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SUMARTO

A funcionalizacdo da silica gel com grupos 3-pro-
pilimidazol foi'efétuada-em duas etapas: a) reacdo entre tri
metoxi-3-cloro-propilsilano e imidazol ‘e‘b) reagdo da su-
_perficie coﬁ trimetbxi»3upropilimidazol. Partindo de uma si-

. - .- . -1 - .
lica gel com area especifica de 540 mz.g , a cobertura da su-

perficie com grupos organofuncionais encontrada foi de 63,3%, resul

' o _— - 2
- tando nhuma concentracio média de 0,4 moléculas pendentes por nm.
A equacdo de Langmuir foi aplicada para descrever

a adsorcido de CoX. (X= acetato, cloreto, nitrato, perclorato

2
e tiocianato) em solugdes de etanol. Os valores das capacida

4“e 1,54 X 107% mo1.

4

des estio compreendidos entre 0,62 X 10~

g “,e as intensidades de adsorgéo entre 1,67 X 10~

107% 1.mo1"t.

e 6,96 X

Espectros eletrdnicos e de infravermelho dos comple
xos.suéofiados, Coxz(IPG}, foram obtidos cdm a finalidade de
obfer informacdes sobre o ambiente do cobalto na superficie.

0s complexos Co{salen} e Co{saloph) témbém foram
imobilizados na superficie modificada.

A entalpia da reagao entre COC12 gasoso e IPG, de-

terminada por calorimetria,é -223 KJ.molml.




ii

SUMMARY

Functionalization of silica gel with 3J-propylimida
zole was carried out in two steps: a) feaction of 3-chloro-
propyltrimetoxisiiane with imidazole and b) reaction of the

obtained 3m(imidazole—l-Yl)trimethokysilane with the swrface.

Starting with a silica gel having 540--1&{12_.{:;”l of specific
érea, 63% of the surface was covered-by'ﬁhe organofunctional
groups resulting in a average surface concentration of 0,4
peﬁdent"moleéuleé por nmz.

Langmuir equation was applied to describe the ad-
sorption of C0X2 (X= acetate, chloride, nitrate,perchlorate
., and thiocyanate) from ethénol solutions. The values-of the
adsorptions capacitiés are between TL62){iOf4 and 1454)<164
mol.g_l,and the intensities of adsorption ' between 1,67 X
1074 ana 6,96 x 107% 1.mor"". |
| Eletronic and infrared spectra of. the supported
complexes, Con(IPG), were obtained in orderrto have infor
mations abéut of the cobalt environment on the surface.

Complexes of Col(salen) and Co(saloph) were also

bounded on the modified surface.

The enthalpy of reaction of gaseous CoCl2 with IPG,

determined calorimetrically, is -223 KJ‘molfl.



iii
.Abreviacbes. e simbolos utilizados

IPG - imidarolilpropilgel

¢ . - representa a superficie da silica
Ly - didnion tetradentado (salen e saloph}
‘B~ base nitrogenada ou fosforada

k¥ -~ constante de Boltzmann

T ~ temperatura absoluta
¢ -~ temperatura centigrada
e - carga eletrodnica
! - unidade Angstrom, 10710y
N - nitrogénio | |
~1

cm - nimero de onda

<
!

frequéncia de estiramento
HIm - imidazol

TPP - tetrafenilporfirina

g - unidade grama
In® - imidazol ancorado na superficie da silica gel
Np - numero de moles de unidades pendentes na superficie

com base no aAtomo de nitrogénio piridinico do imidazol
N - parametro de capacidade de adsorcao do IPG com C0X2

c . carbono
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¢anRQDUCAo

Nos Qltimos anas,:fases_qﬁimicamente ligadas foram
preparadas com o intuito «de aumentar a versatilidade em sepa
racles Cromatogréficas,‘assim como de combinar as vantagens
apreéentadas por catalisadoresihomogéﬁeos e heterogéneos (1,

2). Portanto a utilizacdo dessas fases esta relacionada ao

advento da cromatografia de alté eficiéncia e formacao de com
‘plexos suportados com fins cataliticos.

As fases guimicamente ligadés foram popularizadas
por Haldsz e Sebéstian, que, em 1969, modificando a silica
gel com alcoois, obtiveram uma estrutura mononérica de gru-
pos Si-O-R na superficie do adsorvente (3). Porém, em virtude
dessas fases serem susceti&eis 2 hidrdlise, néo podiém ser
émpregadas na preséngé de fases mbveis contendo agua. Até o
presente momento, em se tratando de silica gel, os agentes
modificadbres mais convenientes sdo o0s orgénosilanos, cloro-
silanos e alcoxisilanos, utilizados desde 1960 (4).

Uma vez gue é-possivel ancorar um ampla variedade
de grupos organofuncionais na superfiéié da silica, = muitos
pesquisadores procuraram cbter esses sistemas heterogeinizados
contendo complexos de metais de transigéo,‘visto que, a espe
cie estando presa ao suporte, a remogdo do material &€ mais
facil nos processos cataliticos.

A silica gel funcionalizada com grupos 3-propilimi
dazol, ou simplesmente IPG -~ imidazoilpropil gel - objeto de
estudo deste trabélho, foi investigada pela primeira vez por

Mitchell{5}. O seu trabalho foi, posteriormente, continuado



ipor,Desai e Boyd, porém os‘resultados publicados por Burwell

em.1974(6}. Conforme Whitehﬁrst, o) trabalho & mais remoto,
,pﬁs Mitchell 3j& vinha estudando o assunto desde os tempos em
que era aluno de graduadao(7). Isto guer dizer que o trabalho
teve suaforigem_pof~vokta-de 1969, ou menos. Por intermédio
do IPG, foi realizada a hidrdlise do acetato de p~ nitrofenil
{6} é, mais-tarde, ?ara preveﬁir a conversao dos adutos de

"ferroporfirina no dimero u;oXo, a imobilizagdo dos complexos

permitiu acompanhar o processo de adsorcio de oxigénio, gas
‘cérbﬁnico, em varias temperaturas, cujo sistema pode ser apro
ximado ao gue existe nos nossos organism05(8,9).

A ciéncia dos materiais, em seu aspecto guimico, be
ﬁefiaia particularmente as indistrias petroguimica, aicoquimi
ca, de alimentos e farmacéutica. Neste aspecto, essa c¢iéncia
ainda & incipiente no pais;.porém sua importdncia -_iﬁegével.
Recentemente a pre?arégéo de éuperficies de silicé'gel tem si
do objeto de estudo de alguns. pesquisadores,visto que 'alguns
traﬁalhég:sobre o assunto foram apresentadbs em congressos e
reunides,. envolvendo sinteses de agentes ﬁodificadores, modi-
ficacgbes de‘superficies e formacio de complexos de metais -de
transicdo suportados (10-17).

Na revisdo bibliografica que se segue sdo apresenta
dos todos os aspectos basicos ligados aos tratamentos de su-
perficie das silicas gel. Além disso, como parte deste tra-
balho, sdo mencionados alguns complexos de Co(II) e suas pro-
priedades, prdcessos.de adsorgao em solugdo e o fendmeno da

dupla camada elétrica.
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" cApITULO I

I..A. ~.ASILICA GEL

A figura la ilustra a formagao de uma particula de
silica gel, que pode ser obtida por precipifagées em solu-

¢bes de silicatos (geralmente &cidos) (18-21), hidrélise dos

derivados do silicio{22), técnicas pirogénicas(23) e conside
radé um polimero'de-condensagéo amorxfo do ééido silicico(6).

_ As influéncias nas condigdes de preparacdo, princi
palmente das etapas acido polisilicico = Scido polisilicico
gel + xerogel, determinam diversos tiébs.de silicas ge1(24)f
Essa diVersificacéo pode ser caracteriéada por parametros co
mo area especifica, volume especifico dos poros, didmetro mé
dio dos poros e tamanho de particulas. Reveste-se de funda-
mental importancia o conhecimenfo destes parémetros, pois a
estrutura do poro e a da area especifica  governam as pro—v
priedades fisico-quimicas dos catalisadores(25). A largura
dos poros determina a velocidade com gue a matéria € trans-
.portada aos centros ativos da superficie{ enguanto se reali-
~zam, nas paredes(poros), os processos de adsorc¢io e desorc¢io
(24). Os tipos comercials possuem area especifica de 300 a

800 m® . g-l com didmetros de poros de 20 a 150%8(26), con-

+4 bt

tendo impurezas como Na*, ca’t, Fe''ri e ALY

+,em niveis
de 0,01 a 0,05 % cada umal(s).

As propriedades superficiais das silicas gel sao
de grande importéncia pritica e tedrica. Tém sido objeto de

muita pesquisa(27,28).'N§o ha, infelizmente, conhecimento de



.. sejavel a_respeitq das reais estruturas dessas . superficies,
mas sio responsaveis pelo aparente cardter heterogéneo, a pre
-senga de diversosrplanos cristalinos, contragaoc da superfi-
cie, dupla ‘canada negatlva, assim como a ocorréncia de defei
#os ne reticulo das regides mlcrocrlstallnas (29)

i, A interrupgao dos arranios perié&icqs tridimensio-~
.nais ha; regices microcristalihas permite oAaparécimento de

uma superficie(23). A superficie apresenta—se'coberta de uma

camada de grupos hidroxila(grupos silanol) e agua adsorvida
removivel. O aaréter,-néﬁemo=e\distribuigéo*dos grupoé sila~-
nol determinam a natqrezé quimica de qualquer tipo de silica
gel(305.‘A extensao en que as reacoes quimicés'podem ocorrer
.naksuperficie da silica gel depende, portanto, dos tipos e
reatividade dos grupos gquimicos e da avaliacdo estérica dos
grupos silanol{31l).
Dentre os diversos pontos de vista existentes,o de
Snyder retrata melhor o que se passa numa superficie de sili
ca gel(31,32).aA figura 1lb ilustra cinco tipos de grupos -OH. -
As propofgﬁes entre eles sdo varidveis e dependem de conside
racgoes estiuturais(33). Em (A}, temos um grupo silancl livre;
(B) silanol com.égua adsorvida; (C) siloxano; (D) geminais e
- (E) vicinais (reativos}.
Ha muitas opinides em torno das estruturas (A) e
(B). As idéias de Scott e Traiman(74) diferem,.hesse campo,
dos demais autores. Afirmam que (A) & uma situagdo de A&agua
quinicamente adsorvida, ao passo que (B) & de adsorcdo fisi-
ca. No entanto, Iler mostrou a real diferenca existente en-
tre grupos silanol provenientes da reagéb de siloxanos com

agua e agua adsorvida por pontes de hidrogénio(35).



~A-maxima.concentragdo de grupos hidroxila (@OH) na
silica porosa apos ser ativada a temperatura de 200° c,e 8,0
- 9,0 umoles.m (24,28). Outro valor encontrado & de 8,0 =
=;‘ZL-3»:O-mn:cﬂg-e:s.\Iri—"z.,. a temperatura de 150 C, corre5pondendo 4,5
e 8,0 grupos‘~OH por nm (1) . Atuvalmente, € aceito que o nume
ro de grupos -OH acessiveis na superficie da silica esta en-
tre 4.e 5(1,24). Se a concentragio maxima for GOH = 8,0 umo-

1es.m"2, 4,3 mnol@as.rr’t"2 (53,7 %) € a concentragdo de grupos

hidroxilas livres (A) e 3,7 umoles.m™2 (46,3 3) a concentra-
géo'de-grupes“hidrcxilaslpareados (D e E)} (24). |

Em experimentos envolvendo modlflcagoes de superfl
01e, as conccntracoes das espec1es (B} e (C) requerem minimi
zagoes (1) . A agua, associada a 51llca, ‘pode ser incorporada
na- superficie, preenchendo os poros. A maioria dos pesquisé—
dores (1,30,36) sugere o tratamento de 150% éara a remocao
da agua adsorvida, uma vez ja verificada a auséncia de dani-
ficagdes na estrutura dos poros até 300°C(aerogel)(30), En-—
tre 300 e SOOOC, a situacdo torna-se mais dificil, pois,além’
da diminﬁicéo de oOH devida a condensacdo de grupos pareados
formando siloxanos(3l), tem-se um colapso na estrutura dos
.poros(xeroqel)(BO). Todavia, a regeneragéo dos grupos sila-
-nol é possivel. Se a silica gel for aqueéida préximo a 1000°C,
a rehidroxilacdo é muito lenta e somente depois de alguns me
ses de suspensdo aquosa verifica-se a regeneracio(31). Além
disso, 0s grupos siloxanos sdao conhecidos como inertes aos
atéques de certos reagentes gquimicos(27). A figura lc compa-
ra os comportamentos da superficie da silica gel frente a um
organoclorosilano, material de ampla utilizacdo nas modifica

¢bes ‘de superficie.
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I. B. -~ MODIFICACOES DE SUPERFICiE DA  SILICA GEL

Entende-se por modificagéo de,superficie O processo
que dbrange a reagao-emtre um suporte e um agente modificador
adequado. 0Os suportes podem ser inorganicos (silica, zedli
tos, vidro e oOxidos metalicos como sno,, 8b,0, e Tioz) ou or-
'ganiéos(poliestireno, poliamiﬁas, siliconas, polivinil, polia
1i1, polibutadieno, uretanas, polimefos acrilicos, celulose e
aqarose)—(2,36). No caso da silica, oé agentes modificadores

mais usados sdo: organoclorosilanos e organocalcoxisilanos (37).

A introducao de um certo grupo funcional organico

pode ser possivel pela utilizacgdo de um dos trés homologos

R SiX (L£n £ 3) onde X=-Cl,-0CH, ou ~OC,H. e R, um radical
n~ "~ den 3 275

" organico ndo hidrolizavel (38). De acordo c¢om ¢ numero de

grupos Si-X reativos, podemos - ter modificadores  monofuncio-
nais{R3SiX), - bifuncionais (R,81X,) e trifuncionais (RSiX3)-
.;fA esteguiometria da reacdo de sﬁperficie pode ser
expressa éor um fator F, determinado principlamente pela fun-
cionalidade do modificador; F é a razdo entre o nimero de mo-
les de hidroxilas e o nUmero de moles que _reagiram do agenée
modificador. WNa figura 2, temos a reacdo entre a silica e os
trés tipos de modificadores. Em 2a, temos a reagdo entre a si
lica e um modificador monofuhcionai. - Exceto neste caso, em

que apenas temos um grupo Si-X reativo por molécula, o fator

F & igual a 1. Nos casos de modificadores bi e trifuncio-
nais, o valor de F é : 1 £ F £ 2 (2b e 2c). 0 valor de F= 3
nio pode ser encontrado provavelmente por razdes estéricas.

