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RESUMO

A silica gel 60 (com area superficial especifica

de 337 m2 . g—l) e a silica gel 100 (com area superficial

especifica de 242 m2 . g_l) foram modificadas quimicamente
com 3-piperazinopropiltrimetoxisilano, obtendo-se, respecti '
vamente, 0,71 e 0,47 mmol . g_'1 de moléculas de piperazina
imobilizadas (SFPH) sobre a superficie das silicas, com uma
distancia intermolecular média de 0,85 nm.

Com a SFPH-100 foram feitos estudos de -adsorcao
dos cloretos de Cul(Il), Co(II), Ni(II), Zn(II), CA(II) e Hg
(II) a partir de solugbes etandlicas dos mesmos com concen-

tracao em torno de 5 x 10-3 M. Estes mesmos estudos foram fei-

tos com a SFPH-60 protonada (SFPH;Cl_) , OS quais permitiram

verificar que a capacidade de adsorcdo destes ions pela SFPH
é maior do que pelo SFPH;Cl_Q |

A capacidade de adsorcgao dos cloretos de Co(II),
Zn(II), Cd(II) e Hg(II) pelo SFPH;Cl_, em meio etandlico,

diminuiu com a adigdo de excesso de ions cloreto. Os valo-

- P " .~ max
res de @ para estes ions metalicos, nas condigoes de Nf P



cairam de 0,46; 0,52; 0,75 e 0,56 para 0,39; 0,36; 0,34 e

0,31, res pectivamente. Esta diminuicdao foi atribuida a for-

macao de anions complexos MCli—, com maior estabilidade em

solucdao. Para o Cu(Il) os valores de ¢, nas condicgdes de
max .

Nf , for am constantes em 0,73, mesmo com excesso de 1Ions
cloreto. Isto foi atribuido & menor estabilidade dos anions

complexos CuCli— .

Os espectros eletrdnicos registrados para os clo-

retos de Co(II) e Cu(II) adsorvidos pela SFPH e SFPH.C1™

2
mostraram que estes ions encontram-se tetracoordenados a su
perficie formando espécies (SFPH)2M2+(solv y Mcli-.

Na pré-concentracdo individual de ions metalicos,
a quantid ade dos cloretos de Cu(II), Co(II), Ni(II), Zn(II),
Cd(II) e Hg(II) percolados, nao ultrapassou 3% da capacida-
de maxima de adsorgao das colunas recheadas com SFPH e
SFPH;Cl_. Verificou-se que é possivel 100% de recuperacao

destes ions, retidos na coluna recheada com SFPH, empre-

gando-se solucgao acida diluida como eluente. Com os ions
+ - .
retidos mna coluna recheada com SFPHZCl , conseguiu-se apro

ximadamente 100% de recuperacdo, empregando-se agua bidesti
lada como eluente. Estes resultados mostraram que os 1ions

metadlicos foram mais fortemente retidos pela SFPH.
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ABSTRACT
Silica gel 60 (Merck - with specific surface area
of 337 m? . g—l) and silica gel 100 (Merck - with specific
surface a rea of 242 m2 . g_l) were chemically modified

with 3?pj_ perazinopropyltrimethoxysilane. The degree of organo-

functiona lization was respectively 0.71 and 0.47 mmol . g-_1

with an av-arage intermolecular distance of 0.85 nm in both case.

With piperazine modified silica (SFPH), adsorption

studies £rom 5 x 10 ° M ethanol solutions of Cu(II), Co(II),

Ni(II), Zn(II), CdA(II) and Hg(II) chloride were carried out.
Similar s tudies with protonated piperazine modified silica
(SFPH;Cl-) were also carried out. Adsorption capacity of

SFPH was shown to be higher than that of SFPH,C1 .

Adsorption capacities from ethanol solutions of

Co(II), Zn(II), CA(II) and Hg(II) by SFPHECl— decreased in

presence of large Cl concentration. The values of fractions

@ at the limit of surface saturation (N?ax) for these metals

were: 0.39; 0.36; 0.34 and 0.31. The observed decrease was

assigned to the formation of stable 'Mcli complex. Adsorp-
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tion of C u(II) was not affected by addition of the electro-
lyte. | .

Electronic spectra of Co(II) and Cu(II) adsorbed
on the SFEF* PH and SFPH;Cl- surfaces, have shown that the metal

ions are tetrahedrally coordinated with formation of surface

2+ 2-
(solv.) - MCly -

In the preconcentration experiments with the in-

complex ( SFPH) ,M

dividual metal ions, the amount of added metal did not ex-
ceed 3% o f the exchange capacity of the packing materials
(SFPH or SFPH;Cl-). It was achieved a 100% recovery of the
metal iorxs from the column packed with SFPH, uéing a di-
luted écj_d solutipn as eluent. Recovery of 100% was also
achieved from a column packed with SFPH;Cl— using a pure
Water as eluent. These results showed that metal ions are
stronger retained in the column packed with SFPH than with

SFPH;Cl— -



I

IT

IIT

INDICE

- INT RODUGAO..:eeeeeeeen
1.1 - Consideragdes Gerais....... cscoens csoe e
1.2 - Pfopriedades da Silica Gel...:eeosesonnns
1.3 - Organofuncionalizacdo da Superficie da
Silica Gel.uieoeeeeeosesenacncannsns cesen

1.4 - InteracdOes Fisicas e Quimicas na Adsdr—
c3o sobre Superficie.....ceeeeececenn ces

— OBIFETIVOS .t ceesesnccnasoncenos ..;.......;....
- PAIRTE EXPERIMENTAL.....0e-.. s e en s en cseseessn .o
3.L - Solventes.....cceees T .o
3.2 - Reagentes....‘ ............. crsesenaes o e e
3.3 - Solugles..... e e ceeecssaseoneens cens
3.4 - Ativacao da Silica Gel........ ceessaosns .
3.5 - Funcionalizacdo da Superficie da Silica
Gel.ooveeeonnn csesevecncacs ; ........... .

3.6 - Caracterizacdo da Silica Funcionalizada

com Piperazina (SFPH) cc.cceecoevnscscscnnnse
3.6.1 - Anadlise de nitrogéniO......cccee
3.6.2 - Medidas de area superficial espe

cifica..eeesss e eesesessaeeaaa

3.6.3 - Espectros de infravermelho......

Pagina

01l

01l

02

06

11

15

17

17

17

19

19

20

21

21

22

22



3.6.4 - Analise termogravimétrica.......
3.7 Preparacdo do Ion Piperazinﬁ:(SFPH;Cl—),
3.7.1 - Caracterizac3o do SFPH;Cl—......
3.8 Adsorcdo de Ions Metidlicos pela SFPH e .
pelo SFPH;CI— ......... Ceeeeaea
3.9 Estudo da Invasao de Espécies Neutras na
Adsprgéo de CuCl, pela SFPH...... ceeseno
3.10 - Adsorcdo de Tons Metalicos pelo SFPH;Cl_
na Presenca de Ion Cloreto..........u...
3.il Espectros EletrOnicosS.....eeeeeooes cesena
3.12 Pré-Concentracdo Individual de Ions Meta
licos pela SFPH e pelo SFPH;CI-.........
3.13 Equipamentos UtilizadosS....eeeveeeeasess .
IV - RESULTADOS E DISCUSSOES. . v cveecescanss ssceas e
| 4.1 - Funcionalizag¢do da Superficie da Silica
Gel com Piperazina......c.eeeee.. ceenee .
4.2 Caracterizacao do 3-piperazincopropiltrime
toxisilanO...veeeeeeneeens ceesescossns .o
4.3 Caracterizagao da Silica Funcionalizada

com Piperazina........ ceseraenca ceeene .e
4.3.1 - Analise de nitrogénio..... ceneas
4.3.2 - Medidas da area superficial espe

cifica.ieeeeeean. cessoeane ceeesen
4.3.3 - Espectros de infravermelho......

4.3.4 - Analise termogravimétrica.......

P&gina
23
24
24
27

28

29

30

32
34
34
39

39
39

41
43

45



Pagina
4.4 - Obtencado do Ion Piperazinio-Funcionalizg
A0 (SFPHCL ) eeuenennnenenannnnnennns .. 47
4.5 - Adsorcgado de Ions Metalicos pela SFPH e
| pelo SFPH,CL +euveenvnn.. R e .. A8
4.6 - Estudo da Invasdo de Espécies Neutras na
Adsorgao de CuCl, pela SFPH..... ceseeeno 71
4.7 - Adsofééo de Ions Metalicos pelo SFPH;Cl-
na Presenca de Ion CloretO....ceeeens .. 74
4.8 - Espectros EletrOnicCoOS..eceeecececencecns 82
4.9 - Pré-Concentragdo Individual de Tons Metd
licos pela SFPH e pelo SFPH;Cl— ......... 86
V - CON CLUSOES. . ueteuueeannnns P .. 90

VI - REF ERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... oeeeens. et e 93



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

INDICE DE FIGURAS

Pagina

Diagrama das unidades que formam o esque-—

leto da SIliCA. v eeveoeccossnsnnnsosceess

Tipos de grupos silandis presentes na su-

perficie da silica gel....veeeeeeenennnno

Efeito da temperatura na superficie hidpg

xilada da silica gel..eeeeeeeeoononnonnnas

Esquema de interacgdes moleculares ocorren
do na adsorcgao: a) de uma fase gasosa, b)

de uma sSOlUC30 biNAri@...eeseeeseeceoneaes

Sistema de agitacdo mecanica termostati-

ZAAO . ¢ s s e s e st ococnansoosocossosccnascoeeen

Sistema usado na pré-concentracao e elui-

C30 dos 10ns MEtAliCOS. e ereeeeceeennenns

Espectro de RMN—lH do 3-piperazinopropil-

trimetoXiSilanO ... . e e eeeeeeoeenaoonnsses

03

04

05

12

26

31

40



Pagina
Figura 8 - Espectros de infravermelho da SGP (A) ;
HN (CH2CH2) 2NH (B); (CH3O) 3Si (CH2) 3N (CHZCHZ) 2NH
(C) € SFPH(D) e covevconcscas sesssassana oo 44
Figura 9 - Curvas Termogravimétricas
I - silica gel pura (SGP)
II - Silica gel funcionalizada com pipe-
YazZina..cooeoseea s essssscss e seeesas 46
Figura 10 - Isotermas de adsorcao de CuClz, em eta-
nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e
pelo SFPH,CL™ (@) .eveuenvannnnn ceeeeeee. 52
Figura 11 - Isotermas de adsorcdo de CoCl,, em eta-
nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e
Pelo SFPH,CL (®) cverenrrrnnenennnns e 55
Figura 12 - Isotermas de adsorcgao de NiClZ, em eta-
nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e
pelo SFPH,CL™ (@) .uveuenrneerannnnn. cee. 58
Figura 13 - Isotermas de adaorcao de ZnClZ, em eta-
nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e
pelo SFPHIC1™ (@) evevevnenn.. e 61

2



Figura 14

Figura 15

Figura 16

Figura 17

Figura 18 -

Figura 12 -

Isotermas de adsorgdo de Cdclz, em eta-

nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e
pelo SFPH;Cl_ (®)..... ssscsaccess cesseca

Isotermas de adsorcgao de HgClz, em eta-

nol anidro, a 298,0 K, pela SFPH (o) e

pelo SFPH;Cl‘ (@) civveeeeenanannns ceeeona

Isoterma de adsorcgao correta de CuCl2 em
etanol (e). A invasdao é& representada pe-

la diferenca entre (0) € (®)..00c. so oo

Adsorcao de Cuclz(C>), CoC12(<>), ZnCl2
(@), CdCl2 () e HgCl2 (o) versus con-
centracido da solucao etandlica de LiCl.

Concentracao de MCl2 fixada em todos os

pontos experimentais em ~ 0,010 M.......
Espectro de absorcao eletrdnica de Co
(IT) adsorvido...ceoees secescsssenn ceoos

Espectro de absorcdo eletrdnica de Cu
(ITI) adsorvido. Bandas pontilhadas refe
rem-se a4 deconvolugdo da curva pelo méto

do Gaussiano..... eeccceccosvossns ceseos .

Pagina’

64

67

73

81

83

85



Tabela

Tabela

Tabela

‘Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

INDICE DE TABELAS

Area superficial especifica (Spgp) +-o---
Adsorcao de CuClz, em meio etandlico, pe
1a SFPH @ 298,0 Keveerorennennnnns R

Adsorcdo de CuCl,, em meio etandlico, pe

10 SFPHSCL™ @ 298,0 Kuerrrrrneronennnnn.
Adsorcao de CoClz, em meio etandlico, pe

la SFPH, a 298,0 K..ooeouo ceseesasesans

Adsocrgao de CoClz, em meio etandlico, pe

lo SFPH;Clm, a 298,0 Kevewuunn. e

Adsorcao de NiClz, em meio etandlico, pe

la SFPH, @ 298,0 Kuceivroooaooconecoonces .

