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RESUMO

Titulo : "Quimissorcdo na interface aminopiridinas suportadas em
silica-gel/solucdes acetdnicas e etanélicas de CoCl,,
NiClz, CuCl2 e ZnClz, e alguns estudos envolvendo com-
-plexos suportados'.

Autor: Afonso Sena Gongalves

Orientador: Prof.Dr. Claudio Airoldi

Endereco: . UNICAMP - Instituto de Quimica, Cx. Postal 6154 -
Campinas - SP - Brasil.

2 -1

A silica-gel de drea superficial 560 m“.g”" foi funcio-
nalizada covalentemente com 2-, 3- ou 4-aminopiridina, originando
se os produtos SIL-2, SIL-3 e SIL-4, respectivamente.

As analises elementares de nitrogénio acusaram a seguin -
te ordem decrescente no grau de funcionalizacao: SIL-4 > SIL-3 >
SIL-2, que-€ invertida em relagdo "as dreas superficiais especifi-
cas.

Os materiais supor%ados foram equilibrados com solucgdes
de cloretos de Co(I1), Ni(II), Cu(II) ou ZIn(II) em etanol e aceto-
na. As quimissorcoes que entio se passaram seguiram o modelo de
Langmuir, sendo que, para um mesmo Ion a capacidade de fixacio obe
deceu a mesma ordem de funcionalizacdo dos materiais.

| 0 grau de quimissorcdo dos cloretos metalicos em aceto-
na, Cu > Co > Zn, & a mesma ordem de estabilidade de complexos com.
ions metalicos em meio homogéneo.

As titulacoes calorimétricas possibilitaram a determina-
¢do de AH de interacio ion metalico-ligante ancorado.

Os materiais funcionalizados foram testados cineticamen
te quanto a capacidade de decomporem a agua oxigenada em meio eta-
nolico. SIL-4 complexado com CoCl2 mostrou-se mails efetivo nesta
decomposicdo. Assim sendo, este material foi selecionado para ser
testado como catalisador na reacdo de epoxidacio do ciclohexeno.
0s resultados cataliticos indicaram uma conversdo de cerca de 68%
do hidroperoxido originalmente presente.
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SUMMARY

Title: "Chemisorption of aminopyridines supported on silica gel/
CoClz, NiClz, CuCl2 and ZnCl2 in acetonic and ethanolic
solutions interface, and some studies involving supported

<}
complexes.

Author: Afonso Sena Goncalves

Superviser: Prof.Dr. Claudio Airoldi

Address: UNICAMP - Instituto de Quimica, Cx. Postal 6154 -
' Campinas - SP - Brasil.

Silica gel of 560 m cr"l of superficial area was func-
tlonallzed covalently with 2-, 3- or 4-aminopyridines, origina-
ting the products SIL-2, SIL-3 and SIL-4, respectively,

The nitrogen elemental analyses showed the decreased
order in functionalizing grade SIL-4 > 5IL-3 > SIL-2, wich is
inverted in relation to the specific superficial areas.

The supported materials were equilibrated with Co(II),
CNi(II), Cu(Il) and Zn(II) chlorides solutions in ethanol and ace
tone. The Langmuir model was fitted by the chemisorption, and
the capacity to adsorve a determined ion was followed by the same
order of the functionalized materials.

The chemisorption grade of metallic chlorides in aceto-
ne, Cu > Co > Zn, is the same order of the stability os complexes
formation W]th these ions in homogeneous medium.

The calorimetric titration enable the determlnatlon of
AH of the metal ion-anchored ligand interaction.

The funcionalized materials were klnetlcally tested in
relation to their capacities in decomposing hydrogen peroxide in
ethanolic medium. ‘COClZ complexed with SIL-4 showed to be more
effective in this decomposition. Taking into account this proper
ty, this material was selected as cataliser in ciclohexene epoxi-
dation reactions. The catalitic results indicated that about 68%
of convertion of the hydroperoxide originally present.
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SIMBOLOGIA ' .

S - area supercicial especifica

o

4 - superficie da silica gel

/

ﬂ -R ou =Si-R silica-gel com um radical ligado a superficie
(R=OH, C1, alquil, etc).

Vv - banda de estiramento

§ - banda de defqrmagéo

ng— quantidade de moles do soluto absorvido por grama-do adsorven
te
n;- capacidade maxima de adsorcio do adsorvente (mol.g"lJ

H - entalpia integral de adsorcdo necessaria a formacio de uma
monocamada de adsorvato sobre um grama de adsorvente.
t - tempo

SIL-0

i

silica-gel com o grupo 3-cloropropila ligado & superficie

SIL-2 - silica-gel com o grupo 1~propil~2»imino—1,Z-dihidropiridiﬁi
la ligado a superficie |

SIL-3 - silica-gel com o grupo prropil—3—aminopiridinila ligado

a superficie

SIL-4

silica-gel com o grupo l—propii—d—imino—l,4*dihidropiridi
nila ligado 2 superficie

SIL—Z/COClZ, SIL—S/COCIZ, SIL—4/C0C12 e SIL—4/CuC12 ~ representam
| os cloretos metalicos CoCl, e CuCl,, complexados sobre

SIL-2, SIL-3 ou SIL-4.



CAPITULO I -~ INTRODUCAO

1. Silica Gel

A silica gel pode ser descrita como uma rede tridimen-
sional rigida de particulas contiguas de silica coloidal. A for-
macio da mesma pode se dar pela polimerizacdo do acido silicico ,
Si(OH)4, e-por agregacao de particulas de silica coloidal (1,2).

De maneira geral, a polimerizagao pode ser conseguida
‘pela mistura de solucOes aquosas de acido silicico e Ecide sulfa-
rico (1) ou cloridrico (2);\ou mesmo dioxido de carbono (2). No
estagio final dessa polimerizacdo ¢ obtido um hidrogel contendo
particulas coloidais e esferoidais com cerca de 1,0 x 103 nm de
didmetro. |

0 produto final & obtido pela lavagem do hidrogel, se-
guindo-se a secagem do MESmO; obtém-se assim o denominado Xero-
gel. O material amorfo e poroso assim formado apresenta grupos
_silanéis (Si-OH) na sua superficie e ligacdes siloxanos (Si-0-51)

em seu interior. A figura 1 ilustra a formacao desse material.

S H*, - H,0 . H", Si(0H),

2 51(0H), > (HO) ;51081 (OH) 5
- H,0
H* , Si(OH),

(HO) $10S1 (OH) ,0Si (OH) > (H0) ..S10Si (OH) ,081 (10) ,0Si (OH)

3 2 3 o 3 2 2 3

- -H,
H* , $i(OH) H* , Si(OH)
A ... | . T
"'HZO "‘Hzo
OH oH OH OH OH OH OH oH OH

7777777777777 7777777777777 7777777777777 77777777777 777777777777177




O material assim obtido carrega algumas impurezas, como
ions de so6dio, calcio, aluminio, ferro e titanio, na ordem de 0,01
a 0,05%. Isso em face do meétodo de obtencao do acido silicico,i
como sera visto adiante.

A introducao da ideia envolvendo a polimerizacao do éci
do silicico até a formacdo de particulas discretas, seguida da
'agregagﬁo dessas parficulas em cadeias, deveu-se a Carmem (3}, em
1940. Em resumo, o autor propds a ocorréncia de trds estagiosno

processo:

a) polimerizacdo do mondmero formando particulas:

b) crescimento das particulas

c) juncao de particulas em cadeias ramificadas, forman-
do-se entao redes que se estendem através do meio 1iquido, espes-
sando-se até a consisténcia de um gel.

Iler (2) por outro lado foi quem melhor estudou as di-
versas etapas do processo de formacdo da silica;gel. Seus. estudos
incluiram a analise de varios fatores na formacio do material:

a} determinacgao da concentraciao critica de Si(OH)4 no
meio para que a polimerizacdo se inicie; "

b) a dependéncia do mecanismo do processo com o pH do
meio;

¢) a formagao da estrutura do s6lido final, éomo funcao
do tamanho das particulas esferoidais, precursoras intermediarias;

’ d) a dependencia do crescimento dés particulas com o pH
do meio e consequentemente da carga superficial das mesmas;

e) o efeito da adicdo de sais ao meio por ocasiao da for
macdo das particulas;

f) o efeito da temperatura no processo de formacio do

-



material. _ ' v

De acordo com as condig¢des usadas na preparacao, obtéem-
se diversos tipos de géis de silica; com diferentes propriedades
(2). |

0 dcido silicico, precursor da silica-gel, tem sua gene
se nos silicatos soliiveis, principalmente no de sédio (2). Outros
silicatos (como o de calcio) e outros minerais que possuam estru-
turas de siloxanos (Si - 0 - Si) de grandes dimensoes, também sao

usados na preparagao do gel (4,5,6).

Outra maneira de se obter o material € a partir da hi-
drolise de compostos de silicio. Em tal procedimento & usado
SiCl4 e (CZHSO)4Si, dentreloutros (7,8,9).

Algumas sinteses sfo cuidadosamente desenvolvidas para
obter o produto com determinadas propriedades, o que permite seu
uso para um deferminado fim. Assim, Unger e Sharf {10) desenvol-
veram um método para se obter silica-gel com caracteristicas benm
definidas (poros largos e area especifica constante), para uso em
crométografia.' Nesse caso a hidrolise do silano, (C,H-0),81, &
realizada usando-se solventes ndo aquosos e.um catalisador acido. .
.Preparagﬁes como essa tem a inconviniéncia de serem muito dispen-
diosas, sendo por isso utilizadas apenas quando se quer obter um

material extremamente puro (2).

2. Materiais Porosos
Sendo a silica-gel um material poroso (além de amorfo) s

faz-se necessario um pequeno comentirio sobre este tipo de materi-

al.



Geralmente um material poroso diferé'dos outros solidos
pela capacidade que tem em adsorfer gases, #apores ou solutos. Is
so faz com que seu uso sé dé nos mais diversos campos, como: caté
lise, cromatografia, como material utilizado em linha de vacuo,
etc (11).

Sabendo-se que os processos de adsorcao e dessorgao ocor
rem nas paredes dos poros, a estrutura dos mesmos determina a ve-
locidade com que a matéria € transportada até os "centros ativos"

da superficie.

. L N ~ . -

Do ponto de vista fisico, os parametros associados as

propriedades de adsorcde sao (11): area superficial especifica,vo
lume especifico de poros, diametro médio de poros e distribuicio

do tamanho dos poros.
a) Area superficial especifica

Como indicado pelo proprio nome, di uma idéia da exten-
sao da superficie e € expressa em relacdo 4 massa do material
(ng"l). Exceto para agregradds extremamente pequenos, que pos-
suem tamanho submicroscdpico, a area externa é insignificante, em
comparagao com a area das paredes da superficie.

A medida da area superficial especifica pode ser reali-
zada de diversas maneiras (12): por adsorcao de gases, por adsor-
cdo a partir de solugodes, por medidas de calores de imersao, por
'porosimetria, etc. |

0s métodos mais comumente usados usam a adsorcao de ga-

ses. Entre estes pode-se citar os de Brunauer, Emmet e Teller

(13) - conhecido como método BET, o de Kiselev (14) e o de Lippens,



Linsen e de Boer (15); o primeiro no entanto & o mais utilizado
(11, 16).
0 método BET faz uso da equacao abaixo, derivada de ad-

sorcoes em multicamadas (11,12):

p/p, | 1 c -1 )
m + p/pO {equagao 1)
X, (1-p/p ) Xy © X,

onde:

p/p, ~ relacdo entre uma dada pressdo de vapor do adsor
vato durante a adsorcao e a pressao de vapor de saturacdo deste

adsorvato;

1y.

X, - quantidade de gas adsorvida (mol g~

Xm - capacidade de adsorcao de uma monocamada de sGlido
1),

3

correspondente a massa de um grama (mol g~

C - constante associada, entre outros parametros, com a
entalpia de adsorgéo‘na monocamada e a entalpia de liquefacao do
gas.

0 ﬁrocedimento normal da aplicacdo do método € obter-se
a isoterma de adsorcao, usando-se geralmente nitrogénic, e plotar
) quqcientelexpresso no'primeiro membro da equacao 1 em funcao de
p/po. Tira-se dai o valor de ) S atraveés da inclinacdo e do coefi-
ente angular da reta obtida. Segue-se entdoc o calculo da irea su

+

perficial especifica (S) atraves da expressdo:

S =X_a_ 6,02 10° / n? g1 (equacio 2),

: - - . . - - s 2 -
onde a, ¢ a area seccional da molecula do gas utilizado (nm” molé-



cula;l) e o fator numdrico usado converte nm> £ quantidade de mo-
16culas em m” e mol.

Estudos mostraram que a area superficial especifica de
silicas independem do grau de hidratagao das mesmas (17).

As silicas comerciais apresentam area superficial espe-

2 1

g~ (HiSil 422 da firma PPG Industries

(fabricada pela firma W.R. Grade Corp -

cifica variando entre 45 m

2 1

Ltd - USA) e 760 m”~ ¢~

USA) (2).
b) Volume especificp de poros (vp)

Refere-se ao volume devido aos poros presentes em cada
, .,

).

Pode ser determinado por médidas de adsorcdo de gases ,

em adsorventes microporosos (S > 500 mz g"l, Vp de. 100 a 2800 nm)

grama de material (unidade: ml g~

ou de poros intermediériqs (10 < § < 500 n® g_l, Vp de 300 a 2,0.

1 v, de 20.10% a

104nm). Em adsorventes macroporosos (S8 <10 ng"
40.104nm) ou mesmo de poros intermediarios, & determinado com o po
rosimero de merctirio (11,12).

Un dos métodos de adsorcao de gases que é utilizado na
determinacao deste parametro envolve a aplicacdo da Regra de Gur~
witsch (11). Este método parte do prihcipio de que quando a iso-
terma de um gas esta péralelé a abcissa (onde se plota p/po), na
faixa onde_p/po se situa entre 0,95 e 1,0, todos os poros do adsor
vente estarao complétamente‘cheios com o adsorvato na fase liqui-

da. Assim o volume dos pores do adsorvente sera dado pela equa-

cao:

v, = XV : (equacao 3)



onde V & o volume molar do liquido adsorvido na temperatura do ex

perimento.
c¢) Distribuicao de poros

A funcao de distribuigdo f(ag*) = d(vp)/d(dp), onde
d(vp) e d(dp) indicam a variacdo de volume dos poros e de diame-
tro de poros em um dado material, respectivamente, & denominada de

distribuicao de poros por tamanho.

£ determinada por métodos que utilizam gases ou porosi-
metria de mercurio (11). 0s métodos gasosos dao informagéeé s0
bre a distribuicao de microporos ou poros intermediarios, enquan-
to a porosimetrié de mercUrio abrange esses ﬁltimos e 0s macropo;
TOS.

A partir dos resultadoé das medidas determina-se a es-
trutura do pore com o uso de modelos (18) ou uma razdo entre a va
riacdo do volume de poros e a variacdo de area superficial ¢ dada
sem recorrer a modelos. (19).

As medidas que envolven porosimetria de merciirio podem
ser interpretadas com o uso da equacao de Washburn (11,20), na su

posicdo de que o material em analise apresente poros cilindricos:

p = doCos® ' (equacao 4)
d
P
onde: o - tensao superficial do mercurio (480 dina.cm'l)
6 - angulo de contacto do mercUrio com as paredes  dos

poros (1400):

p - pressao de equilibrio;



dp - diametro do poro.

Poros de 1,0.103nm de raio sao penetrados pelo mercurio
acima da pressao de 700 atm (2). A penetracdo de Microporos no'
entanto requer pressdes muito altas. Se o adsorvente nio possuir
uma estrutura interna reforcada a mesma pode se romper pela pres-
sao do merciirio, antes que o mesmo penetre no poro.

Por esta rézéo e que no caso da silica prefere-se usaf

os métodos de adsorcio de gases, quando o proposito da medida for

de pesquisa. No -entanto na inddstria o método de penetracio de

mercirio & usado, apesar disso, pela sua maior rapidez de execu-
cao (2).

A maioria dos tipos de silica—gel'comercializados podem
se? classificados em (1):

a) silica de pequenos poros, com poeros em torno de 2,5

nm de diametro médio, com Area superficial especifica de 700n3g"1

3 -1
&

»

com volume de poros de cerca de 0,4 cm
b) silica de grandes poros, com diametro médio de poros

de 14 nm, volume de poros de 1,0 (:ms.g“l e area superficial espe-

2 -1
'g .

cifica de 300 m
Algumésrvezes, com o intuito de uniformizar o material,
este pode ter sua textura modificada ap0s sua preparacdo. Pode-se
~assim aumentar o didmetro dos poros e consequentemente feduziz‘sua
area superficial, tratandémo com vapor de agua sob pressio a al-
tas temperaturas (1073 - 1173 K) (21,22),
As grandezas citadas acima, aliadas i estrutura quimica

da superficie, & que governam os fendmenos fisicos e quimicos que

Se passam com o material.



3. Composicao da Silica-Gel | .

Como ja dito, a superficie deste material & composta de
grupos silandis bem como de égua adsorvida, enquanto o interior do
solido apresenta ligacBes tipo siloxano.

A composicao da superficie depende de diversos fatores,
entre os quais o tratamento térmico a que o polimero & submetido
e da area superficial do mesmo, ou seja, depende da '"histdria" da

amostra.

Diversos estudos tem sido realizados, visando determinar
nao so a quantidade dessas entidades quimicas presentes na super-
fice, mas também seu comportamento face a tratamentos fisicos (co
mo aquecimento) ou quimicos (como reacdes de modificacdes da super
ficie).

Num dos Iivrgs classicos sobre o assunto, Iller (2) a-
firma que mais de cem estudos sobre desidratacao de silica ja fo
ram rgalizados. Os dados publicados nio sdo completamente concor
dantes, o que € atribuido pelo autor a enorme variagao existente
na estrutura do material, bem como nas impurezas presentes como
tracos. Como exemplo & citado o abaixamento de 373 a 473 K na
temperatura de desidroxilagdo da superficie quando estao presentes
fons K* (2,23). |

Diferencas de Opiniéo ocorrem até nos modelos propostos
para a descricao da superficie do sdlido. Alguns autores, com ba
se em estudos de desidratacdo, propdem a existéncia de mais de um
tipo de ligacdo envolvendo a molécula de dgua i superficie. Assim
além da agua ligada aos grupos silandis por pontes de hidrogenio

(que & removida a temperaturas inferiores), existiriam moléculas
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presas por ligacdes coordenadas (21,24). Essa Gltima ligacdo se
daria entre um par de elétrons livres do oxigénio da moldcula de agua
e o atomo de silicio que' possui orbitais d vazios e disponiveis
para a ligacao (21). Essas Gltimas moléculas se ligariam mais
fortemente ao material, sendo removidas a temperaturas mais al-
fas, acima de 473 K (24).

Essas idéias sao parcialmente compartilhadas por Scott
(25). BEste autor pPropos um modélp de camadas para a agua ligada

a silica, com base em estudos termogravimetricos bem como em inte

ragoes quimicas de trialquilclorosilanos com a superficie. As mo
léculas mais perimas a superficie estariam mais fortemente liga-
das (seriam removidas somente acima de 473 K), classificando-se
como "quimicamente adsorvidas", enquanto em camadas superpostas ha
veriam moléculas fracamente ligadas, que seriam removidas apenas
por aquecimento na faixa de 340 a 390 K.

| I1ler por outro lado refuta essas idéias (26), com ba-
se no que considerqu como falsa suposicdo de Scott: o fato de to
mar a.quantidade total de grupos silanéis presentes na superficie,
como sendo o numero total de moléculas do trialquilclorosilano
que reagem com a mesma. Também replicou a idéia da existéncia da
primeira camada de égua adsorvida, propondo, com base em seus es
tudoé bem como nos de outros autores (2,275, que, no caso, estaria
havendo uma interacdo entre os grupos silandis da superficie com.
consequente formacdo de dgua.

A figura 2 da uma idéia dos viarios "tipos™ de grupos pre

sentes na silica, de acordo com a maioria dos autores (2).

A maioria dos trabalhos sio concordantes em afirmar que

a agua livre residual, presa por pontes de hidrogenio aos grupos
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Figufa 2 - Tipos de grupos hidroxilas postulados existirem sobre

a superficie de silica: A - vicinal hidratado; B - vi
cinal anidro; C - siloxano desidratado; D - superficie
hidroxilada; E iseolado; F - geminal; G - vicinal com

pontes de hidrogenio; F ¢ G nao existem em uma superfl

cie que foi desidratada.(Bxtraido da ref. 2).

11
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silanois, pode ser removida por aquecimeﬁto a partir de 373 K,sen
.do que em torno de 440 K inicia-se a condensacio dos grupos sila-
néis,liberando mais dgua (2,28,29). A 670 K quase a metade dos
grupos hidroxilas ja foram reﬁovidos, sendo que a maioria dos re-
manescentes sao vicinais; esses grupos vicinais podem entdo ad-
sorver agua, rehidratando a superficie (23). Acima da faixa de
670-720 X mais grupos OH sdo removidos, aumentando a quantidade de
grupos siloxanos; com isso e promovida a existéncia de grupos OH

isolados, dificultando dessa forma a rehi&fatagéo (30). A cerca

de 1020 X so grupos silandis isolados estario presentes, a umacon
centracao em torno de 1,3 grupos por nmz, como demonstrado por mé
todos fisicos (31,32).

Todas essas Variagaes estfuturais contribuem para expli
car as interacoes das diversas substancias com a superficie do mg‘
terial, quando ativada a diferentes temperaturas.

A quantidade de grupos silandis presentes na superficie
tem sido determinadas de varias maneiras. Foram usados calculos
que envolvem consideracoes geomeétricas (33), métodos fisicos de
anélise,.como espectroscopia de infravermelho (34) ou ressonancia
nuclear magnética protdnica (35)., além de métodos quimicos utili-
zando-se reagentes que interagem com 0S grupos silanéis quantita-
tﬁvamente,_como o} CHBLi‘(36)‘0u tri-isobutilaluminio em heptano
(37).

Os valores encontrados, ap0s o material ser submetido a

aquecimento a 393-423 K, variam de 4,5 a 8 grupos OH por cada nmz;

dependendo do tipo de silica que se tem em mios (2,11,26,36,38).
Na silica-gel normalmente & aceito que a quantidade de grupos OH

se situa entre 4 e 5 grupos nm"z'(39).



13

4. A Quimica de Superficie da Silica-Gel

A silica-gel comporta-se como um acido fraco, com um pXa
em torno de 9 (1). Seu comportaménto quimico, determinado pelos
grupos silandis presentes na superficie, permite nio s6 a adsor-
cdo fisica de virias substincias mas tambem interacdes quimicas
com consequente substituicdo das hidroxilas por moléculas organi
cas, modificando inteiramente aé propriedades do material origi

nal.

As técnicas utilizadas para o estudo da superficie en-
volvem nio so métodos fisicos classicamente conhecidos dos quimi-
cos, comola espectroscopia de infravermelho (IV) e espectrometria
de ressondncia nuclear magnética (RMN), mas tefnicas que geralmen
te sao comuns a area da Fisica, como as espectroscopias eletroni-
cas: Auger (AES), fotoeletrdnica (PES) e de perda de energia (FELS)
(40). Essas técnicas fornecem informagées'sobre 0s niveisckaengg
gia (vibracional eAeletrﬁnico} do material adsorvido.

- Outros métodqs modernos investigam diretamente a compo-
sicao da superficie, como a desorcio estimulada de elétrons (ESD),
espectrometria de massa de Ions secundarios (SIMS) e espectrosco-
pia térmica de desorcdo (TDS) (40). Também faz-se uso de técni-
cas ﬁue localizam a posigao de atomos direéamente na superficie ,
como a difracao de eiétfons de baixa energia (LEED), entre outras
(40). | |

No estudo da superficie da silica-gel, material amorfo

€ poroso, encontra-se geralmente na literatura o uso de motodos e

técnicas envolvendo IV (41,42), RMN—IH, RN 13

29

C (44), rRuN Slpaszy,

RMN “7Si (44), espectroscopia eletronica de .analise quimica (ESCA)
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(45), etc. ' ©
4.1. Estudos Envolvendo Adsorcio sobre a Superficie

As pontes de hidrogénio formadas entre a agua e silandis,
constituem o principal fator envolvido na adsorcao de moléculas
na fase de vapor ou em solventes nio aquosos sobre superficies (2,
46).

Em alguns casos o adsorvato liga-se d superficie por

mais de uma ponte de hidrogénio tornando impraticavel a dessorcio,
como qcorre com as moleculas de C2H50C2H40C2H40C2H5 na fase de va

por (2).
A. Adsorcao em Fase Vapor

Diversos estudos, envolvendo as mais diferentes moléecu-
las tem sido realizados (2,42). Os mesmos indicaram que para que
a adsorcao seja maxima, a superficie deve estar livre de agua ad
gorvida e ter uma concentragao maxima de grupos silanois. Para
que isto seja conseguido a silica-gel deve ser aquecida a cercade
453 K (47).

“ ‘A técnica usada para este tipo de estudo, envolve a es-
pectroscopia de infravermelho, bem como tipos especiais de celas
que permitem o uso de vacuo e evaporacao de liquidos que adsorve-

rdo sobre discos de silica-gel prensados (42).

B. Adsorcdo em Solventes nio Aquosos

Nao ha uma regra geral, baseada na estrutura ou proprie-
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dades fisicas de moléculas organicas, que permita prever a afini-
dade relativa dos grupos silandis por moléculas em solucio.

Os estudos de adsorcdao em solventes nio aquosos sio nu
merosos, sendo também aqﬁi a espectroscopia de infravermelho uma
das técnicas mais utilizadas (42).

Os estudos de adsorcac de moléculas orgénicas em solu-
‘géo tem abrangido os mais diversos aspectos, desde o posicionamen

to estereoquimico das mesmas sobre a superficie (2,48), passando

por estudos espectroqcoplcos (49) e termoquimicos (50) que visan

determinar o grau de 1nteragao dessas moléculas com os grupos si-
lanlS alem da influéncia do solvente na adsorgao-(Sl).