Conclui~se, assim, gue utilizando modificadores bi e tri-



itrifuncionais como.RZSiX e RSiX3,na-mpdificagéo-de superfi-
.cié, um ou dois grupos Si-X por grupo ancorado ndo reagem(37).
Esses grupos gque ndc reagem podem ser facilmente hidroliza-
#dos, gerando~se grupos -0H gue, por sua vez, podem reagir
COm. um excesso ﬁomégante.modificador, formando uma camada po
limérica (1l). Tal situacdo também & ilustrada na figura 2(d).

A.fim de prevenir a'formagéo desses gfupos ~OH 1li-
- vres nos organosilanqs,.aésim'como, também, seus poiimeros .
a reacdo deve ser executada em solventes secos (1l). Além dis
-sd, no tocante & superficie do suporte, duas condi¢bes preci
sam ser satisfeitas:

1) o-suporte deve ter o maior numero possivel de
grupos hidroxila por unidade de area, ou seja, uma sﬁperfih
cié completamente hidroxilada;

' 2) a agua adsorvida fisicamente deve ser tqtélmen—
te removida da supérficie.

Observadas estas condicOes, dizemos que a silica
esté afi&éda. |

- Outro tipo de modificacdo da superficie da silica,
consiste na introducdo de um grupo funcional orgénico,R, por
intermédio de uma co-hidrdlise, na condensacgio entre tetraeto
®ilano e polietoxisilano, como material ée partida, e um
organotrietoxisilano correspondente como modificador (37).
Este procedimento (bulk modification) & Gtil no sentido  de
se consegulr uma guantidade maior de fase ligada por unidade
de superficie do suporte.

A estrutura do componente organico, da fase gquimi-

camente ligada, pode ser monomérico ou polimérico. A vista

das citacbes anteriores, a estrutura polimérica & facilmente



ik

-

?) monofuncional

ER il : k A
8 Si-OH + X—SiL-R2 e Si—O—SICR2
i "N . § A3
W) pifuncional ; ,
E - i o !
3, SHOH x‘- R1 T o /Rt
s + /Sl< >S’.\
® S-OH X R O R ;
si f
c) trifuncional .
' i
E : oS
= Si—OH X Bi o] A1
s ¢+ 0 ——— 1§ >C
& seon x x. . 1 o7
| 7 : sgi/
e ) polimerizacaoc
) . :
¥ Si
o S—O0H F1 R
o NS N
3 + S\ /ﬁ—m ! Sl —
& son ¥ x P I X" % /n
si°  OH N
y o 1
Si._ ;
0\ /ﬂl OH—S—R1
5 ‘ é .
7\ I
;/0 Re ?l—-—ﬂt
St ?
i —0—gi~R1
L

' Pigura 2 - Esquema das reacbes de cloro - ou

alcoxisilanos com silica gel. (1)



s

_obtidalBasta*deixaerSfde:adotar'éeterminados procedimentos.

Com relacao a estrutura monomérica, as moléculas

organicas formam uma camada aproximadamente unimolecular na

.superficie. Pode-se classificar, entdo, o tipo de ligagaoc en

tre a silica e as moléculas organicas ligadas monomericamen-—
_ . :
te, num destes trés grupos: - a) o—§i;oncl

b) U«éi—NH—C

¢) 0-$i-C= . . (39),

A ‘estabilidade térmica , éssim como a esta?ilidade em rela-
géo'a hidrdlise, -aumenta de a para c. Entretanto, a di-
ficuldade de preparacdo dessas fases aumenta na mesma ordem
(39-40) . |

”Desvia-sé do presente trabalﬁo,,o intereése em li-
dar com estruturas poliméricas. Limitaremos, portanto, tbda
a atencdo a preparac¢ac de estruturas monoméricas, contendo
as ligacgoes =5i-C= , cujos métodos de formagdo serdo apre-

sentados.

]
'I. C. - METODOS DE FORMACAO DE LIGACOES ¢-Si-C=
" ]

Como j& foi mencionado, este tipo de ligacgio e es-
tavel tanto na hidrdlise guanto termicamente, sendo, no en-—
tanto, de obteﬁgéo mais dificil. Varios procedimentos sdo ci
tados na literatura:

1) Tratamento da superficie clorada com um reagente de Grig
nard. |

G~S:i-Cl+ RMgX —» cy.-éi—R+ MgXC1l
Locke et al. (40), usaram esse método para ligar a molécula

Qi



de naftaleno a superficie
' éter gy -
0-$i-Cl + CyoH,MgBr "= 0f§lmguﬁ7 + MgCl1Br

2) Reacgao semelhante acontece substituindoése‘o reagente de
‘Grignard |

cuéi-c1 + LiR —= 0-Si-R+ LiCl
como, por exemplo, na reacdo abaixo

—- 6-8i-CHg+ LiCl (41).
- ‘ -

[}
=81-Cl + LlCGH 6

6

3) 0 importan%e fato de que o'triclorosilano se adiciona a
ligacao dupla das olefinas, primeiramenteqﬁeportado por Whit
more € colaboradores, em 1947(42, 43), leva a outra maneira
de se obter o‘étomo de carbono ligado diretamente & superfi-
cie.da silica, como mostra a sequéncia abaixo:

CH,5iCl

HSiCly + RCH=CH, —- R-CH,CH, 3

| .
CH281013—q~cuS?—CH20H -R

Exemplos deste procedimento podem ser encontrados no traba-

.OWOH + R--CH2

2
lho de Capka e Hetflejs(44).

Esse método tem a vantagem de se efetuar em apenas
uma etapa, ja gue existe ré venda triclorosilano ligado a va
rios radicgis orgdnicos (alquilas, aminas, e outros grupos) ,
com temperatura moderada, sendo facil obtér 05 . reagentes
RS1X, (45) .

4) Um.quarto-nétodo, gue serd aqui citado, € semelhante ao
anterior e baseia-se na propriedade dos alcoxisilanos de rea
girem com grupos -0H, como na reagaoc abaixo

] . 13
2 R%l—OH + {Me0)3 Sl(CH2)3X
(RSiO)Z(MeO)Si(CH2)3X + 2 MeOH

onde X pode ser um grupo funcional como -Cl, —NH2 e—PPhZ.

“.h\.mg«.m‘i.-‘.:‘au;'m‘;m'mw-v-‘ T
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.Esta reacdo pode ser -aplicada.a silica, consideran
do os grupos silanol da superficie desse material, sendo o

produto similar.
' . xileno | _
-{R!QlSSiR + o=-0i- — 0—§i—R + nR'OH

R' = ~CH;, -C,Hg {n = 2 ou 1)

o
]

radical organico

-

E interessante consignar o possivel.aumento de ren
dimento da reacdo do alcoxisilano com a silica, pela simples

adicdo de pequenas quantidades de agua ao meio (46).

I. D. - FORMECﬁOiDE COMPLEX0S SUPORTAROS

A introducdoc de grupos funcionais coordenantes pos
sibilita a formacido de complexos suportados, procedimento a-
dotado por muitos pesquisadores (47-52).

Na figura 3a , representamos dois .procedimentos
para a formagdo de complexos com 0s grupos funcionals co
ordenantes (2, 41, 45). O primeiro processo consiste em modi
ficar a silica com um alcoxi contendo um grupo fosfina (sili
ca fosfinada) para, posteriormente, formar os complexos na
superficie. 0 segundo envolve, inicialmente, a reacdo entre
0 alcoxi contendo um grupo fosfina e um complexo-MLn e con;
siste, depois, como etapa final, prendé-lo a superficie da
silica.

0 primeiro processo proporciona as seguintes vanta
gens:

1) facilidade de variagao dos grupos ligantes coor

L o AREA D R AR A
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denantes;

2) alguns complexos metalicos inexistentes em solu

cao (devido, por exemplo, & insaturacdo e a dimerizacgao), po-

dem ser preparados, pois a rigidez da superficie protege- os

de interacdes moleculares (8, 53);

- 3) a superficie da silidajdepois'de.suportada com

os ligantes, pode manter a polaridade devido aos grupos sila

‘nol gue ndo reagiram.

A desvantagem desse meio de sintese, no entanto, é
que;no caso de se€ usar o‘material em catdlise, fica aificil
a determlnagao precisa da natureza do centro catalitico(2).
Ja o segundo processo, para esse fim, 1ndlca‘malor convenién

cia pois, em principio, o complexo pode ser isolado e carac-

terizado.

A figura 3b ilustra as multiplas reacdes gue tém
sido praticadas, com finalidades cromatograficas, nas liga-

cbes de grupos organofuncionais &s superficies inorganicas (2).

I. E. — APLICACOES DA SILICA GEL FUNCIONALIZADA

As principais aplicacdes da siiica gel funcionali-
zada Sio em cromatografia, muito relatadas em literatura (1,
37, 39, 40, 54, 55, 56) e em catalise.
| As vantagens da cromatografia processada com sili~
cé ot outro suporte com superficie modificada, em relacac ao
suporte sem modificacdo, sao (39):
a) a pressdo de vapor da fase Quimicamente ligada

é desprezivel;
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- : !
: }_-on + {Et0),SiCH, CH, PPh,— }OH?imCH,CH,PPh,
+ML,
3 of?~cmcmppmmpp.
{EtO) SICH,CH,PPh, + ML, ——— {Et0},SiCH,CH,PPh,ML,.,
. ’ + }on

1
]—ousi,t~(:i1,ctt.Pl’h,a.tL,,_.

Figura 3a. - Formagao de complexos suportados.

I
g—-?n + HO
+ROH
BN T W N R
! %{m . +5001, g_m RNH, Ma_mm + Hel
+RSA, +RMzBr
{X = halogea)
Y q -
: §7 CSiX,R + HX R+ MgDeCl

Figura 3b - Diagrama das diversas reacgdes gquimicas

que podem ser efetuadas na superficie
da silica gel.

Figura 3
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b) o registrc grdfico do cromatograma = & realizado
geralmente com linha base estéyeli, conseguindo—se excelen~
tes resultados cbﬁ cromatografia gasosa de fluxo programado.
Assim, consequentemente, minusculas quantidades de amostras
:poﬁemzser.separé&as ou detectadas, aumentando—se‘a precisao
da analise:; consequéncia da planificacao da'superficie.

¢} a selétividade da fase estacionaria pode ser e-

normemente variada com grupos funcionais passiveis de liga-

cdo & superficie.

Quanto ‘a catélise, o tratamento de sgperfiéie re--
veste-se de fungdo tecnoiégica significativa, embhora a lite-
ratura qﬁimica de pouca_informagéo a respeifo dos procéssos,
uﬁa vez que sdo inovacdes cuidadosamente patenteadas e ampla
mente empregadas na industria petroquinica. Atualmente podém
ser realizadas muitas rea¢bes cCcoOm O emprego dé catalisadores
suportados em silica (44, 52, 53, 57).

A funcie mecadnica do suporte & servir de base para
o componente catalitico, além de produzir outros efeitos de-
sejéveisAassociados ds propriedades do material, como  area
especifica; porosidade, calor especifico, condutividade tér-

micé; tamanho da particula e estabilidade durante as condi-

cdes de reacado (58, 59). Alguns.exemploé sdo dados,a seguir:

HIDROFORMILACAO

Na hidroformilacdo do propeno, as carbonilas e fos
finas de cobalto sd3o aplicadas industrialmente como catali-
sadores homogéneos (60). Catalisadores suportados em silica

também sao utilizados, com a vantagem de realizarem sinteses
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.em:baixas pressdes (45).
HIDROGENACAO

fﬁaéhidrogeﬂagéo do‘prepeno, pode-se usar mnﬂTh§3Cl-
suportado (61}. A silica & empregada cCOmMO suporte, quando se
pretende uma hldrogenagdo raplda do substrato puro. O catali

sador, quando suportado em pollestlreno, € utlllzado na hi-

drogenacdo seletiva em uma mistura de olefinas. No caso da
"silica, o metal ndo se encontra dentro de uma cavidade poli-
mérica mas, dentro do poro,.favorecenao maior velocidade do
processo. Além do catalisador acima citado, outros podem ser

encontrados (62-64).
HIDROSILILAGAQ

Multos catalisadores homogéneos suportados scbhre a
5111ca como PdClz, RhCl3 e H PtC16, ja foram preparados para
a adicdo de unidades em substratos como butadieno, hexeno e

dter vinilico (44, 65, 66 e 67).
POLIMERIZACAO

Podem ser encontradas na literatura citacbes sobre
a polimerizacdo do etileno usando-se complexos Zn('rsmC3H5)4 '

Nb(ﬂ--CBHS)4 e Cr(ﬂwC3H5)4 suportados em silica (68).

As outras aplicacdes encontradas em literatura sao:

inobilizacio de enzimas (55, 69, 70), eletrodos com superfi-
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- cies modificadas (71), tratamento de fibras de vidro{72),tro
cador de idns(?B,‘74), imobilizador de mefais(47, 48), imobi
lizador de énioﬁs{75), reforgo.de materiais plasticos (38) ,
adsorvente seletivo (76) e catalisadores de transferéncia de
fase (77).

