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RESUMO

A silica gel possulndo area superficial especifica de
242 mz.g“l e tamanho de particula entre 0,063 -0,200 mm foi qui

micamente modificada com Nb(V) através das reagodes:

4 CCly g
n SiOH + NbCl. -————>  Si0 _NbCl. _ + n HCL (I)
5 n 5-n
a EtOH ;}
s
H,0 e
gjonwbmgmn ey ElOan(OH)S_n + (5-n) z—zc; (11)
e
{ 4

A silica modificada, SiNb, foi usada para adsorver va

. - -, 2+
rios ions metalicos (M

= Cu, Co, Ni, Zn, Cd e Hg} de uma solu
gao aguosa a 298 K e diferentes valores de pH. O processo de troca idnica

no presente caso pode ser representado através da equacgao:

7 1

» NboE + m*t 5 NbOZMZ + zut (I1T)
/ 7
V4

A pH menores, fol também observado que SiNb forma com

plexo estavel com acido ascdrbico, de acordo com a eguagio:



+
0=C~0 H 0=C=0
2 ~ 1. N
NbOH + t /(:H-«R e ND ] /CH-R + H,0 (IV)
3 HO—C=(|2 a\o-c=c|:
oH , OH
onde, R = CHOHCHzoﬂ

0 dcido ascOrbico imobilizado na superficie da SiNb

foi empregado para a reducao de Fe(III), Cr(Vvi) e Cu(II}.



SUMMARY

Silica gel having specific surface area of 242 mz.gml

and particle size between 0.063 - 0.200 mm was chemically modified

with WNb{(V) through +the reactions:

a CClL,
n SiOH + NbClgy ——-—3) SiOanC15mn + n HCL (1)

3 EtOH a

H,0
2
SiOanCl el SiOan(OH}5mn + (5-n} HC1 {I1)

3 5-n ﬂ

The modified silica, SiNb, was used to absorb various
metal ions (M2+ = Cu, Co, Ni, Zn, Cd and Hg) from an agqueous
solution at 298 XK and variable pH. The exchange process can be

represented in the present case through the reaction eqguation:

/

z NbOH + M*Y ey Nbo M% + z H (LIT)

4

At lower pH, it was also observed that SiNb was to
able to form stable complex with ascorbic acid, according with

the reaction:



Av

= - + O0=C~0
a O=C 0\ | H a !(' N
NbOH + [ /CHMR — 5 Nb | CH-R + H0  (1V)
a - Homc=<i: ﬂ\o--CmcI:
OH OH

where, R = CHOHCHon

The immobilized ascorbic acid on the SiNb surface was

used to reduce Fe(III), Cr(vi) and Cu(II).
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I = INTRODUCAO

Existe atualmente um grande interesse em se modificar
a superficie de Oxidos metidlicos através de técnicas de impreg-
nacdo, processo de filmes e reacOes quimicas [1-61.

Neste sentido, um dos materiais mais utilizados tem
sido a silica gel, que se apresenta como um 86lido amorfo de
composicao 810, x H,0, que possui diferentes areas especificas
e difmetro de poros (dp) gque variam entre 10 <dp < 10.000 A0[7}.
A escolha da silica gel como matriz para modificagdo quimica
tem sido definida devido as suas caracteristicas tais como: a)
estabilidade mecanica e quimica; b) auséncia de inchamento em
presenca de scolventes e ¢) estabilidade térmica.

A adsorgdo de reagentes quimicos pela superficie da
silica pode ser dificultada pela presenga de agua. Existe mais
de um tipo de ligagao envolvendo a molécula de agua com a super
ficie da silica, 1) molécula de agua ligada aocs grupos hidroﬁi—
las por pontes de hidrogénio e 2) moléculas ligadas através de
ligagbes coordenadas que se dao entre um par de elétrons livres
do oxigénio da molécula de agua e os orbitais d wvazios do ato
mo de silicio {8].

Esta agua adsorvida fisicamente ou ligada por pontes
de hidrogénio aos grupos silandis pode ser removida por agqueci-
mento entre 373 a 473 K, conseguindo-se, desta forma, a ativa-
cao da superficie da silica gel sem afetar o namerc de grupos

silandis presentes na superficie [9-10].
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Quando ocorre uma variacdo na natureza gquimica da su-
perficie, hd uma alterac¢do na adsorbabilidade nao apenas de subs
tancias cuja sorcdo & determinada por interagdes eletrotasticas,
mas também, para aqueles compostos cuja sor¢do é comandada por
acio de forcgas de dispersdo. Portanto, a modificacgdo da superﬁi
cie da silica por grupos organicos e inorganicos com proprieda-
des acidas ou basicas, levam a obtencdo de adsorventes especifi
cos para os quais tals grupos sdo ativos [7, 11]. Sendo assim,

um grande numero de silica quimicamente modificada tem sido sin

tetizada e suas propriedades de adsorcao especifica (seletivida
de) e troca idnica estudadas [4~-6].

Considerando o excelente desempenho demonstrado pela
silica gel organofuncionalizada, a qual tem sido amplamente uti
lizada em andlises inorganicas [11-12], ©pré-concentracao de
ions [13 - 151, em cromatografia [16 — 18], imobilizacao de enzi-
mag {17], suporte de catalisadores [19 -~ 21] e na adsorcao de
jons metalicos de solugdes aguosas e nao aguosas [22 - 23], al-
guns pesquisadores iniciaram estudos no campo da inorganofuncio
nalizac¢ao mostrando que o uso de materiais obtidos pela modifi-
cagdo quimica de superficies sb6lidas (O6xidos) por compostos inor
ganicos € muito amplo ganhande destaque as aplicag¢bes no campo

de ciéncias de materiais, microeletronica e catilise [24].
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1.1 = Modificagdo da Superficie com Compostos Inorginicos

Os principais métodos de modificacgao da superficie da
silica e outros o6xidos metdlicos por compostos inorganicos po-

dem ocorrer como resultado:

1) de uma interacao quimica de grupos ativos da super
ficie com moléculas do agente modificador:

7

Si~0H + MXLn ey SimOmMLn + HX (V)
1 ]

grupo de salda

i

onde, X

bt
i

ligante ou grupamento inorganico

2) da ativagio quimica da superficie em relacdo as rea

¢Oes envolvendo modificagdes gquimicas por compostos inorganicos:

Y| KX 4 MXL,_
8i-0H » 8i~0~K " Si"O“M&n (VI)
1 -HX a ~RX a
Vs
onde, KX = ion metal alcalino

3) e da fixagado na superficie da silica gel de um com

posto organometalico:

2

Si-0H + R-M~ — $i-0~M- + R-H (VII)

2 ¢

onde, R = hidrocarboneto
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Este método & mais abrangente que o método 1, uma vez
que a variedade de compostos organometalicos prontamente hidro-
lisados por grupos hidroxilas sao consideravelmente maiores do
que os compostos lnorgidnicos classicos [24].

0 método 1 vem sendo amplamente utilizado e pode ser
empregado para modificacdao de materiais orgl@nicos e inorgénicos
[247.

A modificag¢aoc da superficie da silica ou outros Oxi-

dos (Al,0; e TiO,) por haletos de metais de transigado prontamen

te hidrolisados com a superficie hidroxilada do &6xido pode ocor
rer com a formac¢do de mono e policamadas. Estas modificagdes po
dem ser efetuadas com o haleto do metal de transig¢do na fase ga
sosa, em temperaturas elevadas, ou na presenga de um solvente

organico no qual este haleto é soluvel.