Adsorcao de NiClz, em meio etandlico, pe

1o SFPH;Cl_, A 298,0 Kevevenoonnnn R

Adsorcao de ZnClz, em meio etandlico, pe

la SFPH, @ 298,0 K.veooeooocsooonesn eoe s

Xv

Pagina

41

50

51

53

54

56

57

59



Tabela 9

Tabela 10

Tabela 11

Tabela 12

Tabela 13

Tabela 14

Tabela 1%

Tabela 16

Adsorcdo de ch;z, em meio etandlico, pe

1o SFPH;Cl_, Q@ 298,0 Keveveooeonann ceen

Adsorcdo de CdCl,, em meio etandlico, pe

la SFPH, a 298,0 K.eveveooooe e e e s as taecsss

Adsorcdo de CdClz, em meio etandlico, pe

1o SFPH;Cl-, A 298,0 Kuveoonenoenonnenns

Adsorcao de HgClz, em meio etandlico, pe

la SFPH, a 298,0 K.ev.eeeeunn e e s esoeecevans

Adsorcdo de HgClz, em meio etandlico, pe

10 SFPH,CL , @ 298,0 Kevuruvnonennnnnnss
Capacidade maxima de adsorcgao (N?ax) e

Fracao (@) da superficie ocupada pelo me

tal para a SFPH e SFPH,Cl ......... e

Agitacdo de SFPH . CuCl, com HC1 0,20 M

para estudo de invasdo..... cetecsasccnas

Adsorcdo de CuClz, em meio etandlico, pe

lo SFPH,C1”, na presenca de LiCl, a 298,0

K..GO.ID‘ ..... e & & » & » ®» 32 2 0 » > 3 e > O e o & ¢ & o s 0 8

XvL

Pagina

60

62

63

65

66

68

72

76



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

17

18

1>

20

23

Adsorcdao de CoClZ, em meio etandlico, pe

lo SFPH;Cl—, na presenca de LiCl, a 298,0

Adsorcao de ZnClz, em meio etandlico, pe

lo SFPH;Cl—r, na presenca de LiCl, a 298,0

Adsorgdo de CdCl,, em meio etandlico, pe

+

lo SFPHZCl_, na presenca de LiCl, a 298,0

Adsorcdo de HgClZ, em meio etandlico, pe

lo SFPH;Cl-, na presenca de LiCl, a 298,0

Keeeeooovsosnsne ceesoccsncssesaaean s eeascns

Eluicdao de Ions Met&licos retidos em co-

lunas recheadas com SFPH e SFPH;Cl— .....

XVAiL

Pagina

77

78

79

80

88



I - INTRODUCAO

1.1 - Corx sideracdes Gerais

Muitos trabalhosi tém isido realizados nos ultimos
anos sobr— e a sintese e uso de sblidos minerais como adsor-
" ventes p> fque alguns destes sOlidos possuem superficies al-
tamente X esenvolvidas, podendo ser usadas como matrizes on-
de molécw las organicas, contendo grupos funcionais, podem
ser imobi. lizadas. Entre estes sdlidos esta a silica gei, cu
ja superf= icie & recoberta com grupos silandis (=Si-OH), os
quais det— erminam o comportamento quimico da superficie, exer
cendo imp>ortante fungdo nos processos de adsorgdao (1 - 8).

Entre as moléculas que podem ser imobilizadas so-
bre a sup>» erficie da silica gel estdo os grupos organofuncio
nais (age=ntes sililantes) gque podem ser moléculas do tipo
X3SiR(Z), c—>nde R & um radical hidrocarboneto, ¢ & um grupo
funcional e X & um grupo capaz de reagir com os grupos sila
ndis (=Si- -0OH) da superficie (4, 9).

A utilizacdo de silica como matriz para imobiliza
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cao de gr=ipos organofuncionais, apresenta algum;s vantagens
quando co=mparadas com as matrizes organicas: i) a silica po.
de ser mo <dificada por uma variedade de agentes sililantes
(4, 10); ii) os grupos funcionais ancorados na silica rea-
gem mais xapidamente do que quando ancorados em matrizes or
ganicas ( 11, 12); iii) a silica tem pequena tendéncia ao in
chamento, comparada &s matrizes organicas poliméricas, mes-
mo aquela s com elevado grau de reticulacao (4); iv) a sili-
ca gel or’ganofpncionalizada possul uma elevada estabilidade
térmica e resisténcia a fadiagéo (3, 7).

Devido a estas vantagens, a utilizacdo de silica
organofury cionalizada tem se mostrado bastante promissora em
aplicagéezs'tecnolégicas como suporte de catalisadores homo-
géneos (1 3, 14), em aplicacbes analiticas como cromatogra-
fia (15, 18), imobilizagdo de enzimas (19, 20), adsorcao de
ions met& licos de solugdes aquosas e ndo aquosas (meio eta-
nélico e acetdnico). (12, 21 -32) e na pré-concentracdo de

ions met& 1licos (11, 33 - 44).

1.2 = Proopriedades da Silica Gel

A silica gel possui uma estrutura constituida de
unidades tetraédricas de Si04, distribuidas aleatoriamente
e unidas por pontes de siloxano (2Si-0-SiZ) no seu inte-
rior. Na Figura 1 & mostrado o diagrama das unidades que

formam o esqueleto da silica gel (45).



03

Figura 1 - Diagrama das unidades que formam o esqueleto

da silica.

Estas unidades sdo formadas durante a condensacao
do acido silico, Si(OH)4 (2, 5, 6, 46). Embora os grupos si
loxanos t— ambém sejam encontrados na superficie da silica
gel, as & nteracles de adsorcdo da superficie com grupos or-
ganofunc® onais dependem do nimero e distribuigdo dos grupos
silandis (Si-OH) presentes na superficie. Na Figufa 2 sao
mostrados=s os tipos de grupos silandis distribuidos sobre a
superfic=® e da silica gel (45).

Varios estudos foram feitos para avaliar a concen
tracido de= grupos silandis na superficie da silica gel. O
teor max—& _mo encontrado de grupos silandis sobre a superfi-
cie, 3 te=mperatura de ativagd3o de 423 K & de 4,5 a 8,0 gru-
pos . nm™ 2%, ou 8 umoles . m 2, onde 4,3 umoles . m % sido
atribuide—s 3 concentracdo dos grupos silandis livres e 3,7

umoles . m & concentragdo de grupos silandis geminais e

vicinais (2, 5, 6, 47 -49).
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Figura 2 - Tipos de grupos silandis presentes na superficie

da silica gel.

A adsorgao de reagentes gquimicos pela superficie
da silica pode ser dificultada pela presenca de agua. Va-
rios trabalhos foram realizados sobre a desidratacdo da si-
lica gel. Alguns autores propdem a existéncia de mais dé um
‘tipo de ligacao envolvendo a molécula de &agua com a superfi
cie da silica. Deste modo, além das moléculas de agua liga-
das aos grupos hidroxilas por pontes de hidrogénio, existi-
riam moléculas ligadas por ligacdes coordenadas. Estas li-
gacgoes se dariam entre um par de elétrons livres do oxigé-
nio da molécula de dgua e os orbitais d vazios do Atomo
de silicio. Estas moléculas de agua se ligam mais fortemen-
te a superficie, somente sendo removidas & temperaturas aci
ma de 473 K (47).

A maioria dos pesquisadores afirma que a agua ad-

sorvida fisicamente ou ligada por pontes de hidrogénio aos
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grupos si landis pode ser removida por aquecimento de 373 a
473 K, conseguindo-se, desta forma, a a-ti_vac;éo da superfi-
cie da silica gel sem afetar o nimero dé grupos silandis da
superficie. A ativagao a teﬁxperaturas mais altas reduz a
atividade da superficie da silica gel devido & remogdo de
grupos silandis. A ativacao entre 473 e 673 K leva a conden
sggéo de muitos grupos silandis vicinais e geminais. Em 673
K comeca a condensagao dos grupos silandéis livres, aumentan
do a quantidade d.e grupos siloxanos (Figura 3).. Com isso, &
promovida a existéncia de grupos OH livres-isolados, difi-

cultando, desta forma, a rehidratacao (45, 50). A cerca de

1020 K sO grupos silandis livres-isolados estardo presentes,

'a uma concentracio em torno de 1,3 grupos . nm~ 2 (51).
H.
o~ }o
P R T J—— ;o
/ /SI\//l\ /// M,// i/o\Si //’ + Hp0
Lot % [ TINTT
H H H. H
$/ O/ O/ -.o/
/;s____é-’""_’ >673 K ,__}L_~_g___7
/ i / / §
’ N7 A S N4
J / 0/ \/ ,/ / (o) / //
R~ 4 Lo e e e J

Figura 3 - Efeito da temperatura na.superficie hidroxilada
da silica ge&: |
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1.3 - Org anofuncionalizagdo da Superficie da Silica Gel

A silica & bastante utilizada- como suporte inorga
nico porgue existe uma grande variedade de silicas com poro
sidade e superficies especificas bem definidas (1~ 6).

Seu comportamento quimico, determinado pelos gru-
pos silamndis presentes na superficie, permite- ndo s6 a ad-
sorcao f£isica de vériasv substancias mas, também, reacoes
quimicas com molé.culas. organicas, modificando inteiramente
as propr iedades da silica original.

Os principais tipos de ligagdes entre a superfi-

cie e as moléculas organicas sdao (2, 52):
A) £si—0-—C
B) =Si—NH-C
C) =si-—C
As éstabilidades térmica e hidrolitica, assim co-

mo a dificuldade de preparacgdo desses tipos de ligacgdes com

a superficie, aumentam na seguinte ordem: A< B<C.

A) Ligag¢do do Tipo =8i—-0-C

A superficie da silica gel sendo constituida por
grupos silandis de car&ter fracamente acido, pode reagir di

retamente com os alcoois a temperaturas elevadas:

550 K
=Si-OH + R-OH Y =8i-0-R + HZO

Uma outra maneira de se obter o derivado alcoxido
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é clorar primeiramente a superficie com cloreto de tionila
e, numa s egunda etapa, proceder a reacao com alcool (46, 53):

refluxo

=5i—-OH + SOCl2 - =8i-Cl + 502 + HCl

=gi-C1 + R-OH ———— =8i-0-R + HC1

B) Ligagdo do Tipo =ZSi—NH-—-C

Estas ligagOes podem ser obtidas reagindo-se a si

lica cloxr ada com aminas primarias ou secundarias (54, 55):

-HC1
=8i-Cl1 + R—NH2 —% =S5i-=NH-R

. -HC1
=Si-Cl + R1R2NH — :Sl-—NRlRZ

onde R = -COOH, NHé, aromaticos e outros.

C) Ligagdo do Tipo =Si—C

Este tipo de ligacdo é o preferido para ligar gru
pos ligamnites a superficie da silica porque & hidrolitica e
termicamente mais estavel do que as outras ligacSes e & rea
lizada sob condic¢oes brandas (9).

Na literatura sdao citados varios métodos para ob-

tencdo dessa ligacao:

1 - Tratamento da superficie clorada com um rea-

gente de Grignard (52):

=S8i-C1 + RMgX ——» =Si-R + MgXCl
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onde R = radical organico e X = Cl1, Br, I.

2 - Reacao dos grupos silandis da superficie com

organoclco>rosilano ou organocalcoxisilano (4, 6, 9):

R—CHZ—CH2—81C13 + =51-0H — ESi—O—Si-CHZCHZR + 3HC1

(RO) 3SiR + ZSi-OH —s 251-0-Si-R + 3ROH

onde RO = —OCH3 ou —OC2H5 e R = grupo organofuncional.

Allum e colaboradores (9, 56) foram pioneiros no
uso deste tipo de reacao com seu estudo sobre complexos de

metais de transicdo suportados, como mostrado no esquema a

seguir:
(HSCZO) 3SlCH2CH2PPh2 ‘
+ =Si—OH | + ML
- L
| y

ESl—O-ﬂl-CHZCHZPth (H5C20)381CH2CH2PPh2ML(n_1)

+ MLn + =ZSi~OH

- L

——> =5i-0-5i~CH,CH,PPhML | 1) <——
(1) ’ (2)

O esquema mostra dois procedimentos (1) e (2), pa

ra preparar o mesmo complexo metalico suportado:
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No procedimento (1) trata-se a silica com o grupo
organofura cional 4-(difenilfosfina)etilﬁrietoxisilano e, em
seguida, reage-se com um complexo de meﬁal de t:ansigéo (9,
57) .

O procedimento (2) comeca com a sintese do comple
xo de met=—al de transicao contendo 2-(difenilfosfina)etiltrie-
loxisilar»o como um ligante. Em seguida, reage-se este com-
plexo comrx a superficie da silica.

0 procéﬁimento (1) apresenta algumés vantagens,

tais comc>:

- Permite preparar complexos que sao instéaveis em
solucao { por exemplo, aqueles que dimerizam), pelo fato de

gque a rigridez da superficie evita interagdes moleculares;

- Permite a preparacgao de grupos organofuncionais
ligados & superficie, a partir de um érupo funcional ante-
riormente> ligado, usando-se métodos que nao seriam possi-
veis de =serem realizados utilizando~se o procedimento (2).
Por exemp>lo, reagindo-se ESi—O—SFCHZCHZCHZCl com 4-picolil-
2CH2CH

passo ques a reacdo do derivado litiado com (CH,0) ;81 CH,CH,CH,CL

ndo acont-ece, devido a reatividade dos grupos metoxilas (9).

. - pa— 1 I-
~-litio (4;-L1CH2C5H4N) obtem-se :Sl—O—%lCH 2C5H4N, ao

A principal desvantagem do procedimento (1) con-
siste na dificuldade de caracterizagao precisa do complexo
fornecido na superficie do suporte. |

Embora o procedimento (2) permita caracterizar o
complexo fora do suporte por técnicas analiticas convencio-

nais, podendo-se controlar a razdao metal-ligante, na prati-
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ca, no evr)_tanto, muitos complexos obtidos por este procedi-
mento, n&_o podem ser isol’ados na forma cristalina, mas sim
na forma de Oleos que precisam ser purificados, além da pos
sibilidad. e de ocor_réncia de hidrdlise do silano, com conse-
gllente polimerizacao (9).