- Antes de utilizar a siliga funcibnalizada © para
qualéuer finalidadé, e nécessério caracteriza-la éor meio de
técnicas que permitam comparaééo com o material de  partida

{silica gel). Os métodos que permitem a avaliacao das  pro-

priédades geométricas, é%ea especifica, volume dos poros e

diémetro nédic dosg poros, sao muito utilizados. 0 mais conhe

cido & o0 B,E.T.. Ele foi elaborado em 1938 po£ Brunauer, Em-

mett e Tellexr {78), sendo considerado.‘um método estatico pa-

ra determinacdo da area especifica. Atualmente, encontrammge

métodos dindmicos gue permitem a determinagdc da area especi

fica de modo rapido e preciso(79, 80). A determinacao do vo-

lume especifico do poro(8l), aséim como da determinacdo do

diametro médio dos poros{82-84), também podem ser utilizados.
Qs outros métocdos que se encontram em trabalhos re

ferentes a modificacbes da superficie ga silica gel sdo:

-~ analise C, H, N (8, 46)

-~ espectro Raman {51)

- RMN (46, 85)

- micrografias eletrOnicas (38, 46}

- infravérmelho {8)

- determinagées cromatograficas (1, 37, 56)

~ espectro eletronico (86)

- gravimetria (40)

—~ ESCA (Electron Spectioscbpy for Chemical Analysis) (87).
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-;CAQTTULO:II

II. A. -~ COMPLEXOS DE Co(II) CONTENDO LIGANTES IMIDAZOL

- 0 imidazol pertence ao grupo dos aromaticos hetero

ciclicos, possuindo dois atomos de nitrogénio, um “pirrdli-

co" e outro "piridinico", que lhe conferem carater anfotero.

Como complexante, pode atuar como ligante unidentado forman-
do ﬁma variedade de compiexos, com metais de transicdo (88),
sendo_muitos‘de importancia bioldgica (89). Com o cobalto(II)
forﬁa coﬁplexos, gue seguem as. formulas éeraié:[Co(HImiG]Xz,

{Co(HIm)4]X2 e [Co(HIm)Z}XZ, conhecidbsl respectivamente, co

‘mo complexos hexakis, tetrakis e biskis, onde X representa

anions e HIm= l-H-Imidazol(90). Através de espectros eletri-
nicos, infravermelho, momentos magnéticos e condutividade,po

dem ser obtidas informacbes estruturais dos complexos{89,91).

Os complexos hexakis possuem o cation [Co(HIm)6]++'

* (4 ) » -~ . - ——
e ja foram sintetizados compostos com os anions C1 , Br , I,

Nog e Cloz. A estrutura do cation nestes complexos fol assi

“nalada como sendo octaedrica (90). Osrcomplexos tetrakis po-

dem ser sintetizados com os dnions Cl0,, NCO™, NCS e NCSe .
Toda tentativa de preparacdo com Cl , Br , I e NOE resulta
sempre numa mistura de complexos hexakis e biskis. Dos com-
plexos pieparados, apenas o perclorato possui o cation
[Co(HIm)4]++, tetraédrico; os complexos de cianato, tiociana
to e selenocianato sdo octaédricos, com os quatro grupos imi

dazblicos contidos num plano e os demais ligantes em posigdo

trans, ligados pelos Atomos de nitrogénio (90} .De acordo com
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Cornilsen- e -Nakamoto, esses‘eomplexos sdo octaédricos, com
distorgdo tetragonal (92).0s complexos biskis podem ser clas
sificados em dois grupos: a) complexos poliméricos (X = c1”
e §CNT), e p} camplekos pseudétetraédriéos (X =Cl™, Br , I,
wNog=e SCN™ ) .

Como. pode ser notado,‘ SCN™ esta presente nos
~dois grupos.'" éé '.compiexos de - tiocianato po-

dem se apresentar em trés formas: rosa, azul e parpura. Das

trés formas, a rosa é a méis-eétével na teppexatura ambiente;
as outras duas, ao serem expostas ao ar, convertem-se na for-
ma rosa. Acima de lOOOC, a forma azul & a mais estivel, sen-
do qué as duas restantes também passam para ézul (90). A for
ma rosa € ‘descrita como um polimero, em‘que o cobalto(Il) es-—
ta envolvido numa estrutﬁra octaédrica, onde os dgrupos tiom
cianato se encarregam de ligar as unidades ﬁonémeras entre
si; nas formas azul e purpura, evidenciam-se estruturas  te-
traédricas mondmeras. Na forma azul, ©os grupos tiocianato 1i
gam-se por intemédio dos atomos de nitrogénio, enquanto que
na purpura éxistem incertezas. se ocorrem,ou ndo,ligagdes a-
través dos étomos'de enxofre (90,‘92). 0 isomerismo dos com-
plexos biskis sao semelhantes aos observados com Cq(py)zxz
(py= piridina) (93,94).

Com relacgdo aoc anion nitrato, um estudo sugere a
presenga do grubo como ligante unidentado (90), pois este é
nion pode apresentar o mesmo comportamento em complexos se
melhantes, envolvide numa estrutura tetraédrica (.95 ,

96) .
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“II. B. - Co(salen) e Co{saloph)

Certas combinagées metal-iigante permitem a forma-
¢80 «de -complexos na relagdo l:l com oxigénio molecular, sem
que o :metal efou o ligante sejam oxidados. Esses sistemas,co
ﬂphecidos como "transportadores de oxigéenio", foram observa-
‘dos pela primeira vez em 1933, quando Pfeiffe;, Breith, Lub-~

be e Tsumaki verificaram o escurecimento do complexo Co(sa

len) ao ser exposto ao ar (97). No entanto, somente cinco a-
nos depois, Tsumaki afirmou.que o fendmeno tinha como causa
a adsorcdo reversivel do oxigénio molecuiar {(98) .

Inicialmente, os estudes de outros-complexos seme-—

lhantes foram feitos para se éompreender oS mecaﬁismos de o-
xigenagdo reversiveis existentes nos transpostes.naturgis de
oxigénio, e.g., hemoglobina e.hemocianina. Posteriormente,
seus usos foram variados, desde processos cataliticos com o=
xigéniq'molecular, até a obtencdo de oxigéﬁio puroc a bordo
de um navio déstroyer, durante a 22 Cuerra Mundial (99).
A figura 4 ilustra um transportador de oxigénio de importan-
cia vital nos processos bioldgicos do planeta. Trata-se da
hemoglobina, responsavel pelo transporte de oxigénio dos te-—
cidos até os pulmbes dos organismos (100, 101l). Uma vez co-
nhecidas essas propriedades, foi possivel:entender como ob-
ter oksangue artificial (9).

Co(salen) (N,N'-etilenobis(salicilideniminato) co-
balto (II) e Co(saloph) (N,N'-o-fenilenobis(salicilidenimina
to) cobalto (II)), além de serem transportadores de oxigénio
no estado sdlido, também exibem esse comportamento em solu-

¢oes de certos solventes, como mostram as figuras 5a e 5b

(28, 102).



19

£
CH,CO0H

)
\

Figura 4 - Complexo de ferroporfirina, na ;ﬁolécula de

hemoglobina, fixando oxigénio molecular.
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N . o
O, o=
.\.CH-:N/ SN=HC
('}H,-"Hé}!{:

S |
R /—:—,>ML °o_m\____,

N\CH= 1;1" \N HC/ N NCH= N/ \N =HC
CHz*"“"C“a ‘ , CH:*-—-"CHz
Figura 5a . - Co(salen) - Estrutura monomérica(coorde-~
nacdo de CHCl, e de" oxigénio molecular) .
= CHEY -
)— o\ /0 >\ >
Son=n/ " \w=nc
7
o — ==~ o !
R 0\/0 . SN o

Se=n”Sn. Hc/ R NCH=NS O N\N=HC
&5 P

Figura 5b. = Cd(saloph} -~ Estrutra monomérica (coorde-

nac¢ao de CHCl, e de oxigénio molecular)

3

Figura 5

»
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A molécula do solvente, no caso CHCl3, pbd@ ser facilmente
removida mediante o processo de_ativacéq para se conseguir a
oxigenacdo do complexo.

Existem sugéstées de gque esses compostos possuem u
ma aquoponte, comc as ilustradas nas figuras 6 e 7. Os pes-
guisadores (99, 103) afirmam qué a presenca da agua € essen-
. cial para o transporte de OXiéénio e que existem fatores as-

sociados as propriedades ciclicas de oxigenacdo (104).

Apésar dessas sugestoes, éxistem trabalhos que negam a pre-
senca de uma aquoponte entre os atomos de cobalto, eviden-
ciando a estrutura monomérica dos complexos (105). Em torno
desse assunto exigtem controveérsias, porém‘éstudos precisos
das-propfiedAdes cinéticas e magnéticas encontram-se descri-
tos na literatura (106-108).

Co(salen) adsorve o6xido de nitrogéﬁio(II) e oxido
de nitrogénio'(lv) irreversivelmente, mas naoc adsorve dioxi
do de carbone, oxido nitroso“e didxido de enxofre. Na reagdo
com Oxido de nitrogénio (II), verificou-se que Co(salen) ad-
sorve uma molécula de NO,-produzindo um complexo nitrosilco-
balto pentacoordenado (109).

Varios complexos nitrosilcobaltb, do tipo ,C0L4NO,
reagem com oxigénio na presengé de bases nitrogenadas ou fos
foradas, produzindo os correspondentes nitrocompostos CoL4

(NOZ)B, onde Iy é o didnion tetradentado e B a base (110).

Nas figuras 8 e 9, ilustram-se as etapas e os complexos obti
dos, apb6s a reacao com NO e, posteriormente, convertidos aos
nitrocompostos. Tanto os nitrosil quanto 0s nitrocomplexos po
dem ser utilizados em alguns processos cataliticos homogé-"~

neos (111-113}. Dois desses processos estao na figura 10: tgl



HooH
HG —— CH

_' Hc=t|¢\c /I\thH -
A

H Q22 0y

M
chﬁ// \\¥=CH

HG————-CH
- H H

Figura 6 - Co(salen) com aquoponte.
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H0 022 0 0
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Co
HC=ﬁ// \\Ticﬁ
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Figura 7 - Co(saloph) com aguoponte.
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LCo-NO + B + 140, — B-LCo-NO,
: - B = base

Qb <°?
\t/

Figura 8 - Formacdo de Co(salen)NO e BCo(salen)NOz,
‘onde B= n-butilimidazol.



25

N |
O >0 /0
. *__N//Jb\\\Np——'

LCO NO+ B+ ‘/’202 =+ B.-LCo-NO,
B = basc

Figura 9 -~ Formagao de Co{saloph)NO e BCo{saloph)NOz,

onde B= n-butilimidazal.

r
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_mos a oxidagéo”catalitica de alcoois (a, b, c), com oxigénio
molecular (111), e, em 10d, a -oxidagdo 'de trifenilfosfina

(112).
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ih L0
PPLCONO+ A oo pyl.Co—N:

No-A .
@il - R -H
R~ ™~0OH
Hd H
o ot _Sn
PYLCONCHA pyiGo l{é\, SR
. [+]
+HO4 R 360 ‘ “a
Figura 10a - Mecanismo da conversao de alcoois

para cetonas.’

>< +LCoNO; A CT=0 + LCONO t HeO
R H R
Figura 10b - Conversao de alcoois para cetonas.

R\C -t
LOONO A R oM
HO H
LCOND+A _ Lc:o—éx? gnC ::
g;c-:om.o '
Pigura 10c - Ciclo catalitico da oxidagao de alcoois.
B-LCo-NO, Phi,P
w0 B
120, - LCo-NO Ph;PO

.Figura 10d - Oxidacao de'tlr,ifenilfosfina.

Figura 10

e
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CAPITULO III

IIT. A. ~ ADSORCAO EM SOLUCKO

A adsorcido na interface sdlido-solucgdo, eépecia;_
menté ae_néo eletrblitos, lembra muito o que‘ocorre na adsor-
cao de gases, visto que a mesma apresenta dois comportamen-
tos distintoé. Q primeiro comportamento esté relacionado com
a adsorcdo quimica, e associado a formacdo de uma monocamada
na superficié'do adéorvente. 0 segundo comportamento & a
a&soxg%O'fisica, gque apds a fdrmacéo,ée uma monocamada, en-
'volve a formacido de multicamadas. A diferenca entre a adsoxr-
cao quimica e fisica é éue a primeira trata-se de uma intera
¢ao mais intensa, quando uma substédncia se incorpora a super
ficie da outra.

A primeira teoria guantitativa da adsorgdo de ga-
ses fol apresentada por Irving Langmuir, em 1918, gue baseou
seu modelo em hipoteses relacionadas éom um sistema de forma
gao de monocamadas (114, 115). A adsorcdo em monocamada &
observada sempre gue uma quantidade adsorvida alcanca um va-
lor maximo em determinada concentracdo e permanece constante.

A isoterma de Langmuir pode ser derivada por argu-
mentos cinéticos (115, 116) e termodinamicos (termodindmica

estatistica) (117), e é dada pela seguinte equacgao (118):

1l + kP : {1)



BRPEIFARREIINN: SRATHICIISR TR

30

de adsorcgao por grama e nf o nimero de moles de soluto adsor

vido por grama de adsorvente, temos que

nf = 2
' 1+ K'a2 (6)
ou
o - K'az‘ s _
. 1+ K'az . : (7)

onde 0 = hf/N, fracdo da superficie ocupada. Lembrando que -a
solucdo & diluida, a atividade do soluto a, proporcional a
sua concentracao, C, a equacao 6 se transforma em

c . L, o (8)
nf  NK? N ‘ ‘

ou seja, um grafico C/nf ve.C fornece uma reta de inclinacdo
1/N e intercepcdo 1/NK', cujos parametros, N e K', também es
tdo relacionados com a capacidade do adsorvente e com a in-

tensidade da adsorcdo. Porém, comparando as equagbes 2 e 8,

podemos concluir gue, na intensidade da adsorg¢do em solugdo,

deve-se levar em consideracdo a atividade do solvente.

III. B. - A DUPLA CAMADA ELETRICA

A dupla camada elé;rica pode ser encarada geralmen

te como constituida por duas regides, isto &, uma regido in-

. terna, Que pode incluir ions adsorvidos, e uma regido difusa,
na gual os lons se encontram distribuidos de acdrdo com a in

-

fluéncia de forcas elétricas e do movimento térmico. A dupla

B
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camada € a congequéncia de certas substaﬁcias‘adquirirem car
ga elétrica superficial, guando postas em contato com um meio
;éola;, e os possiveis mecanismos de criacdo dessas cargas
ss@o: ionizagdo, adsorgdo de ions ou dissolugdo de ions.

0 ‘estudo quantitativo da dupla camada elétrica e
-complicado,‘porém, tratamentos matematicos ja foram desenvol
vidos, ou seja: descrevem as influéncias que as cargas super
ficiais exercem nos -ions préximos a ela e da intensidade dos
potenciais elétricos, que ocorrem na superficie carregada.

