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RESUMO

2 ~1

A silica gel com uma érea especifica de 243 m g = foi
funcionalizada com ions piridinio resultando no material

ESi(CHZ)BﬁCSHSCIH com uma capacidade de troca ibnica de 0,31 e
0,47 mmoj_.gwl. A adsorcdo de ions metalicos na forma de anions

Z—n

complexos MCLE™" (n>z; M = Ni(II), Cu(II), Zn(IT}, C&(II) e Hg (II))

de uma soluc¢do aguosa fol estudada em presenga de eletrdlitos
yc1 (x = BY, Lit e k).

O coeficiente de distribuicio, D, depende do eletrdlito
empregado, e em alguns casos houve uma diminuicdo no processo de
adsorcido do ion metidlico devido & formacgao de um par idnico do
tipo YmMCli+m“n (m$|z-n|) em solucgldoc. Os valores limites de D
para concentracoes elevadas de YCl mostraram, na ordem crescente
de afinidade do metal pela matriz organofuncionalizada, os seguin-
tes resultados: a) em HCl: Cu<zn~Cd<Ni<Hg; b) em LiCl: Hg<Cd<iIn<
Cu<Ni; c) em KCl; Cu<iZn~Cd~-Ni<Hg. |

Foi feito também um estudo de adsorcgdo em meio etandlico

(M = Cu(II), 2n(II), C4(II), Co(lIr}), Ni(II) e Hg(II)) e em meio

acetdnico (M = Cu(II) e Co(II)). A adsorgio do ion metalico em so-

- - ’ -~ . z—-n
lucdo nao—aguosa na forma de anion complexo MCln

foi muito mais
alta em solucdo acetdnica do gue em solugdo etandlica. Pelos estu-
dos espectroscdpicos, observou-se gue a espécie adsorvida pelo
Co(II) & o complexo tetraéedrico CoClﬁn em ambos os solventes, en-
guanto gue para Cu(II), a espécie adsorvida e o CuCli— em solugao
etandlica e o complexo dimérico CuZClg_ em'solugéo acetdnica.
Observou-se também gue o material pode perfeitamente ser
empregado em processo de pré-concentracdo de ions metalicos pre-

sentes em uma solugdo concentrada de HCl. Em solucao etandlica

este metais sdo seletivamente eluidos da coluna por uma mistura
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binaria de C2H50H~H2O. A composicao da mistura dé eluicao,

XHQO = 0,5, a ordem observada é: Co~Cd (96%)>Cu~Zn (30%)>Hg.
Todos os metais, com excecao de Hg, podem ser quantitativamente
eluidos da coluna com agua pura, enguanto gque o Hg & totalmente

recuperado, usando-se como eluente uma solucdo- aguosa de HN03-0,1 M.



ABSTRACT

Silica gel having a specific surface area of 243 mzlg"
was organofuncticnalized with piridinium ion giving a material,
ESi(CH2)3§C5H6Cl“, having an exchange capacity of 0.31 and 0.47
mmol.g_l. The adsorption of metal ionsg as anionic complexes
MC1Z™™ (n>z; M = Ni(II), Cu(II), 2Zn(II) CA(II) and Hg(II)) from
agueous solution, in presence of electrolytes YC1l tY = H+, it
and K+), was studied.

The distribution coefficient, D, is affected by the
glectrolyte used and for some metals, there was a decrease in the
adsorption due to the ion pairing in solution, with formation
of YmMCki+m—n (m$|z-n|) species. The limiting values of D at
higher concentrations of YCl have shown that the increasing
affinity order of the metal ions by the solid phase was: a) from
HC1l solution: Cu<Zn~Cd<Ni<Hg; b} from LiCl solution: Hg<Cd<Zn<
Cu<Ni; c) from KCl solution: Cu<in-~-Cd~Ni<Hg.

The adsorption isotherms were also studied in ethanol
solution (for Ni(IT), Cu(IIl), Zn(II}), CA(II) and Hg(II)) and in
acetone soluticon (for Cu(II) and Co(II)). The adsorption of metal

Z—n

ion from these solvents as anionic complexes MCL1 was much

higher from acetone than ethanol solution. It was observed from

i" tetrahadral complex was adsorbed

2
4

the species at the surface when adsorbed from ethanol solution and

spectroscopy studies that CoCl

on the surface from both solvents while for Cu{(IX) ion, CucCl was

CuZClgﬂ when adsorbed from acetone solution.
This material can readily ke used in preconcentration
of metal ions in HC1 solutions.

Adsorbed metal ions could be selectively eluted from
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a column packed with this material using a binary mixture of
C2H5OH~H20. Using mixture having the compositicn XHgO = 0.5, the
observed elution order was: Co-~Cd {96%) > Cu~2Zn(30%) > Hg.
Excepting Hg, all metals were quantitatively eluted from the

column using pure water while in case of Hg it was totally

recovered using an agueocus 0.1 M HNO3 selution.
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I. INTRODUCAO’

Muitos métodos té&m sido empregados para imobilizar rea-
gentes sobre matrizes sdlidas, principalmente para fins analiticos.
Dentre os suportes s6lidos, os mais empregados +é&m sido a espuma
de poliuretana, utilizada como adsorvente e em separacdes (1,2);
papéis de filtro impregnados com resinas trocadoras (3) e também
resinas guelantes usadas para extracdo quantitativa de ilons e de
elementos tracgos (4)-

O interesse existente atualmente, em se obter silica gel
quimicamente modificada com grupos organofuncionais, estd princi-
palmente relacionado com a excepcional resisténcia mecinica e qui-
mica apresentada pela mesma em comparaGaoc com Seus congéneres or-
génicos (5), muitc mais limitados nestes dois aspectos.

Devido & seletividade apresentada com relagdo a diversos
ions, a silica gel organofuncionalizada fem se mostrado extrema-—
mente conveniente no estudo de processos de adsorc¢do, principal-
mente no gue diz respeito is suas aplicacbes como adsorvente de
fons metilicos de solucBes nio-aguosas de preferéncia em meio eta-
nélico e acetdnico (6-11), pré-concentracao e separacgao de metais
(9,12~-26), utilizacao em colunas de cromatografia de alta resolu-
cio (27-36), em processos cataliticos (37-41) e na imobilizagdo
de enzimas e proteinas (42-46).

Especial atencgio tem sido dada a silica gel organofuncio-
nalizada com o ion piridinio, o qual foi relatado primeiramente por
Tundo e colaboradores (47). Este material mostrou ser guimicamente
muito estavel e, devido & sua rigidez, demonstrou sexr também muito
seletivo em processos de troca idnica com diversos anions inorga-

nicos {(47-49).



No entanto, os materiais organofuncionalizados n3do tém
sido muito utilizados para fins de troca idnica (47-49,50-52),
sendo gque o© ion piridinio (wﬁCSHSCl_) , como grupo organofuncional,

foli um dos poucos estudados para esta finalidade.



I.1. AplicacgOes de Silica-gel Modificada

bPentre as varias apliéagées citadas anteriormente, tem
sido dada especial atencdoc a utilizacio do material modificado em
cromategrafia e em pré~concentracao de ions metalicos.

Um dos primeiros trabalhos referentes aos estudos da
preparacac e aplicacao das silicas funcionalizadas em cromatogra=-
fia, foram feitos por Heldsz e Sebéstian (53). As fases mais uti-—

lizadas em cromatografia liguida t8m sido aminas [ (CH NHZ]’ ni-

2)n
trilas [—(CH2)nCN}, fenila {—(CHZ)nCGHSJ’ octadecila [—(CH2)17CH3],
além de varios grupos trocadores de lons (54).

Em cromatografia gasosa, as fases ligadas mais comumente
usadas tém sido as resinas polietilenoglicdlicas, os grupos alquilas
e organossilanopoliméricos (54). Os estudos feitos nesta area por
Pesek e Graham (55), mostraram que solutos nao-polares interagem
com © alcano ligado a superficie por um mecanismo de adsor¢ao, pro-
porcionando sua reten¢Zo na coluna.

Recentemente, a silica gel funcionalizada £em gido uti-
lizada na retencao de lons metalicos, por complexagdo dos mesmos
com grupos coordenantes ancorados ao suporte (9}, assim come por
troca ionica (49). As résinas de troca idnica comumente usadas s&ao
compostas de sais guaternarios de aminas (47) ou grupos sulfanicos
{56).

Cs materiais funcionalizados tém sido aplicados em pré-
-concentracao de ions metadlicos, a partir de solucdes nas gquais as
concentracoes de ions metdlicos apresentam-se muito reduzidas até
mesmo a nivel de tracgos. S3o numerosos os trabalhos dessa natureza
encontrados na literatura, envolvendo matrizes de silica gel fﬁncio~

nalizada com diferentes grupos ligantes ou empregando-se resinas



quelantes (57-61), sendo que a maioria desses trabalhos se referem
3 extragdo de lons metialicos em.meio aguoso, como por exemplo em
amostras de aguas naturais (62-65).

Em 1974, Sugaware e colab. (66) imobilizaram 8-hidroxi-
quinolina em vidro poroso via reacdo de sililagdo, e empregaram ©
material na extracao dos ions Ni(II), Co(IIl), Fe(IIi), Cu(Ii),

Zr (IV), Ti(IV), U{(VI) e Al1{(III) em solugaoc aquosa, em diferentes
intervalos de pH e sob agao de agentes complexahtes-e NaCl. As
extragbes de ions metadlicos foram estudadas utilizando-se baterias
de frascos com agitacdo, contendo solucdes de ions metdlicos com
o”material adsorvente, e o método de coluna.

Leyden e Lutrell (23) em 1975, imobilizaram via silila=-
cao, aminas primadrias e secundarias, diaminas e ditiocarbamatos em
silica gel, os guais foram utilizados na extracdc dos ions metali-
cos Zn(II), Cu(il), Hg(II), Ni{(II), Pb(II), Eu(II} e Mn(II}. Os
metais adsorvidos em silica foram eluidoé com HC1 4 M, & determi-
nados atraves de titulagido das solugdes obtidas com EDTA.

| Em 1978, Leyden e colab. (67) imobilizaram etilenodiami-
na em silica gel e utilizaram o material em pré-concentragao dos
dnions molibdato e tungstato.

Sturgeon e colab. (24) em 1981, imobilizaram silica gel
com 8-hidroxiquineclina e utilizaram em pré-concentracio dos ions
metalicos CA(II), Pb(II), 2n{II), Cu(il), Fe{(III), Mn{II), Ni{IX)

e Co(II) em amostras de aqua do mar, empregando-se o método de co-
luna e eluindo com misturas de HCl 2,0 ﬁ e ﬁNO3 0,1 N.

Ainda nesse ano, Watanabe e colab. (63), publicaram um
trabalho analogo, sobre a pré-concentracao desses ions metalicos
em amostras de égga do mar, complexando primeiramente os ions me-

talicos, seguindo-se suas adsorcgdes na silica modificada quimica-



mente com grupos C18' Empregaram tambhém o método da coluna, fazen-
do-se a eluigdo dos referidos ions metdlicos em solucdo de HC1 10M.

Em 1983, Nakajima e colaboradores (68), publicaram um
trabalho sobre grupos polieteres macrociclicos ("Crown ethers") imo-
bilizados em silica gel. Esses grupos formam complexos estdveis com
varios cations metdlicos, e foram utilizados na separacidc de hale-
tos de metais alcalinos e alcalinos terrosos.

Terada e colab. em 1984 (69),.imobilizarém o 2-mercapto-
N-2-naftilacetamida (ticanalida) em silica gel e usaram o material
em pré-concentracao de arsénio e paladio em solucdes aguosas.

Em 1985, Stthiavaiyakit e Kettrup (70) imobilizaram sobre
a silica o 5-metileno~2-{2'tiazolilazc)-anisol, e aplicaram em pré-
~concentragao seletiva de paladio.

Matsui e colab. (71) empregaram vidro poroso imobilizado
com ticanalida em pré-concentracac de antimdnio(III). Ainda em
1987, Howard e colab. (15) utilizaram a slilica gel modificada com
grupo mercapto, em pré-concentracao seletiva de arsenito.

A imobilizagio de 2~[2—(trietoxisilil)etil)fio]anilina
foi feita por Seshadri e Haupt (72) em 1988, que a aplicaram na sepa
ragdo e pré-concentragido de PA(II}). Ainda, nesse ano, Hool e Niemam
{73) imobilizaram Luminol reagente guimiluminescente, e empregaram

na determinac¢ao de perdxido de hidrogénio.