Em relacdo i adsorcdo de sais inorganicos que sio scli-
vels em solventes organicos, determinou-se gue a mesma se passa
quando uma certa quantidade de dgua estd presente no meio (523.
Tanto o anion quanto o cétioﬁ sao adsorvidos. Na presenca de al-
cool observou-se que nao ocorre aﬁsorgﬁo do sal (52); iéso foi ex
plicado com base na ocorréncia de bloqueamento dos grupos silandis
da superficie por formacao de pontes de hidrogénio com o dlcool

(52). Tambem um excesso de agua aumenta a solubilidade do sal o

solvente, impedindo a adsorcio (52).
C. Adsorcao em Solucao Aquosa

A adsorgdo de moléculas organicas sobre silica-gel em so
lucdes aquosas, depende do pH do meio, e por conseguinte da car-
ga elétrica que & criada sobre a superficie. |

Em pH acima de 7 criam-se sitios Si0” sobre a superficie;

consequentemente o contra-Ion (usualmente o cation sédio hidrata.
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do) permanece proximo desses sitios, impedindo a aproximacio da
molecula organica (2,53). Por outro lado,em baixos valores de
pH, onde 6 pequena a carga superficial, a superficie fica coberta
por uma monocamada de moléculas de agua ligadas por pontes de hi-
drogénio; desse modo a adsorcdo de moléculas orginicas se passa
competindo com a agua pelos grupos silandis (2).

| Inumeros tfabalhos referem-se a adsorcdo de ions a paf—
tir de solugoes aquosas (2). Os fatores que regulam essa adsor-

cao incluem, alem do pH, a forca idnica do meio. O estudo da na-

tureza dos sitios de carga ionica mostrou que existem ions que
nao se ligam apenas por forcas puramente de atracio idnica. Além
dessas pode haver a formagao de ligagdes covalentes entre o cation
metalico e os grupos silandis, bem como outros tipos de interacodes,
como as que envolvem cations organicos de cadeia longa e hidrofg-
bica (como (016H31)N+(CH3)3)'(2). Neste ultimo caso, em face de
sua tensao superficial, a agua rebele as cadeias carbonicas que
estao fora da superficie enquanto o nitrogénio catidnico e  os
anions do meio sdo adsorvidos na superficie (2).

Na' adsorcdo de ions metalicos também o pH do meio  tem
um papel fundamental, servindo até como fator de controle para se
paracao das espécies presentes (55). Uma regra geral aplicavel a
adsorcio de ions metdlicos policarregados diz que a adéorgio e
iniciada quando o pH do meio se encontra 1 a 2 unidades abaixo do
pH no qual o hidroxido metalico € precipitado (2). Este é um fato
peculiar pois o que se esperaria € a ocorréncia de adsorcio em pH
alto o suficiente para ionizar a superficie e desenvolver sitios
de cargas negativas na mesma. No entanto a pH tao baixos como 2,

onde a carga superficial & zero, ocorre a adsorcio de Ions como o
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Fe>* (55). - .
4.2. Modificacoes da Superficie da Silica-Gel

" Varios trabalhos tém sido desenvolvidos visando modifi-
car a superficie de sGlidos, com o intuito de dotar os mesmos de
propriedades especificas (56). A finalidade desse procedimento &
a de se usar os novos materiais obtidos nos mais diversos canmnpos:

catalise (40,57,58), pré-concentracio de tracos de elementos (59,

60), separacoes Cromatogréficas (39,61,62), troca ionica (63,64),
indGstria eletrdnica (65), biotecnologia (66,67), indlstria de vi
dros (65,68) etc.

Os sélidos utilizados como suportes nas modificacdes en
volvem materiais orgénicos? como celulose (69) ou poliestireno
(57), e inorganicos come vidro, argilas ou silica (58).

Por outro lado tem-se¢ os mais diversos tipos de molécu-
las organicas ancoradas na superficie, como macrociclicos (70),en
zimas (66,67), aminas (56,60,71), heterociclicos (1), etc.

As modificacoes da superficie sdo arquitetadas tendo co
mo base os grupos funcionais existentes na superficie do material
original - na caso da silica-gel, como ja dito anteriormente, os
gfupos hidroxilas.

As vezes a superficie da silica-gel é modificada por uma
impregnacaoc com polimeros organicos, como as siliconas (72), que
entao revestem os poros do material. O procedimento seguido para
tal consiste na dissolugdo do polimero em um'solvente apropriado
(por exemplo: poliamida em dcido fGérmico), mo recobrimento do su-

porte com essa solucao, seguindo-se a evaporacao do solvente (62).
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Os polimeros de revestimento assim obtidos sdo de interesse ern
-cromatografia 1iquida de alta velocidade (62).

No entanto, os materiais obtidos da modificacao da su-
perficie da silica-gel e que sao estudados e usados em maior €5C4
la, possuem moleculas orgdnicas dispostas em uma camada unimolecu
lar sobre a superficie, estando as mesmas ligadas covalentemente
a0 suporte. As principais reacoes de modificacoes utilizadas na

obtencao desses materiais sio agora descritas.
Ligacoes Covalentes

Os principais tipos de ligacSes covalentes obtidas com

a matriz original sao:

A) =Si-0-C=
B} =Si-NH-C=
) =8i-C=

A estabilidade térmica, bem como a estabilidade em rela
¢ao a hidrGlise, aumenta na ordem A<BLC . No entanto a dificul

dade em se obter as ligacoes aumenta na mesma ordem (61,62).
A. Ligagﬁo =5i-0-C=

Tendo em vista o carater dcido dos grupos silandis, os
mesmos podem reagir diretamente com alcoois, a temperaturas eleva

das, de acordo com a equacdo (61,73):

=5i~0H + R-0H —220K o -ci ok & H,0
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A quantidade de moléculas de alcool necessarias a forma
¢ao da monocamada completa depende da esterecoquimica da cadeia car
bdnica. Uma cadeia linear cobriri uma menor area da superficie ,
em relacao a uma cadeia rémificada (2); consequentemente gerara
menor impedimento estérico entre cadeias vizinhas atingindo entao
maior quantidade de grupos silandis. O alcool metilico & o dnico
que consegue reagir com praticamente todos os grupos superficiais
disponiveis na silica (74).

Com alcodis terciérios‘é reacdo nao se passa, isso, se-
gundo Iller, & devido 3 decomposicao ‘'do alcool, em razdo da alta
temperatura do meio. Este autor identificou buteno e agua como
produtos da decomposigao de alcool ter-butilico quando da tentati
va de efetuar a reacao (2).

Os catalisadores'utilizados na reacao compreendem acido
cloridrico (75) e bases fracés, como as aminas (76). Estas ulti-
mas tém o inconveniente de acelérar a hidrélise do material obti-
do, caso nao sejam eliminadas completamente do produto (75).

Uma outra maneira de se obter o derivado alcdxido e
clorar primeiramente a superficie, para, numa segunda etapa, pro-
ceder a reacdo com o alcool. Diversos autores, entre eles Deuel e
colaboradores (77) seguiram esse caminho, clorando inicialmente a

superficie com cloreto de tionila:

’ =5i-OH + SOCI, _refluxo. .g: 1 . S0, + HCl  (78)

£8i~Cl + R-OH > =8i-0-R + HC1

Deve ser lembrado que a cloracio da superficie abre ca-

v
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| minho para outras reacoes, devido a alta featiuidade'da ligacao
silicio-cloro.

Outros reagentes, além do SOCIZ, podem ser utilizadosna
cloracao da superficie como SiCl4 (61,79), TiC14 (11) ou mesmo
cc1, a temperatura de 673 K (80).

A superficie modificada, antes hldroflllca, torna-se hi
drofobica em face das cadeias carbonicas que dele se progetam(Sl).

Derivados esterificados podem ser conseguidos pela rea

cao de anidridos ou Cloretos de acilas diretamente com a superfi-
cie (77):

0
"o
z8i~-0H + (RCO)ZO —— Z§i-0-C-R

0
: 1"
=8i-0OH + RCoC1 ———2> Z85i-0-C-R + HCI

Essas superficies esterificadas, entre outras coisas,
sao usadas em cromatografia gasosa como fase estacionaria para se
paracao de hidrocarbonetos de C; a C4, ou em cromatografia liqui-
da na separagéo.de éminas (62). |

As ligacoées =5i-0-C= na3o sio estgveis a hidrolise (61 ,
62); quando hidrolisadas, regeneram o alcool e dao origem a silo-
xanos (2). Isso traz desvantagens para o seu uso em cromatografia
l1iquida devido a que mesmo pequenos conteudos de agua presentes em
solventes apolares, come o heptano, € suficiente para promover a
hldrollse de alguns materlals mesmo a baixas temperaturas, dimi-

nuindo entao a capacidade de retencao da fase estacioniria (61).
Porém, a estabilidade térmica e hidrolitica depende do radical al

coxido ligado & superficie, podendo em alguns casos chegar a tem-



21

peraturas elevadas (2).

B. Ligacdo =Si-NH-C=z

Consegue-se obter essa ligagcao pela reacado de silicaclg

rada com aminas primarias ou secundarias (82):
=5i-C1 + R-NH, ———— =Si-NH-R
=5i-C1  + R1R2NH —— EQimNRlRZ

OS'grupos R ligados ao grupamento aminico podem trazer
na cadeia carbﬁniéa outros grupos funcionais, como COOH, NHZ, aro
maticos, etc. (82).

As fases estacioniarias obﬁidas da modificacdo sio esta-
veis na faixa de pH entre 4 e 8 (62,82). Silica com esse suporte

€ utilizada em cromatografia liquida de alta pressao (82).
C. Ligacao =S8i-C=

Como ja dito, este & o tipo de ligacdo que apresenta ma
ior estabilidade térmica e & hidrolise, apresentando no entanto
maior grau de dificuidade na sua obtencao, em relacao as anterior
mente descritas.

Varios métodos sdo citados na literatura para a obtencio
desta ligacao:

a) Tratamento da superficie clorada CoOm um reagente de

Grignard:
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=8i-C1 + RMgX ————3> =Si-R + MgXC1

onde R - radical ofgﬁnico
X - halogenio (C1, Er, I).
Locke e colaboradores (61) utilizarammse deste método
para ligar a molécula de naftaleno i superficie, obtendo 6timqs

resultados:
28i-Cl " + C,,H.MgBr 8ter _gi ¢y + MgBrCl
_ 10™7 4 10"7 Ch

b) Reacao da silica-gel clorada com organometalicos de

1itio (83):
=85i-Cl + Li-R —— =5i-R + LiCl

As reacoes precedentes fazem uso de compostos organome-
talicos. Cuidados devem ser tomados na destruicido do excesso des
ses reagentes apos se efetuar a reacao. Isso em fac¢ de que a sé
lica-gel se solubiliza, caso o pH do meio seja elevado acima de 9.

Outra reacio envolvendo,orgaﬁometélico, a reacao de
Wurtz (84), foi testada ha tentativa de formar a 1igag£o S5i-C sem
no eﬁtanto apresentar rendimentos iguais as reacdes acima descri
tas (61).

' c) O importante fato de que o triclorosilano se adicio-
na as ligacdes duplas das olefinas, primeiramente relatado  por
Whitmore e colaboradores em 1947 (85,86), leva a outra maneira de
se obter o atomo de carbono ligado diretamente 3 superficie da si

lica, como mostrado na sequencia a seguir:
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HSlCl3 + R—CH:CH2 —_— R»CHZCH'Z-SiCI3

. /"'OH “““O\
R~CH2CH2~81-C13 + -0 s -O_m.Si—CHZCquR + 3HC1
-OH - -0~
Exemplos deste procedimento podem ser encontrados no
trabalho de Kapka e Hetflejs (87).
d) Um quarto método a ser aqui citado, baseia-se na pro
priedade que possuem os alcoxisilanos de reagirem com os grupos

hidroxilas (1, 88):

|
i

L

XSSiR‘ + + 3HX

i
bt
ey

f

SO0
I
) CI) <
\I/

W
b
=

onde, X = OCHS, OCZH5 e R' = grupo organofuncional

Na realidade 0s métodos c) e d) sio semelhantes, poden-
do ser utilizado qualquer reagente contendo grupos X que seja fa—
c11mente hidrolizavel, como OR, NH,, Cl, OCOR, etc. (88).

Allum e colaboradores (88) justificam o uso deste meto-
do pelo fato da reacio se passar a temperaturas moderadas e em
apenas uma etapa, ja que em seu pais se encontra facilmente a ven
da os reagentes XgSiR'.

' A propdsito, deve-se ressaltar aqui que apés a publica-
c¢ao do trabalho de Allum e colaboradores (88), verificou-se um
con51deravel aumento de trabalhos na literatura espec1a11zada en
volvendo modificacdes da superf1c1e da 5111ca gel através dos me-

todos descritos por aqueles autores.
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4.3. Complexos Metélicos‘Suportados

Alem da interacdo de Tons metalicos com a superficie da
silica—gel,'podeuse tambem obter a imobilizacdo de complexos nes-
sa superficie, usando-se as propriedades acidas do suporte, como

O0Corre com o composto Cu(NH3)4(OH)2 (1):

/ /

71 ~on 7| -on

71 ~OH | 7 -OH

. | /A

71 ~OH 2+ - — 770 24

7=0H & [Cu(NH.),] + 20H 71-07  Cu(MH,),“* + 200
7o 54 | 7 -on 34 2
f-OH ' ?“OH

/) -on /

7 7

Bm face da labilidade dos llgantes NH3 pode ocorrer o}

processo de formacdo da espec1e abaixo (1, 89):

- 0OH

-OH

-0 'NH3
“O — Cu .
-0H 'NHS
-0OH

B NN

A superficie orlglnal pode ser regenerada pela adicio de
acido ao meio (1).

Diversos outros exemplos de complexos metalicos envol-
vendo grupos aminicos, etilenodiaminicos ou mesmo organometalicos
e a superf1c1e da silica- -gel podem ser encontrados na literatura
(90, 91, 92).

A introducio de grupamentos organofunc10na15 coordenan-

tes na superficie, permite a obtencio de complexos mais estiveis
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(termodinamica e cineticamente falando), que os conseguidos com a
superficie original. Além do mais, consegue-se complexos que ja
foram estudados em meio homogeneo e dos quais se conhece o compor

tamento frente a determinados processos, como catalise, o que per

-mite comparar seu desempenho quando na superficie.

A obtengao de complexos suportados na superficie, via
grupo funcional, pode ser conseguida por duas rotas (58,88):

a) Fixaczo do grupo fuhcional coordenante (R) na super-
ficie, seguindo-se a complexagcao (58, 83,88). Exemplo:
-0-

-0H  + §CH30)38iCH2CH2PPh2 — 3 i-CHZCHZPth (1)
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e

onde: M = metal e Ph = grupo fenila

b) Formacao do complexos com o metoxisilano em meio homo

géneo, seguindo-se a fixacdo do mesmo a superficie (58,88):

(CHBO)SSiCHZCHZPPhZ + MLn e (CHSO)SSiCHZCHZPPhZML(n—l)

I
—O~Si—CH
I
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A primeira rota permite preparar complexos que sdo insta

veis em solucdo (por exemplo, aqueles que dimerizam), pelo fato de
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que a rigidez da superficie evita intéragSes mdbleculares (58,88).
Outras vantagens oferecida por este caminho envolve:

1} a possibilidade de permitir a preparacio de grubo or
ganofuncionais ligados a superficie, a partir de um grupo funcio-
nal anteriormente ligado, usando-se métodos que nio seriam possi-
vels de serem realizados através da segunda rota (88). Como exem
plo: feagindo 4~CH2CH2CH2C1 com 4-picolil-1itio (4—LiCH2C5H4N).oE
tém-se '~CHZCH2CH2CH2C5H4N, a0 passo que a reacaoc do derivado 1i-

tiado com (OCH) ;CH,CH,CH,C1 ndo acontece, devido & reatividade

do grupo mefaxido (88).

ii) a superficie da silica gel podélser alterada, dimi-
nuindo sua polaridade por eliminagao dos grupos silandéis livres
(isso pode ser feito efetuando-se uma reacio de sililagﬁo do mate
rial apas.a fixacao do grupo organofuncional). Esse processo pos
sibilita o controle do microambiente do centro catalitico, contro
lando por conseguinte a atividade e a seletividade do catalisador
que sera éuportado (885.

A grande desvantagem da rota a consiste na dificuldade
de caracterizagéo precisa do complexo formado na superficie e, no
caso de catalisadores, de seus centros ativos.

Usando-se a segunda rota essa desvantagem € em parte con
t}olada. Em parte porque nao ha uma certeza absoluta de que a es
trutura sera mantida quando da ocorréncia da reacido com a silica-
gel. Procura-se entao preparar o complexc nas mais brandas condi
¢oes possiveis. | |

Entretanto, esse segundo metodo pefmite caracterizar o

complexo fora do suporte por técnicas analiticas convencionais.

Aleém do mais, pode-se controlar a razio metal-ligante.
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Acontece, por outro lado, que as ﬁeées a ;aracterizagéo
é dificultada por nio ser possivél se obter o complexo na  forma
cristalina, mas, sim na forma de olec (88). Além do mais ha que
se ter muito cuidado no manuseio do material, em fungao da possi-
bilidade de ocorréncia de hidrélise do silano, com consequente po

limerizacado.

5. Aplicacoes Cromatograficas e Cataliticas da Silica-Gel com Su-

perficie Modificada

Os usos da sflicé—gel'séo 0s mals variados possiveis,ig
do desde o reforcamento de solidos organicos, como borracha (27,
passando pela inéorporagéo da mesma em materiais odontolégicos,cg
mo nas denominadas resinas compostas (93) e chegando até a quimi-
ca fina, quando & utilizada -como suporte para catalisadores (58).

Nesta parte do trabalho serd dada atencio apenas 4o uso

do material modificado em catdlise e em cromatografia.
5.1. Aplicacoes da SIlica-Gel Modificada em Cromatografia

Sebastian e Halasz (94) foram 0s responsaveis pelos pri
meiros estudos referentes 3 preparacao de fases quimicamente liga
das a silica—gel; Viéando © seu uso em cromatografia. Foram esses
autores que- popularizaram o uso dessas fases (39).
| 0 material € usado geralmente como enchimento de colunas
cromatograficas. Alguns exemplos de usos do material em cromato-
grafia ja foi dado ao longo do trabalho. |

As vantagens da cromatografia processada com silica ou-
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outro suporte modificado, em relagdo a suportes sem modificagﬁo
sao (62):

| a) a pressao de vapor (ou melhor, a pressido de sublima-
cao) da fase ligada quimicamente & desprezivel;

b) o registro grafico do cromatograma é obtido geralmen
te com a linha de base estavel, conseguindo-se excelentes resulta
dos em cromatografia gasosa de fluxo programado. Como consequén-
cia, minusculas quantidades de amostras podem ser separadas ou de

tectadas, aumentando-se por conseguinte a precisdo da analise;

c) a seletividade da fase estacioniria pode ser variada
enormemente com os grupos funcionais que podem ser 1igddos a su-
perficie.

Em cromatografia 1iquida as fases mais comumenfe usadas
sao: aminas (-(CH,) NH,), nitrilas ((CH,) CN), fenila ((CHy) CeH
octadecila ((CH,);,CH;), alem de varias resinas trocadoras de foms
(39). |

Em cromatografia gasosa as fases mais comumente usadas
incluem alcanos e organosiliconas ﬁoliméricas (39). Os estudos
nesta area mostram que solutos nao pclares interagem com o alca-
no ligado a superficie por um mecanismo de adsorgao, ocasionando
sua retencao na coluna (95). |

"~ Ja o mecanismo de retencao que se passa em cromatografia
liquida & mais complexo, em face da fase liquida movel ter um pa
.pel ativo no processo (96). Efeitoé hidrofobicos sdo aventados na
explicacao do processo de separacio e seletividade (39,96), sendo
& natureza da fase movel, bem como sua‘forga iGnica; fatores impoz-
tantes a serém levados em conta (97).

A silica-gel modificada tem sido utilizada também na re
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tencdo de fons metdlicos, por complexacio dos mesmos com o radi-
cal coordenante fixo ao suporte, assim como em troca idnica.

As resinas de troca idnica comumente usadas sio compos-
tas de sais quaternarios de aminas (63) ou mesmo grupos sulfoni-
cos (98).

Silica-gel modificada com grupes funcionais quelantes
tem sido usada em pre-concentracic de metais (59,60,99,100). 0
procedimento analitico consiste em passar a solucao contendo o(s)

ion(s) e ser(em) analisado(s) por uma coluna contendo o suporte

modificado, ocorrendo a retencio dos mesmos (ao inves da coluna |,
a silica-gel modificada pode também ser agitada no meio contendo
os ions). Posteriormente a quantidade de.ions retido pode ser de
terminada na propria resina por espectrometria de raios-X (59) ou
analise de ativacio de neutrons (59), entre outros métodos. Pode-
se também eluir os fons retidos e determinar sua quantidade por
métodos instrumentaié de analise em solucgdo, como absorcZo atomi-
ca (99,100). Os ions podem também ser eluidos separadamente, no
caso de retencdo de mais de um tipd de ion; para tal usam-se solu
¢oes de diferentes pH (100).

Amostras de agua contendo fons como chumbo, cadmio e
zinco (99), além de cobre (99,101) e outros metais de transicao
(59,60,101,102) presentes na ordem de partes por bilhao podem ser
analisados pelé técnica de pré-concentracio. O método tem sido

aplicado tambem a solventes nio aquosos, como alcool carburante

(100).
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5.2. Aplicacdes em Catalise

A partir da década de sessenta apareceram novas areasre
lacionadas ao estudo e desenvolvimento de catallsadores. 0 uso
de complexos de metais de transicao trouxe maior especificidade
ds reacdes envolvendo catalise homogénea (103).

Simultaneamente a catilise heterogenea também foi mudan
do significantemente. Catalisaaores heterogeneos tradicionais fo

ram formulados por impregnacio de sais metallcos em oxidos 1n0rga

‘nicos atraves de Calcinacao. Gerou-se assin catalisadores extre-
mamente ativos (103) como W0z~silica R9207-silica,-que sdo uti-
1i;ados em reacoes de desproporcionamento de oclefinas.

Tambem desenvolveram-se catalisadores com resina de tro
ca iGnica,.inicialmente usada na hidrolise de &steres en solucao
aquosa. Resinas mécrqreticulares,desenvolvidas em 1962, fornece-
ram catalisadores dcidos éu basicos que operavam em meio aquoso
ou em solventes ndo. aquosos (103).

‘Uma maneira encontrada para aliviar a limifagéo imposta
pelo solvente em determinados processos, foi incerporar grupos nio
polares oleofilicos i resina; isso possibilitou maior contacto com
solventes apolares, fazendo com que os sitios cataliticos ficassen
acessIveis (104). ‘

No final da década de 1960 foram descritas técnicas que
combinavam todos os desenvolvimentos acima, aparecendo patentes e
artigos sobre o que se denominou "catalisadores heterogeneizados
de metais de transicio". Daf para a frente, de acordo com White-
hurst (103), a quantidade de trabalhos sobre esses catalisadores
'auméntou cxponencialmente. Esses catalisadores, considerados de

terceira geragcao (58), consistem enm um metal de transigdo comple-
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xado a um ligante, que por sua vez estda preso a um s6lido.

Os catalisédores heterogeneos apresentanm vantagens e
desvantagens em relacio ao homogeneos, a saber (57,58):

a) Separacio dolmeio reacional: o catalisador heteroge-
neo leva vantagem sobre o homogéneo por ser possivel separi-lo do
meio por métodos Simples, como filtracaoc. Ja o homogéneo requer
é incorporacido no processo quimico de meios mais dispendiosos co-
mo destilacdo ou troca ionica.

b) Eficieéncia: neste 1tem 0 catalisador homogeneo leva

vantagem ja que todas as moléculas do catalisador presentes no
meio estdo teoricamente disponiveis como centros cataliticos. Is-
SO nao ocorre com os atomos ou moléculas que nao estejam presentes
na superficie doroutro tipo de catalisador, que & o local onde a
reacdo se passa. Assim s3o necessarias menores quantidades do pri
meiro tipo de catalisador enm relagio ao heterogeéneo para se obter
a mesma eficiencia no processo. ‘

¢) Reprodutibilidade : a estrutura da superficie do catali-
sador heterogéneo depende do método de preparacac e de sua histo-
ria apods a preparagao. Por este motivo o homogéneo, por possuir
estrutura e estequlometrialdefinidas, levé vantagem.

d) Especificidade: um catalisador heterogeneo pode apre- -
sentar varios sitios ativos na forma de defeitos da superf1c1e do
suporte; por possuir apenas um sitio ativo, o catalisador homoge-
neo supera o heterogéneo em especificidade.

e) Estabilidade térmica: os Catalisadores heterogéneos
que envolvém metais ou o0xidos geralmente superam neste Item os ca
talisadores homogéneog em grande escala. Isso torna-se uma gran-

de vantagem no caso de reacdes que tém sua velocidade aumentada

)
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com o aumento da temperatura.

f) Solvente: a faixa de solventes adequados is reagoes
que envolvem catalise homogenea & frequentemente limitada pela so
lubilidade do catalisador; isso obviamente nio afeta o catalisador
heterpgéneo. |

g) Contrble de propriedades: no catalisador homogeneoas
proprledades eletronicas e esterlcas podem ser variadas e frequen
temente controladas, enquanto isso nao ocorre com o heterogéneo.

Do que foi expostq, pode-se pensar que no balanco geral

05 catalisadores homogeneos levam vantagens sobre os heterogeneos.
No entanto, por ser a separacic do catalisador do meio reacional
um item da maior importancia (57), poucos processos qulmlcos “ha-
seiam-se hoje em dia na catalise homogenea (58).

Por outro‘lado, 08 catalisadores suportados, ou heterog-
geneizados, por serem um hibrido entre os dois tipos acima compa-
rados, oferecen vantagens adicionais, entre as quais (57):

1) sdo estruturalmente definidos;

ii) permitem a mudanca da estequiometria em relacio ao
_atomo metalico;
iii) possibilitanm a estabilizacdo na matriz de estruturas
que sdo instaveis em meio homogéneo.