0 tratamento de Gouy e Chapman(regiao difusa),que
se baseia num modelo contendo superficie'plana e cargas pun-
tiformes, permite ancoﬁtrar.a relacdao do poténcial elétrico
da superficie, Yo, com a densidade de carga da sﬁperficie,po.

A expressao, para potenciais baixos, & dada por:
po = ex¥o . o ’ (9)

onde £ & a permitividade, e Kk um parametro gue & funcao da
composicdo idnica do meio. Além disso, se a superficie esti-
ver carregada positivamente, outra expressio pode ser deri

vada :
¥ = Yo expl[-kX] ' | (10)

mostrando que, com potenciais baixos, o potencial decresce
exponencialmente a medida que aumenta a distdncia a superfi-
cie. A grandeza l/x, as vezes, é citada como sendo a espes-
sura da dupla camada difusa, na ordem de 1 ~ 10 nm para so
lu¢bes aguosas de eletrolitos simétricos, diluidos.

A suposicdo de gue as cargas no meio eletrolitico

sdo pontuais, limitard a fronteira interna da parte difusa ,
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j& que o centro de um ion 86 pode se aprdximar de uma super-
ficie carregada até uma disténcia correspondente a seu raio
.ﬁidrétado.’stern_prqpﬁs um modelo no gual a dupla camada se
ddwvide -em duas. partes, separadas por um plano ( o plano de
‘Btern), localizado a uma distancia da superficie, idéntica
ao raio do ion hidratado (regiao internai, - e considerou a
possibilidade de adsorgao iéni;a especifica.

ApOs uma série de éonsideragées, a densidade de
carga superficial Py da camada de Stern sers dada pela se-

‘guinte expressio

Pm : (11)

by =
14+ Na_ exp [(z e ¥r + §)/KT)]
novm

onde P & a densidadg de cé#ga superficial correspondeﬁte a
uma camada monomolécuiar de contra-ions (ions de cargas opos
Vtas), Na o nimero de Avogadro, e Vm o volume molar do sol-
venﬁe.:Anénergia de adsorgdo se distribui Segundo um termo
elétrico (z e ¥YZ) e um termo de Van der Waals (@#). Se a cama
da de Stern for considerada um condensador de espessura .
com permitividade ', a densidade de cargé.na superficie da

particula é

et

£

P2
onde Yo e V¥i sdo, respectivamente, os potenciais na superfi
cie e no plano de Stern.

Uma vez que existe neutralidade elétrica através
de toda a dupla camada,a relacdo
=0 (13)

b _r
Py + 1t 2

origina uma expressaoc completa, isto €, associa o modelo de

. N I o P
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~ OBJETIVOS DO TRABALHO

Pretende-se caracterizar a silica gel funcionali-
zada -com ;grupos 3-preopilimidazol, por meio -de técnicas como
:espectro -eletrbnico, ‘espectro infraverme;ho; analise elemen
tar e area especifiqa (B.E.T.). Faz~-se incluido nesse grupo
a calorimetria, pois informacdes dessa natureza nao sdo en-

contradas na literatura. Como complementacdo, experimentos

de=adsorgéo.em solucdo de etanol e acetona revelarao o novo
‘carater da superficie, visto que os grupos imidazdlicos pos
suem propriedades complexantesrpermitindora formagdo de com
plexos de Co(II) suportados. |

Além disso, existem necessidades de reforcar as
pesquisas basicas com novas informacdes de como as mo
léculas reagem na guperficie, tanto na reagao com alcoxisi-
lanos (formacao de pontes entre o suporte e os grupos funcio
nais),‘iwguanto na  formacdo dos complexos‘suportados. Nes
se‘pcnto,ia comparag¢ao dos aspectos estruturais dos Compos
tos modelo{fora do suporte), com base nos resultados obti-
dos, revelar@oc dados sobre a superficie modificada e as in-
fluéncias do suporte. Através de reacdes quimicas,rinterprgv
tacdes espectrais e parimetros de adsorcdo serio conhecidas
informag¢des concernentes a acomodacgdo. da superficie, ativi-
dade do- solvente e razdo ligante:metal.. Portanto, poderdo

ser elaboradas hiplteses e modelos de superficies contendo

0s complexos suportados.
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‘_CAPI?ULO'IV

IV.sA.J~a$iNmESEaDOPAGENmEyMODIFICADOR

Cl)-

0 tfiﬁetoxi—B-cloroproéilsilano-JCHBO)BSi(CH2)3
foi preparado de acordo com o método de Ryan, Menzie e Speier

(122).

Adicionam-se lentanente 60 ml de metanol em 56 g
de iricloro;3—c1bropropi;silano resfriado "(Alpha Products
Thiokol)TAp65‘3 horas de agitacdo, borbulhafse nitrogépio na
solugdo e efetua~-se a destilacdo do métaﬁol em axXcesso,

~

0 produto destila d 100°C, em linha de vacuo (10_4mm Hg).

'O‘liquido obtido & incolor, viscoso e fica amarelo se nao

for devidamente protegido da umidade.

IV. B. - ATIVACAO DO SUPORTE

A silica gel (silica gel -60, Merck - para cromato

grafia - 0,05 - 0,2 mm - 540 m®.g"' (B.E.T.)) foi refluxada

- com acido c¢loridrico por 24 horas, seguida de lavagem com a-

gua destilada até a neutralizagdo. Apds filtragdo;o material

foi seco em vacuo (10—4mm_Hg), 120°C, durante .6 horas {6 ,

123, 124}.
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IV. C. - SINTESE DA SILICA GEL-FUNCIQNALiZADA

A funcionalizacgdo da silica gel envolve duas eta-
pas:
a} reacado entre imi&azol-e'trimetoxi—3~cloropropilsilano;
b} tratamento da superficie do suporte éom‘o composto cbtido
.em a; A primeira eiépa foi reélizada de acorde com Burwell ,
‘porém com algumas modificégéeé (6). |
Reagem—sé, sob refluxo em xileno seco, 35 g de tri
‘métoxi—3—cloropxopilsilaﬁo com 12 g de imidazol (Mexrck-P.A\)
durante 24 horas, a 80°C. Na etapa sgéuinte,_SO g de silica‘
gel ativada sdo adicionadas, seguido de novo refluxo por 24
‘horas, lOOOC. O material ,apbés ser filtrado,foi 1évado' com
benzeno, .etanol e agitado, por duas horas, em solucao alcodo-
lica de trimetilamina (podé.ser utilizado oxido de etileno).

A secagem foi efetuada sob vacuo (104

mm Hg). A analise ele-
mentar forneceu os seguintes resultados: %H= 1,1, %C= 6,7 e

$N= 1,0. A sintese do IPG estd ilustrada na figura 11,

IV. D. - CALCULO DA COBERTURA DA SUPERFICIE

A cobertura da superficie, pela fase quimicamente
ligada, pode ser conhecida por intermédio de um calculo bem
simples(1}. Os seguintes arqgumentos sdo considerados:

1) O agente modificador reage com uma certa massa de silica

gel, m, de drea especifica S. A analise elementar indicou u

ma porcentagem em carbono.
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CHO OCH,’ N
-4 +
- on0” CHCHCHC H
TH, a-OH
CHnO\Si /OC : @ | +
. . /\. . ) “ .
CHUO/ \CHchzcmN SNH*C r-OH
: _ Azt
1 _
NG +
- Sl\ T i
00’ cuchcuN SNEter 9CH,0H
Lt
. OCH,
g +
7 Nenenconal SN '
o0 T HOCH.CH.CI
PG

Figura 11 - Sintese do IPG.
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2) Assume-se gue existem 4_grupos —OH“pof nmz-na superficie
da silica gel; somente 70 -~ 80% desses grupos sdo reativos ;
_éomeﬁte dois grupos trimetoxi reagem com a superficie; poli-
smermzagéo:do:sikangdausente_

3) © objetivo & ‘encontrar a porcentagem da superficie do su-
portg cobertakpelo Qrganosilano. Devem ser encontrados, por-
tanto,

- Nimero de grupos -OH acessiveis

s . (4 OH/nmz) . m
-18 2

Nog™

1,0 X 10 nmz/m

- Nimero de moles de grupos -0H emm g de sil;ca gel (nOH)

~ Namero de moles de organosilano (n). Nesse caso, é interes
sante ekpfessar em terﬁos de ﬁﬁmeros de moles'de_g, baseado
no resultado da anélise elementar,em m g de silica gel. E im

portante lembrar ,também, gque deve ser considerado o &dtomo de

9 do metoxi livre.

- Pbréeﬁtual de -0OH envolvido na reacéo

n .2
nOH

P% = X 100

Iv. E. - SINTESE DE COMPLEXOS FOR2Z DO AMBIENTE DO SUPORTE

IV. E. 1. - Sintese dos ligantes
a} salen (N,N'-disaliciletilencdiamina) (103)

A uma solucdo de 24,4 g (0,2 moles)de aldeido sali
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bcilico {Merck~Schuchardt) ém 100 ml de etanol, sdoc adiciona-
dos 6,0 g(0.1 mol) de etilenodiamina (AEEL). Em 20 - 30 se-
Qundés,'formam—se cristais de cor amarela. A mistura é res-
friada,;e} apds um repouso, filtrada num funil de Bfichner.

O produto Emi-seco-em vacuo e caracterizado por . infraverme-
lho.

 b) saloph (N,N'-disalicil-o-fenilenodiamina)

A uma solucdo de 24,4 g(0,2 moles) de aldeido sali
'cilico eﬁ 100 ml de etanol, sdo adicionados 10,8 g(0,)l mol)
de orto-fenilenodiamina (M@rck—Schuchérdt). As etapas restan
tes sfo as meémas para o composto salen. Caracterizado por

infravermelho.

¢) n-butilimidazol

Inicialménté, reagem-se 5,0 g (0,04 moles) de bro-.
meto de n-butila (RPE - Carlo. Exrba) e 2,4 g de imidazol, su-
bliﬁadd;:ém xileno seco, com agitacgdo. O bromidrato formado
foi eliminado mediante agitacgao com 6xido de prata. Apos fil

tracdo, o filtrado foi destilado em vacuo (10_4 mm de Hg)

-

(125, 126).

IV. E. 2. -~ Sintese dos complexos

a)Co(salen) (N,N'-etilenobis(salicilideniminato) cobalto(II))
Primeiramente 13,4 de salen (0,05 moles), 4,0 g de

NaOH (QEEL-~P.A.~ACS), e 0,25 g de acetato de sb6dio (Dyne-P.A.

~-ACS) sfo dissolvidos-em 150 ml de agua fervente, com agita-
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;c&o, Apos homogeinizacao, édiciona-se.uma solucdo de 11,9 g
(6,05 moles) de cloreto de‘cobalto (I1) hexahidratado (Ba-
ker) em 50 ml de agua quente, Apos a formagéq de um precipi
tado marrom .escuro, deixa-se .a amostra agitando por mais
gquinze minutos. O-émecipitado foi filtrado em funil de pla-
ca porosa, recristalizado em cloroférmid e seco em vacuo.

-O_coﬁposto escureCe; quando eéposto ao ar(103). Caracteri-

zado por infravermelho.

'bi Cd(saloph) {N,N'-o~fenilenobis (salicilideniminato)cobalto
| (11)) |

E preparado através de uma mistura quente de solu-
¢oes equimoléres da base de Schiff e,acetato‘devcobaito (Ba
ker), em.N,N'-dimetilformamida. Para evitar uma possivel oxi
dacdo (108), a preparacgdo é a filtragdo em placa porpéa fo-
ram efetuadas em afmoéfera de.nitrogénio. A recristalizacao
foi feita em cloroférmio, e, em seguida, seco em vacuo. Ca-

racterizado por infravermelho.

IV. E. 3. -~ Formacgao dos complexos nitrosil cobalto (IT)
(103, 109, 110)
a) Col{salen)NO (N,N'uetilenobis(saligilideniminato) nitrosil

cobalto(II))

b} Co(saloph)NO (N,N'-o-fenilenobis (salicilideniminato)nitro
sil cobalto (II))

Os complexos foram preparados mediante a saturacio
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O simbolo § representa a fragio de superficie co-
berta com moléculas adsorvidas e, k, uma constante dependen-
te da tamperatura.lSe 6 = N/Nm, onde N € o nlmeroc de  moles
adsorvidos por grama de sdlido numa concentracdo de gas em
equilibrio (pressao P) e Nm € o numero dé moles por grama
para se formar uma monocamada, a equacdo 1 pode ser colocada
-na forma:

c + -2 . ()

£
"N Nm KNm

r

Um gféfico ﬁé C/N vs.C fornece uma reta com coefi-
ciente angular 1/Nm e interceptacao 1/kNm.'Nm e k sao parame
tros importantes,'pois representam, respectivamente, a medi-
-da-éa capacidade do adsorvente e a.intensidade da adsorcéo.

| Em solucao, o processo de édsorgéo_pode ser repre-

sentado pelo equilibrio (119, 120}:

SOLUTO EM SOLUCAO + SOLVENTE ADSORVIDO 2.

<

SOLUTO ADSORVIDO + SOLVENTE EM SOLUCAO (3)

A . constante de equilibrio para esse prbcesso é
1 : .
n
) £ al

. K nsa, o ' | ) (4)

onde al e a2 sao atividades para o solvente e para o soluto;

ns e nf'sdo fracdes molares de soluto e solvente.
Para solug¢des diluidas, ay & constante e, a partir
dessa consideracao, podemos dizer que K' = K/al; também ,

ns + nf'= 1, de tal modo gue a equagdo 4 passa a ser

K a2

1+ K'a, | | ()

Como nf=nf'N onde N & o numero de moles de sitios

nf'=
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de uma solug&o contendo 500 mg de Co(saiep)(Cofsaloph)) com

“NO seco. O método de preparacdoc do oxido nitrico foi o de

Brauer(127,128), em que nitrito de sédio (AEEL-P,A,-ACS) e fer

rocianeto de potassio{Reagen-~P.A.-~-ACS} reagem, na presenca de

dacido acético (Carlo Erba - R.P.E.), conforme a reacao

CoOH <

Fe(CN)6 + N02 + _2CH3

Fe(CN)Z + 2 CH,CO0™ + H,0 + NO

0 gas foi seco e purificado pela passagem em acido
sulfarico céncenﬁrado, tubo em "U" contendd.hidréxido de sb-
dio e outro tubo semélhante contendo 1a de vid;o,.impregnada
com pentoxido de fosforo (Baker). Caracterizados por infraver

mélho.