I.2. Consideragles sobre os Processos de Adsorcido em Solucio

Serao feitos aqui alguns comentarios sobre processos de
adsorcac em solugao.

Geralmente os pardmetros de adsorgio sS30 exXpPressos CoOmo:

— teor de soluto adsorvido por unidade de massa do ad-
sorvente (Nc);

— concentragao do soluto na solugdo apds o equilibrio (C);

— coeficiente de distribuicdo (D), obtido da razio
N./C.

A adsorgdo pode ser caracterizada pelas funcdes de Ne e
D com a tempefatura, Nf e D com a concentracido (C).

Os graficos gue descrevem essas fungbes, a uma dada tem-
peratura, sao denominados de isotermas. As anidlises das isétermas
fornecem importantes informagdes guardo se estuda os processos de
adsorcdo. Por exemplo, na Figura 1 & apresentada a isoterma de N

em funcao de C.

Figura 1. Isoterma de adsorcio



Na regido de baixa concentracdo é observado gque a adsor-
¢do & praticamente proporcional as concentragdes de equilibrio. Em
concentragdes elevadas os valores de Nf tendem a uma constante; da
qual se determina a guantidade méxima de adsorcio (meéx) de solu-
to na superficie do material adsorvente. Alguns trabalhos, dentro
desta linha de pesquisa, determinam este valor pela equacgio de

Langmuir.



I.3. Métodos usados na Caracterizacdo da Silica Funcionalizada

Os métodos usados na determinacio de caracteristicas geo-
métricas da silica gel pura sdo indicados . através de parametros
como: tamanho de particulas, didmetro médio dos poros, volume es—
pecifico dos poros e &rea da superficie total. Essas propriedades
sdo alteradas quando a silica & submetida a um tratamento guimico,
que proporcioﬁa a modificacdo de sua superficie. Dﬁrante o trata-
mento quimico, a silica & agquecida geralmente por tempo determinado e os
reagentes atuam, principalmente, sobre os grupos silandis que, modi-
ficados gquimicamente, viabilizam a introducic de grupos organofun-
cionais. Portanto, a extensdo dessas modificacdes pode ser estuda-
da através da determinagdo das propriedades geométricas da silica
funcicnalizada comparadas, evidentemente, com as da silica pura
{75~77).

A espectroscopia vibracional, no infravermelho, tem sido
usada para identificar vibrag¢des caracteristicas de ligantes atra-
ves de compara¢des com compostos analogos na literatura. Esta & uma
técnica valiosa em quimica de coordenacio, para se obter informa- -
¢Oes sobre a estrutura e sobre as ligag¢Ges nos complexos.

A espectroscopia eletrdnica tem sido usada por alguns

pesquisadores, para elucidacido de estruturas de complexos suporta-—

dos em silica (10,76-78).



I.4, Outros Métodos

Na literatura verficou~se que, diversos pesquisadores
utilizaram outras técnicas para estudar as modificagées superfi-
ciais na silica gel, bem comoc a formag¢do de complexos metalicos
suportados nessa superficie:

— Ressonancia Paramagnética Eletrdnica, RPE (79-82)

- Es@ectroscopia Fotoacltstica (83-86)

— Ressondncia Magnética Nuclear, RMN (87-89)

— Espectroscopia Raman (90)

— ESCA (Eletron Spectroscopy for Chemical Analysis)

(91,92) |
— Micrografias Eletrdnicas (93,94)

— Métodos Cromatograficos (54,95)
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11. OBJETIVOS

Nos Gltimos anos, um grande nimero de pesquisadores tem
manifestado interesse com respeito a imobilizacdo de grupos orga-
nofuncionais na superficie de diversos materiais porosos e iner-
tes, como & silica gel, bem como suas intmeras aplicagées, como
ja mencionadas anteriormente.

Com base na formacido de uma ligabéo iaﬁica e de acordo
com o compoOrtamento dos sais de amdOnio guaternario, foi feito um
estudo do processo de trdca anionica em meio agquoso, verificando
o comportamento do material obtido frente aos anions investigados
(49).

Os sais de 8nio imobilizados tém extenso campo de aplica-
¢ao dentro da ciéncia de materiais, sua participac¢do nos processos
da catalise por transferéncia de fase torna-se entfo um importante
incentivo para seu estudo.

Tendc em vista estes aspectos, este trabalho tem por
obﬁetivos:

— a preparagdo e o estudo das propriedades de adsorcio
de anions complexos, efetuado em meio aquoso e nio-aquoso;

— como a constante dielétrica e ¢ efeito de coordenacido
do solvente sdo bastante importantes - estudar também a proprieda-
dade de adsorg¢io de &nions complexos a partir de ﬁma mistura bina-
ria agua-etanol;

— estudar a invasao de espécies néutras durante a ad-
sorcao;

— efetuar a aplicag¢ao da silica gel funcionalizada
(siL’c1”) em prémqoncentragéo dos ions metalicos pelo método de

cromatografia de coluna, uma interessante aplicacio de carater
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analitico que poderd eventualmente ser rotineiramente empregado;
- analisar a natureza da coordenacio e da interacic dos

anions complexos que estdo sendo adsorvidos, pelos métodos espec-

troscoOpicos.
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ITI. PARTE EXPERIMENTAL

ITI.1. Sclventes e Reagentes Utilizados

Na sintese do material funcionalizado, nos expérimentos
de-trcca anidnica e de adsorc¢ao, foram usados diversos solventes
e reagentes que foram purificados e secos (quando necessario), se-
gundo os procedimentos descritos abaixo.

- Etanol: o reagente comercial foi tratado com Oxido de
calcioc, recém-calcinado 3 900°C. A segulr, refluxou~se a mistura
alcool-0xido de calcio durante 24 horas, apds o gual o solvente
foi destilado; 0 etanocl super-seco foi obtido, a partir do etanol.
anidro, refluxando-se o mesmé com Mg metalico em presenca de 12,

- Acetona: a acetona utilizada foi seca, colocaﬁdoﬂse a
mesma em contato com sulfato de calcio, previamente calcinado a
400°¢c, por 12 h. O sélide foi separado por filtracdo e a acetona
seca fol destilada e guardada em um frasco contendo peneira mole-—
cular de 4 R, previamente ativada a 400°c.

- Tolueno: o produtc puro, uma vez tratado com cloreto
de calcio anidro, foi decantado e seco com fitas de sb0dio metali-
co. O produto final foi destilado e guardado num frasco contendo

peneira molecular de 4 2.

20 (M = Cu, Co e N1) foram

desidratados em linha de alto vacuo (—-ZLO_4 mmHg) a uma temperatu-

~ Os sals hidratados MClsz

ra de aproiimadamente 1500C, durante trés horas. 0s demails haletos
anidros de Zn, Cd e Hg, foram utilizados sem qualguer tratamento
préﬁio.

— Piridina: a piridina foil inicialmente refluxada com

hidroxido de poﬁéssio, em forma de lentilhas, por 24 horas. A se-



13

guir, o produto foi destilado a press3c ambiente, e o destilado

guardado em um frasco contendo peneira molecular de 4 X, previa-

mente atiwvada.

Eter etilico: o éter foi inicialmente seco com cloreto
de calcio e destilado. Ao destilado juntou-se s6dio metdlico, em
fitas, e deixou-se em repouso por 12 h. O &ter assim seco, fol se-~
parado por decantacdo e usado imediatamente.

- 3—)cloropropiltrimetoxisilano: o produto utilizado nes-
te trabalho j& se encontrava preparado em nosso laboratorio, cujo

método de preparacdoc encontra-se descrito na literatura (96).

III.2. Atiwvagac da Silica-gel

Aproximadamente 70 gramas de silica gel, com uma area

2

especifica de 243 m g_l, didmetro médio dos poros de 100 R e ta-

manho das particulas entre 0,063-0,20 mm, foi jinicialmente seca em

alto vacuo (~10 mmHg) a uma temperatura de 1500(3, durante duas
horas, para eliminar as moléculas de dgua adsorvidas na superfi-
cie (moléculas de dgua ligadas & superficie por pontes de hidro-

génio). A ativacdo foil feita para facilitar a reacio entre a ma—

triz e o agente modificador 3~cloropropiltrimetoxisilano.
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III.3. Preparacdo da Silica gel funcionalizada - Método I
A preparacdo do sal de piridinio imobilizado sobre sili-
ca foi efetuada de acordo com o mé&todo descritoc na literatura (47).

Esse processo envolveu duas etapas.
IT1.3.1. Preparacio do 3-cloropropil-silica gel (II)

Preparou-se inicialmente uma suspensao de 12,1 ml
(—-6,5.10—-2 moles) de 3—cioropropiltrimetoxisilaho, dissolvido em
200 ml de tolueno seco, ao qual foi adicionado 50 g de silica gel
ativada. A mistura foli aguecida, sob constante agitacdo em atmos-
fera de nitrogénio seco, na temperatura de ebulicdo do solvente.

A mistura resultante foi posteriormente filtrada e lavada
varias vezes em etanol, éter.etilico seco e finalmente degaseifi-
cada a 100°C em alto-vécuo. O material assim obtido foi reservado
para a proxima etapa da reacio de funcionalizacdo. A reaclo da si-

lica com © 3~cloropropiltrimetoxisilano & mostrada na equacgao 1.

OH
OH - (CH30), Si(CHz); ClI -
OH (1)
o)
O— Si—(CHz)3Cl  + 3CH;0H
o~

( I1) {Eq.1)
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'II1.3.2. Preparacédo do cloreto de piridinio imobilizado

O 3-cloropropil-silica gel (II), obtido como foi deg~
crito no Item anterior, foi entido suspensc em cerca de 200 ml de
piridina pura e aguecido a 100°C por 120 h, com constante agita-
8o e sob atmosfera de nitrogénio (equacgao é). Apds resfriamento
o produto (III) designado por sit¥c1” foi filtrado e lavado: com
etanol seco, solugdo de &cido cloridrico diluido (0,1 M), ééua
bidestilada (até reacdc negativa do ion cloreto), etanol e éter
etilico seco. O méterial funciocnalizado foi seco & vacuo durante
4 horas & temperatura de 100°¢C e depois mantido em dessecador em

um frasco fechado.

O

\
O0— SilCHplzCl  —+ ON -

o

(11)

0
N
: ?/__@

o

{ IT1) {Eq.2)
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IIT.4. Preparacdo da Silica gel PFuncionalizada ~ Método II

Reagiu-se 15 ml (8,13 x 10”7 % moles) de 3-cloropropiltri~
metoxisilano com grande excesso de piridina {50 ml). A mistura dos
reagentes foil mantida sob refluxo, com agitacdo em atmosfera de
nitrogénio, durante 4 h. A seguir a piridina foi destilada a pres-
sao ambiente, resultando no bald3oc um residuo oleocso. O residuo
oleoso foi dissolvido em 200 ml de etanol anidfo e a mistura re-
sultante Jjuntou-se._70 g de silica ativada. A suspensio foi reflu-
xada durante 24 h sob constante agitacdo, em atmosfera de nitro-
léénio. O material funcionalizado fci filtrado e lavado consecuti-
vamente com etanol, HC1 0,1 M, etancl e fina@mente com éter die~-
tilico. O produto final foi seco a IOOOC, em alto vacuo, durante

8 h.

As reag¢des gque ocorreram podem ser descritas através das

equactes 3 e 4.

+
(CH30)y Si (eHplzct + N(D) ——= (cHz0)381 (cH; —N( ) Yel™

(1) (IV) (Eq.3)
oM
+ -
OH 4+ (CHz0)3 si(CH)y—nN (DY ClIm ———=
OH '
0
\\\ +
—_— 0—5i(CHy)y —N.( )Y CI~ + 3CH30H (Eq.4)
o

(11r)
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I1I1.5. Caracterizacdo da Silica gel Funcionalizada

ITr.5.1. Anélise do Cl” ionizado

O grau de funcionalizagdo foi determinado mediante a
analise do Cl ionizado, segundo o procedimento que descrevemos a
seguir:

Em uma solucdo de HNO; 0,1 M juntou-se -~0,5 g-de
sir'c1” e a suspensao resultante foi agitada a temperatura am—
biente durante 1 h. A seguir a mistura foi filtrada e a solucdao
recolhida em um érlenmeyer. A andlise do Cl nesta solucdo foi
efetuada atraves da titulac3o potenciométrica utilizando-se uma
solugéo de AgNO3 0,01 M como titulante. As determinacdes foram
efetuadas em triplicata.