. Nos catalisadores heterogeneizados a atividade catalltl
ca & influenciada profundamente pela natureza do suporte. Assim,
&M suportes organicos a auséncia de uma estrutura rlglda faz com
que sua conformacdo, e por consequenCIa 0 tamanho e a forma de
suas particulas se;am 1nfluenc1adas fortemente pelo solvente, g
temperatura e a pressao (88). A silica por outro lado € mecanlca

mente rigida e nio & afetada pelas mais severas condic¢des de tem-
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pératﬁra e pressdo, além do solvente. Além do mais, a silica-gel
como suporte leva vahtagens sobre outros materiais inorgdnicos s0
lidos, em face de ser mais inerte que os mesmos (88). |
Com os supdfteé orgéﬁicos consegue-se um maior grau de
funcionalizacao da sﬁperficie, em relagao aos inorganicos (103).
Esse fato aparentemente favorece o uso de suportes organicos, ja
que nos mesmos a distancia entre os grupos pendentes € menor, faci
litando a complexacdo e tendo maior quantidade de sitios ativos

na superficie. No entanto, em face de sua flexibilidade os mesmos

podem envolver o cl:amplexo meté{lico_ a ponto de impedir o acesso dos
reagentes aos pontos onde a catalise se processaria. Esse fato &
exemplificado pela réagﬁo de hidrogenacdo de olefinas, onde 580
usados complexos de Rh{(I) com fosfinas. A atividade do catallsa~:
dor € aumentada quando o mesmo esta ligado a superf1c1e da silica
gel, em relacao a quando se tem uma matriz de pollestlreno ou clo
reto de polivinila (105) .

Alguns exemplos de reacdes onde a silica-gel & utiliza_
da como suporte para catalisadores, ‘incluem:

Hidroformilacdo. O catalisador abaixo apresentou alta

eficiencia na hidroformilacio do propeno (106, 107):

SR Y

is-  CO-Rh-P(C.H.)A=CHaCl.- 7

cis- LO-Rh-P(CeHg),-CHy-CH, L/
P(CqH,)

Visando a hidroformilagao do hexeno-1 usam-se oufroscog
Plexos precurssores, que sio ligados a silicamgel fosfinada como
[Rh(CZHSO)SSiCHZCHZP(CGH5)2]3FCO)H (58) [Rh(l.SCOD)Cl]2 ,
[RhCl(COZJ]Ze[Co(acac)z]. .
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No processo industrial de hidrofqrmilagéo, as carboni-
las e fosfinas de cobalto sio utilizadas como catalisadores homo-
géneos (108). Em 1976 foram introduzidos os catalisadores de r0-
dio como o [Rh(H)(CO)(P(CﬁHS)S)S}. Esses catalisadores tém a van
tagem de "trabalharem" a baixas pressdoes, o que em parte baixa os
Custos industriais. No entanto a vantagem econdmica depende gran
demente da vida dtil do catalisador, que, no caso, € de dificil
recuperacdo. 0 fato desse probelma deixar de existir quando o ca

talisador esté suportado fez com que aumentasse enormemente 0 in

-teresse por este tipo de Catallsador usando como suportes nao so
a silica-gel mas também outros solidos como carbono e alumina (88).
Estudos recentes envolvendo complexos de rodio imobili-
zados sobre a superficie da silica-gel, indicaram que o mecanismo
da reacao de hldroformllagao envolve um mecanismo de ellmjnagao

dinuclear redutiva (109).

Hidrogenacdo. 0 complexo RhP(C6H5)3C1 suportadoe em sili
ca-gel € indicado para a hidrogenacao do propeno. Na hidrogena-
cao do hexeno-1 usa-se %‘~CH2CH2P(C6H5)2Rh(acac)(CO) (88) e
[Ir(COD)Cl]2 suportado sobre sflica—gel fosfinada (58).

Quando se requer uma hidrogenacdo seletiva de uma olefi
na em uma mistura de olefinas, usa-se o catalisador suportado en
uma matriz nao rigida, como o poliestireno. Isso em face do que
foi descrito anteriofmente a respeito da flexibilidadé do suporte.
Por outro lado, o suporte silicé—gel € indicado quando se requer
uma rapida hidrogenacdo, sem necessidade de seletividade (88).

Ha pouco tempo Czarova e Capka estudaram a atividade de
complexos de rédio (I) contendo trietoxisililalquil e difenilfos-

finas como ligantes, na hidrogenacao do hepteno-1 e do octeno-1
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(110). Comprovaram que 4 atividade do cataliéador suportado & di-
minuida quando a cadeia carbdnica, que separa o atomo de silicio
do grupamento fosfina, & aumentada. Quando apenas um grupo metiml
leno esta presente, compr6v0u¥se alta atividade do catalisador. A
explicacao do fenomeno § dada em termos da menor mobilidade apre-
sentada pelo atomo de rodio quando preso a cadeias menores.

Hidrosililacao. Uma reacdo de hidrosililacdo correspon-

de a adicido de unidades R:8i e H (R = alquil, alcoxi ou haleto),

& um grupamento insaturado, como olefina, cetona, etc:

RBSiH + HZ CxCH2 —— CHSCHZS:'LR3

Diversos catalisadores precursores foram suportados so
bre silica-gel, tais como:‘RhCI(PPh3)3, RhCl(CO)(PPhS)Z, RhH(CO)G%&SJS
RhC13.3H20, RhC13,[RhC1(C2H4)2}Z, PdCl2 e HZPtC16. Ainda, foram
estudados pelo grupo de Capka e Michalska, para atuarem sobre di-
versos substratos, como butatieno, hexeno-1 e éter vinilico, usan

do os agentes hidrosililantes: HSiClS, (CZHSO)SSiH e_(CZHSJSSiH
(87, 111, 112).

Polimerizacao. Encontranse citada na literatura a poli-

merizacao do etileno usando-se 0s complexos Zr{(m- C3H5)4,Nb(ﬂc 5)4
e Cr(n- C3H5)4 suportados em silica (113).

Neste tipo de reacdo ndo ha vantagem da catilise hetero
géneizada enm relagéo a homogénea, uma vez que o polimero, de alto

peso molecular, separa-se facilmente da solucao, devido a sua in-

solubilidade.

Isomerizacio de a-olefinas. Esta reacio geralmente aconm

.‘panha a hidroformilacdo (58). Em face disso, pouca coisa & encon
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trada na literatura visando unicamente a reagﬁo de isomerizacio
com catalisadores suportados.

Alguns exemploé no entanto podem ser apresentados: o}
complexo (PhCN)deCI2 suportado sobre silica-gel mostrou ser cem
vezes mais efetivo na isomerizacdo de a-olefinas do que quando o
mesmo complexo encontrava-se fora do suporte (59,114).

Outro exemplo € a isomerizacdo do buteno-1 com o comple -

X0 HAuOs3(CO)11 suportado em silica-gel (115,116).

6. Objetivos do Trabalho

(Do que fol exposto, pode-se perceber o amplo uso da si-
lica-gel com superficie modificada.

Ha cerca de quatro anos; um grupo de pesquisas do Insti
tuto de Quimica da UNICAMP, interessouuse por estudos relacionados
a.interacdes de ions metdlicos com grupos funcionais quelantes imo
bilizados sobre a SQperf{cie da_silica—gel (100, 117-136). Deve-
se ressaltar que também foram desenvolvidos trabalhos envolvendo
adsorcao de bases organicas em solventes nac aquosos sobre silici

gel nao modificada (50, 137-139).

Esta sistematica de trabalho que trata da adsorcao de

fons metdlicos na interface solucdo/superficie funcionalizada &
objeto de pésquisa de nosso 1aborat6rio, sendo que, as Drimeiras
publicacdes deste assunto comecaram a aparecer em 1981 (117,118).
Os estudos efetuados e em andamento envolvem modifica-
gaeé da silica-gel com etilenodiamina (130), 'imidazol (100,129},

aminopiridinas (127,133), sais de énios (128, 136) e acetilhidra-
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zida (140). Tém sido estudados a interaééo de ions metilicos com
diversos materiais obtidos, em meio nio aquoso (100, 117-136), 1n
vestigados os ambiéntes dos complexos formados na superficie (100,
129, 130), a termodinamica da interacao metal-ligante imobilizado
(130) ou interacio base orgﬁnica-silica-gel niao modificada (50).
Além disso, tem sido estudada a aplicag¢dao dos novos materiais ob-
-tidos em pré—concentfagéo de metais em alcool carburante hidraté—
do (100). |

Dando continuidade 3 lihha de pesquisa do grupo, o pre-

sente trabalho pretende reallzar um estudo comparativo das proprie
dades dos materiais obtldos da reactes de funcionalizacio da 5111
ca-gel com as trés aminopiridinas, frente & interacbes com os ions

C02+ Niz+, Cuz+ e Zn2+.

’
Os aspectos que deverio ser abordados no mesmo envolve-
Tao:
a) Estimativa do grau de funcionalizacdo do material ori
g1nal frente as moléculas organicas; |
b) Determinacio da capacidade de fixacdo dos jons metsi-
licos em meie acetonico e etanﬁlico em relacao aos t?és materiais;
¢) Enquadramento da 1ntcragao fon metalico- ligante supor
tado em modelos tecricos de adsorgao,
d) Estudo termoquimico da interacdo Ton metalico-ligan-
te suportado;
: e) Comportamento cinético dos quatro ions metalicos com
Plexados aos trés materiais ObtldOS, frente a decomposicio da
agua oxigenada em meio alcoolico;
f) Teste da capacidade catalitica do material que melhor

S¢ comportar em relacdo a decomposicio da agua oxigenada, em rela
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¢ao a uma reacdo quimica que envolva um peroxido orgénico em uma
reacao de epoxidacdo de uma olefina.

Ndo se espera com o trabalho esgotar os assuntos tra
tados, mas sim fornecer uma pequena contribuicdo aos estudos en-

volvendo silica-gel modificada.
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CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritas as diversas sinteses efe
tuadas, as preparacdes dos sais metélicos, tratamento dos solven-
tes, as analises que foram submetidos os compostos, alem de da-

dos referentes 3 instrumentac3o utilizada no trabalho.

1. Solventes

Quando foram submetidos 3 secagem, usou-se os procedi-

mentos descritos na literatura (141), os quais sao descritos:

a) Metanol

Os produtos marcas Grupo Quimica ou Merck foram refluxa
dos com uma mistura de magnésio e iodo pPor cerca de quatro horas,

apos o que foram destilados.

b) Eter Etilico

Este solvente da marca Grupo Quimica, foi usado sem pu-
rificacdo em Iavagens dos produtos suportados sobre silica-gel.

Para a preparacao do cloreto de zinco, o solvente foi
seco deixando-o em cohtacto com fitas de sddio PoT uma noite,apds

0 que foi destilado.

") Xileno

0 produto marca Carlo Erba RPE, de.ponto de ebulicio
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140°C foi seco pelo mesmo metodo usado guando da secagem do éter

etilico.

d) Etanol

Foi utilizado o produto absoluto da Merck sem qualquer
purificacido.

e) Acetona

0 prodﬁto marca Grupo Quimica foi seco colocando-o  em
contacto com sulfato de calcio anidro cerca de doze horas. Seguiu
se refluxo da mistura por duas horas e entio o solvente foi des-
tilado. O sulfato de calcio utilizado foi Previamente calcinado

em mufla por quatro horas a 673 K.

2., Preparacoes

a) 3~cloropropiltriclorosilanoc

Bsta preparacao foi efetuada segﬁndo o método desenvol-
vido por Ryan e Colaboradores (142). Para tal, utlllzou -se um ba
ldo de fundo redondo de tres bocas equ1pado com agitador, termome
tro e funil de adicao. O cloreto de alila (Carlo Erba)CHyiﬁnﬁi -C1
recém- dest11ado 19,0 g (0,25 mol) contido no balao, recebeu a adi
¢do estequiométrica de triclorosilano de procedenc1a da Engenharia
Mecanica da UNICAMP. Adicionou-se a seguir uma pequena ponta de
‘espatula do Acido cloroplatinico (H PtC1 ) dissolvido em uma quan
tldade minima de n-butanol. A mistura foi aquecida a 338 K sob

agitacdo em banho-maria cerca de duas horas, apds o que foi adicio
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nadé a mesma uma outra mistura de cloreto de alila 19,0 g (0,25
mol) e triclorosilano 36,5 g (0,27 mol). Essa Ultima adicao foi
feita sob agitacdo e a uma velocidade . tal que a temperatufa do
meio nao ultrapassou 350 K. 0O ekcesso de triclorosilano e 0S pro
dutos (propiltriclorosilanc e 3-cloropropiltriclorosilano) foram
destilados a seguir, recolhendo-se o produto principal de maior
ponto de ebulicio (450 K), & pressdo ambiente. O rendimento da

reacao em relacao ao 3—cloropropiltriclorosilano e de 65%‘(142).

b) 3-cloropropiltrimetoxisilano

Este composto foi preparado pela reacao de 3-cloropro-
piltriclorosilano com metanol (142). 0 produto da prepéragéo an-
terior 64,0 g (0,30 mol) foi aquecido a 338 XK em um baljo de fugl
do redondo de trés bocas equipados com condensador de refluxo, fu
nil de adicdo e termdmetro. Foi entao adicionado ao mesmo, lenta
mente e sob agitacdo, uma quantidade de metanol seco equivalente
a quatro vezes o numero de moles do primeiro composto. A mistura
foi refluxada por 4 horas. Apds o refluxo borbulhou-se ao meio
‘nitrogénio £as50s0 com a finalidade de eliminar parte do acido clo
ridrico formado na reacao. Destilou—se a seguir a pressio ambien
te o excesso de metanol, misturado ao acido cloridrico remanescen
te. Recarregou-se o baldo contendo o prodgto com mais 100 cm® de
metanol e destilou-se novamente o solvente (isso foi feito com a
finalidade de arrastar algum acido cloridrico remanescente). Des
tilou-se entdo o produto em 1inha de vacuo (ﬁresséo‘de 1,33 Pa),
usando-se uma pequena coluna de Vigreux (10,0 cm), sendo a tempe-

ratura externa no banho de &leo 318-323-K.
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0 produto foi caracterizado por espectroscopia de Tesso

nancia nuclear magnética protdnica e espectroscopia de infraverme

lho.

| | J-0-
c) Silica-gel modificada com 3-cloropropila /AO-—Si(CH2)3C1 (SIL-0)
‘ //__0/ /

Foram tomados 50,0 g de silica-gel Merck de area super-

‘ficial 560 ng'l e granulacao 70-230 mesh que, apos ser colocada

.para secar a 415“K por seis horas em um tubo em U, sob corrente de
nitrogénio seco, foi suspeﬁsa em 150,0 cm® de xileno seco em uimn
balao de fundo redondo de 500 cm® de duas bocas. Seguiu-se entao
a adi;ﬁo de ZO,OAg (0,10 mol) de 3-c10ropropiltrimetoxisilano.
Adaptéuusé ac balao um agitador mecénico.e um condensador e reflu
Xou-se a mistura porlcerca de 8 horas, apos o que foi esfriada e
o material solido separado por filtrégéo em funil de placa sinte-
tizada. Foi entdo. lavado com égua, seguida de etanol e acetona.
Logo apds foi lavado com etanol a quente en aparelhé Soxhlet du-
fante 48 horas e finalmente séco em linha de vacuo i temperatura. de
393 K por 6 horas. O controle do produte foi feito através da

analise de cloreto.

~d) Reacdes de modificacdo da superficie da silica-gel

com aminopiridinas

Da reacao de SIL-0O com 2,3 ou 4-aminopiridinas foram ob
tidos os trés produtos principais do nosso trabalho.

A seguir sera descrita a reacdo de sintese da silica-
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gel com Z2-aminopiridina. Os demais produtos foram obtidos de ma
neira idéntica.

Assim sendo, 15,0 de SfL—O foram suspensas em 50,0 cm3
de xileno em um baldo de fundo redondo equipédo com condensador

de refluxo. A este balao foi adicionado, sob agitacio magnética
-2

!

cerca de 70,0 g (7 4 X 10 mol) de 2-aminopiridina marca Carlo
Erba. A mistura foi entﬁo refluxada durante 5 horas, apds o que
foi esfriada e o material s5lidoqseparado por filtracao em funil

de Buchner. .Apés lavagens a frio com agua e acetona, seguiram-se

'1avégens a quente com etanol em extrator Soxhlet por 48 horas. Com
a finalidade de eliminar 2-aminopiridina ligada i superficie ape
‘nas por pontes de hidfugénio, 0 material foi entao submetido ao
seéuinte tratamento: a) imersao em agua seguida da adicdo de aci.
do cloridrico diluido até pH 5,0; b) lavagens com agua, seguidas
de decantacbes, até eliminac@o dos Tons cloretos (processo  que
durou duas semanas); c) adigao de solucao diluida de hidroxido de
sédio, elevando-se até 8,0 o pH do meib; d) novas lavagens com
agua até eliminacio dos novos Ions cloretos liberados (processo
que durou uma semana); f) secagem em linha de vacuo durante 6-8
horas a témperatura de 393 K. Como agente evidenciador de jons
Cloreto, foi usado o nitrato de prata.

+.Cada material obtido foi submetido i analise quantita-
tiva elementar de nitrogénio, através do método de KJedhal em
Aosso laboratorio (143,144),

Tambem foram efetuadas analises elementares de carbono,

hidrogénio e nitrogénio nos laboratdrios do Centro de Pesquisas
das Industrias Rhodia eﬁ Paulinia SP.  Os resultados foram concor

dantes com aqueles obtidos anterlormente para o nltrogenlo



Qualitativamente evidenciou-se a fixacdo das molécul»

organicas a superficie, através de espectroscopla de infraverme

lho.

Em face das propriedades quimicas diferentes das

tres

aminopiridinas, os produtos das reacles sio diferentes, analoga-

mente ao que ocorre em meio homogeneo (145).

Com a 2 e 4-amino-

piridinas o radical alquila fica ligado ao nitrogénio do anel pi

ridinico,

passa no grupamento

enquanto que com a 3-aminopiridina a substituicio

amina.

ras para os produtos obtidos:

_0\
% 0—8i- CH CH -CH
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Jro~
H-0—8i~ CH2 CH -CH
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N-0 — SlCH2 CHZ CHz
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_CH
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_CH=CH_
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Assim, propomos as seguintes estrutu

1-propi1—2»imino-1,Z—dihidrg

piridinil/Silica (SIL-2)

N-propil-3aminopiridinil/Si-
lica (SIL-3)

l-propil-4-amino-1,4-dihidro
p1r1d1n11/8111ca (SIL 4)

e) Cloridrato de 1-butil-2-imino-1,2-dihidropiridina

Com a finalidade de comprovar a formacio em meio homoge

neo'das dihidroaminop

iridinas,

-

foi preparado o produto acima inti-



tulado, pela reacdo de cloreto de butila normai com 2-aminop
na. ’ |

Para tal, tomou-se 9,4 g (0,10 mol) de Z-aminopiridi
marca Carlo Erba RPE e dissolveu-se em 25 cm® de xileno Carlo EY
ba aquecido a 318 K, contido em um baldo de fundo redondo de 100
cm®. Adicionou-se a um balao 5,2 cm® (0,050 mol) de cloreto de
n-butila Carlo Erba RP, acoplou-se ao mesmo um condensador e co-
locou-se a mistura para refluxar a 143 K durante 4 horas. Quando

a temperatura da mistura atingiu 383 K notou-se uma turvacio no

meio. 'Apés 0 refluxo a mistura foi esfriada, havendo a formacao
de_duas camadas, uma das qﬁais {(mais densa) de coloragao amarelo
esbranquicada. Essa camada doi separada por decantacao, obtendo
se um Oleo espeséo e amarelado. Adicionou-se ao 6leo acetona se
ca ¢ agitou-se, .0 que provocou a cristalizacao do material. Os
cristais brancos obtidos foram lavados varias vezes com acetona e
a seguir sécos-em 1inha de vécQo, sem aquecimento.
N ApOs a secagen eSses cristais foram submetidos a teste
de cloreto; usando-se a solucao de AgNOB, com resultado positivo.
Tiroufse também ponto de fuséo; espectrd de massa ¢ de infraverme

l1ho dos mesmos.
f) Preparacao do Hidroperdxido de t-Butila

Esse reagente foi preparado segundo o método de Milas e
‘Surgenor (146). Para tal, 14,8 g (2,0 mol) de alcool ter-butili
coco marca Quimis foi adicionado a 28 g (0,20 mol) de acido sul-
firico a 70% na temperatura de 273 K, com agitagéo. A seguir adi

cionou-se lentamente naquela temperatura 25,2 g (0,22 mol) de
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A
y

b,

agua oxigenada a 30% mantendo-se a agitacao. Removeu-se entip "o
- banho ‘de gelo e a mistura fol mantida é temperatura ambiente cer-
ca de 18 horas. Notou-se a formacio de duas camadas, sendo a paz‘
te organica separada com um funil de decantacao. Seguiu-se a neu
tralizacdo da mesma com uma sclucao concentrada de carbonato de
magnésio e entdo a lavagem com 20,0 cm® de agua.

| | Separouwse'o hidroperdxido de ter-butila do hidroper5ki
do de di-ter-butila, prdduto secundario formado na reacao, extra-
indo-se o produto principal com uma solucao a 50% de hidroxido de
sodio 2 temperatﬁra de 286 K. O.produto, presente na fase bisica
(de cor branca), foi regenerado adicionando-se acido sulfirico di
luido aquela fase, até.neutraiizagao, méntendo-se é temperatura
na faixa de 283 a 288 K. A camada orgdnica foi separada por de-
cantacao, lavada com dgua, novamente separada e colocada para se
car em contécto com sulfato dé magnésio anidro, previamente calci
nade a 673 X por 8 horas. Finélﬁente o produto foi separado por

filtracio.
g) Preparacdo do Ciclohexeno

. O ciclohexeno foi preparado por desidratacio do ciclohe

xanol, conforme método descrito por Vogel (141).
' h) Sais
Os cloretos de Cu(II), Ni(II) e Co(II) foram preparados

a partir dos sais hidratados (Carlo Erba), fazendo-se secagem ' 3

vacuo (1,33 Pa) sob aquecimento a 423 K durante dez horas.
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0 cloreto de Zn(II) por outro lado foi obtido pelo méto
do de Hamilton e Butler (147), reagindo-se zinco metalico com aci
do cloridrico gasoso em éter etilico seco.

ApGs a preparacdo dos sais, os mesmos foram submetidos
a analise elementar de metal, por titulacao complexiométrica com

EDTA.

3. Analises Elementares Efetuadas

a) Nitrogenio

Esse elemento foi determinado quantitativamente nos ma-
teriais funcionalizados usando-se o método de Kjeldhal (148). Pa
ra tal, cerca de 100,0 mg de cada material fci tomado e digerido
com acido sulflirico concentrado e uma mistura de sulfato de POtas
sio e sulfato de cobre na proporcao 10:1. Usou-se também Jxido
de merctrio nesta digestéé.como catalisador no rompimento das 1li-
gagOes carbono-nitrogenio presentes no anel piridinice (144, 140).
Apbs a digest@o o sulfato de amdnia formado foi hidrolizado  com
hidroxido de sodio, e a aménia formada foi destilada e recolhidar
em solucao saturada de acido borico, contendo um indicador misto
de vermelho de metila ¢ azul de metileno (144,150). Finalmente a

amonea recolhida foi titulada com acido cloridrico 0,1 N.
b) Titulagoes Complexométricas com EDTA

As analises quantitativas de Zn(II), Cu(II), Ni(II) e

Co(II) foram realizadas através de titulacdes com EDTA 10 x 1072

3

"mol.dm ”, segundo métodos descritos na literatura (150-3). As so-

lugoes contendo ZIn(II) e Ni(II) foram tamponadas a pH 10; as solu



48

coes de Co(II) e Cu(II) a pH 8. O indicador usado na titulacio
de Zn(II) foi o negro de eriocromo T; para os outros metais uti-

lizou-se murexida.
¢) Determinacido de Cloreto

0 contetdo de cloro presente na SIL-0 foi determinado
pela transformacdo do mesmo em cloreto de piriddnio, e posterior

titulagdo deste anion com solugao de nitrato de prata (154). 0

‘procedimento consistiu em tomar massas eq torno de 100 mg de
SIL-0 num erlenmayer, adicionar ao mesmo 5,0 cm® de piridina e
deixar a mistura em ebulicio por 5 horas. Apos decorrido esse
tempo o materiallfoi transferido para um bequer e titulado poten

ciometricamente .com solucio de nitrato de prata 0,1 mol.dm"3[143).

4. Adsorcao de.Tons Metilicos

Os dados para a construcdo das isotermas de-adsorgéo de
fons metdlicos ém solucao fofaﬁ obtidos com massas de aproximada
mente 50,0 mg de cada um dos materiais e tratando-as com 50,0 cm?
de solucoes diluidas (na faixa de 10°° g 19"4 mol dm-3) de umdos
haletos metalicos. o ‘ |

Os solventés utilizados foram etanol e acetona, com ex
cecao do cloreto de niquel (II), para o qual foi utilizado apenas
° primeiro solvente, ja que o sal & insoluvel em acetona.

| Apds a adicdo de cada solucao de haleto metalico a mis
tura foi termostatizada a 298 K e agitada durante duas horas. De

corrido este tempo interrompeu-se a agitacio, deixando-se o s01i
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do decantar 30 minutos. Tomou-se entdo uma pipeta em cuja ponta
havia sido adaptado um pequeno pedaco de algodao e retirou-se

trés a quatro aliquotas de 10,O'cm3

da solucdo sobrenadante. Eva'
porou-se o solvente de cdda aliquota e determinou-se a quantidade
de ion metdlico por titulacdo complexométrica com EDTA, segundo

os métodos ja descritos anteriormente.

5. Medidas Cinéticas de Decomposicao da Agua Oxigenada

A cinética de decomposicdo da agua oxigenada pelo mate-
rial funcionalizado foi seguida pela medida do volume de oxigenio
gasoso liberado, em fungdo do tempo de reacido, usando-se o siste-

ma- abaixo esquematizado.

Vaso =f mem . % torneira 1
de I

reacdo !adaptador do vaso a bureta

O 0

placa de agitacio
bureta de gas (25 m1)

S ’“' torneira 2

Fig. 3 - Esquema do sistema montado para estudo da cinética de de

composicdo da agua oxigenada (fora de escala).

*
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Em cada experiencia, 30,0 cm® de aguha oxigenada, de con

centracao 4,73.10'2

mol.dm"3 foram colocados no vaso de reacao.As
solugGes de agua oxigenada foram preparadas pela diluigio dolpro—
duto a 30%, marca Grupo Quimica, apGé padronizacdao do mesmo  com
permanganato de potassio (143, 155).

Apos a termostatizacdo da solucdo, foram adicionados ao
vaso cerca de 60,0 mg de.sflica funcionalizada ja "saturada'" con

um dado Ion metalico em sua superficie. Fssa saturacio foi efe-

tuada colocando-se uma certa quantidade de silica-gel funcionali-

zada em um tubo de ensaio, adicionando-se etanol sobre a mesma e
gotejando-se a seguir uma solucdo etandlica de haleto metdlico de
éoncentragéo 5,0 . 10"2 mol dm™> ao solvénte. A solucio foi agi-
tada, deixou-se decantar o material s0lido,apbs o que seguiram-se
novos gotejamentos e agitagdes até se notar a manutencio de uma.
coloracao ténue no sobrenadante, devida ao sal metalico em exces-
so. Nesse ponto o sobrenadante foi retirado e o solido colorido
lavado varias vezes com etanol até se notar que o sobrenadante per
maneceu limpido.

