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SUMARIO

A superficie de silica gel modificada com o grupo imidazoil
propil foi usada para absorveI\sz(M=Mn,Ni,Cu,Zn e Cd; X=ClL, Br
el) e FeCl, a partir de solugdo de etanol e acetona, A capaci-
dade de adsorgdo e a intensidade de adsorgdo foram determina-
das usando-se a equacdo de Langmiir. As influéncias do solven-
te, temperatura e grau de funcionalizacio na adsorcio foram
também estudados. 0s espectros de infravermelho da silica fun -
cionalizada foram obtidos entre 1700-1300cm ©, As bandas de vi
bracdo do anel imidazol foram deslocadas para frequéncias mais
aitas devido As interacGes do metal com o nitrogenio da base,

Informagoes de espectroscopia de EPR permitiram  assinalar
uma simetria local para o complexo de CuCl, com grupos imidazoil
propil na superficie da silica gel.

' As experiencias de preconcentracdo foram desenvolvidas usan
do~-se técnicas cromatogrdficas de coluna de vidro. 0S experi -
mentos de adsor¢do foram realizados empregando-se ions  methii
cos e misturas desses lons a partir de solu¢Ses alcodlicas, ©O
método foi também usado em preconcentracio de varios cAtions me
t&licos encontrados em Alccol carburante hidratado. As anilises

dos ions metdlicos presentes nas misturas foram feitas através

de espectrometria de absorcio atdmica.




ii

SUMMARY

Silica gel surface mpdified with imidazolylpropil _group
was used to absorb ng(Man,Ni,Cu,Zn and Cd; X= ClL,Br and I )
and FeCl, from ethanol and acetone solution. The adsorption ca

pacity and the intensity of the absorption were detexmined by
using Langmiir equation., The influences of the solvent, tempe~
rature and degree of functionalization on the adsorption were
also studied. The infrared spectra of the functionalized sili
ca were recorded between 1700*1300cmm1¢ The bands of the'imiQQ
zole skeletal vibrations are shifted to brighter frequences
upon metal to base nitrogen interaction.

Informations from EPR spectroscopy permitted to assign a
local symmetry of Cu012 imidazolylproplil surface complex.

The preconcentration experiments were developed using
glass chromatographic column technique, The adsorption experi-
ments were carried out employing individuals metals ions and
mixtures of these from alcoholic solutions. The method was alo
used in preconcentration of several metals cations found in
hidracted fuel alcochol, The analysis of metals ions present in

mixtures were made through atomic absorption spectrometry.
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I - INTROUGH

I.1 - Caracteristicas gerais sobre Silica gel e modificaclo de

sua superficie

I.1l.1 - Silica gel

As silicas podem assumir diferentes formas, abrangendo varie
dades cristalinas e diversos tipos de materials a.morfbs,_. As tres
fémas cristalinas mails comuns slo quartzo, cristobalita e tridi
mita, Silica gel pode ser considerada como produto de condensa—
¢do de Acido silicizo e possui caracteristicas amorfas. Entretan
to, devido sua alta porosidade e &rea superficial, supSe-se que,

a presenga de alguma estrutura reqular organizada, embora  par-

cial no material polimérico, esta tomaria mais comumente a forma
da cristobalita (1),

As caracteristicas adsorventes da silica gel sfo resultan
tes da natureza de sua superficie, que & determinada pelo seu
método de formaglo, Por exemplo, quande moléculas de metasilica=-
to de sddio s8o tratadas com Acido cloridrico, obtém-se molécu
las monoméricas de acido silicico, as quais imediatamente come—
gamt a se polimerizar formando macrompléculas de Scide silicico.
Essas moléculas sdo estruturalmente irregulares e suas dimen-
s6es, controlam a &rea superficial e o volume dos poros da Sili-
ca, Quando a polimerizagdo se completa, as particulas resultan-—
tes se agrupam., Em seguida, a Agua-m3e se separa e o hidrogel se
contrai formando um material consistente, que pode ser isolado e
purificado, Durante um aquecimento a i20°c, ocorre uma condensa~
¢do suplementar e o hidrogel se converte no produto também conhe
cido pela denominacfo de xerogel (1,4).

0 tamanho e o volume dos poros e ainda a area superficial
da silica gel sfo fortemente afetados pelas condi¢des de prepara
cdo. O pH do meio reagente e o subsequente tratamento do hidro-
gel sdo alguns dos fatores que afetam as propriedades da  sili-
ca (1-4).



1 - Caracterizagdo e propriedades da Silica gel

A silica gel & constituida por um material duro e porO~
50, fomada de particulas com fomas irregulares, podendo ser
trituradas e selecionadas granulometricamente, Também s3c obti-
das silicas com formas esféricas, utilizando-se determinados mé-
todos de preparacio, para serem empregadas como fases estaciond
rias em cromatografia ou como suportes de catalisadores (4).

0 difmetro de POTOS en diversos tipos de silica gel & de
20w150% e apresentam rea especifica de 300-800 m .g (3 5) 6 En
tretanto existem tipos de silica em pd ou silica pirogénica (ca

bosil, aerosil) que ndo sdo porosas (6).

'Amostmas de silica gel comercial de btoa qualidade contém
impurezas tais como ions de sbdio, cllcio, aluminio, ferro (III)
e titfnio (IV) na ordem de 0,01-0,05% cada uma (7).

A caracterizaglo de uma determinada amostra de silica a
través de par@metzos, como: tamanho de particulas, difmetro mé-
dio dos poros, wlume especifico dos poros e 4rea da superficie
total, sdo de fundamental import@incia na utilizacfo desses mate
riais. Quando usadas como catalisador, por exemplo, a  superfi-
cie disponivel para os reagentes e a distribuiciic do tamanho dos
poms, contmlam a conversdo dos reagentes nos pxodutos (8).

0 método mais empregado para determinar a Area da superfi
cie total de materiails adsorventes foi elaborado por Brunauer ,
Emmett e Teller e, & conhecido por método BET (9)., Esse método
se baseia na determinaglo do volume de nitrogénio adsorvido a di
versas presses. na temperatura do nitrogémio 1iquido, 0 cllcu-
1o & feito através da equac3o BET., Detemmina-se o volume de N

‘ 2
necessario para formar uma camada monomolecular sobre o mate -

rial adsoxrvido,

Para determinar o difmetro médio do poro e a  distribui-
¢do do tamanho do poro, o método mais direto & a medida do volu~
me de um 1liquido (merchrio) que nSo molhe o adsoxrvente que é

o



.c-s-u-
for¢gado sob pressdo dentro dos capilares, Para isso, empregam-se
'poxosimetxos de alta pressdo, No cdlculo usam-se equagdes  aprp
priadas para o método, e, por meio de grifico, obtém-se dados
que permitem encontrar o raio do poro (8),

A determinag¢do do volume do poro pode ser feita  através
de emprego de liquido inerte, ou com o método merclrio~hé&lio, O©
primeiro & mais simples e utiliza somente adsorcdo e pesagem de
amostras, enquanto que o segundo, requer equipamento apxopriado.

As superficies de silica gel s8o recobertas por grupos hi
droxilas que exercem importantes fungSes nmos processos de adsor
¢d0, As propriedades superficiais da silica s8o de grande impor-
téncia tedrica e pritica e, consequentemente@ esses materiais
tem sido objeto de pesquisa,

Os parBmetros que requerem definiclo para a descriggo.sa—
tisfatdéria das propriedades da superficie sfo: a concentragdo, a
coordenacio e a estereoquimiéa dos grupos hidroxilas superfi
ciais (10) . Alguns dos métodos empregados nesses estudos sdo oS
métodos termogravimetricos (11), espectroscopia vibraciomal ( 3,
6,12=~16); RMN (21), métodos cristalogridficos e estatisticos(17),
modd ficacfo da superficie com agentes quimicos (10,13,18,22) e,
com uso de isbStopos (6,19,23,24). '

Desses estudos, varios pesquisadores conseguiram avaliar
as cqncentragaes de grupos ~OH nas superficies das silicas gel.

Em alguns casos essas concentracfes foram detemminadas em diver—

sos tipos de silicas-e em diferentes temperaturas(3,4,10,15). 0

teor miximo desses grupos em silica porosa & temperatura de
ativacio de 200°C & 8,0-9,0 wumoles.m - (4,13,25), ou ainda ,
8,0-13,0 umoles.m_2 a temperatura de 15000, co rrespondendo a

4,5~8,0 grupos ~OH/hm (26) ,Também encontram-se concentragaes de
70=3,5 umoles.m 2, correspondentes a 4,2-5,7 grupos ~OH/hm
(19). As atribuicles desses valores sio discutidas na literatu-
ra em termos de métodos empregados nas determinagSes (26).

Varios modelos foram propostos para oS grupos hidroxilas



wnll. -
‘superficiais, Os dois modelos.mais importantes sdo: grupos hidrp
xilas livres e grupos hidroxilas pareados (geminais e vicinais )

(3 4). Esses grupos estao representados abaixo:

. . . »“'"H.“'u /H
OH OH OH © 0
I N~ 7 | |
w5 5i —8i=—0—38i-
- 7N | |
A . B C
Grupo hidroxila livre Grupds hidroxilas pareados

Numa concentracfo total de grupos —OH de 8,0 Uroles.m o,
encontram—se cerca de 4,3 pmoles.M”2 de grupos'hidxgxilas 1i-
vres (A) e 3,7 umolesgmfz de grupos hidroxilas pareados (B e C).
880 enmcontrados, também, concentragoes de 2,5 umoles.m -2 de grur
pos livres e 5,2 umoles.m de grupos pareados, numa concentra
cBo total de 7,7 Mmoles.n - (10). "

O0s diferentes Uipos de grupos hidroxilas existentes na su
perficie das silicas, constituindo os grupos silanol, Sdo identi
ficados, principalmente, através de espectroscopia infravemmelha
(3,6,13,16) . As bandas de vibracfo de estiramento dos grupos hi-
droxilas livres s3o assinaladas a 3750 cm“l e, nas proximidades
de 3550 cﬁml, as bandas correspondentes as vibracSes de estira -
mento dos grupos hidroxilas 1igados por pontes de hidrogénio(4).

As interagles de moléculas de &gua com a superficie de si-
lica gel tem sido objeto de muita polZmica e, os diferentes pon-
tos de vista s8p discutidos na literatura (1). Un dos mais in
teressantes & o que trata de adsorcio de Agua na superficie da
silica, utilizando-se de um modelo de multicamadas (27-30).

0 modelo que esté representado na Figura 1 sugere meios
para remoc¢do de agua de cada camada, Esses estudos foram basea-
dos,principalmente, em métodos termmogravimétricos (30)., Outros
modelos forxrmados por duplas camadas de adSoxcgo, empregados para
solventes polares nio-aquosos, também foram propostos (31,32) .

Consideragbes sobre esses modelos serfo dadas no prdximo item,




a - . ~
3% camada de agua fracamente adsorvida. A remocao
ocorre entre temperatura ambiente e a 70°%C. 0 pro

cesso € reversivel € essa camada pode ser também re

/
X

movida por solventes jiquidos.

a - .
2- camada de agua fracamente adsorvida. A remo -

¢30 dessa camada é maxima a 100°C e se completa a

o .
1207C; o processo € reversivel e pode ser removi-

BITT© Lot SR R R PP PP PPN O -1

=z
A

: da por solventes liquidos.

H 12 camada de adgua ligada fortemente por pontes de
6 hidrogénio. Sua remocao inicia-se a 200°Ce se com
T ~H pleta a 650°C; reversivel, mas n3o é removida por

: solventes,

0s grupos silanol perdem 3gua para se transformar
em grupos siloxano. 0 processo tem inicio a 450°¢
e se completa a 1100°C. A transformacdo é irrever

r
sivel,

Figura 1: Modelo de multicamadas de Agua adsorvida na

superficie da siiica (ref. 30).
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A presen¢a de moléculas de Agua na superficie do gel pode
di ficultar a adsor¢io de agentes quimicos, nessa superficie.

No processo de ativa¢lo da silica gel, tem—se a remocio
de algumas de suas camadas aquosas, VArios pesquisadores suge-
rem que, ativa¢do com tratamento témmico a 15000 para remogdo de
Adgua adsorvida, nfo provoca danifica¢lo na estrutura porosa do
material (20,33,34).

2 =~ Interagdes de solventes polares e apolares com superficies de

silica gel ativada

Esses estudos foram feitos, empregando—se misturas de sol
ventes polares ou apolares em hidrocarbonetos. Por exemplo, . uma
mistura cloroférmio-heptano em contato com silica ativada, pro-
duz uma camada de clorofbérmio em sua superficie. Scott e Kucera
(1,31) déterminaram isotemas de adsorgdo em silica de alguns sol
ventes fracamente polares ou apolares, tais como: cloreto de buti
la, cloroformio e benzeno. Verificaram que, as curvas de adsorgio
obtidas a partir de resultados experimentais, seguem o modelo de
monocamadas e, portanto, aplicam~se a equac¢lo de Langmuir. Desses
estudos, perceberam ainda que, cada solvente, formmando uma Gnica
camada sobre a silica apresentava, aproximadamente, o mesmo nume—
ro de moléculas (~6,4x1020) por grama de silica. Os sitios ativos
responsiveis pela adsor¢lo, foram considerados como sendo os gru—
pos hidroxilas na superficie adsorvente, cujo nfmero  determina-—
do, através de método temmogravimétrico, era de cerca de 8,5X1029_
Dessa maneira, concluiram que, nem todos os grupos ~OH superfi -
ciais, eram acessiveis aos solventes.

Quando ocorre interacio de um solvente polar com a super—
flcie da silica, pode~se ter ligacdes através de pontes de hi-
drogeénio, entre as particulas deste solvente com as de Agua pre-
existentes no adsorvente. Entdo, as moléculas do solvente polar

ficam mais firmemente ligadas e, adquirem forma aniloga a da se
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‘gunda camada aquosa, formadas nas paredes da silica (Figura 1) .Bs
se modelo de adsorgdo de dupla camada foi experimentalmente  de-
monstrado por Scott e Kucera (32), empregando-se os solventes a-
cetato de etila, tetrahidrofurano e metiletilacetona, em silica.
Os pesquisadores verificaram que, nesse caso os resultados nao
seguem o modelo de monocamadas, previsto pelas isotermas de Lang
muir, Cada sistema de dupla camada contém, aproximadamente,o mes—
mo nimero de moléculas de solvente (~6,9x1020) formando cada cama
da. Este valor pode ser comparado com o valor médio do nfmero de
moléculas de solvente apolar, em sistemas de monocamadas.
As diferentes interagbes envolvendo os dois tipos de sol-

ventes, e em diferentes condic¢les, sfo ilustradas na Figura 2.

A) Silica gel ativada

= agua ligada por ponte de hidrogé&nio
=— grupo hidroxila

B) Silica gel em contato com solvente nao~-polar

*— solvente nao-polar atraido por forcas de dispersio

dgua ligada por ponte de hidrogénio
=— grupo hidroxila

em contato com solvente polar em baixas concentractes

solvente polar ligado & égua por ponte de hidrogénio

&gua ligada por ponte de hidrogénio
grupo hidroxila

em contato com solvente polar em altas concentracoes
solvente polar interagindo com solvente polar
solvente polar ligado por ponte de hidrogénio

agua ligada por ponte de hidrogénio

grupo hidroxila

Figura 2: Formagdo de multicamadas em silica gel ativada

quando em contato com vArios solventes{ref.1)
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De acorde com o modelo de milticamadas pode-se conside

rar que, os grupos silanol constituem os sitios originais de ad-

sor¢io, SHo provaveimente desativados, primeiramente, por uma

camada de dgua (A), ou entdo, por uma camada de solvente apo-

lar (B) ou polar (C) e, finalmente (se a concentracio do solven-

te for suficientemente grande), por uma segunda camada de  sol-
vente polar (D).

3 - Interagdo de solutos cam a superficie da silica quando en

contato com solvente

“As particulas de um soluto podem interagir com a super -
ficie de silica gel, recoberta com moléculas de solvente de duas

maneiras (1) e sdo ilustradas na Figura 3:

a) Se as mpleculas de um solvente apolar estSo fracamen—
te ligadas, o soluto pode deslocar o solvente e interagir direta

mente com os grupos silanol hidratados (Figura 3a).

b} Se as moléculas de unm solvente polar estdo mais forte~
mente ligadas, por pontes de hidrogénio, entfp, as particulas do
soluto podem se associar diretamente com as de solvente, Nesse
caso, se a segunda camada de solvente polar estiver completa, po
de-se ter uma interacio com associagdo e deslocamento ( Figuras
3b e 3¢).
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F:Lgura 3: Diferentes tipos de intera¢des de um soluto com a su
perficie de Sillca gel (ref. 1,32)

(a) interagdo por deslocamento; (b) interagao por associagao; (c) interacio

por associagao e deslocamento
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As interagdes do tipo 32, foram verificadas, empregando-se
silica ativada a 200°¢, solugSes (em heptano) de cloreto de buti
1a, como solvente, e de anisol. como soluto, Usando-se o método
de cromatografia de columa, foi possivel observar que as molécu~
las de anisol eram capazes de deslocar as de cloreto dé butila ,
adsorvidas na superficie da silica gel. Quando se empregavam solu
¢bes contendo baixas concentragbes de cloreto de butila, somen-
te uma pequena porcdo da superficie, era coberta pelo soiﬁente.
Nessas condic¢Ses, o soluto (anisol) podia interagir direfamente
com os sitios ativos da silica, sem deslocar o solvente (1).
| As interacdes &33 tipos 3b e 3C foram verificadas porxr
Scott e Kucera (31), empregando-se ¢ solvente polar acetato de e~
tila dissolvido em heptano, Como soluto usaram anisol, nitrobenze
‘no, m-dimetoxibenzeno e acetato de benzila, Cada soluto, em hepta
no, era progressivamente adicionado ao sistema. Détexminaram as
concentractes de soluto e de Solventé apbs cada adigdo 'e, calcula
ram as massas de soluto e de Solvente adsprvidas na silica, Os
besmsadores concluiram que, o anisol, © nitmben'zeno e o m~dime
toxibenzeno ndo deslocayamlo acetato de etila da fase estacioni -
ria, mas associavam=se a élee Isso era devido a maior polaridade
do acetato de etila; Entretanto, o soluto acetato de benzila que
tem polaridade semelhante & do acetato de etila, conseguia deslo-
car este futimo da primeira camada, e, associava diretamente com
os grupes silawol hidratados (3¢&). Se a concentracido do solven=
te polar na fase estaciondria fosse baixa, ocorreria o processo

de associacio (3b).

