. , que € termostatizada pelos trocadores de calor(2).
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1-Voltimetro digital;2- painel de controle, 3-Entrada para a canula contendo o titulante;
4-Trocador de calor; 5-Cilindros de medidas; 6-Banho termostatico7-Bomba Hidraulica;
8- Botdes termorreguladores

Figura {9- Diagrama do LKB 2277
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1-Cela de titulacdo; 2-Trocadores de calor; 3-Motor de agitagdo removivel
4-Abertura que acomoda a cinula (5) por onde passa o titulante

Figura 20- Cilindro de medida
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O sistema de adicdo do titulante mostrado na Figura 21, € composto por uma
microseringa Hamilton Co (2), com capacidade de 1,0 cmr’, cujo émbolo (em Tetlon) se
move por meio de um parafuso micrométrico Mitutoyo (3). O titulante € levado a cela de
titulagio por uma canula de ouro (1), de 0,15 mm de didmetro interno. Todos estes
componentes sdo fixos por uma estrutura rigida construida com acrilico transparente ¢
parafusos.

Nas titulagdes usou-se uma cela de acido inoxidavel com capacidade de 3.5 em’,

onde adicionou-se 2,0 cm® do solvente (agua ou etanol) e cerca de 0,2 g de SiBz (pesados

em balanga analitica).

—
2 &
3} -+ e S =
I |

1-Cénula de ouro de 0.9 mm de didmetro interno; 2-Microsseringa Hamilton Co. com
capacidade de 1,0 cm’: 3-Parafuso micrométrico Mitutoyo

Figura 21- Sistema de adi¢do do titulante
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - TESTES DE PERFORMANCE DO CALORIMETRO
CONSTRUIDO

3.1.a - TESTE DO BANHO TERMOSTATIZADO.

O registro da temperatura X tempo do banho feito conforme descrito na parte
experimental (segdo 2.4.a) apresentou amplitudes térmicas inferiores a 3mK. A seguir tem-
se um segmento deste registro, onde pode-se ver uma distribuigdo uniforme de pequenas

flutuagdes acima e abaixo de uma temperatura média (temperatura programada do banho).

Figura 22- Segmento do registro de temperatura X tempo do banho termosiatizado

3.1.b - CALIBRACAO ELETRICA

Na calibragdo elétrica, feita conforme foi descrito na parte experimental sec¢do
(2.4b), obteve-se uma curva sigmoidal representando uma tipica termogénese de
calibragdo, composta de trés periodos (ver Figura 23). O primeiro periodo (linha base) onde
se tem uma resposta linear da variagdo da temperatura com o tempo € conhecido como
periodo anterior ¢ engloba desde o inicio do registro até o inicio de suprimento de energia
elétrica a resisténcia de calibragdo, que ocorre quando se inverte a chave S, da posi¢do Ry

para a posi¢do R, (se¢fio 2.2.c). A partir dai tem-se o chamado periodo principal, onde a
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linha base comega a apresentar uma inclinagio mais acentuada, mostrando um aumento da
temperatura no interior do vaso calorimétrico devido a energia dissipada por efeito joule
pela resisténcia de calibragdo (R.), tal periodo se estende além da queda de tensdo na
resisténcia de calibragdo, quando comeca a relaxagio térmica do sistema, e onde a
inclinagdio da linha obtida no registro diminui até atingir novamente um regime
estacionario, conhecido como periodo posterior. Neste periodo como no periodo anterior, a
inclina¢do da linha do registro torna-se constante, devido a uma constante transferéncia de
energla para dentro do vaso calorimétrico.

Alem da energia dissipada pela resisténcia de calibragio no periodo principal, tem-se
ao longo dos trés periodos, fontes de ruido térmico, ditas “interferentes”, como a troca de
energia devido a pequena diferenca de temperatura entre o banho termostatizado e o
interior do vaso calorimétrico, a energia desenvolvida na agitacdo, e a energia dissipada

pelo efeito joule nos termistores.

temperatura

11203
tempo
1-periodo anterior, 2- periode principal, 3- periodo posterior

Figura 23 - Termograma tipico de uma calibracio elétrica

Na calibragio elétrica a altura do pulso térmico ¢ proporcional energia dissipada por

efeito joule (q;) pela resisténcia de calibragdo (R.) dado pela formula:

t , wquagdo 23
g, :J‘O R, xI? xdf Eguagdo

Nas condigbes em que as calibragdes elétricas sdo feitas, a corrente elétrica / é

constante com o tempo de modo que temos:

q; =R, xI" xt Fquacao 24
Substituindo / por V / Rp na Equagédo 24 tem-se:

( v Jz Fquagao 25
x t
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Onde (V) é a voltagem lida na resisténcia Ry e () € o tempo de calibragéo, (Ro) éo
valor da resisténcia de calibracdo (89,55 Q) e (Rp) o valor da resisténcia padrdo (23.25 Q).
Os resultados obtidos das calibragdes elétricas a tempos variados estdo resumidos

nas tabelas 4,5,6 € 7, onde € ¢ a constante de calibragio, dada pela razdo g; /h(onde héa

altura do pulso térmico)

Tabela 4 - Dados referentes as calibragdes elétricas a uma poténcia de 166 mW

Vot ts Wem @ eflem’

10016 2482 434 4125 0952
10013 2544 440 4225 0960
10012 2548 443 4231 0955
10014 3018 523 5014 0959
10017 3035 529 5045 0955
1.0015 3015 522 5010 0960
10015 3525 611 5857 0959
10013 3555 620 5905 0953
10014 3510 613 5832 00951
1.0016 4005 699 6656  0.953
10016 3971 692  6.606 0955
10017 3943 686 6554 0956
10016 4500 784 7480 0954
10015 4509 787 7494 0952
10013 4531 788  7.527 00955
1.0015 5011 871 8328  0.956
10012 5008 870 8318 0956
1.0014 5013 871 8318 00955
10013 5504 956  9.144 0957
10004 5502 955 9124 0955
1.0004 5510 956 9137  0.956
1.0015 6004 1041 9979 0959
1.0017 6089 1057 10124 0958
1.0017 6047 1050 10054  0.958

A partir dos valores de da Tabela 4 construiu-se o Grafico 1, de g x h.
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|Calibracio elétrica (166 mW) |

11_
D+ =
9—| -
B-I = RegressZo linear.
- ' Y=A +B*X
~— 1 o
T 74 Param Valor
1 -
A -0.01777
6 - B 0.95805
5 - R =099996
J . SD=00165 N=24
e P =3382E-47
a{ 7
I | 1 T T T T T
4 5 6 7 8 D il
hlcm

Grdfico 1 - Calibragdo elétrica (166 mW)

A regressdo linear mostra que os pontos ajustam-se perfeitamente a uma reta

(correlagdo linear = 0.99996), ¢ um valor médio para a constante de calibragio €, obtido

pela inclinacdo da reta, igual a:

£ =0,95840.007 J cm™ (AE =0.73%)

Na Tabela 5 estdo apresentados € médio , a estimativa do desvio padrido (o) das

acumuladas de tempo.

s

Tabela 5 - Constantes de calibragdo (166 mW)

0.958+0.007
0.954+0.010
0..95510.004
0.953+0.003
0.95610.001
0.956+0.001
0.956+0.001

e/dem’

1.05
0.73
1.05
0.43
0.34
0.17
0.14
0.14

AE (%) (o/Jem™)10°
e

2.72
3.81
1.65
1.31
0.66
0.54
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Fez-se tambem calibragdes elétricas com tempos variados na poténcia de 122 mW.

Os dados obtidos desta calibragdo encontram-se na Tabela 6 .

Tabela 6 - Dados referentes as calibragoes elétricas a poténcia de 122 mW

Vivolt  tis hlem g glem’
08587 2452 313 2995 0959
0.8585 25.20 3.20 3.076 0.959
0.8585 24.90 3.18 3.041 0.9569
0.8584 30.00 3.85 3.662 0.9519
0.8585 30.58 3.92 3.733 0.953
0.8585 29.90 3.81 3.651 0.958
0.8583 35.48 4.52 4.330 0.958
0.8585 35.21 4,52 4.209 0.951
0.8579 35.27 4.46 4.300 0.9513
0.8587 40.04 511 4.892 0.957
0.8585 40.37 5.15 4,930 0.957
0.8585 40.10 5.12 4.897 0.957
0.8589 45.00 5.75 5.500 0.957
0.8585 45.34 5.80 5.537 0.955
0.8583 45.97 5.88 5.611 0.954
0.8583 50.00 6.39 6.103 0.955
0.8584 50.08 6.39 6.114 0.957
0.8584 50.63 6.47 6.182 0.955
0.8585 55.13 7.05 6.732 0.955
0.8585 55.17 7.06 6.738 0.954
0.8585 55.09 7.03 6.728 0.957
0.8585 60.42 7.74 7.379 0.953
0.8584 60.08 7.66 7.337 0.958

0.8585 60.10 7.68 7.340 0.956

A partir dos dados da Tabela 6 construiu-se o Grafico 2 (g;x h)
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[Calibraggio elétrica (122 mW) |

B
k2
7 -
6 . Regressao linear.
= Y=A+B*X
e
- P
e Param Valor
o -
- A -0,00364
- B 0,95594
4 < o
- R =099984
L SD=002673 N=24
o P =838DE-40
34 &
T T | 1 ] |
3 4 5 6 7 8
hfcm

Grdfico 2 - Calibragdo elétrica (122 mW)

Assim como os pontos do Grafico 1, os pontos do Grafico 2 também ajustam-se
bem a uma reta com uma correlacdo linear de (0.99984), e apresentando um valor de €
médio igual a:

£=10.95620.011 (A€ =1.18%)

Na Tabela 7 tem-se o erro relativo, para cada intervalo de tempo de calibragdo na

poténcia de 122 mW.