£ Vs
ﬁ‘ MClX d“ HZO a,
n $i-OH » 8i-0) MCl___ -—5— 8i-0) M(OH) __ (VIII)

g -nHCL ﬂ a

+ {x-n) HC1

1.2 = Considera¢les Gerals sobre o Oxido de Nidbio (V)

Oxido de nidbio (V) & um sblido estdvel de dificil re
ducdo que apresenta dois tipos distintos de acidez em sua super
ficie. O primeiro tipo & a acidez de Lewis, que ocorre em Ato-
mos do metal coordenativamente insaturades, podendo aceitar um

par de elétrons. O segundo & a acidez de Bronsted, que ocorre
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em sitios que podem doar protons para uma base. Os sitios aci-
dos de Bronsted s3o importantes na quebra catalitica [25 - 27].
0 éxido.de nidbio apresenta um forte cardter &cido de Bronsted
quando aquecido em temperaturas moderadas entre 323 -~ 423 K. Es-
te oxido tem sido empregado como catalisador para inlimeras rea-
¢bes como: redugao de NO com NH;, metatese de propeno, dehidro-
genagao de etanol [2, 19, 28].

Egorov V.¥Yu e Sukhrev I.Yu estudaram a utilizacao de

pentoxido de nidbio hidratado na obtenc¢ao de materiais organi-

& ~ T ! - v
cos trocadores de lons com sorgoes caracteristicas pre-determi-

nadas [29 - 30]. Ximura e colaboradores também estudaram a sinte
se e a propriedade de troca do oxido de niobio (V) hidratado
[31].

Além disso, o 0xido de nidbio (V) apresenté grande

afinidade por moléculas organicas que contenham grupos carboxi-
licos em sua estrutura, formando complexos estaveils com estas
moleculas [32 - 34, 80~ 83].

A sintese e caracterizaglo de 6xido de nidbio (V) su-
portado sobre a superficie da silica gel tem sido objeto de in=-
vestigagbes por parte de muitos pesquisadores nos tltimos anos
[1-6]. Este material, que pode sexr encontrado ligado quimica-
mente 3 superficie da silica formando uma monocamada, tem sido
empregado com fins cataliticos no estudo de inumeros processces
[35 -~ 37], demonstrande alta atividade e seletividade.

Oxidos de nidbio (V) suportados, também sdo obtidos
pelo modelo de filmes finos t3, 38] que sao utilizados, princi-

palmente, para conseguir informagdOes a respeito das estruturas
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desses materiais e de como elas podem ser influenciadas por in-
teracbes 6xido-6xido o que é importante para o entendimento das

propriedades cataliticas.

1.3 = Consideracdes sobre Algumas Técnicas de Caracterizacdo

1.3.1 = Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

As vantagens em se fazer espectroscopia vibracional,
no infravermelho, utilizando-se transformada de Fourier sdo inu
merdveis. Este equipamento possul interferdmetros no lugar de
grades como os espectrdmetros convencionais, o que‘permite rece
ber a informacdo do espectro total durante uma varredura intei-
ra, enquanto gue o instrumento de grade recebe apenas a informa
cdo de uma banda estreita para um dado intervalo de tempo.

Na espectroscopia de transformada de Fourier, medidas
de tranemitidncias muito baixas podem ser feitas, logo, esta téc
nica pode ser empregada em analise de materiais gue apresentam

sinal de baixa intensidade {39].

1.3.2 = Espectroscopia fotoelétrica de raio X (XPS)

Para os experimentos de XPS as amostras sao geralmen-

te analisadas no estado solido. Existem diferentes tipos de fon

te para o foton raio X, as quals apresentam energilas variadas.
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Esta técnica é basicamente de andlise superficial, pois
a penetragao do raio X ndo & muito grande (aproximadamente 30 Ao}
portanto, & importante garantir a representatividade da amostra
utilizada na analise.

O XPS & muito utilizado em analise qualitativa 'para
identificacdo de todos os elementos presentes na amostra, indi-
car o raio atdmico, mostrar se os atomos de um dado elemento es
tdo em posigdo equivalente ou nfo e para indicar o estado de

oxidagdo de um elemento dentro da molécula. Em analise quantita

tiva, as areas dos picos no espectro de XPS é considerada dire-
tamente proporcional ao namero de atomos do elemento do gqual
ele deriva, portanto, pode-se obter a porcentagem atdmica de ca

da elemento na amostra [40].



08

I - OBJETIVO

Nos ultimos anos, um grande ntmero de pesquisadores
tem dedicado atencido especial para a obtencido de superficies modi
ficadas através da imobilizacdo de grupos org@nicos e inorgani-
cos, sendo gque 0 material mais utilizado como matriz para as
modificacgdes quimicas & silica gel [1-3, 49 -521.

Varios trabalhos a respeito de Oxidos dée nidbio(V)

suportado sobre a silica gel podem ser encontrados na literatu-

ra (537. A silica gel modificada com oxido de nidobio (V)
foi empregada nestes estudos, como trocador idnico, como catali
sador para uma série de reagbes, tais como: hidrogenacao de CO,
reacio de metétese de propeno, onde demonstrou excelente desem-
penho {19 - 21].

0 6xido de nidbio(V) também demonstra grande afinida
de por moléculas organicas gque contenham grupos carboxilicos em
sua estrutura [32 - 34].

Tendo em vista o desempenho deste material nos dife-
rentes experimentos, resolveu-se estudar as propriedades do Oxi
do de nidbio(V) disperso em monocamada sobre a superficie da
silica gel.

Neste trabalho, a silica gel inorganofuncionalizada
com Oxido de niobio(V) que doravante serd representada por SiNb

foi preparada e caracterizada para ser utilizada com as seguin-

tes finalidades:

- Determinar a capacidade de troca da SiNb pelos ions
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metalicos Cu{Il), Co(II), Ni(II), Zn{II), CA(II) e Hg(II) em
meio aguoso.
- Determinar a formagdo do complexo entre a SiNb com

acido ascérbico que serd representado por SiNbAAsc,

- Estudar a reatividade do complexo SiNbAAsc, frente
A reducao de Ions metalicos. Os lons estudados foram Fel{III),

Cr{VI}) e Cu{II}.
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III -~ PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Solventes: procedéncia e tratamento

a) Tetracloreto de carbono (Merck) - o solvente foi
utilizado apds o mesmo ter sido seco com peneira molecular ati-

vada {4 A0, Merck).

b) Alcool etilico (comercial) - o produto foil utiliza
do apbs ter sidos 1) tratado com 0xido de calcio e 2) mantido

sob refluxo com uma mistura de iodo e magnésio por 4 horas e

destilado {41].

3.2 - Reagentes: procedéncia e tratamento

a) Silica gel (Merck) - utilizou-se a silica gel 100
(com tamanho das particulas de 70 - 230 mesh com didmetro médio
dos poros de 100 A9, e area superficial especifica de 242m%qf&)

b) Pentacloreto de nidbio (Inlab) ~ ver o procedimen-

to de purificacgaoc mais adiante.

¢} EDTA (Carlo Erba) - foi utilizado apds ter sido se
co em estufa a 383 K por 12 horas e resfriado em dessecador. 0O

reagente foi usado como padrido primario [42].

d) Hidroxido de sddio {(Quimis).
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e) CuC12;2 H20 {Merck):; NiClZ.6H20 {Nuclear); Zn012

{(Ecibra): CdC12 {(Baker); HqC12 (Baker) e Co(NOB).6H20 (Carlo Ex
ba).

f) Acido L (+) = Ascdorbico (Merxck).

g) Oxalato de sddio (Merck) - ampola contendo solugao

padrao 0,1 N.

n) Permanganato de potassic {(Anidrol).

i) Filamento de Fe(II) e Fe(III) padrao - foi utili

zado apds ter sido devidamente lixado, lavado com agua destila-

da e seco com acetona.
j) Nitrato de cobre (Quimis).
1) Dicromato de potassioc (Vetec).
m} Cloreto férrico (Carlo Erba).

n) Solugdes tampdes - pH = 1 e 2 KC1/HCL e KNO,/HNO,;
pH = 3 biftalato de potassio/HCl; pH = 4, 5 e 6. NaAc/HAc; pH=
7 acido [1,4-piperazina bis etano sulfonico)] (pipes) e pH =