I.1.2 ~ Funcionalizac¢8po de superficies de Silica gel

A modificacds de superficies de adsorventes porosos  via
1ligacdo quimica com grupos organofuncionais, tem sido extensiva~
mente utilizada por muitos pesquisadores e, em diferentes campos

de trabalho. Dentre as principais aplicagdes, destaca-~se seul uso
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como fase estacionaria em cromatografia (20,46-50), como catalisa
dores suportados (36~38), em preconcentracdo de ions metllicos
(39) , em imobilizacdo de enzimas (40), nas modificagbes de super
ficies de eletrdos (41), no tratamento de fibras de vidro'(42) e
em outras aplicagges.(43,44). ﬂ ,

A funcdo mecdnica do suporte & importante para um determi-
nado processo. Por exemplo, em catilise, o suporte serve de base
para o componente cataliticé e'produz outros efeitos desejaveis ,
tais como tamanho de particula, estrutura, &rea especifica, poro-
sidade, calor especifico, condutividade termica, etc. (8),

0 adsorvente inorgdnico mais usado como suporte é a sili-
ca gel. A reatividade desse material & devida & presenca dos gru
pos silanol superficiais que possibilitam a introdugdo de grupos
organo funcionais ligados covalentemente a supérficie da silica. A
estruture do componente organico constitui a fase quimicamenté 1i
gada e, pode ser de natureza monomérica ou polimérica,

O0s principais tipos de i1igagfes envolvendo a superficie da

silica e as moléculas orginicas ancoradas sio (3,45):

A) Ligagdo do tipo =8i - 0 - C=x=

0Os grupos silanol, constituem Acidos fracos na superficie
da silica, e podem ser esterificados com &lcoois A& temperaturas e

levadas (51-53). Dengl e Wartmann (54) produziram numa primei~

ra etapa silica clorada e, numa segunda etapa a reagdo com 41
coois:
=S1~-0H + S0C1,— =51C1 + S0, + HC1

281~C1 4+ ReOH e =3i-0~R + HC1

0 tipo de ligagdo obtida nfo & estlvel 2 hidrdiise.

B) Ligacdo do tipo =Si-NH~-C=

As ligagSes desse tipo sdo resistentes & hidrdlise mo  in
tervalo de pH entxre 4 e 8, Podem ser obtidas reagindo-se sili-

ca clorada com aminas orgdnicas primarias ou secundarias (55).
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C) Ligacdo do tipo =Si~C=

Esse tipo de 1igac8o & mais resistente & hidrdlise e apre
senta maior estabilidade témica. Alguns dos grupos funcionais in
troduzidos na parte orgdnica das silicas modificadas sfo: —COOH ,
~50 1, =N,
dores" de seletividade dos materiais, quando utilizados como fa—

~CN, ----ND2 e —PPhg., Estes podem atuar como "modifica

ses estacionirias em cromatografia, As 4reas requeridas para  os

: 2
grupos orginicos ancorados variam entre 55 e 40087( 46) .

Os principais métodos utilizados para obtencio de liga-
¢Ses do tipo =Si-C= sfo:
1~ Tratamento de superficie de silica clorada com reagente de

Grignard (47).

A silica cilorada, ob‘tn.da pela reagdo do gel com SOCZ.
51014 ou TlClq, pode ser usada no tratamento com reagente de
Grignard que possibilita a ligacfSo do grupo R desejado a sua  su-

perficie:
ES81=Cl + RMgX ewed» Z=85i-R + MgXCl
2- Reagdo de silica clorada com outros organometilicos (56-59) .

O método & semelhante ao anterior, e a reacSo geral do

processo envolvendo compostos de litio &:
Z6i~Cl 4 LiR —s =Si-R + IiCl
3~ Reagdo de silica clorada, sédio met&lico e haletos orginicos

(ReagBo de Wurtz).

Esse méetodo foi utilizads por Locke e colaboradores {47}
empregando-se silica clorada, brometo de butila e sédio  metili-
co. O produto obtido foi empregado em cromatografia,

=83~ 2Na CHB =5i-C H_  + NaCi 4+ NaB
1014 ‘+ 491*—-» i g _1 T
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4- Reacdo de silanizacgio de orgamoclorosilanos ou de organoalcoxi

silarps com silica gel,

Reacdes envolvendo moléculas de ordganoclorosilanos ou de
organcalcoxisilanos com silica gel constituem o metodo mais usado
para se introduzir grupos funcionais unidos através de ligagSes
covalentes, 0O processo comegou a ser utilizado para fins cromato-
gréficos, em 1966, por Abel e colaboradores (60),

As fases ligadas, obtidas a partir dessas reagbes com oOI=
garpsilanos sHo bastante resistentes a hidrdlise, devido & forma~-
¢lo de ligagbes do tiPOESi—o-—s'i-R (20}).

Na figura 4 & apresente:do um esquema que resume oS diferen

tes tipos de reagdes envolvendo moléculas de mono-,di- e triclorp

organosilanos ou organcalcoxisilanos com silica gels

a) MONOFUNCIONAL

o

 § ‘ ’?R{ E AR
SiOH + X—8iZ Ry ——a= Si—O—SiLR2 B
& e i Nk X = €1 ou CH,0
' R1 = grupo organico
b) BIFUNCINNAL
i : | , ¥
' Si
% S—OM X R R Ri
cuﬁl + \Slx - \Si/
g N 2N
@ Si—0OH X Az /O Rz
_ Si
o , 1
c) TRIFUNCIONAL 3
5 8—OH X R AV
o A . ] \
"3 + Si B . =]
B Si—-OH X /0/ Ny
- : . Si
- k
d) POLIMERIZACAD . s
, s X
¥ _ a : \o\ Ri  OH—$—Rs
g S—OH X R o X s/ 0
o + S/ AN /\ I
) g ; I\ R —— /Sl---Hq 4 Si — (o) ?;_.31
@ gsi-0H X~ X o x’ /. s’ &
a7 o ! --o—ia——m
o

Figura 4: Reagles de cloro— ou alcoxisilanos com silica gel
(ref. 20)




Devido 3as razles estéricas, somente dois dos tres grupos
triclor= ou trialcoxi-~ podem reagir simultaneamente com oS Jgru—
fos silanol superficiais, como se pode observar na figura 4c, En
tretanto, 0s grupos cloro- ou altoxXi-~ que permanecem 1o organosi-—
larno podem ser facilmente hidrolizados formando grupos  hidrdxi-
1as que, por sua vez, podem reagir com excesso de reagente, resul
tando na formacio de uma fase polimbrica, como Se observa na fi-
gura 4d (20,45). |

. Existem dois métodos bisicos para se introduzir o gTrupo

funcional desejado na superficie da silica (45):

a) Se as molécvlas dos organosilanos j& contém os grupos
funcionais, e estes ndo sdo competitivos na reacdo de silanizacio,
utiliza-se o método descxito\acimaQ | A -

b) O grupo funcional & introduzido no grupo orginico pxe
viamente ancorado. Para excluir a infludncia dos grupos  silanol
que nﬁo‘reagixam, fazese uma re-silanizagdo com hexametildisilaza
no. Em seguida, um ou mais hidrogenios do grupo alquila' ancorado
s8o substituidos por &tomos de halogénios. Esses elementos reati-
vos s8o posteriommente substituidos por aminas, 4lcoois, etC.; ou

por seus derivados e
5- Método da condensac3o de silanos ("bulk modification")

Uma outra maneira de se proceder a modificacdo da superfi-
cie de silica gel foi desenvolvida por Unger e colaboradores (93).
0 método consiste na co-hidrdlise e co-condensacio de tetraetoxi-
silano ou polietoxisilano e um orgamotrietoxisilano corresponden—
te, comoc agente modi ficador. Uma dada quantidade de organocetoxisi
lano e tetraetoxisilano sdo dissolvidos em etancl e misturados can
HC1 diluido, Ocorre a formacio de um poliorganoetoxisilano, que
pode ser isolado na forma de particulas de hidrogel organasilici-
co, Depois de convenientemente purificadas e desidratadas, essas

particulas tornam-se porosas e apresentam grupos orginicos cova-




lentemente ligados. Desse modo, & possivel obter uma quantidade
maior de fase ligada por unidade de superficie do suporte.

1.1:3 - Fomac¢fo de complexos metdlicos suportados

A interacdo de lons metdlicos com superficies de mate
riais adsorventes tem sido objeto de muitas pesquisas, principal
mente, na Area de catllises. '

r Catalisadores fomados de complexos metdlices  suporta -
dos envolvem; essencialmente, um compoSto de um metal ligado co
valentenente a superficie de wm suporte, O suporte, por sua
vez, pode ser de natureza erganica ou inorganica., Os def nature-
za orginica sdo formados por polimeros naturais ou sintéticos co
mo por etemplo: celulose, poliestireno, poliaminas, poliuretanas,
poliacrilicos, etc, Entre os suportes inorginicos destacamse as
silicas, aluminas, zeS1litos, vidros, argilas, etc., Desses dois
grupos de suportes, os mais utilizados s&o as silicas e o polies
tireno,

. As técnicas empregadas na preparacio destes s8o. geralmen

te tipicas para cada tipo de suporte.

1~ Interacdo de lons metdlicos diretamente com a superficie da

silica

Os grupos silamol presentes na superficie da silica  gel
constitui um Acido fraco e tem pXa nas vizinhangas de 9, 0s prd-
tons desses grupos Acidos podem ser trocados por citions de me-
tais. Assim, por exemplo, Se a silica estiver em contato com uma
solucdo contendo lons [Cu(N33)4J?+, este & capaz de se imobili -

zar em sua superficie, como se pode observar na Figura 5,
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Figura 5 _
Troca ibnica dos grupos silanol da silica gel (ref. 7)

Como os ions Cu(Il) sfo lébeis, os ligantes amdOnea  podem
ser deslocados rapidamente e, dessa maneira, formam-se  espécies
do tipo:

“—O‘\\ .///0‘\\\ ,//'NH3 (7,62,63)
Si Cu
~ \‘\\NH

b

3

A adigdo de wm Acido diluldo inverte quase instantaneamen-
te o p:ﬁbéesso, regenerando a silica e separando o ion ciprico,

Os ions Co(IIT) Formam compiexoé inertes e, portanto,quan-
do envolvidos em processos de troca de ligantes, as reacdes  s3o
lentas, Por exemplo, 0 complexo [Co(III)(en)201H20}?+ pode intexa
gir lentamente com a superficie da silica, Se o gél for tratado
imediatamente com Acido diluido, o complexo & liberado rapi&Amenw
te., Entretanto, se este tratamento fosse realizado somente depois
de algumas horas. o resultado seria diferente, porque pode ocor -
rer a seguinte reagido na superficie do gel:
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' - ., . -f-
v Sl e 5= e CO
= 810 +[Co(en) 201}{2012* —y =5i-0-Colen),C1

e s ™ M ™
,:;slno ::Sl-O.

Nesse caso, com a espéecie ancorada na superficie do supor-
te, seu deslocamento pelo Acido se torna mais lento (7).

Os ions Ni{II) em soluclo aquosa interagem com silica tra=-
tada previamente com solugdo de NaOH, A base reage com os grupos
8i-0H produzindo os sitios negativos Sim0 . Os ions de sdédic ad-

sorvidos da solucdo sfo facilmente trocados pelos 1ons[N1(H ]2+
na superficie do gel. Entfo, os fons $i0° podem entrar na esfe?
ra de cooxdenagfo do niquel através do deslocamento de moleculas
de 4gua coordenadas ao metal., Similarmente, espécies do thO
[Nl(NH3)6]4+ sfo, também, capazes de coordenar com grupos Si0  .na
superficie da silica gel (63).

Outros sestudos de adsor¢io de ions metilicos foram feitos
empregando~se soiugges aquosas com pH 8 inicial, contendo clore-
tos ou nitratos de Ma(II), Co(IT), Ni(TI), Cu(lI) e Zn{II). Estes
chtions eram também adsorvidos na superficie do gel. Verificou~
se que, o Ma(II), Co(II) e Cu(II) eram coordenados por um fmico
fon Si0” enquanto que, o Ni(II) e Zn(IT) por dois ions Si0 ., Ob-
servou-se ainda que, os Anions NDE eram facilmente removidos da
superficie da silica, enquanto gque os anions Cl , ndo eram (64) .
Estudos semelhantes de adsorgdo foram efetuados com asses  mesmos
fons metdlicos em condigSes esthticas e dinfmicas, no intervalo de
pH entre 5,5 e 7,5 (65),

Também foram estudadas as naturezas das esferas de coorde~
nagdo dos lons Cr(III), Fe(IIl) e Co(Il) existentes como impureé
zas em silica gel (66).

Na literatura encontramse trabalhos que descrevem reagdes
entre grupos hidroxilas superficiais da silica gel e 2lumina com

compostos organometdlicos, para serem usados em catllises. A rea

¢80 geral desses processos & (33,67, 68):
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supoxrte -0H_+ MR e SUPO YT @ -0--M?Rn 1 + RH

onde M= '1‘3., Zr, Nb, Cr, Mo, W e R= T azii (-~ C.H ) benzil ou car-
boml. Exemplos desses catallsadores estao na Tabela 1.

2- Complexos metdlicos com ligantes ancorados em silica

A preparagdo desses complexos contendo grupos fosfinas an-
corados em silica gel, atuando como ligantes, tem sido feita se-
guindo-se dois caminlios d;feren’res, para serem usados como catal:L'
sadores (68) |

|
a) suporte ~OH+ (Eto) S:.CH CH ,PPh > suporte »O»-Sl-CH CH pFPR, <t

+ ML
. M-n-ﬂ-suporte —O-»Sj.w-CHaCH FPLML o

'b) (Et0)381CH2CH2PPh ML (EtO)BSICHECHEPPhgm 1 ™

4+ _sSuporte ~0H s
- = supo;r.*te -0 Sf‘ mgmaPPhQ@n“l

As principais vantagens do caminno (a) sfo:

i. Complexos metilicos que sfo instiveis em solucfo (por
exemplo, facilidade de dimerizacglo), podem ser preparados por es
se caminho devido & rigidez da superficie, evitando-se intera

¢Oes moleculares.

ii. Controle das microvizinhancas do centro ativo do ca=-
talizador., A superficie da silica, depois da reac¢do com os gru-

pos ligantes pode ainda continuar polarizada devido &  presenca

de grupos silanol que nio reagiram.
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A principal desvanfagem do caminho (a) & a dificuldade em

se determinar a natureza precisa do sitio catalitico, fommado na
superficie do suporte, Usando-se o caminho (b), esse tipo de pro~
blema, em principio, seria resolvido. Tendo-Se um complexo 1S501a-

do, este pode ser caracterizado por métodos convencionais, Entre-

tanto, na pritica muitos complexos desse tipo ndo podem ser isola

dos na forma de sd1idos cristalinos, mas somente como 3leos € pPre

cisam ser purificados,

Na Tabela 1, sdo mostrados exemplos de complexos metéAli-

cos suportados em silica e utilizados como catalisadores,

Tabela 1
- » 13 . -
Complexos metalicos suportados em sllica gel usados como catali-
sadores
Complexe metdlico imicial tipe de reaclo substrato referencia
[(Eto) 48168, PPh, Fhlacac) (C0)] hidrogenagio 1-hexeno 35
[Rh(??hs) 3C_T.] hidrogenacio propenc 69
PACL,  RHCL, H PECL butadieno
Com grupos: -PPhE. l-hepteno,
531(612)21’?}12, §1(Me)(m12)3cn, l-hexeno,
551(c32)3NMe2. ESi(CHE)BCN, 1-decero,vinil-
ou ESi(Cﬁa) 3055 4:1 hidrosililagdo etileter, estireno 36
[Ra{{Eto) Ss:Lcaacnzpyha}a(co)u] nidro formilagio 1-hexeno 70
[1x{coD) @], hidrofomilagio 1-hexem YAl
[Rh{PPh3)2(CO}Cl] hidxo formilacio pPropere 69
[zn(ﬂ_03515)4} .
[}rb(ﬂ’_csu5) 4} .
[Cr(ff.c4[[9) 4) polimerizagio etilemo 67
|Etosi{re) SCH ) Tice hidrogenagio l-octeno ,2-oct ano
5 412 2 : ‘
. , ,, cicloheieno 72
Fea(co}9 hidrogenacio co 37,73
buteno 37,74

Hamsafco}n isomerizagio




I.1.4 =~ Métodos usados na caracterizacic da silica funcionaliza-
da

No item I,l.1 foram indicados os métodos usados na de
terminagdo de caracteristicas geométricas da sflica gel pura a-—
través de par@metros como: tamanho de particulas, difmetro médio
dos poros, wlume especifico dos poros e &rea da superficie to-
ta.l; Essas propriedades sdp alteradas quando a silica & submeti-
da a um tratamento quimico, que prporciona a modificagao de sua
superficie, Durante o tratamento quimico, a silica & aquecida ge
railmente por algum tempo e os reagentes atuam, principalmente,so
bre os grupos silamol que modificados quimicamente, viabilizam a
introducdo de grupos organp funcionais. Portanto, a extensdo des—
sas modificacoes podem ser estudadas através da determinac¢Sc das
propriedades geométricas da silica funcionalizada comparadas,evi
dentémente, com as da silica pura (75=77).

| A presenga de grupos organofuncionais pendentes, bem co-
mo a de complexos met&licos formados na superficie do suporte,po
dem ser avaliados utilizando-se outmws métodos, sobre os quais

serdo comentados , a seguir, alguns aspectos.

1=~ Determinaclo analitica de C, H, N e metais

As anflises desses elementos podem ser feitas através
de métodos cléssicos; Empregando=-se aparelhos microanalisadores,
determina=-se os teores de C, H e N e, com essas informacoes,faz—
~se avaliacdp da quantidade de grupos pendentes por unidade de
massa de material suporte (75~77). O teor de metal na superfi -
cie desses materiais,pode ser determinado a partir da concentra-
¢do de equilibrio dos fons met&licos em solucfo que estd em con
tato com ¢ suporte a uma dada temperatura, Titula-se diretamente
‘esta solugfo com EDTA ou empregam-se métodos espectyofotombtri -
coS. 0 conteldo de metais adsoxrvidos no suporte pode ser tambéem
determinado a partir da andlise da soluglo obtida apds o trata-



mento da amostra de silica com Acidos fortes concentrados (76,78,
79). ‘

2- Espectroscopia Vibracional

A espectroscopia vibracional, no infravemmelho, tem sido
usada para identificar vibragbes caractéxisticas de ligantes atxa
veés de comparagdes com compostos anflogos na literatura, Esta &
uma técnica valiosa em quimica de coordenagio, para se obter in-
| formagBes sobre a estrutura e sobre as ligagdes nos Complexos,

Os espectros infravemelho de silica gel pura sdo  obtiw
dos na regido de 4000-400 cm -t € com técnicas descritas na 1itera'
tum, Os diferentes tipos de grupos hidroxilas existentes na su-
perficie do gel sfo identificados usando-se esse método (item I.I.
1) ., Entretanto, certas dificuldades tem sido encontradas rno uso
dessa t'écnica para avaliagdo de estruturas e ligacdes nos conmple
x05 metllicos suportaclos; Dentre estas,podem~se citar as seguin -
tes: afinidade da silica gel por vapor de &gua, baixo teor de gru
pos organofuncionais ligados a superficie e espalhamento de  1uz
(76, 81) |

As bandas de absorg¢io na sllica gel entre 3800 e 2800cm"1
s8o muito intemsas e largas devido as vibragdes de estiramento si
méetrico do grupo -OH da H-O0H e do grupo Si-OH, As absorgSes mais
significativas ocoxrem entre 2000 e 1870 cm"l de combinagdo de
esquéieto da silica e em 1630 cm"l tem-se as vibragbes de defoma
¢do angular da molécula de Agua, Abaixo de 1400 cmwl o espectro &,
geralmente, obscurecido por fortes absor¢Ses originirias, prova-
velmente, por dispersfo de luz pela matriz de silica gel., Des—
sa maneira, os intervalos disponiveis para uso com material fune
cionalizado estd entre 2800 e 2000 c:m"'l e entre 1750 e 1350cm L
(81). 0 e.:pectro de infravemmelho da silica gel pura pode ser
observado na F:Lqura 17




3~ Ressondncia paramagnética eletrdnica {EPR)

A espectroscopia de ressonincia paramagnética eletrdnica
tem sido empregada por alguns pesquisadores, para se detemi -
nar a simetria local de complexos metilicos suportados em 5111-
ca gele

~ 0 ion Cu(II), por exemplo, & um dos mals usados como son
da paramagnetica na detemminacio da simetria local de seus C Olflem
plexos metalicos. ISso decorre do fato do ion chprico ter e1&-
. trons desemparelhado.p (d y o= -% y I = —-)e de seus orb:t.ta:;.s d
acomodarem_se dentxo da s:u.metma :J.mposta pelos gmq;os ligantes
(95 96,186).