Tabela 7 - Constantes de calibragédo (122 mW)

T T Ry
25 0958+0.004 037 143
30 0.952+0.009 0.96 3.70
35 0.956+0.004 0.41 3.83
40 0..957+0.001 0.13 0.49
45 0.955+0.003 0.30 1.31
50 0.95520.002 0.24 0.66
55 0.955+0.003 0.14 0.54

60 0.956x0.006 0.63 227
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Os dados da calibragio elétrica com tempos e poténcias variaveis, mostraram que as
incertezas tendem a diminuir com o aumento do tempo de calibragio, isto ocorre porque o
erro relativo a medida da altura diminui com o aumento da mesma, quanto maior o tempo
de calibragio maior a altura do pulso térmico. Como o erro relativo na constante de
calibragdo, em ambas poténcias, ndo foi muito superior a 1%, que é o erro comumente
aceito na maioria dos trabalhos em termoquimica, pode-se afirmar que os dados recolhidos
no calorimetro apresentam boa precisdo. Também pode-se concluir que ndio ha fugas de
energia pelos terminais da resisténcia de calibragdo pois os valores de € foram praticamente

1guais para duas poténcias de calibraciio diferentes.
3.1.c - CALIBRACAO QUIMICA

Na calibragdo quimica usou-se como padrio a reagdo de dissolugio/neutralizacio do

tris(hidroximetil)-aminometano (THAM) C4H1 103N, dada pela Equagio 26:

THAM, + Haqy = THAMH ;, AH® Equagdo 26

Os dados obtidos da titulagdo potenciométrica, para a determinagio da pureza do

THAM, estio na Tabela 8 ., onde Vi € © volume gasto de acido cloridrico

(0,1046 mol.dm’) na titulagdo, m ., ¢ a massa do THAM titulado.

Tabela 8 - Resultados da determinalgao da pureza do THAM

Ve’ Cmy,,,/mg Pureza/%
BT T R S
16,81 213,14 99,93

14,38
Destes dados tem-se que a pureza média do THAM obtido pela sublimagio a vacuo

foi de 99,93%. As ampolas com o THAM foram seladas em atmosfera de nitrogénio e

levadas ao calorimetro. Os dados obtidos estdo dispostos na Tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados da calibracdo quimica.

NTHAM 104 / mol G/T -AH’ / kJ mol-!

5,397 16,088 29,810
5,326 16,019 30,077
4319 12,861 29.777
3,960 11,823 29,856
3,292 9,845 29,907
3,122 9,355 29,996
3,005 8,820 29,351
2,463 7,365 30,026
2,469 7,191 29,120
0,919 2,780 30,310

Esses resultados dio um valor médio paraaentalpla de'dis-é(')“l-llj;;ﬁb/'neutralizaqéo do
THAM de AH" = -29,7 +0.4 kJ mol-1(incerteza percentual de 1,18%, s=0.34 kJ mol-1)
O valor encontrado apresenta boa concordéncia com o valor recomendado por

Gunn®’ de - 29,738 +0,003 kJ mol-l, divergindo percentualmente (nio levando em

consideragdo os desvios) em 0,05%.
Os valores da Tabela 9 foram colocados sob forma de grafico (Grafico 3) ( N"THAM

versus Qp)

B~
5 Ea
u_ -
n— Il
o e Regressao linear:
- = Y=A+B*X
— 8_ -
o | x Paam Wla
6 A -0.07119
1 B 3.00125
4—.
| o R =099078
3 U SD=009HIN=D
| P =9 925E-5
0 T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 8

Prpan- 10%mol

Grdfico 3 - Calibragdo quimica
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Pelo metodo dos minimos quadrados foi obtida a equagio da reta com coeficiente

de correlacdo linear de 0,9999.

O = (29932,36 x Ny — 0,040) ] Equagdo 27

3.2 - ANALISES DA AMOSTRA

3.2.a - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Na analise termogravimétrica da silica pura, mostrada na Figura 24, onde a perda de
massa equivale & efluéncia de dgua da superficie na forma de vapor, pode-se distinguir trés
diferentes processos de desor¢do, que representam os trés tipos distintos de for¢a de
interagdo com que a 4gua pode estar ligada a superficie. O primeiro deles ocorre entre
30°Ce150°Ce representa, principalmente, a desorgio das moléculas de agua fisicamente
adsorvidas devido a forgas dispersivas; e acarreta uma perda percentual de massa de 4,86%
em relagdo a massa original’. O segundo processo de desorcio que ocorre entre 160 °C e
390 °C representa a saida de moléculas de agua fortemente ligadas & superficie
(provavelmente por ligagdes de hidrogénio), ¢ possivelmente a perda de moléculas de agua
devido a condensagdo dos grupos silanéis vicinais. A terceira etapa que ocorre entre as
temperaturas de 390 °C e 940 °C, corresponde principalmente a perda de moléculas de agua
devido a condensagio dos grupos silanois® | e representa uma perda de massa igual a
2,46%. Ao final do processo registrou-se uma perda total de 7,65%.

A analise termogravimétrica da amostra de SiBz, mostrada na Figura 25 | apresenta
assim como a ATG da silica gel, uma grande perda inicial de massa, 2,7%, atribuida a
desor¢3o de moleculas de agua fisicamente adsorvidas, entre as temperaturas de 40-175 °C
seguida de uma lenta e gradual perda, entre as temperaturas de 175 °C e 300 °C, que
corresponde, principalmente, a perda de agua fortemente adsorvida por pontes de

hidrogénio. Diferentemente da analise termogravimétrica da silica gel, esta amostra

" Todas as perdas percentuais de massa no texto serio sempre tomadas em relagio a massa original da amostra usada
para se fazer a medida.
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apresentou uma apreciavel perda de massa (12,4%) na faixa de temperatura compreendida
entre 300-950 °C, atribuida a decomposigio térmica da fase ligada, além da desor¢do de

agua, decorrente da condensacgio dos grupos silanois.
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Figura 25- ATG da amosira de SiBz

3.2.b - DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL

As determinagdes das areas superficiais da amostra { SiBz) e da silica a partir da qual
foi preparada, foram feitas pelo metodo BET, através do monitoramento da adsor¢do de

nitrogénio a 77 K, aplicando-se os dados obtidos na equag¢io de BET:
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3.2.b - DETERMINACAOQO DA AREA SUPERFICIAL

As determinag¢des das areas superficiais da amostra (SiBz) e da silica a partir da qual
foi preparada, foram feitas pelo método BET, através do monitoramento da adsorgdo de
nitrogénio a 77 K, aplicando-se os dados obtidos na equagdo de BET:

P _ | . (c-1) P
V,(B,-P) ¢V, ¢V, R

m ¢

Equacdo 28

onde (V,) ¢ a quantidade de gas adsorvido (moles por grama) a uma pressdo de gas (P),
(Vm) é a capacidade de adsorgdo da mono-camada da superficie (a quantidade de gas
adsorvido por grama necessarios para formar a mono-camada), (P.) ¢ a pressio de

satura¢do a temperatura utilizada, e ( € ) € uma constante.

Construindo um grafico de __P versus P/P, obtém-se uma reta com
Va (Po - P )

inclinagio (@) e intercepto (¢), onde:

1 (c-1)
b=—— € o=
cV, cV,
. 1 . -
Do intercepto tem-se que ¢ = —— . Substituindo-se este valor na expressdo da

m

inchnagdo da reta, obtem-se a seguinte expressio para V.

1

V =
d+o

m

Lguacdo 29

A partir do valor de Vi, , a area superficial (Sger) pode ser facilmente calculada

usando-se a expressio:

S =V a N
ser = B X &n X FEquagdo 30

onde (@) € a area da secéo reta da molécula de nitrogénio (0,162nm’), e (V) € a namero de

Avogadro.
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Na Tabela 10 tem-se os dados da analise de area superficial obtidos no aparelho

FlowSorb 2300 (Micromeritics Instrument Corporation), para as amostras de interesse.

