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SIMBOLOS E ABREVIACOES

= superficie de silica gel

3-MPTS = 3-mercaptopropiltrimetoxissilano

Sil-SH = silica funcionalizada com 3-MPTS

M™ = cation metalico

Sil-SM™ = cation metalico complexado & Sil-SH (por simplificagdo, no texto, uma

amostra particular é representada sem a carga. Ex: Sil-SHQ)

RNH; = amina primaria

Sil-SM.RNH; = amina primaria complexada a Sil-SM™

Sger = area superficial especifica

Xty = parémetros termodinamicos determinados em cada ponto (i) da titulagao
calorimétrica:
X = Q = energia diferencial de interagcéo
X = n = quantidade de substancia que interage
X = AH = variagdo de entalpia diferencial de interagao

Qmon = energia integral de interagéo para formagao de uma monocamada por
grama de adsorvente

N® = capacidade maxima de interagédo

AmenHm = variagéo de entalpia integral molar de interagéo para formagéo de uma

monocamada
AnG = variagio de energia livre molar de Gibbs na interagao

AntS = variacao de entropia molar na interagcéo
A = Angstron



v = banda de estiramento
& = banda de deformacao
K = Kelvin

solv. = solvente

sol. = sclugdo

ads. = adsorvido

8 = fracao de cobertura da superficie
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RESUMO

TITULO: Estudo Termoquimico das Interagdes de ions Metalicos e Aminas
Primarias com Silica Gel Funcionalizada.

AUTORA: Eunice Fragoso da Silva Vieira
ORIENTADOR: Prof. Dr. José de Alencar Simoni

ENDERECO: Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, C.P.
6154, CEP 13083-970, Campinas, Sao Paulo.

Silica gel (Fiuka) teve sua superficie funcionalizada com o organossilano
(CH30)3Si(CH2)3SH. O material obtido (Sil-SH) mostrou, em trabalhos anteriores,
a capacidade de extrair alguns cations metalicos de solugbes aquosas e
etandlicas.

No intuito de se estabelecer uma sistematica para o mapeamento dos
sitios basicos criados com a funcionalizacio, foram determinadas variagbes de
energia que ocorrem nas interagcbes entre o organossilano imobilizado e os
cations Ag(l), Hg(ll), Cu(il), Ni(il) e Zn(ll).

Pelo fato de que a Sil-SH contendo os cétions metélicos (Sil-SM™)
apresenta como caracteristica a presenga de sitios acidos, estudou-se também a
interac&o deste novo material com algumas aminas RNH: (R = CH3 , C2Hs , CaHy
e C4Hs), cuja meta foi também o mapeamento destes novos sitios criados.

As variagbes de energia para todos os processos estudados foram obtidas
pela técnica de titulacdo calorimétrica. Os efeitos térmicos decorrentes da
interacdo e também quantidades de cations e aminas que interagem em cada
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ponto da titulacdoc foram determinados simuitaneamente. A partir deste
procedimento, valores de N° (capacidade maxima de interac&o), Qm.. (energia

integral de interacéo) e AmonHm (entalpia integral de interac&o para a formacéo de
uma monocamada) foram obtidos.

A energia de interacdo entre os sitios basicos do organossilano e os
cétions metalicos, conforme indicada pelos valores de AmenHm (kJ moi™), estdo na
sequéncia: Cu(-80,12 +1,09) > Ag (-59,01 +0,82) > Hg (-51,14 + 0,72)
> Ni (-32,02 £ 0,49) > Zn (27,14 £ 0,41) em meio aquoso e Cu (-106,47 + 1,54) >
Hg (-37,68 £ 0,54) > Ag (-26,18 £ 0,37) > Zn (-21,93 £ 0,32) em meio etandlico.

Para os processos de interacdo entre as aminas e a Sil-SHg, os valores de

AmonHm (kJ mol™ ) seguem a mesma ordem das constantes de basicidade das
aminas:

Sil-SHg/C,HsNH, (-44,16 + 0,68) > Sil-SHg/CsHNH, (-30,49 + 0,43) > Sil-
SHY/CHaNH, (-27,83 + 0,42) > Sil-SHg/CsH/NH; (-25,37 +0,46)

A etilamina foi escolhida como referéncia para se avaliar a acidez relativa
dos cations metdlicos na Sil-SM™. Os valores de AmemHm (kJ mol™) na
sequéncia: Zn/CoHsNH: (-107,46 * 1,39) > Ni/CoHsNH: (-7543 +1,01) >
Cw/C,HsNH> (-62,46 + 0,93) > Hg/CoHsNH; ( -44,16 + 0,68) > Ag/C-HsNH; (-28,52
1 0,40), mostram que o carater duro-mole parece ser o fator predominante no
processo de interacéo.



ABSTRACT
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Silica gel (Fluka) had its surface functionalized with the organosilane
(CH30)3Si(CH2)sSH. The material obtained (Sil-SH) has shown, in previous
studies, the capacity of extracting some metallic cations from agueous and
ethanolic solutions.

With the purpose of establishing a method to chart the basic sites criated
with the functionalization, energy variations that occur in the interactions between
the immobilized organosilane and Ag(l), Hg(ll}, Cu(ll), Ni(ll} e Zn(ll} cations were
determined.

Because the Sil-SH with the metallic cations (Sil-SM™) also has as a
characteristic the presence of acid sites, the interaction of this new material with
some amines RNH, (R = CHs; , C;Hs , CsH; e CsHg), was studied with the
objective whose of charting these newly created sites.

The variations of energy for all the processes studied were obtained by the
titration calorimetric technique, in which thermic effects as well as quantities of
cations and amines that interact in each fitration point were determined



simultaneously. From this procedure, values of N° (maximum capacity of
imteraction), Qmon (integral energy of interaction) and AmeHm (molar integral
entalpy of interaction for a monolayer) were obtained.

The interaction energy between the basic sites of the organosilane and the
metallic cations, as indicated by AmeHm (kJ mol™), are in the sequence: Cu
(-80,12 + 1,09) > Ag (-59,01 £0,82) > Hg (-51,14+0,72) > Ni(-32,02 +
0,49) > Zn (27,14 + 0,41) in an aqueous medium and Cu (-106,47 + 1,54) > Hg
(-37,68 £ 0,54) > Ag (-26,18 + 0,37) > Zn (-21,93 + 0,32) in the ethanolic medium.

For the interaction processes between the amines and Sil-SHg, the AmcnHm
(kJ mo!“) values follow the same order of the basicity constants of the amines:

Sil-SHQ/C,HsNH, (44,16 + 0,68) > Sil-SHg/C4HNH> (-30,49 £ 0,43) > Sil-
SHg/CH3NH,; (-27,83 + 0,42) > Sii-SHg/CsH;NH: (-25,37 10,46)

Ethylamine was choosen as a reference base in order to evaluate the
relative acidity of the metallic cations in the Sil-SM™. The AmnwHm in the sequence
Zn/CoHsNH; (-107,46 £ 1,39) > NifCaHsNH2 (-75,43 1£1,01) > Cu/CHsNH; (62,46
1 0,93) > Hg/CoHsNH ( -44,16 + 0,68) > Ag/CoHsNH: (-28,52 + 0,40), show that,
apparently, there is predominance of the hard-soft character in the interaction
process.
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1. INTRODUCAO

Superficies de silica gel funcionalizada tém despertado consideravel
interesse, devido as aplicagbes em véarios campos da ciéncia, tais como:
cromatografia liquida de alta eficiéncia {1,2], troca ibnica {3], catalise {4],
adsorcdo de ions metdlicos [5], imobilizacdo de moléculas bioldgicas [6],
separac¢ao e pré-concentracao de tragos de elementos [7], entre outros. O grande
avanco na sintese, caracteriza¢cio e aplicacao destes materiais tem contribuido
para os setores de mineracdo, metalurgia, eletronica, agricultura, indistria
farmacéutica, estudos ambientais e tecnologia nuclear [8-14].

Um dos procedimentos comuns de funcionalizacao da superficie de silica
gel € a reagdo quimica com organossilanos [15-27], X3SiR, onde R € um radical
organico nao hidrolisavel contendo grupos funcionais com caracteristicas
especificas, € X € um grupo hidrolisavel, tipicamente -OC;Hs, -OCH; ou CI. A
qualidade e durabilidade dos materiais silanizados dependem, principalmente, da
natureza da ligac&o dos organossilanos com as superficies, e suas propriedades
determinam as possiveis aplicagdes anteriormente citadas.

A utilizagdo de superficies funcionalizadas como adsorventes de ions
metalicos € amplamente encontrada na literatura [2, 5, 7, 9, 15-34], porém, quase
nenhuma énfase tem sido dada & natureza das interacbes entre a superficie
funcionalizada (adsorvente) e a espécie adsorvida (adsorbato). A investigacdo
das energias de interacdo & de grande importé&ncia no entendimento fisico-
quimico dos fendmenos de superficies. O conhecimento da distribuicdo de
energia dos sitios de uma superficie e da natureza da ligagdo
adsorvente/adsorbato pode ser obtido através da calorimetria de adsorgao [35]. A
avaliagao indireta das energias de interacdo a partir de isotermas de adsorgao é



E F. 8 Vieira Imtroducis 2

geraimente pouco precisa, como €, em geral, para os métodos da segunda iei da
termodinamica.

Recentemente foram realizados estudos de sintese e caracterizacio da
silica gel funcionalizada com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano, 3-MPTS, [36].
Estudos de adsorgéo evidenciaram a propriedade deste material em extrair os
cations Hg(ll), Cu(ll), Co(ll) e Ni(ll) tanto de solugbes aquosas quanto de
solugbes etandlicas [37]. Verificou-se, ainda, que a silica funcionalizada contendo
os cations Hg(ll) adsorvidos apresenta uma grande afinidade por aminas
primarias [38]. Dando continuidade ao trabalho ja desenvolvido com esta espécie
de adsorvente, estuda-se aqui a termoquimica das interagbes entre os cations
Ag(l), Hg(ll), Cu(l), Ni{ll), Zn(ll) € o 3-MPTS imobilizado, bem como as
interagbes entre os cations imobilizados e algumas aminas primarias. Nisto
consiste a abordagem principal deste trabalho.

1.1. Silica gel - Consideracoes

Dentre todas as superficies sélidas, a silica gel é provavelmente a que tem
sido mais amplamente caracterizada [9, 39, 40], contudo, existe polémica em
relacdo a natureza heterogénea da sua superficie [41, 42]. As vantagens de se
utilizar silica gel incluem: (a) aita porosidade e grande area superficial; (b) boa
resisténcia a 4cidos; (¢) propriedade hidrofilica; (d) estabilidade térmica; (e) alta
resisténcia mecénica e (f) disponibilidade comercial com alto grau de pureza.

Do ponto de vista fisico, as propriedades mais utilizadas na descricdo de
uma amostra de silica gel sao [43). area superficial, tamanho das particulas,
didmetro médio e volume de poros. Os fatores que controlam as propriedades
fisicas da silica gel, entre outros, sdo: as condigbes de sintese, como
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temperatura de reacdo, pH da mistura da reacdo, o tempo de reacdo e até
mesmo o tratamento subsequente, incluindo as condigdes de lavagem [44].

A matriz da silica gel consiste de atomos de siticio ligados a atomos de
oxigénio por ligagdes siloxano (Si-O-Si). Existem na superficie grupos hidroxitas
livres (silandis) que provém da condensacéo incompieta do acido silicico durante
0 processo de preparacéo da silica gel. So esses grupos silandis que conferem
a silica suas propriedades polares, sendo considerados sitios de adsorgéo muito
fortes [45], e podem ser hidratados pela adsor¢do de moléculas de agua. Os
sitios siloxanos sdo usualmente considerados como sendo hidrofobicos [46].
Teoricamente os grupos silandis aparecem sob trés diferentes formas {44]:
(1) um anico grupo hidroxila ligado ao atomo de silicio que contém trés ligagoes
siloxano unindo-0 a matriz da silica gel (silanéis livres), (2) dois grupos
hidroxilas ligados a um mesmo atomo de silicio que, por sua vez, esta ligado a
matriz por duas ligagbes siloxano, sdo os chamados silanéis geminais e (3) os
silanéis triplos que consistem de trés grupos hidroxilas ligados a um atomo de
silicio unido & matriz por uma unica ligagéo siloxano. Exemplos de cada tipo s&o
apresentados na figura 1.1. Uma variedade de métodos fisicos e quimicos pode
ser usada para determinar a concentracdo de grupos silandis na superficie [47-
51]. Normalmente é aceito que uma superficie totalmente hidroxilada contém
cerca de 4,0 a 5,0 grupos silanois por nm? [52-54].

A existéncia de varias formas de grupos silandis na superficie da silica é
geralmente aceita, porém ha suposi¢cdes de que todos eles interagem com a
mesma forgca. Raramente encontra-se na literatura a diferenciacdo entre cada
tipo. Snyder [55] assume que os silandis devem apresentar variados graus de
reatividade. Snyder e Poppe [54] consideram que as interagdes ocorrem apenas
através dos silandis livres, enfatizando que estes compreendem cerca de 90% de
todos os silanéis existentes. Hair e Hertel [45] consideram que os silandis vicinais
(silandis livres ligados por pontes de hidrogénio) apenas adsorvem agua, ao
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passo que os silanois livres sdc os principais sitios de adsor¢do ou reacdo, em
concordancia com os estudos de outros autores [48, 56-58).

H H H H H
0 o (@ b b () o b ©
— S8i— 0— Si— o0— —_— én— o— sI._o_H —_— Si— Q—:S‘r—--O—H
| | | | | 5
0 0 o 0 H o b
| | | | 0 |
—_—Si— 00— S — —-—S;—O—-Sq——o—-—T— — Si—0—H
| | | | |

Figura 1.1. Diferentes formas de grupos silandis na superficie da silica gel:
(a) silandis livres, (b) silanéis geminais e (c) silandis triplos.

Além dos grupos silanois, existem moléculas de agua fisicamente
adsorvidas ou ligadas por pontes de hidrogénio (figura 1.2) que também
influenciam a reatividade da superficie da silica gel. Para que se tenha uma
superficie ativa, ou seja, para aumentar a reatividade dos grupos silanois, é
necessario a remocgao desta agua adsorvida.

Si Si Si Si Si Si
NN NSNS NN
o} 0 o} 0 0
Figura 1.2. Diferentes formas de ligagdo entre moiéculas de agua e os grupos
sianodis da superficie da silica gel.
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A superficie da silica gel sofre mudangas quando submetida a um
tratamento térmico progressivo [9, 52, 59, 60]. As moiéculas de agua fisicamente
adsorvidas podem ser removidas na faixa de temperatura de 373-423 K, onde é
possivel ativar a superficie sem afetar a quantidade de grupos silanodis. Acima
desta faixa esses grupos comecam a condensar, ocorrendo a liberacdo de
moléculas de agua e a formacdo de grupos siloxanos [9], diminuindo assim a
quantidade de grupos sitandis e, consequentemente, reduzindo a reatividade da
superficie.

1.1.1. A natureza heterogénea da superficie da silica gel

A heterogeneidade da superficie da silica gel surge, em parte, dos
processos envolvidos durante sua precipitagdo e do tratamento térmico [1]. A
acidez ou a basicidade da superficie podem ser consideradas como uma
manifestacdo da heterogeneidade, uma vez que estes fenbmenos estdo
diretamente associados aos sitios de adsorgao particulares da superficie. Armett
e Ahsam [61], por considerarem que os grupos silandis da superficie tém carater
anfétero, avaliaram a basicidade de amostras de silicas determinando suas
energias de interagdo com uma série de acidos fortes. Os resultados mostram
uma fraca basicidade das fungbes hidroxilas, mesmo em relagéo a acidos fortes
de Bronsted.

Os grupos silan6is da superficie sdo considerados acidos fracos de
Bronsted [9] com pKa na faixa de 5,0 a 9,5 [62, 63], cuja reatividade esta
relacionada com o aumento da nucleofilicidade do oxigénio, provocado pelo
dipolo da ligagdo hidrogénio-oxigénio. Os diferentes graus de acidez ou
reatividade podem ser causados pelas variacdes nas distancias entre as ligacbes
de hidrogénio, variagbes estas que ocorrem devido & propria estrutura da silica
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amorfa [45, 64]. Rudzinski e colaboradores [65, 66] sugerem que os sitios de
adsorcao mais fortes na superficie da silica compreendem 1,3 a 1,5% do ndmero
total de sitios, dependendo do tipo de silica gel.

Segundo Farin e Avnir [67, 68] a heterogeneidade dos sitios de adsorgdo
surge da distribuigho homogénea dos silandis em uma superficie
geometricamente irregular. A parte concava tem uma afta densidade destes
grupos, enquanto na parte convexa existe uma menor densidade de silandis por
unidade de area (figura 1.3c¢). Os primeiros sitios a serem ocupados sdo 0s poros
mais estreitos e altamente cdncavos, por serem mais densos em sitios de
adsorgao [69, 70].

a

AVARERARE Y

b

WL IV 1
e

Figura 1.3. Sitios de adsorgéo da silica do ponto de vista (a) homogéneo [71],
(b) heterogéneo [72] e (c) Distribuicdo homogénea dos grupos
silanbis na superficie irregular [68}
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1.2. Organossilanos

Adsorventes inorganicos funcionalizados com organossilanos tomaram-se
alvo de numerosas investigacies, em virtude de suas varias aplicagbes em
diversos setores tecnologicos [73-81]. As reacbes de funcionalizagdo de
superficies com organossilanos possibilitam a introducdo de moléculas organicas
que possuem grupos funcionais coordenantes.

Halasz e Sebastian {82] foram os primeiros a tentar reagir um grupo
organico com superficie de silica gel, para propésitos cromatograficos. Um dos
materiais utilizados foi um polietiieno glicol de baixa massa molar,
H(OCH-CH.),OH. No entanto, verificou-se que a ligacdo do grupo organico ao
atomo de oxigénio dos grupo silanois da superficie € uma ligagao labil, faciimente
hidrolisada, permitindo uma rapida regenerag&o a silica gel original.

Um dos processos alternativos para se ligar mais fortemente um grupo
organico a superficie, envolve 0 uso de organossilanos. Estes reagem com os
grupos silandis para formar ligagdes silicio-oxigénio-silicio, mais estaveis térmica
e hidroliticamente do que as ligagdes Si-O-C. Uma série de organossilanos de
particular interesse s&c os alcoxissilanos e, dentre estes, os etoxi e
metoxissilanos s&o 0s mais reativos, consequentemente os mais utilizados [44].
Quando ocorre uma funcionalizagdo, essa classe de organossilanos liga-se
covalentemente & superficie da silica gel de forma bidentada, monodentada ou
tridentada, com a liberagdo do alcool correspondente (figura 1.4). A partir de
espectros de RMN de ZSi, observou-se uma distribuicio de 40, 55 e 5% para as
formas monodentada, bidentada e tridentada, respectivamente [83].