IV. E. 4 — Reacdo dos complexos nitrosil cobalto(II) com oxi

génio molecular.

- Essa reacdo permite a obtencdo de dois complexos:
a) BCo(salen)N02(4—butilimidazol»N,N‘—etilenobis(salicilideu

niminato) nitroccbalto(II})

b) BCo(saloPh)NOZ(4mbutilimidazol—N,N'-o—fenilenobis(salici—
lideniminato) nitrocobalto(II))

| 0 procedimento utiliza&o foi o seguin£e:500 mg de

complexo e 250 mg de n-butilimidazol (representado sempre por

B)sdo dissolvidos em clorofdrmio (=70 ml). Satura-se a solugdo

com Oxido nitrico,permitindo, de vez em quando, a entrada de
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ar dentro do frasco de reacgdo. Evapora-se o solvente e a se-

cagem & feita em vacuo. Caracterizados por infravermelho.

IV. F. - PREPARACAC DOS COMPLEXOS SUPORTADOS.

-IV. F. 1. - Sintesc de Co(salen)(IPG) e Col(saloph) (IPG)

(IPG = imidazoilpropil gel)
Cerca de 50 mg de complexo(Co(salen)’ ou Col(sa-
loph)) sio dissolvidos em clorofdormio, com agitacdc. Em se-

guida .sio adicionadas 500 mg de silica funcionalizada.

A silica, com os complexos imobilizados, e filtrada e seca

em vacuo.
Com relagdo as capacidades de imobilizacao destes

complexos, efetuaram-se medidas espectrofotométricas, pois,

concentracdes na faixa de 10"5 - 10“4 M em cloroférmio de

Co(salen) e Col(saloph), obedecem a lei de Beer, permitindo

encontrar os seguintes valores:

5

Co(salen) = 8.01 X 10"~ moles. grama_l (A= 510 nm)

5

]

Co(saloph)= 3,58 X 10"~ moles. grama"l-(Az 500 nm)

IV. F. 2.~ Reacdes dos tomplexos suportados com dxido nitri
co. L
Essas reagbes podem ser consideradas como a conti
nuagao do experimento acima. Consiste, simplesmente, na sa-
turacdo do sistema com NO antes de filtrar e secar a silica

contendo os complexos suportados.
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IV. F. 3. - Adsorcgido de CoX, (X= c:H3coo', c1”, No;, c1oz e

8SCN™) em solugbes de etanol,
Inicialmente, preparam-se solucgbes estoqgue dos va-
rios sais de cobalto(II) (acetato, cloreto, nitrato, perclo-
rato e tiocianato) em torno de.10-3 M,em etanol seco com pe

neira molecular (48). Cerca de 60 mg do material funcionaliza

" do(IPG) s3do agitados por 2 horas dentro de um frasco conten-

do solugdo de concentracao conhecida, termostatizada a 25,0°C

(Termostato 2095, Bath & Circulator - Masterline). Para um
mesmo sai,wessas$concentrag6es sdo obtidas com aligquotas di-
ferentes da solucido estoque, sendo gue o volume final, apds
a diluigéo, é sem§re 50 ml. Apds meia hora de repouso, tomam
—-se aliqéotas de ld ml para determinacdo da concentragac no
equilibrio. E necessario a evaporagao prévia em "banho maria",
tomando cuidado paramque o sal de cobalto ndo figque aderido
é-parede do erlenmeyer. Para todas as titulacOes envolﬁidas
(padronizagoes das solucgoes estogue e determinacdes das con-
centracoes das solugdes no equilibrio), utilizoumséEEmA]B“%m
tampao acetéto, xilenol orange como inaicadbr, e uma microbu
reta (Metrohm-E 457) (118,129,130}.

Os solidos obtidos, apds 2 horas de agitacao, po-
dem ser filtrados e constatou-se gue sdo estaveis com rela-

cdo a umidade.

iv. F. 4. - Adsorcgdo de CoXZ(X=Cl“ e SCN~) em solucgdes de a-

cetona.

Os procedimentos sdo analogos ao item IV.F.3., po.
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rém com algumas observacgdes:

- os sblidos obtidos sdo estdveis com relacdo & umidade, vis
to gue suas caracteristicas visuais ndo se alteram, mas a
‘granulometria é afetéda para o cloreto.

- solucgles de sais de cobalto(II) em acetona devem ser ime-

diatamente utilizadas.

.

IV. F. 5. - Cadlculo dos parametros de capacidade e jintensida

de envolvidos na adsorgdo de Coxz.

Conforme os argumentos apresentados no capitulo III,
parte IIT. A.} a.équagao 8 fornece uma reta de inclinacgao l/N
e intercéptagéo l/NK', cujos parametros N e K' relacionam-se,
resPecﬁivamente, com a capacidade dc.adsorvente e intensida-
de da adsorcdo. Na referida equacgdo, C representa os valores
das concentracdes no equilibrio apds as 2 horas de agitacdo,
determinadas via titulacbes complexométricas, e nf o numero
de moles fixados no IPG. Uma vez determinados varios pontos,

as retas sdo tracadas através de regreéséo linear.
IV. G. - ESPECTROS ELETRONICOS E DE INFRAVERMELHO

Os espectros eletrdnicos, na regido do visivel, fo
ram obtidos em janelas de 0,5 mm, em emulsac de Nujol. Utili
zou-se o espectrofotdmetro vavisivel, DMR~21, da Carl Zeiss.

-

0s espectros de infravermelho foram obtidos com a
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‘#écnica de pastilha(10-15 mg.cm“z) num Pérkin Elmer 180.,quan

do IPG presente.0s demais espectros foram obtidos em emulsdo
de Nujol.
IV. H. -~ CALORIMETRLA

IVv. H., 1. - Descricao do sistema calorimétrico.

As medidas dos efeitos térmicos(quebras de ampola)
foram feitas no sistema'calorimétricor LKB-8700, cujo diagra-
ma de blocos é mostrado na figura 12. |

0 vaso calorimétrico(l) (vidro de borosilicato), o
gqual contém um termistor(2) e um resistof de aquecimento de
50 2(3), & ligado ao topo do recipiente do célorimetro (4),
feito de bronze cromado. Dentro do vaso calorimétrico hid um
agitador de ouro(5), em cuijas hélices (6) pode ser encaixada
a ampola de vidro contendo a substincia. O vaso contém um vo
lume de 100 ml, e a reacfo & iniciada pela qguebra da ampola
contra a:extremi&ade de safira(7), ligada éo fundo do wvaso;
esta queﬁra pode ser efetuada mandalmeﬁte oﬁ automaticamente,
usando o dispositivo especial (8) para'ébaixaf 0 agitador.

0 recipiente de bronze cromado({) é mergulhado no
termostato contendo agua(9), cuja temperatura pode ser manti
da constante a O,OOIOC, por varios dias. A estabilidade & ob
tida pelo controlador propotcional(lO); um termostato exter-
no & 24% (Heto, mod. Hetotherm), ndo mostrado no esguema,
onde a temperatura € controlada independéntemente, e pré-ter
mostatizada por um outro termostato com unidade de refrigera
cao, a lﬂOC(Braun, mod.Frigomix) .

0 termistor(2) (> 2000 9, coeficiente de temperatu-
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Figura 12 -~Diagrama do sistema calorimétrico LKB-8700.
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ra = 80 QK”l, & 298 K) & ligado & um dos'bracos da ponte de

Whéatstone(ll) (seis décadas, 0,01 a 6111,11 Q), ligado a um
éalvénémetro eletronico (12) (Hewlett-Packard 4194), sendo que
.a -sailda estd acoplada :.em um registrador (l3f(Goerz Electro ,
mod. Bervogor S).

Orcalorimetrolé calibrado eletricamente, por meio

do resistor(3), crcnbmetro eletronico(l4) e uma fonte de cor

rente(15) (mais estdvel do que 1:50000, poténcia de salda re

-

guldvel entre 20 a 500 mW. A medida da resisténcia de (3) é
‘feita pelo potencidmetro (10) (intervalo 0,929000 a 1,01199 v ,

precisdo 1:50000).

IV, H, 2. - Preparacdao das amostras.

No item antérior, IV. H. 1., foli mencionado gue
uma ampola de vidro pode conter substancias em seu interior,
cujos efeﬁtos térmicoé_séo estudados,~quand0 em contato com
um solvente. . Os calculos envolvidos na calorimetria, que
serdo discutidos a seguir, tém por finalidade encontrar os
seguintes efeitos térmicos: | )

a) calor de imersao do material funcionalizado

Foram utilizados como solventes etanol e acetona
secos; e ampolas contendo, aproximadamente, 120 mg do IPG.
b) calor de imersao de CoClz(IPG)

De forma idéntica, porém, somente em acetona, com

massa do IPG em torno de 120 mg.

¢) calor de dissolugao de CoClz‘
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Nesse caso, as ampolas devem cdnter a substancia
em torno de 5 - 10 mg, e o solvente utilizado foi acetona.
d Coélz, perfeitamente anidro, foi introduzido nas ampolas ,
no dnterior de um "glover bag" ,em atmosfera de nitrogénio (131}
d) calor ‘de intéragéo do IPG com solugdes de<k£12eacoﬁxm)z
As solugégs dos sais de cobalto em acetona foram

preparadas em torno de 5 X 1073 M, e, novamente, guebradas

ampolas com 120 mg da IPG.

iv. H. 3. - Célculos dos efeitos térmicos.

A entalpia da reacdo

" ImC(s) + CoClz(g) -+ CoCl,Im® (s) AHYr

2
éode ser conhecida'pér intermédio dos valores dos efeitos tér
micos citados acima ( IVv.H.2.), calculados dé acordo com OsS
procedimentos existentes na literatura (132, 133). Faz-se ne
ceSsério,'entéo, a aplicacgao da lei de Hess, onde a reagao
quimica global é obtida através da adicao de outras reagaga
cujos valores de entalpia sdo conhecidos ey/ou calculados(134L
E importante lembrar gue, tendo em vista a presenéa do supog'
te, os calculos devem ser feitos no sentido de se obter. os
resultados com base no cloreto de cobalto; loéo, antes de a-
presentar a sequéncia de reacdes, algumas consideracgdes pre-~

cisam ser levadas em conta:

1} Para aplicar a lei de Hess, € necessario o calculo da en

talpia de sublimacido do CoCl,.
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-:2) sA-entalpia da interacgd8o do IPG com a solugdo de CoCl, pre
cisa ser corrigida, através do valor do calor de imersao do

IPG em acetona.
530%Nagmater&al’CoC124ipG),.existem 1,54 X 10’4 moles de co-

‘balto por grama de IPG. O calor de imerééo'do CoClz(IPG) tam

bém precisa ser corrigido, de modo -idéntico 'a ‘observacdo an-

teriof;

Temos, portanto, a seguinte sequéncia de reagoes:
a) IPG(s) - IPG(s) - AHa
b) IPG(s) + CoCl,(sol) » CoCl, (IPG) (s) AHD
c) coélztxPG)(s) > CO012(IPG)(;f* . BHe
di'OOClz(s) > Coclz(sol) | - Aﬁd
-e)_CoClz(s) > CoClZ(g) - AHe

Uma vez aplicadas as trés observactes, o conjunto passa a ser:

ImC (s) + CoClz(sol} > CoClZImé(s)* AHcorr.

coc1,1n®(s) > CoCl,In®(s)” AH'Gorr.
_ CoC12(s)-+CoClz(sol) AHA

CoCl, (s) » CoCl, (g) ' ‘ AHe

e a adigdo AHcorr. + AH'corr. + AHd + AHe, corresponde & en-—
- talpia da reacdo AHr.

0 calculo da entalpia de sublimacido do CoCl, & mos
trado a sequir(135}):

CoCl, (s, 298 K) » CoCl, (g, 1298K) AHL
CoCl, (s, 298 K} » CoCl, (s, 1013K) AH2
coCl, (s,1013 K) + CoCl, (1, 1013K) AH3
CoCl,(1,1013 K) » CoCl, (1, 1298K) AH4
CoCl, (1,1298 K) » CoCl, (g, 1298K) AHS

COC12(9,1298 K) - CoClZ{g, 298K) AHG
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puz= SL013 (14,41 + 14,60 X 1073T) 4T= 17,146 kcal.mol -
298

AH3= 14,1 keal.mol™t

rnd= 1298 24,0 ar- 6,840 keal.mol™t
| 1013
AHS= 37,6 kcal.mol ¥
rE6= f298 16,0 ar= -16,000 kcal.mol T
1298 :

AHle AH2 + AH3 + AH4 + AHS5 + AH6 = 59,686 kcal.mol T

0 demais resultados e explicag¢des serao apresentados no ca-

pitulo Vv, Discussao.

IV. I. - ANALISE ELEMENTAR-AREA ESPECIFICA(B.E.T.)

A andlise elementar utilizada foi é de carbono, hi
drogénio e nitrogénio. As areas especificas foram determina-
das num medidor CG-2000.

| Na determinagao dé area especifica dos., materiais
de partida e funcionalizado, a técnica utilizada fundamenta-—
~ge na adsorcdo fisica. Foram feitas, ent3o,  determinacles
dos volumes de nitrogénio adsorvido 5 diversas presséas, na
temperatura do nitrogénio liguido. Recorrendo aos principios
do B.E.T., pode-se determinar o volume de nitrogénio necessa
rio é'formagéo'de uma camada monomolecular sobre o material

adsorvido, permitindo, assim, a determinacdo da area especi-

fica.

A adsorcido & levada a efeito empregando~se O  par
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--nitrogénio hélio {105 de Nz). A medida da variagao e a
dessorgéo,lé feita por condutividade térmica, aplicando os
detectores e circuitos convencionais recomendados para esse
fim.