Tabela 10 - Dados da determinagdo de darea superficial

inclinagaol g e merepto/ gom® ¢ Ve S g
TSB: 00101500006 0.0002:00001 4312 9676 ziz26

Silica gel ~ 0,009240,0005  0,0001+0,0001 65,02 106,71 465 + 25

Por estes dados, pode-se ver que a organofuncionalizagio da silica leva a uma
diminuido da area superficial em cerca de 10%. Isto normalmente ocorre quando se

introduz grupos alquilas a superficie da silica®”

, tal fato ¢ explicado pela obstrugdo dos

microporos pelas moléculas do ligante, que impedem a entrada das moléculas de nitrogénio
E importante notar que este método fornece o valor da area disponivel a molécula

de nitrogénio, que pode ser significantemente maior que o valor disponivel para a maioria

das moléculas de soluto e solventes comumente utilizados.

3.2.c - ANALISE ELEMENTAR

A andlise elementar da amostra de SiBz ,conforme descrito na segdo 3.6.c.forneceu
a porcentagem de nitrogénio (1,23%), que resulta em um grau de funcionalizacio de
0,44 mmol g'l.
Considerando que os grupos organofuncionais cobrem uniformemente a superficie
da amostra, pode-se calcular a densidade superficial (d) das moléculas ancoradas, usando a
Equagéo 31:
No. N

d= Equagdo 31
Seer

Onde N, € o grau de funcionalizagio (mmol g') e Sger € a area superficial (nm’g™).

Substituindo os devidos valores de (M) e (Sger) obtem-se uma densidade
superficial de 0,63 moléculas do ligante por nm”.

A distancia intermolecular média (f), pode ser calculada pela formula:

/2
[ = [lj Eqguacéo 32
d
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Substituindo ¢ na formula acima obtem-se um valor, / de 13 A, que ¢ a distancia

média entre as moléculas do ligante.

3.2.d - DETERMINACAO DO VOLUME DE PO E DA DENSIDADE

Os resultados desta analise, feita conforme descrito na secdo 2.6.d, encontram-se na

Tabela 11, onde P; e P sdo as pressdes lidas, € V, € o volume do po da amostra, calculado

pela Equagdo 33:

V,
V =V _— exp.

CE
P2

Onde V e Ve, representam respectivamente o volume da cela e o volume do

compartimento de expanséo, determinados no procedimento de calibra¢fio do aparelho.

Equagéao 33

Tabela 11 - Dados relativos a determinacéio do volume de po

g
19,315 10,503 0,282

19,569 10,642 0,281

19,697 10,708 0,286

19,770 10,746 0,289

19,628 10,670 0,287

19,459 10,581 0,283

19,748 10,738 0,283

19,584 10,645 0,289

19,561 10,632 0,289

19,433 10,564 0,287

19,469

19,327

19,486
19,665
19,557
19,523
19,645
19,529
19,434
19,523

o
Pilpsig  Pipsig Valom' Pipsig Paipsig  Vijem®

10,583
10,511
10,599
10,692
10.631
10,613
10,682

10,614

10,568
10,620

valores médios do volume das amostras (\73 ) e a densidade (p).

0,288
0,280
0,277
0,284
0,288
0,287
0,283
0,290
0,282
0,276
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Tabela 12 - Resultados da determinacéio do volume ¢ da densidade

SILICA GEL SiBz
Va/em™ m/g p/g em™ Va/em™ m/g pig em™
0,286 0,59362  2.079+0,003 0,283 0,57695 2.038+0.005

3.2.e - ENSAIOS MICROGRAFICOS

As figuras 25, 26 e 27, mostram as SEI das amostras de SiBz e SiBz com ion prata
adsorvido (SiBz/Ag(I)), as figuras 28 e 29 mostram o mapeamento elementar com
microssonda de raios-X para enxofte e prata, da superficic mostrada na figura 27 Estes
“mapas de pontos” mostram a distribuigdo do enxofre (presente no ligante) e da prata
(adsorvida) na superficie da amostra. No mapeamento de enxofre pode-se ver areas de
maior densidade de pontos, que ndo sdo vistas no mapeamento de prata. Isto ocorre devido
ao fato da adsorgio dos ions prata em meio etandlico, estar aquém do ponto de satura¢do
(segdo 3.3.d), levando a uma estequiometria entre a prata e o enxofre inferior a 1:1. Como
estas areas de maior densidade de pontos ocorre apenas em um dos grios, e principalmente
nas areas de maior rugosidade, deve-se ter cuidado ao afirmar algo sobre elas, pois podem
ser originarias de efeitos de topologia e/ou cavidade, que comprom.etem a analise. Além da
produgdo dos “ratos-X caracteristicos”, ocorre também os indescjdveis sinais nao
caracteristicos de “background”, que sdo ruidos ocasionados devido a produgéo de raios-X
continum (“X-ray continuum” ou o correspondente termo em alemio “Bremmstrahiung”
que significa, radia¢do de frenagem), responsaveis pelos pontos luminosos que aparecem
fora dos limites dos grio de silica. Esta larga banda de ruido de raios-X ocorre devido a
redu¢do de velocidade do feixe de elétrons quando estes passam pelo campo
eletrostatico(couldombico) perto do nicleo atémico ¢ das camadas eletrénicas mais internas.
Em seu caminho, alguns elétrons ndo sdo afetados, enquanto outros sdo drasticamente
frenados ou até mesmo parados, fazendo com que a perda de energia, irradiada em forma
de raios-X, seja variavel entre zero ¢ a maxima voltagem de aceleragdo do feixe.

O espectro de raios-X EDS (espectroscopia de energia dispersiva) ¢ mostrado na
Figura 31, onde o eixo da ordenada representa a taxa de contagem e o eixo da abscissa a

energia (keV). A identificagdo e a atribuigio dos picos caracteristicos de raios-X, foi feita
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por um software que acompanha o aparelho, o que possibilita uma analise qualitativa da
superficie. Tal analise identificou as seguintes espécies quimicas:

-Aluminio (1,463 keV) sinal do suporte de porta amostra.

-Silicio (1,755 keV) presente na matriz

-Enxofre (2,321 keV) presente no ligante MBI

-Cloro (2,643 keV), o que ndo esperado nem como contra-ion, visto que na
titulag@o utilizou-se nitrato de prata, e as atribui¢des foram feitas baseando-se nas linhas de
emissdo Ko, presume-se que tal pico seja referente a linha de emissdo L da prata, que faz o
overlap com a linha de emissao Ka do cloro.

Nota-se que neste espectro, principalmente na regido de menor energia, nio possui
linha base com zero de contagem, e sim uma contagem variavel de “background” causada
pelo ruido decorrente do sinal de raios-X continuo. Estes sinais interferentes estdo presentes

também nos mapeamentos elementares como foi explicado no inicio desta segdo.

Figura 26 - SEI SiBz (100X)
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Figura 27 - SEI SiBz (750X)

Figura 28 - SEI SiBz/Ag(l) (750X)
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Figura 29 - MAP (S) SiBz/Ag(l) (750X)

Figura 30 - MAP (Ag) SiBz'Ag(l) (750X)
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Figura 31 - Espectro EDS SiBz/4 a(l)

3.2.f - CARACTERIZACAO DA AMOSTRA POR RMN *Si

A técnica CP-MAS’ utilizada para obter os espectros de RMN de *Si de solidos,
possibilita através da polarizagdo cruzada®’, a transferéncia da magnetizagio nuclear do
proton (usado como fonte de reservatorio de spin mais abundante) para o nicleo de
silicio(*Si, espécie isotopicamente diluida), distante néo mais do que quatro ligagGes
quimicas; ja a média das interagdes magnéticas nucleares dipolo-dipolo, que nos ligiiidos,
devido a rapida difusdo rotacional e translacional, € igual a zero , nos solidos € uma fonte
indesejavel de alargamento espectral. Tal dificuldade € superada pelo emprego da técnica de
“rotagio do angulo magico” (MAS®®)), que elimina todas as interagdes dipolares,
aumentando a resolu¢io espectral.

A técnica de polarizagio cruzada ¢ muito Util no estudo de superficies de silica, pois
envolve apenas os nicleos de silicio proximos da superficie, onde os prétons sdo mais
abundantes.

Na Figura 32 tem-se o espectro de RMN (CP-MAS) 26 da silica gel utilizada na
sintese da amostra de SiBz, onde pode-se ver trés bandas distintas, cujas atribuicoes

encontram-se na Tabela 13,

Cross-polarization and magic-angle spinning
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Tabela 13 - Bandas presentes no espectro RMN *°Si da silica gel

DESLOCAMENTO/ppm ATRIBUICAO®'  INTENSIDADE

HO~_ .~ ©

91,366 Ho/s\o Grupos silanois 3,101

geminais
i
-100,970 RO Grupos silandis 15,000
livres

-110,084 S0~~~ % Grupos siloxanos 3,854

Si—— o—

Devido ao carater mais eletropositivo do silicio frente ao hidrogénio, a blindagem do
Si aumenta com o namero de ligagdes siloxanas, fazendo com que os sinais se desloquem
para a regido de campo mais alto.

Pela intensidade da banda relativa aos grupos silandis livres, pode-se dizer que:
dentre todos os tipos de hidroxilas presentes na silica, a hidroxila livre € a espécie mais

abundante 7"

Na , tem-se o espectro de RMN (CP-MAS) *Si da amostra de SiBz, o qual

apresenta quatro bandas distintas, cujas atribui¢des encontram-se na Tabela 14.