A técnica de EPR ("Electron Paramagnetic Resonance") po-
de ent8o ser aplicada e, através do 'es;)eétxo de absdrc;E'io obtido
e da medida dos parmnetms magnetmos (fator g e estrutura h:}.per
ﬁna) determina-se a simetria local,

Mais informagSes sobre o composto estudado podem ser ad-
quiridas, se os ligantes possulrem spins nucleares, Assim, atra.
‘vés da interacio superhiperfina deteiiniria.-se o nimero de ligan -
tes que coordenam o ion Cu{Il). Quando se conhece com algum
detalhe o nfmero e a distzﬁ,buigﬁo pdssivel de ligantes, aplica-
~se a Teoria de Campo Cristalino para estabelecer a simetria lo—
cal, onde os ilons cfo considerados como cargas pontuais, Pode -
~se, entfo, detemminar o efeito do campo cristalino sob os ni-
veis de enérgia orbital do ion Cul(II). Dessa fomma, a fungdo de
onda que representa o nivel ﬁmdamentai toma~se conhecida, po-
dendo derivar os parimetros magnéticos,

. Muitas vezes a Teoria de Campo Cristalino & insuficiente
pam 0 ajuste do fator g experimental com o tedrico, assim, tem
~5e que usar umd teoria mais realista e, portanto, mais comple-
xa que & a Teoria de Campo Ligante. Nessa teoria, as interacSes
ndo sdo mais entre cargas pontuais, mas considera-se a supexrposi

¢do dos orbitais 4@ do metal com os orbitais dos ligantes, Esse

fato modifica, consideravelmente, as expressoes dos parfmetros




magnéticos, gerando outros parimetros que medem o carhter cova-
lente e o tipo de ligagdo envolvida, |
d Quando se obtém espectro de EPR tipico de simetria axial,
os parimetros magnéticos sdo determinados diretamente do  espec-
tro.

A Hamiltoniana de Spin H que descreve o sistema de a(I)
com simetria axial & dada por (97): |

» Cu
H = Bog//HzSZ + Bogl(HxSx + Hysy) + A//SZIZ +

Cu Cu . hq ; 2 2
+ AJ_(SxIx + Sny ) + —5 YLBOBL(u') (p-l_(o)) $. 1,

sendo:

Bo = magneton de Bohr

BL = magneton nuclear do ligante

g//e gl'm fatores g paralelo e perpendicular, respectivamente, ao
eixc de simetria axial.

Hx’ Hy e HZ = componentes de campo magnetico

S, Sy e S, = componentes de spins eletronicos

A// e Al = constantes hiperfinas do fons Cuf{ll) paralela e perpen
"dicular, respectivamente

I s Iy, I, = componentes de spins nucleares do Cufil)

YT razao giromagnetica do ligante

pL(o) = valor da fungao 2s do ligante

$, = componente de spin eletronico

Ii = componente de spin nuclear

Dessa maneira, o espectro do composto obtido no espectrd
metro pode ser interpretado atravées da Hamiltoniana de Spin, a
qual reflete o modelo tedrico proposto para o sistema.

4 - Espectroscopia eletrOnica

A absorcdo de luz visivel por um complexo est& associada
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a transi¢des para estados eletronicos de maior energia. O pmoces
so pode ocorrer através de:
a) Promogdo de elétrons de orbitais do ion metllico cen
tral, de menor para maior energia (transi¢Oes intemmas).
b) Promoc¢lo de elétrons de orbitais dentro dos ligantes,
de menor para maior energia,
c) Transferencia de elétrons entre o metal e os 1ligan -
tes (transfer%ncia_de elétrons ou de carga),
'Nos compo stos de metais de"transiggo de dl a d9 com orbi
- tais parcialmente cheios, ocorrem transmgoes eletrOonicas inter -
nas de um orbital de energia mais baixa para um de energla mais
alta de mesmo nlmero quantlco principal (transicBes ded). As di
ferengas de energia assocxadas as transzgoes d-d caanm frequente—
mente no intervalo de energias da luz visivel,. Gansequentemente,
os compostos da maioria dos ions metdlicos de transicfo absor-
vem luz branca e, entfo, aparecem coloridos, Para os complexos
de um dado fon metdlico de transicio, o espectro de absorgfo vi
sivel & caracteristico da estereoquimica do metal, uma vez  que
isto detemina a distribuiclo elétrﬁnica dentxo dos orbitais a
e ' entdo, as transi¢gSes d-d possiveis. Dessa maneira, 0S esSpecw
tros eletrdnicos sdo fiteis para Eo:mecmerxto de 1n=°omac;oes SOw=
bre estruturas de complexos, _ |
A espectroscopia eletronica tem sido usada por alguns
pesquisadores, paré eilucidacdo de estruturas de complexos supozu
tados em silica (62,63,76-78, 82).

5. Outros mé&todos

Na literatura verificou-se que, diversos pesquisadores u
tilizaram outras tecnicas para estudar as modificacSes superfi -
ciais na silica gel, bem como a formacgio de complexos methlicos

suportados nessa superficie;

- espectyoscopia fotoaclistica (82.85,122)

S
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- ressondncia nuclear magnética (75,86-89) o
- espectroscopia Raman (90) | |
~ ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)(91)
- micrografias eletrdnicas (75,92)
- métodos cromatograficos (20;93,94).

Tele5 - Aplicagdo de silica funcionalizada em cromatografia e em
preconcentracdo de metais

1~ Utilizagdo de fases quimicamente ligadas em cromatografia

Nos filtimos anos, o uso de fases estacionirias quimica -
mente ligadas em diferentes tipos de suportes, tem aumentado a
versatilidade das separacSes cxomatograflcas. Embora estas te-
nham sido empregadas primeiremente como moderadores de ativida
des nas colunas de cromatografia gasosa; uma de suas maiores a~
plicagdes se encontra em cromatografia 1liquida de aita eficien
cia (20), - |

Um dos primeiros trabalhos que popularizou o emprego de
fases estaciondrias quimiceamente ligadas, foi feito por Haldsz e
Sebéstian (99). Eles esterificaram silica gel com élcoo+d, obten
dow-se fases do tlpo Si-0-R, Entretanto, tais grupos sdp suscep-
tiveis & hidrdlises e,,entao, solventes aquosos ndo podiam  ser
usados como fase mével; Atuvalmente, a maioria dessas fases esta-
cionirias sfo preparadas através de reagdes de organosilanos com
silica gei e, sfo utilizados com maior sucesso (item I.1.2). Os
grupos funcionais comumente usados em cromatografia liquida sdo:

amino ,—(CH ) oM,i nitrilo, ~{cH ) CN, fenll, —(CH ) C,H_; octade

c:Ll, -(CH )17 3@ varios tzocadores de 1ons. Em cmmatggmfla
gasosa as fases ligadas mais usadas sdp as resmnas polietileno-
glicblicas ("carbowaxes"), os grupos alquila e organgsilancs PO=—
liméricos suportados (20). " |
Trabalhos sobre mecanismos de retencio envolvendo fases

quimicamente ligadas tem sido desenvolvidos no campo de cromato-
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grafia liquida de alta efici®ncia, Num desses trabalhos, Pesek e
Graham (100) mostraram que em cromatografia gasosa, solutos nio
Pciares interagem principalmente com grupos alquila supoxtados e
a retencdo parece ser devida a adsorgdo nessa fase ligada, Entre-
tanto, a presenca de grupos -OH, que ainda pemanecenm na superfi-
cie do suporte, podem afetar o comportamento cromatografico dos
solutos (101). As varia¢Ses que ccorrem no processo de retencdo
podem ser devidas ainda, as caracteristicas dos grupos ancora -
dos (monoméricos ou poliméricos, pox exemplo), e a extensao da co
" bertura superf1c1a1 do suporte (20).

A cromatografia 1iquida apresenta mais complexidade devi-
do a0 fato de que, a fase mOvel toma parte ativa no processo, e
as iﬁteraQSes entre a fase mdvel-soluto precisamser consideradas,
juntamente com as interagles com 0s grupos funcionais supoxtédos.
Na literatura, os trabalhos dé Xarger e colaboradores (102) e de
Hoxvéth e colaboxadores (103,104) , mostraram que em superficies
tratadas com grupos alquila, os efeitos hidrofObicos sfo responsa
veis pelas separagdes e seletividades cromatograficas, Ass0Cide
¢Ses reversiveis de solutos com oS grupos alquila suportados, sdo
responsiveis pela ordem de retencdo de spolutos., Essa associacio
& wma fungdo da natureza da fase mbvel e de mua forca idnica. Um
trabalho mais fecente sobre mecanismos de retengdo em cromatograe
fia liquida foi desenvolvido por Snydefre Schunk (105).

Muitas fases quimicamente ligadas contendo grupos POla-
'res, tém sido preparadas, En cxomatografla gaaaga a mais comum
& a que emprega resinas polietilenogilicdlicas. Em cromatografiall
quida, as mais usadas s8p as que possuem gruposS nitrilo e amino .
S8o encontrados também varios trabalhos, em que o0s pesquisadores.
usaram suportes funcionalizados com grupos éter e poliamida (20).

e- Importincia da silica gel como fase estaciondria em cromatogra

fia

Entre os diversos tipos de materiais inorginicos que PO=
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dem ser empregados como suporte, a silica gel & a mais usada. Txa
ta-se de um material particulamente estével e pode ser utiliza-
do como -modelo de supo'rte. Por um lado, pode-se variar a sua es—
trutura de poro e por outro, tem-Se a presenga dos grupos hidroxi
las polarizados que possibilitam numerosas reagdes (1tem T.1.2),
Portanto, as pmpmedades favoréveis do estado sélido oFferecidas
pela silica porosa sfo combinadas com as diversas possibilidades
sintéticas da quimica orgdnica. Por exemplo, a introducdo de gru-
pos arila na superficie da silica gel (Si-arila) muda sua polari
' dade superficial e, outras reaco es alnda sdo 90551ve15 sobre 0s
grupos arila (4). Além disso, a velocidade de adsorcio de dgua
na superficie da matriz pode ser diminuida, reagindo-se esta com

31(0H3)301:_ G
HSC - 51 - CH3
OH
g | ]
W/SJ.W + 81(0_1{3) 301 s o W/SJ\W + HC1

Embora, alguns grupos silanol possam ainda permanecer na
Sllp@l‘flCle, esta estaria pmteglda pelos gmpos tmmetlls:r.lll um
brellas" (106).

Vantagens adicionais podem ainda sexr apontadas, quando se
anprega silica gel como fase estacioniria em cromatografia, sobre
outros tipos de materiais, tais como resinas trocadoras conven -

cionais, devido (107):

a) A transferéncia de massa que &, is vezes , mais lenta
durante o processo de troca, quando' se exnprega uma. resina como fa
se estacionidria, o que provoca diminuicSc na efici®ncia da coluna.

b) Muitos suportes apresentam fracas propriedades mecini-
cas, Em consequéncia, altas pressSes ndo podem ser usadas ocacio-
nando deforma¢do ou colapsc nas resinas, com posterior diminuicio
na permmeabilidade da columa, |

l

o



3~ Preconcentracio de metais

Una das aplicagSes interessantes de material funcionaliza
do encontra~se em preconcentragdo de metais a partir'de sblugses
nas quais as concentragdes de ions metilicos apresentam-se muito
reduzidas, ate mesmo a nivel de tragos. S3o numerosos os traba -
1hos dessa natureza encontrados ma literatura. envolvendo matri -
zes de silica gel modificadas com diferentes grupos 11gantes ou
empregando-se resinas quelantes (108-112), Nota.se ainda que, a
quase totalidade desses trabalhos se referem % extragio de jons
metélicos em meio aquoso, como por exc-zmplo, em amostras de aguas
naturais (113-117). |

Diversas técnicas de preconcentracio de metais, especi fi~-
camente para serem analisados por fluorescéncia de Raios X, tem
sido desenvolvidas através do uso de: |
| - resinas granuladas trocadoras de jons

- resinas trocadoras impregnadas em papel

-~ membranas trocadoras de ions "

Entretanto, varios pxoﬁlemas envolvem cada um desses ma
teriais. Por exemplo, umad resina trocadora impregnada em papél,
apresenta distribuicdo nfo-uniforme dos ions metdlicos adsorvi-
dbs em sua superficie. AS membranas estZo sujeitas a baixa capa-
cidade e longo periodo de tempo para se atingir o equilibrio de
adsorgdo. As resinas trocadoras de ions também requerem algum tem
‘po para se atingir o equilibrio, além de se produzirem efeitos
indesejéveis quando na presenga de grandes quantidades de ions
alcalinos e alcalino-terrosos (118).

De um mpdo geral, as matrizes empregadas para essa finali
dade sSo tratadas com agentes coordenantes, através de um dos se
guintes processos (114):

a) Simples adsor¢do por impregnacio desses materiais emn
'matrizes porosas,

b) Formagdo de fase quimicamente ligada 2 superficie da

matriz,

-



Um método comum em preconcentracio de metais consiste ro
uso de cromatografia de coluna, 0 emprego de silica gel como fa
se estacioniria apresentam vantagens sobre outros tipos de mate-
riais. como as resinas trocadoras convencionais, como se obsen-
va no item anterior,

Em 1974, Sugaware e colaboradores (119) imobilizaram 8-
hidroxiquinolina em vidro poroso via reagio de sililagdo. O que
1ato imobilizado Foi empregado na extragido dos ions Ni(II) ,co(II),
Fe(I1x) ,cu(11), Zx(IV), Ti(IV), V(V) e A1(III) em solucio aquo-
sa, em diferentes intervalos de pH-é sob acdo de agentes comple-
xantes e NaCl. As extracSes dos ifons metdlicos foram  estudadas
em diferentes periodos de equilibrio, usando-se uma bateria de
frascos com agitacdo contendo as solugSes de metais com o mate-
rial adsorvente. Empregaram também, a técnica de coluna e solu-
¢cGes de HC1 0,01-1,0M como eluentes na extragdo dos ions metéli
cos adsorvidos na matriz. No ano anterior (1973) Hercules e cola
; boradores (91) , em trabalho similar, j& haviam imobilizado por
meio de sililacdo em fibra de vidro, ditiocarbamatos para andlj
ses de tragos de metais, |

Leyden e Lutrell (118) em 1975, imobilizaram via silila
¢80, aminas primdrias e secundirias, diaminas e diticcarbamatos
em silica gel. A adsor¢io de metais era feita agitando-se a ma-
triz funcionalizada com solugSes aquosas ajustadas em  diversos
valores de pH, contendo os ions metdlicos Zn(II), cu(II),Hg(11),
Ni(11), Pb(II), Eu(II) ou Mn(II). Os metais adsorvidos em sili-
ca eram eluldos com HC14M e deteminados através de titwlacio
das solug¢Ces obtidas com EDTA,
i Esses mesmos pesquisadores, em 1976, publicaram um estu.
do detalhado sobre a efici@ncia na preparacdo de uma série de a
minas, diaminas e ditiocarbamatos, em relacio as suas habilida -
des na adsor¢io de cAtions em aguas natureis e em Aguas com ele-
vado grau de pureza (120},

Em 1978, Orf e Fritz (121), publicaram um estudo sobre
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a incorporagio de grupos amida alifiticos tercilrios em silica
gel e em resinas de poliestireno~divinilbenzeno,Compararam suas
capacidades na retencio dos fons U(VI), Th(IV) e z2r(IV) em solu-
¢Ses aquosas Acidas.

No mesmo ano, Leyden e colaboradores (122), imobiliza-
ram etilenodiamina em silica gel e utilizaram o material em proe-
concentraciv dos &nions molibdato e tungstato. Empregaram espec—
troscopia vibracional e fotoachstica para estudar as naturezas
dos complexos formados na superfﬁ.cie do suporte e compararam com
as dos complexos andlogos precipitados a partir de soluces,

No ano seguinte, Verzele e Potter (123}, usando 11

ca tratada com compostos organosilicicos, efetuaram preconcen-
tragdo de cerca de 35 elementos em niveis de tracos contidos em
solugbes aquosas, A remo¢do desses elementos da matriz foram efe
tuadas empregando-se solugbes concentradas de HC1 em misturas de
Agua~metanol e, os teores de metais foram analisados por ativa-
¢do de neutrons,

Ainda em 1979, Hirayama e Unohara (124) imobilizaram gru
pos funcionais quelantes no gel, reagindo-se, primeiramente, a
 silica com y-aminopropiltrietoxisilano e depois com Clcﬁgﬂbgﬂ .
Fizeram um estudo sistemltico de extracdo dos cAtions Fe(1ir)
Co(Ir), Ni(11), Cul(rr), v(V) e Pb(II) em solucSes fracamente aci
das e Ma(II) em solu¢do neutra.As concentragBes desses metais fo
'xam deteminadas por fluorescencia de Raios-X ,AS caracterizac¢bes
e novas aplicagSes analiticas de sistemas desse tipo, Como exem-
plo, silica funcionalizada com grupoS NeB=aminoetile y-aminopro-
piltrimetoxisilanc , foram usados em preconcentracSo de metais .
por Leyden (125) em 1980,

- No ano seguinte, Sturgeon e colaboradores (114) imobili-
zaram silica gel com 8-hidroxiquinolina e wtilizaram em precon -
centragfo dos ions methlicos de ¢d, Pb, Zn, Cu, Fe, Ma, Ni e Co
em amostras de Agua do mar, Empregaram o métods de coluna e a e
1uicdo dos metais foram feitas com misturas deIMB.QN/HNDSO,lm.AS




determinagdes dos metais foram feitas através de absorcfo  atdmi
ca, Trabalho andlogo foi publicado também em 1981, por Watanabe e
colaboradores (115). Efetuaram preconcentracio desses jons meti-
licos em amostras de Agua do mar, fazendo-sSe primeiramente, uma
complexa¢do dos metais com 8-hidroxiquinolina, seguida por uma

adsor¢do em silica gel modificada quimicamente por grupos C Em

pregaram também o método de coluna e, a eluicio dos jons mi’?:éli-
cos foram feitas com solugdo de HC1l 1@M e,a seguir, os teores de
ions metdlicos foram determinados por absorcio atdmica.