10 NH4QK/NH4C1.

o} Indicadores - murexida, =ilenol orange e negro de

eriocromo T necessdrios para determinacdo de cada 1lon metalico

[43, 44].

p) Agentes complexantes - 1,10-fenantrolina (Sigma) -

utilizado para complexar Fe(lI) e 1,5-difenilcarbazida (Merck)

utilizado para complexar Cr(vI} ([42].
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3,3 = Solucgdes

a) Solugdes estoque dos Ions metdlicos - foram prepa-~

3m

radas solugbes aquosas, com concentracdo em torno de 1,0x 10
solugdes dos ions metdlicos Cu(Il), Ni(1I), Co{II), 2Zn(II),
Cd{II}) e Hg(II)}) as quais foram padronizadas com solugdo pa-
drao de EDTA (0,01 M) [43, 44]1. As diluigles paré estas solu-
¢Oes foram feitas, quando necessarias, transferindo-ge aliquo-

taS de 5’0; 7,0; 10;0; 12;0’ 15’01 20;0, 25,0[ 30,0; 35,{); 38,0'

40,0 e 45,0 mL para baldo volumétrico de 50 mL e completando-se

o volume com agua bidestilada.

b) Solugdes padrdes Fe(ll) e Fe(III)
Padrao de Fe(II) - foi preparada uma solugdo 500 ppm
dissolvendo-se 0,25 g de Fe metalico em acido cloridrico concen

trado a guente e diluindo-se a 500 mL.

Padrao de Fe(III) - fol preparada uma solugdo 1002
ppm dissolvendo-se 0,5011 g de Fe metdlico em uma solugdo de aci
do nitrico em agua (2:1) e diluido & 500 mL com uma concentra-

gdo final do meio acido de 0,1 M.

¢) SolugCes dos agentes complexantes

1,10-fenantrolina - foi preparada em agua bidestilada

a 0,25% (m/v) [42].

l,5-difenilcarbazida - foi preparada uma solucdo a

0,25% (m/v) em uma mistura 50% (v/v) de acetona e agua [42].

d) Solugac estoque de dicromato de potassio -~ foi pre
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5

parada uma soluc¢ao 9,95 x 10 ° M pesando~se 0,0293 g de X,Cr,0

277277

e dissolvendo-se em 1000 mL de agua bidestilada.

e) Solugdo estoque de nitrato de cobre - foi prepara-

da em agua bidestilada, com concentracdo 4,71 x 10"4

M. A pa-
dronizacao da solugdo foil feita com EDTA (0,01 M) usando-se, co
mo indicador, murexida em pH = 10. Diluiu-se a solugdo estogue

4

a uma concentragdco de 1,89 x 10 ~ M antes de sua utilizacgdo.

£) Solugao estoque de cloreto férrico =~ preparou-se

uma solucao 5,21 x 1073

M em acido cloridrico (0,05 M). Padro-
nizou-se a solu¢ao com EDTA (0,01 M), utilizando-se tiocianato
de potassio como indicador. Esta solucgdo foi diluida a concen-

3

tracdo de 1,60 x 10 ° M antes de sua utilizacio.

g} Sclugao de acido L (+) ~ Ascdrbico - foi preparada,
uma solugao do acido de concentrag@o igual a 0,084 M, a qgual,
foli padronizada utilizando-se permanganato de potdssio (0,0198M)
em meio de acido sulfdrico (1:1) [84]. Esta solucgao foi prepara

da no momento de sua utilizacgdo.

3.4 = Ativacao da S8ilica Gel

A silica gel 100 foi inicialmente ativada através de
aquecimento a 423 K, a vacuo, por 2 horas [45, 46].

Este tratamento tem como finalidade expor os grupos
silandis (Si-OH) da superficie da silica aoc agente modificador

através da remogao das moléculas de Agua.
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3.5 - Purificacdo do Pentacloreto de Nidbio

0 NbC15 foi sublimando na linha de vacuo a uma tempe-
ratura de 413 K.

0 material depositava-se na parede do dedo frio do su
blimador (temperatura mantida baixa com nitrogénio liquido) e,
posteriormente, era recolhido em um frasco sob atmosfera inerte.
Para esta transferé@éncila, as operacdes foram feitas em "saco de

nitrogénio" (ver Figura 1}.

3.6 - Modificagfo da Superficie da Silica Gel

Inicialmente, cerca de 22 g (8,14 x 10¢2

mol) de pen-
tacloreto de nidbio, suspenso em 300 mL de tetracloreto de car
bono e 40 mlL de etanol seco foram colocados para refluxar por
30 minutos até a completa dissolucido do pentacloreto de niobio.
Em seqguida, adicionou-se & mistura 75 g de silica gel ativada e
a mistura resultante foi submetida ao aquecimento durante 52 ho
ras em atmosfera de nitrogénio seco e constante agitacao na tem
peratura de refiuxo do solvente.

A silica funcionalizada, obtida como produto do meilo
reacional descrito acima, foi filtrada e lavada varias vezes com
tetracloreto de carbono sob atmosfera de nitrogénio e depois com
alcool etilico seco até eliminar todo o HCl adsorvido. O mate-

rial foi entdo aguecido em alto vacuo por 4 horas a uma tempera

tura de 413 K.
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Hidrolisou-se o material colocando-o em contato com
dgua bidestilada. A silica funcionalizada com O0xido de nidbio
(V) foi seca em estufa a 373 K e posteriormente guardada em um

frasco,

3.7 = Caracterizacgac da Silica Funcilonalizada com Oxido de Nid=

bio (V)

3.7.1 = Andlise do metal

A quantidade de metal fixada ao suporte fol determina
da conforme procedimento:

A uma massa de aproximadamente 100 mg de SiNb, adicio
nou-se 50 mL de uma solucgao de hidroxido de sodio (0,15 M) e
aqueceu~se durante 30 minutos, necessario para completa dissolu
cdo da silica. O precipitado resultante em solugdo, fol entdo
recolhido através de filtracdc e o material retido no filtro
foi levado para calcinar inicialmente a 573 K por meia hora, se
guido por aguecimento a 1273 K. Pela diferenca entre a massa pe
sada inicialmente e a massa obtida no final do processo, tem-se

a quantidade de nidbio na superficie da silica.

3.7.2 = Medida de area superficial (SBET)
Utilizou~se do método de BET (Brunauer, Emmett e Tel-
ler) [47 - 48] para se cbter a medida de area superficial especi

fica para a silica funcionalizada com 6xido de nidbio (V).
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3-703 -~ ESCA

Esta técnica foi empregada com a finalidade de se es-
timar a porcentagem de oxido de nidbio (V) disperso sob a super
ficie da silica gel [40].

As medidas foram feitas com o aparelho espectrofotd-
metro ESCA - 36 de McPherson Co.. Como fonte paré exclitagdo da
amostra utilizou-se a radiagao AlKa de energia igual a 1486,6

7

ev mantendo-se a pressio na camara de analise de 107 ' Torr.

3.7.4 - Andlise termogravimétrica (TGA)

A TGA foi realizada utilizando-se o equiﬁamento Termo
analisador Dupont modelo 1090, As amostras de silica pura {Sip), sili
ca funcionalizada (SiNb) e silica funciconalizada complexada com
dcido ascorbico (SiNbAAsc) foram aquecidas em atmosfera de ni-
trogénio a uma velocidade de aquecimento de 10 K.mim"1 desde a
temperatura ambiente até 1.228 K.