Logo apds a adigao do material funcionalizado o vaso
foi tampado rapidamente e a torheira 1 fechada (vide esquema).
Acionou-se entao um cronometro injciando-se. as medidas de volume
do gas liberado na bureta, que estava previamente cheia de agua e
com o nivel no ponto zero cm®. A medida que o gids foi sendo libe-
rado no véso de reacgao, procurou-sé manter os dois ramos da bure-
ta no mesmo nivel para que as medidas fossem efetuadas 3 pressao
ambiente; isso foi feito escoando-se gradativamenté a agua pela
torneira 2;

Os volumes obtidos foram corrigidos para a temperatura
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de 273 K e 760 torr de pressao, levando-se em consideragdo a pres
sdo de vapor da agua na temperatura ambiente. Essa correcao, rea
lizada com base no "Principio de Avogadro'", pode ser resumida pe-

la equacao (156):

vV (273) = V.(b-a).275 (equacao 4)
(t + 273).760
onde t,é temperatura ambiente (°C)
-V - volume lido na bureta\é t (cmé)
b - pressdo atmosfcrica (torr)
a - pressao de vapor da agua a t (torr)

V (273 X) - volume corrigido para CNTP {cms)

Uma segunda correcdo nos volumes foi efetuada pela sub_
tracio dos volumes de oxigénio desprendido com massa identica do

material funcionalizado, porém sem metal complexado na superficie,

6. Reacdo do Hidroperoxido de ter-Butila com Ciclohexeno em Pre-

senca def‘;IL—«&/CoClz_~

A reacdo entre o hidroperoxido de ter-butila e o ciclo
hexeno se passa com a formagdo de epoxido, de acordo com a se-

guinte equacao (157-159):

(CH3)5COOH @ > Ojo + (CHy) ;COH

A medida da capacidade catalitica do SIL-4/CoCl,(silica

gel funcionalizada com aminopiridina, contendo CoCl, complexado
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na su?erficie) em relacao a esta reacao foi realizada empregando-se
a* técnica de Sheng e colaboradores (157).

Para tal, tomou-se separadamente em duas ampolas de vi-
dro 5,0 cm® de uma mistura contendo 0,3% de hidroperoxido de ter-
butila em ciclohexeno previamente deareado com nitrogenio gasoso.
Adicionou_sea.uma das ampolas 100,0 mg de SIL—4/C0C12 preparado
anteriormente pela técnica de saturacdo ji descrita no topico re-
ferente 3 decomposigao da agua oxigenada. As duas ampolas forém
mergulhadas em nitrogeénio 1iquido e entio seladas com o uso de um

macarico. Foram -entdo colocadas a 373 K por 30 minutos, sendo

agitadas manualmente em intervalos de 2 minutos. Apds .o aqueci-
mento as ampolas foram esfriadas & temperatura amblente, abertas, e en-
tao tomado 1,0 cm® do liquido sobrenadante contido em cada uma e
diluido para 50,0 cm’ com etanol, com a finalidade de se determi-
nar quantitativamente o hidroperdxido orginico remanescente.

A determinacao de hidroperdxido foi realizada pelo méto
do iodométrico, por titulacio coh‘solugéo de tiossulfato de sodio
(158). Para tal, tomou-se 10,0 cm® da solucdo etandlica contendo
o hidroperdxido e adicionou-se & mesma 2,0 cm® de uma solucdo de
acido acético-cloroférmio na razio de 3 para 2 em 7v01ume. Adi
cionou-se também 1,0 cmd de solugéo'saturéda de iodeto de potassio.
Essas solucoes foram preparadas com reagentes Merck e haviam sido
deareadas previamente por borbulhamento de nitrogénio gasoso. Apos
a adicao de solugdo concentrada de iodeto'derpotéssio, o frasco
foi fechado, envolto em papel aluminio e colocado ao abrigo da luz
durante uma hora. Adiciounou-se entio 40,0 cm® de 5gﬁa destilada
e titulou-se o iodo liberado com solucdo de tiossulfato de sodio
0,1 mol. dm_3, tomando-se como ponto final da titulacio o desapa-

recimento da coloracdo amarela formada anteriormente.



53 .

7. Métodos Instrumentais ' -

a) Medidas de Area Superficial Especifica

Essas medidas foram efetuadas usando-se o medidor de
area superficial CG-2000, usando-se nitrogenio como gas adsorven-
te. Utilizou-se o método dinamico, onde & medida a variacio da
concentracao do NZ eém uma corrente gasosa, misturado ao hélioc em

uma propercao de 10%, sendo a adsorcdo efetuada & temperatura do

nitrogenio 1iquido (161). A medida da variacio da composicdo, du

rante a adsorc¢ao e durante a dessorcao, & feita por condutividade

térmica (161).
b) Espectroscopia Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em espectro
fotometro marca Perkin Elmer, modelo 180.
| Para tanto, cada amostra foi triturada até completa pul
verizacao (cerca de 1 hora) em almofariz de agata. A seguir foi
'confeccionada uma pastilha por prensagem de 7,0 a 9,0 miligramas
do po, usando-se uma pressdo de 3 toneladas métricas. A partir
dessa pastilha os espectros foram obtiaos, usando-se um compensa-

dor no feixe de referéncia do aparelho.

c) Espectrometria de Ressondancia Nuclear Magnética

0 espectro de ressonidncia nuclear magnética protdnica

(RMN 1H) do 3-cloropropiltrimetoxisilano foi obtido em um espectr§
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metro Varian modelo T-60, dissolvendo-se a amostra em tetraclore- -

to de carbono e tomando-se o tetrametilsilano como padrdo interno.
d) Espectrometria de Massa

Obteve-se o espectro de massa do cloridrato de 1-butil-
-2-imino-1,2-dihidropiridina usando-se um espectrometro Finnigan
1015 S/L de deflexdo quadropolar, sendo a energia dos eleétrons 70

ev e a temperatura da amostra 458 K.

e) Calorimetria de Sclucao

As titﬁlagGes calorimétricas foram realizadas em um sis
tema calorimétrico de precisdo LKB 8700-2, acoplado a uma unidade
registradora Goerz Electro. - Esse sistema utiliza um termistor de
2000 ohms e coeficiente de temperatura de aproximadamente 80 ohms.
-1

K a 298 K como sensor do efeito térmico, e uma resistencia de

aquecimento de 50 ohms para a calibragdo elétrica, sendo que es-
ses dois dispositives estdo inseridos em uma vaso calorimetrico
de vidro "Pyrex', de capacidade 100 cm®. O diagrama de blocos do
aparelho, bem cemo detalhes do mecanismo de funcionamento do mes-
mo, podem ser encontrados em outros trabalhos desenvolvidos no.Ini
tituto de Quimica da UNICAMP (50, 130, 162).

As diversas titulacles foram iniciadas apos se ter no

vaso calorimétrico 90,0 cm® de solvente, além de 100 a 200 ng de

silica gel funcionalizada. O titulante (solucdo de haleto metadli

co em alcool etilico ou acetona com concentracao em torno de

2

5,0.107 mol.dm"s) foi adicionado ao vaso calorimétrico, sob agi-
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tacao, através de uma serpentina de teflon, ap0s ser termostatiza
da a 298,15 K no mesmo banho que estava contido o vaso calorimé-
trico. Para tal foi usada uma bureta automatica marca Methrom
Herisau modelo Multi-Dosimat E 415. Foram também efetuadas adi-
¢oes do titulante ao so;vente contido no vaso calorimétrico em au
séncia de material funcionalizado, a fim de se efetuar correcdes
‘do efeito térmico davinteragéo Ton metalico-superficie em relacio
a'diluicdo do soluto.

O efeito termico que se passa no meio, quando da adicdo

do titulante, apéfece graficamente como um deslocamento da 1inha

de base tracada pele registrador; apds um certo tempo & obtida no
va linha de base, que sofre novo deslocamento pela passagem de
uma corrente eletrica conhecida pela resisténcia, por um determi-

LEt 2 .
nado ponto, como consequéncia da dissipacido de uma certa quantida

de de calor no meio (figuras 4 e 5). A partir da relacio Q:rizt
(onde Q € a quantidade de calor iiberada pela corrente de calibra
¢ao i no tempo t ao-passar pela resistencia r), calcula-se o efei
to termico resultante do processo de aquecimento. Por comparacio
dos tamanhos  relativos dos dois deslocamentos, pode;se entao de-

terminar o efeito térmico referente i adicdo do titulante (163-4).
A A exatidao e -a reprodutibilidade da calibracio elétrica
foi realizada anteriormente (165), através da medida dé entalpia

de dissolugao do tris(hidroximetil)aminoetano em solucao 0,1 mol.

3

ci” de acido cloridrico, de acordo com recomendacao da IUPAC (166).
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tempo

_deslocamento

ﬁigura 4 - Termograma obtido de um processo de titulagde endotér-
mico sendo: 1 -linha base antes da adicdo do titulante;

2 -linha base apds a adicdo do titulante;

3 -linha base apos o aquecimento

ab -deslocamento da linha base devido a adicido do ti-
tulante; '

¢d -deslocamento da linha base devido ao aquecimento;
A, B, C, D - areas, sendo A = Be C = D,
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tempo

deslocamento

Figura 5 - Termograma obtido de um_processb de titulacdo exotérmi

co. Os simbolos correspondem aos da figura anterior.
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CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSAQ

Nesta parte do trabalho serio apresentados os resulta-
dos obtidos através de diversas medidas realizadas com o sistema
em estudo, bem como, sera apresentada uma discussao envolvendo os

dados para que se possa chegar as conclusdes.

I. Identificacao do 3-Cloropropiltrimetoxisilano

‘En razio da maior facilidade de polimerizacio do 3-clo
ropropiltriclorosilano, que é precurssor do produto acima citado,
procurou-se efetuar a reacdo com metanol logo que o mesmo foi ob
tido.

0 produto foi entdo identificado por ressonancia nu-
clear magnética de proton e por espectroscepia de infravermelho,

como descrito a seguir,
a) Analise do Espectro de Infravermelho

A figura 6 mostra o espectro infravermelho do 3-cloro-
propiltrimetoxisilano. 'Com base em publicacoes existentes na 11
teratura envolvendo compostos de silicio semelhantes aé sinteti-
zado aqui (168, 169), pode-se fazer as atribuicdes de bandas mos
tradas na tabela 1.

Como pode ser perceﬁido pela tabela, todos os grupamen
tos funcionais presentes na molécula em discussio éstéo evidencia

dos indiretamente nas atribuicoes listadas na tabela 1.
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Tabela 1 - Bandas de absorcio na regido do infravermelho

1

frequéncia/ém" atribuicdo
2928, 2825 (£) v C-H
1447, 1425 (m) | § C-H
1258 (m) § SiCH,
1075 (mf) i v Si-0-C
810 (£) ' v C-C1

- . -, ‘ -
Simbolos usados para expressar as intensidades relativas das ban

das: (f) ~ forte; (m) - média; (mf) - muito forte.

b) Analise do Espectro de Ressonancia Magnética Proto-

nica

A molécula do 3-cloropropiltrimetoxi silano apresenta a

seguinte estrutura:

8
Q?HSY B o
CH30—§1—CH2~CH2~CH2~C1
OCH3

0 espectro de RMN-1H desse composto caso fosse enquadra
do no padréo-de desdobramento da 12 ordem, deveria apresentar
quatro sinais, em regioces distintas do espectro, com as seguintes
multiplicidades:'proton a, tripleto; proton B8, quinteto; proton Y,
tripleto e proton §, singleto (170). |

No entanto, quaﬁdo e consultéda literatura onde estido

analisados espectros de compostos semelhantes (171), bem como ta-
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belas de deslocamentos quimicos de protoné (172), pode-se verifi
car que os proton o e § apresentam sinais na mesma regidc do es-
pectro, o que traz uma certa complicagao na interpretacio do nes
mo. |

Na figura 7 encontra-se o espectro de RMN 1H para o 3-
cloropropiltrimetoxisilano sintetizado. A analise do mesmo, alia
lda'aos dados contidos na literatura (171, 172}, permite as seguin

tes atribuicgdes:

i) ospiotons;x apresentam sinais na faixa de 0,6 a 0,8
ppm;
ii} o quinteto que aparece na faixa de 1,6 a 2,1 ppm de
ve-se¢ aos protons B;
1ii) por outro lado, aos protons a e § podem ser atribul

dos os picos na faixa em torno de 3,4-3,6 ppm.

Tomando-se as alturas relativas na curva de integracao
obtém-se uma reiagﬁo de 5,7 + 1,2 : 1, referente aos protons {(a,
$), B e y respectivamente. FEsses valores sio proporcionais, com
uma certa aproximacdo, a quantidade desses protons presentes na

molécula, que & de 6:1:1. Esse fato & mais uma evidéncia quali-

tativa da caracterizacdo do composto.

2. Reacio entre as Aminopiridinas e Haletos de Alquila em Meio

Homogéneo

Em meio homogéneo, o comportamento da 2-aminopiridina e
4-aminopiridina difere da 3-aminopiridina, quanto 3 reacdo com ha

letos de alquila. Quando colocados para reagir diretamente, a 2

e a 4-aminopiridinas produzem um sal quaternatio, o qual, ao ser
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tratado com solugoes alcalinas ou Oxido de prata da origem a 1,2-
dihidro-2-imino-~1l-alquilpiridina (I) e 1,4-dihidro-4-imino-l-al-

quilpiridina (1I) respecfivamente (145, 173, 174):

RX ~ NaOH R S
Q N X Ha0s-NaX NL (D)
=NH,X z7 =
=, . 2 N

R R
, : . |

: . NHXT NH

N, I I

' : RX ‘ ' NaCH i ‘
(:::) : -H,0, -NaX (ID)

N : N

N | |

: v R : R

Por outro lado, em condigdes semelhaﬂte% a 3-aminopiri-
dina da o produto de substituicdo no grupamento -NH,, comportando

se semelhantemente as aminas primarias (84, 175).

| NH ~NHR
O O

N : N

Essa diferenca de comportamento tem sido explicada pela
possibilidade da existéncia de formas tautoméricas com a 2 e com

a 4-aminopiridinas (145), o gue nao ocorre com a 3-aminopiridina

(145, 175).
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\ » \
.
Y
i NH, A N~ NH
' H
NH
]
]

IT=

Examinando as propriedades fisicas e quimicas de aminas
N-heterociclicas (como momento de dipblo, constantes de hidrdlise,
etc.), Angyal e Angyal (176) questionaram essa exélicagﬁo, basea-
da apenas nas formas tautoméricas. Com base na distribuigﬁo dos
eletrons na Z-aminopiridina e com resultados de alquilacbes em
compostos semelhantes, esses autores concluiram que o nitrogénio
do anel na Z2-aminopiridina possui uma pronunciada reatividade nu-
cleofilica, sendo portanto o sitio preferido para a substituicio,
fornecendo o produto na forma imino.

Por outro 1ado a obtencao de derivados substituidos nos
grupos aminicos dos isomeros 2 ou 4, envolve condigées.especiais
Qe preparagﬁo,comd a formacao de derivados litiados dos mesmos,
além da necessidade de efetuar as reacoes a baixas temperaturas
(177).

No entanto, com outroé substituintes, como o'grupo aci-
la, os produtos finais estdo substituidos no grupo aminico, como

na reacao a seguir (145):
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%0 ~
(::) + CHyC-C-CHy —
- |

\NHZ

[l
NH-C-CH, + CHSCOOH

Nestes ;asos e provado que o mecanismo da reagao envol-
ve também um ataque no nitrogenio do anel piridinico (177), haven
do posteriormente a migracao do grupo acila para o nitrogenio ami
nico. Cineticamente a substituicdo no nitrogénio piridinico e es
perada, porém, termodinamicamente o produto substituido no nitro-
génioc aminico € o mais estavel (178)..

Com o intuito de comprovar a reagao descrita na litera-
tura, procurou-se reagir a 2-aminopiridina com o cloreto dé n-bu-
tila, usando-se xileno como solvente, seguindo as mesmas condigoes-
das sinteses efetuadas em meio heterogéneo. O produto da reacao,
ja descrito anteriormente, deu teste qualitativo positivo para
cloreto e apresentou ponto de fusao 182-183°C. Esses dados inden-
tificam o produto como o cloridrato de 1-butil-2-imino-1,2-dihidro
piridina, cujo ponto de fusao aparece na literatura com 180-181°C
(179).

' 0 especfro de infravermelho do composto obtido estd mos

trado na figura 8. No mesmo pode~se destacar as bandas em 3320

en ! e 3290 en”t que podem ser atribuidas a estiramento =N-H, and

1 ¢ 3325 cm! por Goulden

logas as atribuicdes feitas a 3323 cm
(180) e Angyal e Werner (181) respectivamente, para o l-metil-Z-

imino-1,2-dihidropiridina em clorofgormio. Destacam-se também as
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1

bandas muito fortes a 1658 cm™" e 1580 cm'l, além da banda forte

em 1520 c:m'l

, todas elas atribuidas a deformacdes =N-H bem como
as vibracoes do anel (181j.

| 0 espectro de massa do cloridrato de 1-butil-Z-imino-
1,2-dihidropiridina também forneceu alguma evidéncia da obtengao
deste produto pela reacio acima citada. Neste espectro pode-se

obervar picos que com base na relacio massa/carga (m/e), leva a

Supor a presenca, entre outras espécies, dos fragmentos

X

i

no espectroj, {m/e = 150)}" (m/e = 93)

3. Reacoes Organicas com as Aminopiridinas em Meio Heterogeneiza-

do

Com base no que foi diséutido no item anterior, pode-~se
propor que produtos idénticos aos obtidos em meio homogéneo serio
obtidos das reacGes das aminopiridinas com a silica-gel funciona-
lizada com 0 grupo cloropropila, semelhaﬁtemente ao descrito na
‘literatura para outras reacdes nas mesmas circunstancias, ou seja,
envolvendo silica-gel previamente funcionalizada (61, 63, 182).

Como evidencias de que ocorreu a funcionalizacdo da si-

lica~gel com as aminopiridinas, pode-se citar:
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a) Retencao de ions metalicos em solucao

Tomando-se separadamente SIL-2, SIL-3 ou SIL-4 em tubos
de ensaio, cobrindo o material com um solvente nio aquoso (etanol
ou acetona) e entao gotejando-se uma solucdo de um sal de cobalto,
cobre ou niquel no meio, observa-se que, ap6s agitacio, o liquido
acima da fase sélida torna-se 1impido enquanto esta adquire a co-
loracao do sal metalico que antes se encontrava em solucao. Este

procedimento foi quantificado, como descrito na parte referente 4

retencao de ions metalicos em solucao.
Por outro lado, o SIL-0, bem como a silica-gel original

nao apresentam essa propriedade.

b) Espectro de infravermelho do material funcionalizado

com as aminopiridinas

A figura 9 mostra o espectré dé infravermelho da silica-
gel ndo funcionalizada. Ji nas figuras 10, 11 e 12 tem-se os es-
pectros dos materiais funcionalizados com as aminopiridinas.

A banda fina que aﬁarece na frequéncia de 3745 cm™l &
atribuida a estiramento OH, devido aos grupos silan6is da superfi
cie (42). Essa banda aparece bem nitida no espectro da silica-gel
pré-aquecida a 863 K, e sofre um deslocamento para 3686 cm'1 quan
do ocorre perturbacdo dos grupos silanéis pér pontes de hidroge-
nio formadas por moléculas orgénicas adsorvidas na superficie, co
mo tetracloreto de carbono, acetato de etila ou fenol (183, 184).

Além do mais, a banda a 3686 cm'l diminui de intensidade a medida

que aumenta a cobertura da superficie (49).
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De maneira geral, os diversos tipos de ‘grupos OH da ma-
triz absorvem em frequéncias diferentes. Assim, os grupos sila-
nois livres da superfIC1e 530 responsaveis pela banda a 3745-50
cm L, Grupos OH V121nhos presentes na superficie apresentando
pontes de hidrogenio entre si, absorvem em 3540-50 cmfl. Ainda os
OH presentes na estrutura interna da matriz, que também formam
pontes de hidrogénionentre_si absorvem em 3650-60 cp”} (2). |

Verificandouse 0S5 espectros das figuras 10, 11 e 12, po
de-se notar que aparece uma banda acima de 3700 cm“l, 0 que pode
ser uma evidencia, com base no que foi dito acima, da ‘e‘xisté‘ncia
na superficie de grupos silandis nio perturbados. Nota-se ainda
que essa banda € menos intensa que na silica- -gel pura, o que indi
ca a diminuicdo da quantidade de grupos silandis na superficie em
razdao da funcionalizacio.

A banda larga observada na regido de 3700-2500 cm™! de-
ve-s¢ a estiramento OH da agua adsorvida na superficie. Essa ban
da mascara o aparecimento das bandas de estiramento N-H dos mate-
riais funcionalizados com as aminopiridinas.

Em torno de 1630 cm~! o espectro da silica;gel mostra
uma banda correspondente a deformagéo angular do grupo OH (2,185).
Como se pode observar na figura 9, a regido abaixo de 1300 cm -1
pratlcamente nao possibilita a obtengdo de informacges €spectrais
do material funcionalizado, em face da forte absorcio da matriz ,
fazendo com que, o registro grafico se situe en 0% de transmitan-
cia. | | | |

As bandas observadas nos espectros das figuras 10, 1] e
12, permitidas pelas "janelas" existentes no espectro da silica-

gel original, estdo listadas na tabela 2.
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Tabela 2 -~ Randas obtidas nos materiais funcionalizados associa-

das com os grupamentos organicos

Material frequéncia cm™}
SIL-2 1590 e 1537
SIL-3 1590, 1515
SIL-4 1535

Com base em estudos espectroscOpicos de inffavermelho
realizados com moléculas semelhantes is aqui tratadas, como N,N-di
metilaminopiridinas, aminopiridinas, N~fenilaminopir;dinas, l-me
til~2—imino-1,Z—dihidropiridina e l~metil~4-imino—1,4—dihidr0piri

dina (181, 186-8), pode—se'propor que a banda que aparece a 1590
Acm"1 pode ser atribuida aos estiramentos CC e CN bem como as vi-
bracdes do anel. Essa banda, aléem da banda que aparece a 1535 e
1537_ém"1 no SIL-4 ¢ SIL 2 se confunde também com a deformagao do
grupamento =N-H presente nesses materiais (181) Ja a banda que
aparece a 1515 cm” ! no SIL-3 pode ser atribuida também a estira-
mentos CC-CN do anel piridinico (i86-8)-

Os espectros dos materiais funcionalizados contendo
ZnClz, CuClz, NiCl2 ou CoCl2 compiexados na superficie nio apresen
taram deslocamentos observaveis dos valores listados na Ultima ta
bela, contrariamente a0 que ocorre com complexos de aminopiridinas
N-substituidas (188). Resultados semelhantes, relacionados com
deslocamentos de bandas dos ligantes quando se tem os complexos

suportados, foram obtidos com complexos de Ions metdlicos e etile
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nodiaming (130), bem como imidazol (129}, suportados sobre sili-
ca-gel.,

Os complexos s'uportados contendo anion tiocianato apre
sentaram evidéncias espectroscopicas de sua fixacdo a superficie.
Isso € mostrado na figura 13, que'apresenta 0 espectro de infra-
vermelho do complexo formado entre Co(SCN)2 ¢ S5IL-2. A banda ob
servada em 2070 cp~l & tipica de cbmplexos contendo tiocianato.
Esta banda & atribuida & frequéncia vibracional correspondendo a
estiramento CN (189), ahaldgamente 40 que ocorre emn complexos de
Co(II) contendo tiocianatog como no {NCCHZHS)'4][(:0(~NCSJ41, onde

4 mesma anarece a 2062 cm"l (190).

ligacdo do metal ao tiocianato envolve o exame da regiio espectral
onde aparece a frequéncia de estiramento CS;: se gz mesma se situar
na faixa de 860-870 cp~1! acredita-se que a ligacao cbordenada se
da pelo nitrogénio, se na regiao de 720-690 cm~! o metal se liga-

ra pelo enxofre (191, 192). Além disso os complexos ligados pelo

nitrogenio apresentam uma banda fing em torno de 480 cm"l, enquan

191, 192). Infelizmente a forte absorg§6 da matriz nas regioes
acimag citadas, impede o esclarecimento deste ponto.

Em resumo, pode-se comprovar que o anion tiocianato es-
ta presente no complexo suportado, porém sem se precisar o ponto
pelo qual ocorre gz coordenacido éom o Ion metdlico central,

Essas conclusdes tiradas dos €spectros de tiocianato le-
vam a uma exXtrapolacao en relacao aos cloretos. Sendo o tiociang
to um pseudohaleto, apresentando comportamento quimico semelhante

a0s haletos (193), Provavelmente o anion cloreto farsz parte da es
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fera de coordenacio dos complexos suportados, vembora o mesmo nio
possa ser detectado espectralmente por infravermelho, em face da

regido onde aparece o estiramento metal-haleto.

4. Comsideragdes sobre a Quantidade e a Distribuicdo dos Grupos

Organicos Presentes na Superficie

a) Grupos 3-Cloropropilas

A titulacdo potenciométrica de cloreto do SIL-0 acusou
um percentual de 1,9% do cloro neste material. Com base na mas-
sa atomica deste elemento _acha se que em cada grama de SIL-0 es
tarac presentes“1,91.10" /35 5 = 5,4.107 -4 moles de cloro. Esta
serd também a quantidade de grupos cloropropilas preseﬁtes, ja
que esse elemento encontra-se ligado ao grupo cloropropila.

