campo cuja simetria € imposta pelos grupos organofuncio-
{nais ancorados. '

" Os nossos estudos anteriores sobre as isotermas de adsor-
¢do demonstraram que tanto Fe(III) ou Mn(II) foram imo-
bilizados na superficie da silica organofuncionalizada atra-
vés da formagdo da ligagdo entre o metal e o nitrogénio livre
do grupo imidazélico® . Como o grupo funcional ndo possui
carga, a adsor¢do do ion ocorre juntamente com o seu con-
tra-<on.

Os valores de A, ajustados de acordo com os métodos
acima citados, forneceram os valores A = 0,22 + 0,04 e
E = 0,044 + 0,009 para o Mn(II) (ver tabela). Estes valores
sdo perfeitamente compardveis com aqueles obtidos para os
complexos hexacoordenados MnCl,L, (L = pirazol, o-fe-
nantrolina, piridina e biureto)!®. Estes complexos, que
apresentam uma simetria D4}, possuem os valores de A
compreendidos entre 0,1 a 0,27. Podemos supor entdo que
no complexo formado na superficie da silica organofuncio-
nalizada, o Mn(II) estd hexacoordenado tendo os seus dois
dtomos de Cl colocados no eixo axial.

O pequeno valor de E para o complexo de Fe(IIl),
sugere também que o sistema possui simetria axial, o
que implica que o complexo deve possuir um eixo ternd-
ric ¢ nimero de coordenagdo cinco. Esta suposi¢do teve
como base a comparagdo com os espectros de RPE dos
compostos Fe(Ph; PO),(SCN);, Fe(Ph;PO),(NO;); e
Fe(Ph; AsO), (NO;); !®. Estes complexos que apresentam
nimeros de coordenagdo cinco, com simetria de grupo pon-
tual Dy}, possuem os valores de A\ compreendidos entre
0,1 a0,067.

Podemos concluir deste trabalho que a técnica de RPE
mostrou ser bastante conveniente e talvez uma das poucas
disponiveis no estudo de fons metdlicos com a configuragdo
eletrénica d°, quando estes se encontram adsorvidos numa
matriz s6lida organofuncionalizada. Técnicas como a espec-
troscopia eletrénica ndo trazem muitas informagdes no pre-
sente caso, desde que ions d° possuindo um estado funda-

ARTIGO

mental ®S, apresentam bandas de campo ligante extrema-
mente fracas.
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ABSTRACT

The silanol groups attached to the SiO, skeleton of
silica gel were calorimetrically and chromatographically
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titrated by bases in 1,2-dichloroethane. From the variation
of enthalpies of these interactions in forming hydrogen
bond, an order of basicity was established.



INTRODUCAO

Investiga¢Ges envolvendo superficie de so6lidos abran-
gem uma importante drea de conhecimento, que estd .in-
timamente ligada 4 Quimica dos materiais. Um dos enfo-
ques dado ao estudo de superficie estd relacionado ao po-
der interativo de pequenas moléculas com polimeros e
mesmo macromoléculas.! O campo de pesquisa de que
trata este tipo de trabalho é considerado como sendo in-
termedidrio entre a investigagdo que se faz com pequenas
moléculas e a ciéncia dos sélidos.> Daf, a importincia
crescente deste conhecimento, cujos subsidios propiciam
o entendimento das propriedades de materiais.>

Substdncias contendo os chamados elementos inorga-
nicos em polimeros de alta massa molecular, formando
um sélido ordenado, despertam interesse ndo s6 na Qui-
mica Inorgdnica, mas em vdrios setores de atividades de
pesquisa, com o intuito de se conhecer as propriedades,
bem como de se explorar a potencialidade em aplicagGes
tecnolégicas.! Dentre intimeros polfmeros inorgdnicos,
destaca-se a silica gel, que apresenta na sua constituigdo
de esqueleto unidades de SiO,, com repeti¢Ges continuas.*