Para essas analises foram utilizadas entre 3 -7 mg

das amostras.
3.7.5 = Espectros na reglio do infravermelho

Os espectros de absorg¢dc na regido do infravermelho
para silica pura (Sip), silica funcionalizada (SiNb) e silica
funcionalizada complexada com &cido ascdrbico (SiNbAAsc) foram

obtidos apbés trituracio das amostras em almofariz de agata e di
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luigd0o em KBr com concentrac¢des relativas de 10 e 15% (em peso).
As amostras foram colocadas em cela de reflectancia difusa, mo-
delo DR~ 81 da Japan Spectroscopic Co. Ltda., e os espectros re
gistrados na regido de 2.100 - 1.200 cm“1 utilizando-se o equipa
mento Nicolet modelo 60 SXB FT-IR, adguirido através do projeto

PADTC/CNPg 700075/84)} [39].

3,8 - Cinética de Adsor¢do de Ions Metdlicos pela Silica Funcic

nalizada (SiNb)

Fez-se um estudo da cinética de adsorcdo de Ions metd
licos pela SiNb utilizando-se o Ion Cu{Il)}. A técnica utiliza-
da foi a de batelada. Pesou-se sels amostras, cada uma contendo
cerca de 200 mg de SiNb, as quais foram transferidas para tubos
de agitacao em presencga de uma aliquota de 25 mL de uma solugao

1,05 x 1073

M de ion Cu(II} (manteve-se constante o numero de
mol adicionado do ion metalico para os seis tubos de agitacgdo)
seguida de 5 mL de uma solugao tampao (pH = 5) e completou-se o
volume para 50 mL. Os tubos foram colocados para agitar em ba-
nho termostatizado a 298 K variando-se o tempo de agitacio de 1
a 6 horas.

Apds o periodo de agitagdo, o sdlido foi separado do
ligquido por decantac¢do e o metal presente no liquido sobrenadan
te analisado utilizando~se EDTA (0,01l M} como titulante e mure-
xida como indicador a pH = 10.

Analisando os resultados observou~-se que © sistema

atingiu o equilibrio em 3 horas.
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3.9 = Isotermas de Adsorcgdo de Ions Metdlicos pela SiNb

Foram estudadas as isotermas de adsorcdo para os lons
Cul{i1r), Co(II), Ni{II), Zn{(II), Cd{II) e Hg(II) em meio
aguoso pela técnica de batelada. |

Varias amostras foram pesadas, cada uma contendo apro
ximadamente 200 mg do material funcionalizado e transferidas pa
ra tubos de agitacdo em presenca de 5 mL da solugdo tampio (pH=

5) e diferentes aliquotas do ion metdlico e o volume final ajus

tado para 50 mL. Os tubos foram colocados no agitador, com ba-
nho termostatizado, e agitados durante 3 horas a 298 X (ver PFPi-
gura 2}.

Nota: Utilizou-se um sistema de agitacio mecinica co-
mo mostrado na Figura 2 para evitar a abrasao da SiNb.

Apds a agitag¢do, o s6lido foi separado do liquido por
decantag¢do e o metal presente no liquido sobrenadante analisado
pelos métodos convencionais de titulagdo complexométrica  com
EDTA (0,01 M).

A quantidade de ion metdlico adsorvide, Nf, na super-

ficie da SiNb pode ser,entdo, calculado através da seguinte ex-

pressao:
W
onde: W = massa da SiNb (em g)
Na = nimero de mol adicionado (quantidade inicial do metal

na solucao)
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Figura 2 - Sistema de agitacao mecanica termostatizado.
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Ns = numero de mol na solucao sobrenadante (quantidade de

metal em solugdo em equilibrioc com a fase sélida).
e, as grandezas Na e Ns podem ser definidas como:

Na = Va x Ce {B)

onde: Va = volume da aliquota (em mL) do ion metalico

Ce concentragdo do ion na solugdo estoque.

Vvt x Ct x V£ (C)
Va

Ns =

onde: Vit = volume adicionado do titulante
Ct = concentracido da solucido titulante
Vi = volume final da diluicao (tubo de agitacao)
Va = volume da alliquota da solugao sobrenadante utilizada

na titulacao.

3.10 ~ Isotermas de Adsorc¢do de Ions Metdlicos pela SiNb em Di-

ferentes pH

Os ions metalicos estudados nestas isotermas foram os
mesmos utilizados anteriormente, ou seja, Cu(11), Co(1I},
Ni({II}, Zn{r1), CAa{r1) e Hg(II}).

Neste estudo também foi utilizada a técnica de batela

da. Preparou-ge sete tubos de agitagdo contendo, cada um, cerca
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de 200 mg da SiNb, 5 mL da solugdo tampdo, com os respectivos
valores dos pH variando de 1 -7 e uma aliquota do ion metdlico
de tal modo, a manter fixo o nimero de mol adicionado para cada
metal. Ajustou-se o volume final em cada um dos tubosr.para 50
mL. Os tubos foram levados para agitar durante 3 horas a 2?8 K.

Terminada a agitagdo, separou~se o sélido'do ligquido
por decantagdo e analisou-se o metal presente no liquido sobre-
nadante pelos métodos convencionais de titulacio complexométri-

ca com EDTA.

3.11 - Complexagdo do Acido L(+) AscOrbico com SiNb

Sabemos que o acido ascdrbico forma um complexo estd-
vel de coloragao alaranjada com 6xido de nidbio (V) quando em
solugdo dcida [32]. Baseando-se nesta informag¢do, foi verifica-
do se o mesmo ocorria guando o Sxido de nidbio (V) estava anco-
rado na superficie da silica gel. Entio, aproximadamente, 2,0 g
da SiNb fol pesada e transferida para um recipiente de vidro.
Em sequida, adicionou-se 25 mlL de uma solucio de HCL {0,5 M) e
igual §olume de uma solugdo saturada de acido ascdrbico. Agitou-
~se a mistura e o material obtido foi filtrado e lavado varias
vezes com agua destilada. Secou-se o sdlido a temperatura de
313 X por 1 hora scb vacuo.

O material resultante foi caracterizado por espectros
copia na regido de infravermelho.

A seguir, analisou-se a quantidade de &cido ascdrbico
bpresente no sdlido com permanganatc de potassio {0,0198 M) em

meio de acido sulfirico (1:1) [84].
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3.12 = Coluna de Redugao

Como sabemos, o acido ascdrbico & um agente redutor,
e, uma vez que este formou um complexo estavel com a superficie
modificada da silica gel pensou~se na possibilidade de se utili
zar o material na construcgao de uma coluna de redugdo para ions
metalicos. |

Para tal experimento, utilizou-se uma coluna de vidro
com diametro interno de 0,5 cm e 11 cm de altura. Esta coluna
foi recheada com cerca de 1,20 g de SiNbAAsc e, através dela,
foram percoladas aliquotas de 10 mL de solugdes padronizadas
dos ions metdlicos utilizados a uma vazdo de 2,2 ml.minul. A se
guir, passaram-se consecutivamente solucdes de HCL diluido
(0,01 M)} ou HNO 4 diluido (0,01 M) e agua bidestilada de acordo
com 0 ion metalico estudado. O esquema utilizado neste experi-
mento pode ser encontrado na Figura 3.

0Os ions metalicos empregados neste estudo foram: Fe

{(ITI), Cri(vi) e Cu{Ili).
3.12.1 = fon Fe(III)

Recolheram-se as aliquotas percoladas em um balao vo-
lumétrico de 50 mL gue continha 15 mL de solugao de 1,10 fenan-
trolina (0,25% m/v). A seguir a coluna foi lavada com HCl dilui
do (0,01 M).

A guantidade de Fe(II)} foi determinada espectrofoto-

metricamente utilizando-se o equipamento espectrofotdmetro Mi-
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Figura 3 - Sistema utilizado na redugao dos Ilons metdlicos,
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cronal modelo 380, fazendo-se a leitura da absorbidncia do com-
plexo em comprimento de onda de 510 nm e comparando-a com a ab-
sorbancia do padrdo de Fe(Ill). O padrao fol preparado transfe-
rindo-se uma aliguota de 10 mL da solugao de Fe(II)(l}GOxJD“%m
juntamente com 15 mL da solugao de 1,10 fenantrolina (0,25% m/v)
para um bal3o volumétrico de 50 mL e completando o volume com

HC1 diluido (0,01 M).