A superficie da silica, depois da reacdao com oOs
grupos or ganofuncionais, pode ainda ter grupos silandis li-
vres, OS quaié sao capazes de complexar ions metilicos. Por-
tanto, & necessaria a desativacdo destes grupos. Isto & fei
to reagim do-os com clorotrimetilsilano (reagdao a seguir), o
gqual ndo somente da a protecdo necessaria, como também au-
menta a e stabilidade quimica do suporte polimérico quanto &

hidrélise (9, 17, 24, 58).

l
/| -0-5i-
7 -0 %1 CH,CH,CH,C1

Silica gel + (MeO)3Si(CH2)3Cl —

-0OH
/
| ' R
—O—Sl:L—- CHZCHZCHZCI / -—O—SIJ.—CHZCHZCHZCl
+ Me SiCl — / + HCL
-0OH ‘ —O-Si—Me3
1 /

onde representa a superficie da silica gel
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1.4 - Int eragdes Fisicas e Quimicas na Adsorcdo sobre Super

fic ie

Quando duas fases imisciveis sdo postas em conta-
to, sempr—e ocorre que a concentracdac de uma substancia numa
fase € ma ior na interface do gque no seu interior. Esta ten-
déncia de acumulacao de uma substa@ncia sobre a superficie
de outra ¢é conhecida como adsorcao (59).

Dependendo da forga de adsorcao, isto &, da forca
das ligac Oes que ocorrem entre as moléculas que estdo sendo
adsorvida s e o adsorvente, pode-se diferenciar dois tipos
de adsorg ao: adsorgao fisica e adsorcdao quimica.

Na adsorcdo fisica, nenhuma ligacao quimica & gue
brada ou feita e a natureza quimica do adsorbato &, portan-
to, inalt erada. Nesse caso, supOe-se que a superficie ndo é
alterada. Na adsorgao fisica, um &dtomo ou molécula é& preso
(a) a sup>erfi¢ie por forcas de Van der Waals.

Na adsorcgao quimica ou quimissorcdo, um atomo ou
molécula é preso(a) a superficie através do recobrimento de
orbitais com a formacdo de fortes ligacdes gquimicas. O ad-
sorbato s ofre uma mudanca quimica, geralmente formando radi
cais ou é;tomos ligados a superficie. Por isso, a superficie-
e o adsor bato devem ser vistos juntos como uma nova entida-
de gquimica (60).

Na adsorcdo de um gas (adsorbato) pela superficie
de um s61l ido (adsorvente), o mecanismo de adsorgao depende
somente Aa natureza das forgas que atuaﬁ entre as moléculas

de adsorvente e adsorbato.
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O mecanismo molecular de adsorcao de uma dada
substanci a numa solucao por um adsorvente é muito mais com-
plicado. - No caso das mais simples solugdes (binarias), a ad

sorgcao de= pende, mesmo em baixas concentragdes, dos seguin-

tes fatoxr- es (Figura 4):

~ Forgas atuando entre as moléculas de adsorbato

(z) e a = uperficie do adsorvente;

- Forgas atuando entre as moléculas do solvente

(S) e a = uperficie do édsorvente;

—- Forgas atuando entre as moléculas componentes da

solucdo ( Z e S) na solugdo e com a superficie do adsorvente

(45) .
(a)
Superficie adsorvente Superficie adsorvente
Figura 4 - Esquema de interacdes moleculares ocorrendo na

adsorcao: a) de uma fase gasosa; b) de uma so-

lucdo binaria.

Os poucos estudos existentes sobre adsorcao em SO
lucao tomam como base os modelos usados para adsorcdo de ga
ses sobre superficie, aos quais sdo introduzidos pardmetros

especifico©s ou sdo feitas aproximagSes de idealidade (61— 63).



13

A adsorcado em solugdao & também fortemente afetada
pela polELfridade e porosidade da superfiéie adsorvente. Os
grupos si landis da superficie da silica gel, por  exemplo,
formam fo» rtes pontes de hidrogénio com moléculas de Aagua,
éteres e alcoois e, interagem fracamente com benzeno e ole-
finas (6 ). Geralmente adsorventes nao-polares adsorvem me-
lhor solw tos nao-polares. O efeito da porosidade depénde<kw
dimensdces dos poros e do tamanho das moléculas do soluto.
Aumentand o-se a porosidade do material adsorvente, a adsor-
cao de mo> léculas menores também aumenta.

Os estudos de adsorcao de moléculas ofgénicas pe-
la supérfficie da silica gel, em solugdo nado aquosa,  tém
abrangidce> os mais diversos aspectos, desde o posicionamento
estereogum imico das mesmas sobre a superficie (2) a. estudos
espectros coOpicos (64) e termoquimicos (65) que visam deter-
minar o grrau de interacido dessas moléculas com os grupos si
landis, a lém da infludncia do solvente na adsorcao (66) .

Varios estudos sobre a adsorgdao de ions metdlicos
na inter fZ ace solucdo/superficie funcionalizada foram reali-
zados (292, 31, 67, 68), os quais mostraram que em acetoha
os ions myetalicos s3o adsorvidos em maior quantidade do que
em soluc¢& o etandlica ou aguosa devido as diferencgas de polg
ridade erx tre os solventes, isto &, a acetona por ser menos
polar é Cxenos solvatante do que o etanol e do que a égua,
permitind& o uma interacdo maior dos ions metadlicos com os 1i
gantes da superficie. Por outro lado, o solvente mais polar
além de ssolvatar melhor os ions metalicos, interage com a

superfici e bloqueando seus sitios ligantes, provocando des-
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ta forma, uma consideravel diminuig¢do no grau de adsorcgao

dos ions metalicos pela superficie.
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II - OBJETIVOS

Tendo em vista as infimeras aplicacdes da silica
gel com & superficie modificada, varios trébalhos foram rea
‘lizados & qui no Instituto de Quimica, os quais envolveram a
modificag 3o da superficie da silica gel com imidazol (69),
aminopiri ainas (31), etilenodiamina (67), ion piridinio (29)
e acetillx idrazina (68) . Com estes trabalhos foram feitos
estudos A a termodinamica da intéragéo metal-ligante imobili
zado e ess tudos de adsorgao, pré-concentracdo e separacdo de
ions met& licos em meio aquoso, etandlico e acetdnico. Foram
feitos ta mbém estudos sobre a interacdo de bases orgidnicas
com silic a gel ndo modificada (65) e sobre as propriedades
de troca idnica da silica gel funcionalizada com iIon piridi
nio (70) -

Dando continuidade a estes .esti.ldos, neste traba-
lho imobi- lizamos o grupo funcional piperazina sobre a super
ficie da silica gel, pois a piperazina & uma diamina cicli-
ca [HN(CHK ZCHZ)ZNH] gue atua como agente quelante de ions de

metais de transicao através dos grupos amino. Em alguns com
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plexos a piperazina atua como ligante bidentado quelante (na
forma de barco) e em outros complexos atua como ligante bi-
dentado f£= ormando ponte (na forma de cadeira) (71 -82).

Carpino e colaboradores (83) foram os primeiros
a utilizear a piperazina guimicamente ligada a superficie aa
silica ge=1, como agente "deblocking scavenging", em substi-
tuicdo ac> poliestireno.

A piperazina funcionalizada sobre silica gel esta
sendo uti- lizada também por Mauro e colaboradores para a imo
bilizégé’.c: de carbonilos heterometalicos (84).

Neste trabalho, a silica gel funcionalizada com
piperazirma (SFPH) foi preparada e caracterizada para ser
utilizada= com os seguintes objetivos:

- Determinar a capacidade de adsorcdao da SFPH e

-+

da SFPH p—>rotonada (SFPHZCl—) pelos ions metalicos Cu(II),

Co(II), ™NIi(II), Zn(II), CA(II) e Hg(II) em meio etandlico;

- Estudar a influéncia do ion cloreto (Cl7) na ad
sorcaoc dcos cloretos de Cu(II), Co{(II), Zn(II), CA(II) e Hg

(II) pelce SFPH;Cl_;

- Propor a forma de coordenacdo dos ions metali-
cos Cu(IX) e Co(II) com a SFPH e com © SFPH;Cl— atraves do.
espectro eletronico destas espécies adsorvidas;

- Verificar a possibilidade de aplicacdo da SFPH

e do SFPE—H;CI" na pré-concentracdao de ions metalicos.
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IITI - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Sol ventes
a) Tolueno (Merck) - Foli utilizado depois de des-

tilado e mantido em contato com fitas de s6dio metalico.

b) Eter etilico (Merck) - Foli utilizado sem puri-

ficagdao, mna lavagem da silica gel funcionalizada.

c) Alcool etilico (comercial) - Foi utilizado apds
ter sido tratado com 0xido de calcio (recém calcinédo em mu
fla a 117 3 K, por 2 horas) durante 24 horas e destilado a
351 K. Em seguida, refluxado com uma mistura de iodo e mag-

‘nésio por 4 horas e destilado (85).

v3.2 - Rea gentes

a) Silica gel (Merck) - Foram utilizadas a silica

gel 60 (com tamanho das particulas de 35 a 70 mesh, com dia
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metro méd io dos poros de 60 K, com area superficial especi-
fica, Sggep = 337 m . g—l) e a silica ggl 100 (com tamanho
das parti culas de 70 a 230 mesh, com didmetro médio dos po-

ros de 100 &, com area superficial especifica, Sggr = 242 m2

. g—l) como suporte para a reacdo com o agente modificador.
b) 3-cloropropiltrimetoxisilano (Aldrich Chemical

Co.) .
c) Piperazina (Aldrich Chemical Co.).

d) Trietilamina (Riedel) - O produto foi refluxa

do com le ntilhas de hidroxido de potassio e destilado.

e) EDTA (Carlo Erba) -~ Seco em estufa a 353 K por

12 horas e esfriado em dessecador (86).

f) CuCl2 . 2H20 (Merck) , CoCl2 . 6H20 (Riedel) e
NiCl, . ESHZO (Nuclear) - Estes sais hidratados foram obti-
dos na forma anidra apds aquecimento a 423 K a vacuo por 8

horas.

g) CdCl2 anidro (Baker) e HgCl2 anidro (Carlo Ex-
ba) .

h) ZnCl2 (Ecibra) - Este sal foi obtido na forma
anidra apods ter sido dissolvido, em atmosfera inerte, em él
cool etilico super seco, filtrado e recristalizado apos eva

poragdo, a vacuo, do alcool.

Todos os cloretos metalicos foram estocados em
frascos de vidro bem vedados, guardados em dessecador e ma-

nipulados em atmosfera inerte.
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i) Outros reagentes utilizados - Foram utilizados
ainda tam®pdes (pH = 10, NH,C1/NH,OH; pH = 4, HAc/NaAc) e in
dicadores (murexida, negro de eriocromo-T, xilenol-orange,
PAR) nece ssarios para a determinacdo de cada cloreto metali

co (87, 8 8).

3.3 - Sol ugodes

a) SolugOes estoque - Foram preparadas em alcool
etilico s uper seco, com concentracao em torno de\5><10_3 M,
solucdes dos cloretos (na forma anidra) de cobre, cobalto,

niquel, < a&dmio e mercurio. Estas solucbes foram padroniza-

das com‘s;olugéo padrao de EDTA 0,01 M (87, 88).

b) Diluicdo das solugdes -~ Foram obtidas transfe-
rindo-se aliquotas de 5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0; 30,0;
35,0; 40, 0 e 45,0 ml da solucdo estoque de cloreto metalico
para bal& o volumétrico de 50 ml e completando-se o volume

com alcool etilico super seco.

3.4 - Ativacdo da Silica Gel

A silica gel 60 e a silica gel 100 foram ativadas
através de aquecimento a 423 K, a vacuo, por 8 horas (2, 89).
Apds este tratamento, a silica ativada foi mantida em atmos

fera de nitrogénio até ser utilizada.
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3.5 - Fur cionalizacBo da Superficie da Silica Gel

A silica gel 60 e a silica gel 100, ativadas, fo-
ram funci onalizadas com piperazina conforme método descrito

na litera tura (83), o qual envolveu duas etapas:

12) Reacdo de 3-cloropropiltrimetoxisilano com pi

perazina

A uma mistura de 26,0 g (0,30 mol) de piperazina
e 10,0 g (O,lO.mol) de trietilamina em 90 ml de tolueno, a
quente, £ oram adicionados 20,0 g (0,10 mol) de 3-cloropropil
trimetoxi_siiano. A mistura foi refluxada por 12 horas e fil
trada, so b nitrogénio, para remover excesso de piperazina e
cloroidra tos de amina. O produto obtido foi destilado 5‘413
K a vacuo.

O produto desta reacao, dissolvido em tetraclore-
to de car-bono e tendo tetrametilsilano como padrao interno,
foi carac terizado por espectro de ressonancia magnética nu-

clear de protons.

2?) Reacgdao do agente modificador obtido na 1l1a eta

pa com a superficie da silica gel

A uma solugado de 16,0 g (0,065 mol) do agente mo-
dificador obtido na 12 etapa, em 200 ml de tolueno; foram
adicionados 50 g de silica gel ativada. A mistura foi reflu
xada e agitada mecanicamente, sob nitrogénio, por 24 horas.
Em seguida, a silica funcionalizada foi filtrada em funil

com placa de vidro sinterizado e lavada com alcool etilico,
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em extrat or Soxhlet, por 24 horas. Novamente a silica foi
colocada no funil com placa de vidro sinterizado e lavada
com agua bidestilada, acido cloridrico 0,10 M, bicarbonato
de sédio a 1%, agua bidestilada até pH neutro, alcool e é-
ter etili co. Finalmente, foi secada a 350 K a vacuo é apos
passagem de nitrogénio gasoso, a silica funcionalizada com
piperazina (SFPH) fol guardada em frasco limpo e seco num
dessecador.