.O grau de funcionalizagéo,No, foi calculade através da

eXpressao:

No = V¢ x Ct /7w { Eq - 5)

onde v & o volume do titulante, Cy & a concentracio do titulante

e w a massa do SiL+Cl". O valor de NO foi expresso em mmol.g"l.

ITT.5.2. Espectro infravermelho

O espectro infravermelho do produto oleoso (Iv), foi ob-
tido em forma de filme liquido, entre Janelas de KBr, na regido

de 1600 a 800 cm 1.

O espectro do material funcionalizado (ITIT), em forma
de disco prensado contendo aproximadamente 12 mg.cm_z, fol obtido

na regido entre 2000-1300 cmnl.
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I111.6. Isotermas de Adsorgio dos Ions Metadlicos pela Silica Fun-

cionalizada

As isotermas de adsorgdo foram obtidas utilizando~se a
técnica de batelada e o eguipamento empregadé & aquele éescrito
na Figura 2. Em cada frasco foi colocada uma massa, w, wvariavel
entre 0,1-0,5 g de SiL+Cl“, uma certa quantidade do ion metalico,

N e o volume final, V, ajustado para 50 ml.

a’
Os frascos foram agitédos per 3-4 h num banho termosta-

tizado a 25,0 * 0,2°C, até o sistema atingir o equilibrio. Estudos

preliminares demonstraram gque o tempo de 3-4 h & suficiente para

que o sistema'atiﬁja o equilibrio em todos os casos estudados.

A splugéo sobrenadante foli separada por decantacBo e o

metal analisado. A gquantidade de metal adsorvido, Nf, foi calcu-

lada através da expressio:

No - N
N¢ = > {Eq.0)
w
RS-
onde w = massa do Sil, Cl~ (em g), N, = ne de mol adicionado (quan-
tidade inicial do metal na solucao, em mmol), Ns = n? de mol na

solugao sobrenadante (quantidade de metal em solucdo em equilibrio

com a fase so6lida, em mmol).

Estas grandezas foram calculadas atraves das expressdes:
Ne= Vy xCy

onde VM = Vvolume da solu¢ido do ion metalico adicionado, CM = COn-

centracac do Ion met3lico.



1%

Ns = Vi XCt x V 7 Vg

onde Vt = volume do titulante, Ct = concentragao do titulante,
V = volume da solug¢dc no frasco de agitacgio, Vo1 = volume da ali-

quota da soluc¢io sobrenadante utilizada na titulacao.

O resultado final, Ne, foli sempre expresso em mmol,g—l.

NOTA: O sistema de agitacdo oscilante, como & mostrado na Figura

2, foi utilizado para se evitar a abrasio da silica funcionali-

zada.

MOVIMENTO DE
GANGORRA

BANHO TERMOSTATIZADO

- S

Figura 2. Sistema de agitagfc mecirica termos<z-izado
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I11.6.1. Soluga@o agquosa

Em solugdo aquosa, as isotermas de adsorcgio foram de-—
terminadas adicionando-se os eletrdlitos HC1l, LiCl ou KCl a uma
guantidade fixa de metal. As quantidades de metais adsorvidos fo-

ram calculadas através da expressao:

(CM VM —Cs Vs)V

Nf= { Eq. 7
w.Vm

onde V; & o volume da solucdo de metal adicionado e gque fol manti-
do constante para uma série de medidas para um determinado metal.
A concentracao dos eletrdlitos foram variadas entre 0-6 M para o

HCl e entre 0-3 M para LiCl e XCl.
I11.6.2. Solventes ndc agquosos

IT¥I.6.2.a. Solucaoco de etanol
Em solucdo de etanol puro, a guantidade de metal adsorvi-
do apds o sistema atingir o equilibrio, foi determinada usando-se

a equagao 6.

II1.6.2.b. Solucgido de etanol e LiCl
Em solugao de etanocl, em presenca de LiCl, a quantidade
de metal adsorvido apds o sistema entrar em equilibrio, foi deter-

minada usando-se a equagao 7.
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I171.6.2.c. Solucao de acetona

Em solucao de acetona, as isotermas de adsorcd3o foram
determinadas, variando-se a concentracgao dos metais. A gquantida-
de de metal adsorvido foi determinada através da equacgdo 6.

IIT.6.3. Adsorgdo a partir de uma mistura bindria C.H OH-H,0

275

No presente experimento, a guantidade de metal foi fixa
e variou-se a composi¢io do solvente C,H OH-H, 0. A quantidade de
metal adsorvido foi calcﬁlada através da eguagdo 7.

A composicao do solvente foi expressa em termos de fra-
cao-molar:

= nA
XA -

nA+n5

onde n, e ng sao os nimeros de mol dos componentes A e B.

III.7. Adsorcao de fons Metdlicos por Outros Sitios

A adsorgao de ions.metélicos pode ocorrer numa extensao
maior do gque o permitido pelo nimero de sitios ativos. Neste ca-—
so, a eguacgdo 6 ndo pode ser utilizada para calcular a quantidade
de metal adsorvido, sem que se faga uma corregdo. A guantidade to-
tal de metal adsorvido por todos os sitios & entdo expressa atra-

vés da equacgdo: N = (Na — N3} . I
w

= Ny + I¢

onde I. & o termo correspondente a invasdo da superficie sdlida

por outras espécies, como veremos adiante.
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A guantidade Nf foi determinada lavando-se o sdlido con-—

tendo o metal adsorvido, com o solvente puro. Admitindo-ge gue

Z-n

somente espeéecies MC 1n

(n>z) s3o fortemente adsorvidas, as espé-
cies neutras sido facilmente eluidas da superficie por uma simples
lavagem com o solvente puro.

O material lavado fol a seguir seco em linha de vacuo
para eliminar todo o solvente. O material foi a sequir pesado, o
metal eluido com solucao aquosa de HC1 0,1 M e é segulir, o seu
teor foi analisado..A diferenca entre N% e N. nos fornece entio
a guantidade Ie.

ITI.8. Pré-concentracdodos fons Metadlicos na Coluna Empacotada

com sittc1”

II1.8.1. Solucao aqubsa

As experiéncias de pré~concentracido e posterior eluicdo,
foram feitas utilizando-se uma pequena coluna de vidro (dimensdes:
10 cm de comprimento por 0,5 cm de didmetre interno) empacotada
com 1,25 g de sirz"c1”. Esta coluna foi conecfada a uma bomba pe-
ristaltica, conforme mostra a Figura 3.

Uma solucd&o contendo ~5 x 10_5 moles do metal em 2 M de
HC1 (volume total 10 ml) foili colocada no reservatdrio e através
da bomba peristaltica, percoladas através da coluna a uma vazao
de 1,5 ml.minhl. 0 metal adsorvido no topo da coluna foi eluido
com 50 ml de agua bidestilada e o teor de metal redeterminado. A

peorcentagem de recuperacao fol calculada através da eguacdo:

Ne
Ng

R = . 100 ( Eq.8)
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onde &e & o numero de moles do metal eluido e Na é o ntmero de

moles adicionados.
I11I.8.2. Sclucao etandlica

Uma solugdc contendo 1 x 10”5 moles do metal em 25 ml de
etanol foi colocada no reservatdrio e percolada através da coluna
empacotada com 1,25 g de SiL'cl”, a uma vazdo de 1,5 ml.min *. O
metal adsorvido no topo da coluna foi eluido com 25 ml de agua
bidestilada e a quantidade de metal analisado utilizando-se a

eguagao 8.

ITI1.9. Eluicaoc Seletiva dos fons Metdlicos com uma Mistura Bini-

ria de C,H-OH-H,0

Inicialmente foram adsorvidos no topo da coluna (ver Fi-
gura 3) cerca de 107°% moles do ilon metalico, dissolvido em etanol
puro. O ion assim adsorvido foi eluido com 25 ml de uma mistura

binaria de C2HSOH—H2

O ion de Hg(II) foi eluido com uma msitura ternaria

0.

C,H,OH~-H,0-HNO,, sendo que a concentragdo do acido foi mantida

constante em 0,1 M.

II1.10. Regeneracao da Silica Gel Funcionalizada

PO =
Tratou-se o SiL Cl a ser regenerado com uma solucdo de

HC1 0,1 M e a mistura agitada por 2 h 3 temperatura ambiente. O
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RESERVATORIO
SOLVENTE
DESCARGA
BOMBA :
. TORNEIRA
PERIS TALTICA
COLUNA

Figura 3. Sistema usado na pré-concentracdo e eluicidc dos ions

metalicos

material assim tratado foi filtrado e lavado com bastante agua
bidestilada até a eliminacdo total do ion C1 em excesso. Poste—
riormente o material foi seco & vacuo durante 2 h, 3 temperatura

de 100°C.

III.11. Espectro EletrSnico na Regido do Ultra Violeta e Visivel

Os espectros eletronicos dos sdlidos contendo o ion me-—

talico adsorvido, forammedidos suspendendo~se o material em CC1l

A razao disto & que o indice de refracio do CCl4 & ngo = 1,4595
18

e o da silica & n n = 1,45845. Como os indices de refracdao séao

4°
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muito proximos, © espalhamento de luz & minimizado (97), permi-
tindo obter espectros de boa qualidade. As cubetas utilizadas

foram de quartzo com caminho &tico entre 0,1 e 0,5 cm.

1IT1.12. Analise Termogravimétrica (ATG)

A ATG foi realizada utilizando-se o eguipamento Perkin-—
Eimer, modelo TCS-2. As amostras foram aguecidas em atmosfera de
nitrogénio a uma velocidade de aguecimento de IOOC.min“l, desde a

temperatura ambiente até 700°cC.

I11.13. Analise dos Metais

Os lons metadlicos em solugdo foram analisados através de
titulagao complexométrica, usando o EDTA-0,01 M como titulante
(98-100) . As determinagbes foram efetuadas no espectrocolorimetro
Methrom E 1009.

Quando os ions metadlicos estavam dissolvidos em solven—
tes ndo agquosos, inicialmente os mesmos foram evaporados em um

banho-maria e posteriormente redissolvidos com agua bidestilada e

o metal analisado.

IT¥.13.1. Analise do Ni(II) e Cu(IIl)

Adicionou-se 10 gotas da solugdo tampao de NH,OH-NH,Cl

4 4

(pH = 10) e uma pequena quantidade do indicador murexida. A titu-

lagdo foi efetuada até a viragem do amarelo para violeta.
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ITT.13.2. Zn(II) e Cd{II)

Adicionou-se 10 gotas da solugdo tampio de NH OH-NH,C1

4
(pH = 10) e uma peguena quantidade do indicador negro de eriocro-
mo-T. A titulagdo foi efetuada até a viragem da cor violeta para

azul.

II¥.13.3. Cof{1I)

Adicionou-se 3 gotas da solucdo do indicador xilenocl oran-
ge, seguida da adigao de 10 gotas da solucdo de HCl 0,1 M até a mu-
danca da colofagéo vermelha para amarela. A seguir adicionou-se he-—
xametilenotetramina s0lido até a coloracdo retornar a cor vermelha,
em pH = 6. A titulacdo foi efetuada até a viragem da cor violeta

para amarelo alaranjado.

IIT.13.4. Hg(II)

Adicionou-se 3 ml da solucdo Mg-EDTA 0,1 M (pH = 3 a 5),
seguida da adicao do tampéao NH,OH-NH,Cl (pH = 10) e uma pequena
quantidade do indicador negro de eriocromo-T. A titulacido foi efe-~

tuada até a viragem da cor violeta para azul,
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1l. Caracteristicas do Material

Como foi mostrado na parte experimental, na silica gel
funcionalizada, os grupos organofuncionais s8o ligados A matriz
através da ligagdo 0-Si-C. Como esta ligacdo é bastante estivel,
resiste bem ao tratamento Acido e basico, sofrendo Qouca reagao
de hidrdélise (101)._

No presente caso, como o ion piridinio esta ligado 3
ﬁatziz através da ponte propilica, ESi*CHz—CH2~CH2~§C5H5Cl', pode
ser facilmente regenerado pelo tratamento em Acido cloridrico
diluido, podendo ser utilizado varias vezes sem que se note qual-
quer deterioragdo aparente do material.