Os resulfados dos calculos acima, permitem uma est1mat1
va da quantidade de grupos OH que restaram na superficie apos a
funcxonallzagao, 0 que podera dar uma idéia da distribuicie geo
métrica média dos diversos grupos na superficie. Para tal, supde
\-se que na superficie da silica-gel original, de area superficial
560 mz;g"l, existam em média 4 grupos OH para cada nm? acessiveis
i reacao com o alcoxisilano (39) Essa suposicdo leva a seguinte

quantidade de grupos OH (UOH) acessiveis na superficie, por grama

de silica original:

0= (1,0.20180m2 02y (560 m?.g71y 4 OH.nm~

OH )

| 21 -1
UOH= 2’2010 lcg

OOH= 3,7.107° moles._g—1
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A partir agora da quantidade de gruﬁos cloropropilas
presentes na superficie, que foram determinados pela titulacgao de
cloreto, pode-se determinar a relagéﬁ entre a quantidade de gru-
pos OH na superficie original e a quantidade de grupos cloropropi
las (GCP) que se ligaram posteriormente:

-1

o)
Sou/Ocp = (3,7.1073 mgzes.g‘l)/(5,38.1o“4 moles.g 1)

I
~J

Son’/%cp =

Na literatura existe alguma controvérsia entre a quanti
dade de grupos OH da superficie que entram na reacao com cada mo-
lécula de alcoxisilano, havendo indicacdes de dois (39, 44) ou
tres grupos OH (63). Supondo que se tenha a mesma possibilidade
para os dois casos, apds a funcionalizagéd com o 3-cloropropila-
trimetoxisilano teremos, em‘média, quatro e meio grupos OH para
cada grupo clofopropila pendente na superficie, conforme esquema
mostrado na figura‘id.

Como conclusao, pode-se afirmar que mesmo apds a funcio
nallzagao da silica-gel ha predominancia na superficie de grupos

silandis em relacdo aos grupos organicos.

b} Grupos Nitrogenados

Os resultados da analise elementar dos suportes obtidos
das reacdes com as aminopiridinas, bem como as areas superficiais
especificas dos mesmos ( S ), estdo dados na tabela 3.

Em relacao aos valores de area superf1c131 e5pec1f1ca

o exame da tabela indica que os mesmos diminuiram a medida que au

iﬁ%ﬁ oA MP
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Figura 14 - Esquema ilustrativo da formacio e disposicio média dos grupos

3-cloropropilas e silan6is no SIL-0.

Representacao | | - grupos silandis da superficie

/lQ\ ’ - molécula de 3-cloropropiltrimetoxisi
lano.
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Tabela 3 - Analise elementar e drea superficial especifica dos ma

teriais funcionalizados com as aminopiridinas,

Material $ N $ C % H .S~/m?‘.g_l
SIL-2 0,4 + 0,05 3,7 + 0,1 0,9 + 0,1 600
SIL-3 0,7 + 0,10 2,5 + 0,1 0,9 + 0,1 523
SIL-4 1,2 0,10 4,4 + 0,1 1,1 + 0,1 465

mentou o grau de fixacao dos grupos organicos na superficie. Embo
ra isso nio seja uma regra rigida, por depender da série de trata
mentos a que € submetida a amostra ao longo do processo de funcio
ﬁalizagéo, de uma maneira geral, pode-se dizer que o grau de reco
brimento da superficie ¢ acompanhada por uma diminuicao da area
superficial especifica (194).

Isso & explicado pelo recobrimento de poros do material
original pelos grupos superficiais, impedindo o acesso de molécu—.
las de nitrogenio gasoso durante a medida de area superficial(195)

Esse fenomeno tem sido registrado na literatura. Entre
‘outros, pode-se citar o trabalho de Ballard e éolaboradores (196),
referentes a grupos n-butila, de Kitahara (195, 197), referente a
grupos alcoxidos e de Tanaka e colaboradores referente a grupos
aminicos (194). Resultados éemelhantes foram tahbém obtidos por
outros trabalhos desenvolvidos nos laboratdrios do Instituto de

Quimica da UNICAMP (100, 129-30).
Os valores das analises para carbqho e hidrogenic nfo
sao muito significativas para determinacao do grau de cobertura

da superficie com os grupos pendentes, pois além de existir a pos
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sibilidade de haver grupos '~ 3-¢loropropilas que
nao reagiram com as aminopiridinas (e que contém C ¢ H),
ocorre também a presenca de agua (que contém H) adsorvida nos ma
teriais funcionalizados. Desse modo, apenas a quantidade de ni-
trogénio pode ser usada como um indicador da quantidade de grupos
aminicos e iminicos presentes nas diversas superficies.

Analogo ao cdlculo para os grupos cloropropilas, a qﬁag
tidade de grupos'funcionalizados com as aminopiridinas (GF) para
cada grama de material pode ser dada peia relacgao:
2

N. 10~ 1

massa atomica do nitrogénio

o

mol.g™

o
!

I
L

O fator de multiplicacdo 1/2 é justificado pelo fato de
que a quantidade de grupos pendentes nitrogenados & a metade da
quantidade de atomos de nitrogénio, ja que tem-se dois atomos de
nitrogenio para cada grupo.
| Assim sendo, com bése nos dados da tabela 3 pode-se con
cluif que estdo fixos 1,4.10_4, 2,50.10"4 e 4,3.10"4 moles de gru
pos organicos nitrogenados por grama de SIL-2, SIL-3 e SIL-4 res
pectivamente; resultantes das reacoes de silica-gel funcionaliza-
da com o grupo 3-cloropropila com as aminopiridinas.

A partir desses valores pode;se determinar a quantidade
de grupos 3-cloropropilas reﬁanescentes, apos a ocorréncia das rea
¢coes com as aminopiridinas. Ela sera dada pela diferenca entre a
Aquantidade de grupoé 3-cloropropila existentes antes das reacdes

& a quantidade de grupos nitrogenados presentes apods as funciona-

lizacdes, ja que, cada reacio se passa em relagio- equimolecular

1:1.
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Assim, a tabela seguinte mostra o calculo do "excesso"
de grupos 3-cloropropilas presentes em cada material funcionaliza

do, em relacao aos grupos nitrogenados presentes:

Tabela 3a - Calculo do "excesso de grupos 3-cloropropilas (A3 CP)
em relacoes aos grupos nitrogenados (GN) presentes

nos materiais funcionalizados

Material Grupos (3CP-GN).10%molig™d  a3cP10%/mo1.g7!
SIL-2 (5,4 - 1,4) 4,0

©SIL-3 (5,4 - 2,5) 2,9
'SIL-4 (5,4 - 4,3) 1,1

~Dessa maneira, .as” proporcdes entre a quantidade de gru
pos cloropropilas remanescentes e a quantidade de grupos nitroge

nados serdo:

STL-2 - 4,0.107%/1,4.10"% = 2,9 2 3 grupos 3-cloropro-

pilas para cada grupo l-propil-2-imino-1,2-dihidropiridinila;

SIL-3 - 2,9.10"%/2,5.10™% = 1,2 2 6 grupos 3-cloropro-

pilas para cada 5 grupos N-propil-3-aminopiridinila;

SIL-4 - 1,1.10"4/4,3.10"4 = 0,26 ~ 1 grupo 3-cloropro-
pila parar4 grupos l-propil-4-imino-~1,4-dihidropiridinila.

Esteé dados demonstram que a reagao dé funcionalizacao
com a 4 aminopiridina foi a mais completa das trés, em face, pPro
~vavelmente de efeitos eétéricos e eletronicos favoraveis.

Seguindo a recomendacao de Unger e colaboradores (198)
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pode-se expressar o grau de funcionalizacdo de um determinado ma-
terial em termos da quantidade de moles da fase ligada, por érea_
superficial do mesmo. Considerando que se fixaram 1,4; 2,5 e 4,3x

4

107" moles de grupos organicos em materiais de area 600, 523 e

yA

465 m ;g"l de SIL-2, SIL-3 e SIL-4, respectivamente, obtém-se pa-

ra esta sequencia de materiais a distribuigdo de 2,3; 4,8 e 89,2 x

10™7

mol. m~% de grupos-ligantes nitrogenados.
Estes Gltimos valores permitem estimar a distdncia mé-

dia entre 0s grupos nitrogenados pendentes em cada material, o

que fornecera uma idéia mais completa da disposicdo dos mesmos na
superficie. Para tal serd delimitado arbitrariamente um espaco
quadrado (A) sobre a superficie. Tomando-se o caso do SIL-2 co-

mo exemplo:

a) A densidade superficial de moléculas (Ag) sera dada

por:

7

Ag = (2,3.1077 mo1.m™%)(6,02.10%3 moléculas.mo1™ 1)

Ag 2

1,4.1017 moléculas.m”

Sabendo-se que em 1,0 mz tem—sel,O.lO18 nmz, concluiu-

se que a densidade média de cada molécula sera de aproximadamente

7 an_

2

b) Sendo. a area (A) do quadrado dada por 1%, cada molécu

la distara da vizinha de uma distancia (1) de:

1 =Y7'= 2,65 mn

c) Consequentemente a distancia média entre dois grupos nitrogenado

no SIL-2 sera dada pela distancia correspondente ao lado do quadrado,ou seja,

2,65 nm,
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Calculos semelhantes com os outros matériais indicam uma
distancia media de 1,86 nm e 1,3 nm entre 0s grupos nitrogenados
presentes em SIL-3 e SIL—4, respectivamente.

Uma estimativa do tamanho dos grupos pendentes & util
por permitir uma analise acerca de possiveis interacbes entre os
mesmos, atraves, por exemplo, de pontes de hidrogenio. A inexis-
téncia na literatura de diagramas de raios-X dos grupos organicos
pendentes, faz com que essa estimativa possa ser feita com base
apenas em diagramas de raios-X de mqlécuias semélhéntesfeigm tabe
las de distancias e angulos de ligacdo. Assim, tomando as infor-
macoes contidas no diagrama de raios-X da 4Qaminopiri&ina comple-
xada com Cu(II) (199), aliadas aos valores seguintes de distancias
e angulos de ligacdo (200): N-H ~ 0,10 nm, C-N - 0,15 nm, C-C -
0,15 nm, C-Si ~ 0,185 nm, angulo C-C-C ~ 109°, e efetuando-se os
devidos calculos geométricos, chega-se a conclusao-que o grupo ni
trogenado presente no SIL-4 projeta-se para fora da superficierda
matriz em cerca de 1,1 nm. Em face das semelhancas estruturais
0s grupos nitrogenados dos outros materiais nao devem diferir apré
ciavelmente desse valor.
| Esses grupos podem adquirir diversas cbnformagSes na su
perficie, podendo "varrer", devido aos seus tamanhos, um circulo
maximo de raio aproximadamente igual 1Inm em torno do ponto onde
se situam na superficie, podéndo interagir inclusive com os gru- .
pos silanois presentes na superficie. Com base nas distdncias es
timadas entre o0s grﬁpos nitrogenados vizinhos e o tamanho dos mes
mos, pode-se propor que o recobrimento que fazem em relacdo i su-
perficie diminui na ordem SIL-4 > SIL-3 > SIL-2. .No caso do SIL-4

essa protegdo € praticamente total, haja visto que dois desses
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- - . l'
grupos na conformacao de "deitamento maximo sobre a superficie co

brem cerca de 2 nm, enquanto a distancia entre os mesmos & 1,5 nm.

5. Fixagdo de Ions Metilicos nas Superficies Modificadas
A. Generalidades

As forcas coesivas existentes nos solidos, bem como as

forcas envolvidas na adsorcio nio diferem, em principio, das for-

¢as entre os atomos e moleculas. ~Algumas sao fracas, como as de-
nominadas forgas de van der Waals - hesse caso o modelo usado na
explicacao das mesmas supde que nio ocorre transferéncias nem em-
parelhamentos de eldtrons. Quando um dtomo ou molécula ests pre-
$0 a uma superficie de um sGlido por forcas de van der Waals, o
fenomeno & denominado de adsorcao fisica (201). Outras forcas ,
usualmente fortes, acarretam a formagcao de ligacdes quimicas envol
vendo a transferencia ou emparelhamento de eletrons.‘ Quando um
atomo ou molécula & preso a uma superficie atraves de recobrimen
to de orbitais, com emparelhamento de um ou mais de seus elétrons,
o.fenomeno ¢ denominado de quimissorcdo (201).

Na adsorcao fisica supde-se que a superficie ndo & per-
turbada, e que a sua Gnica funcio & fornecer um campo potencial
para o adsorvato; esfe ultimo pode ser considerado como uma fase
termodinﬁmica separada. Na quimissorcio por outro lado, a super-
f1C1e ¢ o adsorvato devem ser vistos juntos, como uma nova entida
de quimica (201).

As mais diversas teorias tém sido uéadas para explicar

o fenomeno de quimissorcio. Por ser mais facil de ser tratado
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quaﬁticamente, €s5sas teorias se fixam gefalmente na adsorcio de
entidades gasosas nas superficies (como ocorre na realidade em di
Versos processos cataliticos). Para tal sio utilizadas todés as
teorias de ligacao conhecidas: teoria de valéncia (201, 202), teo
ria da ligacdo idnica (201, 203), teoria de bandas (201), teoria
do orbital molecular (204, 205), teoria do Campo cristalino e do
campo ligante (206).

A superficie real no entanto possui complexidades que

dificilmente podem ser incorporadas nas diversas teorias; essas

complexidades logicamente influenciam a ligacao quimica. Por exenm
plo, as superficies sdlidas n3o estio necessariamente em equili-
brio, nao sio estaticas, ppdem ser perturbadas, sao irregulares
(12). Pode-se afirmar que uma superficie perfeita & uma utopia.
Apesar disso, os modelos tedricos admitem-nas como uniformes. Es-
sas perturbacoes podem influenciar nas energias de'adsorg§o, bem
como na distribuicdo dos sitios de adsorcao (201). Podem levar 3
presenca de sitios drasticamente diferentes, como vacincias no re
ticulo do sélido (12), presenca de jons intersticiais, etc.

Além de tudo, as particulas quimioadsorvidas podem inte
-ragir entre si, acusando VariagSﬁs nalligagéo superficiewadsorvg
to. | |

Por outro lado, a adsorcido pode ser descrita fenomenolo
gicamente em termos de uma fuﬁgﬁo empirica, que para o caso de ga

£ (P, T), onde v & quantidade adsorvida,

ses pode ser dada por v
~cbstumeiramente expfessa em tm3 (nas CNTP).g'l. Como conveniéncia
experimental, usualmente se determina a isotérma de adsorcio v =
fr (P),que emestudos detalhados pode ser analisada 'a diversas tem-

peraturas (12).
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Neste tratamento & também feita a distincdo entre adsor
cao fisica e quimissorcdo. Na adsorcdo de'gases, o equilibrio en
volvido na adsorcdo fisica €& rapido (exceto quando limitado por'
transporte de massa na fase gasosa ou no interior de adsorventes
porosos), e € reversivel. A quimissorgio pode ser rapida ou len-
ta; no entanto pode ser distinguida da adsorciao fisica pela alta
‘especificidade quimiﬁa,_gerando uma grande variacdao de energia ﬁo.
meio quando da ocorréncia do fenomeno (gases quimiossorvidos sdao,
algumas vezes, de dificil remocdo, chegando até a produzirem va-
riacdes quimicas quando adsorvidos) (12).

Varias teorias ou modeios fenomenologicos tém sido pro-
postos para explicar a adsor¢do de gases em sdlidos (13, 207-9).
Os principais modelos e mais comumente usados, sio os modelos de
Langmuir (207) e de Brunauer, Emmet e Teller (13).

0 modelo de Langmuir considera separadamente as veloci-
dades de evaporacdo e condensagid da fase gasosa na superficie.
Considera a existencia de uma certa quantidade de sitios de adsor

c¢ao S na superficie, dos quais 54 estao ocupados e So = S5 - 8, es

1 =2
tdo livres. -Toma a velocidade de dessorcdo como proporcional a

S1 ¢ a velocidade de adsorc¢do proporcional a Soe a pressao exerci
da pelo gas. Considerando o estado de equilibrio, chega-se 4 ex-

pressdo (12):
, 8 = §;/S = bP/(1 + bP) (equacdo 5)

onde b e igual a relacdo entre as constantes de velocidade de de-
sor¢cao e adsorgao. A equacdo acima pode também ser deduzida por

consideracoes da termodinamica estatistica (12, 210).
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A teoria de Langmuir nio levé em consideracao as intera
¢oes entre as moléculas adsorvidas, bem como pressupde a invaria-
bilidade da energia de adsorcao e da quantidade de material adsor
vido, por massa de material, com a temperatura (1z). Consequente
mente apresenta falhas,_principalmente quando a presSﬁo do adsor-
bato no meio passa de certo valor critico. No entanto, os modelos
-mais sofisticados introduzem maior quantidade de parametros semi—
empiricos, com consequente dificuldade na interpretacao dos mes-

mos. Neste contexto, o modelo simples de Langmuir continua sendo

de grande utilidade, servindo de partida para muitos réfinamentos
da teoria (12). '

0 modelo devido a Brunauer, Emmett e Teller (modelo BET)
leva em consideragao a formacio dé multicamadas no fenomeno de ad
sorcao, considerando que a desorcdo e a adsorcdo podem se passar
nao s6 na parte exposta da superficie, mas também em camadas de
adsorvato que se formam sobre a i@, 28, ... enesima camadas, a
ﬁart;r da superficie. Uma expressdo derivada do modelo & a equa-

¢ao 1, ja mostrada:

P/P
° 1 + C-1 P/P0 (equacido 1)

Xa(l—P/Po)_ : .XmC X

0 modelo BET e mais geral, englobando o modelo de Lang-
muir (211), sendo geralmente usado na medida de areas superficiais
de sélidos (11). | |

Outros modelos de isotermas foram desenvolvidos, como
0s de Freundlich (12) e de von Szyszkowski (212), mas ndo serio

aqul descritos.
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B. Adsorcao em Solucdo

Por outro 1ado; O processo de adsorcao em solucdo é
mais complicado, devido ao fato de que o s6lido pode adsorver nio
sO o séluto, mas tambeém o solvente (212).

Por conseguinte, a adsorcao em solucio nio & tio profi-
cua em modelos quanto a adsorgéq de gases sobre superficies sdli-
das. Os poucos modelos existentes tomam como base os modelos usa

dos para os gases, introduzindo entdo parametros especificos ou

mesmo fazendo aproximacoes de idealidade.

Everett e colaboéadores (213-19) tem contribuido signi-
ficantemente no entendimento da adsorcio a partir de solventes nao
aquosos, enquantd outros autores (220) tém dirigido seus estudos
para solucbes aquosas. |
| Apos consideracdes teoricas, ajustam-se os dados a mode
los aplicaveis-a interface solido-l1Iquido, que envolvem tanto ad-
sor¢dao em mono como em multicamadas (221). Como era de se espe-
rar, omodelo para monocamadas & melhor desenvolvido, obtendo-se
équagﬁes que 530 generalizadas'para varios sistemas e que forne-
cem resultados concordantes com as observacdes praticas (222).
Por outro lado, os modelos tedricos desenvovidos para a ddsorgéo
em multicamadas demonstram a existéncia de um gradiente de concen
tragdes ao longo da fase liquida, o que dificulta o desenvolvimen
to de experiéncias que confirmem-nos (222).
| Everett (218), estabeleceu os parametros para que o pro
cesso de adsorcao, considerado como um equilibrio, sejé tomado co
mo ideal. A solucdo € descrita por um modelé quasi-cristalino,no

qual o reticulo global & formado por um conjunto de reticulos pla
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nos, sendo os mesmos paralelos & s&perficie do s6lido onde a ad-
sor¢ac ocorre. A adsorcao suposta ocorre de maneira monomolecu-
lar, sendo a média da fragéo molar dos componentes da solucao cons
tante, em todos os planoé reticulares, excetd no que esta imedia
tamente adjacente 4 superficie sdlida. Nessa regiao as fracdes
molares serao diferentes devido a adsorcao seletiva de um ( ou
lmais)'componentes da solucao. Esse plano é considerado como uma
fase (fase adsorvida) e consiste de uma quantidade fixa de sitios

de adsorcao idénticos, que formam uma monocamada de adsorgao per-

feita.

Considerando agora o equilibrid, a temperaturé T e volu
me V constantes, que se passa entre o adsorvato € 0 solvente (su-
pondo que os mesmos possuam o mesmo tamanho e que cada.uma ocupe
apenas um ponto da superfiéie), em contacto com a superficie, po-

de-se escrever (12):

A (soluto na solucdo, Nz) + B (solvente adsorvido, Ni)
«<——= A (soluto adsorvido, N;) + B (solvente na solucio, Nl)

onde: Nl e NZ sao as fracdes molares do solvente e do soluto no

seio da solucido, respectivamente;

Ni e Ng sao as fracdes molares do solvente e do soluto
na superficie do solido adsorvente.

Pode-se entdo definir uma constante para o equilibrio

de adsorcdo, K, dada por:

K = Ng'Nl/Ni'NZ | (equacdo 6)
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Essa equacao pode Ser tomada como uma equacio que ex-
pressa o modelo de Langmuir para adsorc¢do em solucdo, sendo analo
ga a isoterma de adsorcdo para a interface gis-s6lido. Isso pode

ser visualizado, quando a mesma & escrita na forma:

Ng/(l-Ng)‘: K.N, /Ny (equacao 7)

e € comparada com a equaciao que expressa a isoterma de Langmuir

3

escrita como:

8/(1-8) = K,P ‘ (equacao 8)

onde 8 € a frac@o de sitios da superficie que estdo ocupados.
A equacao 7 pode ser reescrita tomando-se as atividades
do solvente e do soluto na solucdo, em substituicdo as respecti-

vas fracoes molares:

Nz/(leg) = K.az/al (equagéq 9)

Quando se trata de solucoes diluidas, pode-se tomar ag
como constante. Além do mais pode-se substituir Ng por ngln;, on
de n§ e a quanti&ade de moles do- soluto adsorvide por determinada
massa (por grama) do adsorvente e n; € o nimero de sitios de ad-
sorcdo por grama de adsorvente (que corresponde ao_nﬁmero maximo

de moles de soluto adsorvido por grama de adsorﬁente) (12).

Efetuando-se as citadas substituicoes, obtém-se:

ng = n;.b.az/(l + b.a,) (equacao 10)

onde, b = K/al.
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Nesta Gltima equacio n; € uma medidé da '"'capacidade de
adsorééo" do adsorvente e b é umé medida dé "Intensidade da adsor
cdo'", ja que estda relacionada diretamente com K, e que em solucdes
diluidas a atividade dos solventes na solugao ejpraticamente cons
tante (12, 211, 223).

Na equacdo 10 pode-se substituir a, por C, (concentra-
cdo do soluto) supondo comportamento ideal. Assim em baixas con-
centracoes do soluto deve-se esperar uma proporcionalidade entre

ng e CZ' No entanto, a medida que C2 aumenta n§ tendera para seu

o _ S .
valor limite, ou seja, n , tornando-se entdo constante,
Trabalhando-se aigebricamente a equacao 10, pode-se es-

creve-la, em termos de C,, como:

'Cz/nz, = Cz/n; + l/n;.b -(equacao 11)

A equagao 11 permlte obter os valores das constantes n
e’b, desde que seJa construldo um grafico de C /n2 em funcao de
C,. O grafico resultante seria uma reta com coeficiente angular

igual a l/n; e coeficiente linear l/ngb.

€. Tratamento dos Dados Obtidos na Quimissorcdo dos Ha-

letos Metalicos com os Materiais Funcionalizados

As tabelas 4,'5, 6, 7 e 8 mostram parte dos resultados
-obtidos na édsorgéo dos haletos metalicos com SIL~2, SIL-3 e
SIL-4; o restanfe dos dados relacionados com os vinte e um siste-
mas estudados encontram-se nas tabelas 1 .a 16 do épéndice A. Nes
tas tabelas a primeira cdluna mostra as massas (m) dos materiais

utilizados. Ci e C2 representam as concentragoes do haleto meta-
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lico antes e apos o processo de quimissorcio respectivamente. n,

por outro lado, dd a quantidade de moles do cloreto metalico que
foi quimissorvido por cada grama de material funcionalizado. As
relacles entre C, e ng expressas na ultima coluna das tabelas sio

utilizadas na linearizacdo das isotermas obtidas.

Tabela 4 - Quimissorcio de ZnCl2 a diversas concentracdes sobre

SIL-3 em etanol a 298 K.

n.10%g  Ci.10%/mol.cn” ¢,-10*/moL.an™ n3.10*/mo1 a3 cy/m/g.17

50,20 05630 0,140 0,488 0,287
50,25 1,26 0,480 0,776 0,619
49,75 1,89 1,02 0,874 1,17
50,36 3,15 2,22 0,923 2,41
48,90 5,04 4,13 . 0,930 4,44

150,80 7,56 6,61 0,935 7,07
50,01 10,1 9,14 0,940 9,72

Tabela 5 -~ Quimissorcio de CuCl, a diversas concentracdes sobre

SIL-2 etanol a 298 K

m.10%/g  ¢i.10%/mol.an™3 C,.10%/mo1.an™* n3.10%/mo1 .dm Cy/nS/g.1t

49,36 0,175 0,040 0,137 0,292
50,42 0,315 0,080 0,233 0,343
50,30 0,562 0,250 0,312 0,801
49,97 1,41 : 1,08 0,330 3,27

49,40 4,70 2,48 0,344 7,21
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Tabela 6 - Quimissorcdo de NiC12 a diversas concentracdes sobre

SIL-4 em etanol a 298 K.

m.10%/g  Ci.10%/mo1.an® c,.10%fmo1.an"3 n

S .10% /mo1 .am™3 Cy/n5/g.17"

2
49,22 0,122 0,040 0,083 0,482
50,34 0,282 0,140 0,141 0,993
49,76 0,821 0,470 0,353 1,33
49,93 1,41 0,950 0,454 2,09
50,98 2,28 1,70 0,569 2,96
50,33 4,03 3,79 0,632 6,00

Tabela

7 - Quimissorcao de CoCl2 a diversas concentracOes sobre

SIL-2 em acetona a 298 X.

m10%/¢  Ci.10%/mo1.am™> C,.10% /mol . am™> n3.10% /mol . dn™> Cy/n5/g.171

49,83
49,39
50,22
50,60
50,68
49,86

49,81

0,600

0,922

0,120 .

0,250
0,700
o,éoo
1,71

0,480
0,680
0,833
0,930
1,04

0,980

0,994

0,250
0,367
0,840
0,968
1,64

2,75

3,64
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Tabela 8 -~ Quimissorcao de CoCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-4 em acetona a 298 X

m10%/g  ci10%/mol.an> C,.10*/mo1 . dm™3 n3.10%/mo1.dm™3 C,/n5/g.171

50,63 1,44 0,100 1,33 0,075
51,89 2,88 0,460 2,34 0,197
50,52 4,33 1,17 3,13 0,374
49,93 7,22 3,14 | 4,09 0,767
51,10 11,5, 7,15 4,30 1,66

As figﬁras 15 a 19 mostram as isotermas obtidas, quando
se grafica ng em funcdo de C, e Cz/nz em funcao de C,, usando os
- dados das Ultimas tabelas. -Graficos idénticos sdo obtidos quando
sdo usados os dados das tabelas 1 a 16 do apendice.