Este mesmo procedimento foi utilizado para funcio
nalizar a silica gel 60, exceto que as quantidadves de rea-
gentes ut ilizados foram diminuidas, pois somenté 22,0 g de

silica gel 60 foram funcionalizadas.

3.6 - Car acterizacado da Silica Funcionalizada com Piperazi-

na (SFPH)
3.6.1 - Analise de nitrogénio

As determinacOes de nitrogénio presentes no grupo
funcional piperazina suportado sobre a silica gel foram fei

tas pelo método Kjeldhal (68, 86).
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3.6.2 - Medidas de area superficial especifica (SBET)

A area superficial especifica da a extensdo da su

. - - = . 2 -1
perficie e e expressa em relacao a massa do material (m .g

).
0 método mais utilizado para esta determinacdo € o método
de Brunaw.er, Emmett e Teller, conhecido como método BET, que
se baseia na determinacao do volume de nitrogénio adsorvido
a diversa s pressodoes na femperatura do nitrogénio liquido (1,
5). ) |

Neste trabalho foi utilizado este método para as
medidas A e area superficial especifica para a silica gel pu

ra (SGP) e para a silica funcionalizada ‘com piperazina

" (SFPH) .

3.6.3 - E:spectros>de infravermelho

Para a obtencdo dos espectros de absorcd3o na re-
gido do i nfravermelho, a silica gel pura (SGP) e a silica
funcional izada (SFPH) foram secas a 340 K a vacuo, depois
trituradas até completa pulverizacdo em almofariz de agata.
Em seguida, 8,0 - 12,0 mg de cada silica foram prensadas em

forma de pastilhas e os espectros foram registrados na re-

gi&o de 4000 - 1200 cm T.
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3.6.4 - A nidlise termogravimétrica

Foram feitas anélises termogravimétricas para a
silica gel pura (SGP) e para a silica funcionalizada com pi
perazina (SFPH) com o objetivo de se obter informag¢dao sobre
a estabil idade térmica do grupo organofuncionalizado.

Para essas analises foram pesados, diretamente nu
ma termol»>alancga, de 4,06 - 6,00 mg de amostra. Cada amostra

foi subme tida a um aquecimento de 198 a 1250 K, numa veloci

dade prog ramada na razao de 10 K/min, sob atmosfera de ni-

trogénio.

3.7 - Preeparacgao do Ion Piperazinio Funcionalizado GETH%Cl—)

O ion piperazinio (SFPH;Cl—) foi obtido tratando-

-se 20,0 g da-silica gel 60, funcionalizada com piperazina
(SFPH), <com 50 ml de HC1l 0,10 M em etanol (90), num erlen-

meyer, o dqual foi agitado manualmente. A SFPH protonada ou
o ion pi5>erdzinio,ffoi filtrado em funil com placa de vidro
sinterizado e lavado com dgua bidestilada até eliminacdo de

todo ion cloreto que pudesse estar em excesso na superfi-

cie, o gque foi verificado fazendo-se teste, com AgNO5, da

'dgua de l.avagem da silica. Em seguida, o‘SFPH;Cl— foi lava-
do com et-anol, seco a 340 K a vacuo, estocado num frasco e

mantido em dessecador.
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+
2

3.7.1 - C aracterizacio do SFPHIC1™

Os ions cloreto presentes na superficie da silica
funcional_ izada com piperazina, resultantes do processo de
protonac& o da mesma com HCl 0,10 M em etanol, foram determi
nados atr—avés de titulagao potenciométrica. Para a determi-
nacio dos ions cloreto, cerca de 100 mg do SFPHZCl_, em tri
plicata, foram tratados com 25,0 ml de HNO3 0,25 M, num er-
lenmeyer, e agitados por 30 minutos com agitador magnético.
Em sequid.a, a mistura foi filtrada, transferida para um bé-

quer e com agitacao magnética foi titulada potenciometrica-

mente coms solugdo padrdo de AgNO, (86).

+
2

3.8 - Adsorgdo de Ions Metidlicos pela SFPH e pelo SFPH,Cl
Com a SFPH e o SFPH;Cl_ foram feitos experimentos
de adsorg ao a partir de solucdes etandlicas de cloretos de
Cu(1ii), Co(Ir), Ni(II), Zn(II), CA(II) e Hg(II). Preparou-
-se, inicialmente, sélugées estoque dos cloretos metalicos

com concexntracdao em torno de 5 x 10-3

M em alcool etilico
super seco.

Pesou-se varias amostras, cada uma contendo cerca
de 100 mg de silica funcionalizada, os quais foram transfe-
ridos par-a os tubos de agitagao. A cada tubo adicionou-se
50,0 ml Ae solucio de cloreto metalico, obtida pela dilui-

gdo, com alcool etilico super seco, de diferentes aliquotas

da soluca o estoque.

UNIcCAMP i

BIBLIOTEA A meaiee §
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Depois de bem vedados, os tubos contendo a silica
funcional izada e a solucdo do cloreto metalico, foram colo-
cados no agitador com banho termostatizado e agitados duran
te 4 hora s a 298,0 + 0,2 K (Figura 5).

Em seguida, os tubos foram retj.rados do agitadér
e apds ess perar a decantacdo da silica funcionalizada com o
cloreto metalico adsorvido, as solucdes sobrenadantes foram
transferi_das para tubos de ensaio com tampa.

Destes tubos foram retiradas aliquotas e transfe-
ridasvpara erlenmeyers para evaporacg¢ao do solvente (dalcool)
em banho—maria. Apds evaporado o solvente, o residuo foi
transferi do quantitativamente com cerca de 50 ml de agua bi
destilad&= 'para a cela do espectrocolorimetro. Adicionou-se,
entdo, o= reagentes necessarios para a determinagao do me-
tal e efe=tuou-se a titulagao, apds ter sido fixado o compri
mento de onda, com solugao de EDTA 0,010 M, a qual foi adi-
cionada através de uma microbureta. Com os resultados das
titulagoes, determinou-se a quantidade de metal adsorvido

pela SFPEI e pelo SFPH,CL .
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Figura 5 - Sistema de agitagdao mecadnica termostatizado.
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3.9 - Esttudo da Invasdo de Espécies Neutras na Adsorci3o de

CuC:l2 pela SFPH

Este estudo consistiu em agitar 10 tubos com cer-
ca de 19() mg de.SFPH e 50,0 ml de solucdo etandlica kde Cu
(I1), corx forme procedimento do item 3.8,

Depois da agitac¢do, a SFPH contendo Cu(II)Vadsor—
vido foi decantada e a solucdo sobrenadante transferida pa-
ra tubos de ensaio para posterior determinacido da quantida-
da de Cu( II) ndo adsorvido.

A SFPH contendo Cu(II) adsorvido, de éada tubo de
agitagao, foi lavada com alcool etilico super seco, secada
a vacuo e guardada em frasco de vidro.

De cada frasco de vidro foram pesados cerca de 60
mg da SFP H contendo Cu(II) adsorvido e transferidos para os
tubos de agitacado, aos quais foram adicionados 50,0 ml de
HCl1 0,20 M e égitados por quatro horas em banho termostati-
éado a 298,0 +t 0,2 K.

Apos decantar a SFPH, a solucdo acida sobrenadan-
te, conte mdo Cu(II) que estava adsorvido na superficie da
SFPH, foi titulada espectrocolorimetricamente e a quantida-

de de Cu( II), liberada com a adicdo do acido, determinada.
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3.10 - Afi_sorcéo de lons Metdlicos pelo SFPH;Cl— na Presenca

de= Jon Cloreto

Com o ion éiperazinio funcionalizado (SFPH;Cl—)
foram fei tos experimentos de adsor¢do a partir de sélucaes
etandlica s devcloretos de Cu(II), Co(II), Ni(II), 2Zn(II),
Ca(1i1i) e Hg(II). Preparou-se inicialmente, solug¢des estoque
dos clore> tos metdlicos com concentragso em torno de 0,010 M.

Pesou-se seis amostras, cada uma contendo cerca de
100 mg de SFPH;Cl—, O0s quais foram transferidos para os tu-
bos de‘ag;'itagéo. A cada tubo adicionou-se 50,0 ﬁﬂ. de solu-
cao resul tante da mistura de 20,0 ml de solugao eétoque do
cloreto metdlico, uma aliquota da solugdo etandlica de LicCl
0,20 M e alcool etilico super seco até a marca de aferic3o
do baldo volumétrico. As aliquotas de LiCl 0,20 M foram dis
tribuidas na seqgfiéncia de zero (branco), 5,0; 10,0; 20,0 e
30,0 ml p ara éada baldo volumétrico.

Depois de bem vedados, os tubos contendOC)Sﬂ%gCl—
e a solug ao de cloreto metalico com cloreto de litio, foram
colocados no agitadof com banho termostatizado e agitados
durante cguatro horés a 298,0 ¥ 0,2 K.

Em seguida, repetiu-se o mesmo procedimento do i-

tem 3.8.
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3.11 - Es pectros Eletrdnicos

Para a obtencao dos espectros eletrdnicos dos clo
retos de cobre e cobalto adsorvidos pela SFPH (SFPH. MClz),
foram pre paradas quatro amostras. As amaostras foram obtidés
agitando— se 2,00 mg de SFPH com 50,0 ml de uma solugdo eta-
hélica, = reparada pela diluicdo de uma aliquota da solucao
estoque A o cloreto metalico ~5 x 1073 M com &lcool etilico
super sec o0, exXceto para a quarta amostra, para a qual foram
utiliiadc>s 50,0 ml da solucdo estoque sem diluicgao.

Apds a agitagdao o sobrenadante foi decantado e a
SFPH cont—endo o metal adsorvido (SFPH . MClz), para cada
amostra, fbi lavada com solvente puro, secada a vécuoeaguag
dada num frasco de vidro. A gquantidade de metal nio adsorvi
do que fi_cou no sobrenadante foi determinada através de ti-
tulacdao espectrocoloriméetrica.

Em éeguida, para a obtencdo do registro do espec-
tro eletr—0nico, cada amostra de SFPH . MC126ﬂnsuspenséo com
CCl4 foi transferida,'éom conta—gbtas, para uma cela de quar
tzo.com = mm de caminho Optico, enguanto que numa outra ce-
la foi cc>locada silica gel pura em suspensao com CCl4 com5
referénci_a.

O espectro foi registrado na regiao de 400 - 1500
nm.

Este mesmo procedimento foi utilizado para os es-—
pectros eletrdnicos dos cloretos de cobre e cobalto adsorvi

dos pelo SFPH;Cl—.
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3.12 - Pxr é-Concentracgdo Individual de Ions Metdlicos ' pela

SF~ PH e pelo SFPH,CL™

Os experimentos de pré-concentracao foram feitos
por proce= ssos de percolagao e eluicdo dos cloretos de Cu
(I11), Co( II), Ni(II), Zn(II), CA(II) e Hg(II) a partir de
solugoes etandlicas dos mesmos (41).

Para tais experimentos, utilizou-se uma coluna de
vidro comm diametro interno de 0,6 cm e 12 cm de altura. Es-
ta coluna foi recheada com cerca de 1,0 g de SFPH e, por
esta colwm na, foram passados 100,0 ml de agua bidestilada e
50,0 mlL & e alcool etilico super seco, utilizando-se uma bom
ba ?erist:.éltica a uma vazao de 1,5 ml.min"t (Figura 6) ..

Em seguida, adicionou-se aliquotas de 2,0 ml (10
pmol) de  solucdo etandlica do cloreto metdlico. Logo apds,
percolou— se 25,0 ml de alcool etilico super seco. Os ions
metdlicoss adsorvidos foram entio eluidos com 25,0 ml de HC1
0,10 M, = xceto o Hg(II) que foi eluido com 25,0 ml de HNO3
0,10 M. |

ApOs a eluigdo dos ions, a coluna foi regenerada
e ativadaa pela passagem de 5 ml de bicarbonato de sdédio a
1%, 100,C> ml de agua bidestilada (até pH neutro) e 50,0 ml-
de alcool_ etilico super seco.

Os ions eluidos foram determinados através de ti-
tulagdo & spectrocolorimétrica, usando-se EDTA 0,010 M como
titulante.

Foi feita também a pré-concentracdo de ions meta-
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Peristditica

Figura 6 - Sistema usado na pré-concentragao

eluicdo dos ions metalicos.
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licos com o ion piperazinio funcionalizado. O fon piperazi-
nio (SFPHZ;Cl_) foi obtido pela passagem, na coluna .recheaj
da com SFPH, de 100,0 ml de &agua bidestilada e 25,0 ml de
HC1 0,10 M. O excesso de acido foi retirado ‘pela percola-
¢do, através da coluna, de 100,0 ml de Agua bidestilada (até
pH neutro) e 50,0 ml de alcool etilico super seco.

Em seguida, foram percolados 2,0 ml (10 umbl) da
solucdo e tandlica do cloreto metadlico através da coluna. Lo
gb apdés percolou-se 25,0 ml de alcool etilico super seco.