3.12.2 = Ion Cr(VI) .

As aliquotas foram recolhidas em baldes volumétricos
de 100 mL contendo 1 mL de 1,5 difenilcarbazida (0,25% m/v) e 2
ml: de H2504 (3 M}. Completou-se o volume com agua bidestilada e
determinou~se a porcentagem de Cr(VI) reduzido, fazendo a lei-
tura da absorbancia do complexo formado em um comprimento de on
da de 540 nm, utilizando-se do equipamento citado anteriormen-
te, comparando=-a com a absorbdncia do padrao de Cr(VI) prepara
do, transferindo~se uma aliquota de 10 mL da solugdo padroniza-

5

da de Cr(vi) (9,95 x 10 7" M), 1 mL de 1,5 -difenilcarbazida

(0,25%) e 2 mL de 32804 (3,0 M) para um balao volumeétrico de

100 mL e completando-se com agua bidestilada.
3.12.3 - Ton Cul(II)

O processo de reducgdo do ion Cu(II) foi executado em
atmosfera inerte. A coluna descrita anteriormente adaptou-se um

sistema de fluxo continuo de borbulhamento de nitrogénio o gual

UNIC AP
BIILIOYECA CENTRAL
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passava atraveés do‘liquido contido no reservatdrio antes da pas
sagem pela coluna e no recipiente que recolhia a amostra apbs
ter sido percolada. Com este sistema, e lavande exaustivamente
a coluna com agua bidestilada fervida e borbulhada com nitrogé-
nio, antes de percolar cada amostra, tentou-se evitar o maximo
a presenca de oxigénio.

As aliquotas de Cu{I) foram recolhidas em erlenmeyer
de 125 mL contendo 10 mL de uma solucgao de Fe(III)‘(5,36}ch4M).

Apds eluigao das amostras com HNO, diluido até um volume aproxi

mado de 50 mL adicionou-se 15 mL de 1,10 fenantrolina (0,25% m/v)
e fez-se a leitura do complexo formado em um comprimento de on-
da de 510 nm utilizando-se do aparelho ja citado e comparando
com a absorbancia do padrao.

0 padrdo, neste éaso, foi preparado percolando-se uma

aliquota de 10 mL da solugdao padrdo de Fe(I1I) (5,30 x 1074

M},
através da coluna e recolhendo-a num erlenmeyer de 125 mL con-
tendo 15 mL de 1,10 fenantrolina (0,25% m/v). Completou-se o vo
lume para, aproximadamente 50 mL eluindo-se através da coluna
HNO , diluido.

Procedeu~se, desta forma, a fim de garantir gue somen
te ions Fe(II) estariam presentes no padrao e também para sub-
meté~lo As mesmas condigdes de borbulhamento de nitrogénio das
amostras.

Notas: 1) A coluna de redugao utilizada neste estudo
foi ativada e regenerada pela passagem de uma solugao de HC1
(0,5 M) seguida da solucglo saturada do acido ascbrbico apds elud
cao de cada uma das amostras de Cr{VI) e Cu{II). Para o Fe(IIl)

as amostras foram eluidas com regeneragao da coluna somente no

final.
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2) As solugdes dos ions Fe(Il), Fe(IIl), Cr

(VI) e Cu{II) usadas no experimento foram preparadas de manei-
ra que, em cada aligquota de 10 mL destas solugles apresentassem

em torno de 0,1 -0,3 mg dos ions.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4,1 -~ Modificag8o da Superficie da Silica Gel com Oxido de Nid=-

bio (V}

A funcionalizacdc da silica gel 100 com tamanho das

particulas entre 0,063 - 0,200 mm e possuindo uma area especifi-

-1

ca de 242 m2.g pelo oxido de nidbio(V} covalentemente ligado

a superficie foli realizada conforme reagdes:

1 ccl
4
n SiOH + NbCl ——3 Si0_NbCl + n HC1 : (1)
5 n 5-n
3 EtOH ;1
P
7
/ H,0 1
510 NbClg =~ ——> 510 Nb(OH)g4_, + (5 - n) HC1 {(11)

2

Antes de iniciarmos a reacao, fez-se uma estimativa
da quantidade do agente modificador necessirio para reagir com
75 g da silica gel ativada. Para tanto, determinou-se a quanti-
dade de mol de grupos silandis (nOH) disponiveis para reagir na
silica.

Sabe-se que a concentracdo de grupos silandis (S10H)
na superficie da silica & cerca de 4 a 5 grupos por nm? {7, 17,
54 - 56] e, conhecendo-se ainda, o valor da area superficial

(Sppp) da silica gel 100 foi possivel calcular a quantidade de
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mol de grupos silandis presentes na superficie da silica atra-

vés da seguinte equacao:

"om _ Sger ¥ Bom
= (D)
W N
onde, SBET = aArea superficial especifica, dada em nmz.g—1
Byy = numero de grupos silanois por nm?
Nog = quantidade de mol de grupos silandis por g
W = massa da silica, em g
N = numero de Avogadro

Executando estes calculos obteve-se que em 7S.g da si
lica gel existiriam 0,12 mol de grupos silandis disponiveis pa-
ra reagir com o agente modificador.

No experimento, foram utilizados 22 g de pentacloreto
de nidbio, ou seia, 50% a mais dé necessario. Isto fol feito pa
ra garantir o maximo de modificac@o da superficie.

O 6xido de nidébio (V) apresenta-se ligado a superfi-
cie da silica através da ligacdao 0~ Nb, a qual & bastante estd-

vel e resistente ao tratamento acido e basico.
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4,2 - Caracterizag¢do da Silica Inorganofuncionalizada com Oxido

de Nidbiol(V)
4,2.1 =~ Analise do metal

A guantidade de metal fixada a matriz obtida através
de analise elementar do material sintetizado (SiNb) foi de

3 ~1

0,38 x 107~ mol.g ~.

4.2.2 - Medida de &rea superficial especifica (Sypq)

A silica gel modificada com Oxido de nidbio(V}) apre-
sentou uma area superficial especifica de 164 mz,g“l. Isto cor-
responde a uma variagao de 78 m-’«.g"l na area superficial especl
_.1)

fica do material de partida (silica gel 100; SBET = 242 m?.qg

Esta diminuicao obtida para a area superficial da SiNb
pode ser atribuida ao recobrimento dos poros mais finos da su-
perficie da silica gel pura pelo o6xido de nidbio(V), o que im=-
pede o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso durante a medi-
da de area [57].

Sabemos que o grau de funcionalizagao da superficie
da silica gel pode ser expressado em termos da quantidade de ato
mos ligados a superficie por unidade de area, ou seja, a densi-
dade superficial de atomos [56]. Entdo, conhecendo~-se a area
superficial da SiNb e a guantidade de atomos enxertados por grama
de silica, obtém-se que a densidade de atomos ligados a matriz

2

é da ordem de 1,39 mol.nm “, o que corresponde a uma distfncia

média de 0,85 nm.



31

4.2,3 - Espectroscopia fotoelétrica de raio X (XPS)

O espectro de XPS do material inorganofuncionalizado
(SiNb) (ver Figura 4), mostra claramente dois picos distintos
com energias entre 210,3 e 207,5 ev. Pela literatura, est&éem@g

372 e 3d5/2 do nid-

gias de ligagdo sdo atribuidas aos niveis 3d
bio como 6xido de nidbioc(V) (NbZOS) [58 - 59]. Portanto, verifi
ca~se a presenca de Oxido de nidbio(V) ligado a superficie da

silica gel. Se compararmos o espectro obtido para a SiNb com o

espectro do Oxido de nidbio{V) notamos que houve um alargamen-
to dos picos no espectro da SiNb. Esta deformagio dos picos ve-
rificada com relacdao ao Oxido livre atribui-se ao fato do mesmo
estar suportado sobre a superficie da silica gel né SiNb.