A superficie da silica gel € inteiramente coberta por gru-
pos hidroxilas, ou também chamados silandis, sendo que as
propriedades reacionais deste polimero refletem as caracte-
rfsticas desta fun¢do quimica.’ No entanto, dois aspectos
distintos de reatividade envolvem os grupos silanéis: a) mo-
dificagdo de superficie através de uma série de reagGes,
ocorrendo ancoragem de moléculas orgdnicas, covalente-
mente ligadas 4 superficie, desempenhando os grupos fun-
cionais desta cadeia diversas atividades.® b) interagGes
fracas dos grupos silandis com pequenas moléculas envol-
vendo pontes de hidrogénio, 7 que € o objetivo deste tra-
balho, o acompanhamento desta reagfo € feito com vdrias
técnicas, sobressaindo a absorgdo na regido do infraverme-
lho.® Porém, algumas investigagGes empregaram métodos
calorimétricos e espectrais.’

A interpretagdo dos resultados de ponte de hidrogénio*®
formada entre o grupo 4cido silanol e a base orgdnica, con-
clui que, qualitativamente, as interagGes sio de mesmo
teor de forga, tanto na superficie s6lida, como em solu-
¢d0."! Porém, para se ter uma escala onde possa ser levado
em conta um teor quantitativo na formagdo de ponte,
quando vdrias bases sdo investigadas, estabeleceu-se a me-
dida da mfnima concentragdo da base que iniba a formagdo
do precipitado gelatinoso do 4cido silicico. Como € de se

esperar, a precipitagdo do 4cido € inibida por agentes for-

madores de pontes de hidrogénio, sendo este ponto deter-
minado experimentalmente. O padrio usado é o dimetoxi-
tetraetilenoglicol, ao qual ¢ atribufdo o valor cem, como
mdximo valor da escala. Para as demais bases, os valores
relativos obtidos compOem uma escala de efetividade rela-
tiva.!?

Na busca de um método alternativo de classifica¢do de
bases, propSe-se, aqui, uma sistemdtica envolvendo a de-
terminagdo quantitativa da intera¢do dcido-base, através
de titulagdo calorimétrica associada a titulagdo cromato-
grdfica, em meio no-aquoso.

SISTEMA DE TITULACGOES

Para detetar a variagfo térmica no processo de adso-
¢do, foi feita inicialmente a titulagdo calorimétrica, envol-
vendo o seguinte equilibrio heterogéneo:
silica-solvente + base em solvente 2 silica-base + solvente
em solugdo

Nesta titulagdo foi usada massa varidvel em torno de
mejo grama de silica gel (70-230 mesh), previamente de-
gasificada a 150° C durante vdrias horas no vdcuo, cuja
determinagdo de drea especifica chegou a 579 m?g~'. O
s6lido foi suspenso em 90,0 cm® de 1,2 dicloroetano e
titulado com base (0,50 mol 17!), dissolvida no mesmo
solvente. A escolha deste solvente deve-se ao seu efeito
interativo desprezivel com o soluto e o adsorvente, sendo,
inclusive, utilizado em vdrios sistemas de medidas entdl-
picas em soluggo."?

A aparelhagem usada nesta titulagdo foi um sistema
calorimétrico de precisio LKB 8700. A silica suspensa
em solvente sofreu adig¢Ses incrementais e sucessivas do ti-
tulante, sendo que em cada etapa era registrado o efeito
térmico. Em cada incremento a linha base refazia-se instan-
taneamente, mostrando a existéncia de um equilibrio rd-
pido, evidenciando condi¢3es cinéticas favordveis. A repro-
dutibilidade da medida era verificada através de titula¢Ges
de diferentes massas de silica gel com a mesma base. Duran-
te o processo da titulagdo, pelo menos oito incrementos
eram feitos, atingindo um volume por volta de 110 cm?.
A contribui¢gdo do efeito térmico de diluiggo da base tam-
bém foi considerado, e devido ao seu baixo valor, foram
feitos incrementos de maior volume, necessitando, em
média, cinco adi¢Ges, para que se elevasse o volume de
90,0 para 110 cm®.