T \ — T T T T T T T A T T T
[ 1] as 40 aw [} -240 —-do e 1 -80 =139 =120 =149 -180 ~190

Figura 32 - RMN (CP-MAS) *Si da silica gel
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Figura 33 - RMN (CP-MAS) *°Si da amostra de SiBz

Tabela 14 - Bandas presentes no espectro RMN *°Si da amostra de SiBz

DESLOCMIENTO/ppmATRIBUICAOOU)INTENSIDADE
256,656 HE
Fe__s|'_0_ Grupos dietoxisiloxano 4,871
HEO
3
-66,891 |
HEON_ 0
RN o Grupo etoxidisiloxano 2,985
-101,639 5
si=” 6
oS8 Grupos silanois livres 15,000
-109,742 SO % Grupos siloxanos 10,665
Si—O/s “~ o—s;i

R = —(CH2)3~—5—</ :@
N
H

O espectro RMN #Sj da amostra de SiBz, quando comparado com o espectro da
silica gel, além de apresentar as ressonincias na regido da silica-silanol(-90 a -100 ppm),

apresenta também ressondncias na regido “silana”(-56 a -67 ppm), que ocorrem devido a
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formacdo de novos ambientes quimicos, introduzidos na etapa de modificagdo da superficie,
decorrente das diferentes maneiras do agente sililante (3-cloropropil-trimetoxi-silano, que
possui mais de um grupo 1abil) se ligar a superficie da silica. Pela intensidade dos sinais na
regido “silana” pode-se dizer que o ligante liga-se preferencialmente a superficie da silica
por meio de apenas uma ligagdo siloxana. Por ser o silicio mais eletropositivo que o
carbono, a blindagem sobre os nucleos de #Gi cresce com o aumento do nimero de ligagdes
siloxanas, fazendo com que o sinal relativo ac ambiente do grupo silano ancorado a
superficie por uma ligagdo dissiloxana se apresente em campo mais alto que o do grupo
silano ancorado apenas por uma ligagio siloxana.

Pelos sinais na regido da silica-silanol pode-se ver, que mesmo apoés a reacdo de
modificagdo (Equagio 15) a superficie da silica ainda apresenta grupos silandis residuais
(geraimente apenas 45% das hidroxilas presentes na superficie silica, participam da reagdo
de modificagdo’ ). A diminui¢io dos grupos silandis livres devido a reagiio de modificagio
faz com que a razdo entre a intensidade dos sinais relativos ao ambiente dos grupos silanois
livres e dos grupos siloxanos da amostra de SiBz (1,4) seja menor que a correspondente

razao para os sinais da silica gel (3,9).

3.3- ADSORCAO EM SOLUCAO

Os dados obtidos na titulagdo calorimétrica e os dados de concentragio do cation
no sobrenadante, obtidos por absorgdo atomica, foram analisados conjuntamente usando um
programa feito em linguagem pascal ( ver apéndice - 1).

Inicialmente, serdo discutidos individualmente a adsor¢do de cada cation em meio

aquoso e etanolico e, posteriormente, uma analise conjunta.
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3.3.a- ADSORCAO DE Hg(Il) EM SOLUCAO AQUOSA

Nesta titulagdo calorimétrica usou-se 3,04583g de SiBz, titulado com uma solugdo
de Hg(I1) de concentragdo 0,200 mol.dm™,

Na Tabela 15 encontram-se os dados desta titulagio, onde {Nags) TEpresenta a
quantidade adsorvida em cada ponto da titulagio, ou seja, a cada nova adigdo do titulante,

(Ny) representa a cobertura da superficie, que ¢ igual a quantidade total fixa do

i
adsorbato(n,, = X n_...), (Cs) a concentracio do soluto no sobrenadante, (q) e (Ggy sdo
i g adsi ¢

respectivamente, a energia desenvolvida a cada adigdo do titulante na titulagio e dilui¢o,

sendo que a energia de adsorgdo em cada ponto da titulagio (g;) definida por:
q=q~ Qui

E a energia de adsor¢io (Gags) @ somatora das energias de adsor¢do a cada ponto da

titulagdo (Gaus=2q)), tais denominagdes serdo usadas em todos os processos de adsorgio.

{abela 15 - Dados da titulagdo calorimétrica de SiBz com solugdio aquosa de Hg(1l)

Ponto  Mesmmol. 10° i mmol 1067 (Gymmoldm) 10° qn T qu EGe G Qo) -AHKImell

1 7.17 17597 217 217 — 217 217 3025
2 6,34 13,50 1991 1,53 3,70 — — 153 370 2418
3 5,09 18,59 4635 1,18 488 — _ 118 48 2314
4 4,25 22 83 8223 075 563 — — 075 563 17.53
5 4,76 27,59 113,60 1,05 667 — — 105 667 2199
6 3,82 31,40 15550 074 741 — _ 074 741 1924
7 4,23 35,63 19442 059 799 — _— 059 799 1383
8 3,28 38,90 24433 052 851 — _ 052 851 15.70
9 3,54 42,44 293,09 043 893 — . 043 893 12,03

10 349 45.92 343,94 039 932 - _ 039 932

11,15

*Neste caso Ggy é zero



Resultados e discussio 62

Para este processo, tem-se a 1soterma de adsor¢io mostrada no grafico 4 .

50+ "
Ha(I)/SiBz(H,0) .
e
40_ .7'f-
% =
~ 30- -
(o] -
E 1
E ol
e 7 -
i
0 1 T I M I i ]
0 1 2 3 4
C, /mmol dm®

Grdfico 4 - Isoterma de adsor¢do de Hg(I]) em meio aquoso sobre a superficie de SiB:z

. . . . _ e’ n
A isoterma obtida possui concavidade para baixo, [ = ! j <0, sendo da

2
s T,P. nj

classe L, segundo a classificagio de Giles?.

A linearizagdo desta curva € feita pelo uso da Equagdo 7:
Cs/nf =1/(bn® )+Cs/ns Equacdo 7

O resultado obtido neste caso € mostrado no Grafico 5.
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Ha(ll) / SiBz (H,0)
8
o
1 s
6 -
"')E ~ I Regress3o Linear.
s | = Y=A+B "X
Ek‘ 4—| I/ Param Valor
& L A 151418
et = B 1,89878
2 L
- R =097881
- SD=04832,N=1
- P =88047E-7
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C, /mmol dm™

Grdfico 5 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de Hg(Il) sobre SiBz em meio agquoso

Peio valor do coeficiente de correlagdo linear (0,97881), vé-se que os pontos
ajustam-se precariamente a reta obtida, e o desvio de tal reta € maior para o primeiro e para
o uitimo ponto da titulagdo calorimétrica. O primeiro ponto da titulagio por estar em uma
faixa de baixa concentragdo de ions em solu¢do e por problemas de difusio da solugio
titulante para dentro do vaso calorimétrico, tem sua analise quimica comprometida, ja o
ultimo ponto da titulagdo encontra-se em uma regido onde o emprego de equagdes do tipo
Langmuir n3o ¢ muito adequado, na verdade equagdes deste tipo devem ser usadas apenas
em regides de baixa concentragio.

Pelo coefictente angular da reta (B), obtida pelo método dos minimos quadrados,
pode-se obter o pardmetro (n°), que é a medida da capacidade maxima de adsorc¢do, na

formagdo da monocamada, que para o presente caso tem o seguinte valor:

n° = /3 = 5266.102 mmol

Tal resultado ¢ concordante com a curva da isoterma obtida, que apresenta uma

assintota horizontal em torno deste valor. Pela quantidade de SiBz usada na titulagio tem-
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se que a capacidade maxima de adsorgdo por grama de adsorvente, é igual a
17,29.10”°mmol g

O termo de ligagdo (D) também pode ser calculado a partir do coeficiente linear (A)
da reta obtida.

b=1/(An®)=1,254 dm® mmof’

A partir dos dados calorimétricos, construiu-se a curva -QagsXCs, mostrada no
Grafico 6.

b
Ho(I/SB2(HO) .
8 - s
- 6
'----.WJ S
0 ==
2]
[ 4_
ot
T T T T T T 1
0 1 2 3 4
C, /mmol dm?®

Grdfico 6 - Energia de adsor¢do de Hg(Il) em funcdo da concentracdo do sobrenadante

A forma da curva obtida assemelha-se  sua respectiva isoterma, e pode também ser

linearizada por uma equagfio similar a equagio usada na linearizagdo da isoterma, sendo
esta:

C, 1 N C, Equacgdo 10
qads K qO QO

Onde (o), representa a entalpia de formagio da monocamada, e K a constante de
adsorgio.
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A seguir tem-se o gréfico desta equagdo que foi obtido plotando Cy/Gy X Cs.