As concentracdes atdmicas encontradas na superficie
do material foram: 0 = 65%, Si = 34% e Nb = 1%. Estas concentra
cdes foram obtidas calculando-se a area sob o pico corresponden

te a cada atomo (ver Figura 5).

4,2,4 - Bspectros de infravermelho

Os espectros de FT-IR obtidos para caracterizagaoc do
material podem ser encontrados na ?igura 6.

O espectro 1 corresponde ao espectro da Sip, & banda
de absorc¢ao encontrada em 1626 cm"1 & atribuida a banda de de-
formacaoc da agua, ja em 1984 e 1870 cm_1 sao bandas da silica.
0 espectro para SiNb & o espectro 2 o gqual, aparentemente, néo

indica grandes alteracgoes nas freqliéncias das bandas quando com
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paradas ao espectro 1. Contudo, fazendo-se a razao entre o es-
pectro 2 e 1 obtém-se o espectro 3 cujas bandas encontradas em

1

1449, 1397 e 1370 cm ~ foram atribuidas ao deformagdo. de CH

5 &
deformagado de CH de grupos organicos (alcbéxidos de nidbio) que
ndo foram totalmente eliminados durante a hidrdlise do material,

No espectro 4, temos bandas de absorgao do complexo
SiNbAAsc, sendo que essas bandas praticamente cérrespondem as

obtidas para os espectros originais da Sip e SiNb.

0O espectro 5 surge, entao, da razdo entre o espectro

4 e 3 e nele aparecem somente as bandas correspondentes ao aci-
do ascoOrbico. O acido ascoérbico livre apresenta bandas de absor

1,

cdo de grupos carbonilicos em 1750 e 1670 cm 7 no complexo, a
banda a 1750 cm'~1 do acido livre desloca~se para 1719 dm“l e a
de 1670 cm permanece inalterada.

Portanto, através da analise destes espectros observa—
~ge gue houve a modificacao da superficie pelo Oxido de nidbio
(V} como também a complexacao do acido ascdrbico sobre a super-
ficie modificada.

A formac¢ao do complexo SiNbAAsc foi também verificada
pela mudanga de coloracgd@o da superficie (SiNb), a qual passou
de branca (antes do acido ascdorbico) para alaranjada {depois do
dcido ascorbico).

Pode~-se atribuir a coloraclo a presenca no acido as-
corbico, de um grupo carbonil conjugado com um grupo hidroxila
em posicdo o e sua estabilidade 3 formacdc de um anel de cin-

co membros ligado pela fun¢do carboxilato a~hidroxil gque promo=-

ve uma ligagao forte [62].
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Considerandoe o que fol diteo acima, podemos supor que
o acido ascOrbico encontra-se preso a superficie da SiNb da se-

guinte maneira: ({(ver Figura 7)

SN

CH-~=CH = CHz2OH

O e G

AN SO
or

Qkakrc
{
OH

Figura 7 = Acido ascdrbico complexado com S5iNb.

Esta conclusdo é semelhante a obtida em um trabalho
mailis antigo onde os autores estudaram o complexo formado entre
o &cido ascOrbico e o pentdxido de nidbio [32].

A quantidade de acido ascoOrbico complexada com  Silb

P .
determinada atraves de titulacao foi de 0,44 x 10 - mol . g 1%
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4.2.5 - Andlise termogravim@trica (TGA)

Analisando-se as curvas termogravimétricas obtidas
(ver Figura 8) para Sip, SiNb e para SiNbAAsc, tem-se uma idéia
da porcentagem de perda de massa em funcdo da temperatura- e,
conseqlientemente, da estabilidade do material.

Nota-se, pela figura, que as trés amos£ras apresentam
uma perda de massa inicial a temperatura média de 347 K, o que

corresponde a remogao de agua da camada mals externa (fisicamen

te adsorvida) a qual, esta fracamente presa e pode ser totalmen
te removida a essa temperatura. Por volta de 678 K ocorre nova-
mente perda de massa mas, desta vez, atribuida a remogéo' de
dgua que se encontra fortemente presa a supexficie‘por ligagdes
de hidrogénio aos grupos silandis (Si0H) sendo removidas da su-
perficie por temperaturas superiores a 480 K. Acima de 750 K,
para a silica gel pura, come¢ga a ocorrer condensacgao de grupos
silandis e a formagdo de grupos siloxanos {60 - 61].

Observando a figura pode-se dizer gque as trés curvas
assemelham-se, Considerando a Sip e SiNb pode-se atribuir este
acontecimento ao fato do O6xido de nidbio(V) ancorado sobre a
superficie da silica gel ndo alterar, significativamente, a ca-
mada de hidratacao da superficie. Comparando a SiNb com SiNbAAsc
sabe~se que, a porcentagem em massa de acido ascOrbico na super
ficie da SiNb & de 0,08%. Verifica-se que had muito pouco &acido
ascdrbico por grama de SiNb sendo assim, & de se esperar que
nao haja variagles significativas entre esses termogramas, uma
vez que a guantidade do material complexante, bem como a do agen

te modificador sao tao peguenas.
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4,3 = Coluna de Redugao

0 acido ascoOrbico atua como um agente redutor forte
em soluglo aquosa. Agentes oxidantes brandos oxidam o acido as~-
cdrbhico (AHz) ao acido dehidroascdrbico (A) de acordo com a

equacao:

OH OH O o
| o
C=C c-C
S \ 4 N N -
0 =C C~-H ——) O0=C¢ ///T-—H + 2H + 2e
\\\ O'//'%H~OH \\\'O TH*OH
CI~12--OH CH2'-OH
(AH,) (A)

(IX)

O potencial de oxidac3do deste sistema € de. 0,185 V a 21ocC.
e pH 7. A aclo redutora deste acido tem sido muito utilizada pa
ra determinacoes diretas e indiretas de vArias substanclas orga
nicas e inorganicas [63 — 65].

Mushran e Agrawal verificaram que a auto~oxidagao do
Acido ascdrbico é fortemente catalisada por lons metdlicos como
o Cu(li), Fe(Ili), Hg(II), PA(II), etc. [66].

No presente trabalho estudou-se a capacidade de redu-
¢ao do acido ascorbico complexado a matriz inorganofuncionaliza
da (SiNb) para os ions metalicos Fe(III), Cr(VI) e Cu(IIl).

Os resultados obtidos neste estudo podem ser encontra

dos na Tabela I.



40

Tabela I ~ Capacidade de reducao da SiNbAAsc

Ion Absorbancia Absorbancia 2 de
Metalico Padrao Amostra Redugao
Fa(III) 0,308 0,294 95,4

Cr(vi)?® 0,701 0,000 100
Cu{IIl} 0,222 0,198 89,2

a

= o zero de absorbancia para a amostra de Cr (VI) indica au-
séncia de formagao do complexo Cr{vI) - 1,5 difenilcarba-
zida significando que houve redugao do ion metadlico. O pa-
drao utilizado tanto para o Fe(III) como para Cu(II) foi
o padrao de Fe(II), uma vez que a determinagldo de Cu(I)

foi feita por via indireta.
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A porcentagem de reducao para os lons estudados ficou
em torne de 20% como pode ser visto na tabela. Esta porcentagem
foi considerada boa, e a menor porcentagem de reducao observada
para © Cu(II} fol atribuida ao fato de sua redugdo ter sido fei
ta em atmosfera inerte pois, por mais gue tentassemos evitar a
presenca de oxigénio no sistema nao pudemos garantir sua ausén-
cia total. |

A reducao de Cu(II) foi executada em atmosfera de ni
trogénio para se evitar que na presenca de oxigénio o Cu(I) se

oxidasse novamente a Cu(II) com liberacdo de &agua oxigenada

[63].