Dentre os alcoxissilanos mais utilizados nos processos de funcionalizagao,
destacam-se os mercaptossilanos, que possuem dois centros reativos: o grupo
alcoxi, X, que interage com a superficie, e o grupo funcional -SH que, sendo uma
base mole, forma um centro doador altamente polarizave! e capaz de interagir
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H c?x
—0 ___Sii =R+ XOH
H OX
monodentada
H E-OH
OH * (X0,SiR — 3O OX

Si

bidentada

-0—SiIR + 3 XOH

tridentada

Figura 1.4. Diferentes tipos de reagdo da silica gel com alcoxissilanos
X= CHs ou CzHs; R=radical orgénico que contém grupos
funcionais com caracteristicas especificas.

com orbitais de baixa energia de acidos moles [23, 84]. O grupo -SH mostra uma
fraca tendéncia para interagir usando ligagbes de hidrogénio, por causa da
pequena contribuicdo da natureza idnica na ligagao enxofre-hidrogénio [23].

Silicas funcionalizadas com essas espécies de organossilanos tém sido
utilizadas para imobilizagdo de enzimas. A maior aplicagao, no entanto, tem sido
na area de pré-concentacio, separacéo e adsorcio de metais [3, 15, 16, 18, 23,
85].
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Ha, pelo menos, trés problemas de grande importancia pratica que
estimulam o estudo de adsorgdo de metais em superficies funcionalizadas: (1) a
adsor¢do de alguns metais pesados, como Cd(ll) e Pb(ll); em solos (2) a
adsorcdo de ions radioativos em solos das areas onde estdo localizadas usinas
nucleares e (3) a adsor¢do de ions radioativos em partes corroidas de
instalagdes de usinas nucleares. A separagdo € a adsor¢gdo de metais tém
também contribuido para o desenvolvimento de métodos efetivos de analises de
substancias organicas e inorganicas.

Devido ao gi'ande potencial de uso, é importante que uma boa
fundamentacao seja adquirida para se prever o comportamento desses materiais
nas mais diferentes situagbes. Uma questdo importante, que vem sendo
estudada, refere-se as propriedades acido-base envolvidas nas interagcoes de
metais com esse grupo funcional imobilizado.

Alguns trabalhos da literatura envolvem estudos de superficie de silica gel
funcionalizada com o organossilano utilizado neste trabalho, o 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano. A maioria dos estudos nesta area tratam da
caracterizacdo dessas espécies de materiais e algumas de suas aplicagbes [4,
12, 22, 23, 25, 27, 36-38, 86-88]. Koklu e colaboradores [5, 19, 21, 24]
determinaram, a partir de dados de isotermas de adsor¢do, constantes de
equilibrio para adsor¢éo de Fe(ll), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Ag{l}, Au(lll), Zn(it), Cd(il)
e Hg(ll) em solugdes aquosas com diferentes vaiores de pH. Do nosso
conhecimento, ainda ndo existem para essa superficie especifica, pardmetros
termodinamicos obtidos a partir de experimentos de calorimetria, que tratam de
interacdes energéticas na interface sélido/solugéo.

1.3. Adsorcao

O termo adsor¢ao parece ter sido introduzido por Kayser [89], em 1881,
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quando da distincdo entre condensacdo e absor¢gdo de gases em superficies.
McBain [90] propbs o termo sor¢do para abranger adsorgao em superficies,
absorcao por penetracdo no reticulo do sdlido, condensacio capilar dentro dos
poros, troca ibnica etc. Em muitos casos € dificil decidir se sorgdo ou adsorgéo €
0 termo mais apropriado, sendo comum, algumas vezes, o tratamento de tais
termos como sindnimos.

Os processos de adsor¢cdo podem ser classificados de acordo com as
fases que constituem a interface: liquido/gas, soélido/gas, sodlido/liquido e
liquido/liguido, e de acordo com os tipos de forga agindo na superficie: processo
fisico (fisissor¢cdo) ou quimico (quimissorcdo). Na adsor¢do fisica, a nuvem
eletronica da espécie adsorvida interage como um todo com o adsorvente. Por
outro lado, na quimissorgéo, a transferéncia e compartilhamento de elétrons
(formacéo de um novo orbital molecular) ocorre entre o0 adsorvente e o adsorbato
[91].

Na adsor¢do de gases por adsorventes soélidos, a fisissorgdo envolve
forcas intermoleculares (forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio etc), ao
passo que a adsor¢do quimica envolve, conforme ja mencionado, forgas
resultantes do compartilhamento de elétrons, cujo processo esta associado a
formacdo de um composto quimico envolvendo o adsorvente e a primeira
camada da substancia adsorvida. De acordo com Oscik [92], ambas as espécies
de adsorg¢ao s&o distinguiveis por:

1. Energia de adsorcéo - pequena no caso de fisissorgdo e grande no caso de
quimissorcao.

2. Reversibilidade - o adsorbato pode ser removido da superficie com relativa
facilidade quando a fisissorgdo esta envolvida. A remocdo da camada
quimicamente adsorvida € muito dificil.
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3. Espessura da camada adsorvida - no caso de fisissorgdo, as camadas
adsorvidas sdo formadas tendo espessura de varios didmetros da molécula do
adsorbato. Em quimissor¢éo formam-se apenas monocamadas.

Diferentes tipos de forcas sio responsaveis pelas ligagdes que mantém
juntos o adsorvente e o adsorbato. Em principio essas for¢cas séo iguais aquelas
que operam entre dois atomos ou moléculas. Porém, no caso de adsorcio, as
interagdes distinguem-se das interagdes moleculares em gases pelo fato das
distancias entre as moléculas do adsorbato e superficie adsorvente (ions, atomos
ou moléculas na superficie) serem pequenas quando comparadas com as
distancias entre moléculas no estado gasoso. Assim, as interagdes
adsorvente/adsorbato sdo analogas as interacbes molecuiares em meio
condensado (solucdo). O fendmeno de adsorgao tem, portanto, muito em comum
com associacéo ou solvatagio de liquidos.

1.3.1. Isofermas de adsorcao

Em geral, por ser mais facil de ser tratado quantitativamente, as teorias
usadas para explicar o fendmeno da adsor¢éo fixam-se no estudo das isotermas
em sistemas soélido/gas.

Ao colocar um sélido finamente dividido em contato com um gas ocorre
uma diminuigdo progressiva da pressao parcial do gas e um aumento de peso do
solido. Esse fendmeno, denominado adsor¢do, resulta de interagdes fisicas ou
quimicas entre as moléculas do gas e os atomos da superficie do sdlido. No caso
de um sdlido de composicéo e textura definidas, o volume (V) adsorvido a uma
temperatura constante (T) depende somente da presséo de equilibrio (P), de tai
forma que:

V = {P/Po)r, gas, sdlido (equacédo 1.1)
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onde, P, é a pressdo de saturacdo do gas. A equacdo 1.1 representa uma
isoterma de adsorcdo, que pode ser obtida experimentalmente medindo-se a
quantidade de gas adsorvido para valores crescentes de pressao até atingir a
saturacdo (P/Py = 1).

Vérios sdo os modelos propostos para descrever os fendmenos de
adsorcéo, resultando em expressdes matematicas distintas para a equacéo 1.1.
A mais antiga das equagdes isotermas para o sistema soélido/gas é a isoterma de
Freundlich. Porém, as mais populares sdo as isotermas de Langmuir [93] e BET
{Brunauer Emmett e Telier) [94].

A teoria de Langmuir é baseada na suposicdo fundamental de que a
camada de adsor¢do € monomolecular, ou seja, mesmo em compieta cobertura
da superficie, o nimero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder o nimero de
sitios ativos. A monocamada de adsorgcdo protege compietamente a acdo das
forcas de adsorgdo e assim inibe a formag&o de uma outra camada.

Até o momento, uma isoterma de adsorgéo de aplicag&o geral ainda ndo é
disponivel para sistemas sélido/solucdo. O modelo monomolecular de Langmuir,
embora tenha aplicagbes limitadas, tem sido bastante utilizado e, geraimente,
serve como base para desenvolvimentos mais detathados [95, 96]].

1.3.2. Modelos de adsorgao para o sistema solido/solucido

As principais formas de isotermas de adsor¢do para o sistema
solido/solugdo sdo convencionalmente agrupadas em quatro classes
caracteristicas, identificadas com base no formato da parte inicial da isoterma
(figura 1.5). Os subgrupos estdo relacionados ac comportamento para
concentracoes mais altas [97]. A classe L (Langmuir) é a mais comum, sendo
caracterizada por uma regido inicial concava ao eixo de concentracdo. Para a
classe S a curva inicial € convexa ao eixo de concentracdo, e isso é
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freqlentemente seguido por um ponto de inflexdo levando a uma isoterma na
forma S; A classe H (alta afinidade) resulta de uma adsor¢io extremamente forte
em concentragbes muito baixas, dando um aparente intercepto no eixo das
ordenadas. A classe C tem inicialmente uma porgéo linear que indica particéo
constante do soluto entre solucdo e adsorvente, e ocorre com adsorventes
MiCroporosos.

Giles e colaboradores [98, 99] relacionam o mecanismo de adsorcéo e

orientacdo de moléculas a forma da isoterma. No caso das isotermas classe S, a
orientacdo das moléculas do adsorbato na camada da superficie € vertical ou
possiveimente inclinada. No caso das isotermas classe L, a orientagcdo das
moléculas do adsorbato & horizontal. As isotermas classe H comrespondem a
adsorgdo de moléculas muito grandes.

~

Quantidade adsorvida
o

f
4 /

Concentragio de equilibrio
Figura 1.5. Classificacdo das formas de isotermas segundo Giles




E F. S Vieira Introducto 14

1.4. Calorimetria de adsorg¢do

A calorimetria € a técnica mais apropriada para o estudo da energia
envolvida nas interacées que ocorrem na interface soélido/solucdo [100]. O
conhecimento do tipo de espécie adsorvida e da sua energia de interagéo pode
fomecer subsidios para um detalhamento dos sitios da superficie. Sua principal
vantagem é que a termodindmica da adsorcdc € totaimente determinada
diretamente em um Unico experimento. Em outros métodos é necessario uma
série de experimentos a diferentes temperaturas para que sejam obtidos os
mesmos parametros, sempre supondo que estes sdo independentes da
temperatura na faixa estudada [101].

Alguns estudos de adsorcdo tém sido realizados através de métodos
calorimetricos [102-109]. No entanto, descricdes através de pardmetros
termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, raramente sao
encontradas na literatura.

A interpretacdo de dados calorimétricos para as interagdes que ocorrem na
interface sélido/solugdo (sistema heterogéneo) é bastante complexa, uma vez
que varios processos fisicos e quimicos contribuem para a energia de adsorcéo
[110]. As interaghes entre um grupo funcional imobilizado e uma espécie em
solugdo séo diferentes daquelas que ocorrem nas reacdes em solucéo (sistema
homogéneo). As diferengas podem ser atribuidas a fatores tais como: efeitos de
solvatacéo, efeitos de dipolos e restricGes estéricas {88]. A interacéo resultante
depende da reatividade e acessibilidade do grupo funcional na interface, em
relacdo as espécies presentes na solucdo. Estudos sobre reatividade de grupos
funcionais imobilizados em superficies {111-115] indicam que as reagdes
quimicas em meio homogéneo sao transferiveis para reagdes em superficies.
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2. OBJETIVOS

Estudos termoquimicos de interagées entre ions metalicos e superficies
funcionalizadas vém sendo realizados em nosso laboratério. A sistematica
utilizada consiste em determinar calorimetricamente as quantidades de energia €,
em experimentos a parte, utilizando isotermas de adsor¢do, determinar as
quantidades de substancia envolvidas. Basicamente, entdo, os dados de energia
e quantidades de reagdo vém de experimentos independentes.

Buscando um maior entendimento dos aspectos termodindmicos das
interagdes na interface sélido/solug¢do, e dar uma contribuicdo significativa em
relagcdo a sistematica até agora utilizada, procurou-se, como objetivo principal
deste trabalho, desenvolver um método no qual quantidades de energias e as
correspondentes quantidades de reacido pudessem ser determinadas em um
Unico experimento. Utilizou-se entdo esta sistematica, tendo em vista os demais
objetivos:

2.1. Avaliar as energias das interagdes dos cétions Ag(l), Hg(ll), Cu(ll), Zn(ll) e
Ni(l) com silica gel funcionalizada com o organossilano 3-
mercaptopropiitrimetoxissilano, em meio aguoso e etandlico.

2.2. Estender a investigagéo termoquimica em meio heterogéneo aos complexos
fomados por aminas primarias, quando de suas interagbes com os céations
imobilizados na superficie da silica funcionalizada

2.3. Conhecer a distribuicdo, em termos de energia de interagfo, dos sitios na
superficie da silica gel.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Secagem e purificacdo dos solventes

3.1.1. Agua: Foi destilada em coluna de vidro de 1,0 m de altura, adicionou-se

solugdo aquosa de permanganato de potassio e fez-se nova destilagcio.

3.1.2. Etanol (Nuclear): Adicionou-se éxido de calcio previamente caicinado a
1173 K durante doze horas, fez-se refluxo durante vinte € quatro horas e em
seguida a destilagdo. Cada litro de etanol destilado foi refluxado com 5,0 g de
magnésio (previamente lavado com HCi 0,5 mol dm™, em seguida com etanol
comercial € depois seco a vacuo durante quatro horas) e 0,5 g de iodo, durante
duas horas [116]. Recolheu-se a fra¢do intermediaria do destilado e armazenou-
se em frasco contendo peneira molecular de 4 A.

3.1.3. Acetona (Nucilear): Cerca de 150 g de sulfato de sodio anidro foram
adicionados a 1000 cm® do solvente que, em seguida, foi deixado em repouso
por quarenta e oito horas e depois filtrado. Apds a filtragdo foram adicionados
100 g de sulfato de calcio anidro, em seguida fez-se refluxo por duas horas e,
logo apés, a destilacéo [117].

3.1.4. Xileno (Merck): Ao produto de pureza analitica, adicionou-se fita de sodio
metalico e fez-se a destilacdo, sendo a fragdo intermediaria recolhida e utilizada
logo em seguida [117].
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3.1.5. Cloroférmio {Nuclear): O solvente foi lavado varias vezes com agua
bidestiiada, em seguida com solugdo aquosa de carbonato de sddio
(aproximadamente 5 %), depois com solugdo diluida de acido cloridrico e,
novamente, com agua bidestilada, repetidas vezes até apresentar pH neutro.
Adicionou-se cloreto de calcic anidre e fez-se a destilagéo [118].

3.2. Preparacado e padronizacdo das solucoes

3.2.1. Solugéo de ditizona 3,9 x 10° mol dm™ : Foram dissolvidos 10,0 mg de
ditizona em 1000 c¢cm? de cloroférmio. A solugéo foi armazenada em frasco escuro
e mantida em geladeira [116, 119].

3.2.2. Solugio de EDTA (Anidrol-P.A) 0,1 mol dm> Foi preparada
dissolvendo-se 37,22 mg do sal etilenodiaminotetracetato dissodico (previamente
seco a 353 K, durante trés dias) em 1000 cm® de 4gua bidestilada. A solugéo foi
padronizada com solucdo padrio de zinco 0,1 mol dm™ | utilizando-se negro de
eriocromo-T (Erio-T) como indicador [120}, e guardada em recipiente de
polietileno.

3.2.3. Solugéo tampéao pH=10 (NH.Ci / NHOH): 70,0 g de NH.,C! foram

dissolvidos em 5700 cm® de NH.OH concentrado e adicionou-se agua
bidestilada até o volume de 1000 cm?® [120].

3.2.4. Preparacdo e padronizacio das solucoes dos cdtions
metalicos
As solugdes dos cations metalicos foram preparadas a partir dos sais de
grau analitico AgQNO; (Vetec), Cu(NOz)..3H,0 (Carlo Erba), CuCl» (Merck), ZnCi;
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(Ecibra), HgCl: (Vetec) e Ni(NO3)..6H.O (Carlo Erba), utilizando-se uma massa
apropriada para serem obtidas concentragbes na faixa de 8,0 x 10° a 5,0 x 10°
mol dm™ em etanol e 0,1 a 0,25 mol dm™ em &gua bidestilada. O cloreto de cobre
anidro (utilizado apenas em meio etandlico) foi obtido a partir do sal hidratado
CuCl».3H,0, aquecendo-se a 383 K em linha de vacuo, durante oito horas [121].
O cloreto de zinco foi seco em linha de vacuo durante seis horas e manipulado
em atmosfera de nitrogénio.

As solugbes de AgNQO; foram padronizadas seguindo-se 0 método de Mohr
[122]. As solugcbes dos sais de Zn(ll), Cu(ll) e Ni(ll) foram padronizadas através
de titulagdo complexométrica direta com EDTA [120]. Para cobre e niquel
utilizou-se murexida como indicador. No caso do zinco, o indicador utilizado foi o
Erio-T.

As solugdes de HgCl,, dada a dificuldade de identificagdo do ponto final,
foram padronizadas por titulagdo envolvendo reacdo de deslocamento com
solucdo equimolar Mg-EDTA, utilizando-se Erio-T como indicador [120].

3.2.5. Solugoes das aminas primarias

Metilamina (Aldrich), etilamina (Riedel-de Haen), propilamina (Aldrich) e n-
butilamina (Riedel) foram destiladas em um microdestilador. As solugdes dessas
aminas (0,3 mol dm™> em Aagua bidestilada) foram padronizadas, através de
titulagio potenciométrica, com solugdo de HCI (0,5 mol dm™), previamente
padronizada por titulagdo potenciométrica com solugdo de hidroxido de sédio
[122].

3.3. Reagentes

3.3.1. Silica gel: Utilizou-se silica gel (Fiuka), com dimensdes de particulas entre
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70 e 230 mesh, didmetro médio de poros de 60 A e granulometria de 0,063 a
0,200 mm.

3.3.2. 3-Mercaptoproplitrimetoxissilano, 3-MPTS. O produto da Aldrich,
apresentando 95 % de grau de pureza, foi utilizado sem purificacao prévia.