As capacidades de troca especifica das silica gel funcio~
nalizadas utilizadas neste trabalho foram de 0,47 mmol.g_l e
0,31 mmol.g_l, sendo que © material possuindo maior capacidade foi
uﬁilizado no estudo em solugdo aquosa e o de menor capacidade nos
estudos em solugdes de etanol e acetona.

Admitindo que as areas superficiais do material nio te-—
nham sofrido grandes variagdes pela organofuncionalizacido, a den-
sidade de grupos ligados 3 matriz & da ordem de 1,16 molec.nmnz,
com uma distancia média entre eles de 0,93 nm no 19 caso e de
1,14 nm no 22 caso.

Os espectros infravermelho néoAtréuxeram grandes informa-
¢oes, desde que os grupos organofuncionais apresentam apenas al—
gumas bandas na regido compreendida entre 1450-20060 cmﬂl. A Figu-—

ra 1 mostra o espectro do produto (CH3O)3Si(CH —ﬁCSH Cl e a

273 5

Figura 2 o da silica funcionalizada Eéi(CH2)3§C5H5C1".
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O espectro infravermelho do ESi(Cﬂz)BﬁCSHSCl_ designado
por SiL+Iil“, mostrou as bandas caracteristicas (em cm_l) em
1629(s), 1578(w), 1500(sh), 1484(s) e 1409{(w) (intensidade: s =
forte, w = fraco, sh = ombro). Estas bandas estdo plenamente de
acorde com aquelas relatadas na literatura para o composto clore-
to de metilpiridinic no estado s6lido, i.e., 1632(s), 1581 {w) ,
1501(s) e 1486(w) (102).

Estes dados confirmam a presenca da moiécula organica
ligada covalentemente 3 matriz.

A estabilidade férmica do material, estudada através da
andlise termogravimétrica (ATG), mostra que o SiLTc1™ & bastante
estavel.

A comparac¢ao da curva de ATG (Figura 3) da silica pura e
do siLTc1” mostraram que este Gltimo comegou a apresentar perda
de materiais volateis, devido & decomposigdo do grupo orgdnico,
em temperatura acima de 523 K.

Como esta técnica foi utilizada somente para obter in-
formacdes a respeito da estabilidade térmica do material, os pro-

dutos nem tampouco o mecanismo de decomposicdo foram estudados.
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IV.2. Isotermas de Adsorcdo

. R S . .
O presente material, SiL Cl , foil inicialmente estudado
em nosso laboratdrioemreacdoes de troca idnica (49), conforme

mostra a eguacao abaixo:

cl© + Y~ =]/= Y~ + clI” (Eq)
onde Y = Br,Cl, I, SCN , Clo;, ClOj, Broy, Io; e 10,

O principal objetivo deste trabalho foi a determinacao
das constantes de.equilibrio para cada anion, bem como dos fato-—
res que afetavam o processo de troca idnica.

Entretanto, como € sabido de longa data, os trocadores
anidnicos podem adsorver ions metalicos na forma de adnions com-—
plexcs. Admitindo-se gue somente as esgpécies anidnicas sdo adsor-
vidas pelos sitios ativos, a equacgido geral pode ser escrita da

seguinte maneira:

— z+ z-n _
fn—z) CIm -+ M + {(z+m)ClIT = MCly + mCl {n>2z)

(Eq.2)

onde a barra significa a fase sdlida.
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Fica evidente através desta equacio que a adsorcgio do
anion complexo vai depender da constante de estabilidade do énion

complexo em solug¢do, ou seja, dada a equacido da reacdo

-

Mt o+ it -._.......MCi;"j { Eq. 3)

a constante sera definida por:

[ MCi%i;

Bl =

[M*T1rcim 1)

A transferéncia do ion metidlico, na forma de anion com-
plexo, vai depender também da formacdo do par idnico na superfi-
cie, com o Ion piridinio ligado & matriz através da ponte propi-

lica, ou seja, da formag3o da espécie.

silt Mg :—n (n> z)

{n-2) n

Esta espécie & a mesma que aquela representada na equacio 2,
. - : . e : T Z -
cuja representacao mais simplificada, MCln s Sera adotada no de-
correr desta tese.

A quantidade de metal adsorvido pela fase sélida, em equi-

libric com a solugdo, foi calculada através da equacio

NO "Ns
Ne¢ = (Eq.4})
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Considerando~-se a equacgao 2, onde todas as espécies

anidnicas sdo consideradas, a equacloc 4 pode ser escrita:

Z-n .
Ne = 2, mcl n=z+1, 242, ... N (Eq 5)
w

onde N & © numerc de coordenacido do metal central.
O coeficiente de distribuicao foi calculado atraveées da

equacdo:

N¢ _ Z:H?;z—n

c w3 imcri )
j

onde C &€ a concentragao total do metal em solucio, em equilibrio

com a fase sbdlida.
iv.2.1. Adsorcdo de ions metdlicos em solucdo aguosa

iv.2.l.a. Em solucdo de HC1

Os resultados das isotermas de adsorcgdo dos Ions metali-
cos em presenca de HCl sao apresentados nas Tabelas 1-5 e na Figu-
ra 4.

E importante observar que nestes experimentos, a massa de
silica utilizada foi da ordem de 0,5 g e a quantidade de metal
adiéionada foi da ordem de 7,5 X 10"5 meoles, de maneira a assegu-
rar que todo o metal pudesse ser adsorvido pela fase solida, ou

seja:
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w x Ng

~ 2,7

O valor acima significa que existem 2,7 grupos organofun-
cionals para cada metal.

Observamos gue os valores dos coeficientes de distribui-
gao, expressos em termos de log D, variam com a concentragio do
écido {Figura 4}). Tomandc;se o valor médio, na faixa de concentra-
¢do do acido empregado na obtencdo das isotermas de cada metal ob-
tivemos os seguintes valores em termos de log ﬁ: Ni(1:) = 2,0,

Cu(II) = 0,52, Zn{II) = 1,34, C4d(1I) = 1,1, Hg(1II) = 2,4.

A ordem de afinidade pelo metal é portanto: Hg(II) >

Ni(II)>>Zn>Cd(II)>Cu(II). Observamos que o35 valores de Nf no

. - . max. -
limite de saturacio, i.e., Ng = INf[HCl+W’ segue também a or-—

dem acima. Estes valores sio (em mmol.g"l): Hg(II) = 0,31

-
r

Ni(zI) = 0,20; ZIn(II)~CA(II) = 0,043 e Cu(II) = 0,011.



TABELA 1 -~ Adsorcao de NiCl, sobre a superficie do sirTc1” na presenga

de HCl em solugdo aquosa a 298 K

[HCL] W N_.10° N .10° . c.10® N
a s f
_ -1 -1 log D
(mol.1 ™) () {mol) {mol) (mol.1 ) (mmol.g 7}

0,00 0,099 75,2 71,3 1,43 0,039 1,44
0,50 0,099 75,2 68,0 1,36 0,072 1,73
1,00 0,101 75,2 61,5 1,23 0,135 2,04
2,00 0,100 75,2 60,5 1,21 0,146 2,08
2,50 0,101 75,2 59,0 1,18 0,160 2,13
3,00 0,102 75,2 58,5 1,17 0,163 2,14
4,50 0,101 75,2 58,0 1,16 0,169 2,16
5,00 0,099 75,2 56,5 1,13 0,189 2,22
6,00 0,100 75,2 55,0 1,10 0,202 2,26
N = Nk —_—

a moles adicionados log D = 2,02

N_. = moles do sobrenadante .

s D = 104,7

Ny = moles fixos !

= concentracao do metal na solugio
D = coeficiente de distribuicédo

9¢
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TABELA 2 -~ Adsorg¢ao de CuCl2 sobre a superficie do SiL Cl1 na presenca

de HCl em solucgdo aquosa a 298 K

{HC1] | w Na.106 NS.106 c.10° ’ Ne log D
(mol.17 1) (g) (mol) - (mol) (mol:17 1) (rrunol.g_l)

0,00 0,499 75,3 75,0 1,50 0,001 - 0,40
0,50 0,501 75,3 73,0 1,46 0,005 0,50
1,00 0,501 75,3 73,0 1,46 0,005 0,50
1,50 0,501 75,3 72,0 1,44 0,007 . 0,66
2,00 | 0,504 75,3 74,0 1,48 0,003 0,24
3,00 0,505 75,3 72,0 1,44 0,007 0,66
4,00 0,500 75,3 71,5 1,43 0,008 0,73
5,00 0,502 75,3 70,0 1,40 0,011 0,88
6,00 0,504 75,3 70,0 1,40 0,011 0,88

" log D = 0,517

D = 3,29

LE
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TABELA 3 - Adsorgao de ZnC12 sobre a superficie do SiL Cl1 na presencga

de HC1l em solucao aquosa a 298 K

(HC1] W N_.10 N_.10° c.10° N log D
(mol.17™%) (g) (mol) (mol) (mol.1"1)  (mmol.g™)

0,00 0,102 72,3 71,0 1,42 0,013 0,95
0,50 0,101 72,3 70,5 1,41 0,018 1,10
1,00 0,103 72,3 70,0 1,40 0,022 1,20
1,50 0,102 72,3 69,5 1,39 0,028 1,30
2,00 0,101 72,3 69,0 1,38 0,033 1,37
2,50 0,101 72,3 69,0 1,38 0,033 1,37
3,00 0,102 72,3 68,5 1,37 0,037 1,43
3,50 0,105 72,3 68,5 1,37 0,036 1,42
4,00 0,100 72,3 69,0 1,38 0,033 1,38
4,50 0,101 72,3 68,0 1,36 0,043 1,50
5,00 0,100 72,3 67,5 1,35 0,048 1,55
6,00 0,102 72,3 67,5 1,35 0,047 1,54

log D = 1,34

D = 22,0

8€



~ . R SR
TABELA 4 -~ Adsorcao de CdCl2 sobre a superficie do S8iL Cl1 na presenga

de HCl em solucdc aquosa a 298 K

[HC1] W N, .10 N, .10 c.10° Ng log D
(mol.1” (g) (mol) (mol) (mol;l— (mmol.g °)

0,00 0,100 72,3 72,0 1,44 0,003 0,32
0,50 0,102 72,3 72,0 1,44 0,003 0,31
1,00 0,101 72,3 71,0 1,42 0,013 0,96
1,50 0,102 72,3 70,0 1,40 0,023 1,21
2,00 0,103 72,3 70,5 1,41 0,018 1,09
2,50 0,104 72,3 69,0 1,38 0,032 1,36
3,00 0,100 72,3 69,0 1,38 0,033 1,37
4,00 0,102 72,3 68,0 1,36 0,042 1,49
5,00 0,103 72,3 68,5 1,37 0,037 1,43
6,00 0,102 72,3 68,0 1,36 0,042 1,49

log D - 1,10

D= 12,7

6t
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TABELA 5 - Adsorgao de HgCl2 sobre a superficie do SiL Cl na presenca

de HCl em solucgao aguosa a 298 K

[HC1] W N_.10 N_.10 C.10 N log

(mol.1” (g) (mol) (mo1) (mo:.1"1Y)  (mmol.g™1)
0,00 0,100 69,2 63,2 1,26 0,060 1,68
0,50 0,104 69,2 48,0 0,96 0,203 2,32
1,00 0,103 69,2 50,8 1,02 0,178 2,24
1,50 0,105 69,2 51,0 1,02 0,173 2,23
2,00 0,106 69,2 40,5 0,81 0,270 2,52
2,50 0,100 69,2 39,0 0,78 0,301 2,59
3,00 0,100 69,2 33,8 0,68 0,354 2,72
4,00 0,107 69,2 32,5 0,65 0,342 2,72
5,00 0,101 69,2 31,0 0,62 0,378 2,79
6,00 0,109 69,2 35,3 0,71 0,310 2,64

log D = 2,45
5 =

278,6

134
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IV.2.1.b. Em solucaoc de KC1

Os resultados das isotermas de adsorcioc dos ions metali-
cos em presenga de KCl sao apresentados nas Tabela 6-10 e Figura 5.