. Uma analise dos graficos bbtidos, mostra que a forma dos
mesmés esta em perfeita concordincia com o previsto ﬁela equacdo

11.  Isso demonstra que formalmente os sistemas seguem o modelo de
édsorgéo simples, proposto por Langmuir. Além do mais, permite o
enquadramento das isotermas de adsorcdo ob?idas nas classes L (ti
po Langmuir) ou H (alta afinidade soluto-superficie, que é um ca-
so especial da classe L), segundb 0 sistema de classificacio pro-
posto por Giles e colaboradores (224). Estes autores estabelece-

ram um sistema que divide as isotermas, de acordo com a inclina-

gao,inicial de cada uma, em quatro grandes classes, designados pe
los simbolos S, L, H e C. Dentro de cada classe tem-se os diver-

sos sub~-grupos baseados nas formas das partes superiores das iso-
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Figﬁra 16 - Numero de moles fixos de CuCl, sobre SIL-2Z em etanol
a 298K versus a concentracdo de equilibrio do soluto.

‘A linha reta € a forma linearizada da isoterma de ad-
sSO0rgao.
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termas.

Um outro dédo reforca o que foi afirmado écima acerca
do enquadramento das isofermas no tipo Langmuir: na tabela 9 en-
contram-se os valores de n; obtidos a partir da determinacdo dos
coeficientes angulares das curvas Cz/ng X CZ, fazendo-se uso de
um programa de regressao linear mediante minimos quadrados (225).
Os valores de n; achados sao praticamente os mesmos daqueles obti
dos para ng, por extrapolacao da parte em que cada curva'ng em fun
cao de CZ torna-se constante (como ja dito, o modelo proposto pre
Ve que ng torna-se igual a_ni no ponto de saturacio da superfi-
~cie).

Ha que se observar também os bons valores obtidos dos
coeficientes de correlagéo dessas retas, o0 que € mais um reforco
ao modelo de adsor¢cao proposto.

| A tabela 9 também‘apresenta os valores de "intensidade
de adsorcao" b para os diferentes sistemas.

Uma analise dos valores contidos nesta tabela permitem
algumas generalizacles:

1) Os valores de n; indicam a adsorcgdo quantitativa dos
fons metdlicos pela superficie considerada. Nota-se que para um
determinado sal, a adsorcao em acétona € sempre maior do que.aqug
la em alcool (a ﬁnicg excecao a este comportamento foi épresenta—
da pelo cloreto de zinco quandd tratado com SIL-2). Esse fato
pode ser explicado comparando—sé as polaridades de ambos os sol-
ventes. Possuindo a acetona menor polaridade, a mesma deve ser me
nos solvatante que o etanol, o que permite uma interacdo em maior
grau dos ions metdalicos com os ligantes presos 3 superficie. 0 sol

vente mais polar por outro lado, solvatando melhor os ions metali
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cos em solugcao, decresce o grau de formacio dos complexos (226).

éj Em ambos 0s solventes a ordem decrescente na capacidade ma -
xima de adsorcdo para um dado Ton foi sempre SIL-4 >SIL-3 > SIL-2,
Uma explicacao para tal observacio, pode adv&r do fato de que a
quantidade de grupos coordenantes pendentes decresce na mesma or
-dem. No entanto, como mostrado na tébela 9a, quando se normali-
za os valores de n; em relacao é_quantidade de grupos nitrogena-

- . . s'
dos presos a superficie por cada grama de material (n

m) s verifi

Ca-se que praticamente a mesma ordem & mantida. As excessdes
aﬁafecem com a adsorcdo de InCl, em SIL-Z,nas adsorcoes de CoClé
em SIL-2 e NiClz em SIL-4 em etanol. Assim sendo, de maneira ge~
ral essa regularidade-demonstra a melhor capacidade de complexa-

¢ao dos grupos organicos nitrogenados presentes no SIL-4 em rela-

¢cao aos outros dois.

1 - .
Tabela %a - Valores de n; obtidos da normalizacio dos maximos de

adsorgao listadas na tabela 9

cloreto - . pS’
metalico material L
- acetona etanol
CoCl, ' SIL-2 | 0,735 0,364
SIL-3 0,788 0,320
SIL-4 1,05 0,456
| Nicl, . SIL-2 | - 0,086
SIL-3 - 0,204
SIL-4 - 0,165
Cucl, SIL-2 0,836 0,250
SIL-3 0,908 0,475
SIL-4 1,14 0,476
- InCl, SIL-2 ) 0,650 0,907

SIL-3 0,540 0,380
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3) Em todos os sistémas, os valores de b situaram-se na
ordem -de 10° a 105. Sendo este parametro proporcional ao valor
da constante de equilibrio (constante de partigcado), esses valores
altos, em principio, podem indicar que os complexos formados na
superficie s3o estaveis, termodinamicamente falando.

4) Em relacao ainda aos Valoreé de n;, nota-se que em
 a¢etona a ordem decfescente na capacidade de retencao dos jions mg

2+

- - 2+ 2+ . -
talicos e: Cu > Co > Zn Esta ordem coincide com a sequén-

cia de afinidadesrde fons M%* dos elementos da primeira série de
transicao em relacao a complexai;éo, comg proposta por Irving e
Williams (2275.

Em alcool, por outro lado, nao houve uma regularidade
no comportamento dos ions metilicos em relacao a essa capacidade

2+ £o1

de fixacao; pode-se apenas destacar que neste solvente o Ni
o ion que se fixou em menor escala com qualquer dos materiais fun

cionalizados.

6. Formagao de Complexos nas Superficies Funcionalizadas

As interacoes dos materiais funcionalizados com os hale
tos metalicos em acetona e em etanol, podem ser expressas pela

equacdo geral

—(CH2)3—C5H5N2.solyente + MCl,.solvente

v

SN

~(CHZ)S-CSHSNZ.MClZ.solvente + solvente

SN
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onde M = Zn, Cu e Co, quando o solvente & a acetona

3

M = Zn, Cu, Ni e Co, quando o solvente & o etanol

Supoe-se queIOCOrra a interacao do sal metdlico com 05
ligantes presentes na superficie da silica-gel, em face da mesma
se evidenciar apenas nos materilais funcionalizados; como ja foi
~dito, nao ocorre retencio de ions metalicos com a silica~ge1 nao
funcionalizada, bem como com a SIL-0.

Provavelmente essa interacao se dé através da coordeng

¢do do ion metdlico com o n1trogen10 do anel plrldlnzco para o

SIL 3 eM=Co, Cue ZIn, sendo que para M = Ni o ligante N—propil
~3-aminopiridinil da superficie deve ligar-se bidentadamente atra
ves dos seus dois nltrogenlos Essa prop051gao baseia-~se no fa-
to de que esse € o comportamento da 3- -aminopiridina, ligante anj
logo, com esses haletos metdlicos em meio homogeneo, conforme des
cricdao encontrada na literatura (228-~9), |

No caso dos grupos organicos nitrogenados ancorados em
SIL-2 e em SIL-4, ndo da para determinar exatamente quais os pon
tos de coordenacao com.os ions metdlicos. Pelo fato da inexisten
cia de dadoé na _literatura sobre o problema, tentou-se isolar
0s complexos dos haletos metalicos citados com uma molécula ani-
loga ao ligante nitrogénado presente no SIL-2, ou seja, a l-butil
-2-imino-1,2-dihidropiridina. Para tal, procurou-se pfeparar es
se material a partir do seu cloridrato, cuja sintese e caracteri
za¢ao ja foram tratadas, seguindo-se o método de Anderson e Seeger
(174). Assim o cloridrato foi tratado com solﬁgéo aquosa de hi-
droxido de sédio concentrada (60%) e o 0leo que se separou foi iso
lado por extracdo em éter etilico. O extrato etéreo foi colocado

eém contacto com sulfato de sodio anidro por 24 h, e o solvente foi
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entéé evaporado. O 6leo resultante foi fedissolﬁido em etanocl ou
em acetona. Gotejou-se entao solucdes dos haletos metalicos so-
bre as solugdes contendo o ligante.

As observacdes mostraram que em nenhum dos solventes ocor
reu precipitagao dos complexos. No entanto pode-se observar uma
mudanca na cor da solugdo, quando as solucdes de CoCl2 ou de CuCl2
sdo colocadas em contacto com as solugdes do ligante, como mostra
do na tabela abaixo, o que evidencia a formacao de complexos em

solucao com os Ions Co(II) e Cu(II).

Tabela 10 - Mudancas observadas na coloracao de solucdes colori-
‘das dos ions metdlicos, quando em contacto com solu-

coes de 1-butil-2-imino-1,2-dihidropiridina’

Ton ' Mudanca de cor observada/solvente
Metalico _ etanol ' acetona
Cu(Il) verde -+ verde escuro amarelo - vermelho
Ni{(I1) verde claro -+ nio mudou -
Co(II) azul - azul escuro azul - levemente verde

Ja nos materiais funcionalizados, as cores que o0s mes-
mos adquirem ap0s o processo de quimissorcio & o mesmo do lon me -
-, — . ' ~ 2+
talico em solugao, ou seja, azul em solucoes de Co , verde em so

lucdes de cul+

e amarelo em solucdes de Ni2+ e nao muda de colora
. ~ 2
¢ao quando em contacto com solucoes de ZIn“".
Os ions metdlicos estudados apresentam comumente nimero

de coordenacao quatro em complexos obtidos em meio homogéneo, em-
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bora algumas vezes apresentem-se com numero de coordenagio seis
(193). Considerando o principio da eletroneutralidade, hi a ne-
cessidade dos ions 'cloretos estarem presentes nos complexos forma
dos nos suportes (isso fdi confirmado por eluicdo dos ions metali
cos complexados na superficie, usando-se solugio de acido sulfuri
co diluido, seguihdofse teste positivo para cloreto no eluente).
Supondo que os complexos formados na superficie apresentem-se cém
ndmero de coordenac@o minimo (quatro), em funcio até mesmo da dis
tribuicdo dos grupos complexaﬁtgg na superficie, serfo necessa-
rios pelo menos dois grupos para formar esses cdmplexoé, conside-
rando que os fons cloretos encontram-se na esfera de coordenacao.

*, interagindo com o SIL-3 necessitaria apenas de um

Apenas o Niz
grﬁpo pendente para a complexacdo, em face do ligante poder funcio
nar como bidentado (228—9)}

Quanto maior for a.disténcia entre 0s grupos coordenan-
‘tes na superficie, maior mudanca conformacional serid exigida dos
mesmos para que se forme a ligac@o coordenada. Chega-se ao extre.
mo, no caso do SIL-2, de se ter ainda uma distancia média de 1 nm
entre os dois grupos pendentes, caso oS mesmos "deifassem” sobre
i supefficie; como calculado anteriormenfe. Neste caso especifi-
co, a distancia & muito grande para que a ligacao coordenada se
forme envolvendo dois ligantes ficando entdo a retencio de ions
no material restrita aés locais da superficie onde existam grupos
&ue ocasioﬁalmente estejam mais proximos.

Essas suposicoes éxplic&m em parte a ordem decrescente
observada na capacidade de retencao de ions: SIL-4 > SIL-3 > SIL-2.

A analise da formacio dos complexos na superficie, fei-

‘ta acima, ndo & necessariamente exata pois ndo se pode esquecer

"
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que o solvente pode também fazer parte da esfera de coordenacio
dos complexos formados, bem como pode haver interacdes com 05

grupos hidroxilas presentes na superficie.

7. Entalpias de Interacdes entre os Ions Metalicos e os Materiais

Funcionalizados

Com a finalidade de se obter as entalpias de quimissor-

¢do dos ions metalicos sobre os materiais funcionalizados, proce-

deu-se ‘as titulagGes calorimétricas,-como descrito na ﬁarte expe-
rimental.

De maneira geral o processo de titulacao calorimétrica
consiste na medida de um efeito térmico resultante da interacao
entre titulante ¢ titulado, a medida que o primeiro e adicionado
ao meio. Essa interacdo pode ser fisica ou quimica. Os dados ob
tidos sdo expressos_graficamente'comorefeito térmico acumulado em
fungéo da quantidade de titulante édicionado (em termos de moles
ou volume da solugao)}, a partir dos quais pode-se tirar os valo-
res de AH e constante de equilibrio (X) do processd.

Em meio homogéneo 0os processos de calculo de AH e K
supdem a ocorréncia de uma reacio que genericamente pode ser des-

crita por

b A+ B—erous
P —

A constante de equilibrio para essa reacio sers:

K = €1 (equacao 12)
[A][B] ' '
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Sabendo-se as concentracGes iniciais das especies A, Ca
e B, CB’ o balanco de massa envolvido na reacdo quimica permite
escrever a equacao 12 como:

K = [C] | (equacao 13)

(Cp-1C1) (Cp-1CD)

Por outro lado, a .variacdo de entalpia do processo se-

ra dada por

AH = /n_ ‘ ' (équagﬁo 14)

Qreagﬁo C

e o efei-

onde n. ¢ a quantidade de moles de C formados e Qreagéo

to térmico associado a reacio.
Introduzindo-se entio a variavel concentracao em substi
tuicao a n. na equagao 14,vem

AH = /ICl V (equaggo 15)

Qreagao
‘onde V &€ o volume da solucdo.

Tirando-se entadao o valor de [C] na equacao 15 e substi-
tuindo-o na equacdo 13 obtém-se

K < ' : Qreagéo/VAH

(CA"Qreagéo/VAH)(CB'Q

(eq. 16)

reagéofVAH)

que € uma equacdo que relaciona o valor da constante de equilibrio

com o AH da reacdao. Se Q

- for medido e as concentraco ini
Xreacao © ce coes =

ciais dos reagentes forem conhecidas, restarao apenas duas incog-

nitas a serem determinadas: K e AH. Se se mede Q com outros

reacao
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dois valores de CA e CB tem-se um sistema de equacoes com duas in
cognitas e duas equagdes, que pode entao ser resolvido. O calcu-
1o na determinacdo de AH e X pode ser refinado se se usar varios
conjuntos de valores de éoncentragées iniciais dos reagentes. 0
mesmo & realizado entdo por métodos graficos ou numéricos que se
encontram descritos na literatura (230-2).

| Em sistemaé como do presente trabalho, onde a parfe $O-
}ida em suspensdo esta envolvida no equilibrio, o método anterior
mente descrito ndo € apropriado para a deﬁerminagéo de K e AH. Ha
necessidade de se conhecer as concentracoes do soluto (no caso os
fons metdlicos) durante a titulacdo, apés cada adicao do titulan-
te, como se vera a seguir na descricao do método utilizado.

-Comd ja discutido, os sistemas em estudo seguem formal-
mente o modelo de adsorcac de Langmuir, Partindo do fato de que
o processo € acompanhado por um efeitortérmico correspondente,
uma equacdo similar a de Langmuir, que diz respeito 3 relacdo en-
‘tre entalpia de adsorcao (H) e fragéolmolar (N) de um reagente na
solucdo apds o processo de adsorcao, pode ser deduzida (218, 233-

5):

N/H = 1/0K-DHG + N/ (equacdo 17)

Nesta equacdo H € a entalpia integral de adsbrgﬁo por
unidade de massa do adsorvente e observada a N, Hm € a entalpia
integral necessaria a formacao de uma monocamada de adsorvato so-
bre um grama de adsorvente, ¢ K' € uma constante de proporcionali
dade.

A partir do coeficiente angular da reta obtida quando

se grafica N/H em funcao de N, pode-se obter o valor de Hp, - 0 va-
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lor de AH para o processo & obtido entdo do quociente entre Hm e
n;, "éapac{dade maxima de adsorgao™, cujo valor.foi calculado an-
teriormente.

Por outro ladO; para se construir a curva N/H x N ha a
necessidade de se conhecer a cdncentragéo do adsorvato (no caso
‘presente o ion metilico) em solucao, apGs cada adicio do titulan-
te. O sistema calorimétrico utilizado ndo permite a retirada de
aliquotas para andlise. Para resolver o problema, lancou-se mio

dos dados de adsorgdo em solucdo anteriormente coletados, como ex

plicado a seguir.
A equacao 11, utilizada na interpretacdo dos dados expe
rimentais de adsorcao dos ions metalicos sobre os diversos mate-

riais funcionalizados, pode ser reescrita como:
Cy/ny = aC, + B . ‘(equagao 18)

s .S
onde o= l/nm e B = l/nm b.

Como C, & igual a n,/V, onde n, € igual ao nimero de mo
les do adsorvato no sobrenadante apds o processo de adsorcio e V

€ o volume total da solucao, vem, substituindo C, na equacao 18:
(nz/V)/n§ - -a(nz/V) + B {(equacdo 19)

.\ quantidade de moles do adsocrvato fixos por unidade de
massa de adsorvente, nz, por balanceamento de massa tem que ser
igual 3 quantidade de moles do adsorvato adicionado ao meio (HOL-

subtraida da quantidade de moles do mesmo presente em equilibrio

na solugao (nz),/gendo estas duas Ultimas grandezas normalizadas
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por unidade de massa do adsorvente (m), ou seja:

ng = (ne-nz)/m '(equagéo 20)

Substituindo agora esse valor de ng na equacao 19, vem:

(nz/V)(no-nz)/m = a(n,/V) + B (equagdo 21)

Desenvolvendo-se esta Ultima equacao chega-se a:

a(nz)2 . (m~ng +  BV) nzl-_BV n, =0
. “(eQuagéb 22)

Esta Gltima equacio pode entao ser resolvida para n, ja
que o e B para cada sistema em particular podem ser conhecidos
das experiencias de adsorcdo anteriores; V sera o volume total de

solugdao contido no vaso de titulacdo calorimétrica a cada adicio
kde titulante, eg?inalmente n, pode ser tirado do volume de titu-‘
lante adicionado e da concentracdo da solucio do titulante. /

Como pode ser percebido, a equagao 22 devera apresentar
duas raizes para n,. No entanto no desenvolvimento dos calculos
para os diversos sistemas em estudo, observou-se que uma dessas
-raizes sempre podia ser desprezada por inconsisténcia com os da-
dos quimicos analisados. |

-Determinado entao n, pode-se determinar a fracdo molar
do soluto em equilibrio na'solugéo, N, fazendo-se uso dos valores
dos volumes e das densidades dos solventes ttilizados, que em am--

bos os casos tem o valor 0,79 g/cm3.



113

Assim,

N = n,/(n, + ) (equacdo 23)

nsolvente

onde a quantidade de moles do solvente (n ) & dada por

solvente

vV d

nsolvente = M (equacao 24)

onde, V & o volume de solvente contido no meio apos cada adicao

~de titulante (considerado como o proprio volume da solucio, em
.face da baixa cbncehtragéo'referente a0 soluto); d e M sio a den
sidade e massa molecular do solvente, respectivamente.

| As tabelas 11 a 14 apresentam os dadds obtidos nas titu
lacgoes calorimétricas de alguns sistemas estudédos. Os dados pa
Ta 0s demais sistemas, bem como os dados referentes as entalpias
de dissolucdo dos ions métélicos nos solventes uti1izados, encon
‘tram-se tabelados nos apendices B e C.

B A segunda coluna das tabelas 11 a 14 e das tabelas do
‘apendlce C., referem-se & diferenca entre o efeito térmico total
obtido da adiciao de um Volumé v de titulante e o efeito térmico
total obtido da diluicdo do mesmo volume de titulante no solven-
te conszderado. Na terceira coluna esse efelto térmico é norma-
lizado em relacido a ‘quantidade de material funcionalizado presen
te no vaso calorimétrico. 0 cilculo da fracao molar do soluto
‘usando—se a equacao 23, aparece na quarté coluna. As relacdes
entre as diversas fracdes molares e o efeito térmico das intera-
goes sais metallcos—superf1c1es funcionalizadas, em cada ponto
das titulacoes, estao colocadas na ultima coluna das referidas

tabelas.
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Tabela 11 - Titulacio calorimétrica de suspensao de 0,150 g de

SIL-2 em etanol com solucdo de ZnCl, 2,96.10" %mo1 . dm*
a 298,15 X
‘ . -] 4 4 -1
V/cm3 -tH/J -ZH/m/J. g N.10 ~N/(EH/m).10 /g.J
2,44, 0,110 0,732 0,454 0,620
3,50 0,140 0,931 0,645 0,693
5,35 0,176 1,17 0,961 0,821
8,22 - 0,230 1,53 1,41 0,921
10,1 0,249 1,66 1,69

1,02

Tabela 12 - Titulagdo calorimétrica da suspensido de 0,201 g de

SIL-3 em etanol com solucdo de CuCl, a 7,10.10'2 mnol.

dm™> a 298,15

V/ems  -3H/J -gH/m/g.gml n.10d lnN/(EH/m).104/g.J"1
3,03 0,491 2,45 1,33 0,544
4,62 0,538 2,68 2,00 0,#44
6,06 0,537 2,66 2,58 0,903
*7,54 0,601 2,99 3,16 1,06
10,0 0,650 3,25 4,09 1,26

3
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Tabela 13 - Titulacdo calorimétrica da suspenééo de 0,201 g de

SIL-4 em etanol com NiCl, 2,38.10% mol.dm™> a

298,15 K
. , -1 4 4 -1

V/cms3 -IH/J -IH/m/J.g n.10 ~-N(ZH/m).10 /g.J
1,50 0,133 0,661 0,100 0,151
3,01 0,160 0,796 0,447 0,480
6,00 0,195 . 0,969 0,863 0,891
7,51 0,206 1,02 1,006 1,04

0,225 1,12 1,39 1,24

10,0

Tabela 14 - Titulacdo calorimétrica da suspensio de 0,100 g de

SIL-4 em acetona com CoC1, 4,51.10"2m01.dm'3 a

298,15 X
) -1 4 4 -1
- V/cm® ~SH/J -tH/m/J.g N.10 -N(£H/m).10%/g.J
2,23 0,191 1,91 0,791 0,413
5,22 0,260 2,60 1,79 0,688
7,00 0,280 2,80 2,36 0,843
8,90 0,294 2,94 2,94 1,00
10,4 0,302 3,02 3,39 1,12
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As figuras 20 a 23, por outro 1ado,'m05tram exemplos de
1inearizag§o das isotermas obtidés das titulacdes célorimétricas,
usando-se os dados tabelados nas duas Gltimas colunas das tabelas
11 a 14. O exame destas figura§ permite a visualizacdo da linea-
ridade prevista pela equacio 17, o mesmo ocorre - com os da-
dos iistados das tabelas do apéndice C.

A tabela 15 resume os resultados encontrados nas deter-
minacoes de H e AH, gérados a.partir da aplicacdo da equacdo 17
aos dados termoquimicos obtidos, além do uso dos valores de n;,
~determinados anteriormente. Nesta tabela, a ausencia de dados pa
ra o NiCl2 em aéetona, deveu-se i insolubilidade do haleto neste
solvente. Também ndo constam na tabela os dados referentes as in
teragGes de ZnClé com SIL-2 .e SIL-3 em acetona, além do CuC12 COm
SIL-2 em acetona e etanol, em face da irregularidade dos resulta-
dos obtidos; apesar das titulacdes terem sido repetidas varias ve
zes, 0s resultados sempre foram dispares, sendo que todos apresen
-iaram baixissimos_coeficientes de correlacdo (ordem de 0,8).

| Como ja descrito, os valores de Hm e n; gbvernam 0S va-
lores de AH, sendo o primeiro parametro indicativo do comportamen
to endotérmico das interacdes.

A menor quaﬁtidade de dados referentes a acetona, difi-
culta comparacfes acerca da influéncia dog solventes frente &s in
teracoes soluto—supérficie. Apésar disso, pode-se notar que 0s
valores de. AH, embora em alguns casos sejam da mesma ordem de gran

deza nos dois solventes, sempre sio mais elevados e sempre exotéz
micos em alcool. Esse fato nio & simples de ser explicado, uma

vVez que geralmente a retencao dos ions metalicos em acetona foi

quase sempre maior que em alcool, como pode ser visto
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Y]

N/ (zH/m).10%/g. 31

=

N.10

Figura 21 - Linearizacao da isoterma obtida da titulacao calorim§
~trica de SIL-3 com CuCl2 em etanol, a 298,15 K.
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L -1
_N(EH/m).lod/g-J

N.10

Figura 22 - Linearizacdo da isoterma obtida da titulacao calorlme
trica de SIL-4 com N1C12 em etanol, a 298,15 K.
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Figura 23 - Linearizacao da isoterma obtida da titulacio calorimé
trica de SIL-4 com CoCl, em acetona, a 298,15 K.
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pelos valores de n;. Portanto, supondo que a éstequﬂmwtria do com
plexo formado na superficie seja‘a mesma noé dois solventes, de-
#ia-se esperar o contrario, ou seja, o AH das interacdes em aceto
na ser maior que em alcool. O fato de se ter observado o oposto,
provavelmente indica que a variacio de entropia do processo € o}
fator que deve governar as interacdes ion metalico-superficie.
Essa explicacao € em parte reforcada quando sio analisa
dos os valores de AH obtidos em alcool para as interacdes envol-

vendo os materiais SIL-2 e SIL-4, que sdo materiais'que apresen-

“tam moléculas com estruturas semelhantes. Os valores obtidos pa-
ra SIL-4 sdo menores qﬁe péra SIL-2, apesar de no primeiro mate-
rial existirem maior quantidade de grupos pendentes e os valores
de n; indicarem maior quantidade de sais adsorv1dos.

‘A ordem nos valores de AH observada nas interacdes de
ions meta11c05'com SIL-4 em-etanol, € a mesma observada para a in
teragao desses.mesmos Ions com a 2- -picolinamina e 2- plcolilmetlla
mina (236), sendo no entanto os valores encontrados no presente
trabalho cerca de quatro vezes menores. Resultados‘semelhantes
foram encontrados quando da comparacio das interac¢oes destes mes-
mos ions metidlicos conm etilenodiamina em meio homogéneo e suporta
da sobre silica-gel (130) Isso € uma evidencia, apesar de nio
serem ligantes de estrutura exatamente iguais, que quando o ligan
te esta localizado na superficie.outros fatores deverio influen-
ciar nmas interacdes metal-ligante. Entre esses fatores pode-se in
‘cluir a interagao do prdprio ligante com a superficie, pois como
foi visto, os grupos predominantes na superficie sio as hidroxilas,
que podem formar pontes de hidrogenio com os.ligantes, dificultan

do a complexacdo. Além de tudo, deve-se levar em conta que ou-
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tras interacdes estdo envolvidas no processo de quimissorcao como

as que envolvem metal-solvente e solvente-superficie.