047 Hy(I/SBz(H,0)
.’I
,’//I'/.
= 03 o
P ] x _
.g o Regressiio linear
= i Y=A+B*X
o +
E 02 = Param Valor
Sy
o = A 0,04618
© = B 0,00793
&
~ 01 - R=0,99289
o SD=001458 N=10
N P=1,1112E8
00 ; ] ' , - : : !
0 1 2 3 4
C, /mmdam®

Grdfico 7 - Linearizagdo da curva Qass X Cs para a titulagdo de Hg(Il) em meio aquoso

O valor do coeficiente de correlagdo linear (0,99289), mostra que os dados,
alinham-se ao longo de uma reta, embora os primeiros e os ultimos pontos estejam
sistematicamente abaixo da reta obtida. O desvio no caso do primeiro ponto da titulagio,
pode ocorrer devido a difusio do titulante para a suspensio, j4 no caso dos ultimos pontos
o desvio ocorre devido ao fato das equagdes do tipo Langmuir, como a usada na
linearizagdo, serem aplicaveis apenas em regides de menor concentragdo, podendo ocorrer
desvios tanto negativos (como no presente caso) como positivos nas regides de maiores
concentragdes.

Pelo reciproco do coeficiente angular da reta, obtem-se um valor de -10,21] para a
entalpia de formagdo da monocamada (Qo), e um valor de -335] para a entalpia de
formagZo da monocamada por grama de SiBz. O valor obtido para (o € condizente com o

valor do patamar que tende a alcangar a curva do grafico de QagsXCs..
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Hg(IDisotHoOtags) <> Hg(I1) age+ HaO\sopy Fquacdo 34

NSN_1

_ Vhgn "0

B Nf:?o Nng - Go A

Equacdo 35

Onde os sub-indices (ads) e (sol) representam respectivamente, as espécies
adsorvidas e em solugiio, (N‘S ) € (N) sdo respectivamente, as fragdes molares na superficie
da amostra de SiBz e em solucio.

Substituindo os devidos valores da entalpia de formagdo da monocamada (Go) ¢ (A),
na Equacao 35 , obtém-se um valor de (K) igual a 2,12.

A variagdo da entalpia integral de adsorcio na saturagdo(AH), pode ser calculada

pela expressio:
AH = qo/ns Equagdo 11

Obtendo assim um valor de -19,38 kJ mol” para a entalpia integral de adsor¢io.
A variago da entalpia integral de adsor¢io, em uma titulagio calorimétrica, também

pode ser calculada usando a seguinte expressio:

i Equagdo 12
29
AH ==t

Ny ;

No presente caso (/=10) o numerador e o denominador desta €xpressdo, encontram-
se na Gltima linha da Tabela 15, levando a um valor de -20,30 kJ mol™ para a variag¢do da
entalpia integral de adsorgdo. A pequena diferenca entre os valores da variagdo da entalpia
integral de adsor¢do, encontrada por estes dois diferentes métodos, deve-se ao fato que que
a energia de adsor¢do liberada a partir do décimo ponto da titulagio, ¢ inferior ao limite de
detecgdo do calorimetro usado, impossibilitando que a titulagdo fosse, até a saturagdo

completa da amostra de SiBz.
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A partir do valor da constante de adsor¢io (K), a variagdo de energia livre de

adsor¢do pode ser calculada pela expressio:

AG=-RT InK Equagdo 13

Onde ( R') é a constante dos gases e (T) a temperatura absoluta.
A variagdo da energia livre de adsor¢do, calculada neste processo foi de

-1.86 J mol™, a diminuicio da enereia livre, mostra ser o processo espontineo.
: s ¢

Empregando a relagio de Gibbs-Helmholtz, a variagio da entropia (AS) para o

processo € igual a:

AS = AH - AG Equagio 14

Obtendo assim um valor de AS igual & -58,76 J mol K.

3.3.b - ADSORCAO DE Hg(Il) EM SOLUCAO ETANOLICA

Nesta titulaciio utilisou-se 3,00183g de SiBz, e como titulante uma solucdo

etanolica de cloreto de mercurio(Il), 0,0952 mol dm™,

Os dados desta titulagdo encontram-se na Tabela 16,

Tabela 16 - Dados da titulacdo calorimétrica de SiBz com solugdo etandlica de Hgdl)

Pomto  fussmmol 167 ", tumol  (Commoldm™ g ZGT Gl Equll gl el T AHATmel

1 3,06 0,031 0148 121 121 058 058 063 063 2056
2 2,02 0,051 0,393 1,08 229 071 1,29 037 100 1832
3 121 0,063 0.723 082 311 067 19 0,5 1,05 1240
4 1,68 0,080 1,025 1,08 42 057 253 052 167 30095
5 157 0,095 1352 091 511 058 311 033 200 2102
6 251 0,121 1,603 082 593 060 371 022 222 876
7 144 0,134 1973 085 678 059 430 026 248 1806
8 1,94 0,154 2,311 076 753 050 480 026 273 1340



Resultados ¢ discussio 68

»

9 2,47 0,179 2,611 0,70 823 0,50 530 020 293 310

No Grafico 8 tem-se a isoterma de adsorcio de ions Hg(II) sobre SiBz, em meio

etandlico.
20 Hg(1)/SiBz(etOH .
B j_;/’,
ﬁ‘ ’i'"/’
%
,-4"1
i o Regressac linear:
k= 2 = Y=A+B*X
S DA e Paramm Valor
£ -
E 8 = A 002242
S 6] = B 0,05814
| o R =0,99671
1 SD=000431 N =9
1.7~ P =6,699E-9
2_
0 T T T T T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30

C, /mmol dm™

Grafico 8 - Isoterma de adsor¢do de Hg(II) em meio etandlico sobre a superficie de SiBz

Nesta isoterma observa-se uma linearidade, entre a cobertura (ny) e a concentragio
do sobrenadante, cujos pontos alinham-se em uma reta com o coeficiente de correlagio
igual a 0,99671.

A linearidade desta isoterma, indica uma particio constante dos ions Hg(Il) entre a
solugdo e a superficie da amostra de SiBz, mostrando que o nimero de sitios ativos
permanece constante em toda a faixa de concentragio do sobrenadante estudada , assim, a
medida em que os sitios vdo sendo cobertos, novos sitios aparecem, expandindo a superficie
disponivel. Por esta linearidade, a isoterma recebe uma classificagdo C segundo Giles™”. As
equagbes de Langmuir usadas no caso anterior (adsorgdo de Hg(II) em meio aqlioso), nio

sd0 aplicaveis a este tipo de isoterma, ficando assim impossivel, a determinacio dos

pardmetros obtidos anteriormente.
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O Grafico 9, mostra os efeitos térmicos da adsorgio em fungio da concentragio do

sobrenadante.
- . g
8- 29y -
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Grdfico 9 - Efeitos térmicos de adsorgéo e diluigdo de Hg(II) em meio etandlico

Neste caso tem-se uma linearidade entre a entalpia de adsorcdio e a concentracio em
equilibrio do sobrenadante, cujos pontos se dispdem ao longo de uma reta, com um
coeficiente de correlagio linear igual a 0,99152, como pode-se ver no grafico 10.

A variagdio da  entalpia integral, calculada segundo a Equagio 12, foi de

-16,37 KJ mol™.
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Grdfico 10 - Energia de adsor¢do de Hg(1l) em fungdo da concentragdo do sobrenadante
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3.3.c - ADSORCAO DE Ag(I) EM SOLUCAO AQUOSA

Nesta titulagdo usou-se uma massa de 2.93269¢g da
titulante uma solugdo de nitrato de prata 0,1617 mol dm™,

Os dados desta titulagio estio mostrados na Tabela 17.

amostra de SiBz, e como

Tabela 17 - Dados da titulagdo calorimétrica de SiBz com solugdo aquosa de Ag(l)

“Pomo” Paammmel 16 el 107

Gl dm”

ST Equ T e il

1 6,87 6,87 011 397 397 _— _ 397 397 5779
2 6,56 13,43 0,25 2,14 611 . 214 611 32,62
3 6,89 20,32 0,36 231 842 231 842 3353
4 5,89 26,21 0,54 148 990 _— 1438 990 2513
5 5,52 31,73 1,07 1,09 11,00 — . 1,00 1100 19,75
6 3,83 35,56 1,23 090 11,90 _— _ 090 11,90 23,50
7 1,03 36,59 1,89 085 12,75 _— __ 085 1275 82.52
8 1,28 37,87 1,46 062 1337 — _ 062 1337 4844
9 3,00 40,87 2,76 048 1385 _ __ 048 1385 16,00
T e R

A isoterma relativa a esta titulagdo, ¢ da classe L2, segundo a classificagio de

Giles™” como se pode ver pelo Grafico 11.