Os valores dos coeficientes médios de distribuicdo, ex—
pressos como log D, na faixa de concentragdo do eletrdlito utili-
zado forneceram os seguintes valores para cada metal: Ni(II) =
1;88; Ca(II) = 1,36; Zn{II) = 1,89; Cd(II) = 1,97 e Hg(II) = 1,96.
Obsérvamos por estes valores que o eletrolito tem pequena influ-
éncia no coeficiente de distribuicdo de todos 0s metais, com
_excegéo do Cul(Il) gque poésui 0 menor valor a exemplo do gque ocor-

reu em solucidoc de HCI.

IV.2.1l.c. Em solugdao de LiC1l .

Os resultados das isotermas de adsorcao dos ions meta-
licos em presenca do LiCl s3o mostrados nas Tabelas 11-14 e na Fi-
gura 6. Observamos neste caso que o efeito do sal & significativo
no caso do Hg(II), cujo coeficiente de distribuicZo & nulc em con-
centragSes maiores do eletrélito, ou seja, [LiCl] 20,5 M.

Os valores dos coeficientes médios expressos'como log D,
na faixa de concentracid3o do eletrdlito utilizado, forneceram os
seguintes valores: Ni(II) = 1,69; Cu(II} = 1,45; 2Zn({II) = 1,27

cd(I1) = 0,89 e Hg{II) = 0,81,
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TABELA 6 - Adsorc¢ao de N1C12 sobre a superficie do SiL Cl na presencga

de KCl em solugdo aquosa a 298 K

[KC1} W N,.10 N,.10 c.10 N¢ log D
(mol.1” (g) (mol) (mol) (mol.17Y)  (mmol.g™ 1)

0,10 0,102 77,0 67,5 1,35 0,093 1,84
0,30 0,100 77,0 68,0 1,36 0,090 1,82
0,50 0,103 77,0 68,5 1,37 0,083 1,78
0,80 0,102 77,0 69,0 1,38 0,078 1,75
1,00 0,101 77,0 68,5 1,37 0,084 1,79
1,50 0,103 77,0 66,0 1,32 0,107 1,91
1,80 0,106 77,0 65,0 1,30 0,112 1,94
2,00 0,106 77,0 65,0 1,30 0,113 1,94
2,50 0,101 77,0 64,0 1,28 0,129 2,00
3,00 0,104 ° 77,0 62,5 1,25 0,139 2,05

log D = 1,88

D=176,2

L3 4
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TABELA 7 - Adsorgao de Cucl2 sobre a superficie do SiL Cl na presenga

de KCl1 em solugao aquosa a 298 K

[KC1] W N_.10 N,.10 c.10° N, log D
(mol.1 7) (g) (mol) {mol) {(mol.l” (mmol.g

0,10 0,494 73,7 64,5 1,29 0,019 1,16
0,30 0,500 73,7 62,5 1,25 0,022 1,25
0,50 0,506 73,7 59,0 1,18 0,029 1,39
0,80 0,507 73,? 61,0 1,22 0,025 1,31
1,00 0,501 3.7 56,0 1,12 0,035 1,50
2,00 0,504 73,7 57,0 1,14 0,033 1,46
3,00 0,507 73,7 56,0 1,12 0,035 1,49

log D = 1,37

D = 23,2

A



TABELA 8 - Adsorcaoc de ZnCl2 sobre a superficie do SiL+Cl“ na presenga

de KCl em solucgao aquosa a 298 K

[KC1] w N, .10° N_.10° c.10° N, Log D
(mol.171) (q) . (mol) (mol) (mol.17Y)  (mmol.g™h)

0,10 0,103 71,7 63,0 1,26 0,085 1,83
0,30 0,103 71,7 63,0 1,26 0,085 1,83
0,50 0,107 71,7 62,0 1,24 0,090 1,86
0,380 0,102 71,7 62,5 1,25 0,091 1,86
1,00 0,101 71,7 61,5 1,23 0,101 1,92
2,00 0,101 71,7 61,0 1,22 0,106 1,94
3,00 0,103 71,7 59,0 1,18 0,124 2,02

log D = 1,89

D = 78,4

=5 4



TABELA 9 - Adsorgdo de CdCl, sobre a superficie do sir*c1” na presencga

de KCl em solugao aquosa a 298 K

[KC1] w w108 N,.10 . Log
(mol.17%) () ~  (mol) (mol) (mo1.17Y)  (mmol.g™h)
0,10 0,101 74,3 63,0 1,26 0,111 1,94
0,30 0,108 74,3 62,5 1,25 0,109 1,94
0,50 0,104 74,3 63,0 1,26 0,109 1,93
0,80 0,103 74,3 62,0 1,24 0,119 1,98
1,00 0,104 74,3 62,0 1,24 0,117 1,98
2,00 0,105 74,3 61,5 1,23 0,121 1,99
3,00 0,106 74,3 60,0 1,20 0,135 2,05

)
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TABELA 10 - Adsorgao de chl2 sobre a superficie do SiL+Cl* na presenga

de KCl em solugdo aguosa a 298 K

[KC1] W N, .10 N_.10 c.10° N, Log b
(mol.17%) () (mol) (mol) (mol.11)  (mmol.g™ %)

0,10 0,103 69,2 63,0 1,26 0,057 1,67
0,30 0,100 69,2 62,5 1,25 0,066 1,72
0,50 0,102 69,2 61,0 1,22 0,080 1,82
0,80 0,105 69,2 60,0 1,20 0,087 1,86
1,00 0,101 69,2 55,0 1,10 0,140 1,99
1,50 0,102 69,2 54,0 1,08 0,149 2,14
2,00 0,101 69,2 53,0 1,06 0,160 2,18
3,00 0,103 69,2 50,0 1,00 0,186 2,27

log D = 1,96

D = 90,4

LY
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Figura 5. Coeficiente de distribuigdo do MC12 vs [KCl]l. (O ) Cu(I11),

(o) Zn(II), (@) CA(II), (&) Ni(II) e (&) Hg(II).



TABELA 11 - Adsorcao de NiCl, sobre a superficie do sir¥c1” na presenca

de LiCl em solucio agquosa a 298 K

(Lic1] W N_.10 L 10 c.10’ N, Log
(mol.17") (9) (mol) (mol) (mol.1” (mmol.g *)

0,00 0,100 75,2 72,0 1,44 0,032 1,35
0,50 0,107 75,2 68,0 1,36 0,067 1,69
1,00 0,102 75,2 68,0 1,36 0,071 1,72
1,50 0,102 75,2 67,8 1,36 0,061 1,74
2,00 0,101 75,2 67,5 1,35 0,061 1,75
2,50 0,105 75,2 67,0 1,34 0,078 1,77

log D = 1,67

D = 46,8

6%



TABELA 12 - Adsorc¢do de CuCl, sobre a superficie do sir¥cl” na presenca

de LiCl em solugdo aquosa a 298 K

[Licl] W N_.10 N_.10 c.10? N, Log D
(mol.1”1) (g) (mol) (mol) (mol.1” (mmol.g 1)

0,00 0,500 75,2 68,8 1,38 0,013 0,97
1,00 0,504 75,2 59,0 1,18 0,032 1,43
1,50 0,504 75,2 58,5 1,17 0,033 1,45
2,00 0,502 75,2 57,0 1,14 0,036 1,50
2,50 0,506 75,2 56,0 1,12 0,038 1,53
3,00 0,502 75,2 53,5 1,07 0,043 1,61

log D = 1,42

D = 26,0

0s
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TABELA 13 - Adsorcao de ZnCl2 sobre a superficie do SiL Cl na presenga

de LiCl em solucdo aguosa a 298 K

[Licl] w N, .10 N_.10 c.103 N, logD
(mol.17h (g) (mol) (mol) mo1.1"Y)  (mmol.g™h)

0,00 0,506 72,3 65,0 1,30 0,014 1,05
0,50 0,504 72,3 64,0 1,28 0,017 1,11
1,00 0,510 72,3 64,5 1,29 0,015 1,08
2,00 0,500 72,3 61,5 1,23 0,022 1,25
2,50 0,502 72,3 60,0 1,20 0,025 1,29
3,00 0,500 72,3 60,5 1,21 0,024 1,31
4,00 0,521 72,3 59,0 1,18 0,026 1,33
5,00 10,490 72,3 57,5 1,15 0,030 1,42
5,50 0,505 72,3 56,5 1,13 0,031 1,44

log D ='1,25

D= 17,8

s



TABELA 14 - Adsorcao de CdCl, sobre a superficie do sirTcl” na presencga

de LiCl em solucdo aquosa a 298 K

(LiC1] w N_.10 ‘NS.IO c.103 N, log D
(mol.17%) (g9) (mol) (mol) (mol.1l ™) (mmol.gml),

0,00 0,503 65,1 64,0 1,28 0,002 0,23
0,50 0,502 65,1 63,0 1,26 0,004 0,52
1,00 0,504 65,1 63,0 1,26 0,004 0,52
1,50 0,499 65,1 62,0 1,24 0,000 0,69
2,00 0,501 65,1 57,5 1,15 0,015 1,12
2,50 0,501 65,1 57,3 1,15 0,016 1,13
3,00 0,500 65,1 57,0 1,14 0,016 1,15

log D =.0,77

D =5,83

A
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Figura 6. Coeficiente de distribuicao do MCl, vs [LiCl].
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IV.3. Efeito do Cation do Eletrdlito na Adsorcio

Observamos pelos dados da Tabela 15, que o valor de log D
sofre uma influéncia relativamente grande do cition do eietrélito,,

Isto pode ocorrer pela formacio de pares idnicos do tipo

C+Mclz—n+p
P n

tante de associacdo, diminuir a transferé@ncia do metal da fase de

. em solucdo {(108-110), gque poderia, dependendo da cons-

solugao para a fase sdlida.
Observamos por exemplo que o valor de log D para o Cu(II)
€& bastante reduzido em solucdo de HC1 em comparacdo com os valo-

res de log D obtidos em LiCl ou KCl (Tabela 15).

A partir desta observacdo, determinou-se a isoterma de
adsorgao de Cu(II) a partir de uma solucgdo de eletrdiito cénsti—
tuida de uma mistura bindria de HCl + KCl, onde a concentracio
total foi mantida em 1,0 M. Neste caso, manteve-se constante a con-
centracao total do ion cloreto, [Cl ] = 1,0 M, e o que variou foi a
fracio molar de um dos cations CT.

O aumento da fracao molar XH+ (Figura 7), fez com que

ocorresse um decréscimo no valor de D. Isto sugere entdo que em
concentracdes maiores de H+, a formacdo de pares idnicos do tipo
H;MCli_n+p (P £ |z-n|; esta condicio deve ser observada, desde
que se admite que espécies neutras nio s3o adsorvidas) em solucao
seja favorecida, diminuindo entdo, a guantidade de Anions comple-
X0os gque se transferem para a fase sdlida.

Observamos também que o efeito do ion Li¥ sobre a ad~

sorcac do Hg(II) é bastante pronunciado, conforme mostram os dados

da Tabela 16.



TABELA 15 - Valores médios dos coeficientes de distribuicao, expressos em
log D, para os eletrdlitos HCI, LiCl e KCl, comparado com 1log
K; e log K, (103~107) .
Ni Cu Zn ca Hg
HC1 2,00 0,52 1,34 1,10 2,40
Licl 1,69 1,45 1,27 0,89 -
KC1l 1,88 1,36 1,89 1,97 1,96
log K3 0,40 0,20 -0,26 -0,24 0,70

59
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TABELA 16 - Adsorcgao de HgC12 pelo sirntcl™ de uma mistura binaria de

LiCl - HCl e LiCl - KC1 em solucdo agquosa a 298 K

Licl - mcl (@) Licl:- kc1 @)

D _ X D X
(ml.qg L HCL (ml.g"h KC1
- 0 - 0

- 0,15 - 0,15
= 0r25 - 0,25
- 6,50 - 0,50
- 0,75 - 0,75
19,8 0,85 19,8 0,85

256,5 1,0 49,2 1,0

(a)
[LiCl] + [HC1l} = 1,0 M; [Licl] + [KCl1l] = 1,0 M.

LS
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e

Fica bastante clarc neste caso que aumentando-se a fra-
cac molar do Li+ em ambas as misturas, houVé um decréscimo na
guantidade do ion metdlico adsorvido pela fase sb6lida. A expli-
cagao no gxrésente caso deve ser atribuida a formacdo de par ioni-
co do tipo Id£MCli"n+p {p = Iz—nl) em solucdo, cuja constante de
associacaoc seria suficientemente alta, para gue em fracoes
XLi>O'15 a adsorcdo do Hg(II) ficasse reduzida a zero.