Em 1982, Grosmamm e Simon (126) publicaram wm trabalho in
teressante. onde mostram a :i.mobilizagé'id de grupos eletricamente
neutros, iondforos ndo-macrociclicos. suportados em vidro poroso
silica e copolimeros de estimnowdivinil-abenzenoo As estruturas

desses grupos estdo representadas ma Figura 63.
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Figura 6alEstruturas esperadas para as fases estacionarias

Os autores fizeram um estudo desses adsorventes em Croms.
tografia. Eles mostraram sua seletividade na adsorcio de jons de
metais alcalinos e alcalino-terrosos, e, utilizaram o processo 'na
separacdo desses ions, Estudaram ainda, a influéncia dos  Anions
na retengdo dos referidos chtions.

Mais recentemente, em 1983, Nakajima e colaboradores(127)

empregaram grupos poliéteres macrociclicos ("crown ethersh) imobi
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lizados em silica gel. Esses grupos formam complexos estéveis
com varios cations metdlicos e foram usados na separagdo de hale
tos de metais alcalinos e alcalino~teryosos. A Figura ébmostra a

provavel estrutura desses grupos imobilizados,

N CHy  Chy —0

~
mO/Si(CHz)aNCOé(CHe CHX —0- S:(CHZ)aN CHE c:H2 NH
e (3 '

' o\ ¢ N
fl

Figura 6b: Poliéteres macrociclicos imobilizados em silica gel

Nesse mesmo 21w, Malone e Karn (128) .utilizaram grupos
diamiro imobilizados no gel para remocSo dos ions metalicos té-
xicos Cd, Cr, Cu, Ni e Zn em solugdbes provenientes de processos
eletroliticos. Ainda em 1983, Mentasti e colaboradores (129)efe-
tuaram preconcentragdo de Cu(II) através da coordenagdo desse me
tal com dietilenotriamina ou adsorvido em grupos 018’ suportados
em silica, Em 1983, também foi feita a publicagdo de Xudryavtsev
e colaboradores (130) na qual mostram a imobilizacio em gel dos
grupos monpoamina, etilenodiamina, tetraetileropentamina, acetil-

acetona e Acido iminodiacético. Estudaram a adsorgdo dos cations

metliicos cu(I1), Co(IT), Zn(II), Fe(IIl), Ni(II) e Mn(II) em

solugdes aquosas com diferentes pH, Verificaram que as naturezas
o, w e e # ~

dos anions I\DB, 304 e C1 , exceto para o lon acetato, nao afe-

tam a adsorcio,



T.2 « Processos de Adsorcip em Solucho

No item I.l.l foram disartidos alguns aspectos qualitati-
vos envolvendo interacSes de solventes e solutos com a superfi -
cie adsorvente da silica gel. Agra serd mostrado um modelo ted-
rico que permite acompanhar o processe de adsorcdo de solutos em
superficies alsorvent es quandq em presenca de solventes,

Quantitativamente, a adsorcio pode ser EXpressa por V-
rios par@metros, entre os quais destacam=se (131): .

a) nZ, que representa o teor de soluto adsorvido por uni
dade de massa do adsorvente, £ usualmente expresso em unidades

moled o

b) C,s que representa a concentragdo do soluto na  solu
¢do quando se estabelece o equilibric de adsorgio, £ expresso em

-l o

mol.l o

¢y o, que representa o teor de substincia adsorvida

P _—e)

por unidade de superficie do adsorvente. § expresso em mol.m  ou
MOLCM

A adsorgdo pode ser caracterizada pela:

A . s
- dependencia de n, con a temperatura T: n; = £(T)
- dependéncia de C, com temperatura T: C, = £(1)
S . 5 . s - y ’
dependéncia de n, com Cpt my £(c,).

Os graficos que descrevem essas fungdes, a uma dada tem-
peratura, denominam-se isotemmas.

As andlises das isotemmas fornecem importantes informa -
¢Bes, quando se acompanha oS processos de adsorgio.

Na Figura 7, sdo mostrades exemplos de isotemas de ad
SOTCAD .



Figura 7: Isotermas de adsorGio

0 ramo inicial da isotemma quase reto indica que, 1NES-
sa regifio a adsorgdo & praticamente proporcional as  concentra-
¢des de equilibrio, com os valores mais baixos para os  parfme-

S N ot - . Fad »
tros n. e C,. Nessas condig¢des, existem consideriveis porgSes de

2 2°
superficie adsorvente que permanecem ainda livres, O ramo da iso
terma quase horizontal correspondem acs valores mais elevados de
concentracdo, Nesta situaclo, a superficie do material adsorven-
te se encontra completamente saturada com o agente adsorptivo.Se
uma camada morpmolecular se formar na superficie adsorvente, a
quantidade de substlncia adsorvida virtualmente nfo dependerd
mais da concentragdo da solucdo. A parte central da isotemma sfo
correspondentes aos di ferentes graus de adsorcio na superficie
da matriz.

A adsorgip na interface sélido-solucdo &, em geral, simi
lar aquela que ocorre na interface sélido-ghs. Entretanto, no
primeiro caso o fendmeno & mais complexo devido & presenga do
terceiro componente, isto &, do meio (solvente) cujas molécu~
las podem, também, ser adsorvidas na superficie da matriz adsor-
vente, Dessa maneira, elas competem com as moléeculas do soluto.

Em solugfo, o processo de adsor¢do pode ser representa
do pelo equilibrio {132,133):



Soluto em solucdo+solvente adsorvido =¥ soluto adsorvido+solvente

em soilucdo

A constante de equilibrio ¥ desse sistema, & expressa por:

S
N a
x= 21
N_. a
12
s S _ ~ .
onde NB e Nl sdo as concentragdes ma superficie em termos de fra
go es melares de soluto e solvente e a2 e al, as respectivas ativi

dades do soluto e do solvente na solugdo. Em solucéo diluida, con

sidera~se a, constante e, entdo:

” X
X == (1)
1
. s s . e
Tem-se ainda que, Nl + Né = 1, de maneira que a  eguagao
(1) pode ser escrita na forma:
Kta
Ng = (2)
1+K°a2 '

S = s s
Como n, = Né » N, onde n expressa o nimero de rnoles de
' s

sitios de adsor¢do por grama de material adsorvente e n,

1o de moles de soluto por grama de adsorvente, Entdo, a equagio

, o nime

(2) passa a ser escrita:

nsK'a
g 2
e ——F(3)
- 4
1§K7a2
Dessa maneira, a equagldo (3) pode ser escrita na forma

conhecida como EQUACK DE LANGMUIR:

S s s
N, n X'n

Nessa equagdo, a atividade a, foi substituida pela concen~

2
tracio Cho pois a solucdo considerada & diluilda, Construindo-se

. C o P
gréfico de 2 em fungdo de C,, obtem-se uma reta com coeficien-

S
ng
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te angulax~?%r e mntercepgaoﬁ;%ﬁ; . 05 parametros K' e n poden
ser calculados e estdo relacidhados com a intensidade de adsorcido

e com a capacidade do adsorvente, respectivamente,

T.2.1 - Influéncia das propriedades do adsorvente e do soluto na

adso r¢ao

A adsorgio em soluglo & fortemente afetada pela polarida
de e porosidade da matriz adsorvente, Como regra, adsorventes nio-
polares adsorvem melhor solutos ndp-polares, enquanfo que, adson-
ventes polares adsorvem mellor solutos também polares.

0 efeito da porosidade da matriz depende das dimengles de
seus poros e do tamanho das moléculas do soluto. Com o aumento
da porosidade do ﬁaterial adsorvente, a adsorgcio de moléculas me-
nores também aumenta, Se as moléculas maiores nSo couseguem pene~
trar aeésas poros, a adsor¢do decresce ou, an alguns casos, esta
se toxma nmuito lenta, Dessa maneira, a influéncia do tamanho dos
poros nesses processos pode ter alguma acio seletiva (131).

Quanto a natureza quimica do soluto na adsorcio, & difi -
cil fazer alguma generalizacio para esse fendmeno, uma vez que o
mesmo depende nio sb da polaridade da superficie adsorvente, como
também das propriedades do solvente, Na realidade, a adsorcio é
partir de solugdes envolvem no minimo tres forcas de interacdo

soluto-solvente, soluto-adsorvente e solvente-~adsorvente {134).
I,2,2 -~ Adsorgdo de eletrdlitos em adsorventes polares

A adsorgdo de eletrblitos por uma matriz adsorvente pode
ser fortemente influenciada pela natureza da superficie desse ma-
terial., Bsta superficie deve ser constituida por grupos polariza-
dos ou por jons, Assim, se os sitios de adsorcio da superficie a-
presentar grupos contendo cargas eletricas definidas, ent3o estes

serdo capazes de atrair ions com cargas opostas, Como resultado do
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processo, tem=-se a formagao de uma dupla camada elétrica sobre a
matriz. Entretanto, certas caracteristicas dos ions podem  afe-
tar o processo de adsorgio, como exemplo, seus raios idnicos e
suas cargas elétricas. As interacdes entre os ions e as molécu—
las do solvente. também sfo levadas em conta no processo de ad-
sor¢io. As séries de ions constituidas de acordo com suas habili
dades em interagir com o meic, s3o conhecidas como séries liotrd
picas ou séries Hofmeister. Como exemplos dessas séries en
funcdo de suas propriedades adsorptivas, tem=se (131):

~ para citions monovalentes: Li* < Na' <X < RB < cst

= para cations bivalentes: Mg2*< Cagi“<:S:t~2+<Ba2'+

Analogamente, os anions monovalentes sio tambdm arranja-
dos na seguinte sequéncia:

CL™<Br <Noy<I <NCS

As cargas dos lons também influenciam os processos de ad
sorcio. As maiores cargas sdo mais fortemente atraidas pelos si-
tios de adsorgio, carregados com cargas opostas. Desse modo, oS
cdtions com diferentes cargas, podem ser arranjados em séries,ca
mo exemplo (131):

k" << ca® ccar?t <o
I.3 = ConsideragOes sobre o Grupo imidazol e seus complexos metd

licos
1.3.1 = O Grupo imidazol (1.35)

A molécula de imidazol, representada abaixo,é constitul
da por um anel heterociclico de cinco Atomos, sendo dois de ni-
trogénio, um “pirrdlico" e outro "piridinico”, que lhe conferem

cardter anfétero. ,
Fl -N:!
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N 0 nitrogénio nimero 1 que tem um hidrogénio,contribui com
seu par de elétrons para completar o sexteto aromitico, e se cons
titui, portanto, num nitrogénio "pirrélico". 0 imidazol age cono
um Acido fraco em rea¢des com metais alcalinos, hidrdxidos de me-
tais alcalinos e com outras bases fortes., O nitrogénio na  posi-
¢do 3 tem um par de eletrons livres, e se comporta como um nitiro-
génio "piridinico", Assim, a molécula apresenta tanto cariter &ci
do como cardter bdsico. A equival®ncia dos dois atomos de nitrogé-
nib, pode ser observada abaixo, onde a carga elétrica é distribqi

da igualmente nos dois nitrogénios, em cada caso:

H ‘ H
7 @W\ <N -0
e\H _ H . N, KM
cltion imidawol SEnion imidazolato
0s efeitos de substituintes na acidez e basicidade do

imidazol, s3o semelhantes 2os do &cido benzdico e da anilina, Gru
pos receptores de elétrons provocam diminuicdo na basicidade, en-
quanto que grupos doadores, tais como alquil, aumentam a basicida
de da molecula de imidazol. Exemplos desses efeitos na basicidade
do imidazol, com a introdugdo de substituintes na posi¢io 1, po-

dem ser vistos abaixo:

Compo sto PE,
1H~imidazol _ 6,95
l-metilimidazol ~ 7,0'
l-etilimidazol 7,30

Sobre a aromaticidade do dgrupo imidazol considera-se que,
cada 4tomo deste contribui com um orbital p para fommagdo do Sis-
tema ¥ ciclico. 0 nitrogénio "pirrdlico" contribui com um par de

elétrons, enquanto que os outros quatro Atomos, incluindo o nitxp



génio "piridinico", doam um elétrom cada, na fommagao do Sexteto
aromdtico. As estruturas de ressonancia do sistema, estdo ilustra

das na Figura 8.
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Figura 8: Estruturas de ressonancia do grupo imidazol(ref.135)

0 grupo imidazol apresenta grande importlncia para os sis
temas bioldgicos e sdp encontrados nas moléculas do amincdcido
histidina. Forma complexos com lons metdlicos em varias metaloprg
teinas, tais como hemoglobina, mioglobina, citocromo C e carbtoxi-
peptidase A, Uma extensa revisZo bibliogrifica sobre esse assunto

encontra~se na literatura (136).

T.3.,2 = Complexos metdlicos envolvendo 1H-imidazol e N-algquilimi~

dazol

A formacdo de complexos entre grupos imidazol e ions me-
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t&licos constitui importante papel tanto an biologia molecular co
mne an tecnplogia, Na literatura encontram—se numerosos LCtrabalhos
que tratam do estudo desses compostos.

0 comportamento estrutural do grupo imidazol como ligante
fica bem esclarecido . quando se reconhece a natureza armitica do
anel imidazdlico. Existe um Unico par de elétrons livres localie
zado no &tomo de mitro génio da posigdo 3 do anel, enquanto que,os
elétrons ¥ do outre nitrogénio da posiclBol sfo partes do sexteto
arombtico,

A ligagdo de um préton ou ion metdlico ao &tomo de nitxoge-
nio-1. seria desfavorfvel, pois, comprometeria a aromaticidade do
anel, As ligagbes para o grupo protonado e com formagdo de um com

plexo metdlito, séo representadas abaixo (136):

: . ) _ +
H— VN_—H H“T‘"N\\//,N"—Mn :

imidazol protonado ligag¢do num comple Xo me talico

A presenca de grupos substituintes ligados ac anel imidazd-
lico podem ocasionar efeitos esteéricos e eletrdnicos, na foma~
¢80 de complexos {137).

" As primeiras citacles relatando as preparacbes de conpl e
¥0s metdlicos de imidazol com ions de prata, niquel, zinco e co
bre, foram feitas por Hofmann (138) em 1953 e por Bauman e Vang
(139) em 1964,

Em 1967, Eiibeck e colaboradores (140) prepararam, determi-
naram os espectros eletybnicos e infravermelhos e estudaram as
propriedades magnéticas de complexos do tipo Co(imida'zol)6X2 e
Ni(imidazol)6X2 (¥= C1,Br, I ou M)S) e Cu(imidazol) 4X2 (%= C1 ou
N03)° Verificaram que esses compostos tinham estruturas octaédri-
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cas ou octaédricas distorcidas, enquanto que, o composto Cof imi

dazol) 1, era tetraédrico. No ano anterior, Lundberg (141)  ja
havia preparado o complexo de imidazol, Zn(03H4N2)20126 determi-
now sva estrutura cristalina usando Raios-X. Verificou que a

coordenagdo do atomo de Zn era tetraédrica,

Perchard e Novak (142) publicaram um trabalho em 1968, mos-
trando a preparagdo de 17 complexos do tipo ML,X, e ML,X, no eg
tado sdlido, onde M= Zn(II), cw(II), Ag(I); L= imidazol, l-meti-
limidazol, 1D-imidazol, 1 metil (Ds)mimidazol e ¥=C1,Br,I, M, .
Determinaram seus espectros infravermelhos e Raman e discutiram
suas possiveis estruturas. No mesmo ano, Goodgame e colaborado
res (143), prepararam e estudaram uma série de complexos dos ti-
POS ML6X2(L: imidazol; M= Mn e ¥= C1,Br,I, NCS; M= Co, Nie X =
CL,Br,I, NO4; M= Cu e X= 1,m3; M= Zn € %= Cl,NOs) ML4X2(Mm Mn €
¥= Cl; M= Ni e ¥ C1l,Br,I; M= Cu e ¥ Cl1,Br,I, MO, M= Zn e X
NDB), Mnl X, 2H 0 (X=Br,1), NiL4X2.2H20 (%= C1,B1), MLEXE(Mx Mn
e X Cl,Br; M= Co,Zn e ¥ C1,Br,I, W, M= Cue X= M0, e MLXE(M:

Mn e ¥= Cl; M= Ni e X= Cl,Br). Determinaram as estruturas des-

i

ses complexos com base em seus espectros eletrOnicos, EPR e medi
das de susceptibilidade magréticas.

Em 1969, Taylor e Underhill (144) prepararam € estudaram
complexos de haletos de Co(II) e Ni(II) com imidazol. As estrutu
ras desses compostos foram cbtidas com base em informagSes de es
pectroscopia eletrbnica, infravermeiha e medidas magnéticas, Ve~
rificaram que os compostos com FfSrmulas NiL4X2(Xm01,Br,I),

NiLQXQ(Xm01 e Br), I\EiLXQ(X:C]..Br) e CoLCl, possuem estruturas oc

2

taédricas, enquanto que NiL T, NiLI COLQXQ(XmCJ.,Br,I) e

’ '
CoLXQ(E:Br,I) sao pseudotetiagdricas? No mesmo ano, Goodgame e
colaboradores (145) prepararam complexos de N-metilimidazol com
0s metais Co(II),zn(1I), Ni(II) e cu(iI). Determinaram as estru~
turas desses compostos usando medidas de susceptibilidade magné-
tica,EPR e espectros eletronicos e infravermelhos. Também ,
Reedijk (146) em 1969, publicou um estudo envolvendo  Va-

rios  complexos  com ligantes imidazol e pirazol com
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formila geral ML X, (M=Mg,Mn,Fe,Co,Ni,Cu,2n e Cd; X=C10, e BF; :
com n= 6 ou 4 no caso dos compostos de cobre e zinco com imida=
zol) » Ainda nesse ano, o mesmo autor (147) relatou estudos seme
lhantes em camplexos com oS mesmos citions e &nions com o ligan-
te Nemetilimidazol. |

No inicio da década de 70, Perchard e Novak (148) publica-
ram um trabalho sobre a preparacidoc e determinacio das estrutu-

ras de complexos de fOrmula ZnLZXQ(KmNH ND,, imidazol, l-meti-

3?
limidazoly X=Cl,Br,I}. Utilizaram nesses estudos espectroscopia
vibracional.