e

ca” & 1720, + w0 — cu?t o+ H,0,  (X)

As reagdes de redugdo, dos Iong metdlicos estudados, pelo
material (SiNbAAsc), podem ser representadas da seguinte manei-

ra:

0
4 0=¢C -0 a g 0
1 N 34
Nb\\ CH-R + H,0 + 2Fe> —— Nb - OH + CH~R
4 No-c=c” 1 c-c”/

| o

OH 0 O

+ 2 Felt 1+ 2 gt

onde, R = CHOHCHZO? (67 -69, 76] (xz}
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a /,o = C - o\\ a
3 Nb \ JCHR + ut + Cr,0.°" —— 3 Wb - OH +
3 0 ~¢C = cl: ﬂ
oH
0
A\
C -0
3 CH-R + 20r3F
C - C
/ N
7 o
+ 4H20
(66, 70, 71] | (XII)
7! /o = C - o\ a
Nb | CH-R + 2cu?t + H,0 —> Nb - OH + 2cu’ +
~ 7
0 -C = (l: ﬂ
OH
0
\\‘\c -0
l NeH-R + 2"
AN
0 o

[72 - 76] {XI11)
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4,4 - Adsorcao de fons Metdlicos pela SiNb

Uma particula de um 6xido mineral em suspensao aquosa
tende a polarizar e ficar eletricamente carregada. Muitos &xi-
dos sao anfdteros. Assim, a natureza e a importancia desta car-
ga & fungao do pH aoc redor da particula.

Por exemplo, num meio acido, a particuia esta carrega
da positivamente. 0 principio da eletroneutralidade implicé na

presenga de uma camada de lons de cargas opostas proximas desta

particula, ocorrendo, entdao, uma compensac¢aoc entre as  cargas
elétricas. Ao contrario, para um meioc bisico, a particula esta
negativamente carregada e, portanto, rodeada por cations [77].

Se para um dado valor de pH a particula nao se encon-
tra carregada, isto &, a superficie esta eletricamenté neutra,
este valor, que € uma caracteristica do O0xido, corresponde ao
seu ponto de carga zero (PCZ) ou ponto isocelétrico (PIE).

Caso a solucao apresente um pH mais basico que o PIE
do o6xido, ions H* serdo deslocados pela agua adsorvida. Se a so
lugio tem um pH menor que o PIE do O6xido, grupos OH serdo des-
locados pela agua adsorvida. Contudo, se outros ions (além de
t e oHT) estio presentes em solugdo, um processo de troca ioni
ca pode ocorrer. Os prétons na superficie do 6xido serdo deslo-
cados por cations enquanto que os ions hidroxilas da superficie
poderao ser deslocados por dnions em preferéncia a égua[78—79].

0 Oxido de nidbio(V) gquimicamente ligado a superfi-
cie da silica gel foi, entdo, inicialmente empregado em estudos

de reacodes de troca idnica, sendo que os lons metalicos utiliza
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dos nestes estudos foram Cu(ll), Co(IT1}, Ni{I1), n{Ii),
Cd(II) e Hg(II).

A principio, o experimento de adsorc¢do dos lons metéa-
licos foi feito em meio tamponado pH = 5. Os resultados obtidos
podem ser encontrados nas Tabelas II a VII e na Figura 9, onde
(Nf) & a quantidade de mol do metal fixo na superficie, (C) & a
concentracdo de metal em solug¢do, em equilibrio com a fase soli

da e (D) é& o coeficiente de distribuicao.

O coeficiente de distribuicao foi entdo calculado co-

mo mostrade na seguinte eguacgio:

D = (E}

Se observarmos os dados contidos nas Tabelas II a VII
verificaremos gque o material sintetizado (SiNb) demonstra maior
afinidade pelos ions Hg(II) e Co(II); para os outros ions me-
talicos estudados nao fol observada maior seletividade como po-
de ser visto pela Figura 9.

Pode-se dizer, entdo, que a ordem de afinidade da SiNb pelos
ions metdlicos estudados, de acoxdo com a quantidade mixima adsorvida encon
trada, € a sequinte:

Hg (II) > Co(II}) > Cu(II) > Ni(II) > Zn(II) > Ca(rI)

A capacidade de troca encontrada para cada Ion metdli
co foi: Hg(II) = 30; ColII) = 19; cul(lIl) = 13; Ni(II) = 11;
Zn{I1) = 9 e CA(II) = 7 (umol/g), o que ficou bem abaixo da

capacidade de troca esperada pelo material (SiNb).
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0 ¢ i [ i ! i I i

Hg {11)
Co (1)
cu i)
Ni (i)
Zn {1}
cd (1)

gggngo

1T 2 3 4 5 & 7 8
[M*] x10* ™

Figura 9 - Isoterma de adsorcado em meio aquoso de ilons

metalicos. pH 5 da 5iNb.
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Nas Tabelas II a VII encontram-se os dados das isotag

mas dos diferentes ions metalicos obtidos em pH 5 a 298 K.

Tabela II - Isoterma de adsorgao para o ion Cu{II)

NE c x 10° " D
Amostra {mmol/qg) (mol/L) (mL/qg)
1 90,0042 0,80 52
2 0,0052 1,15 45
3 0,0054 1,72 31
4 00,0056 2,04 27
5 00,0064 . 2,64 24
6 0,0070 3,60 19
7 0,0087 4,40 20
8 0,0116 5,34 21,7
9 0,0122 6,30 19,4
10 0,0131 6,80 19,3
11 0,0139 7,20 19,3

12 0,0131 8,20 16,0




Tabela III - Isoterma de adsorcao para o ion Co (II)

Amostra NE : ©x 104 A | ’
{mmol/qg) (mol/L) {(nL/qg)

1 80,0083 0,60 138

2 0,0101 0,90 112
3 00,0116 1,40 82,8
4 0,0135 1,70 _ 79,4
5 0,0151 2,20 . 68,6
6 60,0157 3,00 52,3
7 0,0164 4,00 41,0
g 0,0174 4,80 36,2
9 0,0182 5,80 31,4
io | 0,0216 6,60 32,7
11 60,0159 7,20 22,1

12 0,0198 7,60 26,0




Tabela IV -~ Isoterma de adsor¢ao pra o ion Ni{II)

NE . Cx 104 D

Amostra (mmol/q) (mol/L) {(mL/g)
1 60,0024 0,90 27
2 06,0023 1,30 18
3 0,0035 1,84 19
4 60,0047 2,20 21
5 0,0058 2,74 21
6 06,0095 3,60 26
7 0,0093 4,60 20
8 0,00692 5,60 la
g 0,0116 6,50 17,8
190 0,01le 7,10 16,3
11 00,0114 7,50 15,2

12 0,0113 8,50 13,3




Tabela V - Isoterma de adsorg¢ao para o ion 2Zn{II)

NEf C x 104 D

Amostra (mmol/qg) (mol/L) ' (mL/qg)
1 0,0026 0,84 35
2 0,0034 1,20 28
3 0,0027 1,80 15
4 0,0048 2,10 . 23
5 0,0052 2,64 20
6 0,0068 3,54 19
7 0,0069 4,50 15
8 0,0082 5,40 15
9 0,0084 6,34 13

10 0,0089 6,90 13
11 0,0085 7,30 12

1z 0,0073 8,30 9




Tabela VI ~ Isoterma de adsorc¢adoc para o 1lon Ca(zrr)

Amostra NE C x 104 | | D
(mmol/qg) (mol/L} (nL/g)

1 0,0041 0,74 55
2 0,0045 1,10 41
3 60,0057 1,16 49
4 0,0061 1,94 _ 31
5 0,0061 2,50 ' 24
6 0,0077 3,34 23
7 60,0069 4,30 16
8 0,0073 5,20 14
9 0,0074 6,10 12
10 3,0076 6,64 11
11 0,0067 7,04 9