' O efeito do cation do eletrdlito sobre o coeficiente de
distribuic&o & mostrado na Tabela 15 e na Figura 8.
OS valores das constantes K3 e K4 referem-se as cons-

tantes definidas através das equagoes:

[MCI3 1 | (MCi3]
Ky = Kq = - -
[MCip1L G131 [MCI3 1L CI™2

Observamos pela Figura 8, éue existe um certo paralelis-—
mo entre K3 e K4 e o coeficiente de distribuicao D. 0 efeito do
cAtion do eletrdlito, ou o efeito do cation secundario, € mais
significativo no caso do LiCl, onde o efeito de formacdo do par

I+p

P .+ 2 - . .
i10nico LlpMCln aparece mals pronunciadamente e cresce na or-

dem Ni<Cu<Zn<Cd<Hg.



3-
fog D ( HCI)
2 log D { KCI}
1 —ee——-l0g D { LiCl)
log K3
O..
—log Kg

Figura 8. Correlacdo entre o coeficiente médio de distribuicao

(log D) e constantes K; e K, do MCl,
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IV.4. Adéoz:géo de anions Complexos em Meio Etandlico

As isotermas de adsorcio demonstram que a silica fun-

ciohalizaﬁa sirTc1” possul afinidade maior pelos metais em etanol, -

guando cmnparado com a afinidade em solventé“ééﬁoso, isto &, oh
coeficiente de distribuicio aumenta grandemente (Tabela 17-22 e
Figura 9). Este comportamento &€ devido em parte as constantes die-
létricas, € = 24,0 e ¢ = 80 para etanol e &gua respectivamente. A

donicidade de Gutmman (DN) para cada solvente é DN 18 e

(H20)

DN(CZHSOH) = 30 (111-114).

Portanto a transferéncia do ion metilico do solvente

para a fase sdlida depende fortemente da constante dielétrica do
solventé e da constante de estabilidade da espécie complexa MClé—n.
Em solucgdo agquosa a H,O tendo alta constante dielétrica € =80, a formagdo de

complexos metdlicos anidnicos ocorre com adigao de grandes quantidades

do eletrdlito (C1l™ no presente caso) (113), para forcar a reacao 2
para a direita, como foi mostrado anteriormente.-

Tem sido observado experimentalmente na literatura que,
para solventes onde o produto de DN x £ < 900, a scolvatac3o do ion

metalico e a dissoclacao dos complexos sao muito menores (116).

3

Por exemplo, a condutdncia molar de solugdoc 1.10 ° M de MCl., em

etanol & (emc>hm—1=.cm-'2 1

2

.mol "): 2Zn(II) = 3,2; CA(II) = 4,7;

Hg(II) = 0,61; Ni(II) = 28,7 e Cu(II) = 10,8. Portanto, em tais
situagles, ©s haletos metdlicos pouco dissociados, em solucdo eta-
nélica, sdo adsorvidos pela fase trocadora em quantidade muito
alta em comparagdo com a adsorcdo em solucdo agquosa. Isto & ob-

servado para HgClz, gque & o menos dissociado em scluc3o e o que

apresenta maior adsorcao na superficie.
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Observando entdo, a cqgacidade de troca determinada da
isoterma no ponto de saturacgde (Figura 9) sao;-~-0,11 mmol.g-l para
Cu(II); ~0,18 mmol.g[_1 para Co(II); ~0,08 mmol.g—l para Zn(II);
~0,16 mmol.g_1 para Cd(I1i); =~-0,31 mmol.g_1 para Hg(II) e nenhuma

adsorcio foi observada para Ni(II). E interessante observar que

estes valores relativamente altos, em comparacaoc com agueles ob-
servados em solucgido agquosa, foram obtidos na auséncia das solu-

cOes de eletrdlito.

A ordem de afinidade observada resulta da constante de

Z I

n fz = 2; n = 3,4) com

formacdc dos complexos anidnicos MC1
Hg {II) sendo.mals estavel seguido por Cd({II} e o restante dos me-

tails com constantes de formacao semelhantes (103-107).



TABELA 17 - Adsorcao do CuCl, na superficie do sit'Ccl™ em etanol

anidro, a 298 K

n_.10° N, .10° Ng.107 c.10° D
(mol) (mol) (mol.g™ (mol.1” (mi.g~ 1)
0,047 0,077 0,00 0,15 0,00
0,142 0,154 0,00 0,31 0,00
0,236 0,238 0,00 0,48 0,00
0,355 0,345 0,010 0,69 14,5
0,473 0,452 0,020 0,90 22,2
0,567 0,542 0,025 1,08 23,1
0,709 0,667 0,042 1,33 31,6
0,827 0,787 0,041 1,57 26,1
0,945 0,887 0,058 1,77 32,8
1,18 1,10 0,078 2,20 35,5
1,65 1,53 0,111 3,07 36,2

c9
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TABELA 18 - Adsorgao de CoCl, na superficie do SiL Cl em etanol

anidro, a 298 K

w_.10% N .10 Ne.10° c.103 D
(mol) {(mol) (mol.g ™) (mol.1" (ml.g )
0,157 0,125 0,030 0,25 120
0,262 0,225 0,036 0,45 80,0
0,393 0,340 0,051 0,68 75,0
0,524 0,455 0,062 0,91 68,1
0,655 0,565 0,085 1,13 75,2
0,786 0,713 0,073 1,43 51,0
0,917 0,833 0,080 1,67 47,9
1,05 0,955 0,092 1,91 48,2
1,31 1,19 0,107 2,39 44,8
1,57 1,45 0,125 2,89 43,3
1,83 1,68 0,142 3,37 42,1
2,10 1,91 0,179 3,83 46,7

€9



TABELA 19 - Adsorcaoc de NiCl2 na superficie do SiL+Cl_ em etanol

anidro, a 298 X

N,.10° N,-10° Ne.10° c.103 D
(mol) (mol) (mol.g (mol.l_l} (ml.g—l)
0,251 0,250 0,00 0,50 0,00
0,418 0,418 0,00 0,84 0,00
0,626 0,625 ¢,00 1,25 0,00
0,835 0,835 0,00 1,67 0,00
1,00 1,00 g,00 2,00 0,00
1,12 1,12 0,00 2,25 0,00
1,46 1,46 0,00 2,92 0,00
1,67 1,67 0,00 3,34 0,00
2,09 2,09 0,00 4,18 0,00
2,50 2,50 g,00 5,01 0,00

¥o



TABELA 20 - Adsorcdo de ZnCl, na superficie do SiL+C;— em etanol

anidro, a 298 K

N, .10 w_.10° Ng.10° c.103 D
(mol) (mol) (mol.g %) (mb1.17h) (ml.g %)
0,171 0,144 0,027 0,29 93,1
0,285 0,253 0,031 0,51 60,8
0,428 0,383 | 0,043 0,77 55,8
0,570 0,510 | 0,054 1,02 52,9
0,684 0,625 0,056 1,25 44,8
0,855 0,795 0,057 1,59 35,8
0,998 0,920 0,073 1,84 39,7
1,14 | 1,06 0,073 2,13 34,3
1,42 1,32 0,098 2,65 37,0
1,99 1,01 0,081 3,82 21,2
2,28 2,20 0,079 4,40 18,0

G9



TABELA 21 - Adsorcao de CdCl, na superficie do sir¥cl™ em etanol

anidro, a 298 K
N_.10% N .10 Ne.107 c.103 D
(mol) (mol) (mol.g™ %) (mol.1” (ml.g~1)
0,152 0,092 0,058 0,19 305
0,253 0,168 0,083 0,34 244
0,379 0,278 0,094 0,56 168
0,505 0,416 0,088 0,83 106
0,606 0,499 0,102 1,00 102
0,758 0,632 0,120 1,26 95,0
0,884 0,761 0,112 1,52 73,7
1,01 0,877 0,128 1,75 73,1
1,26 1,13 0,134 2,25 59,6
1,51 1,36 0,148 2,72 54,4
1,77 1,59 0,168 3,18 52,8
2,02 0,162 3,71 43,7

99



TABELA 22 - Adsorcgao de HgCl2

anidro, a 298 X

na superficie do SiL+Clm em etanol

N, .10% N.10° Ne.10 c.10° D
{mol) (mol) (mol.g™ 1) (mol.1"1) (ml.g~ %)
0,202 0,140 0,062 0,28 221
0,253 0,161 0,091 0,32 283
0,379 0,250 0,124 - 0,50 248
0,556 0,353 0,187 0,71 265
0,707 0,445 0,258 0,89 290
0,859 0,568 0,281 1,14 246
1,06 0,763 0,293 1,52 193
1,26 0,965 0,284 1,93 147
1,51 1,20 0,302 2,40 126
1,77 1,46 0,294 2,91 101
2,02 1,69 0,319 3,39 94,0

L9
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Figura 9. Isoterma de adsorcao de MCl, [M = (@) Co, (O) Cu,

(0) 2n, (a) Cd e (&) Hg] em solugao etandlica na su-

perficie do SiL'c1™ a 298 K
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IV.5. Adsoxrcao de MCl2 sobre a Superficie do SiL+Cl- em Solucgao

Etan®lica na Presencga de LiCl

A adicdo do eletrdlito, tais como LiCl, para uma concen-

tracdo isomolar de Mclz (fixo em 1,5.10—3 M) em solucd3c etandlica,
ode favorecer a adsorcdoc das espécies MCIZ™® (n>z) pela fase sdli-

da, como & mostrado na Tabela 23 e Figura 10. Observou-se gue para

o Cul{il), o valor de Ne se aproxima a um valor constante de 0,12

mmol.gml. Sabendo gue a relagdo L MClIZ;n/Cl (onde C1~ & a quanti-
dade de C1~ trocavel por grama do material) estd proxima de 0,39;
isto significa gque a espécie adsorvida pode ser CuClz'—.

Para outros ions metdlicos de Co(II), Ni(II), CA(II),
zn{II) e Hg (I1), resultou na redugdo da adsorcdo, em magnitude,
muito maior do gue ¢ observado em solugtes aguosas em cond.ig'c")es
semelhantes (Tabelas 24-28 e Figura 10). O Ni(II), peor exemplo,
que & fortemente solvatado em solucio, nio & adsorvido na superfi-
cie da silica funciocnalizada, mesmo na presen¢a de LiCl em con-
centracdes mails elevadas.

Mas, para Co(II), Cd4(II), Zn{II) e Hg(II), o valor de Nf
diminui com a concentracdo do eletrdlito. Esta diminuicdo na pre-
senca do eletrdlito & presumivelmente devido a formagdo de espé-—
cies fracamente ligadas na superficie e portanto na presenga de
grandes concentrac¢des do LiCl, o proprio Cl™ pode competir com ©
adsorbato para o sitio de adsorgao.

Um fator muito interessante que pode ser considerado ba-

seado em argumentos eletrostiticos é a formacdo do par idnico do

Z=n-+m

n . que deve possuir uma constante de associacao

tipo leMC}_

muito alta num solvente de baixa constante dielétrica (117).