. O grdfico representando os efeitos térmicos em fun-
¢do do volume mostra um aumento gradativo do efeito,
com a adi¢do incremental da base (curva A); comporta-
mento andlogo ocorre com a diluigdo (curva B), como €
visto na figura 1, cujos resultados experimentais encon-
tram-se nas tabelas 1 e 2. A curva calorimétrica resultante
(curva C) ¢ obtida pela diferenga dos efeitos térmicos,
Qobs = =Qp - Qp, evidenciando que a superficie
tornase saturada, o que faz com que um patamar seja
atingido. Com os dados ai representados, pode-se em
principio, calcular a entalpia do processo. Porém, sabe-
se que na interagdo envolvendo a adsor¢do, nem todo so-
luto € responsdvel pelo efeito térmico, que neste caso
substitui o solvente ligado a superficie. Dai a necessida-
de de se determinar a contribui¢do da base, no efeito tér-
mico obtido, em cada incremento.

A determinagdo da base sobrenadante, apés a interagdo
na interface s6lido-solugdo, foi feita através de dados obti-
dos no cromatégrafo CG 35 (Instrumentos Cientificos
CG Ltda), com detetor de condutividade térmica e equi-
pado com coluna de fase estaciondria Porapak Q, tendo
como gds de arraste o hidrogénio. Denominamos a sequén-
cia de medidas cromatogréficas, com variagdo incremen-
tal do soluto, de titulagdo cromatogrifica,

O principio experimental desta titulagdo segue de perto
a calorimetria. Assim, a experiéncia foi simulada partindo-
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Figura 1, Titulagdo calorimétrica de 0,52866 g de sflica gel com
acetona 0,5032 mol 17! em 1,2-dicloroetano: A - ti-
tulagdo de silica com acetona; B — diluicdo da acetona
e C — curva resultante,

Tabela 1. Volume adicionado (V), efeito térmico obser-
vado (Qgps) ¢ somatéria do efeito (ZQgy,)
na titulagdo de 0,52866 g de silica gel com ace-
tona 0,5032mol 1! em 1,2-dicloroetano.

V/em® —Qups/I 8! —ZQqps/T 87"
90,00 0 0
92,04 1,89 1,89
93,57 1,04 2,93
95,48 0,96 3,89
97,98 0,95 4,84
100,74 0,89 573
103,74 0,70 6,43
107,51 0,89 7,32
110,35 0,38 7,70

Tabela 2. Volume adicionado (V), efeito térmico obser-
vado (Qgps) € somatéria do efeito (ZQobs)
para diluicdo de acetona 0,5302 mol 17! em
1,2-dicloroetano.

V/em® —Qops/¥ —ZQqps/J
90,00 0 0
93,19 0,85 0,85
96,94 0,91 1,76

100,94 0,90 2,66

104,94 0,80 346

109,90 0,94 440

se de silica (0,80 g) contida em 90,0 cm?® de solvente em
um balfo volumétrico. Numa primeira etapa, 1,0 cm® de
solugdo da base (0,50 mol 1~!) foi adicionado a suspen-
sdo, que, apds agitagdo e decantagdo, sofre a retirada de
uma aliquota de 8,3 ul, por intermédio de uma microse-
ringa e injetada no cromatdgrafo, cujo pico da base foi
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registrado. Em seguida, nova edi¢do unitdria de volume da

" solugdo da base foi adicionada a suspenso ¢ feito o mesmo

procedimento. Este foi repetido pelo menos mais sete ve-
zes, notando-se nas iltimas determinagGes uma identidade
de 4rea de pico, o que significa atingir o patamar de satu-
ragio da superficie.

A determinagdo em branco, isto é, sem a presenga da
silica, possibilitou a obten¢do do gréfico da drea do pico,
medido por integragdo, em fungdo do volume. A partir
das dreas dos picos contendo a silica, levado ao grifico,
foram calculadas as concentragdes do soluto sobrenadan-
te e, consequentemente, as concentra¢ies da base retide
na superficie.