Apés a eluicdo de cada ion, a coluna era ativada
novamente pela passagem de 25,0 ml de HC1l 0,10 M, 100,0 ml
de égué bidestilada (até pH neutro) e 50,0 ml de dlcool eti

lico superxr seco.

3.13 - Eguipamentos Utilizados

a) Medidor de area superficial CG-2000 da Instru-
mentos Cientificos Ltda. - Utilizado para a medida da Aarea

superficial da silica gel.

b) EspectrOmetro Bruker AW-80 - Para obtencio do

espectro de RMN-'H.

c) Espectrofotdmetro Perkin-Elmer 1430 -~ Para ob-

tencdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho.

d) Espectrofotdmetro Cary 2300 - Para obtencédo

dos espectros de absorgao eletrdnica na regiio visivel.
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e) Analisador Termogravimétrico 951-Dupont - Para

obtencdao das curvas termogravimétricas da silica gel.

f) Espectrocolorimetro E 1009~Metrohm - Para titu

lacao dos ions metalicos.

g) pH-metro E 500-Metrohm - Utilizado para medir
o pH das solugdes tampOes e para determinar ions cloreto

através de titulacdo potenciométrica.
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IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Funcionalizacdo da Superficie da Silica Gel com Pipe-

raz ina

A preparacdo da silica funcionalizada com pipera-
zina (SFPH) foi realizada em duas etapas (item 3.5). Na pri
meira etapa obteve-se o agente modificador (I), reagindo-se

3-cloropropiltrimetoxisilano com piperazina, conforme rea-

cao:
HsCO OCHgs "~ H3CO OCH3
3 \ / (C2H5)3N \ /
Si + H—N N—H ;—T——'» /Si'\
ojueno ™\
H3CO/ \(CH2)3CI seco HzCO (CHz2)3—N N-—-H

(1)
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Para funcionalizar a silica gel 100, esta etapa
foi feita duas vezes para que a quantidade do agente modifi
cador (I) obtida (16,0 g) fosse suficiente para funcionali-
zar 50,0 g da silica.

Para funcionalizar a silica gel 60, esta etapa
foi feita uma vez, pois obteve-se 8,0 g do agente modifica-
dor (I), os quais foram suficientes para funcionalizar 22,0
g da sili ca. |

Para, saber se a quantidade do agente modificador

(I) era suficiente ou nao foi levado em consideragdo que a

partir das informagdes da literatura (5, 6, 17, 18, 48) a
concentracao de grupos silandis (2Si-OH) na superficie da
silica & cerca de 4a5 grupos . nm-Z(BOH) . Conhecendo-se. ain

da o valor da area superficial especifica (S da silica

BET)

foi possivel fazer um cdlculo estimativo da quantidade de
mol de grupos silandis (nOH) disponiveis para cada tipo de

silica (a lOO-e a 60).

O valor de nyy Pbara silica gel 100 com SBET = 242
m2 . g_l foi determinado usando-se a equacgao
Do = Sper ¥ Pon
W
- . P 2 -1
onde, SBET = area superficial especifica, dada em nm~ . g

— - 3 - 2
BOH = numero de grupos silandis por nm
Ny = quantidade de mol de grupos silandis por g
W = massa de silica, em g

N = numero de Avogadro
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A partir destes dados foi possivel calcular que
em 50,0 g de silica existiriam aproximédémente 0,081 mol de
grupos sj_ landis disponiveis para a reagSo com o agente modi
ficador ( I). Considerando qﬁe cada mol do agente modifica-
dor (I) < onsome 3 moles de grupos silandis (devido as trés
metoxilas ) da superficie da silica, entdo para que todos os
grupos si. landis (0,081 mol) fossem reagidos seriam necessa-
rios apro ximadamente 0,030 mol (7,5 g) do agente modifica-
dor (I). i

| Na pratica, no entanto, foram utilizados aproxima
damente 1. 6,0 g do agente modificador (I), ou seja, o dobro
para garantir o maximo possivel de modificacgdo e também pe-
lo fato & os calculos feremlsido feitos a partir da aproxima
cao de gquxe o numero de grupos silandis por nmz, BOH = 4,

Valendo-se do mesmo raciocinio utilizado para a
silica ge=1 100, verificou-se que para a silica gel 60, com
SBET = 337 m2>. g—l, seriam necessarios aproximadamente 4,0
g do agerxte modificador (I). Na pratica, no entanto, foram
utilizados 8,0 g para funcionalizar 22,0 g da silica gel 60
pelas messmas razdes consideradas para a silica gel 100.

Na segunda etapa, a silica gel pﬁra (100 e/ou 60,
ativada a&a 423 K a vacuo) foi modificada quimicamente atra-
vés de resagbes dos grupos silandis (=Si-OH) da superficie
com o0s gr-upos metoxilas do agente modificador (I), 3-pipera

zinopropi ltrimetoxisilano, obtendo-se assim, a silica fun-

cionalizada com piperazina (SFPH), conforme reacgao:
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OH : ¢]

tolueno \ ] )
OH + (I) -——A——" O;SI —CHz CHaCH, — N N—H‘+3CH3OH
OH 0

(IL) SFPH

Por razbes estéricas, espera-se que somente um ou
dois grup>os metoxilas (-OR) do agente modificador, possam
reagir com os grupos silandis (=Si-OH) da superficie da si-
lica gel (resultando as estruturas 1 e 2), a seguir. Mas, a
proposta de formacao de ligacao dos grupos silanéis com trés

grupos —-OR tem sido defendida (estrutura 3) (17, 48, 91, 92).

J—0H d-o0 OR' — 0

s /]

% o R 2 \Si/ \

1 - | AN

4-0—s i—R ;—o/ R 0— si —R
/] | A

7 Y

/ o R' g /

ZF-0oH A4—OH 0

(12 (2) (3)
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Segundo estudos feitos por Waddell e colaborado-

res (58) a estrutura mais provavel para representar as liga
cdes entr— e os grupos silanbdis (=Si-OH) com o agente modifi-

cador, se= ria:

7 ' |
7—0 —Si—R
V
Y, |
4 (o]
A

- 4 |
A—0—Si—R
A
Y |
7 (0]
/ |
4—0—Si—R
y |
Y
7

Apesar dessas controvérsias, a evid@ncia de que
ocorreu & funcionalizacao da silica gel, com grupos 3-pipe-
razinoprc>piltrimetoxisilano foi o fato da mesma ter adquiri
do colora cao amarelada (marfim). Outra evidéncia foi sua ca
pacidade de retencao de ions metalicos em solugdo, modifi-
cando su& coloracao. Por exemplo, a superficie fica azul
quando emt contato com um solugao etandlica de CoCl, e con-
tinua azwa 1l mesmo apds decantar a solucao de CoCl2 e lavar

a superfi_cie com alcool etilico super seco.
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4.2 - Car— acterizacgao do 3-piperazinopropiltrimetoxisilano

O agente modificador (I) 3—pi§erazinopropiltrime—
toxisilame o, obtido como um liquido ligeiramente denso e ama
relado, f= oi identificado através de espectro de RMN-'H (Fi-
gura 7), 0 qual apresentou os seguintes deslocamentos quim_i;

cos (6) C 83, 93):

- 0,5 -(t, 2H, CHZSi)

- 1,45 (m, 3H, NH + CHZCHZCHZ)

+ 2,25 (m, 6H, CH,N)
2,75 (m, 4H, CH,N)
3,5 (s, 9H, CH3O)

onde t, mx e s, significam triplete, multiplete e singlete,

respectiv= amente,
4.3 - Car— acterizagao da Silica Funcionalizada com Piperazina
4.3.1 - M nalise de nitrogénio

Através de analise elementar de nitrogénio, encon
trou-se cgue a silica gel 100 e a silica gel 60, funcionali-

zadas comx piperazina (SFPH), possuem respectivamente 0,47 e

0,71 mmol_ . g—1 de piperazina ancoradas.



__‘A:

Figura 7 — Espectro de RMN—lH do 3-piperazinopi‘opiltrinetoxisilano.

(*) Atribuido a impurezas

40
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4.3.2 - M—_edidas de area superficial espeqifica (Sggr)

Os resultados obtidos na determinacao da area su-

perficial  especifica (S ) por grama de silica gel 60 e 100

BET
puras (SG= P) e silica gel 60 e 100 funcionalizadas (SFPH), sdo

mostrados— na Tabela 1:

T abela 1 — Area superficial especifica (SBET)
P 2 -1 2 -1
Super— ficie SBET(m «g ) A.SBET(m . g )
SGP - 60 337
32
SFPH - 60 305
SGP - 100 242 36
SFPH - 100 206

Analisando os resultados da Tabela 1, verifica-se
que apos a funcionalizacao da superficie da silica gel pura
(SGP-60 e SGP-100) com o 3-piperazinopropiltrimetoxisilano,
ocorre urma diminuic¢ao na area superficial especifica, como

mostram = s valores de AS,. Esta reducao é explicada pelo

D
recobrime= nto dos poros da superficie da silica gel pura atra
vés dos cm rupos organofuncionalizados, impedindo dessa forma

O acesso de moléculas de nitrogénio gasoso durante a medida

da area € 94).
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Segundo Unger e colaboradores (48), o grau de fun
cionalizam ¢ao da superficie da silica gél pode ser expressa-
do em ter—mos da quantidade de grupos fuﬁcionais ligados a
superfici_ e por unidade de area, ou seja, a densidade (d) su
perficial_ de moléculas, a qual pode ser determinada através

da equag&m o:

d‘ _ N: X N ’
- BET
onde, N_, = quantidade de mol de piperazina ancoradas por> g
de silica
NF = numero de Avogadro
Sgpr= = area superficial especifica, dada em nm? . gm1

Conhecendo-se a densidade (d) superficial de molé
culas e = abendo-se que a area (S) ocupada por uma molécula
de piperaa zina sera S = 1/d, pode-se estimar a distdncia mé-
dia (£) e ntre as moléculas de piperazina funcionalizadas so
bre a sup>erficie da silica gel. Para tal, delimita-se, arbi
trariamera te, um espaco quadrado sobre a superficie. Sendo a
area (S) do quadrado dada por 22, a distancia média (£) en-
tre as mc léculas serda £ = /S. |

A partir dessas informagdes, encontrou-se que pa-

ra a SFPEX-60 com Sgpn= 307 me . g—'1 e com 7,1 x 1074 moles
-1

-

g de pi_perazina ancoradas, £ = 0,84 nm.
Para a SFPH-100 com Sp.. = 206 m? . g-l e com 4,7
x 107% no les .'g'_1 de piperazina ancoradas, £ = 0,85 nm.



43

4.3.3 - E= spectros de infravermelho

Fulcher e colaboradores (95) felataram que as li-
mitacoes que o espectro de infravermelho apresenta para a
caracteri zacgao de grupos funcionais quimicamente ligados &
superfici e da silica gel sao devidas as absorgdes da matriz
silica ge=1, as quais obscurecem as absor¢oes do grupo fun-
cional em algumas regides do espectro.

Apesar-Aessas limitagOes pode-se verificar que a
superfici e da silica gel foi modificada, comparando-se oOs
espectross (Figura 8) da silica gel pura (SGP) (A), da pipe-
razina [EIN(CHZCHZ)ZNH] (B), do agente modificador
[(CH3O)3E;i(CH2)3N(CH2CH2)2NH] (C) e da silica fuhcionaliza—

da (SFPH) (D).

As principais modificagOes que podem ser verifica

das sao:

- Na SGP, a banda que aparece nitidamente em 3725
cm—l é at=ribuida ao estiramento OH devido aos grupos sila-
ndéis; na SFPH esta banda aparece na mesma freqliéncia, mas

com menoss intensidade, indicando a diminuicdo dos grupos si

landis de=vido a funcionalizacio.

- Na SGP, a bahda larga que aparece na regiao de
2500 - 3700 em™ ! & atribuida ao estiramento OH da agua ad-
sorvida raa superficie, na SFPH esta banda larga também apa-
rece, mass com algumas absorc¢oes fracaé na regiao de 2800 -
3000 cm—]‘, as quais podem ser atribuidas, se compararmos

com os esspectros (B) e (C) a estiramento C-H da piperazina.



TRANSMITANCIA
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Figura 8 = Espectros de infravermelho da SGP(A); HN(CH2CH2)2NH (B); (CH3O) 3Si (CHZ) 3N(CHZC:HZ) HNH (C) e
da SFPH(D). ‘

1A’
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~ Na SGP, a regido de 1350 - 1600 em™ ! n3o apre-
senta ban._ das de absorcgao; na SFPH observa-se o aparecimento
de novas bandas, as quais indicam que realmente’houve a mo-
dificagao~ da superficie. A banda mais intensa aparece em

1

1450 cm e & atribuida as deformacdes CH

9°

4.3.4 - A _nalise termogravimétrica (ATG)

As curvas termogravimétricas obtidas (Figurafﬂ pa
ra a sili  ca gel pura (curva 1) e para a SFPH (curva II) mos-—
tram a pe= rcentagem de perda de massa em funcdo da temperatu
ra;

A curva I se encaixa nos conceitos conhecidos so-
bre a adss orcao de multicamadas de &gua sobre a superficie
da silica. gel, ou seja, duas camadas de &gua sao identifica
das com c erteza e a existéncia de trés ou mesmo quatro cama
das parec e ser altamente provavel. A terceira camada (mais
externa) esta fracamente presa e & completamente removida
até 340 KT . A segunda camada, ainda fracamente presa & tam-
bém compl etamente removida por aquecimento até 400 K. A pri
meira camx ada esta muito fortemente presa a superficie por-
ligagdes de hidrogénio aos grupos silandis (=Si-OH) e ndo é
removida da superficie em temperaturas abaixo de 480 K. Aci
ma de 750 K comega a ocorrer a condensacao dos grupos sila-
ndéis com liberacao de agua e formacdo de grupos siloxanos
(z5i-0-Si =) (96, 103). |

A curva II assemelha-se & curva I até 500 K. Aci-



Amostra L. SGP : Amostra IL: SFPH
Massa 1 495 mg : Massa > 5.95mg
Velocidade: 10 graus / min, Velocidade 10 graus/min.
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Figura 9 - Curvas Termogravimétricas
I - Silica gel pura (SGP)

II~ Silica gel funcionalizada com
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piperazina (SFPH)
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ma desta temperatura observa-se uma grande perda de massa
da SFPH (< wurva II) em relacao a silica pura (curva I). Esta
grande pe:rrda representa a decomposicdao da matéria organica
ligada a superficie. Portanto, verifica-se que a SFPH é ter-

micamente— estavel até 500 XK.