TABELA 23 - Adsorcgao de CuC12 sobre a SiL+Cl" em etanol anidro a 298 K,

em presenca de LiCl

Na.lﬁ- Nf.lﬂ c.10 {(LiC1] D
(mol) (mol.g”H (mol.l ) (mol.l" (ml.g )
0,777 0,051 1,45 0,00 35,2
0,777 0;050 1,45 0,01 34,5
0,777 0,054 1,45 0,05 37,2
0,777 0,058 1,43 0,08 40,6
0,777 0,062 1,43 0,10 43,4
a,777 0,075 1,40 0,15 53,6
0,777 0,098 1,36 0,30 72,1
0,777 0,099 1,35 0,50 73,3

- 0,777 0,113 1,33 0,75 85,0
0,777 0,114 1,32 0,90 86,4
0,777 0,115 1,32 1,00 87,1
0,777 0,113 1,33 1,20 85,0

cL



TABELA 24 - Adsorcgdo de CoCl,

sobre SiL+Cl— em etanol anidro a 298 K,

" em presenca de LiCl

N, .10’ Ng.107 c.10° (Lic1] D
(mol) (mol.g 1) (mol.1” (mol.1” (ml.g"™")
1,17 0,086 2,17 0,00 39,6
1,17 0,091 2,16 0,01 42,1
1,17 0,101 2,14 0,05 47,2
1,17 0,079 2,18 0,08 36,2
1,17 0,044 2,25 0,10 19,6
1,17 0,052 2,23 0,15 23,3
1,17 0,048 2,25 0,30 21,3
1,17 0,046 2,25 0,50 20, 4
1,17 0,060 2,22 0,75 27,0
1,17 0,031 2,28 0,90 13,6
1,17 0,029 2,29 1,00 12,7
1,17 0,033 2,28 1,20 14,5

1L



TABELA 25 - Adsorgao de ZnCl2 sobre SiL+Cl" em etanol anidro a 298 K,

em presenca de LiCl

1,49

N, .10 Ng.10° ¢.103 © [Licl] D

(mol) (mol.g™ %) (mol.1” (mol.1l” (ml.gq”
0,775 0,054 1,44 0,00 37,5
0,775 0,044 1,46 0,01 30,1
0,775 0,037 1,47 0,05 25,2
0,775 0,034 1,48 0,08 23,0
0,775 0,020 1,51 0,15 13,2
0,775 0,014 1,52 0,30 9,2
0,775 0,015 1,52 0,75 9,9
0,775 0,020 1,51 0,90 13,2
0,775 0,024 1,50 1,00 16,0
0,775 0,030 1,20 20,1

raAA



TABELA 26 - Adsorgao de CdCl2 sobre SiL+C1' em etanol anidro a 298 K,

em presenga de LiCl

N, .10 Ng.10° c.10° (LiC1] D
(mol) (mol.g-l) {mol.l” (mol.17 %) (ml.g )
n

0,778 0,106 1,34 6,00 79,1
0,778 0,089 1,37 0,01 65,0
0,778 0,067 1,42 0,05 47,2
0,778 0,066 1,42 0,08 46,5
0,778 0,067 1,42 0,10 47,2
0,778 ‘ 0,054 1,45 0,15 37,2
0,778 0,050 1,45 0,30 34,5
0,778 0,027 1,50 0,50 18,0
0,778 0,015 1,53 0,75 9,8
0,778 0,012 1,53 0,90 7,8
0,778 g,011 | 1,53 1,00 7,2
0,778 0,015 1,52 1,20 9,9

€L



TABELA 27 - Adsorcdo de NiCl, sobre siL’cl” em etanol anidro a 298 K,

em presenca de LiCl

N_.10 Ng.10° c.10” [Licl] D
(mol) (mol.g %) (mol.1”h (mol.1”%) _(ml.gnl)
1,25 - 2,57 0,00 -
1,25 - 2,57 0,01 -
1,25 - 2,60 0,05 -
1,25 - 2,62 0,08 -
1,25 - 2,63 0,10 -
1,25 - 2,59 0,15 -
1,25 - 2,63 0,30 -
1,25 - 2,67 .0,50 -
1,25 - 2,67 0,75 -
1,25 - 2,70 1,00 -
1,25 - 2,71 1,20 -

Vi



TABELA 28 - Adsorcao de HgCl2 sobre SiL+Cl— em etanocl anidro a 298 K,

em presenca de LiCl

N, .10° N.10° c.103 [LiC1] D
(mol) (mol.g ) (mol.177) (mol.l” (ml.g‘l)
0,778 0,225 1,08 0,00 208
0,778 0,177 1,20 0,01 148
0,778 0,141 1,26 0,05 112
0,778 0,122 1,31 0,08 93,0
0,778 0,092 1,37 0,10 67,2
0,778 0,076 1,40 0,15 54,3
0,778 0,056 1,44 0,30 38,9
0,778 0,032 1,49 0,50 21,5
0,778 0,017 1,52 0,75 11,2
0,778 0,008 1,54 0,90 5,2
0,778 0,005 1,54 1,00 3,2
0,778 0,003 1,55 1,20 1,9

SL
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Figura 10. Isoterma de adsorcgio de CuCl, (0); CoCl, (@) ZnCl, (0);
CdCl:2 (a) e HgCl, (4 ) vs. concentracac de solugio etano-

lica de LiCl na superficie do sintc1™ a 298 k.
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IV.6. Adsoxclo de CuCl, e e CoCl, sobre a Superficie do sir.tc1”

em Solucdo Acetdnica .

As isotermas de adsorgao em sclucao de acetona sao mos-—

tradas nas Tabelas 2% e 30 e na Figura 11.

Em comparag¢ac com a agua e etanol; a acetona possue uma
constante dielétrica mais baixa, £ = 20,7 & temperatura ambiente.
O0s valores observados de Nf sdo portanto muito méis altos neste

solvente,

Como vimos anteriormente, a adsorcio do ion metdlico na
férma de &nion complexo Mcli_n depende de:

i) estabilidade do anion complexo;

ii) constante dielétrica; |

iii) numero de doacdo de Gutmann (15).

Portanto os ions metdlicos sdo muito mails associados
neste solvente e, em Consequéncia, efetivamente mais adsorvidos pe-
la fase s&lida. Entretanto, de acordo com a equacido 2, se admitir-
mos gue somente os grupos organofuncionais sdo os responsaveis pe-
la adsorcdo, a quantidade de ions metdlicos transferidos da solu-
gao para a fase sdlida vai depender também de:

i) gquantidade de No de grupos organofuncionais ‘presos

a superficie;

zZ—n

ii) a carga do complexo MC1l (n>z)

Consequentemente, o valor de Nf deve se aproximar de um

valor constante no limite de saturacao da superficie para cada me-

tal, ou seja:
max _
Ne™ = INelosa

As isotermas da Figura 11 mostram para o Co(II) e Cu(II)

max

que os valores de Nf sao respectivamente 0,18 e 0,22 mmol,g“la



TABELA 29 - Adsorcdo de CuCl, na superficie do sitTcl” em

acetona a 298 K

N, .10% N .10% Ng.107 c.103 D
(mol) (mol) (mol.g™h) (mol.1” (ml.g 1)
0,158 0,055 0,099 0,11 900
0,264 0,125 0,137 0,25 548
0,396 0,220 0,168 - 0,44 382
0,528 0,335 0,184 0,67 275
0,634 0,430 0,198 0,86 230
0,792 0,575 0,209 1,15 182
0,896 0,655 0,234 1,31 179
0,924 0,705 0,213 1,41 151
1,06 0,820 0,227 1,64 138
1,32 1,08 0,220 2,16 102
1,58 1,34 0,227 2,68 84,7
2,11 1,88 0,227 3,76 60,4

8L



TABELA 30 - Adsorgao de C0C12 na superficie do SiL+C1— em acetona, a 298 K

N,.10% N,.10° N,.10° c.103 D
(mol) (mol) (mol.g ) : (mol.1 ") (ml.g"1)
0,058 0,016 0,041 0,03 1242
0,086 0,020 0,063 0,04 1575
0,115 0,023 0,091 0,05 1820
0,158 0,043 0,109 0,09 1211
0,274 0,113 0,150 0,23 652
0,411 0,238 0,163 0,48 340
0,548 0,375 0,160 0,75 213
0,685 0,515 0,168 1,03 163
0,822 0,650 0,166 1,30 128
0,959 0,783 0,174 1,57 111
1,10 0,920 0,173 1,84 94,0
1,37 1,18 0,172 2,37 72,6
1,64 1,45 0,178 2,90 61,4
1,92 1,73 0,179 3,46 51,7
2,19 2,01 0,181 4,01 44,8

6L
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IV.7. Invasao da Superficie pelo Ion Metalico

As isotermas de adsorcdo do ion Co(II) de uma soluc3oc de
etanol e acetona, mostraram um aspecto interessante. Nas Figuras
12 e 13, Tabelas 31 e 32, as curvas 12.1 e 13.1, correspondem as
isotermas de adsorc¢ao do metal em acetona e etanol,'respectivamente°

Observa-se na Figura 12.1 que o valor de N?ax = 0,18 mmol.g—l, en—

guanto gue a Figura 12.2 mostra um valor de N?éx‘z 0,13 mmol,g-la

A Figuia 12.2 foi obtida da isoterma 12.1, onde o sdlido contendo o
metal adsorvido foi lavado e o metal redeterminado, conforme os pro-
ce&imentos descritos na parte experimental {(Seccdoc III.7). Ja a
Figura 13.1 mostra que a isoterma nZo tende a um valor constante,
enguanto gue a Figura 13.2 mostra que a isoterma tende a um valor

constante N?ax = 0,06 mmol.gnl.

Como foi visto na equacéo {seccdo 7) da parte experimen-

tal:

(Na — Ns )
N¢ = + I
w

a gquantidade total do metal adsorvida pode ser escrita através da

equagao:

z-n
MClI :
ng o MO

w
Quando nao ocorre invasao (If = 0); podemos definir a
fracao de ocupacao dos sitios ativos na superficie modificada atra-

vés da equacao:

2. Mcla "

W.No ‘NO
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onde: NO & a gquantidade de grupos organofuncionais ligados a su-
perficie por grama do material.

Como o valor da fragao deve estar compreendida entre os'
valores 0=@=1, a Figura 12.1 indica que no limite de saturacao
@ = 0,58 (considerando gue NO = O,~31 mmol.g_l) enquanto gue na
isoterma "corrigida", o valor de @ = 0,42. Na Figura 13.2, o va-
lor de ngéx = 0,06, o que indica um valor de @ = 0,19, Tanto em
etanol gquanto em acetona, observou~se portanto gue outras espé-
cies, possivelmente CoClz, foram adsorvidas por sitios constitui-
dos pelos grupoé silandis (12).

Portanto, nas Figuras 12 e 13, a diferenga entre as cur-

vas 1 e 2, nos fornece a quantidade de invasao do metal para cada

ponto da curva.



TABELA 31 - Coeficiente de invasao do CoCl2 sobre SiL+Cl_ em etanol anidro

Ng' Ng I¢
0,030 0,027 ‘ 0,003
0,036 0,028 0,008
0,051 ' 0,032 0,019
0,062 \ 0,038 ‘ 0,024
0,085 0,042 0,043
0,073 0,042 0,031
0,080 0,047 0,033
0,092 0,051 0,041
0,107 0,052 0,055
0,125 0,058 0,067
0,142 0,059 , 0,083
0,179 | 0,059 0,120

Onde =

Tg = Ng' - N
Nf‘, Nf e I sdo dadas em mmol.g

£8



TABELA 32 - Coeficiente de invasao do CoCl

2

sobre SiLTCl™ em acetona

Ng!' Ng Te
0,109 0,105 0,004
0,150 0,115 0,035
0,163 0,114 0,049

- 0,160 0,126 0,034
0,168 0,128- 0,040
0,166 0,121 0,045
0,174 0,133 0,041
0,173 0,122 0,051
0,172 0,130 0,042
0,178 0,121 0,057
0,179 0,132 0,047
0,181 0,135 0,046

8
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Figura 12. (1) Isoterma de adsorcao do C0C12 sobre SiL'c1” em acetona a 298 K.

(2} Invasao do CoCl2 sobre siLfci”.
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IV.8. Isoterma de Adsorc3o do,MCl2 em uma Mistura Bin&ria Etanol-

agua

Os estudos das isotermas de adsorcgio a partif de uma so-
lucidc binaria de CZHSOHﬂHZO, foram efetuadas para todos os metais.
Analisamos, entdo, tanto a adsorcio como a eluicio dos Ions usando
esta mistura binaria. Os resultados s3o apresentados nas Tabelas
33-37. As isotermas desses ions metdlicos mostram que (Figura 14),
o coeficiente de distribuicdo D (em ml.g—l) diminui com o© aumento
da fracdao molar, XHgO’ € conseguentemente com o aumento da constan
te dielétrica (¢) da mistura.

Observou-se que o Hg(II) foi o mais adsorvido em toda a

faixa de composicgéao CZHSOH"H2O' exceto a X = 1, na quél nenhum

HpO
metal & transferido da solucio para a fase gélida.

Devidec entdo a uma maior estabilidade das espécies com-
plexas do Hg(II}, CA(II) e Zn(Il), a seletividade do SiL'Cl™ para

este grupo de metalis & bem maior.