RESULTADOS

No processo de adsorgdo de moléculas do soluto em so-
lugdo de 1,2-dicloroetano na interface silica gel/solvente,
ocorre um deslocamento de moléculas do solvente da su-
perficie, com a consequente formagdo de pontes de hidro-
génio do soluto com grupos silandis da superficie, numa
reagdo tipica 4cido-base.!® Esta reagio é acompanhada
de um efeito térmico, que apds ser exclufdo daquele
devido 4 dilui¢do e relacionado ao mimero de moles do
soluto (nf) por grama de superficie, conduz ao valor da va-
riagdo da entalpia do processo, AH = Qobs/nf‘u Os resul-
tados experimentais mostram uma troca cinética bastente
favorecida, possibilitando, assim, a obteng¢fo simultdnea
de Qobs e nf. Entretanto, o valor de nf torna-se conhe-
cido desde que uma alfquota do sobrenadante a cada adi-
¢30 da base, ap6s o equilibrio na interface sélido/Ifquido,
seja retirada e injetada no cromatdgrafo. Por outro lado,
os valores de nf correlacionam-se com a concentra¢o, atra-
vés de dados da titulagdo cromatogrdfica, cuja isoterma
pode ser escrita como:

C/nf=2a+bC (eq. 1)

onde C € a concentragdo do soluto na solugdo, a e b sdo
os coeficientes linear e angular da reta.!’
A variagdo de entalpia neste processo de adsor¢do po-

de ser calculada pela expressgo:'6:!7

(eq.2)

onde N € a fragdo molar do soluto em solugdo, Q € a en-
talpia de adsorgdo por unidade de massa do adsorvente,
Qp, ¢ a entalpia integral de adsorgdo do soluto na monoca-
mada de um grama do adsorvente e Ke é uma constante,
que inclui um fator de proporcionalidade; daf o grdfico de
N/Q em fungdo de N, possibilita a obtengdo de Qm, como
mostra a figura 2, cujos valores foram extrafdos da tabela
3.
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Figura 2, Efeito térmico da adsor¢do de acetona na superficie

da sflica gel versus fragdo molar em 1,2-dicloroetano.

A linha reta é linearizagdo da isoterma de adsorgdo,

com coeficiente de correlagdo r =0,997.

Tabela 3. Valores de N,Q ¢ N/Q obtidos para a titulagdo
calorimétrica de silica gel 0,52866 g com aceto-
na 0,5032 mol 1-!' em 1,2-dicloroetano, com
coeficiente de correlagdo r = 0,997.

N 10° —QUg')  -NQ10*(gJ)
0,76 1,30 0,58
1,34 1,90 ) 0,71
2,03 240 0,85
2,93 2,80 1,05
3,86 3,10 1,25
- 4,82 3,20 1,51
6,00 3,25 1,85
6,85 3,25 2,11
7,85 3,25 2,42

Para a determinagdo da fragdo molar deve-se conside-
rar a titulagdo calorimétrica, bem como a cromatogrifi-
ca, lembrando que nfo s6é houve variagdo de volume, mas
também em massa. Para correlacionar estes dados, deduzi-
mos a expressdo abaixo, que permite calcular o mimero
de moles do soluto (ng) no equilfbrio:!*

bn? + (m+aV —bn)n, —aVn =o (eq.3)

onde n,, m e V sdo nimero de moles do soluto adiciona-
do em cada incremento, a massa do adsorvente em grama
+¢ 0 volume total em litro em cada ponto da titulagdo,
respectivamente. Os valores a e b sdo as constantes da
isoterma determinada pela equagdo 1. Assim, a variagdo
de entalpia de adsor¢do da base na monocamada da si-
lica pode ser caiculada.

CONCLUSAO

As titulagGes calorimétrica e cromatogrifica comple-
mentam-se no estudo destes equilfbrios heterogéneos.

Na neutralizagdo de grupos siandis por bases, forman-
do pontes de hidrogénio em meio inerte, os valores de
entalpias obtidos refletem quantativamente esta interagdo,
possibilitando o estabelecimento de uma escala de basi-
cidade, que se correlaciona com o nimero doador da base;
como foi demonstrado para a série de bases (—AH/KJ
mol~!):*® piridina (7,09) > N Ndimetilacetamida (5,84)
> N N-dimetilformamida (2,25) > acetona (1,29) > aceto-
nitrila (1,28).
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