Dados termoquimicos da interacdo do Cu(ll) na silic a
modificada contendo centros basicos de nitrogénios e
oxigénios.
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1. INTRODUCAO

O estudo das propriedades de superficie de solidos inorganicos,
principalmente os porosos, tem aumentado consideravelmente nos ultimos
anos, visando a modificacao fisico-quimica da superficie desses solidos e das
propriedades especificas, para tornar possivel o uso desses novos materiais
em diversas aplicacdes tecnoldgicas. O principal objetivo deste é reportar os
dados termoquimicos da interacdo do Cu(ll) nos centros basicos da matriz
modificada.

2. RESULTADOS E DISCUSSAO

O acido oxalico foi imobilizado na superficie da silica, conforme os
esquemas de reacdes abaixo:

o DE_HE
I tohasre 00— Si- CH,CH, 0 H,- 01
(1] B+ (CHLOSUCH:)-C1 —— " 307 1 2 3
i1 S-0H
8il- 1
Sil 01 H,
+ tolere 0- 2i CH,C H, CH, MEICH, CH }H,
(21 HLM{CH,}MH, 24k o 1 2 3 4 5
0
SAMHH,
SiTHHE,

+ o.. 1 3 3 4 35 6 7
30 Hooo.coop | tohems 0-gi- OH, OH, CHMHCH, CH.NHC 0 C 0 0
o
# S om SiTH S

A superficie, SilN,Suc, tem a capacidade de adsorver Cu (lI) em
solucédo aquosa. A adsorcédo foi seguida pelo método de batelada e a maxima
quantidades de Cu(ll) adsorvida foi de 1,08 mmol g* da matriz. As grandezas
termoquimicas foram obtidas a partir de titulacdes calorimétricas, utilizando-se
um sistema microcalorimétrico modelo LKB-2277 da Thermometrics. Amostra
de SilN,Suc com massa de 0,0205g foi suspensa em 2,0 cm® de &gua
deionizada e titulada com solucdo aquosa de nitrato de cobre 0,05 mol dm™,
obtendo-se o efeito térmico da reacéo, Qs O efeito térmico resultante Qes foi



obtido através da subtracdo dos efeitos térmicos da titulagdo pela diluicdo da
solucéo do cation, Qgj, (Figura 1). A partir dos dados do efeito térmico calculou-
se a variagdo de entalpia de interacdo para a formacdo de monocamada por
unidade de massa do suporte, utilizando a equacdo modificada de Langmuir:
XIAH=1/(K-1) AmonH+ X/ AmonH

onde X é a fracdo molar do metal em solu¢cdo apos o equilibrio, 4AH € a
entalpia integral de interacdo, K € um fator de proporcionalidade que inclui a
constante de equilibrio. A variacdo de entalpia de adsorcdo 4H foi entéo
calculada pela expressdo 4H = AnonH/N®, onde n® é a capacidade maxima de
ion metalico adsorvido por grama da matriz. Os dados termoquimicos estéo
resumidos na Tabela 1.
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Figura 1. Titulacdo calorimétrica da superficie SilN,Suc com Cu(NO3), a

298,15 £ 0,02 K. A curva resultante( A) é obtida pela diferenca entre a titulacdo
(m) e a diluicéo (e).

Tabela 1. Dados termoquimicos da interacdo da matriz SilN,Suc com Cu(NO3);
a 298,15 + 0,02 K.

AH AG AS n°
kJ mol™ kJ mol™ J mol*K* mmol g*
-6,81 £ 0,02 -31,24 £ 0,12 82z+1 1,08 £ 0,04

3. CONCLUSAO
A titulacdo calorimétrica da superficie SilN,Suc com o Cu(ll) resultou
na determinacéo de variacdo de entalpia, energia livre de Gibbs e entropia. Os
resultados da termodinamica mostraram que h& uma espontaneidade evidente
na ocorréncia de adsorcao neste processo interativo.
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