A linearizagdo da isoterma, obtida pelo emprego da equagdo do tipo Langmuir

(Equagdo 7), estd mostrada no Grafico 12, e os parametros obtidos a partir desta, estdo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Pardmetros obtidos com a linearizacdo da isoterma de adsorcéo

cocficiente
angular/mmol™

1,996

coeficiente

linear/dm™

1,178

(capacidade maxima de adsorgdo) (termo de ligagdo)

0.501
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Grdfico 11 - Isoterma de adsor¢do de A 8(1) em meio aquoso sobre a superficie de SiBz

(C, /, ) fdm™®

] AO(VSiBH,0) P
- ".I‘,,
.-///
6- -
] - - B
= - Regressao Linear:
44 L Y=A+B*X
3_- = Param Valor
4 ) A 1,17775
5] e B 1,99648
157 R =0,99444
14 SD=01697,N=9
] P=4205E-8
0 T T T v I T ' I ! 1
00 05 10 15 20 25 30

C, /mmol dm

Grdfico 12 - Lineariza¢do da isoterma de adsorcdo de Ag(l) sobre SiBz em meio aquoso
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Os pontos se ajustam a uma reta com um coeficiente de correla¢do linear igual a
0,9944. A capacidade maxima de adsor¢@o obtida na linearizagio, € superior a quantidade
total adsorvida ao final da titulagdo (0,408 mmol). Este valor apesar de nio ser absurdo €
ndo muito diferente do esperado, ¢ um pouco superior ao patamar que tende a atingir a
isoterma. Levando-se em conta a massa de SiBz utilizado na titulagdo, tem-se que a
capacidade maxima de adsorgdo por grama de silica funcionalizada, € de 0,170 mmol/g.

Os dados calorimétricos podem ser visto no Grafico 13 de Gags versus Cs.
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Grdfico 13 - Energia de adsor¢do de Ag(l) em fungdo da concentragio do sobrenadante

Da linearizagdo desta curva, pelo emprego da Equacgio 10, obtém-se o Gréfico 14

A partir da equagdo da reta obtida por regressio linear, obteve-se os dados
apresentados na Tabela 19.

Tabela 19 - Paramerros obtidos na linearizacdo da curva QagsXCs

coeficiente

coeficiente ~  entapia de formagdo _constante de equilibrio de
angular/J" linear/mmol dm™J"' da monocamada (o) adsorcdo
0,0648 N o 2,96

- 002188 1543 2,96
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Grdfico 14 - Linearizacdo da curva Qags x Cs para a titulagdo de Ag(l) em meio aquoso

Assim como no caso anterior, a entalpia de formagio da monocamada obtida peios
parametros da Equacao 10, mostra-se um pouco superior ao patamar atingido pela curva do
Grafico 13. A entalpia de formagio da monocamada por grama de SiBz, ¢ de 5,26 J/g.

A variagdo da entalpia integral de adsor¢ao(AH), calculado pela Equagio 12 ¢ de
-33,89 ki mol™, e de -30,80. kJ mol pela Equagio 11

Com o valor da constante de adsor¢do (K), a variagio da energia livre de
adsor¢@o (AG) calculado pela Equacio 13 ¢ de -2.69 kI mol”, e a variagdo da entropia do

processo (AS) calculado pela relagio de Gibbs-Helmholtz .é de -94,58 J.mol’ K.

3.3.d - ADSORCAO DE Ag(l) EM SOLUCAO ETANOLICA

Para esta titulagdo, utilizou-se 2,04746g de SiBz, e como titulante, uma solucdo
etandlica de nitrato de prata 0,09921mol dm™, que mostrou efeito térmico de diluigio.

Os dados desta titulagdo encontram-se na Tabela 20.
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Tabela 20 - Dados da titulagdo calorimétrica de SiBz com solugdo etandlica de Ag(l)

Pomto  Masgmmol 107 nrmmol 107 Cymmoldm™ g1 £q/] -Gal gl -] Gew'd -AHKImold

1 423 423 0,0661 1553 1,53 026 026 127 127 3002
2 4,14 8,37 0,1417 1,29 282 027 053 1,02 229 2464
3 4,97 13,34 01427 1,17 394 024 077 093 322 1871
4 4,40 17,74 0,1973 1,04 503 0,18 095 08 408 19,55
5 4,06 21,80 02891 086 589 0113 108 0,73 481 1798
6 4,85 26,65 03032 0,75 664 0,10 1,18 065 546 1340
7 3,31 29,96 04521 064 728 0110 128 054 6,00 1631
8 4721 34,17 0,5552 056 7.84 009 137 047 647 11,16
9 3,69 37.86 0,6847 0,49 833 0,10 147 039 686 10,57

A partir da quantidade fixa (ny) e da concentragdo do sobrenadante (Cs), obtém-se a
isoterma mostrada no Grafico 15. A curva obtida, por ser céncava em relagio ao eixo de
concentragdo e ndo ter atingido o patamar, apresenta-se como uma isoterma de Langmuir,
da classe .1 pela classificagio de Giles™”,

Os pontos do grafico de Cs / Ny versus C; (Grafico 16), ajustam-se a uma reta, com
coefictente de correlagdo linear igual a 0,97425. A partir da equacio desta reta, sio obtidos
os parimetros da Tabela 21. A linearizagio destes dados s6 mostrou resultados satisfatorios
apos a supressdo de 2 pontos da titulagio. E comum em calorimetria, desprezar-se o
primeiro ponto da titulagdo calorimétrica, principalmente por problemas de difusio da

solugdo titulante para o titulado.

Tabela 21 - Pardmetros obtidos com a linearizagdo da isoterma de adsor¢do

coeficiente  coeficiente ~ n%mmol  b/dm’ mmol’

angular/mmol” linear/dm™ (capacidade maxima de adsor¢do) (termo de ligagio)

L4133 083988 0,708 B 1,682
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Grdfico 15 - Isoterma de adsor¢do de Ag(l) em meio etandlico sobre a superficie de SiBz
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Grdfico 16 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de Ag(l) sobre SiBz em meio etandlico

Nas condigdes da titulagdo calorimétrica, tem-se que a capacidade maxima de

adsorcdo ¢ igual a 0,346 mmoles por grama de SiBz.
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O Grafico 17, mostra os efeitos térmicos dos processos de dilui¢io ¢ adsorgio.
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Grdfico 17 - Ffeitos térmicos de adsorcao e diluicéo de A g(1) em meio etandlico

A linearizagiio dos pontos relativos a energia de adsorgio (Qads), mostrado no
Grafico 18, obtido pelo emprego da Equagio 10, so foi possivel assim como aconteceu

com a linearizagdo da isoterma, com a eliminacdo dos dois pontos iniciais da titulagio

calorimétrica.

Os pontos do Grafico 18 se dispdem em uma reta, com coeficiente de correlagdo
linear igual a 0,9955. A partir da equacdo da reta obtida por regressao linear, calculou-se os

valores da variagdo da entalpia formagio da monocamada (Go) e da constante de equilibrio

de adsor¢ao(K), dispostos na Tabela 22.

Tabela 22 - Pardmetros obtidos na linearizagdo da curva GacsXCs

coeficiente  coeficiente
linear/mmol dm™ J!

0,02801

angular/J!

0,1041

~ calor de fo&hacéa--da

monocamada (Go)/J

de adsor¢ido

961 3,715

~ constante de eqhilibrio
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Grdfico 18 - Linearizagao da curva Qags x Cs para a titulagdo de Ag(l) em meio etanolico

A variagio da entalpia de formagio da monocamada por grama de SiBz, ¢ de
-4,69 J/g.

Substituindo os valores da capacidade maxima de adsorgio (n°) e a variacao da
entalpia de formagdo da monocamada (Qo), na Equacio 11 obtém-se o valor de
-13,11 kJ mol" para a varia¢io da entalpia integral de adsor¢do (AH) do processo. Usando
a Equagdo 12 para o calculo da variagio da entalpia integral de adsorcdo, chegou-se ao
valor de -18,11 kJ mol™.

Substituindo o valor da constante de adsorgio (K), na Equagdo 13, obtém-se um
valor de -3,25 kJ mol™ para a variagio da energia livre de adsorgdo (AG).

A partir dos valores da variagdo da entalpia integral de adsorgdo (AH), obtido a
partir da Equacdo 11, e da energia livre de adsorgio (AG), aplicando-se a relagdo de Gibbs-
Helmholtz, Equagio 14, obtém-se o valor de -33,07 J K mol”’ para a variacio da entropia

(AS) do processo.
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3.3.e - ADSORCAO DE Zn(II) EM SOLUCAO AQUOSA

Devido a pequena energia desenvolvida nos processos de adsor¢do envolvendo o
ion zinco, optou-se por fazer a titulagdo no calorimetro LKB 2277 (TAM).

Nesta titulagdo utilizou-se 0,21260 g de SiBz, e como titulante uma solugdo aquosa
de cloreto de zinco (II), 0,1476 mol dm™,

Na Tabela 23 estdo os dados obtidos nesta titulagio calorimétrica.