3.4. Purificacdo do tris(hidroximetil)aminometano, THAM

O tris(hidroximetil)aminometano (Cario Erba), utilizado para calibrar
quimicamente o calorimetro, foi triturado e deixado durante oito horas em estufa
a 393 K. Em seguida, foi sublimado a vacuc e sua pureza foi determinada por
titulacdo potenciométrica com solugédo de acido cloridrico 0,1046 moi dm™.

A pureza de 99,93 % encontrada para o THAM é o valor médio resultante
de trés determinacdes (tabela 3.1).

Tabela 3.1. Determinacdo da pureza do THAM

massa do VHee NO ponto pureza do

THAM/mg final/cm® THAM/%
238,93 18,85 99,96
213,14 16,81 99,93
188,73 14,88 99,90

3.5. Ativacdo e funcionalizacdo da superficie da sflica gel

A 4gua fisicamente adsorvida na superficie da silica gel foi iniciaimente
removida através do tratamento de ativagio da superficie, aquecendo-se a 423 K
em linha de vacuo, durante oito horas [123-126].
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Conhecendo-se a quantidade de grupos silanéis disponiveis por grama de
silica, con , € possivel calcular a relagdo molar requerida para o processo de
funcionalizacéo da superficie [127]:

aoH = SgeT X Pon (equacao 3.1)

onde, Bon € 0 Nimero de grupos silanéis por nm?.

Para as silicas com area superficial entre 300 e 500 m? g™ o valor de Bon €
de quatro a cinco grupos OH por nm? [52-60]. Utilizando-se um valor
imermediario, Bon = 4,5 , @ 0 valor da éarea superficial encontrado para a silica
utilizada neste trabalho, Sger = 422,0 m? g (422,0 x 10'® nm? ¢™), tem-se:

oo = 422,0 x 10" nm? g”' x 4,5 grupos OH nm? = 1,899 x 10!

_ A guantidade em mmoles é obtida dividindo-se esse valor pela constante
de Avogadro:

aon = 1,899 x 107" /6,023 x 102 = 3,15 x 10° mmoles g’

No processo de funcionalizagio, foram utilizados 40,0 g de silica gel.
Admitindo-se, portarto, a existéncia de 3,15 mmoles de grupos silandis por
grama de silica, fez-se necessario uma quantidade de 126 mmoles do
organossilano 3-MPTS (M = 196 g mol™; d = 1,039 g cm), que coiresponde a
um volume de 25,0 cm® (levando-se em consideracio que o organossilano
apresenta uma porcentagem de 95% em massa). Assim, 40,0 g da silica ativada
foram tratados com 25,0 cm® de 3-MPTS em 250,0 cm® de xileno. A mistura foi
aquecida sob leve refluxo do solvente, em atmosfera de hitrogénio, durante
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setenta e duas horas. A silica funcionalizada, Sil-SH, foi lavada varias vezes com
xileno e acetona até que os residuos de lavagens nao indicassem a presenca de
grupos mercapto [128], em seguida seca a 323 K em linha de vacuo, durante seis
horas.

Assumindo-se uma camada nao polimerizada do organossilano, a
funcionalizagdo pode ser representada conforme o esquema a seguir (figura 3.1):

% xileno ?3

|
— Si-0OH + (CH30)3S|(CH2)3SH —_— — §i-0- SI (CH2)3SH -+ nCH3OH
ﬁ 720, N3 () ‘_,;77
s(fica gel 3-MPTS Sil-SH

Figura 3.1. Esquema de funcionalizacédo da silica gel com o organossilano
3-MPTS

3.6. Obtencdo da SikSM"™ [M = Ag(l), Hg(Il), Zn(N), Ni(ll) e

cu(ll)}

Amostras de silica funcionalizada, Sil-SH, foram adicionadas a solugtes
aquosas dos sais especificados na sec¢ao 3.2.4, em concentragoes suficientes
para interagdo maxima de cations com a superficie (tais concentracbes foram
conhecidas apos a determinagdo da capacidade maxima de interagdo dos
cations, através do método desenvolvido de titulagdo calorimétrica, apresentado
na secgao 3.8). Apos varias horas de agitagio, foram feitos testes qualitativos,
utilizando-se a reagdo com ditizona {119], para detectar a presenca dos cations
nas solugbes de equilibrio. As amostras contendo os cétions, Sil-SM™, foram
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lavadas com agua e acetona, em seguida secas a 323 K em linha de vacuo,
durante seis horas. |

3.7. Técnicas utilizadas na caracterizacdo da SiFSH

3.7.1 Andlise elementar de carbono

A analise de carbono da Sil-SH foi feita em um analisador elementar PE-
2400, no Instituto de Quimica da Unicamp. Foram obtidos resultados utilizando-
se PO, e NaF (na proporgdo 7:1) como agente oxidante [129] e sem a
utilizagao deste.

3.7.2. Deferminac¢ao da drea superficial especifica, Se

As éareas superficiais especificas da silica gel e da Sil-SH foram
determinadas através do modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller,
mais conhecido como modelo de BET [94], utilizando-se o aparelho Flowsorb |l
2300 (Micromeritics). Nas medidas de areas, um volume de gas nitrogénio é
adsorvido ,a diversas pressoes, recobrindo inteiramente a superficie do solido
com uma camada monomolecular, a 77 K.

3.7.3. Anilise termogravimétrica (TGA)

Foram obtidas curvas termogravimétricas da Sil-SH e da silica gel em uma
termobalanga Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo 9900.
Foram utilizados cerca de 16 mg das amostras, a uma razao de aquecimento
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programada em 10 °C / min. Durante o experimento, o forno foi mantido sob fluxo
constante de argdnio.

3.7.4. Espectroscopia de absorcido na regidao do infravermelho

Através da técnica de reflectancia difusa [22, 130), espectros de absorgao
na regido do infravermelho da silica gel e Sil-SH foram obtidos, na faixa de 4000
a 1200 cm™, com uma resolugéo de 4 cm™, utilizando-se um espectrofotdmetro
FTIR série 1600 (Perkin-Elmer), com um acessorio de reflectancia difusa. Para o
organossilano 3-MPTS, utilizou-se a técnica de filme em janelas de KBr.

3.7.5. Especiroscopia de ressonidncia magnética nuclear de

carbono e silicio no estado solido.

Espectros de ressonancia magnética nuclear de °C e ®Si com polarizagao
cruzada e rotagao do anguio magico, CP / MAS RMN [86, 131], foram obtidos em
um espectrofotdmetro AC 300 / P Bruker, operando a 75,47 MHz para "°C e 59,63
MHz para ®Si. As amostras de silica gel e Sil-SH foram introduzidas em rotores
de oxido de zircénio de 7 mm de diametro. Os deslocamentos quimicos sao
dados em relacdo ao TMS. As seguintes condicées experimentais foram usadas
para as analises de "C da Sil-SH: rotacdo de 4000 Hz; comprimento de pulso =
4,0 us; tempo de contacto = 3,0 ms; nimero de acumulagdes = 512; tempo entre
cada acumulagSo (tempo de relaxagdo) = 3,0 s. Para as analises de ®Si, tanto da
silica gel quanto da Sil-SH, as condicbes de CP foram: rotagdo de 4000 Hz;
comprimento de pulso = 9,3 us; tempo de contacto = 3,0 ms; nimero de
acumulacbes = 2233; tempo de relaxacéo = 3,0 s.



E F. 8 Vieira Parte Experimental 2

3.8. Titulacoes calorimétricas

Os dados termoguimicos referentes aos processos de interagdo dos
cations metalicos Ag, Hg, Zn, Ni e Cu com a Sil-SH e das aminas primarias com
a Si-SH contendo os cations, Sil-SM™, foram obtidos a partir de titulacbes
calorimétricas incrementais, a 298,15 K, utilizando-se um sistema calorimétrico
de precisdo LKB 8700-2. ‘

Solucdes termostatizadas dos cations metdlicos foram adicionadas ao
vaso calorimétrico de reagdo contendc uma massa apropriada de Sil-SH
suspensa, por meio de agitacdo mecanica, em um determinadc volume de
solvente (as condicbes experimentais sdo apresentadas na tabela 3.2). Em todas
as determinacdes sempre foram utilizadas quantidades analiticas.

Tabela 3.2. Condigbes experimentais utilizadas nas titulagbes calorimétricas
referentes aos processos de interagdo Sil-SH / cations. Vg € 0 volume inicial de
solvente no vaso calorimétrico e Vaq; € o volume de titulante adicionado em cada

ponto da titulagao calorimétrica.
cétions concentragdo/mol dm>_ Vo/om Vg / o massa de Sil-SH/g
agua etanol Agua etanol Aagua etanol agua etanol
Ag(l) 0,125 0,049 90,0 1100 050 0,80 1,0 0,3
Hg(ll) 0,125 0,050 110,0 1100 050 0,50 20 0,3
Cu(l}) 0,100 0,008 90,0 900 025 0,50 20 20
Zn(ll) 0,100 0050 900 900 100 1,00 20 2,0
Ni(l) 0,250 — 800 — 025 — 20 —

Para as titulagbes com aminas, sucessivas aliquotas de 0,5 cm® de
solucdes de etilamina foram adicionadas ac vaso calorimétrico contendo Sit-SM™
(0,6 g para M = Ag e Hg; 1,0 g para M = Zn, Ni e Cu) suspensa em 90,0 cm® de



E F. S Vieira Parte Experimental 25

agua bidestilada. Também foram feitas adigdes incrementais das soiug¢des
aquosas de metilamina, propitamina e n-butilamina as suspensdes de 1,0 g de
Sil-SHg (Sil-SH contendo mercurio) em 90,0 cm® de agua. Para cada uma dessas
trés dltimas aminas, foram realizados dois experimentos de titulagdo
calorimétrica, com o propoésitc de verificar a reprodutibilidade das medidas.

Em todos os experimentos de titulagdo calorimétrica, o titulante (solugdo
dos cations ou aminas) foi adicionado até que nenhum efeito térmico fosse
observado, ou seja, até que ocorresse a saturagao da superficie.

Os efeitos térmicos resultantes das interagbes adsorvente/adsorbato, séao
representados a sequir:

Sil-SH(sol.) + M™(sol.) = Sil-SM™(sol.) + H*; Q; (equagdo 3.2)
M™(sol.) + solvente. = M™(sol.) ; Qq (equagio 3.3)
Sil-SM™(s0!.) + RNHx(sol.) = Sil-SM™.RNHx(sol.) ; Q (equagso 3.4)
RNH2{s0l.) + solvente. = RNH,(s0l.) ; Qq (equagéo 3.5)

onde, R = CHa, CoHs , CsHy e CqHo

Para subtrair o efeito térmico de diluicdo, Qg , foram efetuadas diluicbes do
ttulante em auséncia do adsorvente. O efeito térmico resultante, Q.. , €
determinado como segue:

Qres = Qr - Qq (equagéo 3.6)
As energias de interagdo, Qin;) , foram entdo obtidas em cada ponto da

titulac&o calorimétrica, aplicando-se a equagio:

Qint ) = ZQres (i) - £Qres(i- 1) (equacéo 3.7)
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Na determinagdo do efeito térmico de reacdo, Q,, a cada adicdo do
titulante interompeu-se a agitacdo mecanica e, apdés cinco minutos (tempo
necessario para decantar o solido), retirou-se 1,0 cm® do sobrenadante, para
determinar a concentragdo de equilibrio e, desta forma, a quantidade de

substancia que interage com a superficie em cada ponto da titulagdo
calorimétrica, Niny) :

Nint) = Nade i) = (Meq () = Neq i~ 1) ) (equagéo 3.8)

sendo n.ac @ quantidade de substéncia adicionada e neq a quantidade de
substancia em equilibrio no vaso calorimétrico. Para isto, construiu-se um vaso
calorimétrico de rea¢do apropriado para a retirada de aliquotas. Com exce¢ao do
mercurio, as concentragdes de equilibrio dos cations foram determinadas por
absorcdo atdmica em um espectrofotdbmetro Perkin Elmer 5000. No caso do
mercurio, as concentragdes de equilibrio foram determinadas através de andlises
espectrofotométricas com ditizona [132]. A determinagio quantitativa das aminas

foi feita através de titulagdes microcalorimétricas, conforme descritas na secgéo
3.13.

3.9. Descricdo do sistema calorimétrico LKB 8700-2

O vaso calorimétrico de reacéo (figura 3.2) é um frasco de vidro em
borossilicato com capacidade para 130,0 cm®, contendo um tubo capilar para a
adicdo do titulante (A) e outro para retirada de aliquotas do sobrenadante (B); um
tubo (C) para a resisténcia de calibragdo de 50 ohms; um tubo (D) contendo éleo
de silicone, onde se encontra um termistor NTC de 2200 ohms (valor nominal a
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25 °C). Um outro tubo (E) é utilizado para resfriar o sistema, quando é necessario

abaixar a temperatura do vaso caiorimétrico.

O titulante é termostatizado
em uma serpentina de Polietileno
(F) conectada a uma bureta. A
agitacdo mecénica é feita por um
agitador de ouro (G) preso a
tampa de bronze cromado (H),
onde se fixa 0 vaso calorimétrico
gue é introduzido em uma jaqueta
isotérmica (l) também feita em
bronze cromado. Todo esse
sistema é mergulhado em um
banho  termostatizado, cuja
temperatura pode ser mantida
constante em aproximadamente
0,001°C.

A variagdo de temperatura
decorente do processo de
adicdo do titulante ou da
passagem de wuma corrente
elétrica pela resisténcia de
calibracdo, € detectada pelo
termistor, que € um dos bragos
de uma ponte de Wheatstone. O
sinal elétrico da ponte é
ampilificado e detectado por um
registrador potenciométrico.

Figura 3.2. Vaso calorimétrico adaptado para o
sistema de retirada de aliquotas
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3.10. Calibracao do sistema calorimétrico

O teste de reprodutibilidade e exatiddo da calibragéo elétrica do sistema
calorimétrico LKB 8700-2 foi feito conforme recomendacdo da ITUPAC [133, 134].

Determinou-se a variagao de entalpia, Aot , para a reagdo de protonagio do
tris(hidroximetil)aminometano, THAM, com acido cloridrico 0,0998 mol dm™ :

THAM@q + H aq = THAMH (ag) ;  AprotHim (equagio 3.9)

A solucdo do acido cloridrico foi adicionada ao vaso calorimétrico contendo
solugdo 0,0087 mol dm™ do THAM. Um efeito térmico, Qqs, fOi Observado apos
cada adicdo do titulante.. O valor de A,wHm encontrado para a reagdo €
concordante com os valores da literatura [135-140] (tabela 3.3). Os resultados
obtidos s&o apresentados na tabela 3.4.

Tabela 3.3. Valores de ApHm do THAM encontrados na literatura

Autor ~AprotHom 1 KJ mol™ Ref.
Grenthe e Ots -47 44 + 0,05 [139]
Ojelund e Wadso -47,48 + 0,03 [136]
Nelander -47 48 + 0,04 [137]

Hitl, Ojelund e Wadso -47,50 + 0,03 [138]
Sturtevant -4568 + 0,10 [139]

Christensen e colaboradores 47,61+ 0,04 [140]
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Tabela 3.4. Resultados obtidos para a titulagdo calorimétrica de 100,0 cm® de
THAM 0,0087 mol dm™ com HCI 0,0998 mol dm™, a 298,15 K.

Vo / oM nx 107/ mol ~Qobs / J
0,55 5,488 2,609
0,50 4 989 2,371
0,50 4,989 2,369
0,39 3,891 1,840
0,28 2,793 1,315
0,27 2,694 1,277
0,34 3,392 1,613
0,27 2,694 1,278
0,33 3,293 1,562
0,29 2,894 1,396
0,31 3,093 1,457

AprotH°m = -47,57 £ 0,29 kJ mol™

Utilizou-se também o processo de quebra de ampolas contendo uma
determinada massa do THAM, manuseada em um sistema apropriadamente
desenvolvido para o enchimento e selagem de ampolas em atmosfera inerte
(figura 3.3). Este consiste de um tubo de vidro com trés bocas esmerithadas e
uma tomeira (A) para entrada de nitrogénio. Através da boca esmerithada
contendo tampa (B) introduz-se a espatula de manuseio no baldo contendo a
massa do THAM (C), que é adicionada a ampola (D) através de um pequeno funit
(E). Um baldo (F) com tomeira € usado para conectar a linha de vacuo e
nitrogénio ao sistema, antes e apds o enchimento da ampola. Apds desconectar
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o baldo (F), a ampola (que continua presa & boca esmerilhada do tubo) é
encaixada em um suporte metalico e selada em atmosfera de nitrogénio.

Figura 3.3. Sistema para enchimento e selagem de ampolas em atmosfera inerte.

As amostras contidas nas ampolas foram dissolvidas em 100,0 cm® de
solugdo de acido cloridrico 0,1046 mo! dm™, dentro do vaso calorimétrico de
reacdo. O processo que ocorre € visto através da equagio:

THAM) + H'aq) = THAMH o) ;. AHim (equacio 3.10)

0O valor de AHrn, apresentado na tabela 3.5, é concordante com o valor (29,738 +
0,003 kJ motl™), recomendado peta IUPAC [141].
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Tabela 3.5. Entalpias de dissolugdo do THAM em HCI 0,1046 mol dm™

mx10°/g nx 107/ mol ~Qobe / J -AH°m 1 kJ mol™
76,64 6,326 18,636 29,46
61,71 5,094 14,956 29,36
59,56 4917 14,718 29,93
57,39 4,734 14,133 29,84
54,05 4,461 13,321 29,86
53,18 4,390 13,156 29,97
46,82 3,865 11,528 29,83
44,06 3,637 10,896 29,96
23,35 1,927 5,732 29,75

AHm = -29,77 + 0,17 kJ mol™

3.11.Entalpia diferencial molar de interacdo, A-oH.