Em 1971, Reedijk (149) obteve complexos de cu(II), Mn(II),

Fe(Il), Co(II), Ni{II) e CA(II) com o ligante N-n~tutilimidazol

2

com formmla ML X (Xm010_, BF e NO. ;i n=6 exceto para os com -

postos de Ca(II) Qnde nm4?g Es:es cc;plexos foram caracterizados
e analisados com auXilio de Rajos=X, espectroscopia eletrdnica e
vibracional e medidas magnéticas., Em estudo similar, o mesmo au-
tor (150) preparon compostos com o mesmo ligante, N-n-butilimida
wl, e lons metallcos, incluindo o Zn(II) mas, com os anions 01,
By " I~ e NCS « 0S compostos obtidos tinham a formula geral
Mbnxa com n entre 1 e 6., Ainda em 1971, os pesquisadores. Das e
Ramana Rao (151) obtiveram complexos de Mn(II) com Fdrmilas
MaLX (L=imidazol; X=Br e L=2-metilimidazol; K:Br",cms“),[MnLé 1
(8104)2 (L=imidazol) e MnLG(Ims) 2(L=imida.zol ou 2-metilimidazol) .
Veri ficaram que todos esses complexos sdo ndo-eletrblitos em ace
tona, exceto o complexo de perclorato, Notaram ainda que os com
postos do tipo MhLX2 e RMLQXQ sdo possivelmente poliméricos e
possuem configuraciio octaédrica, Nesse mesmo ano, Domnina e wla
boradores (152) prepararam complexos de cloreto de Ni(II) com 1i
gantes imidazol, l~etilimidazol e outros., Utilizaram espectrosco
pia eletrOnica, infravemmelha e RMN nos estudos dos complexos ob
tidos,

Reedijk e Nieuwenhui jse (153) publicaram em 1972, trabalho
onde apresentam interpretacioc de espectros de EPR de alguns COme=

plexos octaédricos de Ni{II) com 1igantes contendo nitrogénio



doador. Dentre os compostos estudados se encontra o complexo
Ni{N-metilimidazol) 6(010 4) o+ Nesse ano, Lundberg (154} ,putlicou tra
balho mostrando estrutura cristalina do composto Cu{imidazol) 2Cl
~deteminada - através de difragdo de Raios-X, Verificou que
o complexo apresenta configuragdo piramidal tetragonal com o ato-
mo de cobre pentacoordenado. Nos vértices da base da pirdmide, a-
proximadamente quadrada, foli indicada a presen¢a de dois dtomos
de nitrogénio de duas moléculas de imidazol e dois dtomos de clo-
10, No &pice dessa pirfmide, te:eia.a presenga de um outro dtomo
de cloro formando uma ponte'no plano de coordenagdo com outra pi-
ramide.

Em 1973, Jensen (155) isolou e caracterizou complexos de
chdmio penta e hexacoordenados com imidazol. As férmilas encontra
das para os compostos sio Cd(imidazol)5(6104)2 e Cd(imidazol}g
(ms)g@, Garnovskii e colaboradores (156), nesse mesmo ano, prepa-
raram e caracterizaram complexos com varios ligantes incluindo o
imidazol, com férmulas mn(z\rcs)Q(Mmmi,co,mn,m,ca en=2ou 4.

No ano seguinte, Massacesi e Ponticelli (157) publicaram a
preparacio de complexos dos tipos Ivmgxa(bim(:u(zz) , X=Cl,Br, SCN ;
M=N1{II), X=SCH; M= Co(ILK) , %=Cl1,Br,I,SCN); M }: (H"CU.(II) sa= Cl,
Br,N0,, Cl B(,Zf : 3-§:~z-1:1_(11:), X=Cl,T,5CH, ID,; che(n), X=5CN,CI0 4,
Bgza’ Vs ML (M" Na,,(zzt) . ﬁCl,Br,l,il\Iﬁs,Cloqh,Bﬁd}; M=Co(I1) , =B, K0 ) ;
LwNmetlllmldazol N-propilimidazol. As informagdbes estruturais so
bre esses complexos foram obtidas através de susceptibilidade mag
neti ca, :Lnfraveme,lho, espectro eletrOnico e medidag de condutivi
dade. Desses estudos concluiram que os complexos do tipo Cul

22

sdo geralmente quadrado-planares, N1L2(NCS)2 e Oonggpossuem es

truturas pseudo-tetratdricas, CoL4(C:LO 4)2 sdo t@traéciricos,m4xz
(X=C1 ,Br,cl04,39'4) sfo quadrados, QAL4(}K)3)2 pseudo-octaédricos ,
HilL 4h2 ,NlLszia R |
de 1974, Cornilsen e Nakamoto (158), efetuaram novos estudos em
16 complexos de imidazol com Co(II),Ni(II), cu(II) e Zn(II). Uti-

lizaram espectroscopia IV afastado, nesses estudos. Ainda em

C:eLéNCS)Z e CobL X, sdo octaedricos. No mesmo ano
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1974, Jansen e Reedijk (159) publicaram a preparacdo e determina
cHo das estruturas de complexos do tipo NiLnXQ(HQQ)m(Lmimida201;
n=l,2,4 e 6; m= 0-4; X=Cl,Br,I e NCS),

 Em 1975, Van Dam e colaboradores (160), estudaram o compor
tamento térmico de complexos com £ornmula NiLnXQ(inmidazol; n =
1,2,4 e 6; X=C1,8r,1,NCS), Utilizaram nessas pesquisas dados de
anilise témmica diferencial, termogravimetria e difracdo de
Raios~X., Dash e Pujari (161), publicaram um trabalho mostrando a
preparacio de complexos do tipo Mhéxz’,ML3K2 e Mqug de Co(II) e
Ni(II) com X=Cl e NCS; L= ligante imidazol substituido,como exen

plo: l-etilimidazol. Encontraram estereoquimica tetraedrica ou

octagdrica para esses compostos, empregando espectroscopia ele =
tronica e IV, medidas magnéticas e de condutividade,

o ano seguinte, esses mesmos pesquisadores (162) publica
ram a preparagdo de uma nova seérie de complexos contendo grupos
imidazol substituildos., A fSrmla geral desses compostos & L X,
{(M=Co(I1) ,Ni(TII);X=C10

W.; n= 4 ou 6; L= Le~propil, leetil, 1=~
vinil, 1-vinil 2-metil, 2-etil e 2~fenilimidazol)}. Foram caracte

=

47 773

rizados usando=-se espectroscopia, susceptibilidade magnética e
medidas de condutividade. Ainda em 1976, Dinh Phung e colaborado
res (163) publicaram a obtengio ¢ estudo de complexos de 1midém
70l e pirazol com Wi{II) e Cu{II) com &nions sulfato e fluorobe-
rilato. Cotton e calaboradores (164) publicaram, também em 1976,
o finico trabalkho encontrado na literatura em que trata da prepa-
racdo de camplexos de Fe(III) com imidazol., 0s pesquisadores wsa
ram oS ligantes imidazol {Im) e N-metilimidazol (MeIm)na  razdo
3:1 com cloreto de Fe(IIl) anidro e, obtiveram os respectivos

compostos de formlas Fe(Im),Cl, e Fe(Melm),Cl, em solugdo de

3
dimetoxipropano~acetona, A preparacac do compl exo usando-se a
razdo 2:1 de ligante Melm e sal férrico em dimetoxipropano-eta -
nol, permitiu a obtengdo do composto Fe(Melm) ,Cl;e Na detemina
cdo de sua estyutura, notaram que o camposto tem a fornula
+ o
: M 3
[FeCi,( eIm)4] FeCl,

volven o uso de iigantes mistos (165).

« Os demais trabalhos sobre o assunto, en-
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Roychoudhury e Dash (166) publicaram em 1977 um  trabalho

em que mostram a prepara¢ido e caracterizagdo de uma série de com
plexos de Mn(II) de alto-spin com os ligantes N-metilimidazol
(MeIm) e N-etilimidazol (EtIm) dos tipos Mx}l:nC’lz (L=MeIm, n= 1,'
2,3 6; L=EtIm, n=4) , MnLnBr2 (L=MeIm, n=2,4,6; L=Btim, n=4,6),
MaL 1 o (L=Melm, 1=4,6; L=EtIm,n=6) , ML (NCS) o(L=Melm,n=3,4); L=
Etm n-»~4} » MnL X, (L= MeIm,EtIm; X= 1\503,6104,]317' ) (Me N)(MnLCl )
(L=MeTm,BtIm) ; (Et A0 [l\m(MeIm)ﬁr] e Mn(Melm) ,(N,) .SH 0. As es-—
truturas encontrada¢ para os diferentes compostos sdo: octaedrlw
cas, octagdricas distorcidas, octaé&iricas polimericas ou tetrab-
dricas,

Em 1978, Welleman e colaboradores (137) em sua publicacio
comunicaram a preparacgio e deteminacdo de estruturas de numero
s0s complexos com a formula geral yKNRInDnKQ onde M=Mn(II),Co(I1),
Ni{IT), Cu(T1), Zn(II) e CA{II1); n=1,2,3, 4 e 6; NRIm s8o0 os 1i-
gantes Nealquilimidazol (alquil=Me,Et,Rr,Bu); X= cw;;, BF;, N:):,;,
Br e ClL . 0s compostos foram caracterizados por IV afastado,EPR
e difracdp de Raios-X., Verificaram que a estequiometria dos com
postos depende nfo somente do chtion ou do dnion, como também,do
tamanho do grupo alquil substituinte.

Massacesi e colaboradores (167) apresentaram em 1979 um es-
tudo de EPR em complexos de N-etilimidazcol e N-propilimidazol com
cu(I1), com as férmilas CaL4(Clo4)2, CuL,Cl, e CuL,(SCN),. Obti~
veram evidencias de estruturas quadrado-planares para O0S COmpoS
tos de perclorato e de tiocianato e, ainda, uma estrutura tetras
drica distorcida para os compostos de cloreto. Empregando técni
cas de Raios-X, Ooijen e colaboradores (168) determinaram a es-
trutura cristalina do complexo trans-diclorobis (N-metilimidazod
cobre(iIl) e encontraram no cristal unidades discretas de CaC12L2
com estruturas tetraedricamente distorcidas e com geometria qua-
drada~planar—trans ac redor do cu(Il).Nesse trabalho, os pesquisa
dores discutem tambem as estruturas do complexo com base em in-
formagbes espectroschbpicas e medidas magneticas, Ainda, em 1979,

Chaudhury e Dash (169) publicaram trabalho sobre a preparagio e



determinacdo de estruturas de complexos de Mn(II) de alto-spin
com l-propilimidazol. Os compostos obtidos s3o dos tipos MnLnK
(m=2, X=C1,Br,NCS; n=4, X= NCS; n=6, X= C1,Br,I, N?)3, C10

2
‘ 4,BF4)e
{M%N‘] [MnLCl3] . As estmturas encontradas para os diferentes com
plexos sdo octaédricas, octaédricas distorcidas ou tetraédrica .
0s métodos empregados foram os mesmos daqueles usados em estu-
dos andlogos por outros pesquisadores,

Em 1980, Massacesi e colaboradores (170) publicaram un
trabalho sobre determinaclo de estruturas dos complexos policris
talinos do tipo CuL4X2(LmNmetilimidazol e N-propilimidazol, X=
0104}N63,Br,C1) em metanol e piridina, Utilizaram nesses  estu-

dos, dadps de espectroscopia eletrdnica e EPR, Nesse mesmo ano,
Hodgson e colaboradores {171), em sua publicacio, mostraram a
determinagéo de estruturas de cexca de 12 complexos de imidaéol
deuterados com nitratos e percloratos de metais (II) da primei-
ra série de transigdo, utilizando espectroscopia vibracional,

No anp seguinte, Reedijk (172) publicou trabalho anidlogo
ap de Massacesi e colaboradores (170) , e fornmecen uma nova in -
terpretagdo para os resultados obtidos por esses Ultimos, nos es
tudos de EPR e espectroscopia eletronica para os complexos do ti
jole] O.AL4X2,

ses conplexos tem geometria tetragonal com anions fracamente co-

apresentados anteriormente, Reedijk sugeriu que as—

erdenados. Massacesi havia concluido que esses anions ndo se en
contravam coordenados com o (II) nos complexos e indicoa estru

turas quadrado-planares para os grupos CuN,, resultantes da inte

racido entre ions cﬁpricos com oS ligantes J?miciazole Biddaun e co~
laboradores (173) publicaram também em 1981, trabalho sobre a
preparacdo e caracteriza¢do de complexos de haletos e perclora
tos de Zn(II), CA(II) e Hg(I1) com N~etilimidazol e N-propilimi-
dazol, Usaram espectroscopia vibracional e medidas de condutén -
cia na caracterizacio desses compo stos, Verificaram que oS com=-
plexos isclados eram tetragdricos e que, somente o composto

Hg(EtIm) Br, tem estrutura hexacoordenada com carater polimérico.



Ie3,3 = O grupo imidazol suportado

Ra literaturaencontram—se trabalhos apresentando grupos imi
dazol imobilizados em alguns tipos de suporte., Um desses traba
lhos, foi publicado em 1978 por Sato e colaboradores (174), 50=
bre a formagdo de complexos de Cu(II) com moléculas moromaricas
de 1-vinil e 4(5)mvinilimidazol e em polimeros de 2-metil-l-vini-
limidazol. As informacoes sobre as estmuturas dos complexos fo -
ram obtidas por EPR. Verdi ficaram que oS complexosS cupricos com oS
ligantes monomericos e poliméricos mostravam simetria tipica de
coordenacdo tetragonal para o Cu(II),

No mesmo ano, Mohr e colaboradores (175) descreveram méto-
dos para ancorar grupos imidazol em matrizes de polihidroxietilme
tacrilatos e em polissacaridios, para utilizaglo em cromatografia
de hemoproteinas,

Em'1980, Sato e colaboradores (176) publicaram trabalho $0
bre a’ formagdo de complexos de Cu(II) com polivinilimidazol em so
lugdo aquosa contendo mistura de sais, Usando-se espectros eletrd
nicos e EPR, concluiram que as estruturas dos complexos de Ca(II)
supocrtados n3o eram as mesmas obtidas para o cemposto cristaliza-
dogfbra da matriz,

Ouchi e colaboradores (177) em 1982, estudaram o efeito do
imidazol com grupos substituintes, na polimerizacdo do metilmeta-
crilato (MMA), Nesse trabalho empregaram, por exemplo, ligantes
N-etilimidazol (Etm), 2-metilimidazol (2~MeIm) compl exados com
cdtions de Cu(II), como catalisadores da reacdo de polimerizacdo
do MMA. Concluiram que a habilidade desses complexoS em PIONOVED
essa reaglo, aumenta na ordem 2-MeIm > EtIm > Im., Em publicacdo se
guinte, os mesmos pesquisadores (178) apresentaram estudos sobre
@ssas polimerizagbes, empregando o complexo de Cu{II) com ligante
do tipo poli{N-vinilimidazol)(PNVIm). Nesses estudos, observaram
gue a habilidade na conversdo do MMA na presenca do catalisador
PNVIm complexado com Cu{il), era muito maior que a do compl exo
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de N~etilimidazol usado no trabalho anterior. O PNVIm tem estru
tura do tipo:

| 560

<

Uma série de trabalhos de pesquisa, vem sendo realizado com
o grupo imidazol suportado em silica gel.

0 grupo 3-propilimidazol suportado em silica, utilizado nes
te trabalho, foi obtido experimentalmente por Leal e colaboradg
res (77} :

H
Z ¢
Ly S
79\ .
Ao v
Z g

3~ propilimidazol gel (IPG)

0 emprego do IPG encontra-se nas seguintes publicagdes:

1) Leal e colaboradores (77) e Basolo e colaboradores (179),
em 1975, publicaram trabalhos em que mostram o uso do IFG na img
bilizagip de complexo de ferroporfirina, para acompanhar o pro-
cesso de adsorcio de oxigénio e mondxido de carbono, em  vArias
temperaturas. O complexo de ferxoporfirina suportado em silica ,

Fe{TPP) (IPG), pode ser também representado por:

PN \
("~ CHpCHaCHo— N N — {Fei

L

A sua reacgdo reversivel com oxigénio & ilustrada da seguin-

te maneira:



§~{ CHg}g (e. + 0, === §—{CH,);— SNW @ ~0,

Fe (TPP)(IPG) Fe (TPPXIPG)Og

0s pesquisadores verificaram que a capacidade de adsorgdo

do €0 em Fe{TPP){IPC)é a mesma do 0,¢ porém, o mondxido de car—
bono é retido mais fortemente que o oxigénio. Em consequéncia,a
reacio de dissociacdo do €O no Fe(TPP)(IPC)(CO) é mais lenta.

2} Em 1974, Burwell (7) preparou e utilizou o IPG em estu~
dos de éatéliseo Nesse trabalho, o pesquisador empregou a 831~
lica funcionalizada na reagdo catalitica da hidrdlise do aceta
to de p-nitrofenila. Burwell verificou que a a¢io catalitica do
grupoimidazol suportado em silica, ndo mostrava diferenca com o
N-metilimidazol, usado analogamente na catdlise homogénea dessa
reaclo de hidrdlise.

3) Recentemente, Alvares da Silva (180) utilizou IPG en
estudos de adsorgdo de COXQ(x=acetato,cloxeto,nitrato,perclora—
to e tiocianato) em solugdes de etanol. Empregou espectros ele—
tronicos e infravermelhos dos complexos suportados, CoXE(IPG) ’
para obter informagdes sobre o ambiente do cobalto na  superfi
cie, Os complexos [N,W -etilenobis(salicilideniminato)cobaito(ID]
ou Cof salen) e [N,M -o~fenilenobis(salicilideniminato)cobalto(In)]
ou Co(saloph) também foram imobilizados na superficie modifica~
da. Incluiu, ainda, determinacdo de entalpias da reacio entre
GoC12 gasoso € IPG por calorimetria.

1.4 -~ Objetivos do trabalho
Nos Gltimos anos, tem~se observado um crescente interes -

se dos pesquisadores com respeito a imobilizagdo de grupos fun



cionais, principalmente, para serem usados como catalisadores e
em cromatografia,

Este trabalho tem por objetivo dar uma contimiidade nos
estudos sobre silica gel funcionalizada com grupos 3-propilimida
zol (IPG) e fornecer uma nova aplicacdp para esse material.

Como foi visto anteriormente, o grupo imidazol possui gran
de habilidade em foxrmar complexos com chtions de metais de tran-
sigdo e de pds-transicdp, Com base nessa propriedade pretende-se,
nesse trabalho, fazer estudo de adsorcifo em meio nio-aquosc de
varios ions metdlicos no gel contendo grupos imidazol ancorados.
O0s solventes empregados sdo ¢ etanol e a acetona, com suas dife-
rentes polaridades, procura-se verificar suas influéncias no pro
cesso de adsorgdo dos solutos. |

A influéncia de diferentes graus de funcionalizacfo do
suporte, o efeito da variagdpo da temperatura sobre o processo de
adsorgdo e, a utilizacfo de solutos contendo diferentes'haletos '
sdo tambéem estudados nessa parte do trabalho, AS naturezas das
interagbes entre o lon metllico e o grupo inidazol ancorado & su—
perficie do gel podem ser verificadas através do emprego de es-
pectroscopia vibracional e, a simetria local de algquns complexos
metdlicos suportados pode ser detectada através de EPR.

Como aplicagdo do IPG, optou-se pelo estudo de preconcen -
tracdoc dos ions metdlicos presentes em amostras de etanol carbu—
rarte hidratado, obtidas diretamente de usinas produtoras de Al—
Coole

0 aumento da importdncia do etanol mo panorama brasileiro
de matérias primas para a indistria quimica, justifica a realiza
¢do de estudos para obtencfo de formas alternativas para purifi-
cagdo do produto, 0 etanol usado na preparacio do etileno, por
exemplo, requer cuidados especiais quanto aos contaminantes pre-
sentes, O conhecimento e controle das impurezas existentes no &1
cool & de importlncia fundamental, As consequéncias da n3o espe-
cificagdo do etanol sfo as mais diversas, Entre elas, a existeén-

cia de grande quantidade de impurezas, representam veneno para o



catalisador usado no processo de obtencio industrial do etileno ,
além de provocar reacdes paralelas (181).