Tabela 23 - Dados da titulagdo calorimétrica de SiBz com solu¢do aquosa de Zn(Il)

Pono  Auw umol. pr/umol  Commoldm®  -g/n]  Sgim]  qahm)  E-aim) -Gim]  -Gags/ T -AHK] mol
1 0,174 0,174 0,59 956 956 504 5.04 452 452 2598
0,091 0265 121 656 1612 416 920 240 692 2637
0,077 0342 194 568 21,80 392 13,12 176 868 2286
0,072 0414 260 545 2725 414 1726 131 999 1819
0,092 0,506 3,11 469 31,94 352 2078 1,17 11,16 12,72
0,021 0,527 3,59 435 3629 407 2485 028 1144 1333
0,078 0,605 441 458 4087 3,66 2951 092 11,36 11,79

0,075 0,680 4,78 411 4498 3380 3231 031 12,67 413

W 3 & v Rk W N

A isoterma do processo esta mostrada no Grafico 19, onde pode-se ver que os
pontos alinham-se ao longo de uma reta, com coeficiente de correlagio linear igual a
0,99604, recebendo, devido a sua linearidade, a classificagio C1 (parti¢do constante),
segundo o sistema de classificagio de Giles"”. A forma desta isoterma, de certa forma
revela um pouco do mecanismo de adsorgio dos ions Zn(II) pela superficie da silica
modificada. O fato desta ser linear indica que o nimero de sitios de adsor¢do permanece
constante por toda a faixa de concentragdo do sobrenadante, ou seja, a medida que os sitios
vdo sendo cobertos, outros novos surgem, fazendo com que a superficie disponivel se

expanda proporcionalmente com a quantidade de cations Zn (11) adsorvidos.
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Grdfico 19 - Isoterma de adsorgdo de Zn(ll) em meio aquoso sobre a superficie de SiBz

O Grafico 19 indica, também, que apesar das medidas estarem sendo conduzidas em

um calorimetro mais sensivel ainda assim n3o foi possivel acompanhar o processo de

adsor¢do até a saturagdo, visto que a isoterma nio mostra sinais de atingir o patamar que

indica a saturagdo da superficie. Tal isoterma ndo pode ser tratada utilizando-se equagdes

do tipo Langmuir, ficando portanto indeterminados os parametros como capacidade

maxima de adsorgdo (n°) e o termo de ligagdo (b).

O QGrafico 20 mostra os dados energéticos da titulagdo e também da diluigdo do

titulante, a partir dos quais foi possivel calcular a energia de adsorgio (Gags).

A curva apresentada no Grafico 20 pode, com sucesso, ser linearizada utilizando a

Equacido 10, e os parametros obtidos de tal linearizacdo encontram-se na Tabela 24.

Tabela 24 - Pardmetros obtidos na linearizagdo da curva Qags x Cs

coeficiente coeficiente calor de foﬁnac;'ﬁo da constante de equilibrio de
angular/mJ”"  linear/mol.dm™ J" monocamada {Ge)/mJ adsorcdo
CoGeil T ooesss T A oz T



Resultados e discussio 81

Gy,
*  Iq;

qads

g/md
¥
|

¥ T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
C, /mmol dm™

Grdfico 20 - Efeitos térmicos de adsorgdo e diluicdo de Zn(Il) em meio aquoso
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Grdfico 21 - Energia de adsor¢do de Zn(Il) em fungdo da concentragdo do sobrenadante
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Grdfico 22 - Linearizacdo da curva Gags x Cs para a titulagdo de Zn(Il) em meio aquoso

O valor do entalpia de formaciio da monocamada por grama de SiBz, ¢ de
-77,00 mJ/g.

Aplicando o valor da constante de equilibrio de adsor¢ao(K) no calculo da varia¢do
da energia livre de adsor¢ao (AG)Equacio 13) obtém-se o valor de 1,19 kJ mol™.

O célculo da variagdo da entalpia integral de adsor¢io (AH), a partir da Equagio 12,
forneceu para esta, o valor de -18.63 kJ mol™.

O calculo da variagio da entropia (AS) para o processo, feito a partir da relagdo de

Gibbs-Helmholtz, foi de -66,48 J K mol™.

3.3.f - ADSORCAO DE Zn(IT) EM SOLUCAQ ETANOLICA

Para esta titulagio utilizou-se 0,22183g de SiBz, e como titulante uma solugido
etanolica de cloreto de Zn (II) 0,0508 mol dm™.

Os resultados desta titulacio estdo na Tabela 25.
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Tabela 25 - Dados da titulacdo calorimétrica de SiBz com solugéio etandlica de Zn(ll)
Ponto M pmol. g jpmol  Commoldm®  gAnY  Sqimi g T-Ga QM) Gess/m) - AHJmol
i 0,30 0,30 0,06 11,12 11,12 —  — 11,12 11,12 37,07
2 0,25 0,55 0,13 10,56 21,68 — — 10,56 21,68 4224
3 0,32 0,87 0,18 10,20 31,88 — — 10,20 31,88 32,28
4 0,35 1,22 0,21 11,24 43,12 —  — 11,24 43,12 32,11
5 0,33 1,54 0,24 10,81 53,93 — — 10,81 53,93 33,06
6 0,35 1,89 0,27 11,82 65,75 — — 11,82 6575 33,77
7 0,33 2,22 0,31 9,35 75,10 -— — 935 7510 28,33
8 0,36 2,59 0,33 10,07 85,17 — — 10,07 85,17 27,66
9 0,34 2,92 0,37 9,58 94,72 — — 958 9472 28,51
10 0,34 3,26 0,40 10,24 1049 . _— 1024 10496 30,12
11 0,33 3,59 0,44 081 11477 — — 981 114,77 29,73
12 0,35 3,94 0,47 10,36 125,13 — __ 10,36 125,13 29,60
13 0,30 4,24 0,52 3,15 13328 — . 815 13328 27,17
T e e

A partir dos valores da quantidade fixa juntamente com as respectivas concentragdes

de equilibrio do sobrenadante, construiu-se a isoterma, mostrada no Grafico 23. A isoterma

obtida difere de todas as outras , até entio analisadas, pois é inicialmente convexa em

relagdo ao eixo de concentragio, possuindo também um ponto de inflexdo, a partir do qual

a curva torna-se levemente cdncava em relagiio ao eixo de concentragdo, recebendo a

classificagdo $2%, tal isoterma ndo pode ser tratada com uma equacdo do tipo Langmuir,

como a Equagdo 7.

E mostrado no Grafico 24, o somatério das energias liberadas em cada ponto da

titulagdo (Gaes) versus a concentragio em equilibrio do sobrenadante. A curva assemelha-se

a sua respectiva isoterma, mostrada no Grafico 23 que, como no caso anterior, ndo pode ser

linearizada pelo emprego de equagdes do tipo Langmuir, como a Equagdo 10.
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Grdfico 23 - Isoterma de adsorcdo de Zn(Il) em meio etandlico sobre a superficie de SiBz
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Grdfico 24 - Lnergia de adsor¢éio de Zn(ll) em funcdo da concentragdo do sobrenadante
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O calculo da variagdo da entaipia integral de adsor¢do (AH), a partir da Equagdo 12,

forneceu para esta, o valor de -31,43 kJ mol ™.

3.4 - DISCUSSAO GERAL DOS RESULTADOS

Aqui serdo analisados, em conjunto, os resultados de todas as titulagdes
calorimétricas efetuadas, e para isto, tem-se na Tabela 26, um sumario destes resultados,

onde N ° e q (representam respectivamente a capacidade maxima de adsorgio e a entalpia

de formagao da monocamada, por grama de SiBz.

Tabela 26 - Resultados obtidos nas titulagoes calorimétricas

e = p: o o s P

mmol fef ot fickmot  fkTmot™ I oo /1K mot?

‘Hg (1) agua 0,17 125 335 212 1938 2030 186 5876 61385
etanol - - - - - 16,37 - - -

Ag(1) agua 0,17 1,69 526 296 30,80 33,89 269 9458 104,65

etanol 035 1,68 469 3,72 13,11 1811 325 33,07 4984

Zn(1l) agua - - 0,077 0,62 - 18,63 -1,19 - 66,48
etanol - - - - - - - -

31,43

# calculado a partir da Equagdo 11

* calculado a partir da Equacéo 12

Nos processos de adsor¢do em que foi possivel obter a variagdo da energia livre
(AG), observou-se para todos estes, exceto para a adsor¢io do Zn(IT) em meio aquoso, um
valor negativo, mostrando, como era de esperar, a espontancidade dos processos. Sendo
tais processos entropicamente desfavoraveis, € necessario, para que sejam espontineos,
que sejam entalpicamente dirigidos, ou seja, exotérmicos, como ¢ o caso de todos os
processos estudados.