As  variagbes de entalpia produzidas pelas interacbes
adsorvente/adsorbato foram determinadas através da técnica de titulagéo
calorimétrica. Esta consiste na medida do efeito térmico decorrente da adigdo do
titulante, Q ou Qq (equagdes 3.2 - 3.5). Para efeito de simplificagdo vamos
considerar somente Q; a fim de exemplificar como se calcula estas grandezas.
Nas determinagdes de Q., é condigdo fundamental, para que se inicie 0 processo
de adic5o do titulante, que o sistema esteja em equilibrio térmico. Com a adicéo
do titulante, ocorre um efeito térmico dentro do vaso calorimétrico que é
detectado imediatamente pelo termistor montado na forma de uma ponte de
Wheatstone. O efeito térmico provoca uma variagéo de temperatura, o que altera
a resisténcia do termistor, refletindo em uma variacao do sinal elétrico vindo da
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ponte e, consequentemente, produzindo um deslocamento, D, , da pena do
registrador. Em seguida realiza-se uma calibragdo fazendo-se passar uma
corrente elétrica (1) durante um intervaio de tempo (t), através da resisténcia de
calibragéo (R), dissipando uma certa quantidade de energia, Q.. . Novamente
ocorre um deslocamento da pena do registrador, D , proporcional a variagdo de
entalpia produzida pelo trabalho elétrico. A energia dissipada, Q. , devido ao
efeito Joule resultante, € dada em fungdo da resisténcia, da corrente aplicada, e
do tempo de aplicagio da corrente:

Qe = R (equacdo 3.11)

O valor de Q; , é entdo determinado comparando-se o deslocamento D,
com o deslocamento D, produzido pelo efeito térmico na calibragao:

de onde se obtém:
Q= Qe (D: /Dea) =R P t (D;/ Dea)) (equagéo 3.13)

Determinando-se Q,, é possivel obter o valor da energia diferencial de
iteracdo, Qi (), através das equagdes 3.6 e 3.7.

A determinagéo de A H € ilustrada considerando-se o entalpograma da
figura 3.4, que mostra um dos registros graficos da titulagdo calorimétrica da
suspensdo de 1,0 g de Sil-SH com solugio de AgNOs 0,125 mol dm™. As trés
linhas indicadas no entalpograma pelos trechos AB, C'D e E'F comrespondem,
respectivamente, a linha de base antes da adi¢do do titulante, ap6s a adicdo ou
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pré calibraco e pés calibragdo. O trecho BC corresponde ao deslocamento D, e

o trecho DE representa o desiocamento D, devido ao efeito Joule da calibragéo
elétrica.
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Figura 3.4.Entalpograma de um ponto da titulagdo da suspenséo de 1,09 de Sil-
SH em 90,0 cm® de agua bidestilada, com solugdo de AgNO; 0,125
mol dm™, a 298,15 K
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Apobs medir D, e Dy, utilizando-se o método de Dickinson [142], obtém-se,
pelo uso da equag&o 3.13 o valor de Q, que proporcionara a determinacgdo de
Q). A entalpia diferencial molar de interagdo, AwpH, desenvolvida a cada
adicao do titulante é funcédo da energia de interagdo, Qi) (equagdo 3.7), e da
quantidade de substancia que interage com o adsorvente niy; (equacdo 3.8):

AirtiyH = Qintgy / Nint (equacao 3.14)

3.12. Determinacado de Hg(ll) com difenilditiocarbazona,

ditizona.

Quando uma solug¢ao de Hg(ll) dissolvide em acido sulfirico é agitada com
uma solugdo de ditizona em cloroférmio, o ditizonato de mercurio, HgDz, |, é
formado e dissolve-se no cloroférmio formando uma solugdo laranja. Com um
ligeiro excesso de ditizona (manifestado pela cor verde escura da camada do
cloroférmio) a extragcdo completa do mercario é assegurada. A absorbancia da
solucdo € medida em dois comprimentos de onda apropriados, a saber, um no
qual a ditizona absorve fortemente e o HgDz, pouco, € um outro no qual o
inverso acontece [143].

Na determinagdo espectrofotométrica de Hg(ll) seguiu-se © seguinte
procedimento [132] :
A um tubo de ensaio contendo 1,0 cm® da solugdo de HgCl, de concentracdo
conhecida, adicionou-se 3,0 cm® de éacido sulfarico 1,0 mol dm> e 1,0 cm® de
acido acético 6,0 mo! dm™. Para a extragdo do mercrio adicionou-se 5,0 cm® de



E F. 8. Vieira Parte Experimental 35

solugdo 3,9 x 10° mol dm® de ditizona (em varias porgdes de 1,0 cm®) até que o
utimo extrato organico permanecesse verde. Os extratos foram combinados e
efetuou-se a leitura da absorbancia. Construiu-se uma curva de calibragéo
seguindo-se este procedimento para oito solugbes de HgCl. com diferentes
concentracdes. As leituras de absorbancia em comprimento de onda fixo (485 e
610 nm) foram efetuadas em um espectrofotdbmetro Beckman DU 640

3.13. Método desenvolvido para determinacao quantitativa de

aminas

O processo de determinacdo quantitativa de aminas foi realizado no
sistema microcalorimétrico (TAM) LKB, modelo 2277. Este possui uma célula de
titulacdo (figura 3.5) que é inserida no cilindro de medida do sistema
microcalorimétrico, onde é termostatizada pelos trocadores de calor (A). Um
pequeno motor removivel (B) permite uma agitagdo continua dentro da ampola
de titulacdo (C), intemamente revestida com "Teflon”, com capacidade para 3,0
cm®. Conforme descrito na seccdo 3.8, amostras de silica gel funcionalizada,
contendo os cations, foram tituladas com solugdes de aminas. No calculo de
alguns parametros energéticos destas titulagdes é necessario o conhecimento de
dados de energia e também da quantidade de amina que interage em cada ponto
da titulacho. Para se determinar esta Ultima grandeza, a cada adi¢géo do titulante,
retira-se uma aliquota do sobrenadante e determina-se a respectiva
concentracéo de amina: coloca-se 2,0 cm® de HCI de concentragdo 0,1 mol dm™
na ampola de titulacdo. Solugbes de aminas de concentracdes conhecidas séo
colocadas em uma microsseringa Hamilton Co (D) e injetadas na ampola de
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titulagdo com o auxilio de um

parafuso micrométrico (E). Devido a
protonacdc das aminas, para cada
adicdo ha um sinal

gerado no
calorimetro (figura 3.6), cuja area é

dependente do volume e da
concentracdo de amina. Injetando-se
volumes fixos,

as éreas séo
proporcionais a concentragdo. Com

os dados de area e concentracio,

faz-se uma curva de calibragdo que
€ usada para

determinar
concentracbes

as

das

]

olugd s :
solugoes Figura 3.5. Célula de titulagdo do sistema
retiradas em cada ponto da titulagéo microcalorimetrico LKB-2277
da Sil-SM™ com as aminas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizacdo da SiFSH

4.1.1. Determinacdo da drea superficial, Seu:

Em geral, a area superficial € um importante parametro a ser determinado
quando se trata de caracterizagdo de material sélido com propriedades
adsorventes, visto que o grau de adsorgdo de uma dada espécie sobre uma
superficie adsorvente depende de outros parametros da area superficial efetiva
do sélido [9].

Brunauer, Emmett e Teller [94] desenvolveram uma interessante teoria em
multicamada (teoria de BET) baseada na teoria de Langmuir. A expressao
derivada do modelo é a seguinte:

P/P, 1 . c1 P
a(1—-P/FR,) anp C an C PR,

(equacio 4.1)

onde, a € a quantidade de substancia adsorvida por grama de sélido, an é a
capacidade maxima de substancia adsorvida e C € uma constante relacionada
com a intensidade de adsorgdo. As constantes a,, e C podem ser determinadas
construindo-se um grafico (P/P.}) / a(1-P / P,) em fungéo de P/ P,

O modelo de BET tem sido geralmente aceito como uma base para o
método padrdo de determinacdo da area superficial de sélidos, dada a sua
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conveniéncia, bem como a sua posi¢do especial na familia das isotermas de
adsorcdo. Segundo os autores, a equacio 4.1 pode ser descrita por:

v 1 _CP
[P/(P,~P)  V,C ~ V,C PR,

(equacao 4.2)

onde V., (cm’® g”) é o volume de gas necessario para recobrir inteiramente a
superficie de um grama de sélido com uma camada monomolecular.

As hipoteses contidas no modelo de BET desprezam a heterogeneidade na
superficie dos soélidos, importantes para baixos valores de pressdo, e as
interagbes entre as moléculas adsorvidas, que modificam as isotermas a altas
pressdes. Isso torna a equacéo 4.2 valida somente para ¢ intervalo de pressoes
relativas (P / P,) compreendido entre 0,05 e 0,35. Nesse intervalo de pressio, a
variagao linear de {1/ V) [P/ (P, - P)] em fungio de (P / P,) permite determinar os
valores de V., a partir dos coeficientes angular, a, e linear, b, da reta obtida:

Vp, = (equacao 4.3)

A area superficial de um sdlido, que adsorve um volume de gas em
monocamada, pode ser descrita matematicamente na forma simplificada da
equacao 4.2 como segue:

(equacao 4.3)

onde A é a constante de Avogadro, M é o volume molar do gas e N é a area
ocupada pela molécula adsorvida.
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Na determinagdc da area superficial, Sger, utilizando-se o aparelho
Flowsorb il 2300, os coeficientes angular e linear da reta obtida a partir da
equacdo 4.2, ajustam-se a expressdo simplificada de area [144]:

SBET = 4353 x Vm (equaGéo 45)

Os calculos de area superficial foram feitos usando um programa escrito
em Microsoft Basic. Os respectivos valores de area encontrados para a silica gel
e Sil-SH foram: 422 + 8 e 346 + 5 m? g"'. A diminui¢dc apés a funcionalizagéo
deve-se ao recobrimento de parte dos poros da superficie pelos grupos

organossilanos, impedindo o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso aos
mesmos [145].

4.1.2. Determinacdo quantitativa de enxofre a partir de dados
fermogravimétricos.

As curvas termogravimétricas da silica gel ativada e da Sil-SH s&o vistas
na figura 4.1, e as principais perdas de massa registradas sao apresentadas na
tabela 4.1. A primeira etapa de perda de massa da silica ativada (316-333 K) é
atribuida a agua fisicamente adsorvida na superficie. A partir de 735 K ocorre
uma segunda etapa de perda de massa devido a condensacio dos grupos
silan6is da superficie, havendo a perda de massa pela liberagao de agua [9]. Na
curva termogravimétrica obtida para a Sil-SH, observa-se a primeira etapa de
perda de massa a partir de 331 K, atribuida & agua fisicamente adsorvida. A
segunda perda de massa observada deve-se & perda do organossilano e também
a condensacao dos grupos silanois que néo reagiram.
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Figura 4.1. Curvas termogravimétricas: (a) silica gel ativada, (b) Sil-SH
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Tabela 4.1. Dados termogravimétricos da silica gel ativada e Sil-SH

Amostra Perda de massa / (%) Temperatura / K
silica gel ativada 3,55 316 - 332
2,84 735 - 826
Sil-SH 1,51 310- 365
9,91 560 - 754

A partir dos dados termogravimétricos determinou-se, de acordo com um
método recentemente desenvolvido em nosso laboratério [36], a quantidade de
enxofre presente na Sil-SH. A seqliéncia de calculos é dada a seguir:

1. Determinagéo da quantidade de grupos silandis presentes por grama de
silica, aon [127) aon =3,15x 102 mol g

Os calculos envolvidos nesta etapa encontram-se detathados na parte
experimental (secgcio 3.5).

2. Determinacéo da quantidade de silanéis que n&o reagiram:

Nas reagbes de funcionalizagdo de superficies com organossilanos de
cadeia pequena, como no caso do 3-MPTS utilizado neste trabalho,
aproximadamente 45% dos grupos silandis sdo ocupados enquanto 55% deles
ndo reagem [48]. Assim, 55% de 3,15 x 10° = 1,73 x 10° mol g"'. Se 3,15
mmoles causam uma perda de 2,84% na regido onde a silica ativada nao tem
agua adsorvida (735 - 826 K), 1,73 mmoles de grupos Si-OH causardo uma
perda de 1,56% devido aos grupos OH remanescentes da Sil-SH.
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3. Determinacao da perda de massa referente ao ligante na Sil-SH:
9,91% (segunda etapa de perda de massa da Sil-SH) - 1,56% = 8,35%
3.1. Quantidade de massa perdida:

8,35% de 16,32 mg (massa de Sil-SH utilizada) = 1,36 x 102 g

4, Determinagdo da quantidade de enxofre contidaem 1,36 x 10° g :

A perda de massa do organossilano (CH3;0):Si(CH2):SH refere-se apenas
a matéria orgénica [36], uma vez que a ligagdo Si-O-Si & bastante estavel
termicamente [146] e os grupos metoxilas existentes séo perdidos em tormo de
373 K [147], logo ndo sado considerados nos cdlculos de perda de massa do
ligante. Deve-se destacar, no entanto, que nem toda a massa da matéria
organica deve ser considerada, ja que a ligagdo Si-C n&o se rompe durante ¢
aquecimento, pois & termicamente muito estavel [129]. Assim, a massa de
matéria organica perdida corresponde a 61,0 g/mol de ligante. Sabendo-se que
em 61,0 g de matéria organica perdida existem 32,0 g de enxofre, em 1,36 x 107
g estardo presentes 7,13 x 10 g de enxofre que comespondem a 2,23 x 10°
moles. Apés a normalizag&o, obtém-se entdo o valor de 1,37 + 0,20 mmoles de
enxofre por grama de Sil-SH.

O uso de dados termogravimétricos para fins de determinagdes
quantitativas de ligantes imobilizados em silica gel, pode fornecer valores n&o
muito precisos, uma vez que os calculos envolvidos sao feitos com base em uma
suposicao (~ 45% dos grupos OH reagem) e uma aproximagio (Bon = 4,5 £ 0,5
grupos OH por nm?, conforme visto na secgdo 3.5). No entanto, o valor aqui
encontrado sera considerado nas discussdes dos dados termoquimicos (secgao
43), j& que os mesmos nao ficam comprometidos, caso haja qualquer variagcao
neste resultado. Quantidades de ligantes determinadas a partir desta sistematica,
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s&0 concordantes com resultados obtidos através de andlise elementar dos
correspondentes grupos funcionais imobilizados (Cl, N e S) [36].

4.1.3. Anidlise elementar de carbono

Os resultados das analises de carbono da Sil-SH, feitas com e sem o uso
do oxidante, PbsO./NaF foram, respectivamente, 11,97 e 5,73%. Com base
nestes resultados e levando-se em consideragao a contribuicdo de cada forma de
ligagdo do organossilano com os silandis da superficie [83), determinou-se a
quantidade de organossilanos imobilizados na Sil-SH e, portanto, a quantidade
de grupos SH presentes em 1,0 g do material adorvente, uma vez que cada
molécula de ligante contém apenas um &tomo de enxofre. Os resultados,
apresentados na tabela 4.2, foram obtidos pelo uso da equacao:

mxC
Quantidade de ligante imobilizado = ;. F (equacgao 4.6)
c

onde,

m = massa de carbono em 1,0 g de Sil-SH

Cr = contribuicio de cada forma de ligagdo do organossilano
Tc = teor de carbono em um mol do ligante

Sabendo-se que existem 3,15 mmoles de grupos OH por grama de silica
(seccao 3.5), verifica-se, a partir do resultado fornecido pela andlise de carbono
com o uso do oxidante (2,33 mmoles de ligante por grama de Sil-SH) que 74%
dos grupos OH foram ocupados. Este resuitado € bastante divergente do valor
45%, sugerido por Sindorf e Maciel [48]. O valor obtido sem o uso do agente
oxidante, 1,12 mmoles g™, mostra-se, no entanto, mais concordante. Observa-se
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ainda que ha uma concordancia com o valor 1,37 = 0,20 (dentro da propagacéio
de incertezas), obtido a partir dos dados termogravimétricos.

Tabela 4.2. Determinagéo quantitativa de ligante a partir das analises de carbono

Formas de ligagdo Tc/gmol” Cr/% Quantidade de ligante na Sil-SH / mmol g™

do organossilano

sem oxidante com oxidante
monodentada

(CH30),Si(CH)-SH 60 40 0,382 0,798
bidentada

(CH30)Si(CH).SH 48 55 0,656 1,371
tridentada
Si(CH.)»SH 36 5 0,079 0,166

total = 1,12 total = 2,33

4.1.4. Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho

Poucos estudos tratam da caracterizagio de silicas funcionalizadas com o
organossilano 3-MPTS, utilizando-se a técnica de espectroscopia de absor¢éo na
regiao do infravermeltho. As bandas de absor¢do que ocorrem entre 3050 - 2850
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cm'e entre 2600 - 2550 cm’’, tém sido utilizadas para caracterizar efetivamente
adsorventes funcionalizados com grupos mercapto [5, 6, 22, 130].

A espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho ndo é uma
técnica apropriada para o estudo de espécies mercapto, devido a fraca
intensidade de absorgdo do grupo SH [22]. A técnica de reflectancia difusa aqui
utilizada, possibilita o aumento de intensidade das bandas decorrentes da
funcionalizacio da superficie e minimiza contribuicoes da silica gel pura, que
poderiam obscurecer o espectro da silica funcionalizada.

Os espectros de infravermetho da silica gel, do 3-MPTS e da silica gel
funcionalizada, Sil-SH, s&o vistos na figura 4.2. Na tabela 4.3 encontram-se as
atribuicbes das principais bandas de absorgdo [22, 37, 130, 148].

Tabela 4.3. Bandas de absor¢éo na regido do infravermelho da silica gel

ativada, Sil-SH e 3-MPTS.

Espécies Freqiiéncia / cm™ Atribuicdes
3-MPTS 2941 e 2840 v C-H
2575 v S-H
1456 8 C-H
1086 v Si-0O-C
812 v Si-C
silica gel 3744 v O-H dos grupos silandis
3700 - 2500 v O-H da agua adsorvida
1875 absorcoes do esqueleto da silica
1632 3 H-OH da &gua adsorvida
Sil-SH 2936-2849 v C-H

2578 v S-H
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Comparando-se o espectro da Sil-SH (figura 4.2a) com o espectro da silica
gel (figura 4.2b), observa-se o surgimento das bandas em 2578 cm” e em 2936-
2849 cm' vistas também no espectro do 3-MPTS (figura 4.2c). A primeira surge
devido ao estiramento do grupo S-H [22], enquanto as bandas em 2936 e 2849
cm™ sao atribuidas, respectivamente, ao estiramento simétrico e assimétrico C-H
da cadeia propilica e ao estiramento simétrico C-H dos grupos metoxilas do
organossitano.

N/ N
1 (
! |
| |
w |
(a)
4000 3000 2000 1000 cm !

Figura 4.2. Espectros de absorgio na regido do infravermelho:
(a) Sil-SH, (b) silica gel, (c) 3-MPTS
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4.1.5. Especiroscopia de ressondncia magnética nuclear de

carbono (°C) e silicio (" Si) no estado solido

Conforme ja mencionado na secgdo 3.7.5, os espectros de °C e ®Si da
Sil-SH e *Si da silica gel foram obtidos utilizando-se a técnica de polarizagdo
cruzada e rotagdo do angulo magico, CP/MAS. Essas técnicas minimizam as
imeracbes anisotrépicas (dipolo-dipolo) permitindo a obtengdo de espectros de
RMN em sélidos com uma qualidade aproximadamente igual aquela obtida
usualmente em liquidos [86, 131, 147, 149].