12 00,0058 8,00 7




Tabela VII - Isoterma de adsorg¢ac para o lon Hg{II)

Nf C x 10. D

Anostra (mmol/g) (mol/L) ' (mL/qg)
1 0,0066 0,64 103
2 0,0070 1,00 70
3 0,0070 1,54 45
4 0,0086 1,84 ‘ 47
5 0,0111 2,30 48,3
% 0,0177 2,94 ' 60,2
7 0,0293 3,40 86,2
8 00,0272 4,49 61,8
9 06,0276 5,40 51,1
10 0,0288 5,80 49,6
11 0,0310 6,10 50,8

12 0,0310 7,00 44,3
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Tendo em vista o acontecido, observou-se que se a so-
lucio possui um pH mais basico, os ions uY serio deslocados e
teremos a presencga de uma carga negativa sobre o oxigénio o que
favorece a adsorcadao de cations pelo material (%bO“)ZMZ+. Caso a
solugao se apresente mais acida, 0s grupos OH serao deslbcédos
e, portanto, a carga positiva no metal ligado ao su?orte estara
exposta, favorecendo a adsorc¢do de &nion (%b*)zcz“ [851.

Para verificarmos este comportamento, construiu-se

novas isotermas de adsorcao para ions metdlicos mas, desta vez,

variando-se ¢ pH do meio reacional de 1 a 7.

Analisando~se os resultados (ver Tabelas VIII a XIII
e Figura 10) nota-se que houve um aumento na capacidade de tro-
ca dos ions metalicos pela SiNb a medida em que o‘meio reacio-
nal tornou-se mais basico.

Este aumento na capacidade de troca dos Ions metali-
cos pela SiNb nao foi muito acentuado para o Hg(II) como pode
ser observado. Atribui-se este comportamento ao fato do Hg (II}
hidrolisar-se em pH mais basicos.

Se agora formos estabelecer a ordem de afinidade da SiNb pelos
ions metélicos em pH 7, de acordo com a quantidade maxima adsorvida encontra

da, teremps:

~

Cu(II) > Co(II) » Zn(II) > Hg(II) > Ni(II) = CA(II)

0 processo de troca idnica que ocorre nas condigoes.
experimentais deste trabalho foi entao representado pela seguin

te equagao:

/)

..i..

z Nbou + Mm%t NbOZMZ + 7 H (III)

3
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Os dados encontrados nas Tabelas de VIII a XIII refe

rem~se as isotermas obtidas variando-se o pH entre 1 e 7.

Tabela VIII - Isoterma de adsorgdo para o ion Cu(II)
4
Nf C x 10 D
pH

(mmol/g) {mol/L) (mL/g)
1 0,0011 6,85 1,6
2 0,0011 6,85 1,6
3 00,0024 6,80 ' 3,5
4 60,0036 6,75 5,3
5 0,0137 6,35 21,5
6 00,0410 5,25 78,1

7 0,0464 4,95 ' 93,8




Tabela IX - Isoterma de adsorgao para o ion Col(II)

4

o Nf C x 10 D
(mmol/g) {mol/L) (mL/g)
1 0,0025 : 6,80 3,7
2 0,0063 6,65 9,4
3 0,0088 6,55 ' 13
4 0,0112 6,45 17,4
5 0,0163 6,25 26,1
6 00,0226 6,00 37,6

7 0,0438 5,15 85,1




Tabela X -~ Isoterma de adsorg¢ac para o ion Ni{II)

55

. NE C x 104 D
{mmol/qg) (mol/1) {(mL/g)
1 0,0018 6,82 2,7
2 0,0018 6,82 2,7
3 0,0018 6,82 2,7
4 0,0023 6,80 3,4
5 0,0096 6,75 14,2
6 0,0136 6,35 21,4
7 0,0311 5,65 55,1




Tabela XI - Isoterma de adsorc¢ao para o ion 2Zn(II)

. NE cx 10t D
{mmol/g) (mol/L) (mL/g)
1 0,0035 6,75 5,2
2 00,0035 6,75 5,2
3 0,0035 | 6,75 5,2
4 0,0060 6,65 ' . 9,0
5 0,0698 6,50 15
6 0,0210 6,05 34,7

7 0,0385 5,35 71,9




Tabela XII -~ Isoterma de adsorcgao para o ion Cd{iI)

57

o NEf C x 104 D
(mmol/qg) (mol/L) (mL/g)
1 0,0014 6,85 1,9
2 80,0025 6,80 3,7
3 06,0025 6,80 3,7
4 0,0050 6,70 7,5
5 0,0076 6,60 11
6 0,0163 6,25 26,1
7 0,0313 5,65 55,4




Tabela XIII ~ Isoterma de adsorgao para o ion Hg{IT)

4

Nf C x 10 - D
pH (mmo1/9) (mo1/L) (mL/g)
1 0,0012 6,85 1,7
2 0,0024 6,80 3,6
3 0,0063 6,65 9,4
4 0,0151 | 6,30 23,9
5 0,0289 6,00 48,1
6 0,0312 5,65 55,2

7 0,0337 5,55 60,8
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YV - CONCLUSOES

As evidéncias da funcionalizagao da silica gel 100
(com tamanho de particulas entre 0,063 - 0,200 mm e adrea super-
ficial especifica de 242 mz.gul) pelo Oxido de nidbio(V) foram
confirmadas pelos métodos de caracterizacio empregados.

A primeira evidéncia da modificagac da superficie foi

obtida através da analise quimica do material que revelou pos-
| - -1 i 5
suir em torno de 0,38 x 10 3 mol.g © moleculas de oxido de nio-

bio (V) ancoradas a superficie da silica gel. O resultado obti-

do para a medida de area superficial especifica (S foi ou-

BET)

tra evidéncia da funcionalizacao da silica, uma vez que tivemos
- . - l - 2 ] - .

um decrescimo de 78 m*?.g na area superficial especifica do ma

-hy,

terial obtido comparado ao valor da silica gel 100 (242 m2.g
Além dissoc, os espectros de XPS e FT-IR da superficie modifica-
da indicam a presenga de 6xido de nidbio(V) ligados a superfi-~
cie da silica, sendo que, o XPS nos fornece ainda, a concentra-
¢do de cada atomo nesta superficie.

A formacgdo do complexo SiNbAAsc foi confirmada tanto

pela variacao da coloragdo da superficie como também através de

espectroscopia no IR.

SiNb + AH 3y SiNbAAsc
(branco) (alaranijado)

Este complexo mostrou-se bastante estavel, o que foi

atribuido a forma¢do de um anel de cinco membros ligado  pela



6l

fungdo carboxilato a-hidroxil que gera ligagles fortes.

Conclui-se ainda que, o complexo formado pelo acido
ascorbico com 6xido de nidbio (V) ancorade na superficie da si-
lica gel originou uma superficie altamente redutora que foi em~
pregada na reducgdo de ions metilicos (Fe(III), . Cr(vI) e Cu{II))
com bons resultados. Este material demonstra possuir grande po-
tencialidade analitica.

O TGA da SiNb e SiNbAAsc ndo nos forneceu grandes in-
formagles a respeito da estabilidade térmica das amostras. Isto

deve~se ao fato da pequena quantidade, tanto do agente modifica
dor [Oxido de nidbio{V)] quanto do agente complexante (acido
ascorbico) presa a superficie, o que fez com que as curvas obti
das se assemelhassem & da silica gel pura (Sip).

\A inorganofuncicnalizacdo da silica gel & uma drea que
comegou a ser explorada recentemente. Sendc assim, esperamnos
que os dados agui relatados possam, mesmo que pouco, contribuir
com os estudos desenvolvidos nesta area para um melhor entendi-
mento sobre as propriedades da silica gel modificada ampliando,

desta forma, sua utilizacio.
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