4.4 - Obt— encao do Ion Piperazinio Funcionalizado (SFPH;CI-)

Dos 22,0 g de SFPH-60 funcionalizados, 20,0 g fo-
ram protc= nados como descrito no item 3.7,.obtendo—se o hi-
drato de piperazina ou ion piperazinio funcionalizado. 0]
graﬁ de p= rotonacgdo do ion piperazinio foi estimado em fun-
cdo da gu antidade de ions cloreto presentes, os quais foram

determina_ dos através de titulacdo potenciométrica com AgNO,

-1

padroniza_ do, obtendo-se 0,52 mmol . g de ions cloreto.
A SFPH-60 tem 0,71 mmol . g_l de piperazina anco-
radas e i sto equivale a 1,42 mmol . g—1 de atomos de nitro-

génio, pc» is em cada mol de piperazina temos dois moles de ni
trogénio.

Se cada atomo de nitrogénio tivesse sido protona-
do, o val or de ilons cloreto encontrado seria aproximadamen-—-

te 1,42 mamol . g—l. No entanto, o valor encontrado (0,52 m

-1
mol . g ) corresponde apenas a um terco deste valor. Isto
pode ser justificado se levarmos em consideracao que um dos
dtomos de= nitrogénio de cada molécula de piperazina ancora-

da, confc» rme representacgao estrutural mostrada a seguir, esta

bastante . impedido, o que torna dificil a entrada de um pro-
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(II} SFPH
Além disso, existe também a possibilidade de for-
macao de pontes de hidrogénio entre as moléculas de pipera-—

zina anco radas, através de seus grupos aminicos ou entre os
grupos amm inicos e possiveis grupos silandis ndo reagidos du

rante a £ mwuncionalizacdo,

4.5 - Ads orgao de lons Metdlicos pela SFPH e pelo SFPH;CI“

A piperaziﬁa quimicamente ligada a superficie da
silica ge= 1 funcionou como agente complexante dés cloretos
de Cu(II) , Co(II), Ni(II), Zn(II) e Hg(II) através dos ato-
mos de ni. trogénio de sua estrutura.

Os resultados dos experimentos de adsorcdao sao
mostrados nas Tabelas 2, 4, 6, 8, 10 e 12 para a SFPH e nas

Tabelas & , 5, 7, 9, 11 e 13 para o SFPH;Cl—, onde (Na) e a

quantidad e de mol do metal adicionado, (W) & a massa de si-
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lica func—ionalizada, (C) é a concentracao de metal n3o ad-
sorvido, (@) & a fracdo da superficie ocupada pelo metal e
(Nf) é a quantidade de mol de metal adsorvido. A maxima
quantidac e de mol de metal adsorvido (N?ax) é igual 3 quan-

tidadeAdEE= mol de metal adsorvido gquando a concentracio (C)

do metal tende a infinito, isto &,
max _ A
Ne™T = Nglo

e cada for € calculado efetuando-se a diferenca entre a quan
tidade de= mol de metal adicionado e a quantidade de mol de
metal do sobrenadante (N) (ndo adsorvido), dividido pela
massa de silica funcionalizada, isto &,

(N, - N) %{(SFPH)mMClZ}

N = =
£ W W

onde, %}7{(SFPH)mMClZ}= quantidade de mol de metal adsorvi-
do e a somatdria se eStende sobre

todas as espécies sobre a superficie.

Admitindo que cada molécula de piperazina ligada
a superfi cie atue como ligante monodentado, a fracdo (@) da
superfici e ocupada pelo metal sera:

%{(SFPH)mMClZ} Ng

O = =
W . N NO

O

Os valores de Nf versus C foram graficados para a
SFPH e pa xa o SFPH;Cl- (Figuras 10 - 15), onde as curvas ob

tidas par & cada metal, s3o denominadas isotermas.



Tabela 2 - Adsorcgao de CuClz, em meio etandlico, pela SFPH, a 298,0 K

W N_ x 10 Ng x 10 ; C x 103_3

(g) (mol) (mol . g (mol . dm 7)
0,09976 0,25 0,23 0,49 0,04
0,10121 0,35 0,31 0,66 0,08
0,10001 0,50 0,41 0,87 0,19
0,10033 0,66 0,49 1,04 0,32
0,10038 0,81 0,56 1,19 0,49
0,10128 1,01 0,64 1,36 0,73
0,10059 1,26 0,68 1,45 1,16
0,10129 1,51 0,70 1,49 1,61
0,10110 1,77 0,73 1,55 2,06
0,10103 2,02 0,75 1,60 2,52
0,10091 2,52 0,73 1,55 3,56

08



Tabela 3 - Adsorcgao de CuClz, em meio etandlico, pelo SFPH

+
2

cl”, a 298,0 K

W a ¥ 10 .Nf X lgi & C x lOf

(g) (mol) (mol . g (mol . dm
0,10834 0,25 0,15 0,21 0,18
0,10767 0,49 0,26 0,37 0,45
0,10765 0,75 0,31 0,44 0,82
0,10682 0,99 0,39 0,55 1,16
0,10574 1,24 0,43 0,61 1,59
0,10785 1,49 0,45 0,63 2,02
0,10502 1,74 0,47 0,66 2,49
0,10570 1,99 0,51 0,72 2,91
0,10930 2,24 0,52 0,73 3,35
0,10810 2,49 0,53 0,75 3,84

IS
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Figura 10 - Isotermas de adsorcao de CuClz, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (0) e pelo SFPHACL™ (o).

Zs



Tabela 4 - Adsorcao de CoClz, em meio etandlico, pela SFPH, a 298,0 K

b ]

b T ——

W N x 10 N x 19? o | Cox 1033

(g) (mol) (mol . g ™) (mol . dm )
0,10113 0,27 ' 0,16 0,34 0,22
0,10017 0,39 0,23 0,49 0,30
0,10130 0,54 . 0,26 0,55 - 0,55
0,10052 0,66 0,31 0,66 0,70
0,10011 0,83 0,32 0,68 1,00
0,10098 0,99 0,34 0,72 1,30
0,10119 1,08 0,33 | 0,70 1,50
0,10103 1,21 0,38 0,81 . 1,65
0,10105 1,38 o 0,39 0,83 . 1,95
0,10053 1,46 0,36 0,77 2,21
0,10088 1,65 0,41 0,87 2,46
0,10079 1,84 0,38 0,81 2,91
0,10100 2,16 0,43 0,91 3,46
0,10090 ' 2,71 0,44 0,94 4,51

€5
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Tabela 5 - Adsorcao de CoCl,, em meio etandlico, pelo SFPH

+
2

cl”, a 298,0 K

W N, x 10 Ng x 10 . C x 1oi

(9) (mol) (mol . g (mol . dm
0,10750 0,27 0,10 0,14 0,34
0,10688 0,55 0,14 o,2d 0,79
0,10780 0,82 0,17 0,24 1,28
0,10813 1,09 0,19 0,27 1,77
0,10684 1,37 0,21 0,30 2,29
0,10674 1,64 0,21 0,30 2,83
0,10744 1,91 0,24 0,34 3,31
0,10710 2,19 0,22 0,31 3,89
0,10739 2,46 0,24 0,34 4,39
0,10683 2,73 0,25 0,35 4,94

14°]
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Figura 11 - Isotermas de adsorgao de CoClz, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (o) e pelo SFPH;Cl- (o) .
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Tabela 6 - Adsorcao de NiClZ, em meio etandlico, pela SFPH a 298,0 K

W N_ x 10 Ne x 10 , c x 103

(9) (mol) (mol . g (mol . dm °)
0,09948 0,19 0,05 0,11 0,29
0,10016 0,32 0,09 0,19 0,47
0,10007 0,45 0,14 0,30 0,62
0,10009 0,58 0,17 0,36 0,81
0,09930 0,64 0,19 0,40 0,90
0,09964 0,83 0,22 0,47 1,23
0,10031 0,96 0,25 0,53 1,42
0,10010 1,16 0,25 0,53 1,80
0,09944 1,28 0,30 0,64 1,96
0,10048 1,41 0,28 0,60 2,25
0,09919 1,60 0,34 0,72 2,54
0,09920 1,93 0,36 0,77 3,14
0,10100 -~ 2,05 0,34 0,72 3,42
0,09909 2,24 0,35 0,75 3,79
0,10000 2,57 0,37 0,79 4,39
0,09968 3,21 0,40 0,85 5,61

9s
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Tabela 7 - Adsorcgao de NiClz, em meio etandlico, pelo SFPHZCl , a 298,0 K

W N_ x 10 Ng x 10 , C x 103‘3

(g9) (mol) (mol . g . (mol . dm 7)
0,10460 0,25 0 0 0,50
0,10684 0,51 0,01 0,01 0,99
0,10457 0,76 0,02 0,03 1,49
0,10597 1,01 0,02 0,03 1,98
0,10533 1,27 0,04 0,06 2,45
0,10474 1,52 0,04 0,06 2,95
0,10459 1,77 0,04 0,06 3,45
0,10465 2,02 0,05 0,07 3,96
0,10235 2,28 0,05 0,07 4,44
0,10665 2,53 0,05 0,07 4,94

LS
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- Figura 12 - Isotermas de adsorcao de NiClZ, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (o) e pelo SFPH;Cl_ (8) .
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Tabela 8 - Adsorcao de ZnCl2 em meio etandlico, pela SFPH, a 298,0 K

W N x 104 N x 103 | | 5 | c x 10°

(g) | (mol) (mol . g_l) : (mol . dm™3)
0,10010 0,24 | 0,14 0,30 0,21
0,10106 0,43 0,20 0,43 0,45
0,10112 0,61 0,24 0,51 0,73
0,10075 0,91 0,27 0,57 1,27
0,10096 1,22 0,30 0,64 1,83
0,10062 1,52 0,33 0,70 : 2,37
0,10011 1,82 0,35 0,75 2,94
0,10043 2,13 0,37 0,79 3,52
0,10085 2,43 0,38 0,81 4,10
0,10074 | 3,04 0,40 0,85 5,27

65
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Tabela 9 - Adsorcao de ZnClz, em meio etandlico, pelo SFPH,Cl , a 298,0 K

W a ¥ 10 _Nf X 193 o C x lOi

(g) (mol) (mol.g ) (mol . dm
0,10575 0,26 0,13 0,18 0,24
0,10660 0,52 0,18 0,25 0,66
0,10778 0,78 0,21 0,30 1,11
0,10813 1,04 0,23 0,32 1,57
0,10618 1,30 0,25 0,35 2,06
0,10745 1,55 0,26 0,37 2,55
0,10512 1,81 0,27 0,38 3,05
0,10415 2,07 0,27 0,38 3,57
0,10706 2,33 0,29 0,41 4,04
0,10729 2,59 0,28 0,39 4,58

09
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Figura 13 - Isotermas de adsorcao de chlz, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (o) e pelo SFPH,C1™ (a).
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Tabela 10 - Adsorcao de CdClz, em meio etandlico, pela SFPH, a 298,0 K

W N, x 10 Ng x 18? 5 C x 103_3

(g9) (mol) (mol.qg ) (mol . dm ~)
0,10122 0,24 0,11 0,23 0,26
0,10087 0,34 0,13 0,28 0,41
0,10086 0,48 0,16 0,34 0,65
0,10132 0,65 0,19 0,40 0,88
0,10127 0,78 0,23 0,49 1,09
0,10087 0,98 0,26 0,55 1,42
0,10141 1,22 0,30 0,64 1,84
0,10140 1,46 0,36 0,77 2,20
0,10137 1,71 0,38 0,81 2,64
0,10144 1,95 0,43 0,91 3,04
0,10139 2,20 0,44 0,94 3,50
0,10149 2,44 0,45 0,96 3,96

¢9
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Tabela 11 - Adsorcao de CdClz, em meio etandlico, pelo SFPHZCl , a 298,0 K

W N, x 104 N x 10 . C x 103_3

(g9) (mol) (mol . g _ (mol . dm ~)
0,10788 0,25 0,17 0,24 0,15
0,10712 0,51 0,23 0,32 0,52
0,10790 0,76 0,27 0,38 0,94
0,10976 1,02 0,31 0,44 1,35
0,10837 1,27 0,34 0,48 1,80
0,10890 1,52 0,38 0,54 2,23
0,10862 1,78 0,42 0,59 2,65
0,10870 2,03 0,45 0,63 3,09
0,10823 2,29 0,46 0,65 3,57
0,10876 2,54 0,47 0,66 4,02