No espectro de CP/MAS de "°C da Sil-SH (figura 4.3a) s&o observados trés
picos de ressonancia atribuidos aos atomos de carbono do organossilano, cuja
estrutura, com a correspondente nomenclatura, € vista na figura 4.3b. O pico em
49,6 ppm deve-se ao atomo de carbono do grupo metoxila; em 27,4 ppm surge o
pico devidc aos atomos de carbono a e §, que ndo aparece desdobrado devido a
baixa eletronegatividade do atomo de enxofre. Ja foi observado que ligantes com
atomos mais eletronegativos causam picos bem distintos para os carbonos o e

[150]. O pico em 11,3 ppm refere-se ao atomo de carbono y.

Comparando-se os espectros de CP/MAS de *Si da silica gel e da Sil-SH
(figura 4.4) verifica-se que no Ultimo, além dos picos em -110,6 e -100,9 ppm
corespondendo, respectivamente, as espécies SiO, (siloxanos) e aos grupos
silandis livres, caracteristicos da silica gel [86, 151, 152], surgem trés diferentes
picos de ressondncia associados a molécula do organossilano em diferentes
vizinhangas quimicas [153]. Os picos em -48.5, -56,9 e -66,3 ppm s&o atribuidos,
respectivamente, as estruturas A, B e C da figura 4.5. Esses resultados s&o
concordantes com aqueles obtidos por Maciel e colaboradores [86].
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Figura 4.3. (a) espectro de CP/MAS de '°C da Sil-SH, (b) nomenclatura

adotada para os atomos de carbono na estrutura do 3-MPTS.
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4.2. Interacoes dos cations metilicos com a SiFSH

Por causa da propriedade de troca idnica [2, 9, 46, 154-161], a silica gel
tem sido usada como trocador de ion para a separag¢do de cations utilizando
técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia, HPLC. No entanto, as
separagoes obtidas dessa forma s&o geralmente pouco eficientes e o tempo
consumido € muito grande [2]. Por outro lado, o uso da silica gel funcionalizada

aumenta a eficiéncia das colunas utilizadas em técnicas cromatograficas [44].

Segundo Aydin e colaboradores [5], o proton do grupo mercapto (SH) do
organossilano imobilizado na superficie de silica gel € dissociado e os ions
metalicos vao sendo adsorvidos na superficie por interagdo com o0s grupos
mercaptos e os grupos silandis residuais. Consequentemente surge uma
coordenagao mista e o restante do numero de coordenacao do metat é satisfeito
por moléculas de agua. Assume-se, portanto, que quatro equilibrios estdo

envolvidos nos processos de interagao:

5\?\& 5-H + H,0 —— zas' s HL0

7 W O = 2 —_— 7 vawu_l -+ 3

j .—j pKg=11
§Sim§-H + M == i\35;\......“5.,%] in=D)+ *
Al T = T

‘X 3“

ZSi—OH + H,0 p— ;svo' + H50"

3 2

SicoH + MM ’;j&—o‘ M) e

W



E F. S. Vieira Resunitados ¢ Discussio 51

Com o propésito de confirmar a liberagdo de protons H', quando da
complexac¢io dos cations metalicos com a Sil-SH, foram feitas medidas de pH
dos sistemas: (1) 1,0 grama de Sil-SH em 90,0 cm’® de agua bidestilada; (2)
solugdo de HgCl. 0,125 mol dm™ em 90,0 cm® de 4gua bidestilada (adicionou-se
o mesmo volume requerido para saturar a superficie no experimento de titulagao
calorimétrica); (3) 1,0 grama de Sil-SH na solugdo anterior (2). Os valores de pH
observados para os respectivos sistemas, apés o equilibrio, foram: 5,62; 3,59 e
1,27. De uma maneira simples, estes dados revelam que o Hg(ll) desloca o ion
H* principalmente dos grupos SH. Experimentos semelhantes com a silica ge!

ativada nédo revelam isto de maneira muito clara. A interagdo entre o grupo S' e

os cations trocados mostra-se muito efetiva também em meio homogéneo. Neste
aspecto, antes de qualquer fato, 0 comportamento deste grupo imobilizado era
esperado nao ser muito diferente. Tudo se passa como se houvesse uma
precipitacao entre o sulfeto e os ions.

4.3. Determinacées termoqQquimicas

A termoquimica dos processos de interacao que ocorre na interface
solido/solugdo envolvendo as espécies Sil-SH/cations e Sil-SM™/aminas, foi
estudada através do método de titulagdo calorimétrica descrito na secgéo 3.8. Os
efeitos térmicos decorrentes do processo de reacéo, Q,, e da diluig&o do titulante,
Qq, s@o expressos graficamente em funcéo do volume do titulante adicionado ao
vaso calorimétrico. O efeito térmico resuitante, Q, obtido a partir da subtracao,
ponto a ponto, entre as curvas da reac¢do e da diluicao, proporciona a obtencao
das energias de interagdo. O procedimento é ilustrado na figura 4.6, para a
titulagdo da suspensdo de 1,0 g de Sil-SNi, com solugao de etilamina 0,3 mol
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dm® em agua bidestilada. No apéndice A encontram-se as tabelas onde séo
apresentados os valores de Qg Q: efou Q. referentes a todos 0s processos
estudados.

Através da técnica de retirada de aliquotas do sobrenadante, desenvolvida
neste trabalho, é possivel determinar, & cada adi¢ao do titulante, a quantidade de
substancia que interage com a superficie, ni;. Um aspecto muito importante € a
determinagao direta de Qix;) © nimg Nas mesmas condigdes de equilibrio, o que
permite avaliar de forma segura a variagdo de entalpia diferencial de interagéo,

AmiyH, a diferentes coberturas da superficie.

As solugdes dos cations metélicos e das aminas primarias foram
adicionadas as suspensdes de Sil-SH e Sil-SM™, respectivamente, até que se
atingisse a saturagdo da superficie, como evidenciado pelos patamares das
curvas dos efeitos térmicos de reacédo, Q,, em fungcdo do volume de titulante

] R .le
. N PRSI e
0.00 pac=B---""" B - -
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Figura 4.6. Efeitos térmicos da titulagdo da suspensao de 1,0 g de Sil SNi em
90,0 cm® de agua bidestitada, com solugdo de etilamina 0,3 mol dm™
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adicionado ao vaso calorimétrico, como se vé, por exemplo, nas figuras 4.7a e
4.7b, referentes aos processos de interagdo adsorvente/aminas. Neste ponto
admite-se, portanto, que a quantidade maxima de substancia é acomodada em
uma monocamada da superficie [162]. A variacdo de entalpia integral molar de
interacéo para a formagiao de uma monocamada, AmonHm, pode ser diretamente
determinada:

AmonHm = Qmon / N® (equacao 4.7)

onde, Qmon = ZQinyiy € @ energia integral de interacdo envolvida na formacéo de
uma monocamada por grama de adsorvente, N® = Zny; € a quantidade maxima
de substancia acomodada em uma monocamada por grama de soélido. O
procedimento de determinacgdo de AmwHm € visto nas tabelas 4.4 a 4.23, onde
sdo apresentados os valores de Ny, Qiwg, AmpH € das concentragdes de
equilibrio, Cey). Em cada uma dessas tabelas, V, refere-se ao volume de
solugdo no vaso calorimétrico apos cada adi¢do do titulante. Os valores de Qo €

N® vistos nas ultimas linhas das tabelas estdo normalizados para um grama de
adsorvente.
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E F. 8. Vieira

Resultados e Discussdo

35

Tabela 4.4. Titulagéo calorimétrica de 0,999 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugéo de AgNO; (0,125 mol dm™).

V(i) Ceq(i) X 101 Ninti) ! 10_4 mol - Qint(i) /J - Aint(i)H { kd mol'1
cm®  moldm™

80,5 0,00 0,625 8,75 140,0
90,0 0,00 0,625 4,35 69,6
89,5 0,00 0,625 3,94 63,0
89,0 0,00 0,625 3,91 62,6
88,5 0,00 0,625 3,80 60,8
88,0 0,38 0,592 3,70 62,5
87,5 0,88 0,581 3,44 59,2
87,0 0,89 0,625 3,70 59,2
86,5 1,76 0,549 3,18 57,9
86,0 2,69 0,547 3,06 55,9
85,5 3,34 0,671 3,13 54 8
85,0 444 0,533 3,00 56,3
84,5 5,65 0,525 2,90 55,2
84,0 7,87 0,441 2,41 54,6
83,5 9,08 0,528 2,74 51,9
83,0 11,21 0,453 2,22 49,0
82,5 13,81 0,416 1,90 45,7
82,0 16,77 0,389 1,81 46,5
81,5 20,30 0,346 1,34 38,7
81,0 24,10 0,327 1,30 39,7
80,5 28,46 0,286 1,13 39,5
80,0 33,46 0,240 0,52 217
79,5 38,93 0,207 0,33 15,9

Eﬂimm Im= EQim(i)l m= EQim(i)l Enim(i) =
N°=11,28 x 10" mol g | Qmon =66,56 J g | AmonHrm=-59,01kJ mo!”
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Tabela 4.5. Titulagao calorimétrica de 2,001 g de Sil-SH suspensa em110,0 cm’
de agua bidestilada, com solugédo de HgCl> (0,125 moil dm?).

Vs Ceqpy X 10° Nintgiy / 10~ mol - Qi) / J - Aimi)H / KJ mol”

cm®  mol dm?

110,5 0,00 0,625 534 85,4
110,0 0,00 0,625 5,05 80,8
109,5 0,00 0,625 5,09 81,4
109,0 0,00 0,625 4,99 78,8
108,5 0,00 0,625 3,67 58,7
108.0 0,00 0,625 3,37 53,9
107,65 0,26 0,598 3,16 52.8
107,0 0,31 0,619 3,25 52,5
106,5 0,40 0,616 3,15 51,1
106,0 0,42 0,623 3,12 50,1
105,5 0,90 0,575 2,44 42 .4
105.0 1,01 0,519 1,89 36,4
104,5 1,55 0,464 1,41 30,4
104.0 2,06 0,572 1,83 31,9
103,5 2,97 0,532 1,10 20,7
103,0 3,91 0,529 0,79 14,9
102,5 6,33 0,380 0,36 9,56

Znimm fm= EQirt(i)l m= EQim(i)/ Enimm =

N°=4,89 x 10 mol g | Qmen =25,01 4 " | AmeaHm=-51,15kJ mol™

Tabela 4.6. Titulagdo calorimétrica de 1,997 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugéo de Cu(NOs;), .3H20 (0,100 mol dm™).

V(i) Ceq(i) x 10° Nint(i) / 107 mol - Qint(i) /J - Aint(i)H 1 kJ mol’
cm®  moldm>
90,25 0,00 0,250 2,46 98,4
89,50 0,00 0,250 2,26 90,4
88,75 0,00 0,250 2,07 82,8
88,00 0,31 0,223 1,79 80,3
87,25 0,62 0,223 1,77 79,4
86,50 1,41 0,182 1,38 75,8
85,75 2,63 0,146 0,92 63,0
8500 4 45 0,094 0,34 36,2

En;,.m /m= ZQim(i)/ m= EQimml En-m) =

N°=0,81 x 10* mol " | Qmon = 6,49 @" | AmeaHm= -80,12kJ mo!’
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Tabela 4.7. Titulagéo calorimétrica de 2,005 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solug&o de ZnCl, (0,100 mot dm?®).

Viy Ceqp x 10° Nirmgy / 10° mol Qiney / J ArtiH 1 kJ mol™
cm®  mol dm™

91,0 7.8 0,290 0,98 33,9
91,0 15,4 0,308 1,03 33,4
91,0 23,6 0,254 0,79 31,1

91,0 31,9 0,245 0,79 32,2

91,0 40,5 0,217 0,58 26,7
91,0 49 2 0,208 0,51 245
91,0 58,1 0,190 0,33 17.4
91,0 67,3 0,163 0,22 13,5
91,0 77,4 0,081 0,10 12,3

iy / M = ZQiney/ M = ZQin(y ! ZNimgy =

N°=0,98x 10" mol @' | Qmen=2.66J0" | AmoHm=27,14 kJ mol™

Tabela 4.8. Titulag&o calorimétrica de 1,995 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugao de Ni(NO3)..6H20 (0,250 mol dm™).

Vii Coqy Xx10° N/ 10° mol - Qirgy / J - AintyH / kJ mol™

cm®  moldm™
90,25 2,51 0,398 1,70 427
89,50 5,31 0,376 1,25 33,2
88,75 8,93 0,308 1,00 325
88,00 13,10 0,264 0,76 28,8
8725 1753 0,248 0,67 27.0
86,50 22,90 0,174 0,32 18,4

ZNirkgyy Im= ZQirtml m= ZQint(nI' LNing) =

N°=0,89 x 10* mol g | Qmen= -2.85 J §" | AmenHm= -32,02 kJ mol™
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Tabela 4.9. Titulagdo caiorimétrica de 0,301 g de Sil-SH suspensa em 110,0 cm®
de etanol, com solugdo de AgNO; (0,049 mol dm- %,

Vi Coeqaiy X 10° iy / 10 mol - Qimy / J - AmyH / KJ mol™
cm®  moldm™

110,5 0,000 0,245 _ 1,64 65,5
110,0 0,037 0,241 1,14 475
109,5 0,046 0,244 0,84 350
109,0 0,110 0,238 0,80 33,3
108,5 0,065 0,250 0,57 228
108,0 0,230 0,223 0,47 214
107,5 0,350 0,232 0,46 19,2
107,0 0,534 0,225 0,30 13,6
106,5 1,371 0,156 0,21 13,1
106,0 1,573 0,224 0,21 95
105,5 1,932 0,210 0,18 90
105,0 2,742 0,161 0,12 7,5

ZNin M= ZQimp/ M= ZQini / ZNingy =
N°=8,86 x 10* mol g | Qmoen =-23,13J " | AmonH°m=-26,18 kJ mo!

Tabela 4.10. Titulagao calorimétrica de 0,299 g de Sil-SH susg)ensa em 110,0 cm®
de etanol, com solucéo de HgCl> (0,050 moi dm™)

Vii°  Ceqiy X 10° Oirniy / 10™ mo - Qirty / J - AeiyH 7 KJ mo!™

cm®  mol dm”

110,5 0,00 0,250 2,51 80,5
110,0 0,00 0,250 1,50 59,8
109,5 0,00 0,250 1,28 51,2
108,0 0,00 0,250 1,12 448
108,5 0,00 0,250 1,00 40,1
108,0 0,00 0,250 0,98 39,0
107.5 0,00 0,250 0,81 32,4
107,0 0,00 0,250 0,72 28,8
106,5 0,063 0,243 0,55 22,6
106,0 0,063 0,250 0,49 19,6
105,5 0,093 0,247 0,41 16,6
105,0 0,096 0,249 0,39 15,7

ZNingy / M = ZQinpy/ M = ZQimgy / ZNiengy =
N°=9,99 x 10" mol g | Qmon =-37,53 J 9" | AmonHe= -37,68kJ mol’
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Tabela 4.11. Titulagéo calorimétrica de 2,005 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm®
de etanol, com solucdo de CuCl, (0,008 moil dm™).

Viy  Ceqp X 10° Nintgiy / 10™ mol - Qlintgiy / J - AetiyH / kJ mol™
em®  moldm®

90,5 0,00 0,400 0,53 132,5
90,0 0,00 0,400 0,52 130,0
89,5 0,00 0,400 0,48 120,0
89,0 0,31 0,342 0,42 112,9
88,5 0,47 0,386 0,40 103,6
88,0 0,78 0,373 0,38 101,9
87,5 1,25 0,359 0,35 97,5
87,0 2,04 0,332 0,31 93,4
86,5 3,14 0,306 0,23 75,2

LNy / M = ZQiny/ M= ZQintiy ! iy =

N°=1,66 x 10°mol g | Qmen =-1.81J@" | AmenHm= -108,77kJ moi™

Tabela 4.12. Titulagio calorimétrica de 1,992 g de Sil-SH susjpensa em 90,0 cm®
de etanol, com solucdo de ZnCl, (0,050 moi dm™).

Viy Cequy X 10° Rintiy / 107 mol - Qirgy / J - AetyH 1 kJ mol™
cm®  mol dm”

91,0 0,42 0,462 1,40 30,3

91,0 1,34 0,417 1,09 26,1

91,0 2,90 0,358 0,75 20,9

81,0 5,81 0,235 0,34 14.5

91,0 9,02 0,208 0,29 13,9

91,0 12,54 0,179 0,21 11,7

Zniﬁm Im= ZQimm/ m= ZQim(i)f Enimm =

N°=0,93x10"mol g | Qumon=-2,04JG" | AmenHm= -21,95kJ mol”
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Tabela 4.13. Tltulagao calorimétrica de 0,600 g de Sil-SAg suspensa em 90 0cm?
de agua bidestilada, com solucéo de C,HsNH, (0,300 mol dm )

V(i) Ceq(l) x 10° Nintgi) { 107 mol - Q|nt(| /J - Amt(,)H / kJ mo}™”
em’  mol dm™

90,5 0,30 1,23 5,51 44 8
90,0 0,58 1,25 3,80 304
895 1,22 0,93 2,72 292

89,0 1,98 0,83 1,88 22,6

88,5 3,01 0,60 1,29 21,5

88,0 415 0.51 1,07 209
87,5 545 0,38 0,70 18,4
87,0 6,91 0,26 0,44 16,9
86,5 8,42 0,23 0,34 14,8

Zn.,m im= Eth(.)/ m= EQim(i) / Enimm=

N°=10,37 x 10° Mol g | Qumon =-29,58 J @' | AmonHm=-28,52 kJ mo!”

Tabela 4.14. Titulagdo calorimétrica de 0,598 g de Sil-SHg suspensa em 90 ocm?
de agua bidestilada, com solucio de CoHsNH- (0,300 mol dm® %,

V(i) Ceq(l x 10 Nintti) / 10-4 mol - ant(l) I J - A.nt(|)H / kJ mol -
em®  mol dm™

90,5 0,72 0,85 4,31 50,8
90,0 1,61 0,70 3,16 45,1

89,5 2,58 0,64 2,82 44 1

89,0 3,83 0,40 1,68 420

88,5 5,23 0,28 1,13 40.4

88,0 6,72 0,22 0,85 38,6
87,5 8,31 0,14 0,51 36,4
87,0 9,93 0,13 0,38 29,2

En,m() Im= Eth(g/ m= EQ‘.m(i) ! an)=

N°=5,62x 10" mol g" | Qumon=-24,81JG" | AmonHm=-44,16 kJ mo!'
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Tabela 4.15.Titulagio calorimétrica de 0,995 g de Sil-SCu suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugéo de C;HsNH, (0,300 mol dm®).