A adsorcido do nitrogénio pela amostra & traduzida
por um sinal no registrador. Uma vez atingido‘o equilibrio,

a peﬁa.volta a posicao iniciai; Em seguida,‘provoéa—se a dé§
sbrgéo do nitrogenio anteriormente adsorvido,lo gue se tra-
duz pela formagdo de um pico contrario ac primeiro. As guan-
tidades adsorvidas ou deésorvidas sdo proporcipnais a area

dos picos.
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“Capitulo-Vv
DISCUSSAO

‘0 IPG - imidazoilpropilgel ~ apresentou, como con-
sequéncia da modificacdo de superficie, uma cobertura de fa
-se quimicamente ligada de 63 %, area especifica {(B.E.T.)

414 mz.g“l, havendo 0,4 unidades pehdentes por nmz,ou seja,
! moles de N por grama. A silica gel utilizada co-

" mo material de partida possui uma area especifica de 540 mz.

gt (B.E.T.) (550 m%.g t

3,57 x 10

, segundo o fabricante) e, devido A

2.9-1.Ainda,

funcionalizacdo, sua area foi diminuida em 126 m
conforme o fabricante, outros parametros podem ser citados,
como diametro médio dos poros e volume total dos poros, res-
pectivamente, 6 nm e 0,82 ﬁl.g"l(136); -

No capitﬁlo‘l, itém-I.A., mencionou-se gue podem .
existir diversos tipos de silica gel, cujas areas especifi-

2 =1 .
.g ~,com

cas est&é compreendidas no intervalo de 300 - B00 m
diametros de poros de 20 a 150 8 (26). E possivel, no entan-
to, relacionar a area especifica com o volume total dos po-
ros e o didmetro médio dos poros; além diéso, para adsorven-
tes porosos, & valida a relagao area especifica-~porosidade ,
proposta por Dubinin (137, 138).

A primeira relacao é dada pela seguinte equacdo(82):

A - (14)
s

2

M

onde r & 0 raio médio dos poros, V € o volume total dos po-

ros e S a area especifica. Em outras palavras, isto quer di-

OUNICT AME
' BIBLIOTECA C(ERTRA:
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zer que, apds a funcionalizacdo da silica gel, ndo somente .
serd alterada a area especifica, mas também * e V.
A segunda, de acordo com Dubinin, é a relagdo area

especifica - porosidade e consiste em:

adsorventes microporosos S > Soolmz_.g"l
‘adsorventes intermedidrios 10 < S < 500 mz;g_l
adsorventes macroporosos S < 10 mz.gﬁl_

permitindo classificar, tanto o material de partida, que do-

ravante seré.apenas representado por (Siozhx' e o IPG, cbmo
adsorventes de poroéidade' intermediaria. Tﬁﬁaé essas infor-
macdes sao ﬁtéis, pois permitem explicar porgue oéorrem va-
riagbes nos parimetros r, S e V.

Além do aumento da massa em relagdo ao material de
partida, a mddificagéo de superficie resulta na deposigdo
de.,uma camada de espessura t na supeificié original. Conse-
quentemente, o didmetro de um poro, decresce em Ad= 2t (24).
Esta diminuicgdo € responsavel pelo maior ou menor deéresci-_
mento de S e crescimento de r e V. E obvio que, em amostras
macroporosas, esse efeitos sdo d@spreziveié e nd3o sao afeta-
dos os pardmetros S, V e r.Em amostras microporosas, o efei-
to contrario ocorre, pois os poros sao obstruidos, resultan-
do- um material final de cardter ndo poroso. O fendOmeno da
redugdo no valor da area especifica'foi observado por muitos
pesquisadores, principalmente nas reagdes de alcoxisilacgdo
(139-143), embora existam relatos de outras funcionalizagdes
que ndo apresentaram variacdes na area especifica (46).

Com relacdo & fase quimicamente ligada,uma vez que

grupos 3~propilimidazol se encontram ancorados na superfi-
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cie e todas és precaugdes foram tomadas para impedir a poli-
merizag50'do agente modificador-(alcoxisilano), os resulta-
dos experimentais mostram que O IPG-possui a capacidade de
- promover outros tipos de teagées, ndo verificadas na superfi
cie antes do tratamento. |

Isto gquer dizer que houve uma interferéncia na
" condigdo natural da (SiOz)n; tornando-a mais éspecifica e se

letiva, no tocante as propriedades adsorventes do material,

Verificou~se que metais dissolvidos em etanol
podem ser removidos com essas superfiéies modificadas. Este
comportamento foi investigado, particularmente, em solugles
de Coxz_em eténol'(x= acetato, cloreto, nitrato, perclorato
e tiociaﬁato}=e moétrou que o modelo matematico de adsorcao
aem solﬁgéo pode ser aplicado, obtendé—se parametros relacio-
nados com capacidade e intensidade da adsorg¢do. A aplica-
ééo do modelo de Langmuir é evidenciada através dos graficos
ilustrados na figuras 13, 14, 15, 16 e 17, respectivamente,
para acetato, cloreto, nitrato, perclorato e tiocianato.
Esses gréfiéos, c/nf vs. C, mencionados nd'capitulo III, IIT
A., revelam gue, na maioria dos casos, o comportamento li-
near é verificado até uma concentracao de'l0,0 X 10f4 moles.
1itro—l. A figura 18 ilustra tél fato, comparando-se todos
‘oé graficos, com excegao para o acetato. Portanto, a linea:i
dade d& uma forte indicacfdo de que a adsorcdo de cations co-
“balto alcanga um valor maximo, em determinada concentracéo ’
e permanece constante. A tabela 1 contém todos os dados refe
rentes @ adsorgédo de CoX, pelo IPG em etanol,ﬁfeis para a

construcdo dos graficos ja citados. Como consequéncia da va-




“TPabela 1 :
- “DADOS REFERENTES A ADSORGAC DE CoX, PELO IPG EM ETANOL.

" ACETATO : CLORETO NITRATO

¢ x 1% c/nf cx10® c/ne ¢ x 10 ¢/nf
o 4g™h o am (@1Th (g.171)
0,42 0,48 0,89 0,70 2,74 2,40
0,90 1,02 1,59 1,18 4,97 4,55
1,15 1,12 2,53  '2,01 6,73 5,41
2,09 1,75 " 4,58 3,77 11,16 11,98
2,99 2,17 6,42 4,71 14,95 11,66
3,33 2,83 10,29 6,73 14,96 12,79
5,21 3,49 14,25 9,05 18,97 15,42
5,51 4,09 18,16 10,68
PERCLORATO ) TIOCIANATO
¢ x 104 c/nf . ¢ x 10t c/nf
(M) (g.17h (M) (g.1™h)
0,42 1,02 1,05 0,94
2,24 4,53 1,76 1,48
3,10 5,39 2,56 . 2,21
4,07 7,33 4,51 3,67
4,79 6,73 6,57 6,17
6,31 9,37 10,61 9,15
6,83 11,43 14,78 14,94
8,81 15,44 18,83 21,03
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" lidade do modelo de Langmuir, os pardmetros N e K' (Capitulo
III, III.A.) continuaﬁ possuindo os significados de capacida
de e intensidaae-da adsorcdo. A-tabela 2 compara os diversos
valores entre capacidade e intensidade, para‘todo§ os anions
envolvidos nos experimentos.

) 0 valdr de ﬁp, 3,57 X ld_F moles de N pdr grama, e
os diversos valores de N, permitem obter a relagao, N/Np,qué,

em principio, representa a razdo ligante:metal. Os ligantes,

nesse caso, $30 0S gruﬁos imidazdlicos presentes na superfiw
cie. Os valores da razdo Np/N se encontram na tabela 2. Como
pode ser notado, apenas o perclorato possui valor excepcio-
nal. Talvez essa diferenca seja causada péla presenca do a-
nion mais volumoso, porém ndo pode sef'esquecido o eqguili-

brio dado pela eguacao(3):

SOLUTC EM SOLUCAO + SOLVENTE ADSCRVIDO 2z

SOLUTO ADSORVIDO + SOLVENTE EM SOLUCAC

Fato bem conhecido & que o solvente-exerce uma in- .
fluéncia considerivel na adsorcio por intermédio de sua ati-
vidade. Diversas teorias j& foram desenvolvidas para expli-
car o porgué desta influéncia, mas nenhuma revelou-se plena-
jmente satisfatoria. Nesses sisﬁemas, ao que tudo indica, so-
mente a influéncia do solvente no adsorbato ndoc contribui pa
ra o efeito total da adsorcdo;por isso, deve-se. levar em con
ta o equilibrio acima,ja due existe a infludncia do solvente
no proprio adsorvente.A‘interagéo solvente~adsorbato é deter
minada pela solubilidade do soluto(Regra de Troube) (144), enquan
to a interatdo solvente-adsorvente é caracterizada por = forgas

de ‘solvatacdo,ou seja, uma competicdo pelositio imidazolico.
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Adsofcéo de metais pode ocorrer também em polimeros, por e-
xemplo, poliestireno (145); com relacdo ao que seja o coefi-
ciente de atividade, algumas feferéncias tratam desse assun-
to (146 - 148). ' |

. Em trabalhos semelhantes envolvendo ¢ IPG, outras
observacées ja foram constatadaé (149). Além da solubilidade
. e da competigéé, qué-foram Vefificadas trocandq-se o etanol

por acetona, a constante K' depende . da temperatura, enguan

to N é cdnstante quandO'sé utiliza o mesmq‘solvente. Outra
observacdo relacionada ao sistema, & a do efeito de acomoda-
¢do: por exemplo, caso o valor Np seja superior a 3,57X 10"4
moleé de N por grama, oS pardmetros N e K' écntinuam com oS
mesﬁos valorés. Esse efeito sugere que entre as unidades pen
dentes-existem espacamentos e orientag¢des adequadas dos gfu—
pos funcionais imidazdlicos, havendo novos fatores estrutu-
rais envolvidos, onde, aparentemente, os grupos -OH da su-
perficie ndo participam.

| No iﬁem I.D., Capitulo I, mencionou—se‘a possibili
dade em forimar complexos suportados quando .o suporte & trata
do de tal'modo, que a superficie contenha grupos com proprie
dades coordenantes. No presente caso; tratando-se do IPG, fa
ﬁo j& mencionado, as propriedaaes coordenantés sdo determina
das pelos anéis imidazolicos (150 - 154). A entidade coorde-
nante nao se eﬁcontra ligada diretamente a superficie, visto
que, entre o atomo de silicio incorporado ‘a superficie e o
nitrogénio "pirrdlico", existem trés grupos -CH, executando
a funcdo de ponte. Negligenciando a presenca e propriedades

da (Sioz)n como suporte, uma primeira investigacao pode ser’
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feita: se as unidades pendentes, responééveis pela coordena-
¢do, com propriedades intermediarias entre os ligantes n-pro
pilimidazol e n-butilimidazol, exibirem as mesmas proprieda-
des dos ligantes fora do ambiente do suporte(éompostos mode—
lo), a coordenacgdo dos ions Co{(II) deve 6correrhatravés do-
par eletrdnico disponivel pertencente ao nitrogénio imidazo~

- lico, enquanto sao mantidas todas os outras particularidades
pertinentes ao imidazol com substituintes. A diferenca entre

o imidazol e o n-butilimidazol, por exemplo, € que o ultimo
comporta~se como um ligante, cujas propriedades coordenantes
sao mais pronunciadas do gue © primeiro {151, 152) ,excelente
para realizar extracdes de metais bivalentes em solucdo(155).
| - A figuré 19 ilustra o espectro de infravermelho do
IPG, e, a tabela 3, as freguéncias cdrre5pondentes, com hase
no n-butilimidazol (151). De acordo com Leal et al., o apare-
cimento dessés frequéncias ja & um critério para evidenciara ..
presenca dos ligantes ancorados na superficie. Como pode ser
notado, também na figura 19, por volta de 1450-1300 cm_l, 1i
mita-se a uéilizacéo da espectroscopia infravermelha. Portan
to, o estudo do espectro vibracional serd Gtil no sentido de
observar deslocamento de frequéncias,:apafecimento de novas
bandas e demais modificacdes, éomente na regiao livre do es-
pectro, compreendida, mals ou menos, entre 2300 - 1300 cm“l;
Durante os vinte anos passados, foram realizados
muitos estudos espectroscépicoé de ions metais de transicao

suportados. Por intermédio dos resultados, pode-se obter in-

formacgdes sobre o ambiente local em gque se encontram os ions.
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Lomo consequéncia, duas divisdes podem ser feitas:

a)'Simimﬁesem que poros -do suporte s0lido estdo apenas preen

.chidos com solucgdes contendo os ions;

b) Ssitvacdes em que os lons interagem diretamente com a super-
ficie.
A classe b chama a atenc¢ao pofque, por sua vez , apresenta

trés métodos de obtencdc de complexos distintos., O primeiro

é a formagdo de complexos por ‘impregnagéo ; o segundo, a for-
macdo de complexos em solugiéo, com dependéncia do pH, em gue
as constantes de formagdo incluem termos correspondentes ao
fenéﬁeno da dupla camada elétrica e, para finélizar, o0 ter-
ceiro que, de maneira semelhante a este frabalho, utiliza
grupos- funcionais especificos para coordenagao. Os dois pri
meiros dependem, exclusivamente, das propfiedades dos gru
pos silanol presentes na superficie, pois o material ndo pre
cisa reéeber tratamento especial com agentes modificadores.
Entretanto, sio diferentes as condigées de.obtengao dos com-
plexos (156°, 157).

Em termos do sistema IPG, conclui-se, portanto,
que a formacao de complexos na superficie’néo-ocorfg em adi-
¢80 a uma simples ionizacado dos grupos presentes na superfi
cies original. As condigbes experimentais sdc bem diferentes
e, ao que tudo.indica, as isotermas das figuras 13,14,15,16

e 17, relacionam-se a formacdo de complexos de Co(II) com 1i

gantes 3-propilimidazol.
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A porcao do espectro eletranicb visivel para esses
cbmplekoS’éfiluétrada na figura 20. Antes de qualquer comen-
tirio, convém lembrar a validade da lei de Beer-Lambert para
as pastilhas de silica (28) . Assim sendo, as principais ca-
racteristicas de uma banda de adsorcio, posicdo, intensidade

e largura sdo observadas e interpretadas normalmente, permi

~tindo um estudo comparativo ‘entre as propricdades observadas

dos complexos suportados obtidos, com propriedades de comple

xos de cobalto (II) nao sﬁportﬁdos com imidazol e demais li-
gantes (90, 93, 94). |

Para todos os anions utilizados, os espectros ele-
traniéos sao semelhantes e permitem concluif a ocorrencia da
mesma ‘estrutura para todos os complexoé. Além disso, as fre-
quéncias verificadas, no intervalo de 16.000 a 192.000 cm;l,
sdo caracteristicas de uma estrutura tetracodrdenada {90,93,
158, 159).