<0
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Figura 14 - Isotermas de adsorcao de Cdclz, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (o) e pelo SFPH;Clm (e).
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Tabela 12 - Adsorcao de HgClz, em meio etandlico, pela SFPH, a 298,0 K

WET—————————

W N_ x 10 N, x 10° 5 c x 103

(9) (mo1l) (mol . g—l) (mol . dm™3)
0,10114 0,32 0,15 0,32 0,32
0,10138 0,50 0,29 0,62 0,42
0,10174 0,76 0,38 0,81 0,73
0,10140 0,94 0,42 0,89 1,04
0,10174 1,13 0,45 0,96 1,35
0,10139 1,32 0,44 0,94 1,75
0,10138 1,57 0,49 1,04 2,15
0,10171 1,89 0,52 1,11 2,72
0,10100 2,20 0,54 1,15 3,31
0,10120 2,52 0,48 1,02 ' 4,06
0,10152 2,83 0,50 1,06 4,65
0,10126 3,15 0,54 1,15 5,21
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Tabela 13 - Adsorcao de chlz, em meio etanollco,vpelo SFPH2C1 , a 298,0 K

WA ———————— TSI TP |
W N, X 10 .Nf X 19i o C x lOi
(g) (mol) (mol . g 7) X (mol . dm

0,10220 0,25 0,18 0,25 0,12
0,10180 0,49 0,24 0,34 0,51
0,10396 0,74 0,28 0,39 0,90
0,10464 0,99 0,31 0,44 1,32
0,10320 1,24 0,36 0,51 1,74
0,10393 1,49 0,37 0,52 2,20
0,10372 1,73 0,37 0,52 2,71
0,10284 1,98 0,40 0,56 3,13
0,10297 2,23 0,40 . 0,56 3,64
0,10351 2,48 0,40 0,56 4,12

929



!
~ 0,6f
‘o o
© o o
£
— —
M
O
3
Y~
=
ovo - 1 v i '|
o 1.5 3,0 4.5

C x 10% ( mol.dm™3)

Figura 15 - Isotermas de adsorcgao de HgClz, em etanol anidro, a 298,0 K, pela

SFPH (o) e pelo SFPH;Cl- (o).

L9



68

Comparando-se, através das isotermas obtidas, a
capacidacde maxima de adsorgio (N?ax) de ions metdlicos pela
SFPH (corea N, = 0,47 mmol . g"l de piperazina) e pelo

~1 4e piperazina) e suas

SFPH,C1~  (com N, = 0,71 mmol . g
respectix~zas fragdes (@), verifica-se que a quantidade de
ions met&licos adsorvidos pela SFPH é maior do que a quanti

dade adscorvida pelo SFPH;Cl_ (Tabela 14).

Tabela 14& - Capacidade- maxima de adsorcao (Nrgax) 2 Fracao
(p) da superficie ocupada pelo metal para a

SFPH e SFPH;Clm

form Mg
Metal DAco S-FPH o ' SFPH;Cl— s
Cu (L I) 0,74 1,5 0,52 0,7
Co (L I) 0,44 0,9 0,24 | 0,3
Ni (T I) 0,38 0,8 0,05 0,1
Zn (T I) 0,39 0,8 0,28 . 0,4

Cd (I 1) 0,45 0,9 0,45 0,6

Hg (T I) 0,52 1,1 0,40 0,5
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Para a SFPH o mecanismo de adsorcdao pode ser re-

presentacdo pelo seguinte equilibrio:

N ( CHz CHz)z NH
+ 2 M + 4 Cl~ _—

N{ C HaCH,z )2 NH

N (CH2CH2), NH

2+ 2~
M(s01v.). MCly4

N (CH,CHj,), NH

onde %—MN‘ , representa a superfi'cie com o grupo propil

Desta forma, admite-se gque apenas um atomo de ni-
trogénio de cada molécula de piperazina se coordena a£>vme—
tal, poi= o atomo de nitrogénio 1ligado ao grupo propil
estd muito impedido estericamente. Como os valores de @ pa-
ra todos os metais estudados & aproximadamente 1,0 ; presu-
me-se que ha formagao, em solucdo, de anions complexosNEli?
os quais sao adsorvidos através de iﬁteragées eletrostati-
cas. Isto nos leva a supor que a proporcao metal-ligante é
1:1, ou =seja, existem dois atomos de metal para duas molécu
las de piiperazina ancoradas, onde um dos atomos de metal es

td coorde=nado aos atomos de nitrogénio e o outro a espécie
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Mcli— licg ada a matriz por interacgdes eletrostaticas.

Para o SFPH;Cl-’ supde-se que dois equilibrios de

adsorgcao podem estar presentes:

N (- €Hz CH2), NH}CI™

+ 2M* + s o

+
N (C HaCHy ), NHzCI™

N (CHa2CH2), NH

N+

2=
_ Misoiva - MCly  + 2HY + 2¢y-

N(CH2CHz2)5 NH

N ( CH2CH2), NHACIS

2+
+ M + 2c¢1~ I

N (C HaCHp )y NHiCI-

N (CH2CHz2), NHS
a-

—_ , . McCig,

+
N (CHaCH, )y NH3

No equilibrio II hd deslocamento do prdéton do ion
piperazirx io pelo metal e no equilibrio III os &anions comple
X08s MCli—— sdo adsorvidos por interacgdes eletrostéticas.

Assim, as diferengas na quantidade de metal adsor
vido pel&a SFPH e pelo SFPH;Cl— podem ser atribuidas ao fato
de que no SFPH;Cl_ houve diminuigao dos sitios de coordena-
¢ao devid o a protonacdo dos atomos de nitrogénio.

Outro fator que deve ser considerado no processo

de adsorc a0 & a influéncia do solvente através de suas inte

ragoes com o adsorbato e com a superficie adsorvente, compe
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tindo pelos sitios de coordenacao (29, 31, 45, 66 - 68, 99).

4.6 - Estudo da Invasdo de Espécies Neutras na Adsorcg¢ao de

CuC 12 pela SFPH ‘ ’ , Cos

Como pode ser verificado na Tabela 14, a quantida
de de Cu( ITI) adsorvida vpela SFPH (ngéx= 0,74 mmol . g—l) ;s ex
cede a capacidade— de adsorcao da superficie (NO= 0,47 mmol .

"1) , ou seja, a fragao da superficie ocupada pelo Cu(II),
¢ = 1,5 , portanto, maior que 1.
Com o procedimento realizado no item 3.9, foi pos

sivel ver ificar, apds titular o Cu(II) eluido pela adigao

do acido, gque o valor real de Nrgéx para o Cu(Il) & igual a
0,49 mmol . g"l (Tabela 15) e ndo 0,74 mmol . g_l, Portan-
to, a diferenca de aproximadamente 0,25 mmol . g—l de Cu
(IT) (Ig), retirada no processo de 1ava.gem com alcool etili

co super seco da SFPH contendo Cu(II) adsorvido, refere-se
3 invasdao de espécies ndo ligadas ao grupo funcional pipera

zina no processo de adsorcao (Figura 16).

Assim, 0,74 mmol . g_l de Cu(II) (N:;_

das espécies adsorvidas ao grupo funcional mais as espécies

) & a soma

ndo ligadas, ou seja,

. r{(sFpH) (Mc1 )}
Np = m m z +T. =N
W




Tabela 15 - Agitagdo de SFPH . CuCl, com HCl 0,20 M para estudo de invasao

W Ne x 10 Np x 10 I x 10 c x 10°
(g) (mol . g (mol . g~ (mol . g~ 1) (mol . dm
;

0,06127 0,20 0,23 0,04 0,04
0,06067 0,26 0,31 0,05 0,08
0,06105 0,35 0,41 0,06 0,19
0,06048 0,40 0,49 0,10 0,32
0,06147 0,45 0,56 0,11 0,49
0,06147 0,47 0,64 0,16 0,73
0,06146 0,49 0,68 0,19 1,16
0,06123 0,49 0,70 0,21 1,61
0,06113 0,49 0,73 0,24 2,06
0,06128 0,48 0,74 0,27 2,52
0,06141 0,48 0,73 0,26 3,56
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Figura 16 - Isoterma de adsorg¢ao correta de CuCl2 em etanol (e).

A invasdo é representada pela diferenca entre (o) e (o).
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4.7 - Adssorc¢ao de Ions Metalicos pelo'SFPH;Cl“ na Presenca

de Ion Cloreto

Como o objetivo deste estudo foi verificar -a in-
fluéncia do ion cloreto na adsorcdo dos cloretos de Cu(IIV) ’
Co(II), ==n(II), CA(II) e Hg(II) pelo SFPH;Clo, a concentra-
cao deste=s Ilons metalicos foi mantida constante em aproxima

damente X X 10--2

M em meio etandlico e a concentracao do ion
cloreto *=oi variada de 0 a 0,12 M. Os resultados obtidos s3o
mostrados=s nas Tabelas 16 - 20.

Na Figura 17 s3o graficados, para cada ion metali
co, os v&alores de Nf versus a concentracao de ions cloreto,
pro.venierjt‘es do LicCl,

Através desses graficos verifica-se que a capaci-
dade de &=adsorgado de Co(II), 2Zn(II), CA(II) e Hg(II) pelo
SFPH;C]_— diminui a medida que se aumenta a concentracdo de
ion cloreto, énquanto que a capacidade de adsorcao de Cu(II)
permanece= inalterada.

Isto pode ser melhor entendido levando em conside
ragao gque= a adsorcao de ions metalicos pelo SFPH;Cl— ocorre

conforme o0 equilibrio (II) (item 4.5).
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Neste equilibrio os valores de @ para Co(II), 2n
(II), ¢d( II) e Hg(II), nas condigdes de N?ax (Tabelas 17 -
20y, séq 0,46; 0,52; 0,75 e 0,56, respectivamente. Com a

adicdo de= 1ions cloreto em excesso, estes valores caem, res-

pectivame= nte para 0,39; 0,36, 0,34 e 0,31. Esta diminuicdo
& atribui. da a formacao de espécies MCli— (29, 104 - 107). com

maior est. abilidade em solucao, conforme equilibrio (IV):

N { <€HzCH2z), NH

2+

2-
Moy - MCly  + 2H" + 4cIm =—/——=

N (C=HzCHz ), NH

N ( CHaCHp), NH}

- 2- 2-
» . .MCl, + MClg

+
N (CHaCH,), NHa

Este equilibrio n3o ocorre para o Cu(II), pois os
. .~ max
valores cXe ¢ deste ion, nas condigoes de Nf ’ permanece-

ram em 0, 73, mesmo com a adicdo de excesso de ions. cloreto

(Tabela X_6).



Tabela .16 - Adsorcao de CuCl,, em meio etandlico, pelo SFPH

presenga de LiCl, a 298,0 K

+
2

Cl™, na

2

W N, x 10 Ne x 10 o c(Licl) x 10

(g) (mol) (mol . g (mol . dm™~3)
0,10642 1,99 0,52 0,73 0
0,11072 1,99 0,52 0,73 1,2
0,10788 1,99 0,52 0,73 3,6
0,10658 1,99 0,52 0,73 6,0
0,10966 1,99 0,52 0,73 8,4
0,10736 1,99 0,51 0,73 12,0

9L



' P + 4=
Tabela 17 - Adsorcao de CoClz, em meio etanollco, pelo SFPHZCl ;, ha

presenga de LiCl, a 298,0 K

W N, x 10 Ng x 10 5 c(Licl) X-§02

(g) (mol) (mol . g ™) (mol . dm )
0,10431 2,08 0,33 0,46 0
0,10645 2,08 0,33 0,46 2,0
0,10731 2,08 0,31 0,44 4,0
0,10493 2,08 0,28 0,39 6,0
0,10583 2,08 0,28 0,39 8,0
0,10665 2,08 0,28 0,39 12,0

LL



Tabela 18 - Adsorcao de ZnClz, em meio etandlico, pelo SFPH

presenca de LiCl, a 298,0 K

+

2Cl—, na

5

W Na x 10 Nf X 19 o C(LicCl) x_go.

(g) (mol) (mol . g (mol . dm ~)
0,10287 2,28 0,37 0,52 0
0,10599 2,28 0,31 0,44 2,0
0,10373 2,28 0,28 0,39 4,0
0,10627 2,28 0,25 0,35 6,0
0,10553 2,28 0,26 0,37 8,0
0,10501 2,28 0,25 0,35 12,0

8L



. A - » + -
Tabela 19 - Adsorcgao de CdClz, em meio etanodolico, pelo SFPH2C1 ’

na presenca de LiCl, a 298,0 K

W Na x 10 Nf X 19 o Cc(LicCl) x—§02

(g) (mol) (mol . g ™) (mol . dm 7)
0,10740 2,42 0,53 0,75 0
0,10781 2,42 0,31 0,44 2,0
0,10630 2,42 0,26 0,37 4,0
0,10697 2,42 0,24 0,34 6,0
0,10502 2,42 0,24 0,34 8,0
0,10745 2,42 12,0

0,24

- 0,34

6L



Tabela 20 - Adsorcdo de HgCl,, em meio etandlico, pela SFPH

presenca de LiCl, a 298,0 K

+
2

Cl™, na

W N, x 10 Ng x 10 5 C(LiCl) x_éo2

(9) (mol) (mol . g (mol . dm °)
0,10368 2,06 0,40 0,56 0
0,10444 2,06 0,29 0,41 2,0
0,10288 2,06 0,24 0,34 4,0
0,10554 2,06 0,22 0,31 6,0
0,10438 2,06 0,22 0,31 8,0
0,10528 2,06 0,31 12,0

08
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Figura 17 - Adsorgao de CuCl2 (O), CoCl2 (o), ZnCl2 (o), CdCl2 (3) e Hqu2 (o) versus

concentracao de solugado etandlica de LiCl. Concentracao de MCl, fixada em to

dos os pontos experimentais em ~ 0,010 M.