Viy® Ceqiy X 10 Nitgy / 107~ mol - Qintiy / J - ArtipH / kJ mol™?
em®  moldm™

90,5 1,10 0,51 412 80,8

90,0 2,34 0,38 2,55 67,1

895 3,73 0,27 1,61 59,6

89,0 5,23 0,19 1,02 53,7

88,5 6,78 0,15 0,76 50,7

88,0 8,39 0,12 0,58 48 3

87,5 10,05 0,09 0,31 34 4

87,0 11,74 0,08 0,23 28,7

Enim(i) Im= EQ-..“.-)I m= Qmon EQintﬁ) / Znima) =
N°=1.80x10“ mol g7 | Qmon =-11,.23 J @' | AmonHm=-62.46 kJ mo!™

Tabela 4.16.Titulagio calorimétrica de 1,001 g de Sil-SZn suspensa em 80,0 cm®
de &gua bidestilada, com solucdo de C.HsNH. (0,300 mol dm™).

Vii° Ceqpyx 10 Nintgy / 10~ moll - Qimy / J - AyH / kKJ mot™
cm®  mol dm™

90,5 1,23 0,39 4,48 114,87

90,0 2,55 0,32 3,45 107,81

89,5 400 0,21 2,21 105,24

89,0 5,65 0,14 1,42 101,43

88,5 7,17 0,10 0,99 99,00

88,0 8,83 0,06 0,56 93,33

an) Im= EQirt(i)l m= EQ;ma) ! Zn-.ma, =
N*=1,22x 10" mol g | Qmen=-13,09J " | AmesHm=-107,35 kJ mol
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Tabela 4.17 Titulaco calorimétrica de 0,999 g de Sil-SCu suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugéo de CoHsNH; (0,300 mol dm’®).

V(i) Ceq(i) X 103_ Nint(i) {1 10” mol - Qint(i) /J - Aim(i)H !/ kJ T'T'IOI_‘|
cm®  mol dm™

90,5 124 0,38 3,58 942

90,0 2,57 0,31 2,23 71,9

89,5 4,01 0,22 1,53 69,5

89,0 553 0,17 1,09 64,1

88,5 7,13 0,11 0,70 63,6

88,0 8,78 0,08 0,45 56,2

Znimm fm= ZQint(i)l m= EQint(i) f anm(i)z

N°=127 x 10" mol g | Qmen=-9.58JG" | AmonHm = -75,43 kJ mol™

Tabela 4.18.Titulagdo calorimétrica de 1,009 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solug¢do de CH;NH; (0,300 mol dm™) (Experimento 1).

V(i) Ceq(i) X 103 Nint(i) / ‘|0-4 mol - Qim(i) /J - A.'nt(i)H / kJ ITIC)l_1
cm®  mol dm™

90,5 0,57 0,98 3,15 32,1

90,0 1,43 0,74 2,25 30,4

895 2,43 0,62 1,67 26,9

89,0 3,58 0,51 1,24 243

88,5 494 0,32 0,71 22,2

88,0 6,47 0,18 0,34 18,9

87,5 8,15 0,06 0,11 18,5

TNigy / M = N° ZQinp/ m = ZQintgy / ZNirny=

N°=3,37 x 10° mol " | Qmon = -9,38J @ | AmenHm= -27.83 kJ mo!™
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Tabela 4.19. Titulagéo calorimétrica de 1,011 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com solugéo de CHaNHz (0,300 mot dm’ 3. (Expenmento 2).

V(. Ceq(;) X 10° My / 10™ mol - Q;m(.) /J - Ayt / KJ mol .
em”  mol dm™

90,5 0,61 0,95 3,41 359

90,0 1,42 0,78 2,36 30,2

89,5 2,40 0,64 1,78 27.8

89,0 3,53 0,52 1,37 26,3

88,5 4 85 0,36 0,88 24 4

88,0 6,34 0,21 0,36 17,2

87,5 7,98 0,10 0,16 16,1

TNy / M = ZQinp/ M= 2Qing ! ZNinty =

N*=3,52x10°mol g" | Qmen=-10.21 4 @" | AmeaHm= -29,01 kJ mol”

Tabela 4.20. Titulag8o calorimétrica de 0,997 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm®
de égua badestllada com solucéo de CsH/NH (0,300 mol dm™). (Experimento 1).

Vo CoqnX10°  Niwy/ 10~ mol = Qungy / J - AvyH / kJ mol™?
cm®  mol dm>

90,5 0,67 0,89 2,64 296

90,0 1,65 0,71 2,11 29,7

89,5 2,55 0,62 1,52 245

89,0 3,75 0,43 0,83 19,3

88,5 514 0,29 0,49 16,8

88,0 6,72 0,14 0,23 16,6

Znnm Im= ZQW‘QI m-= EQiﬂﬁ) / Enimm =

N°®=3,09 x 10° mol g | Quen=-7,84 J g AmonHm = -25,37 kJ mol
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Tabela 4.21. Tituiac&o calorimétrica de 1,012 g de Sil-SHg suspensa em 900 cm®
de agua bidestilada, com solucio de CsH;NH; (0,300 mol dm 3. (Experimento 2)

V(l) qu(: X 10 Nint(i) / 10 mol - ant(l) /J - A.m(,)H / kJ mol -1
cm®  mol dm™®

80,5 0,73 0,84 2,52 30,0

90,0 1,71 0,72 2,02 28.1

89,5 2,69 0,64 1,44 22,5

89,0 3,89 0,47 0,83 17,6

88,5 5,24 0,32 0,55 17 1

88,0 6,85 0,11 0,18 16,5

TNy / M = N° ZQing/ m= ZQiny | ZNiey =

N°=3,06 x 10°mol g" | Qmon =-7.45J G" | AmesHm= -24,35 kJ mol”

Tabela 4.22. Titulacdo calorimétrica de 1,007 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm®
de agua bldestllada com solucdo de C4H9NH2 (0,300 mol dm™). (Experimento 1).

V(|) Caq(s X 10 Nintgi) {1 10™ mol - antﬂ) /J - Amt(.)H / kd mol -
cem®  mol dm™

90,5 0,41 1,13 3,85 34,1
90,0 1,13 0,85 2,84 33,2
89,5 2,08 0,67 1,98 29,5
89,0 3,11 0,61 1,73 28,4
88,5 443 0,35 0,94 269
88,0 5,84 0,28 0,68 243
87,5 7,42 0,15 0,35 234
87,0 9,10 0,07 0,16 229

ZNiugy / m = ZQmp/ M= ZQingy / ZNiregy =

N°=4,08x 10" mol g | Qmon=-12,44 J " | AmenHm= -30,49 kJ mol”
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Tabela 4.23. Titulagéo calorimétrica de 1,005 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm®
de agua bidestilada, com soiug¢éo de CsHgNH, (0,300 mol dm™). (Experimento 2).

V(i) Ceq(i) x 10° Mint(iy / 10™ moi - Q'mt(i) /J - AiiyH / KJ mol™
em°  mol dm™

90,5 0,43 1,11 3,86 34,8
90,0 1,18 0,83 2,86 345

89,5 2,05 0,74 2,21 29,9
89,0 3,17 0,52 1,48 28,5

88,5 4,45 0,38 1,05 27,6

88,0 5,81 0,33 0,89 269
87,5 7,34 0,19 0.48 253
87.0 8,95 0,13 0,30 23,1

an) Im= ZQimﬁ)I m= Qmon EQ'nm IEnm) =

N°=4,21x10* Mol g" | Quon=-13,08 J 0" | AmonHm = -31,07 kJ mol’

A natureza heterogénea da superficie da silica gel reflete-se nos diferentes
vaiores de energias, Qiw;), desenvoividas com as interagdes nos diferentes sitios.

Assim, as entalpias diferenciais de interacdo, AmyH, Nnd0 sdo constantes com a
cobertura da superficie, conforme se observa nas tabelas 4.4 a 4.23. Neste caso,
o0 valor de AnonHm , Obtido diretamente através do método desenvolvido, é entdo
um valor médio de AmpH. O “mapeamento” da superficie é entdo caracterizado
pela variac8o dos valores de A em funcio da cobertura da superficie, 0:

0 = TNy / ©' (equacéao 4.8)

De um modo simplificado, quanto maior o valor de A,;H, maior a interagio entre
0 sitio considerado e o adsorbato. Na equacéo 4.8, ' € o nimero de sitios ativos

da superficie que, no caso da Sil-SH corresponde a quantidade de enxofre
determinada através dos dados termogravimétricos (1,37 mmo! g™'). Para a Sil-

SM™, @ é a quantidade maxima de céation acomodado em um grama de
adsorvente. Os valores de 0 referentes a todos os sistemas encontram-se nas
tabelas 4.24 a 4.26. Através dos graficos vistos nas figuras 4.8 a 4.11, observa-
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se que os valores das entaipias diferenciais de interacdo decrescem a medida
que aumenta a cobertura da superficie, o que reflete, portanto, a natureza
heterogénea dos sitios de reacdo na superficie da silica gel.

Tabela 4.24. Valores de fragdo de superficie recoberta, 6, da Sil-SH nos
processos de interacio com os cations metaiicos. niy;) € @ quantidade de cations
que interage com a superficie, m € a massa de Sil-SH suspensa no vaso

calorimétrico e 6’ refere-se a quantidade de enxofre presente em 1,0 g de Sil-SH.

6 = (ZNiygy /M) / 6

Sil-SH / Ag Sil-SH / Hg Sil-SH/ Cu Sil-SH/Zn Sil-SH / Ni
agua etanol agua etanol agua etanol agua etanol agua

005 0,06 002 006 0009 0,001 0010 0,017 0,014
008 0,12 005 0,12 0,018 0,003 0,022 0,032 0,028
0,14 0,18 0,07 018 0,027 0,004 0,031 0,045 0,039
0,18 0,23 009 024 0035 0,006 0,040 0,054 0,049
0,23 0,29 0,11 030 0,044 0,007 0,048 0,061 0,058
0,27 0,34 0,14 036 0,050 0,008 0,055 0,068 0,064
031 041 016 042 005 0,010 0,062

036 046 0,18 049 0059 0,011 0,068

040 0,50 0,20 0,54 0,012 0,071

044 0,55 0,23 0,61

048 0,60 0,26 0,67

052 0,64 0,27 0,73

0,56 0,28
0,58 0,30
0,63 0,32
0,66 0,34
0,69 0,36
0,72
0,75
0,77
0,79
0,81

0,82
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Tabela 4.25. Valores de fracdo de superficie recoberta, 6, da Sil-SM™ nos
processos de interacido com a C,HsNH, em agua bidestilada. n.;) € a quantidade
de etilamina com a Sil-SM™, m é a massa de Sil-SM™ suspensa no vaso
calorimétrico e N° refere-se a capacidade maxima de interac&o dos cations com a
Sil-SH.

0= (ZNimpy / M) / N°®

Ag/CoHsNHy  Hg / CoHsNH,  Cu/CoHsNHo  Zn/ CoHsNHz — Ni/ CoHsNHo

0,18 0,30 0,63 0,40 043
0,37 0,53 1,09 0,72 0,77
0,50 0,75 1,43 0,94 1,02
0,63 0,88 1,67 1,08 1,21

0,71 0,98 1,85 1,18 1,34
0,79 1.05 2,00 1,24 1,41
0,85 1,10 2,11

0,88 1,14 2,21

0,92

Tabela 4.26. Valores de fracdo de superficie recoberta, 6, da Sil-SHg nos
processos de interac&o com as aminas em agua bidestilada. niy; € a quantidade
de amina que interage com a Sil-SHg e N°® refere-se a capacidade maxima de
interacio do mercurio com a Sil-SH.

0 = ZMimgy / N°®
Hg / CH3NH2 Hg { CaH/NH- Hg ! C4H9NH2
exp.1 exp.2 exp.1 exp.2 exp.1 exp.2
0,20 0,19 0,18 0,17 0,23 0,23
0,35 0,35 0,33 0,32 0,40 0,40
0,47 0,48 0,45 0,44 0,54 0,55
0,57 0,58 0,54 0,54 0,66 0,65
0,64 0,66 0,60 0,60 0,73 0,72
0,68 0,70 0,63 0,62 0,79 0,79
0,69 0,72 0,82 0,83

0,83 0,86
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4.3.1. Isotermas de adsorcio

Temos usado mais freqlientemente neste trabalho o termo interagdo em
substituicdo a adsorgdo e/ou troca idnica, em vista da dificuldade em se
estabelecer com exatidio o termo mais apropriado.

Varias sao as formas existentes para expressar uma isoterma de adsorgéo,
como resultado de observagdes empiricas e/ou modeios ajustados a dados
experimentais. O modelo de adsorgao de Langmuir tem sido bastante utilizado
para descrever dados de troca idnica [19, 163-171] e adsorgio de ions metalicos
[30-34, 37].

A equacdo de Langmuir pode ser derivada para o caso especial de
solugdes diluidas como segue:

Assol) + Brags) = Arads) *+ Bysor.) (equagao 4.9)

onde, A é soluto, B solvente, sol. € solugdo, e ads. adsorvido
Sendo N, e N, as fragdes em mol do solvente e do soluto na solucéo,
respectivamente, N; e N, as fragdes em mol do solvente e do soluto na

superficie do adsorvente, é possivel entdo definir uma constante de equilibrio de
adsorgéo, K, dada por:

N5 . N,

K =
N7 .N,

(equacédo 4.10)
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A equacdo 4.10 pode ser tomada como uma equagdo que expressa o
modelo de Langmuir para adsorgdo em solugéo, sendo analoga a isoterma de
adsorcao para o sistema sélido/gas. Isso pode ser visualizado quando a mesma
é escrita na forma:

S
N N

2_ = K2 (equagéo 4.11)
1-N; Ny

e é comparada com a equagio que expressa a isoterma de Langmuir escrita
como:

0/(146) =Kz . P (equaco 4.12)

sendo ¢ a fragdo de sitios ocupados na superficie.

A equacéo 4.11 pode ser reescrita tomando-se as atividades do solvente e
do soluto na solugdo, em substituicdo as respectivas fragbes em mol:

s = K= (equagdo 4.13)
1-N, a

Quando se trata de solucoes diluidas, pode-se tomar a; como constante.

Além disso, pode-se substituir N5 por nj; / NS, onde N é o nimero de sitios de

adsorgéo por grama de adsorvente (corresponde a quantidade maxima de soluto
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adsorvido por grama de adsorvente). Efetuando-se as citadas substituigdes,
obtém-se:

Nsb an

- = (equacio 4.14)
1 + bay

Nint(i) =

onde, b= K/ay

Na equagao 4.14 N° é a medida da capacidade maxima de adsor¢ao para
a formagao de uma monocamada de adsorbato, e b € uma medida da
intensidade de adsorcdo, uma vez que esta diretamente relacionada com K.

Supondo-se comportamento ideal, ar pode ser substituido por Cey;
(concentragdo de soluto em equilibrio) na equacao 4.14. Assim, em baixas
concentragbes, deve-se esperar uma proporcionalidade entre N, € Coqi. NO

entanto, a medida que C.q;) aumenta, ni.;, tende para o seu valor limite.

Trabalhando-se algebricamente a equaciao 4.14, pode-se escrevé-la em
termos de Coaq) [172].

Ceariy _ 1, Ceari

Nint(i) bN°® N°

(equagao 4.15)

O valor de n;x em um determinado ponto (i} inclui, neste caso, os valores
de nix dos pontos que o antecedem. A equacdo 4.15 permite obter os valores de
N° e b construindo-se um grafico de Coyy / Nint) €M fung@o Ceqp. O grafico
resultante é uma reta cujo coeficiente angular € 7/N° e o coeficiente linear é

1/(N° b).
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Considerando que AH = Q / n, para o caso de ny; tem-se, em cada ponto,
AntiH = Qinteiy / Nimgiy, € para a monocamada tem-se AmonH = Qmen / N°. Isolando-se
0s termos Ny € N°, 0s mesmos sao diretamente proporcionais a Qi © Qmon,
respectivamente. Assim, substituindo-se Ny por Qimgy, € N° por Qmon Na equagio
4.15, obtém-se [172]:

Ceqry _ 1, Ceaty
Qini) K Qmon Qmon

(equacéaoc 4.16)

onde, Qin; € a energia de interagao envolvida quando a concentragédo do soluto
em equilibrio @ Ceq, K € um fator de proporcionalidade que inclui a constante de
equilibrio, € Qm € a energia de interacdo envolvida na formagdo da
monocamada, conforme ja definido anteriormente (sec¢do 4.3). Desta forma, a
energia de interacao esta relacionada com a concentragdo por uma equacgéo do
tipo Langmuir. Construindo-se um gréfico de Ceqi / Qimgy €m fungdo de Ceuq
(neste procedimento, os valores de Qu; também vao sendo somados) obtém-se,
a partir do coeficiente angular da reta, o valor de Qo que, combinado com o
valor de N° (obtido da equacgdo 4.15), fomece o valor da entalpia integrai de
imteracdo para a formagdo de uma monocamada, AmeHm, fazendo o uso da
equacao 4.7. O valor de K & obtido pelo coeficiente linear da reta.

Uma vez que o modelo de Langmuir € o mais popular para adsor¢io de
soluto, sua aplicagdo as equagdes 4.15 e 4.16 foi testada para todos os sistemas
aqui estudados. Verificou-se que, com exce¢do dos sistemas referentes aos
processos de interacdo da Sil-SH com os cations Ag(l), Hg(ll) em etanol e Zn(ll)
em agua bidestilada, os dados experimentais ajustam-se as equaces aplicadas
a isoterma de adsort;,ao de Langmuw Como exemplo sd0 apresentadas nas
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figuras 4.12a e 4.12b as isotermas obtidas dos dados de titulagdo calorimétrica
para a interagdo de Ag(l) com a Sil-SH suspensa em agua bidestilada. As demais
isotermas e suas correspondentes formas linearizadas sdo vistas nas figuras do
apéndice B, nas quais os valores de Ny € Qmy) ©stdo normalizados para um
grama de adsorvente.

Verifica-se que a maioria das isotermas obtidas representam a classe L,
com subgrupos 1 e 2, enquanto as formas das isotermas dos sistemas que
envolvem interacdes dos cations Ag(l), Hg(ll) e Cu(ll) em agua bidestilada e
Cu(ll) em etanol com os grupos SH imobilizados na superficie da silica gel, sao
tipicas da classe H2, de acordo com a classificacio de Gilles (figura 1.5).