Combinando informacgdes ja conhecidas, ou seja , a
razao Np/N{aproximadamente 2, com excegdo para ovperclorato)
com as evidénciaszespectrais, algo sugere gue a estequiome-
tria dos complexog presentes na superficie pode ser represen
tada por C0X2(IPG). Subentende-se, aséim,'por intermédio da
abreviacdo IPG, que dois grupos'imiaazélicos estao coordena-
dos ac metal. A razdo pelo gual aparece uma atomicidade i-
gual a 2, para X representando os dnions utilizados, é devi-
do ao fato de que os complexos'formados - devem ser neutros
(93). A tabela 4 permite comparar as frequéncias na regiao
do visivel.entre CoXZ(IPG) e seus respectivos compostos mode

lo, os compléxos biskis, citados no capitulo II, item II.A..°
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TIOCIANATO .

NITRATO
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Figura 20 - Espectro eletronico de CoX, adsorvido em IPG.
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‘Particular atencido devem merecer os complexos que
podem se -polimerizar. , A . protégéo mecani -
ca provenienté'da rigidez da sﬁperficie do suporte impede
gue os compostos contendo cloreto e o ticcianato se polimerizem.
Obviamente, aqui considera-se somente © grupo imidazol sozi
nho, - visto que ‘as proprledades de _seus complexos sao seme-
-1hantes ao nubutlllmldazol (152)

O sistema IPG favoreceu a formacdo de um complexo

de tiocianato, na temperatura ambiente, estavel somente em
teméeraturas acima de 106°C, guando fora do ambiente supor
te. Slmplesmente por essas observacdes, sio combinadas a apa
rente nado participacdo dos grupos -OH da supérf;cxe origi-
nal,o efeito de acomodacdo e a validade da razdo Np/N.

'0 mais importante dessas observacgdes &, sem_dﬁvida, o) efeiéo
de acomodagao, ou seja, o fato das unidades pendentes esta-
‘rem suficientemente espagadas e orientadas, dando informa-
¢bes de que a natureza da supefficie, apesar de irrecular,
apresenta regides especialmente reativas para alcoxisilanos.
De acordo com Sebéstian e Haldsz (39), a superficie contém
uma fase monomérica quimicamente ligada, cujas . conseguén-
~cias foram observadas nas isotermas de adsorciao. Por conse-
" guinte, a superficie modificada apresenté um indice de satu-
racdo, com os complexos superficiais de estrutura tetraédri-
ca formando uma camada unimolecular. Por outro lado, devido
a dlmmulgao no valor da area especifica, resultado do desa-
parec1mento de alguns poros, provavelmente a superficie,apds

a modificagdo, encontra-se menos irregular do qgue no materi-

al de partida. Pode-se dizer gue a supérficie esta mais pro-
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xXima da bidimensionalidade, ou séja,'de um plano.

Os espectros eletrdnicos apresentados na figura 20
‘mostram .as bandas correspondentes as transigdes ‘%5(F)+4Tlﬁﬂ
para todos os .complexos. No caso de complexos tetraddricos
de Co{II), trés transigdes quarteto-quarteto sdo possiveis,
uma vez que o estado fundamental 4F se desdobra em trés esta

4 4 4 4

dos a saber: AZ(F), Tz(F) e Tl(F). 0 estado excitado, P

ndo & desdobrado num campo octaédrico e sua representacio é

4TI(P}_ A transicao 4A2(F) > 4

T,{F) nado costuma ser observa-
vel, porque, além de fraca, é uma transi¢io proibida para si

metria tetraédrica perfeita. As demais, 4A2W?¢4T1WW534A (F)

2
+ 4Tl(P.), Situam—se,'mespectiuamente, no infravermelho proxi
mo e na regido visivel (158, 160 e 161).

i Comparando novamente as frequéncias da tabela 4 P
constata-se que a tetracoordenacao nos complexés suportados
€ ligeiramente diferente com relacdo aos complexos modelo.
Aliés,‘de;acordo com Cornilsen e Nakamoto (92), os complexos
biskis s&o citados como pseudotetraédricos.  Essa diferenca
na distorg¢ado também & causada pela supérficié irregular do
suporte . ' Apenas como informagdo, complexos de'cobalto(IIy
obtidos pelo método de impregnagdo, apresentam estruturas te
traédricas na superficie do suporte (156, 162).

Os espectros de iﬁfravermelho dos complexos CoX

_ 2
(IPG) encontram-se nas figuras 21, 22, 23, 24 e 25,na regido

de 1700 - 1300 cm—l, enguanto o espectro da figura 26 compre
ende apenas a regiao de 2500 - 1600 cm"l. Em principio, os
espectros de cloreto e tiocianato sdo os mais simples, porém

somente o tiocianato apresenta informac¢des significativas.
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A frequéncia da banda observada na figura 26 € de 2044 cm_l.

0 -espectro eletrdnico de CO(SCN)Z(IPG) evidenciou gue o come
;élex6 suportado corresponde ac modelo fora do ambiente do su
porte CO(SCN)Z(HIm[z. 0 anion tiocianato apresenta comporta-
“mento ambidentado, ou seja, pode coordenar em metais, ou pe-
lo nitrogénio,-ou pelb enxofre (163) .A frequéncia de 2044 cﬁl

& tipica para coordenacdo pelo atomo de nitrogénio(152,164),

~ resultado plenamente.de'acordé para a forma azul Co(SCN)2

(HIm)z. Nos demais espectros, aéetato,‘nitréto e perclorato,
~apenas acetato e nitrato revelam algumas modificacdes, sendo
que estas ocorrem em regides onde assinalam-se frequéncias
1c0rrespondentes‘as vibracgbes dos Ions (165). Uma vez caracte
rizada a estrutura tetraédrica, fica claro que o &nion nitra
to comporta-se como ligante monodentado (95, 96). Essas mes-
mas consideracgdes devem ser validas para acetato e perclora-
to. Ainda com relacdo aos espectros, € dificil observar gquais
as bandas“sensiveis a coprdenagéo, se bem que, conforme as
tabelas 5 e 5, os dois estiramentos do anei imidazolico para
gem ser mais sensiveis a pregenga do metal coordenado ao ni-
‘trogénio. Em complexos semelhantes fora do ambiente do supoxr
te, de acordo com os resultados de Perchafﬁ e Novak, verifi-
cam-se deslocamentos = pouco pronunciados.das frequéncias
(166) .

A imobilizacdo dos complexos Co(salen) e Co{saloph)

permitiu ampliar os conhecimentos, com relacdo ao comporta

mento do sistema IPG, quando complexos de estrutura volumosa
estdo suportados na superficie. Esses sistemas foram esco

lhidos por dois motivos;:
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Tabela 5

FREQUENCIAS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA COXz(IPG)(Cm”l

).

1

ACETATO CLORETO NITRATO
- | . 1622 | 1622
1559 | ' 1559‘ : 1557
1516 '1519 1517
1448 1447 ‘ 1447
1409 1406 . 1406
1345 : | 1349
PERCLORATO TIO.C TANATO
1622 - 1621
1561 1559
1528 1528
1520 _ ' 1521
1447 ' 1447
1405 o 1408

1349 1349
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Figura 26 -

Espectro de infravermelho para Co(SCN)z(IPG);
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19) por j& existir um trabalho semelhanﬁe com tetrafenilpor
firina de ferro(II) (8);

29) pelo fato dos complexos serem utilizados em processos
cataliticos homoééneos (111-113). A figura 27 ilustra
trés aspectos do Fe (TPP) (IPG). Este trabalho, realizado

por Burwell et al.(8), revelou'um valor de Np entre 1,29

e 1,45 X 10™3 moles de N por‘grama, sendo que a silica gel

de partida possuia uma drea especifica de 340 mz.g"l.

Na figura 27a ; tem-se a representacdo do IPG. Em
27b, a figuxa ilustra o aspecto da superficie com Fe (TPP) su
portado. Em 27¢, ilustra-se © comportamento de adsorcgao de
02. 0 oxigénio € adsorvido fracamente é O?C? mas reversivel-
mente. Na temperatura de -127°C, a adsorcio & muito forte e
irreversivel. Esée sistema também adsorve mondxido de cafbo—
no, formando um aduto Fe-CO. A finalidade desse tiabalho foi
preveni: a éonversﬁo do aduto Fe-—O2 no dimero p-oxo’ -

Fe(1I) TIT

> FeO, Ny ret1l_o-peltl

Fe (II) + 02

De maneira analoga aos complexos_ConfIPG), as pri
meiras evidéncias de gque os complexos se encontram na super—
ficie estdo na cér dos sélidos. Entretanto, quando. suporta-
-dos, Co{(salen) e Co(saloph) né&o escurecem na presenga do ar
atmosférico. Conforme o que foi mencionado no Capitulo IT ,
item II.B., alguns pesguisadores acreditam que o escurecimen
to tem como causa a adsorgao reversivel do oxigénio com &
formagdo concomitante de uma aquoponte; Em nossas observa-
¢Oes existe uma evidéncia clara de que isso ndo ocorre, quan

do os complexos estao suportados,dando a entender que uma po



82

Z = 7z

<z“:q %] <z}

g g 3

5. Q 5‘

- - -
Figura 275 - Representagéo do iPG (é)f

6
~f
6

T iram

O"CH:CHgCHg
a-CH.CH.CH

* e CHOHCHN SN—
et
N
e

s

Figura 27b - Aspecto de superficie com Fe (TPP)
suportado - Fe (TPP) (IPG).

= .| w1
iy I I
@ T >
> I J
¢ {3 )
= 6] B =
& s iz
Q ) G
. B o
Ficura 27c - Comportamento de adsorcdo de 02 do sistema

Fe(Tpﬁ}(I?G) .

Figura 27



83

sigdo de coordenacdo provavelmente se eﬂcontra ocupada.

Para um sistema contendo complexos dessa natureza,
na éuperficie do iPG, & dificil visualizar ¢ que se passa em
termos estruturais. forém; nesta etapa do trabalho ' ficou
comprovado que o tamanho dos complexos presentes na superfi-
cie influenciam o comportamento‘dos demais -grupos ancorados.
. Através dos resultados relatiéos ds capacidades de imobiliza

¢do do IPG frente aos complexos Co(salen) e Co(saloph) em

cloroférmio, respectivamente, 8.01 X 10-5‘moles.gml e 3,58
X 107> moles.g™}; confirma-se tal fato. Esse fendmeno & cau
sado por um efeito conhecido como "umbrella" (23), devido a
protecgdo que as moléculas dos imobilizados éferecem ads unida
-des pendéntes vizinhas, anulando possibilidades de coordena-
¢do e diminuindo a capacidade de imobilizacdo dos complexos.
Portanto, de nada adiantaria aumentar a concentracgdo das uni
dades pendenﬁes para compensar o efeito, pois a superficie
apresenta-se totalmente coberta pelos "umbrellas". O vValor
de Co(saloph) & menor, porque possui um anel benzénico a
'mais que Co(salen), provocando uma cobertura maior. A figura
28 ilustra o efeito causado por.uma molécula presa a sua uni
dade pendente wvizinha,para Co(salen);

A sintese.de complexds fora do ambiente do suporte
(compostos modelo) permitiu, novamente, comparacles com as
propriedades estruturais das espécies suportadas,através da

espectroscopia infravermelha. Também, nesse caso, a anilise
dos espectros pode ser feita somente na regido de 2500-1300 o,
mas, apesar da limitagdo, & uma ferramenta bem estabelecida

para o estudo da superficie contendo os complexos imobiliza-
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-«dos, pois o numero de bandés que'apareceh é maior. Os espec
't¥os-de infravermelho pararCo(salen), Co(saloph), Co(salen)
-(IPé) e Co(saloph) (IPG), encoﬁtram—se nas figuras 29,34, 32
e 37. Pode-se notar que os espectros dos complexos suporta-~
dos ndo estio distorcidos. Essa observacio & mais evidente
nesses espectros, porque os anteriores (CQXZ{IPG)) nac pos-—
suiam bandas intensas e finaé. Isto quer dizer que a técni

ca de pastilha € Util para estudar complexos suportados.

Para se obter uma pastilha é neéessério, primeiramente,tri—
" turar o material,de tal modo,para minimizar o grau de .disper
sdo da luz que o atravessa. Aléem dissé, a quantidade de ma-
terial(Z 15 mg) deve ser submetida a uma pressao durante
certo tempo. Todos esses processos parecem nao ihfluii nas
gqualidades dos espectros. Comparando, entdo,os espectros 29
e 34, e 32 e 37, sao observadas as mesmas r<caracteri§ticas
espectrais. Esta serié a seguﬁda maneira de constatar a e-
xisténcia_dOS'complexos na superficie, mas excluindo infor-
macoes sébre a ligacdo entre o atomo N -~ déador do grupo
pendente e o metal.