Com o estudo do processo de adsorgio de lons metllicos  em
IPG e a aplicagdo dos resultados experimentais num modelo tedrico,
como a equacgdo de Langmuir, através deste trabalho, objetiva-se
dar uma contribuicdo para os estudos desses sistemas, Além disso,
com o uso de técnicas cromatograficas de adsorgio em preconcentra
¢do de metais, obtém—-se uma interessante aplicacdo de cariter tec
noldgico que poderd ocupar, sem divida, seu espaco dentro da cien
cia dos materiais,



IT ~ PARTE EXPERIMENTAL
Il.l - Solventes e reagentes utilizados

Nas sinteses de material funcionalizado, em experimentos de
adsorgio e nas medidas de absorcio atOmica, foram usados diver —
$0s solventes e reagentes. Alguns desses produtos foram purifica-
dos e secos. '

- Etanol: produto comercial foi tratado com &xido de  chl-
cio, recém calcinado a 900°C, A mistuza depois de submetida a um
refluxo, teve o &lccol separado por destilagip. Utilizou-se tam-—
bem produto puro (Merck) sem tratamento. O solvente era mantido

em peneira molecular de 43, previamente ativada a 250°¢,

-~ Acetona: usou-se produto FA.{Merck) sem tratamento.0 sol-

vente era, igualmente, mantido em peneira molecular,

-~ Benzeno (Carlo Erba): foi tratado com cloreto de cal ~
cio anidro. Depois de decantado, foi seco com fitas de sédio metd
lico e, finalmente, destilado,

~ Xileno (Carlo Erba): na purificacdo, usou-se o mesmo tra-

famento aplicado ap benzem.

- Silica gel (Merck): usou-se produto para cromatografia(Si
lica gel 60) nas seguintes gramlometrias: 0,05-0,2mm e 0,2-0,5
mm. A ativacdo do material foi feita submetendo-c a um aquecimento
com acido cloridrico 6M por 24 horas,seguida de lavagem com Agua
destilada até a neutralizagfo. Apés Ffiltracio, o gel foi seco em
vacuo (10“4mmﬂg) a 120°c. durante 6 horas (51,80).

~3~cloropropiltrimetoxisilano: o produto utilizado neste
trabalho ja se encontrava preparado em nossos laboratdrios e, ha
via sido obtido pelo método de Ryan, Menzie e Speier (182).

-~ Imidazol: usou~se produto puro (Merck), efetuando-se so-



4

mente uma secagem em vacuo (10 mnHg) a 120°¢ durante 3 horas.

- Oxido de etilenc: reagente puro (Eastman).
- Sais de ca(I1): utilizou~se o cloreto e brometo

CuCl,.2H.0 (Mexrck)
CuBrganidx*o (BDH)

- Sais de Zn(II): empregou-se os 3 haletos

ZnCl ,anidro ( Mexrck)

ZnI, anidro {Cario Exba)

O ZnBr, fol preparado conforme método descrito na literatu

ra (183).
~ Sais de CA(II): usocu-se, também, os 3 haletos

cdct Y (Mexrck)
CdBre. 44 0 (Carlo Erba)
cdz 2an:ixii:t:wcj (Baker)

~- Sal de Ni(II): NiCl,.6H0 (Baker)
~ Sal de Mn(II): MNCL,, o 4H 0 (Baker)

- Sal de Fe{III): FeClSanidro ( Merck)

II.2 - Funcionalizagdc da Silica gel

A sintese da silica gel funcionalizada com grupos imida —
zl, IPG, foi efetuada de acordo com mé&todo encontrado na litera
tura (77) e, com algumas modificacSes. Esse processo envolveu

duas etapas:

1- Reac¢io de 3-cloropropiltrimetoxisilanc com imidazol

Reagiu~se, primeiramente, 1,76>c3.0_2m01es de 3-cloropropil
trimetoxisilano com 1,76x10"2:m01es de imidazol seco. A mistura
reagente foi mantida sob aquecimento em m—xileno durante 24 ho -
ras, a 80°C eyem seguida o produto foi tratado com 6xido de etile

no, em banho de gelo.



2.. Reagdo da superficie da silica gel com o composto obti-
do. | |

Adicionou~se ao produto obtido anterioxmente, cerca de 7g
de silica gel ativada, sob agitacdo e, com novo refiuxo pPor mais
24 horas, a IOOOC. Em seguida, o material foi filtrado, lavado
com benzeno e etanol., A secagem do produto foi efetuada sob al-
to vacuo, 2 150°C durante 8 horas e, depois mantido em desseca -

doxr,

IT1.3 -~ Adsor¢do de haletos metdlicos em IPG

Preparou-se, inicialmente, solucdes estoque dos haletos ne
télicos em torno de 10 °M em etanol ou acetona secos. Pesava-se
cerca de 60 mg de material funcionalizado e aeste era colocado
dentro de um frasco termostatizado & 25!Qi09200 (Termostato 2095,
Bath & Circulator - Masterline). Adicionava-ée ap frasco 50 ml
de solugdo, obtida na dissclucio de diferentes aliquotas de solu
¢3o estoque no solvente correspondente. A mistura era agitada
por duas horas, dentro do referido frasco. Em seguida, deixava -
Se a mistura em repouso durante trinta mirmtos e, retirava=se a=
1iquotas de 10 mlL de sobrenadante para determminag¢lo da concen -
tracdo dms citions metilicos no equilibrio. Efetuava-se evapara-
gdo do solvente em banho-maria e era adicionado Agua bidistilada
para dissolver o sal, A titulacdo dessa solucio era feita con
EDTA 10“2M adicionado por meio de uma microbureta (Metrohm-E457).
Usou~se ainda, tamplo e indicador apropriado para a determina-
¢do de cada metal, através de métodos diretos descritos na 1lite
ratura (184,185).

0s soOlidos separados das respectivas solug¢Ses por  filtra
gdo, eram lavados com o solvente puro, Secos a temperatura ambi-

ente e guardados em dessecador para serem analisados,



II.4 - Andlises do material funcionalizado e de seus complexos su

portados
II,4.1 = Microanilises

Amostras de silicasgel funcionalizadas com grupos imidazol
obtidas em virias preparagSes, foram submetidas A microanilises
para determina¢do dos teores de hidrogénio, carbono e nitrogénio
dos grupos organofuncionais ancorados superficie do gel. Essas
anilises elementares foram realizadas mim aparelho Perkin-Elmexr
240 do Centro de Pesquisas da Rhodia S.A. em Paulinia - SP,

IT.4.2 = Determinacdo de sitios bisicos

0s grupos 3-propilimidazol de natureza bisica, ligados A
superfiéie da silica gel, puderam ser detexminados através do
seguinte método:

Colocou~se cerca de 1 g de silica funcionalizada em uma co-
luna de vidro. 0 material foi inicialmente lavado com solucio de
KOH 0,5% e a seguir com agua bidistilada até pH neutro. Adicionou
-se & coluna 20 ml de solu¢dp decimolar de HCl e esta foi recolhi
da gota a gota mum balfo volumétxico de 50 ml, Em seguida, titu -

lou—se essa solugdo com NaOH padronizado,
I1.4.3 - Determinac8o de 4reas especificas

As &reas especificas de amostras de silica gel ativada e
de material funcionalizado foram detexrminadas usando-se o método

BET, mum medidor CG-2000 do Centro de Pesquisas da Rhodia S.A, em
Paulinia - SP,

I1.4.4 - Espectros Vibracionais
0s espectros de infravermelho das ampstras de silicas gel

kj'wﬁi SN V. =
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funcionalizadase das que continham complexos metilicos suportados,
foram obtidosmm regifyde .‘t.‘?0{3—130()cmm1 usando-se pastilhas do ma-
terial (10~15mg.cm“2) e técnicas de compensacdo, em espectrofotd-
metros Perkin Elmer modelos 180 e 399-B. O espectro do agente mo
di ficador da silica fol obtido usando-se janelas de XBr,

I1.4.,5 - Espectros de EPR

Com a finalidade de se obter-infomagﬁes sobre a simetria
local do complexo CaClz.(IPG) , determinou-se os espectros de EPR
da amostra desse material na forma de pd. Esta foi colocada enm

tubo de quartzo e os espectros de EPR foram tomados nas temperatu
ras ambiente (300K) e de nitrogénio 1iquido (77K). O aparelho usa
do foi um espectrSmetro Varian, série "Line Century", modelo  E-
109, banda X e frequéncia de modulagdo de campo de 100 kHz do Ins
tituto de Fisica e Quimica da USP em S8o Carlos.,

Esses espectxos foram obtidos e interpretados em trabalho
de colaboragip pelos Professores Doutores Aldo Tancredo e Otaciro

Rangel Nascimento.
II.5 = Aplicacdo do IPG em preconcentracdo de metais

- 0s experimentos relativos A preconcentracio de metais em
silica gel contendo grupos imidazol, foram efetvados usando-se o
metodo descrito por Terada e colaboradores (117), publicado em
1977. O método consiste no emprego de coluna cromatogrifica  con
tendo certa massa de material funcionalizado,nos processos de per
colagie e eluig¢do de fons metdlicos individuais e em misturas des

ses ions, a partir de solugles alcodlicas.,

I1.5.1 ~ Preconcentracio de ifons metélicos individuais

Usando-se uma coluna de vidro com difmetro interno de

0,7cm e 40 om de comprimento, contendo uma torneira de teflon mi-



ma das extremidades, colocou-sSe cerca de 2g de IPG, formando um

leito com ~10,5cm de altura, Antes da adig¢lo da solucdo de me -

tal, a coluna era lavada com HCL0,1M, depois com dlcool e ativa-

da com solucio alcodlica de XOH 0,5%, seguida de lavagens suces-

sivas com etanol purc até completa eliminaglo do hidrdxido.  Em

seguida, adicionavamse aliquotas de 5ml da solucio etandlica de

cloretos dos metais de @u(II), Wi(I11), Fe(III), Zn(II) ou ca(ir),
en concentracdes de cerca de 10"3M, Cada solugdo era percelada a
velocidade de 0,5w1,7m1;niﬁl. A coluna era lavada, em seguida,con
10 ml de etanol puro. Para as eiui¢oes dos ilons metllicos eram
adicionadas 10ml de solugOes aquosas de HCL 0,1M ou 0,075M com di
ferentes proporgoes de etanol, usando-se nesses Processcs a5 mes—
mas velocidades de escoamento.

As solug¢Oes eram recolhidas e os solventes evaporados en
barho-maria., OS sals foram dissolvidos em agua bidistilada e colg
cados em balles de 50rl, 0s teores de ions metdlicos =nessas solu
cSes foram entfo determinados, através de titulacBes com ZDTA.

Eszes experimentos foram, também, realizados com silica gel
ativada sem tratamento com o agente modificador, para efeito de

comp aragio.

IT.5.2 - Preconcentraciéo de misturas de ions metilicos

Essas experiéncias foram efetuadas com o objetivo de se ve-
rificar os efeitos de um determinado chtion na recuperacdo dos ou
tros lons metdlicos. Para isso, preparcu-se misturas dos chtions
metdlicos estudados neste trabalho, contendo um deles cerca de
20510 Cmoles ou 2x10 Croles e os demais 1x10 Cmoles mm determina
do volume de solugdo {~10ml), Os volumes necessarios das respecti
vas solugbes estoques foram medidos usando-se uma microbureta de
5ml.

As misturas de ions metilicos foram percoladas e depois e=
luidas com 10ml de solugdo de HCLO,1M contendo 30% de etanocl,usan
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do-se procedimento anidlogo ao utilizado na preconcentracio dos
ions individuais, descritos no item anterior. As anilises dos .
{ons metllicos nas misturas foram realizadas por absorcio atdmica,
empregando-se o aparelho FMD 3-Zeiss., Os padrCes de cada metal fo

ram preparados usando-se, também, soiucio com 30% de &lcool.
Ii.5.3 -~ Preconcentracio de metais em etanol carburante hidratado

As ampstras desses produtos comerciais foram obtidas direta
mente de 3 usinas produtoras localizadas na regido de Araraquara-

SF.. Essas amostras foram primeiramente filtradas em papel de f£il

tro,e em seguida,percolaram~se determinados volumes dessas amos -
tras na coluna cxomatogréfica; contendo 2g de IPG ativado, usando
~se o mesmo metodo, como descrito anterioimente.

As anilises dos metais presentes nas solugdes de -,eluentes'
extraidas da coluna . foram efetuadas, também, através de absor-

¢do atomica,



IIT ~ RESULTAIOS E DISCUSSSES

III.1 = Algqumas observa¢des sobre as sinteses do IPG e sobre suas
anflises

As preparacGes de silica gel funcionalizada com grupos 3-
propilimidazol foram repetidas algqumas vezes com finalidade de
se ter material suficiente para todos os experimentos realizados
neste trabalho, O método empregado para isso foi publicado en
'1975 por Leal e colaboradores (77). Entretanto, algumas modifica
¢Ges foram introduzidas nesse métod com o objetivo de se caracte
rizar o agente modificador na auséncia do suporte, através de in—
fravermelho, | | | |
| A preparagdo do IPG foi realizada em duas etapas{item II,
2); Na primeira obteve~se o agente modificador, reagindo-se 3=clo
ropropiltrimetoxisilano com imidazol., AS reagbes envolvidas nessa
etapa podem ser ilustradas da seguinte maneira:

ff
CHsO OCH3 CH30 0CH3
\ N/
TR Si
N /N L
3 (CH%Cf CHz0 (CHa)a N NH C}

(1)
A reagdo do composto (I) com éxido de etileno produziu o
agente modificador da silica gel (IL).

(1) 4+  HyC —— CHE e Si | + HO(CHg)y CI

N,/ 7\



Na segunda etapa do processo, obteve-se o IPG, reagindo-se

o composto (II) com silica gel ativada:

oH o
OH + () ——= 7-0—Si—CHyCH,CHy-N N: 4 3 CHyOH
.-OH __o/ \:7/

(111}

A idéia da formagfo das tres ligagdes com o suporte & de
fendida por alguns pesquisadores (39,193), embora a estrutura do
IPG publicada na litervatura (7,77,179) seja dada, também, da se-

guinte maneira:

-0 - ,OCHg

p 7]-oH ?Cﬂa A
7N /\ OH é)CH
-0 CHpCHaCHp— N N: N- 3

(1v) (v}

Na Tabela III,1 s3p dados os resultados das microanili-
ses das amostras de silica gel funcionalizadas (SF), obtidas nas

varias preparacdes.

Tabegla IIT,1
Andlise elementar de amostras de IPG

Silica funcionalizada %C : yAS S %N

SF-1 . 547+0,1 1,1+0,1 1,0+0,1
SE""Q 9;2:_"_0'2 135:_‘:0'1 3.1:!;0’2
SF~4  8,1+0,1 1,5+0,1 3,240,1

Os resultados obtidos demonstram diferentes graus de fun -
cionalizagdo das amostras e sfp decorrentes de diferentes densi-

dades superficiais de moléculas pendentes, As maiores discrepan—



cias encontradas, principalmente, nos teores dé carbono poden
ser indicativas de ocorréncia de diferentes estruturas ancora
das, tais como (III), (IV) ou (V) citadas anteriormente. 0s teo-
res de nitrogénio caracterizam melhor a presenga desses  grupos
suportados. Desse modo, oS calculos referentes ao nlmero de mo-
les de grupos pendentes na unidade de massa de silica,podem ser
efetuados com base nas andlises de nitrogénio. Nos trabalhos pu-
blicados e efetuados com IPG, os cdlculos. também foram  feitos
dessa maneira (77,180).

0s grupos imidazol suportados de natureza bisica foram de -
texminados nas amostras SF-4, através de tratamento com solugio
de HCl, O nimero de sitios bisicos encontrados é de (7,16+0,24 )
x10 mOlog .

III.2 - Determinaglo de &reas especificas

0s resultados apresentados na Tabela III.2 s3o referentes
s determinagdes da Area especifica de superficie, ou seja, da
drea de superficie total Sg de cada amostra de silica funciona~
lizada (SF) e da respectiva silica pura ativada (SP), utilizada

na sintese do material modificado.



Tabela II1I.2

Areas especificas em amostras de silica pura e Ffuncionalizada

8 Asg
Amostra 0 - mg.g—l
m «g
Sp-1 510+ 32
.SF-1 368+ 5 142:.37
sp=-2 19544 7846
Sp=-2 11742
SF-3 540436 169453
SF=3 371417
SP-—-4 453457
- 187478

SP=4 266;21
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Analisando-se os resultados dessa tabela, nota-se que ao
efetuar a cobertura da superficie do gel PUIXo com grupos oxgang
funcionais, ocorre diminuigdoc na Area superficial, como  ates—
tam os valores deﬁk&w O ferdmeno da reducio no valor da  Area
especifica foi, também, observado por muitos pesquisadores,prin
cipalmente em reages de alcoxisilagfo (187~191); entretanto, e
xistem relatos de funcionalizagfes que ndo apresentaram varia-
¢Ses na area especifica (75).

As modificacGes da superficie da silica gel pode  impli-
car mum aumento de massa em relacdo ap material de partida a,
também, modificagbes nos difimetros e volumes dos poros. Todas
essas alteragoes sdp, evidentemente, consequéncias diretas do
tratamento quimico, a que sfo submetidas as amostras de  sili-
ca gel.

Rewnindo-se os dados das duas tabelas anteriores, pode-se
calcwlar os mimercs de moles de moléculas organc funcionais pen—
dentes por grama de silica, Ny, € as respectivas densidades d
de moléculas superficiais, 0s resultados sdo mostrados na Tabe=-
la ITI.3 e, foram calculados com base nos teores de nitro génio
das anilises elementares, mimero de Avogadro e nas &reas espe~

cificas iniciais apresentadas pelo supoTte.

Tabela III.3

Grupos funcionais pendentes na superficie da silica

3

S8ilica funcionalizada qoxlo a
. - 2
Mmola.g 1 molec./nm
SF-2 1,107 3,4

SF-4 1,142 1,51




(b

III.3 = Adsorcdo de haletos metdlicos

Quando se faz adsorgdo de ions metllicos em IPG, destaca-
se a presenga dos grupos imidazol superficiais que atuam coro 1i
gantesancorados nesses processos. 0s grupos ligantes monodenta -
dos formam complexos com metais de transicdo e de pbds-transiclo.
As coordenacdes ocorrem atraves dos nitrogénios piridinicos dos
referidos grupos imidazol (itens I.3.2 e I.3.3 ).