Os valores de N°, Qron € AmonHm Obtidos peio uso das equagdes 4.15e 4.16
encontram-se resumidos nas tabelas 4.27 a 4.29, junto com os valores obtidos
pelo método direto de titulacdo calorimétrica. Observa-se que no caso dos
sistemas envolvendo as interagdes Sil-SH/cations, todos os resultados obtidos
pelos dois métodos distintos de tratamento de dados experimentais s&o bastante
concordantes. Para o sistema Sil-SHg/aminas, apenas os valores de AmonHm $80
concordantes, dentro das estimativas dos desvios padr&o. Em relacdo aos
sistemas Sil-SM™/etilamina, as diferencas entre os valores de AmoHm Obtidos
pelos dois métodos ficam em tomo de 2% (com exce¢do do sistema Sil-
SNi/etilamina), mesmo considerando-se os desvios padrao.

Analisando-se os dados da tabela 4.27, verifica-se que o organossilano 3-
MPTS imobilizado na superficie de silica gel pode ser utilizade para formar
ligagbes estaveis com os cations Ag(l), Hg(ll), Cu(il), Zn(ll) & Ni(ll). As interagbes
destes cations com o grupo -SH do organossilano s&o dadas pelos valores de
AmnHm Na seqiiéncia: Cu > Ag > Hg > Ni > Zn (em meio aquoso) e Cu > Hg > Ag

> Zn (em meio etanodlico). Como AmenHm € um valor médio de AwgH, € importante
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enfatizar que essa quantidade termodinamica n&o deve ser o methor critério para
avaliar as interagbes Aacido-base nesses processos, pois a mesma faixa de
cobertura, 6, na Sil-SH ndo é alcangada quando de suas interagbes com todos os
cations, uma vez gue Zn(ll), Ni(ll) e Cu(ll) interagem apenas com os sitios mais
energeticos. Neste caso, seria mais coerente considerar 0 parametro AigH,
cujos valores podem ser comparados na mesma faixa de cobertura desta
superficie. Na figura 4.13 observa-se que as interagbes com Ag(l) e Hg(ll)
fomecem maiores valores de entalpia na mesma faixa de cobertura alcancada
pelos cations Zn(il), Ni(ll) e Cu(ll) em meio aquoso. Verifica-se, portanto, que os
valores de AimpH estio na seqiiéncia Hg > Ag > Cu > Ni > Zn, confirmando assim
a preferéncia do grupo SH pelos acidos moles, de acordo com o conceito de
Pearson [173].

A Sil-SH apresenta a capacidade para extrair os cations tanto em meio
aquoso como em meio etandlico. Essa propriedade € avaliada através da
capacidade de interacdo, N°, que reflete apenas a quantidade maxima de
substancia na superficie adsorvente e ndo pode refletir a forca de interagdo
adsorvente/adsorbato [174]. Através dos valores de N° representados na tabela
427, observa-se que os cations Hg(ll), Ag(l), Zn(ll) e Cu(ll) atingem,
respectivamente, 73, 64, 6,8 e 1,2% de cobertura na Sil-SH quando ¢ processo
de interacdo ocorre em meio etandlico. Em solucdes aquosas, verifica-se que,
com exce¢do do mercirio, os grupos SH imobilizados na silica gel so mais
disponiveis para a interagdo com os cations. Os valores de N° referentes aos
processos de interagdo dos cations em meio aquoso decrescem na ordem: Ag >
Hg > Zn > Ni > Cu, indicando que o mercurio interage com apenas 36% dos sitios
basicos da Sil-SH, ao passo que, para Zn, Ni e Cu tém-se as respectivas
coberturas na Sil-SH: 7,1, 6,5 e 5,9%. Em rela¢éo a prata, a capacidade maxima
de interagdo de 1,128 mmoles g’ mostra que 82% dos grupos SH séo
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disponiveis para interacdo, uma vez que ¢ procedimento de funcionalizagdo de
silica gel resultou em uma quantidade de 1,37 mmoies de S por grama de Sil-SH,
segundo analise dos dados termogravimétricos (seccdo 4.1.2). Esta alta
capacidade de interac8o da prata, também ja foi observada em um outro trabalho

com o mesmo tipo de superficie [22].

Estudos relativos a termodinamica de solvatagéo desses cations [175, 176]
mostram que os valores experimentais das energias livres de Gibbs de
hidratacdo, - AnsG° (Cu = 2010, Ni = 1980, Zn = 1955, Hg = 1760, Ag = 430)kJ
mol”, e das entalpias de hidratagdo, - AngH° (Cu = 2123, Ni = 2119, Zn = 2070,
Hg = 1853, Ag = 483) kJ mo!"', sdo dados na sequéncia: Cu > Ni > Zn > Hg >
Ag. As principais contribuigbes para tais parametros sdo os efeitos eletrostaticos,
saturacao dielétrica na camada de hidratacdo de espessura especifica e efeitos
adicionais na agua que circunda essa camada. Observa-se uma certa influéncia
desses parametros nos processos de interacdo dos cations em meio aquoso,
uma vez que, quanto mais negativo o valor de AwG® € AnH®° , menor a
capacidade de retengdo (N°) do céation pela Sil-SH. Isso mostra que a solvatagéo
dos cations, ou seja, suas interagbes com o soivente, constitui uma regra basica
no comportamento desses processos de interacdo que ocomrem na interface
sdlido/solucdo. Por outro lado, olhar para AneG°®, AncH® e AmgH e tentar
estabelecer correlagbes, € uma tarefa muito dificil. Embora estes parametros
sejam os mais importantes nos processos em questdo, os valores de AG° e
AncH° referem-se a processos onde se parte do ion no estado gasoso e o introduz
no meio condensado considerado. Para AmpH 0 que se faz é “afastar algumas
moléculas do soivente” e aproximar o grupo contendo S. Quantas moléculas
saem de cada ion em particular em cada ponto da titulagcido? quantas moléculas
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de solvente saem do grupo S-H? Nas respostas a estas questdes esta a chave

da possivel correlacio entre solvatagao e AingH.

Os dados da tabela 4.28 referem-se aos sistemas Si-SM™/etilamina.
Comparando-se os valores de N° obtidos para os processos de interagao Sil-
SH/cations com os valores de N° (obtidos pelo método direto de titulagdo
calorimétrica) referentes a adsorcdo da etilamina na Sil-SM™, observa-se que,
com excecdo da Sil-SAg, a quantidade de etilamina envolvida na cobertura da
superficie excede o nimero de sitios acidos (considerando-se que estes sejam
apenas os cations que interagem com a Sii-SH) disponiveis para as interagées.
Isso pode ser uma indicagdo de que, além de simples reagdes de complexacéo
com os cations da superficie, outras reagdes sao responsaveis pela adsorgao
desta amina. Possivelmente, as energias envolvidas na formacéo de uma
monocamada estejam relacionadas a trés processos simultaneos: (1) a fungéo
amina interage com os cations, (2) as moléculas podem ser adsorvidas através
de ligagbes com os grupos silanbis residuais da superficie (que também tém
carater acido) e (3) pode haver interagdes com os grupos SH que ficaram sem
reagir. Por outro lado, é possivel sugerir a partir dos valores de N°, a formagéo de
complexos de estequiometria aproximadamente 1:1 para as interagbes dos
cations Ag(l}, Hg(l), Zn(ll) e Ni(ll) com a etilamina. Para o sistema Cu/etilamina,
a estequiometria sugerida é de aproximadamente 1:2. Os valores de AmonHm Na
sequéncia Zn > Ni > Cu > Hg > Ag indicam uma influéncia do carater duro-mole
[173] no mecanismo de adsorgéo envolvendo as interagbes Sil-SM™/etitamina.

Através dos resultados obtidos nos experimentos de titulagéo calorimétrica,
realizados em duplicata, para as interagbes de metilamina, propilamina e n-
butilamina com a Sil-SHg em meio aquoso, verifica-se uma boa reprodutibilidade
das medidas (tabela 4.29). O carater basico dessas aminas parece ser o fator
predominante nesses processos de interagcdo com o acido de referéncia, ou seja
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com o mercurio. Todos os pardmetros obtidos (N° , Qmon € AmonHm) Mostram
valores na sequéncia:

Sit-SHG/CoHsNH > Sil-SHg/C,HgNH; > Sil-SHg/CH3NH; > Sil-SHg/C3H,NH;

Essa ordem é a mesma observada para as constantes de basicidade (K, x 10™)
das aminas [177]:

CoHsNH> (5,1) > C4sHoNH, (4,8) > CH3NH> (4,5) > CsH;NH. (4,1)

Considerando-se o valor da constante K, obtida através da equacgéo 4.16,

foram determinados outros parametros termodinamicos, tais como: variagédo de
energia livre de Gibbs na interagdo, AnG = -RT InK, e a variagdo de entropia na
interag&o, AS = (AmonHm - AmG) / T. Os resuitados encontram-se nas tabelas

430 a 432, onde sdo apresentados também os valores das constantes b
(obtidos da equacdo 4.15) e K.

A espontaneidade refletida pelos valores de AxG evidencia que as reagdes
sao favoraveis em todos os processos de interag#o. Verifica-se que, no caso das
interagGes Sil-SHg/aminas, os valores de AxG s&0 muito proximos e que o fator
entropico parece ser predominante. A entropia deve ser criada como resuitado da
quebra da estrutura da 4gua durante a adsorcédo na regi&o interfacial, uma vez
que as interagbes solvente/amina e solvente cation imobilizado exercem uma
influéncia consideravel nesses processos que ocorem na interface
s6lido/solucdo. Isto foi verificado pelo fato de que em meio etandlico, onde ha
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menor interagéo entre o solvente e as espécies envolvidas, as aminas extraem
os cations da superficie, o que tornou inviavel as medidas em etanol.

Embora se tenha feito calculos de K e, consequentemente, de AG € AiS,
seria muito dificil estabelecer uma equacdo quimica que pudesse representar
com fidelidade os processos de interagdo que estio ocorrendo. A equacio 4.8 é
uma forma genérica da expressdo do equilibrio, no entanto, em termos de
variaveis termodinamicas, para cada ponto da interagdo ha um valor distinto de
AmpH €, portanto, de K, AG € AinS. Assim, temos valores médios de K, AnG e

AntS nas coberturas maximas das superficies.

Tabela 4.30. Parametros termodindmicos referentes aos processos de interacio

Sil-SH/céations
cations solvente b InK AnG AiS
dm® mol” kJ mol™ J K" mol”
Ag(l) agua 6,76 x 10° 9,24 -22,90 -122,00
Hg(ll) agua 567 x 10° 11,80 -29.25 -75,33
Cu(ll) agua 9,54 x 10* 11,81 -29.27 -172,22
Cu(ll) etanol 584 x10° 13,55 -33,59 -246 42
Zn{ll) etanol 537 x10° 912 -22,61 5,63

Ni(ll) agua 1,03 x 10° 7,28 -18,04 -45 28
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Tabela 4.31. Parametros termodinamicos referentes aos processos de interagao
Sil-SM™/CoHsNH,

M bx10* InK AirtG AirtS
dm® mol™” kJ mo!” J K mot”
Ag(h) 3,02 6,28 -15,57 -38,17
Hg(ih) 422 6,26 -15,52 -93 81
Cu(ll) 2,48 6,01 -14,90 -148,78
Zn(ll) 2,39 5,71 -14,15 -172,06
Ni(Il) 1,97 563 -13,95 -302,33

Tabela 4.32. Parametros termodinamicos referentes aos processos de interagcio

Sil-SHg/RNH,
experimento  RNH, bx10* InK AnG AetS
dm® mol” kJ mol™ J K" mot”
1 R =CHs 5,12 6,53 -16,19 -34 41
2 R =CHs 4 36 6,71 -16,63 -40,88
1 R = CiH- 3,97 6,37 -15,79 -24 65
2 R = CsH7 3,16 6,23 -15,44 -19,42
1 R = C4Hs 6,63 6,78 -16,81 -43,03
2 R = C4Hg 5,71 6,60 -16,36 -46,05
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5. CONCLUSOES

A funcionalizagdo da silica gel com o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano
resultou na imobiiizag&o de 1,37 mmoles de enxofre por grama de silica, segundo
analise de dados termogravimétricos. Assumindo-se a forma de ligagéo
monodentada do ligante e sabendo-se que em 1,0 g de silica gel existem 3,15
mmoles de grupos OH, & possivel assegurar que a quantidade maxima de
silandis residuais por grama de silica funcionalizada € de 1,78 mmoles. Além da
técnica de determinagdo quantitativa de enxofre [36], as demais técnicas de
caracterizacdo utilizadas, a saber: andlise elementar de carbono, determinacéo
de area superficial, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho e
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de '°C e *°Si, deixaram
evidente a imobilizacdo dos grupos organossilanos, na superficie da silica gel.

A formacao de complexos entre o organossilano imobilizado e os cations
Ag(l), Hg(ll), Cu(ll), Ni(l) e Zn(ih), bem como as interacdes de metilamina,
etilamina, propilamina e n-butilamina com os céations imobilizados, foram
evidenciadas a partir de quantidades termodindmicas calculadas a partir de
dados de titulacio calorimétrica. Foram obtidos valores de capacidade maxima
de interacdo, N° energia integral de interagdo, Q. € entalpia integral de
interacdo para a formacgao de uma monocamada, AmonH.

Nos experimentos de titulagdo calorimétrica dos sélidos adsorventes, com
solucbes aquosas e etandlicas dos cations e solugbes aquosas das aminas
primarias, foram retiradas aliquotas do sobrenadante, para se determinar a
quantidade de cation e amina que interage com o adsorvente em cada ponto da
titulagdo. Os valores de capacidade maxima de interagdo obtidos através deste
procedimento, ndo sd0 concordantes com os valores anteriormente obtidos de
dados de isotermas de adsorgdo [37, 38] obtidas pelo método de batelada. As
massas de solido foram cerca de dez a vinte vezes menores que aquelas aqui
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utilizadas. E importante levar em conta que o procedimento comum de
normalizacdo para 1,0 g de s6lido, no caso de pequenas massas, sem duvida,
contribui para a obtencdo de valores menos precisos de N° devido a propagacgéio
de erros. Além deste aspecto, também deve ser considerado que o tempo e a
velocidade de agitacdo nos processos de interacdo influenciam bastante a
determinagdo da capacidade maxima de interagdo. Diferentes valores de N°
podem ser entdo obtidos para um mesmo processo, dependendo das condigbes
experimentais utilizadas.

Através dos valores de N° observou-se que, com exce¢do do mercurio, a
capacidade de interacdo dos cations com o organossilano imobilizado € maior
em meio aquoso do que em meio etandlico. Tal comportamento, embora n&o seja
um argumento suficiente para nos prestar informagdes sobre o mecanismo
envolvido nestas reacdes, pode ser uma indicagdo de que o grupo SH do
organossilano imobilizado na silica gel € mais facilmente dissociado em meio
aquoso, 0 que permite uma maior capacidade de interacao dos cations com o
atomo de enxofre, interacao esta que se da, portanto, através de um processo de
troca ibnica.

A energia de intera¢io dos céations com os sitios basicos do organossilano
imobilizado na silica gel, e das aminas primarias com os sitios acidos dos
complexos formados, foi avaliada com base nos valores de AmonHm. COmMo esta
quantidade é obtida pela relacdo Qm.n / N°, para que seus valores sejam mais
confiaveis, é imprescindivel que quantidades de energias e de substancias que
interagem sejam determinadas nas mesmas condi¢cdes de equilibrio. Verificou-se
que os processos de interagdo dos cations Ag(l) e Hg(ll) com o ligante sao mais
exotérmicos em meio aquoso do que em meio etandlico, enquanto o inverso é
observado para Cu(ll) e Zn(ll), sendo que para o ulitimo o processo em agua €
endotérmico. Quanto as interacdbes das aminas com os cations imobilizados,
observou-se que todos os processos sdo exotérmicos e que s6 s&o possiveis em
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meio aquoso. Isso deixa claro que as interagdes cations imobilizados/solvente e
aminas /solvente sdo importantes na formacido dos complexos. A idéia mais
simplificada para ilustrar a coordenacao da amina com o cation imobilizado,
envolve a esfera de solvatacdo. Pode-se supor que, numa etapa prévia a
formacgao efetiva dos complexos, as moléculas de agua da esfera de solvatagao
tém um papel importante na aproximagdo do cation com a amina para uma
posterior coordenacao efetiva.

Como os valores de capacidade maxima de interacdo das aminas
excedem a quantidade de cations que recobrem a superficie funcionalizada, é
possivel que estes processos estejam também associados a adsor¢do por
interacao eletrostatica entre os sitios SiOH residuais e a molécula RNH:.

Uma importante contribuicdo deste trabalho & o conhecimento da
distribuicdo de energia dos sitios de reacdo da superficie. Constatou-se, para
todos os processos, que o valor da entalpia diferencial molar de interacao, AiiH,
é maior em coberturas mais baixas e decresce &4 medida que aumenta a
cobertura da superficie. Assim, nos processos onde a fragcao de cobertura é muito
pequena (N° menor), o valor de AmonH, qQue € um valor médio de AnH, reflete as
contribuicbes dos sitios de reacio mais energéticos. Isso explica porque o cobre,
embora tendo menor afinidade que a prata e o mercurio pelo grupo SH
imobilizado, apresenta maior valor de An.nH. Com base neste argumento,
convém enfatizar que esta quantidade termodinamica sé deve ser considerada
como um critério de avaliagcdo das forgcas de interacdo em complexos
imobilizados, quando seus valores sdo comparados na mesma faixa de cobertura
da superficie.

Os processos de interagdo cujas isotermas foram classificadas como
sendo do tipo L e H, pela classificacdo de Giles, foram estudados pelo modelo de
Langmuir. As formas linearizadas das isotermas obtidas, fomeceram o0s valores
da constante b, relacionada com a intensidade de interagdo, e do fator de
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proporcionalidade , K, que inclui a constante de equilibrio em um processo. Seus
valores seguem, de um modo geral, a mesma ordem observada para os valores
de AmnH. A estabilidade dos complexos formados entre os grupos SH
imobilizados e os cétions Ag(l), Hg(Il), Ni(ii) e Zn(ll) em solugéo aquosa € vista,
através dos valores de InK, na sequéncia Hg > Ag > Ni > Zn, sendo consistente
com a ordem observada por Koklu e Tascioglu [24]. Conhecendo-se o valor de
K, determinou-se a variacdo de energia livre de Gibbs na interagéo, AnG, € a
variagio de entropia na interagdo, AxS. E interessante observar que os
processos menos favoraveis entropicamente, ou seja, os que apresentam valores
mais negativos de AS, parecem ser compensados pelos termos entalpicos mais
favoraveis.