Conforme foi mencionado anteriormente, Co(salen)e
Co{saloPh)-podem reagir irreversivelmente‘com,éxido nitrico,
formando complexos nitrosil. Um'ponto de partida ldogico no
trabalho foi investigar se os sistemas nitrosil/nitro pode-
riam ocorrer na presenca do IPG. Nesse caso, o papel da ba-
se seria executado pelo grupo imidazol preso ao suporte.
Através das informacdes de que o grupo nitrosil forma liga-
¢oes fortes com complexos de metais de transicg@o(l67),e que

“Clarkson e ‘Basolo efetuaram reacdes uwtilizando-se imidazol
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como base {110), tentou-se preparar ‘Cdpé(IPGiNoz por deois
camirihos. O primeiro‘consistiu-na imobilizacdao de Co (salen)NO
e Co(saloph}Nb,-enquanto que,'s segundo, B + L o) tratamen-—
to de Co(salen) (IPG) e Co(saloph) (IPG) .com NO proveniente
de um reator. No primeirc caso ndo foi'possivel a sintese ,
‘porqde nao verificpg—ée VNO nos eépectros dos-complekos su-
portados {comparar as figuras éo e 35 com 32.8‘37). Esse réw

-sultado nado surpreendeu muito, visto que complexos nitrosil-

.cobalto ndo possuem afinidade para a coordenacdo de uma base
(110, 113). Para as figuras 30 e 32, as frequdncias VNO sio,

respectivamente, para Co{salen)NO e Co(saloph)NO,.lGlBgm“l e

1607 cm“l. 0 ndo aparecimento dessas frequéncias, nas figu-
ras 35 e 37, indica a auséncia do Noiho sistema IPG.
No:segundo caso, 0S resultadés foram mais interes-
santes, pois esclareceram uma série de duvidas existentes
até o momento. Em primeiro lugar, confirmou-se, em carater
definitivo, a ligacdo entre o ﬁitrogénio imidazdlico & o me~
tal na imobilizacdo. O mecanismo da reacdo, proposto por‘
Clarkson.e Basolo{110), revela,através de suas etapas na fi- -
~gura 39, a necessidade da base estar ligada ao atomo de co-
. balto para ocorrer a conversao nitrosil/nitro.,Nesse mecanig
mo (caso homogéneo), o material de partida é o CoL4NO, en-
quanto gue no caso suportado heterogeinizade é o CoL, (IPG) .
Assim'sendo, as modificacdes espectrais, compréendidas entre
1500 e 1200 cmﬁl, nas figuras 33 e 38, sugerem que a conver-
sdo nitrosii/nitro pode ser efetuada sobre o suporte. Compa-

rando os espectros das figuras 32 e 33, 37 e 38, percebe-se

a dificuldade em assinalar as novas bandas que aparecem mas,
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" de qualquer modo, estdo relacionadas com o aparecimento do
grupo nitro.

Parﬁ eiucidar a quesﬁao, foi necessérié a realiza—
€30 da mesma conversdo fora do ambiente do suporte. Os espec
tros das figuras 30 e 31, 35 e 36, revelam efeitos semelhan-
‘tes aos que apafecem nos espectroé_dos comélexos suportados.
Pe acordo com alguns trabalhoé (110, 111, 167) e informagéés

da literatura (168, 169), as regiCes compreendem as frequén-

cias correspondentes aos estiramentos assimétrico e simétri—
co ao grupo'nitrd. Com relagéo aos complexdé nitrosil, as
frequéncias que exibem sdo caracteristicas de grupo NO tipo
"bent" (170). Todas as frequéncias dos'es?ectgos_de infraver
melho encontram-se listadas nas tabelés,G e 7.

A partir de todos os resultados obtidos & possivél
tentar entender o gue ocorre guando se formam complexos na
superficie do IPG. Com base na figura 27, gque ilustra alguns
aspectos do IPG,e num outro trébalho de Burwell(6), tanto os
complexos CoXZ(IPG), guanto’ os de salen e saloph, poden ser
ilustrados de modo analogo. | |

Até o‘presénte momento, entretanto, ndo houve qual
. quer comentario sobre a ligacao 0—$&C§ ; que se forma na su-
- perficie da silica gel. O agente modificador utilizado para
a funcionaiizagéo, embora possua trés grupos metoxi, apenas
um ou'dois, por razdes estéricas, reagem com oé grupds sila-
nol. Apesar disso, alguns pesquisadores defendem a ideéia das
trés ligacdoes (47, 171). Segundo Burwell (6), a superficie da
éilica gel & coberta com fases quimicamente ligadas por uma

e duas ligac¢Oes. Em outras palavras, isto quer dizer que dois
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FREQUENCIAS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO PARA OS COMPLEXOS
SALEN (cm™ ) ‘ '
Co{salen) Co(salen)NO BCo(salen)NO2

1643 1618 1622
1625 1593 1593
1594 1542 1524
1549 1530 1454
1525 1520 1443
1462 1462 1395
1450 1441 1367
1381 1391 1338
1371 1375 1304
1342 1338 1242
1323 1328 1234
1311 1305 1193
1267 1254
1251 1232
1230 1209
1198 1198

1191

Col(salen} (IPG)

1627
*
1599
1527
1511
1458
*
1404
1346
*
1305

* freguéncias do IPG
B=n-butilimidazol

Co(salen)(IPG)NO

1624
1595,
1570
1556
1534
1524
1442

1396

2.



Tabela 7 ' . .
FREQUENCIAS NA REGIAQ DO INFRAVERMELHO PARA OS COMPLEXOS

SALOPH (cm—l).

Lo (saloph) -Cd(saloph)NO BCo(saloph)No2
1602 1607 | 1602
1575 1573 : 1571
.1552 . 1524 ‘ o - 1516
1535 1484 1484
1512 . 1451 1 1451
1483 1432 - } E 1435
1453 | 1318 1411
1437 1300 1369
1372 1279 - 1328
1358 ' 1232 _ 1312
1312 1185 1253
1282 ’ . _ 1240
1238 : 1223

Co (saloph) (IPG) ' Co(sa}.en)(IPG)NO2
1608 1604

» 1578 : 1574

' 1559 1517
1522 1484
1488 1451

1450 1433

1440 1399
1406* : 1370
1375 1308
1344 ’
13207 (2)

* frequéncias do IPG
B=n-butilimidazol
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CoL,NO + B +=" BCoL,NO

0
: /
BCoL,NO + O, — BCoL,N
\
: 0-0
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BCOLN 4+ BCoL,NO — BCoLN NCol B
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0-0 A 0-0
o0
PR L
BCoL N. NCoL,B —— 2CoL (NO,)B
v
0-0

Figura 39 - Mecanismo da conversao nitrosil/nitro
fora do ambiente do suporte (110).
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-ou apenas um grupo metoxi ficam sem reagir. Uma vez que a
1Siozﬂn'possui em‘sua composicao Si, 0 e H, os resultados da
analise eleméﬁtar,apés a funcionalizacdo, devem incluir por-
centuais de carbono e nitrogénio. Ou seja, sﬁpon@o gque ape-
nas unidades pendentes com 2 ligac¢Oes existam na superficie,
a razao dos petcentuéis de carboho/nitrogénio deverd ser a
mesma da entidade isolada. O ﬁesmo argumento seré valido ée

existirem apenas unidades pendentes com uma ligagdo. Calcu-

lando essa relacdo,via a analise elementar e estabelacendo u
ma éscala rélati?a, estima-se que, no IPG,'éxistem 53,3% de
unidades com uma ligacdo,e 46,7 % com duas ligacées, ou seja,
respectivamente, dois e um grupos metoki-que nao reagiram.
Cbincidentemente, esses valores aproximammse dos percentuais
'dQVgrupcs silanol 1livres e grupos paréados(também reativos
com alcoxisolanos);dando a entender que exXistem preferéncias
entre os centros reativos da superficie. Observagdes seme-—
lhantes ja foram constatadas, §isto gque, no caso de - reagen
tes monofuncionais, a ligagao Si-Cl prefere grupos silanol
livres (172). Também,'séo encontradas observacgdes de adsorc¢éo
em superficies da silica hidroxilada (173). Portanto, a fi-
- gura 28, em termos de ligag¢des na superficie, pode ser enca
rada de duas formas, ao invés da Unica ilustrada. As figu-
ras 40 e 41 ilustram o modelo de superficie para os comple-
X0S CoXZ(IPG). A figura 42 procura tentar repréduzir as
idéias da figura 27. A figura 42a sdo os complexos ColL,
(IPG) suportados. O circulo em branco representa os comple-
Xos. Na figura 42b , pode-se ver uma situacdo que é previs-

to caso o sistema seja forcado a adsorver oxigénio em tem-
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peraturas abaixo de 0°C (173 - 175). Ao‘que tudo indica,ndo
se verificam transicoes Co(II)» Co(III) durante a formagdo
dos complexos CoL4(IPG)N02, ilustrados na figura 42c¢c (177).

No jitem IIi.B. do capitulo III, de acorde com a
teoria da dupla camada elétrica, pode-se relacicnar a densi
dade de carga na superficie de ﬁm sélido com o potencial su
perficial que, por sua vez,'détermina 0s valores de poten-

cial fora da superficie. A densidade de carga na superficie,

no caso da (810,) ., & a consequéncia da existéncia de car-
gas - originadas através de ionizacgdo, gquando em contato com
solugées aquosas. E obvio que o total de carga a ser acomo
dado na (Sioz')n depende fortemente da natureza da superfi-
cié, ou seja, conforme a quantidade de grupos que possam se
ionizar. Explicando melhor: pelo fato da superficie estar
coméletamente hidroxilada, a magnitude da densidade de car-
ga superficiél estd em conexdo com o nlmerc de grupos = -OH
presentes (178). |

Uma vez gque alguns grupos sio removidos atraveés
de reacbes com alcoxisilanos, novas observacdes deverio ser
feitas com relacaoc ao fendmeno da dupla camada elétrica.
Adicionam-se , ainda, outros efeitos életfostéticos oriundos
das unidades pendentes. Nesse éaso, em relacdo ao material
de partida-((SiOz)n), a dﬂpla camada elétrica encontra-se
perturbada em_ soLugﬁes aguosas e em outros solventes.
Faz-se  necessario, entéo, | o estabelecimento de uma lei
corrigida, que calcule o potencial em funcdo da distdncia &

superficie de materiais funcionalizados. £ conveniente lem—

‘brar que,nesta parte da discussdo, estdo sendo consideradas
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" +es em orientacoes diferentes, simuland¢ uma prévia formagao

“do -complexo na superficie.

Com relacdo & calorimetria, os calores de imersao

do IPG em acetona e alcoocl, sao, respectivamente, -13,7 i
0,2 .J.g"l e -20,5 ¥o,7 J.g_l; Considerando a reac¢do
- ' ’ ) _,*
IPG‘S) + cOxz{Sol) COXZ(IPG)tS)'
onde X= Ci_ e SCN , as québras de ampola forneceram oS se-
 guintes resultados: para cloreto, -16,2 ¥ 1,4 J.g"l e ,
para tiocianato, - 1,3 20,1 LJ.g"l » sendo utilizada aceto
na como solvente. ‘
Pafa acharlo resultado em Jﬂmol”l; e "necessario

rdésconsiderar a presenca do suporte.O calor da reacdo entre
o IPG e o Con, em solucao de acetona, precisa ser desconta-
do do calor de imersdo, que, no caso, & o valor j& citado,de

~13,7 ¥ 0,2 J.g"}. Temos entdo, AHcorr= AHb - AHa = =-16,2 +

13,7 = -2,5 b 1,6 J.gul. ApOs todos os experimentos calorimé
tricos, foram efetuados analises do sobrenadante, cujo valor
de nf=0,96366 X 10"% moles.gul. As grandezas AHE e nf sao va
loreé médios encontrados numa série derciﬁco guebras de ampo
la.Dpividindo o-vahm:AHémgﬂ por nf, temos o AHcorr;-QS,QKJJmﬂf%

Apds negligenciar os efeitos térmicos provenientes do supor-

te, a equagdo passa a ser escrita da seguinte maneira:

- *
+ CoCl ImO

* COClzlsol) 2 (s)

O
Im (s)

Desse médo, entende-se que a reagdo ocorre com os grupos imi
dazOlicos ancorados, representados por In®. 0 asterisco indi
ca gue o material sdlido obtido esta solvatado. Para o tio-
cianato, o procedimento foi o mesmo, porém somente duas gue-

bras de ampola foram efetuadas, resultando num valor de
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MTabela 9

‘ENTALPIAS

CORRIGIDAS PARA APLICACAC DA LEI DE HESS

o o L o, ¥
- Im (s} + CoClz(sol) > CoCl.Im (s)

1

2
AHcorr.= =25,9 KJ.mol~

o * 0
- CoClQIm (s) =~ CoClzlm (s)
AH'corr.= 77,7 KJ.mol~1

- CoClz(S) > CoClz(sol}

AHd= -25,3 KJ.mol L

- CoCl, (g) » CoCl, (s)

AHe= -249,7 KJ.mo1~ 1 (calculado)

Observagdo: desvios nao calculados.
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CONCLUSAOQ

No presente trabalho, foram estabelecidas relacodes
gquantitativas descrevendo as propriedades de édsorcéo do IPG.

Ficou evidente que o tratamento da superficie da silica gel

permite obter um s6lido mais seletivo, bem diferente do mate

. rial de partida. Mesmo assim, continua vdlido o modelo de

Langmuir.

- Uma vez que exiétem grupos complexantes ahcorados
na superficie, a-adsorcdo de Co{II) pode ser explicada em
termos de formagao de complexos, pois as unidades pendentes,
grupoé 3-propilimidazol, mantém disponiveis.os pares eletro-
nicos para a coordenagdo. Através dos resultados espectrais,
o ambiente do Co(II) nos complexos Cdxz(IPG) é tetraédrico ,
enquanto que nos complexos Co(salen) (IPG), Co(salopﬁ)(IPG) '
planos.

Neste ponto, é importante lembrar que, no caso dos
complexos Coxz(IPG}, houve, propriamente, uma formacio de
complexos, pois foram favorecidas novas estruturas, gracas a
influéncia do suporte. No caso de Cé(salen) e Co(saloph}, &
preferivel'dizer gque se trata de imobilizégéo, apenas por
uma questdo de descrever melhor o que ocorre na superficie.

A natureza heterogénea da superficie _ infludncia

. ¥
tanto a formacgdo de ligagﬁesd~$iwci, guanto o espacamento e
orientacdo dos grupos ancorados. E sempre conveniente,entio,
que, apds a funcionalizac8o da silica gel, sejam obtidos re-

sultados de analise elementar e B.E.T., suficientes para o]

‘estudo desses aspectos.
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k’ Em suma, os resultados experimentais permitiram in
formagdes mais detalhadas sobre essas superficies, importan-
tes para a cromatografia e para a catalise, no que se refere

-4 reatividade e formagdo de complexos suportados.
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