18
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4.8 - Espm ectros Eletrdnicos

Com a finalidade de se obter informacdes sobre a
forma de coordenagéo*dos cloretos de cobre e cobalto com a

SFPH e cc» m O SFPH;CI_, foram registrados espectros de absor

¢do eletr— Onica, na regido de 400 - 1500 nm, usando-se tetra
cloreto M e carbono como meio em cela de quartzo com 5 mm de
caminho & ptico. Utilizou-se tetracloreto de carbono porque

este tem indice de refracao (CCl,, ngo = 1,4595) proximo ao

indice de= refracdao da silica (sioz, ngo= 1,45845), minimi-

zando dess ta forma, o efeito do espalhamento da ‘luz (101) .
Para registrar o espectro eletrdnico da SFPH e do

SFPH;Cl— contendo Co(II) adsorvido, com coloracdo azul in-

tensa, fc=ram preparadas amostras da SFPH e do SFPH;Cl-= com

diferente= s fracdes (@) de metal ocupando a superficie, isto

é, para == SFPH as fragoes foram 0,38 e 0,85 e para o
SFPH;CJ_— foram 0,14 e 0,44. Os espectros registrados para

estas amc» stras foram sémelhantes, indicando que os tipos de
complexoss formados na superficie sao os mesmos para qual-
quer guarm tidade de metal adsorvido.

>O espectro de absorcdo eletrdnica do Co(II) adsor
vido apre= sentou uma banda larga na regidao de 560 - 750 nm
(Figura 1 8) atribuida a transicdo do estado fundamental 4A2
para o ess tado 4Tl(P) , tipica do ion [CoCl4]2— num ambiente
tetraédri_ co. Esta banda largé € resultante da sobreposicgado
de bandass nao permitidas que ganham intensidade devido ao
acoplamer= to spin-6rbita que permite transicdes de estados
4T]_(P) p&a ra estados dubletes excitados (75, 97, 102, 108, 1(_).9, 

111).
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718 - Espectro de absorgao eletrdnica de Co(II) adsorvido.
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Para registrar o espectro eletrdnico de Cu(II) ad
sorvido F—ela SFPH e pelo SFPHZCl—, em meio etandlico, foram
preparadzas amostras com diferentes fracbes (@) da superfi-
cie ocupa&mda pelo metal.

Para a SFPH, as fracdes (@) foram 0,3; 0,55e 1;0°
A colorac-ao apresentada pela superficie éontendo Cu(II) ad-
sorvido r=mestas fracdes foi verde azulado, verde e amarelo,
respectivramerite°

Da mesma forma que o Co(II), a adsorcdo de Cu(II)

pela SFPEE e pelo SFPH;Cl“ ocorreu com a formacdo da espécie

=2+ 2~
( solv.) MC14 °

Os espectros de absorcao eletrdnica do Cu(II) ad-

(SFPH)ZM

sofvido C Figura 19) apresentaram bandas largas. Para cada
banda foi. <feita a deconvolucdo pela aplicacido do método Gaus
siano. Com isso foi possivel verificar que cada uma dessas
bandas &€ a soma de duas sub-bandas (A e B).

Comparando-se as bandas dos espectros 1, 2 e 3 ve
rifica-se que com o aumento de P o maximo dessas bandas en-
contra-ses ligeiramente deslocado para comprimento de onda
maior. Is to acontece porque a medida que a fracado (@) da su
perficie ocupada pelo metal & maior (de 0,3 para 1,0) h3 um
aumento rxa concentracdo de espécies CuCli— sobre a superfi-
cie, o qu e pode ser verificado pelo aumento na intensidade
das sub-l» andas B e, simultaneamente um decréscimo na inten-—

sidade da s sub-bandas A. Estas sub-bandas s3o atribuidas 3s

2+

2— -
(solv.) CuCly , onde um ion Cu(II) se en

espécies (SFPH)2 Cu
contra 1li gado a piperazina através do &tomo de nitrogénio e

o outro a espécie CuCli° ligada & matriz por interacdes ele
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Figura 19 - E= spectro de absorcao eletrdnica de Cu(II) adsorvido. Bandas

F—=<ntilhadas referem-se & deconvolugdo da curva pelo método
G<aussiano.
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trostatic -2s (20, 27, 90, 98, 102, 109, 110, 111).

4.9 - Pré& —Concentracio Individual de lons Met&licos pela SFPH

e p —=elo SFPH;C].-

A determinacdo a nivel de tracos de ions met3li-
cos em ag —uas naturais, por exemplo &, muitas vezes, precedi

da por ume__ <A etapa de pré-concentracdo que é utilizada para

aumentar < concentragdo dos metais a serem analisados a ni-
vels que sejam facilmente e seguramente medidos (39, 69, 103,
104).

Para a eluigdo dos ions metdlicos foram feitos tes

tes preli  —=mminares, através da percolacdo pela coluna rechea

da com SFPH, com solucdo etandolica de acido citrico (99),
agua bide stilada, etanol super seco, mistura de &gua com
etanol e écidbs cloridrico e nitrico em varias concentra-
¢goes, poi s o objetivo era eluir a maior quantidade possivel

de cada mm  <=tal com o menor volume possivel de eluente. O aci
do citrice < foi testado para’ eluir Co(II) da SFPH, mas né&o
houve elwx  icdo. Com &gua bidestilada foram necessirios apro-
Xximadamerxs —te 200 ml para conseguir 80% de eluigdo de Co(II)
e 30% de <luicao de Cu(II) da SFPH.

Na Tabela 21 sao mostrados os resultados obtidos,
neste tra__ alho, para a eluicdao dos cloretos de Cu(II), Co
(IT), Ni( II), Zn(II), CA(II) e Hg(II), os quais foram perco
lados em «<oluna tendo silica funcionalizada como fase esta-

cionaria. A quantidade de ions percolados ndo ultrapassou
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3% da capacidade maxima de adsorgao da fase estacionaria
utilizada . '

Os resultados indicaram que a SFPH retém os ions
metidlicos mais fortemente d§ gque o SFPH;C]_—, pois para se
conseguir eluir os ions metalicos que foram percolados atra
vés da co luna recheada com SFPH foi necessario utilizar
solucdo diluida de &cido cloridrico ou nitrico, enquanto que
os ions percolados através da coluna recheada com SFPH;Cl—,
foram tot almente Oeluid_os, exceto Hg(II), com 5gua bidestila
da e, até& mesmo com etanol, como no caso da eluicdo do Ni
(1I1) ...

‘Embora a SFPH e o SFPHZCI_ nao sejam bons para se
paragao seletiva de métais, visto que éstas superficies re-
tém os diversos tipos de ions metdlicos com a mesma intensi

dade, eles sdo bons adsorvedores, podendo ser melhor empre-

gados na pré-concentragao.



_ . -
Tabela 21 - Eluicdo de Ions Metdlicos retidos em colunas recheadas com SFPH e SFPHZCl

Quantidade (ymol) de . Cu (I1) Co (II) Ni (II)
Tons Metalicos skpH % . seprtcrs % |seew ¥ -seeic Y |sem ¥ sEeHlclm ¥
. eluigao 2 eluigao. eluigao 2 eluigao eluigao 2 eluicao
Adicionados 10,68 - 9,95 - 10,00 - 9,99 - |9,44 - 10,10 -
Eluidos com 25,0 ml de
alcool etilico super 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 9,09 90
seco
Eluidos com 25,0 ml de
E -~
luidos com 25,0 ml de 119,65 100 9,95 100 [10,0 100 9,99 100 9,44 100 10,10 100

HC1l 0,10 M
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Tabela 21 - Eluicdo de Ions Metalicos retidos em colunas recheadas

com SFPH e SFPH;Cl_

(continuacgao)
Quantidade (u mol) de Zn(II) C4(I1I1) Hg(II)
Tons Metalicos seen  °. seprici. Y. |seem . seemicls  ° . |seem  ¥. srmlclm %
eluigao 2 eluigao eluicao 2 eluigao eluigao 2 eluigao
Adicionados 10,32 - -~ 10,0 - 10,12 - 10,06 - 9,92 - 9,99 -
Eluidos com 25,0 ml de )
alcool etilico super 0 0 0 0 0 0 0,30 .3 0 0 0 0
seco .
Eluidos com 25,0 ml de 9,94 99
igua bidestilada 0 0 7 0 0 10,06 100 0 0 7,27 73
‘ Eluidos com 25,0 ml de 10,32 100 10,00 100 9,90 98 10,06 100 3,50 35 7,50 75%
HC1 0,10 M ,

* Eluido com HNO, 0,10 M

[
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V - CONCLUSOJES

1 - A modificacdo das superficies da silica gel

60 (com area superficial especifica de 337 m2 .‘g-l) e da

silica gel 100 (com area superficial especifica de 242 n? .

g_l) com o agente modificador 3-piperazinopropiltrimetoxisila-.
no foi evidenciada pelo decréscimo nas medidas de Aarea su-
perficial especifica das superficies modificadas (SFPH) que

passaram a ser 305 e 206 m2 . g_l, respectivamente.

2 - Outra evidéncia da modificacdo da superficie
foi obtida através da analise elementar de nitrogénio das
SFPH~-60 e SFPH-100, encontrando-se, respectivamente 0,71 e

0,47 mmol . g-'1 de moléculas de piperazina ancoradas.

3 - Os dados de area superficial e de teores de
nitrogénio permitiram estimar que a densidade superficial é
de 1,4 molécula de piperazina por nm2, o gue equivale a uma

distancia intermolecular média de 0,85 nm.
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4 - Os experimentoé de adsorgao dos cloretos dé
Cu(I1i), Co(II), Ni(II), Zn(II), CA(II) e Hg(II) pela SFPH e
pelo SFPIi;Cl—, em meio etandlico, mostraram que a capacida-
de de retencao destes ions pela SFPH segue a ordem Cu(II) ;
> Hg(II) > Co(II) > zn(II) > Ni(II) e pelo SFPH,CL” segue a
‘ordem Cu(II) > CA(II) > Hg(II) > 2Zn(II) > Co(II) > Ni(II).
Verifiéoxn-se que a adsorcgdo destes ions pela SFPH & maior

do que pelo SFPH;CI— e estas superficies apresentam maior

seletividade pelo ion Cu(lI).

5 - A capacidade de adsorcdo dos cloretos de Co

(II), 2n(II), CA(II) e Hg(II) pelo SFPH,C1  diminuiu com a

adicao de excesso de ions cloreto. Os valores de ¢ para es-

. PR .~ max -
tes lons metalicos, nas condigoes de Nf r calram de 0,46;

0,52; 0,75 e 0,56 para 0,39; 0,36; 0,34 e 0,31, respectiva-

mente. Esta diminuigao foi atribuida & formacdo de 3anions

complexos, MCl4 ; com maior estabilidade em solugdo. Para o

Cu(Il) os valores de @, nas condigdes de N?ax’ foram cons-

tantes em 0,73, mesmo com excesso de ions cloreto. Isto foi

atribuido a menor estabilidade -dos &nions complexos CuCli—.
6 - Os espectros de absorcdo eletrdnica registra-

dos para o Co(II) e Cu(II) adsorvidos pela SFPH e pelo
SFPchln apresentaram bandas largas. Para o Co(II) a banda
aparece na regiao de 500 - 750 nm, atribuida a transicao

4

do estado fundamental A, para o estado 4Tl(P), tipica do

ion CoClz— num ambiente tetraédrico.
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~Para o Cu(II) a banda aparece na regiao de
500 - 1300 nm, com o maximo em torno de 800 nm. A deconvolu

cdo desta banda pelo método Gaussiano apresentou duas sub-

2+

bandas, as quais foram atribuidas as espécies(SRHHZCu&xﬂv)o

. CuCli—,» onde um ion cobre (II) se encontra ligado & pipe-
razina através do dtomo de nitrogénio e o outro a espécie

2_
CuCl4

ligada a matriz por interacdes elétrostéticas.

7 - Na pré-concentracao individual de ions metali
cos, a quantidade de cloretos de Cu(lII), Co(II), Ni(II), Zn
(II), CA(II) e Hg(II) pefcolada, nao ultrapassou 3% da capa
cidade maxima de adsorc¢do das colunas empacotadas com SFPH
e SFPH;le, Verificou-se que é possivel 100% de recuperacao
individual dos ions Cu(II), Co(II), Ni(II), 2n(II) e Cd(II)
retidos mna coluna empacotada com SFPH, empregando-se 25,0 ml
de HC1 0,10 M como eluente. Para o Hg(II) conseguiu-se ape-
nas 35% de recuperacgao empregando-se 25,0 ml de HNO3 0,10 M.
Quando estes mesmos ions foram retidos na coluna de vidro
empacotada com SFPH;Cl-, obteve-se aproximadamente 100% de
recuperacdo individual dos ions, empregando-se 25,0 ml de
agua bidestilada como eluente. Exceto o Hg(II) que tanto com
agua bidestilada quanto com acido nitrico, obteve-se apenas
75% de eluigao. Verificou-se assim, que os ions metalicos

foram mais fortemente retidos pela SFPH.
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