A metodologia de determinagdo direta de quantidades termodinamicas,
desenvoivida neste trabalho, abre uma nova linha de investigagio da energética
de interacdes entre espécies imobilizadas. No entanto, alguns aspectos muito
importantes como a dissociagéo de ions H* dos grupos imobilizados e dos grupos
silandis da superficie, modelos estruturais dos complexos formados e possiveis
reorganizacbes em toda a faixa de cobertura, devem ser explorados para que a

contribuicdo deste trabalho seja mais promissora no esclarecimento dos
fendbmenos de superficies.
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7. APENDICE A
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Tabela 1. Efeitos térmicos de diluicdo de AgNOs (0,125 mol dm™) em agua

bidestilada.
n° exp. *V/ cm?® >Qq/J
01 90,0 0,00
02 90,5 0,32
03 91,0 0,68
04 91,5 1,05
05 92,0 1,42
06 92,5 1,70
07 93,0 2,06
08 93,5 2,35
09 94,0 2,70
10 94,5 3,02
11 955 3,32
12 96.0 3,65
13 96,5 3,92
14 97,0 4 15
15 875 4 44
16 98,0 4 55

Tabela 2 Efeitos térmicos de diluigao de HgCl. (0,125 mol dm™) em agua

bidestilada
n° exp. TV em® -2Qq/ J

01 110,0 0,00
02 112,0 0,32
03 1140 0,68
04 116.0 1,05
05 118,0 1,42
06 120,0 1,70
07 122,0 2,06
08 124.0 2,35
09 1260 2,70
10 128,0 3,02

11 130.0 3,32
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Tabela 3. Efeitos térmicos de diluicdo de Cu(NO3)2. 3H,0 (0,100 mol dm™®) em
agua bidestilada

n° exp. TV/ em?® >Qq/ J
01 90,0 0,00
02 80,5 0,35
03 91,0 0,73
04 91,5 1,12
05 92,0 1,50
06 82,5 1,86
07 83,0 2,23
08 93,5 2,57
09 94,0 2,98
10 94,5 3,27
11 95,0 3,69

Tabela 4. Efeitos térmicos de diluicBo de Ni(NO3)..6H,0 (0,250 mol dm™) em
agua bidestilada.

n° exp. TV/ em® -=Qq/J
01 90,0 0,00
02 90,5 0,45
03 91,0 0,85
04 91,5 1,20
05 92,0 1,56
06 925 1,88
07 93,0 2,21
08 93,5 2,51
09 94 0 2,91
10 94 5 3,22

11 95,0 3,52
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Tabela 5. Efeitos térmicos de diluicdo de AgNO; (0,049 mol dm®) em etanol.

n° exp. *V/ em’ -2Qq/ J
01 110,0 0,00
02 11,0 0.21
03 112,0 0,43
04 113,0 0,64
05 114,0 0,85
06 115,0 1,03
07 116,0 1,23
08 117,0 1,37
09 118,0 1,50
10 119,0 1,63
11 120,0 1,77

Tabela 7. Efeitos térmicos de diluicio de CuCl, (0,008 mol dm™) em etanol.

n° exp. *V/ cm® 2Qq/ J
01 90,0 0,00
02 91,0 0,22
03 92,0 0,42
04 93,0 0,63
05 94,0 0,84
06 95,0 1,05
07 96.0 1,27
08 97.0 1,51
09 98,0 1,70
10 99,0 1,88

11 100,0 2,09
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Tabela 8. Efeitos térmicos de diluicio de ZnCl, (0,050 moi dm) em etanol.

n° exp. TV/ em® 2Qqy/J
01 80,0 0,00
02 91,0 0,33
03 92,0 0,68
04 93,0 1,1
05 94,0 1,24
06 95,0 1,36
07 96,0 1,48
08 97,0 1,61
09 98,0 1,73
10 8990 1,88
11 100,0 2,03

Tabela 9. Efeitos térmicos de diluigdo de etilamina (0,300 mol dm™) em agua

bidestilada.
n° exp. >V/ em® ZQq/J
01 90,0 0,00
02 91,0 0,72
03 92,0 1,44
04 93,0 2,16
05 940 2,47
06 950 2,77
07 96,0 3,07
08 97.0 3,35
09 98,0 3,63
10 9s8.,0 3,90

11 100,0 417
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Tabela 10. Titulagéo calorimétrica de 1,0 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solucdo de AgNO; (0,125 mol dm'3)

n° exp. sV em® -2Q /J -XQres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 8,43 8,75
03 91,0 12,42 13,10
04 91,5 15,99 17,04
05 92,0 19,63 20,95
06 92,5 23,05 2475
07 93,0 26,39 28,45
08 93,5 29,54 31,89
09 94,0 32,89 35,59
10 94.5 35,70 38,77
11 95,0 38,51 41,83
12 95,5 41,34 44 96
13 96,0 44,04 47,96
14 96,5 46,70 50,86
15 97,0 48,84 53,27
16 97,5 51,46 56,01
17 98,0 53,58 58,23
18 98,5 55,43 60,13
19 99,0 57,04 61,94
12 99,5 58,33 63,28
21 100,0 59,58 64,58
22 100,5 60,21 65,71
23 101,0 61,13 66,23

24 101,5 61,41 66,56
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Tabela 11. Titulago calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH suspensa em 110,0 cm® de
agua bidestilada, com solucio de HgCl, (0,125 mol dm®).

n° exp. >V/ em® -2Q; / J 2 Qres / J
01 110,0 0,00 0,00
02 110,5 5,59 534
03 111,0 10,79 10,39
04 111,5 15,98 15,48
05 112,0 21,07 20,47
06 112,5 24,94 2414
07 113,0 28,51 27,51
08 113,5 31,87 30,67
09 114,0 35,32 33,92
10 114,5 38,57 37,07
11 115,0 41,79 40,19
12 115,5 44,53 42,63
13 116,0 4652 44 52
14 116,5 48,13 45,93
15 117.0 50,16 47,76
16 117.,5 51,36 48,86
17 118,0 52,25 49,65
18 118,5 52,71 50,01

Tabela 12. Titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solugo de Cu(NO3),.3H20 (0,100 mol dm3)

n° exp. *V/ em® -2Q,/J =T Qe / J
01 90,00 0,00 0,00
02 90,25 2,29 534
03 90,50 4,37 10,39
04 890,75 6,25 15,48
05 91,00 7,85 20,47
06 91,25 943 24,14
07 91,50 10,61 27 51
08 91,75 11,34 30,67

09 92,00 11,49 33,92
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Tabela 13. Titulagdo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm® de

agua bidestilada, com solucéo de Ni(NO3),.6 H,0 (0,250 mo dm™)

n° exp. TV/ cm® Q. / J -2 Qres / J
01 90,00 0,00 0,00
02 90,25 1,91 1,70
03 90,50 3,30 2,95
04 90,75 4,48 3,95
05 91,00 5 56 4,71
06 91,25 6,40 538
07 91,50 6,90 5,70

Tabela 14. Titulag&o calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm® de
4gua bidestilada, com soluggo de ZnCl, (0,100 mol dm™)

n° exp. *V/ cm’® > Qs / J
01 90,0 0,00
02 91,0 0,98
03 92,0 2,01
04 93,0 2,80
05 94,0 3,59
06 95,0 417
07 96,0 4,68
08 97.0 5,01
09 98,0 5,23
10 99,0 5,33
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Tabela 15. Titulag&o calorimétrica de 0,3 g de Sil-SH suspensa em 110,0 cm® de
etanol, com solugio de AgNOs (0,049 mol dm”).

n° exp. TV/ em® -2Q./J -2 Qres / J
01 110,0 0,00 0,00
02 110,5 1,74 1,64
03 111,0 2,99 2,78
04 111,5 3,93 3,62
05 112,0 485 442
06 112,5 5,54 4,99
07 113,0 6,12 5,46
08 113,5 6,64 5,92
09 1140 7,07 6,22
10 114,5 7,35 6,43
11 115,0 7,67 6,64
12 115,5 7,95 6,82
13 116,0 8,17 6,94

Tabela 16. Titulagéo calorimétrica de 0,3 g de Sil-SH suspensa em 110,0 cm® de
etanol, com solugdo de HgCl> (0,050 moi dm™)

n° exp, *V/em® ~TQres / J
01 110,0 0,00
02 110,5 2,01
03 111,0 3,51
04 111,5 4,79
05 112,0 5,91
06 112,5 6,91
07 113,0 7,89
08 113,5 8,70
09 114,0 942
10 114,5 9,97
11 115,0 10,46
12 115,5 10,87

13 116,0 11,26
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Tabela 17. Titulac&o calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH susg)ensa em 90,0 cm® de
etanol, com solugéo de CuCl, (0,008 mol dm™).

n° exp. TV/em® -=Q,/J -3 Qres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 0,40 0,53
03 91.0 0,83 1,05
04 91,5 1,21 1,53
05 92.0 1,54 1,95
06 92 5 1,81 2,35
07 93.0 2,10 273
08 93,5 2,35 3,08
09 94,0 2,55 3,39
10 94 5 2,67 3,62

Tabela 18. Titulago calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH suspensa em 90,0 cm® de
etanol, com solucdo de ZnCl; (0,050 mol am’).

n° exp. *V/ em® -£Q/ J -2 Qree / J
01 90,0 0,00 0,00
02 91,0 1,07 1,40
03 82,0 1,81 2,49
04 93,0 2,13 3,24
05 940 2,34 3,58
06 950 2,51 3,87

07 96,0 2,60 4,08
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Tabela 19. Titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SAg suspensa em 90,0 cm’ de
agua bidestilada, com solu;éo de CoHsNH: (0,300 mol dm™).

n° exp. *V/em® -2Q/J -2 Qres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 5,06 5,51
03 91,0 8,59 9,31
04 91,5 10,86 12,03
05 92,0 12,47 13,91
06 92,5 13,35 16,20
07 93,0 14,11 16,27
08 94,0 14,63 16,97
09 94,5 14,94 17,41
10 95,0 15,16 17,75

Tabela 20. Titulag8o calorimétrica de 2,0 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solucéo de CzHsNH: (0,300 moi dm™).

n° exp. TV/ em® -2Q. /7 J “XQres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 3,86 4,31
03 91,0 6,75 7,47
04 91,5 9,12 10,29
05 920 10,53 11,97
06 925 11,25 13,10
07 93,0 11,79 13,95
08 94,0 12,12 14,46

09 94,5 12,37 14,84
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Tabela 21. Titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SCu suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solucéo de CoHsNH; (0,300 mol dm™).

n° exp. TV/ cm?® -2Q,/ J -2Qres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 3,67 412
03 91,0 5,95 6,67
04 91,5 7,11 8,28
05 920 7,86 9,30
06 925 8,21 10,06
07 93,0 8,48 10,64
08 940 8,61 10,95
09 94 5 8,71 11,18

Tabela 22. Titulag&o calorimétrica de 2,0 g de Sil-SNi suspensa em 90,0 cm® de
dgua bidestilada, com solugéio de C;HsNH, (0,300 mol dm™).

n° exp. TV/ cm® -2Q,/ J -ZQres / J
01 80,0 0,00 0,00
02 90,5 3,13 3,58
03 91,0 5,09 5,81
04 91,5 6,17 7,34
05 92,0 6,99 8,43
06 92,5 7,28 9,13

07 93,0 7,42 9,58
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Tabela 23. Titulagado calorimétrica de 2,0 g de Sil-SZn suspensa em 90,0 cm’® de
agua bidestilada, com solucéo de C;HsNH, (0,300 mol dm®).

n° exp. V/ em® Q. /J -TQres / J
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 4,03 4,48
03 91,0 7,21 7.93
04 91,5 8,97 10,14
05 92,0 10,12 11,56
06 92,5 10,70 12,55
07 93,0 10,95 13,11

Tabela 24. Titulagio calorimétrica de 2,0 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm’ de
4gua bidestilada, com solugéo de CHzNH, (0,300 moi dm™).

n° exp. TV/ em?® -Qres / J
exp. 1 exp. 2
01 * 90,0 0,00 0,00
02 80,5 3,15 3,41
03 91,0 5,40 577
04 91,5 7,07 7,55
05 92,0 8,31 8,92
06 92,5 9,02 9,80
07 93,0 9,36 10,16
08 93,5 9,47 10,32
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Tabela 25. Titulag&o calorimétrica de 2,0 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solucéo de CsH;NH; (0,300 mol dm™).

n° exp. V/ em® “XQres / J

exp. 1 exp. 2
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 2,64 2,52
03 91,0 4,75 4 54
04 91,5 6,27 5,98
05 92,0 710 6,81
06 92,5 7.59 7,36
07 93,0 7,82 7,54

Tabela 26. Titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SHg suspensa em 90,0 cm® de
agua bidestilada, com solucsio de C4HoNH, (0,300 mol dm).

n° exp. v/ em?® ~TQros / J

exp. 1 exp. 2
01 90,0 0,00 0,00
02 90,5 3,85 3,86
03 91,0 6,69 6,72
04 91,5 8,67 8,93
05 92,0 10,40 10,41
06 92,5 11,34 11,46
07 93,0 12,02 12,35
08 93,5 12,37 12,83

09 94,0 12,53 13,13
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8. APENDICE B
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Figura 1. Isotermas referentes 3 titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH
suspensa em 110,0 cm® de agua bidestilada, com solugio de
HgCl, (0,125 mol dm™®): (a) linearizacéo obtida pelo uso da
equacéo 4.15, (b) linearizacéo obtida pelo uso da equagao 4.16.
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Figura 2. Isotermas referentes a titulagéo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH
suspensa em 90,0 cm® de agua bidestilada, com solugdo de
Cu(NOa)>.3H,0 (0,1 moi dm™): (a) linearizagéo obtida pelo uso da
equacao 4.15, (b) linearizacéo obtida pelo uso da equagéo 4.16.
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Figura 3. Isotermas referentes a titulagdo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH
suspensa em 90,0 cm® de agua bidestilada, com solucdo de
Ni(NOs)..6H.0 (0,25 mol dm™): (a) linearizacio obtida pelo uso da
equacio 4.15, (b) linearizagao obtida pelo uso da equacgéo 4.16.
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Figura 4. Isotermas referentes a titulacdo calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH
suspensa em 90,0cm® de etanol, com solugio de CuCl,
(0,008 mol dm™): (a) linearizagdo obtida pelo uso da equago
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4.15, (b) linearizagao obtida pelo uso da equacao 4.16.
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Figura 5. Isotermas referentes a titulagio calorimétrica de 2,0 g de Sil-SH
suspensa em 90,0cm’® de etanol, com solucdo de ZnCl,
(0,05 mol dm™): (a) linearizagdo obtida pelo uso da equago
4.15, (b) linearizagéo obtida pelo uso da equacao 4.16.
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Figura 6. Isotermas referentes a titulacao calorimétrica de 0,6 g de Sil-SAg
suspensa em 90,0 cm ® de agua bidestilada, com solucéo de
C2HsNH, (0,3 mol dm™): (a) linearizagio obtida pelo uso da
equacdo 4.15, (b) linearizagéo obtida pelo uso da equacgéo 4.16.
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Figura 7. isotermas referentes a titulacao calorimétrica de 0,6 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm > de agua bidestilada, com solucéo de
CoHsNH; (0,3 mol dm™): (a) linearizagdo obtida pelo uso da
equacao 4.15, (b) linearizagio obtida pelo uso da equagao 4.16.
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Figura 8. Isotermas referentes a titulacdo calorimétrica de 1,0 g de Sii-SCu
suspensa em 90,0 cm ® de agua bidestilada, com solugéo de
CoHsNH> (0,3 mol dm™®): (a) linearizagio obtida pelo uso da
equacao 4.15, (b) linearizacao obtida pelo uso da equagéo 4.16.
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Figura 9. Isotermas referentes 3 titulagcio calorimétrica de 1,0 g de Sil-SNi
suspensa em 90,0 cm ? de agua bidestilada, com soluco de
C.HsNH; (0,3 mol dm™): (a) linearizagso obtida pelo uso da
equacéo 4.15, (b) linearizacio obtida pelo uso da equacio 4.16.
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Figura 10. Isotermas referentes a titulagio calorimétrica de 1,0 g de Sil-SZn
suspensa em 90,0cm?® de agua bidestilada, com solucio de
CoHsNH, (0,3 mol dm™®): (a) linearizagdo obtida pelo uso da
equacao 4.15, (b) lineariza¢éo obtida pelo uso da equacéo 4.16.
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Figura 11. Isotermas referentes 3 titulagio calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm® de 4gua bidestilada, com solucdo de
CH3NH; (0,3 mol dm™): (a) linearizag&o obtida pelo uso da equacdo
4.15, (b) linearizagéo obtida pelo uso da equagéo 4.16. (Exp.1)
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Figura 12. Isotermas referentes a titulacdo calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm?® de A&gua bidestilada, com solugdo de
CH3NH, (0,3 mot dm™): (a) linearizagdo obtida pelo uso da equacéo

4.15, (b) linearizacdo obtida pelo uso da equagéo 4.16. (Exp.2)
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Figura 13. isotermas referentes a titulagdo calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm?® de agua bidestilada, com solugdo de
CsH;NH> (0,3 mol dm™): (a) linearizagéo obtida pelo uso da equacéo
4.15, (b) linearizac&o obtida pelo uso da equacéo 4.16. (Exp.1)
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Figura 14. Isotermas referentes & titulacdo calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 900cm?® de agua bidestilada, com solugdo de
CaH7NH: (0,3 mol dm™): (a) linearizagéo obtida pelo uso da equagéo
4.15, (b) lineariza¢do obtida pelo uso da equacao 4.16. (Exp.2)
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Figura 15. Isotermas referentes a titulacdo calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm?® de agua bidestilada, com solugdo de
C4HsNH- (0,3 mol dm™): (a) linearizagdo obtida pelo uso da equacéo
4.15, (b) lineariza¢&o obtida pelo uso da eguacgao 4.16. (Exp.1)
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Figura 16. Isotermas referentes a titulagido calorimétrica de 1,0 g de Sil-SHg
suspensa em 90,0cm? de agua bidestilada, com solucdo de
CsHeNH; (0,3 mol dm™®): (a) linearizacdo obtida pelo uso da equacio
4.15, (b) lineariza¢do obtida pelo uso da equacéo 4.16. (Exp.2)