8. Decomposicao de Agua Oxigenada com os Materiais Funcionaliza-

dos
Uma analise da literatura (237-41), indica que diversos
autores tem tomado a capacidade de um dado material em decompor a

agua oxigenada, como uma indicacdo do potencial catalitico do mes

Mo, alén de indlicagéo de outras propriedades do material. Isso
talvez por ser o perodoxido ﬁais simples, cujos mecanismos de'decog
posicao sdo bem conhecidos.

Assim,'Keating e colaboradores (237) usaram a decomposi‘
¢ao da H,0, como indicadér dos defeitos estruturais em platina me
talica sujeita & deformacoes. Bliznakov e Lazarov (238) usaram
essa reacao de decomposicdo como agente evidenciador de heteroge-
-neldade na superficie de metais do grupo do cobre; Bliznakov e co
_laboradores (239) também usaram-na como indicadora das proprieda-
des magnéticas de a-Cr,04. Ahuja e Brar (240) relacionaram os pa
rametros cinéticos dessa decomposicio como indicadores de niveis
deenergia das bandas em oxido de cobalto preparados de diferentes
maneiras. Kanungo (241) por outro lado procurou fazer analogias
entre a decomposigéé da égué oxigenada e a oxidacao de mondxido
de carbono sobre as superficies de oxido de manganés (IV) e oxi-
dos mistos de manganés (IV) e cobre (II).

Essa reacao de decomposigdo, quando ocorre catalisada
por metais ou ligas metdlicas, & de considerivel interesse do pon

to de vista eletroquimico, devido ao possivel papel das espécies
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intermediarias que se formam no curso da'reagﬁo.(242). Essas es~-
pécies sdo as mesmas qQue estdo presentes na reducdo catddica  de
oxigénio em eletrodos metalicos (242). Desse modo, a habilidade
de decompor a agua oxigenada & usada para testar o potencial de
materiais catodicos de células combustiveis e baterias (242).

No caso especifico deste trabalho, o estudc da reacio de
decomposicdo da agua oxigenada sera tomada como uma indicag¢ao po-
tencial dos materiais preparados, contendo os fons metalicos na
superficie, de servirem como Catalisadores de reacdes envolvendo
hidroperoxidos organicos.

De maneira geral, um Ton metilico adequado para catali-

Sar a reaciao

2H

0

272

deve possuintrés distintas qualidades, a saber (243-4):

1) ser ativo em reacdo de oxi-reducao, isto &, deve ter
dois oumais estados de oxidacio de estabilidade razoavel;

ii) dispor de posicdes de coordenacio, _ ja

-~ : - - - - e
qQue a rTeacao se passa na esfera de coordenacio do jon metalico ,
isto €, a agua oxigenada (ou espec1es derivadas) devera ser ca-
paz de coordenar-se ao ion metallco,

iii) finalmente, 0 complexo catalisador deve ser 1labil.,

permitindo altas velocidades de troca de ligantes.

a) Evidencias experimentais obtidas com o0s sistemas

suportados

Dos quatro haletos estudados, o cloreto de cobalto(II)
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foi o que melhor demonstrou capacidade em decémpor a agua oxigena

da, quando complexado na superficie dos trés materiais funcionali

zados. Os cloretos de zinco(II) e niquel(II) praticamente nenhu-

ma atividade tiveram sobre a referida'reagéo, j5 que os dados ob-

tidos demonstraram decomposic¢cdes idénticas aos suportes sem a pre

senca desses sais. O cloreto de cobre(Il) por outro lado, apresen
tou uma pequena habilidade em catalisar a reacdo, quando complexa

do na superficie do SIL-4.

As tabelas 16, 17 e 18 relacionam os dados obtidos na

rdecompbsigéo com o0 material SIL-4, a temperatura de 298 K, bem co
mo de SIL-4 tendo CoCl, e éuClz quimissorvidos na superficie. Na
tabela 16, os dados da segunda coluna referem-se & leituras dos
volumes dos gaseé presentes na bureta (oxigénio e vapor d'aguadlna
pressdo e temperatura ambientes (712 torr e 293 K). Este volume
foi corrigido para 101,3 kPa = - e 273 K (CNTP)} conforme indica-
ldo na parte experimental. Nas tabelas 17 & 18, VOZ corresponde
a0 volume desprendido de gds oxigénio, apds terem sido efetuadas
todas as correcdes e posferior subtracao ponto a pbnto dos volu-
‘mes de.oxigénio liberado nas CNTP pelo material, sem a presenca
de haleto metalico na superficie. Por outro lado, os valores de
V, referem-se ao volume de oxigeénio que foi obtido apos haver de-
corrido toda a decomposicido, que em'geral cdrresponde ao tempo de
10 horés. As figurés 24 a 27 mostram as expressoes graficas des-
tes resultados. . |

Como pode ser percebido pelas figuras, quando se grafi-

ca In(V_ - V) em funcio do tempo, obtém-se uma reta. Tomando-se

0s intervalos de tempo medidos nas duas decomposic¢cles efetuadas

com haletos metdlicos suportados, encontrou-se um coeficiente de
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Tabela 16 - Decomposigao de 30,0 cm3 de solucdo etancolica de
agua oxigenada 3.-.4,’73.10_2moi.dm"3 com. 60,55.10'3 g de
SIL-4 a 298 K.

t.10"2/s | Vobs0p/cm® Vo, /em?
0,0 o 0,0 - 0,0
0,950 0,200 0,170
3,60 0,300 0,255
13,8 | 0,400 | 0,341
24,9 ‘ 0,500 0,426
37,9 0,600 | | 0,512
45,6 0,700 0,600
55,8 | T 0,800 0,681
64,8 | 0,900 . 0,765
76,2 1,00 | 0,850
82,8 1,10 ' 0,935
90,6 - 1,20 : 1,02

108 | 1,30 1,11
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Tabela 17 - Decomposicdo a 298K de 30,0 ml de,sdlug&o etandlica

2 3 3

de agua oxigenada 4,73.10"° mol.dm™° com 59,5.107"g

de SIL-4 suportado com CoCl2

t.107%/s Vo, /ens (V=¥ ) /e In (V- Vg )
0,0 0,0 14,3 2,66
2,75 1,88 12,4 2,52
5,95 4,39 9,91 2,29
9,41 6,47 7,83 2,05

12,2 7,69 6,61 1,89
15,7 8,90 - 5,40 1,69
18,3 9,77 4,53 1,51
21,6 10,6 - 3,72 1,31
23,5 | 11,0 3,32 1,20
28,3 11,8 2,51 0,920
~31,3 12,1 2,21 0,793
34,5 12,6 | 1,72 0,542
38,8 13,00 1,30 0,262
42,9 13,34 ’ 0,960 -0,041
49,4 13,72 0,580 -0,545
54,0 13,91 0,390 20,942
59,7 14,07 0,230 -1,47
66,0 14,17 0,130 | -2,04
72,0 14,23 0,070 -2,66

o 14,30 | 0,00 -
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Tabela 18 - Decomposicio a 298 X de 30,0 cm® de solucdo etanolica
de agua oxigenada a 4,.73.10'"2 mol.dm"3, com 59,7.10-3g

de SIL-4 suportado com CuCl,

t.107%/s VOZ/cm3 - Voz)/cm3 In(v, - VOZ)
0,0 0,0 A 14,3 2,66
1,35 0,148 14,2 2,65
2,65 0,198 14,1 2,65

15,5 , 0,500 13,8 2,62
24,0 0,667 13,6 | 2,61
29,1 | . 0,816 | 13,5 2,60
47,4 | 1,12 13,2 , 2,58
62,6‘ ' 1,37 12,9 2,56
72,3 1,68 12,6 2,53
96,0 S 2,33 12,0 : 2,48
123 " 2,63 11,7 2,46
o 14,3 | 0,0 -

correlacdo de 0,995 a 0,993 para as retas obtidas com CoCl2 e com
CuCl, suportados sobre SIL-4, respectivamente..

| A obtengéo.dessas retas indica que a reacdo de decompo-

sigdo com esses materiais segué uma lei de velocidade de 12 ordem

em relacdo a agua oxigenada, ji que essa lei de velocidade e regi

da pela equacdo abaixo (245):

Ina - 1n (a-x) = k t . - (equagdao 25)
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B0

t.10"2%/s

Figura 25 - Linearizacdo dos dados obtidos na decomposicao de 30,0 ml da solu-

cdo etandlica de dgua oxigenada a 4,73.10  “mol.dm™> com 59,5.10'3g
de SIL-4 suportado com CoCIZ, a 298 K.
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Figura 26 - Linearizacao dos dados obtidos na decompésigéo de 30,0 ml de solu-

cdo de agua oxigenada a 4,73.107
suportado com CuClZ, a 298 K.

2 3

mol.dm™

com 59,7.107g de SIL-4
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onde a € a concentracdo inicial de um reagente (no caso a H 02)

X a concentracdo deste reagente no tempo t e k a constante de ve
locidade. (a-x), o'decréscimo da concentracio de H,0, em um tenm-
po t, que sera proporcioﬁal a (V_ - V). Portanto, graficando
In(V_ - V) em funcao de t, deve-se encontrar uma reta, cujo coe-
ficiente angular seri igual a -k.

| A diferenca na velocidade.de decompoéigéo entre o maté
rial contendo CoClZ, SIL- 4/C0C12, e o contendo CuClz, STL- 4/CuC12,

fica evidenciada nos valores de constante de velocidade e tempo

de meia-vida (tl/z) relativo obtldos-com esses materiais. Toman
do-se como referéncia a velocidade inicial das reagoes (240), me
dida nos trinta primeiros minutos (que corresponde ao ramo ascen

dente, de maior inclinacdo da curva A, figura 24), obtém-se os va
-4 -1

oul ‘ -5 -1
lores deififS.lo e 1,64.107"s ara as_constantes de velo-

cidades referentes aos materiais SIL~4/C0€12 e SIL—4/CuCl2 res-

pectivamente. Os tempos de meia-vidas, obtidos atraves da expres

550 (245):
tl/z = (In 2)/k _ . (equagé& 26)

acusam os Valores de 1.092 e 42.256 s para SIL- 4/C0C12 e SH;4/QK22

respectlvamente
Dados existentes na literatura sao concordantes com 0

2+ . . +
ser mais efetlvo que o Cuz em relagao a catall

fato do ion Co
se de decomp031gao de agua oxigenada em solventes nio aquosos
(246-7), o que também ficou demonstrado pelos nimeros apresenta-~
dos acima, relacionados aos materiais SIL- 4/CoClz e SIL- 4/CuCl

A,llteratura € concordante tambem com a inatividade do
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ion _an+ frente @ reacdo (243, 248), e coloca~NiZ*

2+

em posicdo de
menor atividade do que o Cu (247). Estas observacdes vem com-
provar o que ja foi dito neste trabalho.

Como se obteve resultados bem melhores com o material
contendo CoCl2 na superficie, resolveu-se desenvolver o resto do
trabalho, referente a este item, levando-se em consideracao ape-
nas os materiais funcioﬁalizados, tendo o CoCl2 complexado nas
superficies dos trés materiais funcionalizados com as aminopiri-
dinas.

As tabelas 19 e 20 apresentam os resultados das decom-
posicoes obtidas com o SIL-2 e SIL-3, sem o haleto metalico com-
?lexado. As tabelas 21 € 22, por outro lado, apresentam os dados
2° Os dados

constantes das duas Ultimas tabelas, quando linearizados em termos

obtidos com os materiais SIL~2/C0C12 e SIL-3/CoC1

das variaveis tempo e In (V_'- V), semelhantemente ao que foi rea
1lzado para o SIL- 4/CoC12, mostram um coeficiente de correlacio
de 0 »999 e 0,997 para os materiais SIL- 2/C0C12 e SIL~3/COC12; res
pectivamente. '

Os valores.de constantes de velocidade obtidos desses

-4 -4, para SIL-2 e SIL-S, respecti-

. dados sao 1,23.10 e 1,87.10"
Vamente sendo os tempos de meia- v1das 5.650 e 3.700 s referentes
ao primeiro e segundo mater1a1

Estes resultados levam a seguinte ordém.decrescente de
- facilidade de decomposigﬁo de H 02' SIL- 4/C0C12 > SIL- ~3/CoCl, >

SiL-Z/CoClZ. Esta tambem € a ordem de grau de func1onallzagao dos

materiais com as amlnoplrldlnas e também a ordem de intensidade de’
- -~ - 2"" * = - - -~
fixacao dos Ions Co nesses materiais. Isso pode ser indicacio

de que o mecanismo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio com
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Tabela 19 - Decomposicdo de 30,0 cn™3 de solucdo etanolica de

2 -3

dgua oxigenada a 4,73.10 %mol.dm™> com 60,0.107° g

de SIL-3 a 298 K.

-2

t.10 “/s VObSOZ/crﬁ3 VOZ/cm3
0,0 0,0 0,0
0,222 0,10 0,090
0,600 : 0,20 | 0,170

1,08 0,30 | 0,250
2,40 " 0,40 | 0,340

24,9 0,60 0,510

34,8 ' 0,70 0,590

61,8 _ ' 0,90 - 0,760

Tabela 20 - Decomposigdao de 30,0 cn” 3 em solucao etandlica de

agua oxigenada a 4,73.'10_211101._6.111'3 com 60,0.10'3g
de SIL-2 a 298 K
£.1072/s v.,.0, Vv, /cm
T : obs“2. 0,
0,0 0,0 0,0
0,450 0,200 0,168
7,20 0,250 | 0,209

100,0 0,300 ‘ 0,251
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Tabela 21 - Decomposicdo de 30,0 ml de solucdo®etandlica de agua
3 3

oxigenada a 4,73.10"2m01.dm- com 59,9.107g de
SIL-2/CoCl,, a 298 K.

t.107%/s Vo, /em (Vo = Vg )/en* (¥, Vg )
0,0 0,0 - 12,3 2,51
1,33 . 0,244 12,0 2,49
3,71 0,648 11,6 2,45
6,83 1,04 11,2 2,42
9,70 1,45 10,8 2,38

13,1 1,86 10,4 2,34

16,4 . 2,27 10,0 ' 2,30

20,1 | 2,68 9,60 2,26

24,8 3,09 9,20 | 2,22
w 12,3 0,0 i,

Tabela 22 - Decomposicdo de 30,0 ml de solucdo etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10"2 mol.dm™ > com 60,0.10'3 g de
SIL-3/CoCl,, a 298 K.
t.107%/s Vo, /cne W, = Vo )/ems  In(V,, ~Vg )
0,0 0,0 14,2 2,65
1,52 0,195 14,0 2,64
2,34 0,403 . 13,8 2,62
3,90 0,886 | 13,3 2,59
5,25 1,30 - 12,9 2,56
8,07 2,10 | 12,1 ) 2,50
11,6 2,90 ' 11,3 . 2,43
15,8 : 3,69 10,5 . 2,35
21,2 A 4,49 k 9,71 2,27
24,7 4,85 9,35 2,24

o 14,2 ) 0,0 -
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oS trés materiais quimissorvidos com CoCl, deve ser o0 mesmo, sen-
do.as<diferengas nos valores de constante de velocidade devido a
presenca maior ou menor do haleto metalico.

Com o objetivolde se obter os valores das entalpias de
ativacao (energias de ativacdo) da reacdo com os trés materiais,
foi estudada a cinética'da reacdo a duas butras temperaturas, 293
K e 303 K.

0 estudo indicou que a decomposicao continua a ser de

12 ordem. Nas tabelas constantes do apéndice D, estdo mostrados

os dados experimentais colhidos nessas outras temperaturas. A ta
bela 23 reune os valores das constantes de velocidade determina-

das nas trés temperaturas.

Tabela 23 - Constantes de velocidade de 12 ordem (k), referentes

a decomposicdo de solugdes alcoolicas de perdxido de

3

. .. - -2 - .
hidrogenio de concentracao 4,73.10 ~ mol.dm™ obtidds com

cerca de 60,0.10"3 g de cada material funcionalizado.

4, -1
Material . k . 10 (s )
293 K 298 X 303 K
SIL-2/CoCl, 0,652 1,23 1,80
SIL-3/CoCl, 1,24 1,87 2,80
SIL-4/CoCl, 4,78 6,33 10,3

Os coeficientes de correlacao das retas obtidas na deter
minacac dos valores de k em cada uma dessas temperaturas ficaram

todas na faixa de 0,999.'
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Os numeros das tltimas tabelasrindiéhm que nas tempera-
turas de 293 a 303 K continua a mesma tendéncia do SIL~4/C0CJ2 em
ser o melhor material.para se efetuar a reacdo em estudo.

A equacdo de Arrhenius relaciona os valores_de constan-

tes de velocidade (k) com temperatura (T) (245):
d (In k)/d (1/T) = - E/R (equacido 27)

Nesta equacdo E representa a entalpia de ativacio de uma

dada rea¢§o e R & a constante dos gases (8,31431 J.K'l.mol”l). A
analise desta equacao mostra que, graficando 1n K contra o inver-
so da temperatura, deve-se obter uma reta; cujo coeficiente angu-
lar sera -E/R; dal pode-se determinar o valor da entélpia de ati-
vacao. |

A tabela 24 foi construida com os valores obtidos de
constantes de velocidade das reacoes de'decomposigéo, nas tres
fempe;aturas consideradas. |

Os valores listadosnesta tabela estdo reproduzidos em
gréfico como mostra a figura 27. Os coeficientes angulares das
tres retas obtidas valen -9.176, ~7.440 e -7.038 K para os mate- -
riais SILMZ/COCIZ, SIL—3/CoCI2 e SIL~4/C0C12, respectivamente.
Cénsiderando 0s valores destes coeficientes angulares e o valor de
R, pode-se concluir que as entalpias de ativagao para cada reacio
valem: 76,3; 61,9 e¢ 58,5 kJ.mol-l, qﬁando as mesmas Se passam com
SIL—Z/COCIZ, SIL-~3/C0C12 e SfL~4/CoC12, respectivamente.

| 0 fato dessas entalpias de ativacao serem da mesma ordem

de grandeza, pode reforcar o que foi dito sobre a similaridade do

mecanismo pelo qual se passa a redcido nas superficies dos trés ma-
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Tabela 24 - Relacdo entre os valores de constantes de velocidade
e temperatura, obtidos das reacdes de decomposigio

da agua oxigenada em etanol com cloreto de cobalto su

portado..
suporte k10t ot pradal) ok
0,652 293 3,41 - 9,64
SIL-2 1,23 _ 298 3,36 - 9,00
1,80 303 | 3,30 - 8,62
1,24 - 293 3,41 -'9,00
SIL-3 1,87 298 | 3,3 - 8,60
' 2,80 303 3,30 - 8,18
4,78 : 293 3,41 - 7,65
SIL-4 6,33 298 3,36 - 7,37
10,3 303 3,30 - 6,88

teriais. As diferencas nos valores de E podem entao ser associa-
das i capacidade de retencio de CoCl, nas superficies; ji que o
ion metdlico presente na superficie € a espécie responsavel pela
atividade catalitica, quanto menor for a fracdo do Ton metalico,
menor sera essa atividade.

Deve-se ainda ressaltar que a decomposicdo da agua oxige
nada sobre as superficies passa;se por um mecanismo envolvendo a
fase heterogénea. Isso foi comprovado fazendo-se uso das solugdes
sobrenadantes obtidas apds as medidas cinéticas efetuadas com cada
material. Filtradas, a fim de eliminar o solido funcionalizado,fo

ram tomados cinco mililitros de cada uma e colocadas enm contacto
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=-1n k

L 1

330 . 335 _ 3490

-

1/T.10°x" 1y

Flgura 27 - Relacao entre temperatura e constante de velocidade para a decom
posicdo da agua oxigenada com os materiais SIL- 2/CoCl, (4,
SIL-3/CeCl, ( x ) e SIL-4/CoCl, ..
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2 mol.dm™> em alcool,

com trinta mililitros de solucdo de H,0, a 4,73.107
mas mesmas condicoes em que se processaram as medidas cinéticas.
Verificou-se que as atividades dos filtrados foram insignifican-
tes quando comparadas com.os resultados obtidos com os materiais
solidos.

Em todas as medidas cinéticas, usou-se o etanol como
soivente, devido a seu comportamento inerte em relacio 5 decompo-
sicao de H,0, (249, 250), e ndo possuir inconvenientes como o da

agua que,como foi observado, 1lixivia o haleto metilico da super-

ficie.

9. Epoxidacdo do Ciclohexeno com Hidroperoxido de ter-Butila

A reacao de epoxidacdo de olefinas com o uso de catali-

sadores metalicos vem sendo estudada hd muito tempo:(157-9):

A

, 0
Indictor e Brill (159), por exemplo, fizeram um estudo em meio ho

R3COOH + RZC = CR2 —r RZ—C-~C~-R2 .+ RgCOH
mogéneo da utilizacao de complexos de acetilacetona com os elemen
tos da primeira série de transicdo (com excecio apenés do escan-
dio), além do molibdénio, como catalisadores da reacao de hidrope
roxido de ter-butila com 2,4,4~trimetil—penteno»1. Os resultados
mostraram que os'cétalisadores mais efetivos foram os de Cr, V,VO
e MoO,, com 100% de rendimento em relacio & formacao do epéxido.
Complexos de Co(II) e Co(III) por outro lado acusaram um rendimen
to de apenas 20% em relacdo a cifada CONversao. |

Sheng e Zajacek (157-8), também realizando estudos em

meio homogéneo, encontrou que os sais e complexos de molibdenio
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sao 65 que apresentam o mais alto percenthal de fendimento em rea
¢coes de e¥poxidacdo de olefinas. Ao complexo de cobalto com ace-
tilacetona, no entanto, ndo foi atribuida nehuma atividade cétali
tica. '

0 mecanismo pelo qual as reacdes de epoxidagéé'se pas-
sam, quando catalisadas por complexos metalicos, envolve a forma-
cao de radicais livres, que por sua vez dao origem a complexos in
termediarios tendo o peréxidb na esfera de coordenacido (157). Co

mo citado anteriormente, também a decomposicdo da dgua oxlgenada

se passa com formacao de intermediéribs onde a esfera de coordena
cdo do metal € acrescida pela entrada do pér6xido (248), dai . a
analogia com a reacao de epoxidacio de OIEfinés.

Assim, a tentativa de verificar se haveria alguma melho
ria nos percentuais de rendimento da reacao, usando o Co(II) com-
plexado na superficie do SIL-4 (o melhor material para a decompo-
sicao da agua oxigenada}, foi o que motivou a escolha da reacdo

de epoxidagdo de olefinas como teste catalitico do material.
Resultados Obtidos

Os resultados das titulaces iodométricas visando a de
férminagéo da quantidade de hidroperéxido remanescente, mostraram
que na amostra sem catalisadpf 97% da quantidade de hidroperoxidoe
presente na mistura original ainda permanecia no meio, enquanto
‘ﬁa amostra contendo'SIL~4/CoC12 esse percentual foi de 32%. Con-
siderando que em solucdes contendo grande excesso de olefina, co-
Mo no presente caso, a decomposicao do hidropéerido pelo comple-

X0 metalico e insignificante (157), pode-se supor que no espago
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de trinta minutos da realizacao da caiélisg praticamente nao ocor
reu a citada decomposicio do reagente. Assim sendo; 68% do hidro
peroxido presente  ihicié1mente” no meio foi decomposto.

Esse resultado contradiz os dados presentes na literatu
ra, no que diz respeito a ocorrencia da rTeacdao em meid homogeneo,
ja que, como citado, complexos de cobalto praticamente nao atuam
.como catalisadores da reacio.

Com base no valor de ni-encontrado para a quimissorcao

de CoCl2 em SIL-4 em etanol, solvente no qual foi preparado o

..SIL—4/C0C12 utilizado na experiéncia nos 100 mg deste material en

contram-se 1,96.10'5

moles deste haleto metallco Por outro lado,
a quantidade de hidroperoxido de ter-butila presente n6 meio rea-
cional era de 1,66.10"4 moles.

| Uma anilise dos resultados existentes na literatura
(157) mostra que conseguiu-se uma conversiao de-77g de hidroperoxi
do de ter-butila com a mesma reacao, usando-se Mo(CO)6 como cata-~
,115ador em meio homogeéneo. Na reacio utilizou-se 7§LIO~5 moles
do catalisador e 7,7.107° moles do hidroperdxido.
' Uma.comparagéo desseé resultados mostra que no meio he-
terogeneizado conseguiu~se com o CoCl2 um rendimento proximo do
melhor catalisador para a reacao. Isso pode ser uma 1nd1cagao da
mudanca do mecanlsmo da reacao em meio heterogenelzado em face da
ineficacia de complexos de cobalto frente a reacao em meio homogé-
neo.
| 0 custo do material suportado, quando comparado com o
Mo(CO)6 bem como as vantagens deste tipo de cgtaliSadof talvez com
pensem o aparentemente menor rendimento obtido. No entanto um es-

tudo mais aprofundado exige que esses resultados preliminares se-
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jam confirmados pela andlise quantitativa do epdxido produzido,
para que se possa ter uma maior certeza sobre os resultados aqui

descritos.
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CAPITULO 4 -~ CONCLUSOES

1. A superficie da silica-gel de area superficial 560
mz.g"l foi funcionalizada inicialmente com o. radical 3-cloropropi
ia. Este material serviu de base para as reacbes com a 2-, 3- e
'4-aminopiridinas, obtendo-se os produtos SIL-2, SIL-3 e SIL-4 res
pectivamente. |

2. A analise élementar‘de nitrogénio permitiu estimar
que o grau de funéionalizagﬁo dos materiais ali obtidos esta na
seguinte ordem decrescente: SIL-4 > SIL-3 > SIL-2

As areas superficiais especificas desses matériais fo-
ram inversamente proporcionais ao grau de funcionalizacio dos mes
mos, o que corrobora a ordem obtida no grau de funcionalizagéol

5. As medidas de area superficial especifica e de anali
se elementar de nitrogénio permitiram estimar as distancias entre
0s grupos nitrogenados presentes has superficies como sendo 3 nm,
2,1 nm e 1,5 nm para o SIL-2, SIL-3 e.SIL—4, respectivamente.

h 4. Estudos de equilibrio dos cloretos de Co(II), Ni(II),
Cu(II) e ZIn(II) com os materiais funcionalizados nos solventes eta-
nol e acetona, mostraram que a adsorcdo segue o modelo de Langmuir.