Nas TCI efetuadas, ve-se pelos valores da variagio da entalpia de adsor¢do em cada
ponto(uitima coluna das tabelas de resultados das respectivas titulagdes), que estes sio

maiores no inicio da titulagdo, indicando que os sitios basicos mais ativos, sio 0s primeiros
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a serem preenchidos. A heterogeneidade energética da superficie fica evidente nos graficos

apresentados a seguir, onde a cobertura (8) € igual a:
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Grdfico 27 - Cobertura x Entalpia de adsorgio

Uma explicagdo possivel para que a variagdo da entalpia em cada ponto da titulacio

s¢Ja menos exotérmica com o aumento da cobertura, € que a maior proximidade entre os

cations adsorvidos aumentaria a repulsdo couldmbica, diminuindo assim, a interagio entre

estes € o ligante.
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Para a melhor compreensiio dos processos de adsor¢io estudados, € necessario
elucidar os varios tipos e a magnitude das possiveis interagdes entre o ligante, o solvente e
o soluto. Quanto a interagdo entre os cations metalicos e o higante MBI utilizado na
funcionalizacio da silica, sabe-se que, devido a presen¢a do atomo de enxofre, que ¢ uma

38
base mole(classe b), este apresenta, conforme a regra de Pearson®”

, uma grande afinidade
por acidos moles(classe a), como os cations metalicos Ag(l) e Hg(Il), e pouca afinidade
por acidos intermediarios como o Zn(Il), como a dureza de um 4cido tende a aumentar com
o aumento da carga e a diminuigio do raio idnico, temos pelos valores tabelados dos raios
i6nicos do Zn{Il), Ag(I) e Hg(Il), que se encontram na Tabela 27, a seguinte ordem

crescente de dureza;

Ag(I)<Hg(ID)<Zn(I1)

Tabela 27 - Raio e carga idnica dos cations metdlicos estudados

‘CATION  CARGAIONICA  RAIO IONICO™ /nm

C Zn() +2 0,083
Hg(1I) +2 0,112
Ag(D) +1 0,113

*Qs valores foram tabelados de acordo com o sistema empirico desenvolvido por Geldschmidt™’, que no
caso dos ions monoatdmicos correspondem aos raios idnicos termoquimicos . que sdo os valores
normalmente utilizados em trabalhos de termoquimica, no entanto, cabe ressaltar que devido a in(meras
complicagdes envolvendo a carga atribuida aos ions em solugio e assimetria das moléculas de alguns

solventes(como a dgua € o etanol) ndo existe até o presente momento dados confidveis sobre ratos idnicos

em solugio.

A diferenca entre o tamanho dos raios idnicos dos cations estudados, pode vir a
explicar o fato da isoterma de adsorgdo de Zn(Il) em meio aqiioso ser do tipo C, pois o fato
deste cation ter o menor raio idnico, factlitaria a sua penetragdo nos microporos do
substrato, ocasionando uma isoterma do tipo C, caracteristica deste tipo de adsorgio.

Tendo em conta apenas a dureza dos cations metdlicos, pode-se dizer que a

afinidade entre os cations metalicos e o ligante (MBI) obedece a seguinte ordem:

Zn(IN)<Hg(ID<Ag(T)
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Esta ordem de afinidades, concorda com os valores da constante de equilibrio (K)

das titulagdes em meio aquoso (ver Tabela 26), ou seja;

Kzam<Kigan < Kagay

Poréem ao se analisar os processos de adsor¢io, que ocorrem nas titulagbes
calorimétricas, um outro fator importante a ser levado em conta, além da habilidade
quelante do ligante frente aos cations metalicos, é a interaco soluto-solvente, que pode ser
estudada, a partir dos valores da variagio dos potenciais termodinamicos AX (X=H,G,S)
de hidratag@o(caso o solvente seja a agua) ou de solvatagdo(caso o solvente seja o etanol).

Na Tabela 28 encontra-se alguns destes dados recolhidos da literatura,

Tabela 28 - Dados termodindgmicos

A/ mol' T AGwmaen/ K molT  ASwal KT molt
Agua®""! Agua Etanol’®’ Agua”™’
Ag(D) -487,9 -610,9%% -443.5 -92
Hg(II) -1853,5 -3825,5 — -180

Zn(Il) -2069,0 -2027,6 -1974.8 -268

Os dados da Tabela 28 em conjunto com os da Tabela 27, mostram que a entropia
de hidratacio dos cations é afetada pelo tamanho e pela a carga dos mesmos. O aumento da
carga ou a diminuigdo do raio, que equivalem ao aumento da dureza do cation, levam a uma
grande imobilizacdo das moléculas de agua em tormo destes cations, provocando uma perda
de entropia, que ¢é refletido no decréscimo da entropia com a hidrata¢do Comparando os
valores da variagio de energia livre(AG niar) € da entropia(AS g, ) para os cations, pode-se

afirmar que a habilidade de solvatagio pela dgua, cresce na seguinte ordem:
Ag(I) <Hg(II)< Zn(II)

Como no processo de adsorgio o solvente e a fase ancorada competem pelo soluto,
uma maior solvatagio dificulta o processo de adsor¢ao, pois o soluto necessita romper uma
maior cadeia de moléculas de solvente até ser adsorvido. Levando em conta o que foi dito a

respeito da afinidade dos cations metalicos com o ligante e a seqiiéncia de solvatagdo
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proposta acima, as sequéncias dos valores esperados para a constante de equilibrio (K) e a

variacdo de energia livre(AG) concordam com as experimentais, em meio aquoso.
Kznm<Kigan< Kagw
AGagn<AGug<AG zum

Como para os ions prata 0 AG ya € menor que 0 AG ... (ver dados da Tabela 28) o
processo de solvatagdo explicaria também o fato da capacidade de adsorgdo dos ions prata
em etanol (0,35 mmol g'') ser maior do que em agua (0,17 mmol g™'). Infelizmente ndo ha
dados disponiveis para o preenchimento completo da Tabela 28 e também de valores de
AHso dos ions. Conforme mostra a equagdo 2A a variagdo das grandezas termodindmicas
nos processos, como aqui estudados, tornam-se complicadas pois € muito dificil separar ou
identificar quantitativamente alguns fatos. Para ndo extender muito esta discussdo, basta
que se atenha ao seguinte fato: Quantas moléculas de solvente, que solvatam a superficie e

o soluto (ion) sdo removidas no processo de adsor¢io?
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4 - CONCLUSAO

Pelo estudo desenvolvido, sobre a adsor¢do de céations sobre a superficie de SiBz,
pode-se concluir que:

- O calorimetro isoperibolico construido, devido a precisdo e exatidio dos dados
obtidos, encontra-se em condigdes de efetuar adequadamente, estudos calorimétricos, que
utilizem as técnicas de quebra de ampola ou de titulagio calorimétrica.

- As isotermas de adsorgdo dos cations Zn(II), Ag(I), Hg(Il) sobre a superficie de
SiBz em meio etandlico e aqiioso podem ser classificadas como sendo do tipo L para as
adsorgdes de Hg(II) e Ag(l) em meio aqiioso e para a adsor¢do em meio etanolico dos ions
Ag(I), do tipo C para as adsorgdes dos cations Hg(I[) em meio etandlico e para os cations
Zn(IT) em meio aqioso, e finalmente do tipo S para a adsorcio de Zn(IT) em meio
etanolico.

- Pela técnica da titulagdo calorimétrica incremental, foi possivel obter diretamente,
para os sistemas estudados, o calculo da entalpia de adsorgio.

- Os cations cujas isotermas de adsorc¢ao foram classificadas como sendo do tipo L,
sdo passiveis de serem estudados pelo modelo de adsorgio em mono camadas {(Langmuir),
pelo uso de equagdes do tipo Lagmuir.

- As adsorgdes de Hg(IT) ,Zn(1I) e Ag(I) em meio agiioso e de Ag(I) em meio
etanolico, sio entalpimétricamente dirigidas.

- Um dos principais fatores que influencia os processos de adsor¢do em meio
aquoso, € a extensdo de hidrata¢do do cation.

- A superficie da silica sintetizada(SiBz), € energéticamente heterogénea, sendo que
os sitios basicos mais ativos sdo os primeiros a serem ocupados. Isto é valido considerando
a ferramenta utilizada nesta avaliagio: sonda (ion) e o pardmetro (AH).
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APENDICE - 1
Lype
vetor=array([l..1l%] of real;
var
J,qdil, nads,nsob,Cs:vetor;
i,niinteger;
soma,C,s,v,Va,Vr,Vv, f,pa,leitura:ireal;
function a:real;
begin
a:r={Leitura*f*vv;/ (Pa*1000)
end;
begin

{*parte analitica*}

write('Ceonc. do titulante (mol/li='};
readln{C);
write!'peso atomico do cation (g/moli='};

readln(Pa);
write{'Volume inicial (mL)='};
readln(Vv);
write!'numeros de pontos da titulacac ');
readln(n);
writeln;
for i:=1 to n do
begin
writeln('PONTO', 1}
writeln(' 'j);
write('volume adicionade de titulante (mL)=');
readin(Va) ;
AAVEEAVATERVE
write('volume da aliguota retirada (mL)i=');
readln(Vrj;
write('Valor da leitura do peonte ',i,' na absorcac atomica (ppm!="'1];
readlnileitura);
write!{'Zfator de diluicac=');
readin{f;;

nsop[i] 1=

41}

if i=1
then nads[i]:=iC*Vaj-a
else nrads{i]:={C*Val+nsob[i-1]-a:

writeln('A guantidade adsorvida no ponte ',i,' foi de: '};

r=r
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writelninaas(i], ' mmelss");
Vv =Vv-Vr;
writeln;
end;
soma:=0;
s:=0;
for i:=1 to n do
begin
write('g["');
write (i};
write(']="});
readlnig[i]);
write('adil['};
write(i};
write('}="};
readln{gdil [i]);
write!'nads{"');
write(i);
write(']=");
readln(nads[i]);
writeln;
soma:=50MA+qli]-qdil[i];
s:=s+nads[i];
end;
vi=soma/s;
writeln{'c valor=',v);
writeln;
writeln;
writeln;

end.
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