As intera¢Ces do IPG com solugdes de haletos de metais es-

tudados neste trabalho, podem ser expressas atraves da equacgio:

gSl(CHZ)BC H,. N

SN solvente -+ MXn' solvente =
== =81 N, MX .
== wSl(CHz}BC3H3_2 Mxn‘ sglyggte + solvente (5)
onde M= cu(I1), Ni(II), Mn(II}, Fe(1III), Zn(II) ou CaA(II): X=

Cl,Br,I; n= 2 ou 3, Os solventes utilizados foram acetona ou eta

nol secos,

IIT.3.1 — Adsorcdp de CuCl,. etandlico em amostras de IPC e en

2
di ferentes temperaturas

Os ions metdlicos dissolvidos em etancl foram facilmente
removidos através das superficies modificadas da silica gel. Es
se comportamento foi investigado, primeiramente, em sclucSes de
CuCl2 em etanol a 25,000, usando-se as ampstras de IPG:SF-l1, SFw
2'e SF-3. O0s experimentos foram repetidos a 0°c para a silica
funcionalizada SF-3, | ,

Dos resultados das anflises das solucSes sobrenadantes nos
processos de adsorgdo. permitiram calcular, além das concentra -
¢Ges C,dos lons metdlicos rnos equilibrios, os valores de nz(n&mg
ro de moles de metal adsorvido por grama de silica), bem como as
razSes C,/n; (item I.2). Na Tabela III.4 sfo mostrados os valo-



) e

res encontrados, A aplicagdo do modelo de Langmuir pode ser evie-

denciado através dos graficos ilustrados nas Figuras 9 e 10.

Tabela III.4

Adsorgio de QCl, etandlico em diferentes amostras de IPG Y
25 ,0%¢C,
SF-1 SRR -3 : SF-3 ' SF~3%
4 s . 4 s 4 s 4 s
C C C x10" C c.x10° ¢ 0
X107 C./n, 107 Cy/n) Cxa /M,  CX10° C/n,

™M (g1 D 0 (ga™hH o (ga (M (garl)

0,91 0,55 0,44 0,34 0,88 0,50 1,06 0,68

2,39 1,13 1,07 0,65 2,45 1,19 2,64 1,42

5,04 2,14 1,87 0,98 4,98 2,14 4,75 1,92

6,67 2,49 2,48 1,10 6,82 2,67 6,92 2,95

9,456 3,50 5,67 2,28 11,65 4,46 9,41 3,80
11,82 4,84 7,48 2,92 14,48 5,31 11,85 5,07
14,55 5,42 12,58 4,48 14,82 6,45
16,54 6,17

¥ experimento realizado 2 0%,

Com a aplicacio do modelo matematico de Langmuir para ad
sorg3o em soluglo, obteve-se os par@metros XK' e n° que estdo re-
lacionados, respectivamente, com a intensidade de adsorgic e com
a capacidade da silica funcionalizada, Esses valores foram deter
minados atraves do método de minimo quadrado, usando-se uma cale-
culadora programada, Os resultados obtidos sdo apresentados na

Tabela III,.5.
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Tabela III.5
Paxfmetros calculados da adsorco de CuCl, pelo IPG em &lcool

Amostras: (z) ngXloq;l "o f; | © .
' (mol.g ™) (1m0l ™) - (wolecim®)
SF-1 298 2,76 1,56 0,42
SF-2 208 2,94 1,26 3,4
8F-3 298 2,76 : 1,41 0,39
8F-3 273 2,42 0,345 0,39

A influéncia da densidade superficial de molbculas penden
tes pode ser observada nessa Gltima tabela. Um aumento no grau
de funcionalizagdo de uma determinada amostra ndo conduz a unm
aumento proporcional Na capacidade de adsor¢io, uma vez que a
ligagdo do ion metdlico com o grupe imidazol deve depender, pro
vavelmente, de uma correta orientacdo e espagamnento entre as ile)
1éculas pendentes. Caso andlogo & discutido na literatura, onde
dois grupos imidazol siop ligados a uma molécula de Cu{31 no po--
livinilimidazol (177,178).

A infludncia da temperatura pode ser também. notada com
os dadoes da Tabela III.5. Os valores de n° e X' a 273K sdo, res
pectivamente, 2,42:>c3.0—4no1.g—l e 0,3453(1041.11101"1. Comparando -
—Se com os valores obtidos a 298K, observa~se que, enquanto ns
& pouco afetado, X' decresce a temperaturas mais baixas, Enm
termos de modelo ideal, ns deveria permanecer constante, en—

Q/RI‘)

(1333. Isto significa que a entalpia de adsorglo do metal & en-

quanto XK' mostraria uma dependéncia exponencial (Kt'=K*!
dotérmica,

IIT.3.2 = Adsorgdo de haletos metilicos pelo IPG em acetona ou
etanol

Os experimentos de adsor¢foc de haletos dos metais de



..70.-

2n(I1), cd(1r), au(Ir), Ni(I1), Ma(II) e Fe(III) em acetona ou
etancl, foram efetuados usando-se amostras de silica funcionali-
zada SF-2 ou SF-3 A temperatura de 25,0+0,2°C, |

0s resultados das concentracSes c, dos ions metdlicos mnos
eqailibrios e as razdes Ca/hz nos diversos sistemas estudados,
sdo mostrados nas Tabelas III.6 a III.12. Os graficos correspon—
dentes sdo ilustrados nas Figuras 11 a 16. Alguns haletos de me-
tais sfo insolfveis ou instlveis em acetona e porisso n3o foram
feitos seus estudos de adsorcfo nesse solvente,

0s valores de ms e K' foram calculados de modo semelhante
a0s dos sistemas apresentados no item anterior. Na Tabela III.13
sdo . mostrados esses valores e foram incluidos, também, dados

de entalpias de dissolu¢do encontrados na literatura.

Tabela III.6
Adsorgdo de Zn%, pelo IPG em acetona

Cloxreto brometo ’ iodeto

4 [ 4 [ : L s

023;0 _Cafha | C,x10 cz/'n2 C,x10 cg/n2
(1) (g.1™ 1) (M) (go1 1) () (g.1™1)
0,84 0,60 0,60 0,40 0,17 0,16
1,59 0,90 1,14 0,65 1,18 0,82
4,41 1,64 1,82 1,00 3,37 1,85
7’80 2’70 5’07 2,04 - 3,86 2'36
11'41 3,52 9'56 4'22 9!20 5’48
17 .57 5427 13,24 4,95 15,05 10,07




Tabela III o7
Adsorc¢ido de an2 pelo IPG em etarol

floreto brometo \ iodeto

4 s 4 s 4 S

Cpx10”  Cy/n, C,X10° C)/n, Cpx10.  Cp/ny

-l -1 -
(1) (ge1 ) | (M)  (g.1 ) (M (g.1 1y
0,36 0,28 0,44 0,29 0,40 0,30
0,78 0,52 1,73 1,00 1,08 0,80
1,25 0,75 5,05 2,32 1,52 0,97
3,78 1,70 9,29 4,87 4,90 3,03
7,05 3,04 12,88 5,92 8,62 6,16

Tabela III.8

Adsorcdo de CdX,, pelo IPG em acetona

brometo iodeto

¢, x10" C /s | ¢ xo? C /s

(1) (g™ | (M) (g.1™h)
1,99 0,72 2,32 1,27

4,80 1,54 3,54 1,51

6,85 2,14 5,95 2,31

9,55 2,63 8,75 3,51
11,94 3,54 10,48 4,06
14,30 3,46 13,21 4,92
16,93 4,56 14,89 5,38

19,91 5,13
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Tabela III.9
Adsorcis de CdX, pelo IPG em etanol

gloreto brometo ' iodeto
chloq C,/ny ch104 Cy/n cbx;e4 c,/n,
() (g™ (1) (ga™) () (g1 ™)
0,54 0,27 2,57 1,21 0,61 0,33
2,20 0,99 5,21 2,09 2,11 0,94
3,80 1,51 7,28 2,98 3,88 1,68
6,77 2,63 10,78 5,06 6,71 2,78
9,54 3,46 12,56 5,30 9,05 3,10
11,65 4,60 17,35 6,53 11,22 4,22
16,18 5,43 22,99 10,05 15,60 5,16
21,09 7,52 18,80 4,37

Tabela III.10
Adsorcdo de Cux, pelo IPG em acetona e etarol

CZCIZ em acetona CaBr% em etanol
10 c,/n, C,x10 Cs /n;
() (927 | () (g™
2,40 1,22 ‘3,06 1,71
2,97 1,77 4,47 1,77
5,16 1,41 8,00 3,55
5,42 1,56 13,12 5,35
13,79 2,74 ' 16,63 6,03
23,36 4,36 26,02 9,54
42,79 7,03 36,24 11,73
92,73 14,56 50,30 16,40

* Gacla em etanol esti na Tabela III.4.



Tabela III.]11
Adsorcdo de NiClL, e MnCl, pelo IPG em etanol

NiCl | , ~ Mnca
4 2 5 4 2 s
G0 Cy/ny (Cpx10 Co/n,
() (g2™) | (1) (g1™)
1,69 1,91 0,74 3,39
2,70 3,25 : 2,56 6,76
3,53 3,84 4,11 5,48
4,83 3,51 6,98 7478
5,81 4,37 9,03 10,34
7,74 6,14 9,84 9,65
10,18 6,49 11,82 11,23
11,10 7,12 12,83 12,05
12,19 8,62 14,03 15,57
14,66 8,80 17,08 19,14
15,77 10,31 18,92 18,28
16,83 11,72 '
Tabela II1.12
Adsorcdo de Fems pelo IPG em acetona e etanol
Acetona ' ) Etanol
C£ﬂ04 C,/n; “c£a04 cgﬁﬁ
(1) (g.1™) () (g1™)
0,66 0,31 0,47 0,33
1,66 0,59 0;76 0,37
2,64 0,87 0,85 0,55
3,45 1,04 1,31 0,63
4,73 1,36 1,43 0,59
7 01 2,14 1,95 0,67
8,16 2,37 3,00 0,89
' : 385 1,10
5,33 | 1,45

6923 1,63
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Nas figuras 11 e 12 slo mostradas as familias de retas

obtidas para os sistemas ZnX_ em acetona e em etanol, respecti-

2
vamente, quando se representa a razdo C:a/ng em Puncdo de C,.0b-

2
serva-se que para um mesmo solvente, as inclinacoes das retas
aumentam na ordem Zn12 > ZnBr2 > 'ZhClgaPortanto, as capacidades

g
de adsorcfo, n , aumentam no sentido inverso., Para o caso  dos
sistemas CdX2 em etanol, nota-~-se a seguinte ordem C‘d.C::Lzm,(:ci;*"2 <
CdBr,, € sdo mostrados na Figura 14, Para o sistema de adsore
¢do de CdX, em acetona, tem-se os grificos da Figura 13 e fo
ram obtidos apenas parda o brometo e iodeto.

A influéncia do solvente & importante nos sistemas de
adsorcido estudados e sdo mostrados na Tabela ITI.13.05  fatores
que influenciam o fendmeno que toma lugar na interface 1iquido
~-s61ido, na adsor¢do de um soluto a partir de uma sclucio ,deven
incluir no minimo trés forgas de interaglio: soluto=solvente, So
Into-adsorvente e solvente-adsorvente {item I.2). |

A tend®ncia observada com respeito as capacidades de

adsorgdo para o ZnX pdde ser correlacionada com as entalpias

s
de dissolucgio rrbstridas na Tabela I11.13: o &Hgiss. torna-se
mais exotérmico & medida que diminuem os valores de n . Entre
tanto, a ordem observada para as capacidades de adsorcio  para
CdX, em etarol e CdCl, ~ CdI, > CdBx,.

Comparando-se oS processos de adsorcio em ambos 0S
solventes, nota-se que os valores de n 830, geralmente, maio-
res em acetona que em etampl, Comp a éuperficie adsoxrvente do
gel apresenta grupos imidazol pendentes, os solventes proti -
cos seriam mais fortemente adsorvidos, De fato, o calor de
imers3o do IPG em tais solventes sig = 20,5+0,7 Je g'-l en etie
nol e = 13,7+0,2J.9 © em acetona (180). '

Embora a adsor¢do de um dado soluto seja maior em ace-
tona que em etanol, em quase todos os casos, a constante Kf &
maior em etanol. As grandezas dessas constantes sugerem que a
adsorcio ocorre com coordenacdo do mitro genio do grupo  imida-
20l com o metal {177,178).
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IIl.4 - Espectros Infravermelhos

A matureza das interagdes na superficie adsorvente po=
de ser avaliada, comparando-se espectros infravermelhos de
§Si(CH2)BC3H3N2 com os de metais adsorvidos nesse suporte. Na
Figura 17 é apresentado o espectro da silica gel pura ativada
no intervalo de 4000m1200cmnle Comparando~se €sse espectro com
os de silica gel funcionalizada, bem come os de seus complexos
metdlicos suportados, notou-se que as maiores modificacdes ocor
rém na regifo de l?OOwlBOOcm”l. Nas Figuras 19 a 23 sdo mostra
dos esses espectros na re ferida regifo e, na Figura 18 tem—se o
espectro do agente modi ficador com formula, possivelmente,

(CH30) 38:;.( CHE) 3{:3H3N2.,

Na Tabela III.14 sdo reunidas as frequéncias das  ban—
das observadas nesses espectros vibracionais. As frequéncias de
absor¢ao do IPG como as do agente modificador sfo mostradas,tam
bém, na Tabela III.15, com as respectivas atribuic¢Ses baseadas

no n~butilimidazol (149).
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Tabela III.15

Frequéncias na regifo do infravermelho do agente modificador e

do IPG com suas atribuicdes

Frequéncias
Agente modificador IPG atribuigé’es*
(cmm:L ' ('cm“l)
1556 1560 ’ tovertona”
1504 1505 estiramento do anel imidazdlico
1440 1440 estiramento do anel+deformagéo C-H
1410 1400 | -

13'55 1345 estiramento do anel imidazdlico

¥ atribuicbes com base na silica gel e no ligente n-butilimida-
20l (149) . '

para os complexos de FeCl, suportados na silica funcionalie-
. e},

zada, observa=se que as bandas localizadas em 1565 e 1540cm  fo
ram deslocadas em cerca de 5 e I?»Sc:rn“:’L para essas frequéncias

mais altas em relacdo as respectivas Ffrequéncias em 1560 e

15050m...1 do' IPG original (Figuras 19 e 21c). Essas bandas 530
devidas hs vibracSes do anel imidazdlico.

0s espectros dos outros metais adsorvidos nas superficie
modificadas mstz‘ém, também, deslocamentos especialmente nessa
segunda banda, como se pode observar com os dados da Tabela III.

14, Nos complexos de l-metilimizadol com CuX, e ZnX Perchard

2’
e Novak (142) mostraram que a coordenacgdo do metal com o nitro-
génio imidazblico, também, deslocavam essas bandas para f£re

quéncias mais altas,
III.5 =~ Espectros de EPR do sistema CuClQ(IPG)

Na Figura 24 & mostrado o espectro de EPR tomado a tempera~



G} s

tura ambiente (300K) do ion paramagnético, Cu{II), coordenado
pelos &tomos diamagnéticos de Cloro e nitwgeénio, sendo  este
Ultimo do grupo 3-propilimidazol ancorado & superficie de si1i
ca gel, Pode-se notar que se trata de um espectro que refles
te simetria axial, po:Ls, observa-se o desdobramento do espec—
tro do ion ciprico (I= --) separado em duas partes: paralela e
perpendicular, A parte paralela possibilita medir os pardme=
tros magnetz.c:os dy € Ay com grande precisido. Na parte perpen
dicular, somente 'o' g, pode ser 'medido ; pois, o desdobramento
hiperfino Aje relativamente pequeno comparade com Ay, de forma
que, devem estar superpostos, Portanto, os parimetros medidos
foram: '

g”_ = 2,298, gy = 2,086 e Ay = 162 gauss

No espectro da Figura 24, também observa=-se no pico de ab
sorgdo da parte perpendicular, aiguns "ombros" que podem  ser
caracterizados por transi¢Ses originadas das interacdes super
~hiperfinas com nitrogenio, assim cono, devidas & interag¢oes
hiperfinas do proprio ion Cu(II), Para elucidar essa questo
toma~-se os espectros de EPR (12 a 22 derivadas) & temperatu -
ras ambiente e de nitrogénio 1iquido (77K}, como as  Figuras
25 e 26,

No espectrp da Figura 26, pode-se ver com bastante c¢lare-
za, na parte perpendicular, um desdobramento contendo nove pi-
cos de absorgdo, correspondendo as iﬁtemg’o’eg superhiperfinas
entre o spin gletrdnico, Sz% do ion cu(ll) e o spin mclear
(IN*'-Q.} de quatro &tomos de nitrogenio que o coordenam, As li-
nhas estdo separadas em cerca de 15,0 gauss, correspondendo ao
parémetro superhiperfino (AN=15,O gauss) .,

De acordo com os resultados experimentais, cujo desdobra -
mento superhiperfino mostra que o fon Cu(II) estd  coordena-
do por quatro Atomos de nitrog@nio do 3-propilimidazol ancora
do a superficie do gel e, juntamente com os dois Atomos de ¢lo
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0, pode-se, em principio, admitir uma estrutura octa&lrica, ES
te octaédrico seria formado por quatro Atomos de nitrogénio no
plano equatorial e por dois atomos de cloro no eixo axial, A
Figura 27 mostra a estrutura proposta,

Nos casos em que se tem coordenacdo 6, os fatores g, g,w 9,
s3p compativeis com uma configuragio octagdrica com distorgdo
tetragonal, ou ainda, os Atomos de cloro, axiais, devem ficar
mais distantes do plano equataria;l. 0 grupo de simetyria neste
caso & o D m

Comp em geral sempre ocorre efeito de covaléncia, que se
mani festa pela superposi¢lo dos orbitais do ion ciprico com oS
1igantes nitrogénio, pode-se aplicar a Teoria de Campo Ligante
na simetria D4h°

Da combinaclo linear de orbitais ligantes com os orbitais
d do metal, obtém~se uma série de funcbes de onda e de  acordo
com Xivelson e Neiman (98) foi possivel calcular virios pardme-
tros magneticos. A partir desses estudos, encontrou-se  0S$  se

guintes resultadops:

A;= 14,0 gauss
- ¥
a = 0,88; a = (3,55
B, = 0,83; B =1,0

”1; AE w14,431c:m"1
xz

FAN Exym 10.323cm

0 desdobramento hiperfino calculado A,=14,0gauss para o lon
Cu{II) & proximo do superhiperfino (ANzlﬁ,Ogauss) observado no
espectro, entre o nitrogénio e o cobre e, ocorrem juntamente .no
pico de absorgdo de gy.

Os par@metros o e o correspondem as contribuigoes dos or=
KBy do ion metdlico e dos orbitais hibridos (o) dos

1igantes & 1igacfo sigma mo plano equatorial. Com o  par@metro

bitais d

o , calculou=se o "buraco" desemparelhado que fica cerca de
77% sobre o jon Cu(II) e o restante do tenpo sobre os ligantes
nitrogeénio. |

0 parfmetro 8 = 1,0 & assumido, quando se despreza a exis -
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téncia de ligagdes 1 fora d plano de ligagdo. O parametro B,
representa a contribuigdo do metal nas ligagtes ¥ no planc e~

quatorial, aExy

& E 2 4 = e
entre o nmivel fundamental < “yz € 08 niveis Exy e Exz’ res

e AE__ representam as energias de transicdo

pectivamente, O nivel .Eundaméntal e os demais niveis desdobra-
dos sfo resultados do efeito do campo cyistalino imposto pelos
ligantes sobre o ion ciprico.