A partir da 1inearizag56 das isotermas obtidas determi-
nou-se os valores dé n; (capacidade‘méxima de adsorcdo) e b(inten-
sidade de adsorgﬁo). Osrprimeiros mostraram que para um determina
dp sal a adsorcao em acetona foi sémpre maior que em etanol. Em
ambos os solventes no entanto, a capacidade de adsorgao para um da
do ion foi sempre dada pela ordem SIL-4 > SIL-3 > SIL-2.

Observou-se também que a retenciao dos ions metdlicos em

. 24 s
acetona seguiu a ordem Cul* > Co2* > zn *, coincidindo com a ordem
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de estabilidade na formacdo de complexos de ions M2+ em meio homo
génio (série de Irving-Willians).

> l.mol'l, 0

0 valores de b situaram-se entre 103 a 10
Que foi interpretado comoiindicativos da estabilidade termodinami
ca dos complexos formados nas superficies, ja que este parametro
esta relacionado com a constanfe de equilibrio.

5. As titulacoes calorimétricas de SIL-2, SIL-3 e SIL-4

com os cloretos de Co(II), Ni(II), Cu(II) e ZIn(II) em alcool e ace

tona permitiram a estimativa de H (entalpia integral de formacao

de uma monocamada de adsorcaoc sobre um grama do adsorvente).Dos-vg
lores de H e n; obteve-se os valores de AH.

Aiguns sistemas apresentaram-se como atérmicos (SIL-2 e
SIL-3 com NiCl, em alcool e SIL-3 com CoCl, em acetona) ou nao pos
sibilitaram a determinagéo'de H em face da nao reprodutibilidade
dos resultados (SIL-2Z com CuCl2 e ZnCl, em acetona e CuClz'em eta
hol e SIL-3 com ZnCl2 em acetona)l

Os valores de AH em etanol foram sempre mais exotérmi-
cos . = - que aqueles obtidos em acetona, apesar de se espe-
rar o contririo em face da maior fixacdo dos Ions me£§1icos em ace
tona. | |

6. A decomposigdo da agua oxigenada em etanol ocorreu
melhdr quando em-presenga dos materiais complexados com'CoCl2 na
superficie. Esta decomposigdo obedeceu a cinética de 12 ordem em
relacdo a concentracdo de Hzozf

Para os materiais SIL-4/C0C12, SIL-«S/CoCl2 e SIL-Z/COCl2
foram determinados os valores de constantes de velocidade nas tem
peraturas de 293, 298 e 303 K e os valores de entalpia de ativa-

¢do do processo neste intervalo de temperatura. Esses parametros
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evidenciaram a seguinte ordem decrescente na capacidade de decom-
por a Hy0,: SIL-4/CoCl, > SIL-3/CoCl, > SIL-2/CoCl,.

7. Com base nos resultados de decomposicio da agua oxi-
genada, escolheu-se o material SIL—4/C0C12 para testa-lo como ca-
talisador da reacao de epoxidacdo do ciclohexeno, usando-se hidro

peroxido de ter-butila. Os resultados mostraram uma conversio de

68% do hidroperoxido presente inicialmente.
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APENDICE A - Adsorciao dos Haletos Metalicos Sdbre os Materiais

Funcionalizados com as Aminopiridinas

Tabela 1 - Quimissorcao de CoCl, a diversas concentracoes sobre

SIL-3 em acetona a 298 K.

n.10%/g  ci.104/mor.an®  C,.10%mol.an®  n3.10%/mol.am C,/m5/g.17"
49,83 0,600 0,120 0,480 0,250
49,39 0,92 0,250 0,680 - 0,367
50,22 1,54 0,700 0,833 0,840

50,60 1,84 . 0,900 0,930 10,968
50,68 2,31 ' 1,71 | 1,04 1,64
50,13 3,68 . 2,70 0,980 2,76
49,81 4,61 3,62 0,994 3,64

Tabela 2 - Quimissorcao de CoCl2 a- diversas concentracdes sobre
SIL-2 em etanol a 298 K.

m.103/¢  ci.10%/mo1.am™> c2.104/mo1.dmf3 n§.104/mo1.dm"3 C,/m5/g. 17"
49,04 0,440 0,210 0,235 0,894
50,43 1,32 0,970 0,347 2,80
49,81 2,20 1,81 0,391 4,63
50,43 4,40 3,95 0,446 8,86

49,58 6,60 6,12 0,484 12,6
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Tabela 3 - Quimissorgao de CoCl, a diversas concentracoes sobre

SIL-3 em etanol a 298'K.

n.103/g ci.10%/mol.dan™> C,.10%/mol.an n§.104/m01.dmf3 cny/g. 1™t

50,32 0,460 0,230 0,229 1,00

50,88 0,920 0,560 0,354 1,58
49,77 1,84 1,30 10,542 2,40
50,18 2,76 » 2,11 0,648 3,26

19,87 4,00 3,95 0,652 6,06

Tabela 4 - Quimissorcdo de CoCl, a diversas concentracoes sobre

SIL-4 em etanol a 298 K.

n.10%/g  Ci.10%/mol.dm™ cz.ldﬂmmlmmr3 néjﬁ4ﬁmﬂ.¢{3 cnS/g1™
49,62 0,460 0,160 0,302 0,530
51,62 1,38 . 0,530 0,823 0,644

50,63 2,30 ' 1,09 0,997 1,09
49,38 3,22 . 1,90 1,34 1,42
48,76 3,83 - 3,16 1,48 - 2,14
49,42 5,98 | 1,37 1,63 2,68

49,66 7,82 6,11 1,72 3,55
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Tabela 5 - Quimissorcao de CuCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-2 em acetona a 298 K.

n.10%/g  ci.10%/mol.an™> ¢).10% /mol.dm nS.10*/mol.dn®  C,n5/g.17!
50,4 0,882 0,322 0,550 0,585
50,6 1,18 0,330 0,840 10,393

51,6 2,81 1,71 1,07 1,60
51,4 5,62 4,43 - 1,16 3,82
51,6 8,43 7,27 1,12 6,49

Tabela 6 - Quimissorcdo de CuCl, a diversas concentracoes sobre

5IL-3 em acetona a 298 K.

n.10%/g  Ci.10%/mol.an™ C;.10%/mot.dn™®  n5.10%/mol.an™  cjn3/g.a”
49,86 1,20 0,280 0,920 0,304
52,29 2,40 0,570 1,75 0,325
50,33 4,79 ~ 2,49 2,29 1,09
51,28 7,19 , 4,94 2,20 2,25

51,49 9,59 7,34 2,18 3,37
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Tabela 7 - Quimissorcao de CuCl, a diversas cohcentracdes sobre

SIL-4 em acetona a 298 K.

m.10%/g  ci.10%mot.an™> ¢ a0t /mot.an®  nS.10t/mor.an®  cpf/g.1
50,47 0,627 0,040 0,578 0,069
50,12 3,14 0,320 2,81 0,114
51,01 5,35 0,880 4,38 0,201
50,00 6,27 1,650 4,62 0,357
50,36 9,40 4,720 4,65 1,02

Tabela 8 - Quimissorcao de'ZnC:L2 a diversas concentragoes sobre

SIL-2 em acetona a 298 K.

n.10%/g  ci.iotml.an® o0t motan S nSa0tmol.an  cnisga
49,89 0,608 0,140 0,470 0,298
50,86 1,22 | 0,430 0,770 0,558

50,33 1,82 0,930 | 0,890 1,05
50,49 3,04 2,12 0,910 2,33
50,05 . 4,05 3,16 0,890 3,55

49,65 10,1 9,24 0,900 10,2
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Tabela 9 - Quimissorcao de ZnCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-3 em acétona a 298 K.

m.10%/g  Ci.10"/mol.dm”> C,.10%/mo1.an®  n3.10%/mol.dn™ Ccpd/g1t
52,76 0,805 0,040 0,760 0,053
52,00 1,62 0,380 1,18 0,322
51,40 2,42 ‘ 1,13 1,25 0,904
50,53 2,82 1,57 1,24 1,27
50,55 3,22 . 1,85 | 1,36 1,36
49,89 4,03 _ 2,70 1,33 2,03

Tabela 10 - Quimissorcado de NiCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-2 em etanol a 298 K.

‘m.10%/g ciaotmor.an™  cp.10t/mol.an™ nS.10tmor.an cpdrgat
50,39 0,198 0,160 0,377 4,24
50,63 0,420 0,330 "0,885 3,73
50,93 0,839 - 0,740 0,974 7,60
51,10 1,43 | 1,33 0,945 14,1
50,76 2,10 2,00 10,965 20,7
50,48 4,20 4,08 1,15 35,5

50,85 6,29 6,18 1,12 55,1
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Tabela 11 - Quimissorgao de NiCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-3 em etanol a 298 K

m.103/g  ci.10%/mol.an™>  c,.10%/mol.dn™3 n§.164/mo1 dn enS/g.t
50,50 0,223 10,150 0,072 2,08
51,51 0,847 0,620 0,221 2,81

51,18 1,78 1,38 0,395 3,50
50,78 2,68 2,24 0,429 5,22
51,18 4,46 4,00 0,449 8,90
51,20 5,80 5,35 0,438 12,2

Tabela 12 - Quimissorcdo de CuCl, a diversas concentracoes sobre

SIL-3 em etanol a 298 K.

m.10%/g  ci.10t/mol.an™ ¢ .10 /mo1.an™ 510 /mor.an™> cnSga1?

50,17
51,47
50,71
49,47
51,22

0,552
1,66
2,76

5,52

9,38

0,080
0,780
1,63
4,39
8,24

0,470
0,850
1,11
1,14
1,16

0,170
0,918

1,47

3,85
7,10
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Tabela 13 - Quimissorcgao de ZnCl2 a diversas concentracdoes sobre

SIL+-4 em acetona a 298 K.

m.10%/g  ci.10*molan™®  ¢.10%/mot.an®  nd.10%/mol.an  cpnlze.1
52,26 0,805 ' 0,010 0,760 0,013
50,87 2,42 0,39 2,00 0,195

. 49,68 4,03 | 1,25 2,80 0,446
49,43 5,64 2,46 3,24 0,759
49,95 8,05 4,80 3,20 1,52
49,83 10,5 7,24 3,24 2,24

Tabela 14 - Quimissorcao de ZnCl2 a diversas concentracgdes sobre

SIL-2 em etanol a 298 K.

m.10%/g  ci.10%/mol.an™®  C,.10%/mol.an™®  nS.10%/mol.dn  cpnd/g.a
55,28 1,52 1,10 0,384 2,87
89,68 4,01 2,90 0,621 4,67
87,86 8,03 6,70 0,755 8,87
89,48 12,0 10,5 0,860 12,2

. 91,10 16,1 0,907 15,9

14,4
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Tabela 15 - Quimissorcgao de ZnCl2 a diversas concentracoes sobre

SIL-4 em etanol a 298 K.

m.10%/g  ci.10%mol.dm”

3

C,-10%/mot.an™®  n5.10%/mol.an™ € nS/g.17t

50,31
48,92
- 50,95
50,06
50,52
50,24

0,620
1,24

1,86

3,10
6,20
9,30

0,050
0,100
0,330
1,27
4,26
7,60

0,566
1,17

0,088

0,086
0,220
0,695

2,01

3,36

Tabela 16 - Quimissorcao de CuCl, a diversas concentracbes sobre

SIl-4 em etanocl a 298 K.

m.10%/g  Ci.10"/mol.dn™®  C,.10%/mol.an™®  nS.10%/mol.an™® /gt

50,50
50,64
49,59
51,05

' 50,32
48,12

51,28

1,05
1,87
3,14

4,93

5,14
5,52

7,47

0,120
0,420
1,20
2,70
3,09
3,62

5,45

0,920
1,43
1,96

2,17

2,04

1,97

1,97

0,130
0,294

0,612

1,24
1,52
1,83

2,77
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APENDICE B - Efeitos Térmicos Associados 3 Diluicao dos Haletos

Metalicos em 90 cm?® dos Solventes Utilizados

2

Tabela 1 - Diluigao de CdCl2 4,51.10° mol.dm'3 em acetona

Volume : ‘H - TH

observado : obserﬁado
adicionado (cm3) 3 (J)
2,15 . 0,075 - 0,075
3,50 ‘ 0,0 0,075
5,26 0,150 : -0,075
7,00 - . -0,125 -0,200
8,71 | -0,175 -0,375

10,0 -0,145 -0,520

2

Tabeié 2 - .Diluicao de CoCl, 2,52.107 mol.dm‘3 em acetona

Volume “Hobservado ~IH,bservado

adiicionado (cm?) (J) | (J)
1,94 ‘ 0,116 0,116

’ 4,00 0,286 0,402
5,03 - 0,450 0,566
6,50 0,204 0,770
7,95 | 0,402 0,968
9,00 | 0,112 1,08
11,0 0,350 ° 1,32
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2

Tabela 3 - Diluicado de CoCl, 3,01.10° moi.dm's”em etanol

Volume -H -LH

obser#ado- observado
adicionado (cm?®) (1) (J)
0,62 0,431 0,431
1,44 0,388 | | 0,819
2,39 : 0,339 1,16
3,91 0,431 | 1,59
6,39 0,552 | 1,92
9,41 0,473 2,83

2

Tabela 4 - Diluigdo de NiCl, 2,38.107 mol.dm™> em etanol

;Volume Hobservado EHobservado
adicionado (cm*) . (J) : (I
1,50 0,0 | 0,0
3,00 : 0,069 | 0,069
4,50 0,143 : 0,212
6,00 0,181 o " 0,393
7,51 0,182 0,575

10,0 - 0,250 0,825
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2

Tabela 5 - Diluicao de Cu(l, 9,77.10' mc:l.d_m'3 em acetona

Volume - Hobserfado ~2H pservado

adicionado (cm®) J (J)

1,37 0,854 0,854

2,92 0,976 1,83

4,89 1,06 2,87

6,42 - 0,760 - 3,63

7,95 0,621 | 4,5

9,93 - 0,867 5,12

2

Tabela 6 - Diluicio de CuCl, 7,10.107 mo’l.dm"’3 em etanol

Volume Hobservado I bservado
adicionado (cm3) : (J) (3

1,50 | -0,283 -0,283

3,00 0,0 | -0,283

4,62 0,120 : -0,163

6,05 , 0,135 | ~0,028

7,54 ‘ 0,180 : 0,152

10,0 0,264 0,412
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2

Tabela 7 - Diluicao de ZnCl, 4,69.10" mol.dm™> em acetona

Volume “Hybservado N'EHobservado
‘adicionado (cm?) D] (J)
1,50 . '0,170 0,170
3,00 0,135 S 0;305
5,11 : 0,182l_7 0,487
7,11 | 0,126. | 0,613,
9,13 - 0,099 | . 0,712
11,1 0,076 ' 0,788

2

_Tabela 8 - Diluicdo de ZnCl, 2,96.10"Zmol.dm™> em etanol

Volume ~Hybservado ~IH bservado
adicionado (cm3) (J) (J)
2,72 0,167 - 0,167
3,50 - 0,038 0,205
5,62 0,136 | 0,303
8,14 _ 0,141 ' 0,444

10,2 0,093 ' 0,537
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APENDICE C - Titulacdes Calorimétricas dos Maferiaié Funcionali-

zados com os Haletos Metalicos em Solucio

Tabela 1 - Titulacdo calorimétrica da suspensdo de 0,201 g de

SIL-2 em acetona com CoCl, 2,52.10'2m01.dm'3 a 298,15K.

1

V/ems  -3H/J. -sH/m/d.g"l ow.10t oN/(sE/MY .10%g.071
2,02 0,070 0,348 0,400 1,15

4,5 0,140 0,721 . 0,880 1,22

5,90 0,155 0,769 1,12 1,46

8,91 0,209 1,04 1,64 1,58
11,2 0,246 1,22 2,01 1,64

Tabela 2 - Titulacao caldrimétrica da suspensdo de 0,199g de

2

SIL-2 em acetona com CoCl, 3,01.10 ’mol.dm™> a 298,15K

V/ems  -3H/J  -zH/m/J.g”h N.10® oN/(EH/m).10%/g.371
0,515 0,070 0,346 0,100 0,289
3,36 0,237 1,19 . - 0,623 0,524
4,37 0,256 1,28 - 0,808 0,629
5,56 0,271 1,36 | ,1;02 0,747
7,17 0,272 1,39 1,29 | 0,927

9,88 0,279 1,40 1,73 1,23
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Tabela 3 - Titulacao calorimétrica da suspensdao de 0,200 g de

SIL-3 em etanol com CoCl, 3,01.107

2nol.dm™> a 298,15K

V/em*  -zH/3  -3H/m/d.g"t Na10% o on/ceH/m).10%/g.071
2,47 0,170 0,847 0,467 0,551

3,72 0,200 1,00 0,695 0,695

4,89 0,241 1,20 10,901 0,748

6,50 0,278 1,39 1,18 0,849

8,71 0,278 1,54 1,11

1,39

Tabela 4 - Titulacdo calorimétrica da suspensao de 0,200 g de

. SIL-4 em etanol com CoCl, 3,01.10

-2 3

mol.dm ~ a 298,15 K

V/cm? _sH/J -zH/m/d.g"l N.10 N/ (zH/m).10%/g.37}
1,12 0,233 1,26 0,21 0,169

2,02 0,287 1,43 0,38 0,266

3,41 0,414 2,07 0,64 0,307

6,61 0,450 2,25 1,19 0,530

8,63 0,453 2,26 1,53 0,674
10,9 0,453 1,88 0,833

2,26
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Tabela 5 - Titulacdo calorimétrica da suspensac de 0,126 g de

2

SIL-3 em acetona com CuCl, 9,77.10° mol.dm™° a 298,15K.

 V/en® SH/JT sH/m/J.¢"1  N.10% N/ (ZH/m) .10%/g.371
2,94 0,217 1,72 2,24 . 1,30
4,89 0,149 1,18 3,65 | 3,10
6,42 0,100 0,791 4,72 5,97
7,95 0,006 - 0,758 5,82 7,68

10,0 0,089 - 0,704 7,19 10,2

Tabela 6 - Titulac8o calorimétrica da suspensao de 0,126 g de
SIL-4 em acetona com CuCl, 9,77.10'2m01.dm'3 a 298,15K

V/cms IH/J sH/m/J.g  N.10%  N/(zH/m).10%/g.071
1,37 0,215 1,70 1,05 0,615
2,93 0,332 2,63 2,20 0,837
4,89 0,353 2,79 3,60 1,29
6,42 0,377 2,98 4,66 '1,56.

9,95 0,389 3,08 6,99 | 2,27




Tabela 7 - Titulacdo calorimétrica da suspensdo de 0,201 g de

S8IL-4 em etanol com CuCl, 7,10.10"

2 -3

mol.dm a 298,

178

15K

V/ems  -IH/J - -ZH/m/J.g" N.10%  -N/H/m) 10%/g a7
1,50 0,494 2,46 0,646 0,263
3,01 0,799 3,97 1,28 0,323
4,62 1,04 5,15 1,94 0,378
6,05 1,12 5,56 2,52 0,453
7,54 1,21 5,99 3,10 0,517
10,0 6,94 4,03 0,580

1,40

Tabela 8 - Titulagdo calorimétrica da suspensao de 0,150 g de

SIL-3 em etanol com ZnCl, 2,96.10°

Zno1.dn~3 a 298,

15K

V/em®  -zH/J  -IH/m/J.g”) 10 ox/zeEm 10%g.07t
1,99 0,108 0,719 0,368 0,512
3,50 0,145 0,967 0,637 0,586
4,96 0,202 1,35 0,888 0,660
8,04 0,270 1,80 1,40 0,777
10,0 0,332 1,70 0,860

2,21
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Tabela 9 - Titulacdo calorimétrica da suspgns§O(L30,201 g de

2

SIL-4 em acetona com ZnCl, 4,69.10" mol.dn™> a 298,15K

CV/ems  -zH/I -pH/mzd.gtt o M.t oN(zH/mY .10%/g.07H
1,52 0,203 1,00 0,545 0,541
3,01 . 0,252 1,25 ‘ 1,07 0,851
5,15 0,277 1,38 1,79 1,30
7,11 0,363 1,80 2,43 1,35
9,13 0,438 2,17 3,06 1,41
11,1 0,534 2,65 3,65 1,38

Tabela 10 - Titulacao calorimétrica da suspensao de 0,155 g de

SIL-4 em acetona com ZInCl, 2,96.10"2m01.dm_3 a 298,15K

V/cms i/ sH/m/d.g”l N.10t N(zH/M) .10%/g. 071
1,96 0,110 0,711 0,359 0,505

3,51 0,150 0,968 0,633 0,653

5,03 0,170 1,01 0,893 0,813

8,00 0,210 1,36 1,37 1,01

10,1 0,227 1,47 1,70 1,16
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APENDICE D - Decomposicdo de Agua Oxigenada

Tabela 1 - Decomposicao de 30,0 cm? de solugdo etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10"2m01.dm'3 com SIL-2, a 303 K

t.107%/s - Vops 0,/cm® Voz/cmi
0,0 . 0,0° 0,0
0,258 0,20 0,167
0,800 0,24 : 0,200
2,40 0,25 0,210

w 0,35 0,273

‘Tabela 2 - Decomposic¢do de 30,0 cm® de solucio etandlica de agua

2

oxigenada a 4,73.10° mol.dm's com SIL-4, a 303 K

t.10 /s . vobs Oz/cm3 | Voz/cm3
0,0 _ 0,0 0,0
0,500 | o,zoo' 0,170
12,9 - | 0;400 0,330
: 24,9 0,500 ‘ 0,410
38,4 ' 0,600 - 0,500
46,2 0,650 | 0,540

= 1,20 1,00
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. Tabela 3 - Decomposicdo de 30,0 cm® de solucdo. etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10"2mol.dm“3 com SIL-4 a 293 K.

wt.1o'2/s Vops 0p/cm?® Vo, /o
0,0 0,0 0,0
1,20 0,200 0,170

28,2 0,250 0,210

37,8 0,300 | 0,250

132 0,680 . 0,570

w , 0,820 0,690

Tabela 4 - Decomp051gao de 30,0 cm® de solucao etanollca de dgua
oxigenada a 4,73.10 “2nol.dm” -3 com 60,0.107 g de SIL-2/

CoCl2 a 293 K

072/s Vo, /e’ (V- Vo )/em* 1 Ve - Vo)
0,0 0,0 0,0 -
71,50 0,08 13,7 2,62

3,30 0,247 13,5 2,60

8,10 0,625 13,1 2,57
12,3 1,00 | 12,8 | 2,55
16,8 1,42 © 12,3 2,51
22,2 1,83 11,9 2,48
27,6 2,25 11,5 2,44
34,4 | 2,67 11,1 2,41
42,5 3,08 10,7 2,37
50,8 . 3,49 - 10,2 2,33
60,0 3,90 9,80 2,29

» 13,8 | 0 o | -
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Tabela 5 - Decomposigdo de 30,0 cm® de solugdo etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10"2mol.dﬁ1'3 com 59,9.10"3 g de SIL-2/

CoClz, a 303 K.
£.107%/s WL (V- Vo )/em*  1n (V, - V)
0,0 0,0 .12,3 2,51
0,720 0,222 12,1 2,49
1,80 0,380 1,9 2,48
3,05 | 0;633 ' 11,6 o 2,46
5,04 1,05 - 11,2 | 2,42
6,86 1,47 10,8 2,38
9,00 , 1,89 10,4 2,34
11,1 | 2,31 - 9,96 2,30
13,6 . 2,74 9,53 2,26
16,4 3,16 9,11 2,21
19,6 3,59 ' 8,69 | 2,16
23,2 4,00 | 8,28 2,11
27,7 ‘ 4,44 . .7,84 2,06
33,2 4,86 7,42 2,00

© 12,3 _ 0,0 -
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Tabela 6 - Decomposicdo de 30,0 cm3 de solucdo etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10 “mol.dm™3 com 60,0.10"3g de SIL-3/
CoCl2 a 293 K. ' '
t.107%/s Voz/cm3 ‘ (v - Vozlcm3 In (V_ - VOZJ
0,0 0,0 14,5 2,67
1,38 0,150 14,4 2,66
2,14 | 0,290 14,2 - 2,65
3,67 0,590 - 13,9 2,63
5,60 1,01 13,5 2,60
8,02 1,43 13,1 2,57
10,4 1,83 12,7 2,54
13,1 2,02 12,5 - 2,52 =
16,3 | 2,67 11,8 2,47
19,8 3,08 11,4 2,43
23,9 3,49 11,0 2,40
34,9 4,29 10,2 2,32
40,7 4,70 - | 9,80 - - 2,28
w 14,5 0,0 | -

Tabela 7 - Decomposicao de 30,0 cm® de solucdo etandlica de agua
oxigenada a 4,73.10'2m01.dmf3 com 60,0.10'3 g de SIL-4/

CoCl,, a 293 K.

t.107%/s Vo /em (g - Vo d/em In @, - Vo)
0,0 0,0 - 14,5 | 2,67
0,870 0,280 14,2 2,65

1,55 0,680 13,8 2,26
2,78 1,53 1209 2760
4,04 2,38 12,1 2,50
5,33 3,22 11,2 2,42
6,84 4,07 10,4 2,34
8,55 ‘ 4,92 "9753 2,25

iz,8 6,61 7,84 2,06
15,4 7,46 6.99 1,94
18,4 ' 8,30 . 6,15 1,82
2201 915 530 167
26,7 10,0 4,44 1,49
3201 1009 3765 1,30
= 14,5 0,0 - L
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Tabela 8 - Decomposigao de 30,0 cm’ de solucdo etandlica de agua

oxigenada a 4,73.10'2m01.dm'3 com 60,1.10"3g de SIL-4/

- CoCl, a 303 X.
£.107%/s Vo, /e’ v, - voz)/cm;- In (V, -‘voz)
0,0 0,0 . 14,0 | 2,64
¢,810 | 0,670 13,3 | 2,59
3,05 3,903 10,0 2,30
4,62 : 5,60 | 8,37 2,13
8,00 85,08 5,89 | 1,77
11,9 | 9,71 4,26 1,45
| 15,9 11,4 2,61 0,960
20,4 12,2 1,80 0,590
| 27,1 13,0 ) 1,00 0,00
F 33,0 13,8 - 0,62 | ~0,460

K | 14,0 , 0,0 -