05 estudos de EPR para o sistema C&CIE(IPG) Mo stra
ram ainda que, os modelos de Campo Cristalino e de Campo Ligan
te sdo compativeis para a simetria octa&drica com distor¢do te

tragonal.
III.6 - Preconcentracio de ions metdlicos individuais

Para se estudar a retengdo de ions metdlicos, earam
percolados 5mi de solugdo etandlica em uma coluna de vidro con
tendo 2g de IPG, com um fluxo entre 0,5«»1;7'ml@min_1 €, & Se~
guir, a coluna era lavada com 10mi de etanol puro., Toda a solu
¢do efluente foi coletada e evapomda., 0 residuo era entdo dis
' solvido em agua bidistilada e submetido posteriormente a andii
se; Em todos 0S casos ndo houve a passagem do metal, uma vez
que a capacidade total de adsorgdo era da oxdem de . 100 vezes
maior que a quantidade de metal préﬁentee “

Para a eluic¢do do metal, usou—Se uma mistura de
dgua e &lcool em propor¢Ses varidveis, mantendo-se sempre cons
tante a.'concentrac;a”_”o de HC1 0,1M ou 0,075M, O fluxo do eluen-
te foi, também, mantido entre 0,5 - 1,7m1.min“10 0 volume do
€luente utilizado em todos os casos era de cerca de 10mi. O
mesmo procedimento foi adotado, empregando-se desta vez a siii
ca ndo-funcionalizada, 0s resultados obtidos estdo nas  tabe-
1as seguintes e sfo apresentados em termos de fragdo mplar de
&gua XB para os eluentes e as correspondentes percentagens de

eluicio dos ions metilicos, a partir dessas solugoes acidas,
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Nas Figuras 27 a 29 sfo mostrados como og metais sf8o  eluidos

individualmente, em fung8oc das fracdes molares de agua Xge
Tabela III.16

Eluic8o dos ions de Cu(II) em soluclo de etanol e &gua com HC1

% de eluicdo dos ions metliicos

"B em silica Puncionalizada em silica pura
HCL 0,1M HCL 0,075M HOL 0,1M
0,27 6 6 1.00
0,45 - 69 69 -
0,52 86 78 100
0,77 96 .87 1.00
0,83 97 - -
0,88 100 o1 100
0,97 - - ' 100
1,0 - o1 -

Tabela IIT .17
Elwicdo dos lons Zn(iI) em solugdo de etanol e agua com HCL

% de e@luicio dos ions metilicos

*B em silica funcionalizada em silica pura

HCL 0,1M HCL 0,075M HCL 0,1M
0,27 - - 93
0,45 8 - -
0,52 43 - 93
0,77 : 64 43 98
0,88 84 75 98
0'993 o 100 hand

C,97 99 99 97
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Tabela III.18
Eluicdo dos ions CA(II) em solucdo de etamol e agua com HCL

% de eluicio dos ions metilicos

XB, em silica funcionalizada em silica pura
~ HCL 0,1M HCL 0,075M HCL 0,1M
0,27 - = 94
0,52 - - : - 94
0,77 8 - 96
0,83 - 6 -
0,88 32 20 97
0,93 46 39 -
0,97 100 100 99

Tabela III,19

Eluigdo dos ions Ni{II) em solugfo de etanol e Agua com HCL

% de eluicfo dos ions metilicos

"B em silica funcionalizada em silica pura

HCL 0,1M HCL 0,075M HC1 0,1M
0,27 ' 86 38 77
10,45 84 - -
0,52 80 L e 79
0,69 - 43 -
0,77 83 40 85
G,88 80 45 76
0,97 83 49 85

190 83 = P,
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Tabela III .20
EluigSo dos ions de Fe(III) em soluglo de etanol e Agua com HCL

% de eluicao dos ions metilicos

*B em silica funcionalizada em silica pura
HC1 0,1M HC1 0,075M HGL 0,1M
0,15 - 45 -
0,27 - . - 100
0,52 96 38 97
0,69 71 a7 .
0,77 68 42 100
0,88 56 | - 87
0,97 53 46 88

Observa~-se em tods 0SS cascs que a percentagem de e
luigdo depende muito da composiclo Agua-81cool.

0 Cu(Ir) comegca a ser eluldo com X.= 0,27, Zn{II)com

) B
= 0,43 e o CA(II) com X_= 0,7 quando se empregam os eluentes

X
eﬁ'HCl 0,1M, Quando a pxoioxgﬁo de &gua aumenta, isto é,xB$0,95,
todos os ions sdo eluidos,

0s lons Ni(I1) e Fe(ITI) apresentam um comportamento
diferente com relacio aos trés metais iniciais. Observa-se e
a eluicfo do Ni(II) ndo depende muito da composic¢io Agqua~ Al
cool e, tambem, que o resultado obtido com a silica n30mfuncig
nalizada & semelhante quando se emprega a silica funcionaliza-
da, com se pode observar comparando-se os grificos da Figura
28A, Os ions de Fe(ITI) sio totalmente eluidos com Xg ~ 045
sendo que esta percentagem de €luigdo decresce, a medida que
se aumenta a quantidade de 4gua,

Quando se empregam os €luentes  contendo HCL 0,075M,
0s resultados obtidos mostram-se menos efetiws, como podem
sey observades na.Figura 28B,

0s estudos de eluigdo envolvendo o Mn{II) n3c foram
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Figura 27: Curvas de eluigao dos fons Cu(ii) com misturas de etanol-

-agua contendo HCI:
- & - usando-se HCI 0,I1M e silica~gel nao funcionalizada
- o - usando-se HCl 0,1M e silica~gel funcionalizada (I1PG)

- ® - usando-se HC1 0,075M e sTlica~gel funcionalizada (1PG)
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efetuados devido a-formdgdo de ~residuos  wmarrom escuro durar-
te a eluicdo e somente sdp removidos quando se empregan SO01luw
¢30 Acida bem concentrada (~6M),

I1I.7 - Retenclo e eluicido de misturas de ions

Foram preparadas varias baterias de solugbes onde og
nimercg de moles de todos os ions eram mantidos constantes

(1xlon6mol) exceto um cujo mimerc de moles era de 20xl0“6 ou
2x10“6m01es rum determinado volume de mistura (.~ 10ml). Tal
procedimento teve como principal finalidade estudar o afeito

da competi¢lo no processo de elui¢do dos ions em menor concen -—
tracio. |

0 procedimento adotado'para cada solugdo .era sempre
o mesmo, isto &, cerca de 10 ml de solug¢do eya percolada pela
coluna contendo 2g de 1PG, mantendo=se sempre ‘a- mesma vazdo .
0 método usado na elui¢do foi, também, o mesm empregado . pa-
ra 08 Jons individuvalmente, sendo que agora, a Solu¢do obti-
da na eluicdo apresentava uma mistura de ions metdlicos. A solu
¢do usada na eluicfo era formada pelo HCL 0,1M em mistura de
&1cool e &gua, cuja fraclo mplar da agua, Xy €ra de 0,88, "

A solucgdo eluente era recolhida da coluna em um baldo
volumetrico de 50 ml e posteriormente analisada através de es
pectrometria de absor¢cdo atdmica (194). Para isso empregou-se
varias baterias de padrdes individuais para os metais conten—
do diferentes concentra¢ies desses ions e, usando-se como SOl -
vente nessas preparagdes, uma mistura idéntica de &lcool e Agua,
daquela empregada nas referidas elunig¢bes.

Nesses estudos, foram preparados dois grupos de mistu
ras de ions metdlicos: um . contendo Fe(IIl) nas misturas e O
outro com auséncia desse metal., O objetivo disso foi verificar
o efeito competidor do ion Fe(III) na elui¢io dos demais ions,
Nas pesquisas - realizadas por Terada e colaboradores

(117) em que utilizaram grupos 2-mercaptobenzotiazol suporta -
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dos em silica gel, fizeram um trabalho andlogo de preconcentracdo

de vArios metais a partir de solugdes aquosas. Esses pesquisado-

res observaram que a presenga de Fe(III) em nivel de lppm na mis-

tura reduz significativamente a recuperacdo dos ions de Ca(II) ,
cu(II), PH(II) e Zn(II).

0s resultados obtidos neste trabalho sfic  apresentados

nas Tabelas III.21 e III.22,

Tabela I1I,.21

Efeito de vdrios lons na recuperacio de metais com

presenca de Fe(III)

ion me ne moles _ Recuperacio (5°
télico usados®
<108 cu(I1) Ni{11) re(IX1) 2Zn(II) cd{1I)
cu(II) 20 - ~100 78 20 5
2 - ~100 78 14 10
Ni{1T) 20 79 - 73 19 12
2 71 - 85 17 19
Fe(ITI) 20 71 ~100 - 20 16
2. 65 80 s 15 23
7Zn{II) 20 : 69 ~100 87 - 18
2 75 ~L00 89 e 16
cd(11) 20 79 ~100 76 19 -
2 69 94 78 19 -

a - . )
metal: 1x10 6m01 nun determinado volume da mistura (~10ml).

bnﬁmexo de moles de cada metal em cerca de ~L0ml da mistura,.
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Tabela III. 22
Efeito de vlrios ions na recuperagdo de metais na auseéncia de
Fe(111)

fon me ne moles Recuperacdo (%) *
talico usadzs cu(II)  Ni(II) 2n(IT) ca(II)
®10 ' :
cu(zy) 20 - ~100 17 6
2 - ~100 14 12
Ni(II) 20 7 - 16 13
2 71 - 14 14
Zn{1I1) 20 43 94 o 15
o 79 100 - 19
ca(rr} 20 59 94 19 -
2 86 w100 21 -

X oo
metal: 1x10 6mol mm detexrminado volume da mistura (~10ml).

fnalisando-se os resultados, nota—se que em todos os

casos o Ni(II) foi praticamente recuperado, 08 ions de Cu(il)e

Fe(III) sfo parcialmente recuperados {(Tabelas IIT.21 e III.22 )
enquanto que, o Zn(II) e Cd(II) apresentam recuperacio bastan-
te reduzida em todos os casos. Observando-se os graficos das
Figuras 29A e 29B mota-se que o Zn(IIl) deveria apresentar recu-
perac¢io da ordem de 87% e o CA(II) da ordem de 32%, O Ni(II) e
Fe(II1) tiveram suas recuperagdbes maiores que as esperadas, IS~
s0 indica que nas preconcentra¢oes de misturas de metais, a re-
cuperagdo de um determinado ion pode diferir d& seu comportamen
to individual, fato também observado na literatura (117).
“Comparando~se os resultados das Tabelas III.21 e

II1.22 mota=-se que, a presenca de Fe(IIX) ndo ocasiona altera-
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cSes sensiveis na recuperaglo dos outros ions metdlicos, dife-
rindo desta maneira. dos sistemas estudados por Terada e cola-
boradores (117).

1T1,8 -~ Preconcentracio de metais a partir de etanol carburante
hidratado.

0 etanol comercial, ou simplesmente derominado de
S1cool, designa uma mistura etanol-agua. A presenca dessas duas
subst@ncias acrescidas de outras impurezas que normalmente ocor
rem, definem os diversos tipos de &lcool no mercado; alcool ani
dro ou absoluto, &lcool hidratado carburante, &lcool retificado
incius;‘:ria:l., fino ou extra-fin, Alcool bruto ou de segunda,etc.
Swa utilizac3o compreende, principalmente, as seguintes areas
de interesse: industrial, alimenticia, alcoolquimica e combus—
tivel (194). | |
. . 0s estudos desenvolvidos nessa drea, especialmente
com &1lcool usado como combustivel para velculos motorizados,tem
sido feitos como por exemplo na tentativa de se detectar os me~
tais presentes e sua possivel acdo corrosiva sobre as ligas me—
{:élicas em uso. Nesse sentido, vem sendo realizados estudos ci-
nbticos de corrosfo em componentes de automéveis, tais como tan
ques de armazenamento, bdias de tanques e filtros (197-200).

A origem dos metais contidos no &lcool, pode ter sido
por via bioldgica ou por via tecno}.égic:aa 0s elementos que fa=-
zem parte da composigio bioldgica da matéria prima s8o0: potés-
sio, magnésio, chlcio, s6dio e os micromutrientes: ferro, zinco,
mangands, cobre, cobalto e molibdeénio.

O0s de natureza tecnoldgica sio provenientes (196):

- dos tratamentos quimicos da planta, como insetici -
das e fungicidas contendo cobre e chumbo;

- dos diversos materiais com os quais o alcool entra

em contato durante ¢ processamento e armazenamento, destacando-
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«sg a presenga de cobre, zinco, estanho, ferro e aluminio;

- das impurezas, presentes nos reagentes quimicos usa-
dos ne processo de fabricagdo, tais como agentes desidratantes
conmp o benzeno, a benzina, o desidratol, o ciclohexano, oS agen-
tes desnaturantes como o azl de metileno, clnfora, piridina, e
os agentes neatralizantes como o hidrdxido de sddio.

‘ A importincia pratica do estudo desses elementos pre =
sentes no Alcool se destina 3s especifica¢des do produto em ter-
mps de limites miximos Pexmissiveis, de acordo com a finaiidade
a que se destina o etanol.

0s métodos para detectar metais em &lcool sdo: por

fluorescencia de Raios-X, nas andlises qualitativas e por espec=
tyometria de absor¢do atdmica, nas andlises quantitativas, A ani
lise elementar pode ser realizada tanto nos residuos s6lidos pre
sentes m A&lcool, como nos filtrados obtidos.

| Para anilise do Piltrado faz-se, inicialmente, precon-
centracdo do material por evaporagio a secura, seguida de andli-~
se do residuc. 0s resultados das andlises elementares, em ambos
0S5 casos, Sao expressos em massa do elemento no volume de élcool
original (195). |

0 metodo apresentado neste trabalho, consiste na pre~
concentragdo dos ions metédlicos a partir do Ffiltrado de amo s—
tras de &lcool carburante hidratado, usando-se coluna de vidro
contendo 2g de IPG,

As ampstras de alcool foram colhidas diretamente  das
colunas de destilacdo de tres usinas produtoras localizadas na
regifo de Araraquara - SP, Em ééguida, cada amostra era filtra-
da em papel de filtro, seu volume era medido e percolado  atra-
vés da coluna cromatografica, com procedimento andlogo ao efe -
‘tuado nos estudos anteriores.

A eluicio dos metais na coluna foi efetuada usando -
-5¢ excesso de solucdo eluente (§ol.HCL 0,1M com 30% de etanol )

para garantir a completa remogdo desses ions. A solugdo era reco
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1hida em baldo volumétrico de 50ml e, a seguir analisada atra
vés de absor¢lo atdmica, Os resultados obtidos nessas andlises
para os metais estudados neste trabailho, sSo mostrados na Tabe-
1a TIT,.23,

Tabela I1II.23
Andlise dos metais presentes em etanol carburante hidratado.

Procedéncia - ions met&licos (Ug.lul)

das '
amostras - cu(1I) Ni{II) Fe(111) Zn(1I)
U, Zanin 210420 1346 2,0:0,2 2,0+0,5
U, Maringa 5000450 110+8 o 4,8+0,5

U. Santa Cruz 943 3,7+0,3 9,0+0,% 2,6+0,3

Em todas as anflises por espectrometria de absorgdo a
tomica feitas neste trabalho, verificou—se qie , as curvas de
padronizagio. apresentavam boa linearidade na faixa de concentra
¢do estudada, "

0s resultados apresentados na tabela anterior o g-
tram que o teor de Cu{II) obtidos nas amostras de &lcool da Usi
na Maringd S.A. apresentaram valor bastante elevado desse ele-~
mento pelo fato das referidas amostras terem sido recolhidas de
uma antiga coluna de destilacgdo, construida com paredes de co-
bre, As demais amostras foram obtidas de colunas de destilagdo
modernas de ago inoxidavel. Os valores encontrados nessas anili
ses apresentam ordem de grandeza comparaveis com resultados en-—
contrados na literatura (195).
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As superficies de vArias amostras de silica gel foram mo
3 PFeadas com introducdo de grupos 3-propilimidazol via  ligagio
quimica, obtendo—se diferentes graus de funcionalizagdo, como
atestaram as andlises desses materiais.

Dos estudos de adsorcio a partir de solugdes de haletos
de metais de transicio e de pds—~transigdo em acetona e  etanol ,
veri ficou~se que os valores médios das capacidades de adsor¢lo
dos metais determminados pelas isotemmas de adsor¢do, sdo de apro-
wimadamente O,36x10w3m0199”1 e O,25x10”3m01,g“1 nesses solven—
‘tes, respectivamente (201-204),

Analisando~se as isotemmas construidas com base nos da-
dos experimentais, verificou~se que em todos os sistemas estuda
dos pode ser aplicado o modelo de adsorgdo de Langmuir. Des—
ses estudos observou-se, ainda que:

1~ A capacidade de adsorc¢do, ns, do material adsorvente ,
num mesmo solvente pode variar quando se empregam diferentes ha-
letos de um mesmo metal.

2= 0 solvente tem importante influéncia nos sistemas es-
tudados, gque ocorrem na interface sbdiido-liquido, podendo este
ser envolvido em interagdes com o soluto e com o material adsor -
vente.

3= 0g valores de ns sdo, geralmente, maiores em acetona
que em etanol, enquanto que as intensidades de adsorgdo X', sdo
em geral, malores em etanol. A grandeza dessa constante X' sugere
que a adsorcdo deve ocorrer com coordenagao do metal com o nitro-
génioc do grupo imidazol.

4~ 0s valores de n- sib pouco afetados pela variagio de
temperatura na adsor¢do, enquanto que X' decresce com a  diminui
¢&o de temperatura; Isto pode ser indicativo de um processo de ad
SOTCAC endot &rmico

5= As variacOes nas densidades superficiais de molécu
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las pendentes afetam pouco a capacidade de adsorgdo do material
adsorvente e i1sse sugere que, a formacio de complexo de um metal
com o grupo imidazol exige determinado espagamento e orientacio
das moléculas pendentes na superficie do suporte.

6 = A natureza da interagdo do ion metdlico com o gru-
po imidazol ancorado pode ser avaliada através da andlise de

seus espectros vibracionais, notando—se deslocamentos de bandas

para frequéncias mais altas em relacio as respetivas frequén=-

cias apresentadas pelo IPG localizadas, principalmente, en
=1

1505cm .

7 = 0 uso de técnica de EPR pemitiu deteminar a sime-
tria local do complexo de cloreto de cobre (I1) com o grupo 3~
propilimidazol suportado no del.

Do estudo de preconcentragio de metais usando-se técni
cas de cromatografia de coluna, tendo—se IPG como fase estacioné
ria e, empregando—se eluentes fommados por misturas de  etanol-
fgua contendo HC1l, verificou-se ser possivel a recuperagio de
fons metdlicos dissolvidos em etanol (205)., Quande se tem mistu-
ras de metais, a recuperacdo de cada metal na mistura pode dife-
renciar de seu comportamento individual. Entretanto, o método
pode ser aplicado na extragao de varios ions metdlicos presen -
tes em Alcool carburante hidratado, como forma altermativa e mui

to mais pratica, quando comparado com métodos usuais.
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