TABELA 33 - Adsorgac de CuCl, na superficie do siz*cl™ em uma mistura

bindria de C,H.OH - H,0 a 298 K

5

N_.10° Ng.10° c.103 X o D
(mol) (mol.g ) (mo1.1”1) 2 (ml.g ™)
0,782 0,044 1,47 0,00 29,9
0,782 0,011 1,54 0,27 7,1
0,782 G,016 1,53 0,51 10,5
¢,782 0,002 1,56 0,63 1,3
0,782 6,015 1,53 0,76 9,8
0,782 0,014 1,56 1,00 9,0

g8



TABELA 34 - Adsorcao de HgCl, na superficie do sin'Ccl” em uma mistura

binaria de CZHSOH - H20 a 298 K
)

Na.104 Nf.103 c.10° « D

-1 _ “H,0 1
(mol) (mol.g *) (mol.1 (ml.g 7)
0,782 0,219 1,12 0,00 196
0,782 0,128 1,30 0,27 98,5
0,782 . 0,079 1,40 0,51 56,4
0,782 0,022 1,52 0,76 14,5
0,782 0,004 1,55 1,00 2,6
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TABELA 35 - Adsorcao de CoCl2 na superficie do SiL+Cl_ em uma mistura

binaria de C2H50H - HZO a 298 K

3

N_ .10 N.10 c.10° « D
- -1 -1 - Hy0 -1
(mol) _ (mol.g 7) (mol.l 7) (ml.g 7)
0,782 0,051 1,46 0,00 34,9
0,782 0,002 ' 1,56 0,27 1,3
0,782 0,002 1,56 0,51 1,3
0,782 0,002 1,56 0,76 1,3
0,782 0,002 1,56 , 1,00 1,3

06



TABELA 36 - Adsorgao de ZnCl2 na superficie do sit*cl™ em uma mistura

binaria de C2H50H - H20 a 298 K
N .10% N..10° c.10° D
a £ XHO
(mol) (mol.g ) (mol.l-i) 2 (ml.g )
0,781 0,063 1,42 0,00 44,4
0,781 0,026 1,51 0,27 17,2
0,781 0,001 1,56 0,51 0,6
0,781 0,001 1,56 0,76 0,6
0,781 0,001 1,56 1,00 0,6

16



TABELA 37 - Adsorcao de CdCl2 na superficie do SiL+Cl-_eﬁ uma mistura

binaria de C,H.OH - H,0 a 298 K

275 2
|
Na.104 Nf.103 c.10° D
. X
-1 -1 S Hy0 -1
(mol) (mol.g ) (mol.1 ™) {(ml.g ™)
0,782 0,098 1,36 0,00 72,1
0,782 0,046 ‘ 1,47 0,27 31,3
0,782 0,002 1,56 0,51 1,3
0,782 0,002 1,56 0,76 1,3
0,782 0,002 1,56 1,00 1,3

(A4



D/ml.g”!

93

e ,
24 29 39 44 54 78
| 1 T 7 H
200
100 - ' A .
.|
A
\\\\\\\“\\\\\\\A
. ﬂ\\\\\\“‘xh\‘\ . | |
O \
8""‘ &\*n%}ég%__
'e) . T
0.5 : ' X 1.0
’ HgC)
Figura 14. Coeficiente de distribuicido do MC12 M= (®) Co, ((D)VCu,
() Zn, (A) Cd e (A) Hgl] vs. fracio molar, X em uma

HoO'

mistura binaria de CZHSOH"HZO e respectiva constante die-

létrica, €, a 298 K.
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1vV.9. Pré-Concentracac dos Ions Metdlicos (MC1,) na Coluna Empaco—

tada com SiL+Cl"

As silicas gel com superficies guimicamente modificadas
sio atualmente muito utilizadas em pré-concentracdo de jons em

solucao.

IV.B.i. Solucao aguosa
No presente trabalho foram realizados_experimentos de
pré—concent&fagéo dos ions metalicos, empregando-se uma coluna
cromatografica, como descrito na parte experimental no ftem IXII.8.1.
A capacidade de adsorcdo dos ions metdlicos pelo
SiL%Cl“, bem como a seletividade apresentada pelo mesmo torna
este material extremamente interessante para ser utilizado em CO—
lunas cromatograficas. Na Tabela 38 mostramos que sitTc1” & capaz
de pré-concentrar os ions e depois facilmente libera-los por eluicao
com solvente puro, assegurando em todo caso uma recuperagdo de pra-

ticamente 100%.

IV.9.2. Solucgao etandlica

Foram realizados também experimentos de pré-concentracao
dos ions metalicos, usando uma coluna empacotada com o material.
adsorvente, em meio etandlico, descrito no item III.8.2. Foram
obtidos uma série de resultados apresentados na Tabela 39, refe-
rentes a recuperacido dos ions metalicos, gue foram totalmente ad-

sorvidos quando as soluctes foram percoladas.



TABELA 38 - Pré-concentracio dos ions metdlicos numa coluna

empacotada com sir.tc1”, usando H,0 como solvente

e N_.10° N, .10° (N_/N_) .100
{mol) (mol) %

Ni(II) 5,02 5,00 99,6

Cu(II) 4,90 4,90 100,0

Zn(II) 4,92 4,90 99,7

Cd(II) 4,89 4,89 100,0

Hg (II) 4,95 ' 4,93 99,6

N, = moles de metal percolados pela coluna

N. = moles de metal recuperados.

G6
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TABELA 39 - Adsorcgdo e recuperacgao do lon metalico adsorvido sobre SiL Cl,

usando etanol como solvente

Co Cu 7n cd Hg®?

Ion metalico adicionado
(umol) 11,6 9,75 10,04 9,93 9,10

fon metdlico recuperado
(umol) 11,6 9,70 9,70 9,80 9,00
Recuperagdo (%) 100 99,5 97,6 99,4 98,9

8 pluicdo com HNO3 - 0,1 M

96



97

A'recuperagéo do ion metalico por eluicdo da coluna com
Sgua pura & mais alta do que 97% em todos ©s casos, exceto para
Hg(II) onde foi necessario utilizar uma solucdo de HNO;-0,1 M a
£im de se obter uma recuperacdo de cerca de ~-99%.

Os resultadosrdos experimentos acima demonstram que O
processo de adsorcio & grandemente influenciado pela composigao da
mistura e no caso particular de Hg(II), a constante de hidroli-
se do metal em solugdo agquosa & também importante. Por exemplo, a

constante de hidrélise pK, = 2,5 onde

_ + + 2+

para Hg(II), enquanto que para outros metais & maior do que 7,9 (103).

Nas Tabelas 40-45, mostram o efeito da composicgao

(.‘.2HSOH--H2

que Hg(II) permanece adsorvido sobre a superficie do sitTc1T a

0 sobre a eluicdo de cada metal na coluna. Foi observado

menos gue o acido tenha sido introduzido. Fixando a concentragao
de I—INO3 a 0,1 M na mistura C2H5OH—H20, o Hg(II}) & totalmente
eluido como esté mostrado na Figura 15. A composigao XHgO = 0,5,
os ions metdlicos foram seletivamente elulidos da coluna na ordem:
Co~Cd(~96%) >Cu~2Zn(~30%) >Hg (ndo eluido).

Com base nestas experiéncias fica demonstrada @ possibilidade
gue possui o SiLTc1” de ser usado nfo s5 na pré-concentracdo e recu-
peragdc de ions metalicos, camo também em separacdes de alguns ions metali
cos presentes numa mistura, utilizaendo-se das técnicas cromatograficas de

coluna e tendo o material funcionalizado como fase estacionaria.



TABELA 40 - Adsorcio e recuperagao do Ni(II) apos eluigao com

uma mistura de etanol-agua

e

N, .10 N,.10 Xy o Eluicgao
(mol) (mol) 2 (%)
8,8 2,6 0 29,5
8,8 5,4 0,17 61,4
8,8 6,8 0,35 76,7
8,8 8,1 0,45 91,5
8,8 8,8 0,69 99,8
8,8 8,8 0,88 99,8
8,8 8,8 1,00 99,8
N_ = moles de metal eluidos
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TABELA 41 - Adsorcio e recuperacdo do Hg(II) apos eluigao com

uma mistura de etanol-agua em HNO3 - 0,1 M

N_ .10 N,-10 X Eluigao
| H,0

(mol) {mol) (%)
9,1 5,50 0,006 60,4
9,1 7,75 | 0,17 85,2
9,1 8,75 0,45 96,2
9,1 9,00 0,69 , | 98, 9
9,1 9,00 0,88 | 98,9

9,1 | 9,00 1,00 98,9
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TABELA 42 - Adsorgio e recuperacao do Cd(II) apoOs eluicdo com

uma mistura de etanol-agua

Na.106 N .lO6 f Eluicao
e | X
H,0
(mol) {mol) (%)
9,93 0,00 0 0
9,93 0,00 0,17 0
9,93 0,00 0,27 0
9,93 7,30 0,35 ' 73,5
9,93 9,58 ‘ 0,45 96,5
9,93 9,80 0,69 98,7
9,93 9,75 0,88 | | 98,2
9,93 9,80 1,00 | 98,7

00T



TABELA 43 - Adsorgao e recuperagao 4o Zn(II) apbs eluigdo com

uma mistura de etanol-agua

Na.lo Ne.lo X Eluigao
H,0

{mol) {mol) (%)
10,04 0 0 0
10,04 0 0,17 0
10,04 0 0,27 0
10,04 0 0,35 0
10,04 2,10 0,45 20,9
10,04 5,20 0,58 51,8
10,04 6,40 0,69 63,2
10,04 7,50 0,76 74,7
10,04 8,70 0,88 86,7
10,04 9,70 1,00 96,6
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TABELA 44 - Adsorcio e recuperacdo do Cu(II) apbs eluicédo com

uma mistura de etanol-agqua

Na.lﬂ Ne.lo6 X Eluigao
HZO

(mol) (mol) (%{
9,75 0,40 0,17 4,1
9,75 0,50 0,27 5.1
9,75 1,80 0,45 18,5
9,75 4,05 0,58 41,6
9,75 5,60 0,69 57,5
9,75 6,60 06,76 67,7
9,75 7,8 0,88 80,0
9,75 9,7 1,00

96,5

20T



TABELA 45 - Adsorgao e recuperacac do Col(II) apds eluicaoc com

uma mistura de etanol-agua

Na.IO Ne.lﬂ X Eluigao
H20

(mol) {(mol) (%)
11,6 3,3 0,06 28,0
11,6 5,8 0,12 50,0
11,6 7,4 0,17 63,8
11,6 10,5 0,27 90,5
11,6 11,2 0,45 96,0
11,6 11,6 0,69 ‘100
11,86 11,5 0,88 99,1
11,6 11,6 1,00

100
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IV.10. Espectros de Absorcdo Eletrdnica na Regido do Ultra-Violeta

e Visivel

Z=n

PO . Lot z-n
Em solidos de SiL__,CuCl e SiL,_,CoCl,

Para elucidacdo da estrutura de espécies existentes na
formacio de Anion complexo, foi obtido o espectro eletrdnico do

MCl., adsorvido em meioc etanélico e acetdnico na superficie do

2
SiL+Cl—. O espectro foi tirado em tetracloreto de carbono, devido

20
D

1,4585), © gue minimiza o efeito do es-—

ao seu indice de refracao (CCl,, n = 1,4595) ser muito proximo

ao da silica (Sioz, nég
palhamento da luz (118).

As espécies adsorvidas de Co(II) sobre SiL+C1“ em aceto-
na e etanol tém, contudo, guase a mesma estrutura, como estd mos-
trado no espectro do campo ligante (Figura 16}. Portanto, a estru-
tura de Co(II) gque permaneceu sobre a superficie, depois da elimi-
nacd3oc de espécies fracamente ligadas, & a mesma guando adsorvido
em ambos os solventes. Na Figura 16, as bandas observadas sao de-—
vido a intensa cor azul dos adsorbatos gue corresponde a transig&o

4 2-

eletronica 4A2 - T do CoCl4 no campo cristalino tetraédrico

1(P)
{(119-123). O complexo "envelope", da banda de transigéo visivel no
campo cristalino tetraedrico observado é devido ao nimero de
transicgdes que ocorrem na mesma regido para o estado excitado du-
plete e isto faz com que adgquira alguma intensidade por meios de
acoplamento spin—érbité (124).

O espectro eletrdnico de Cu(II) sobre sit¥c1l™ aparece
como uma banda larga com um maximo em ~849 nm para espécies comple-

xas adsorvidas em acetona e a ~1000 nm para espécies complexas.

adsorvidas em solu¢do etandlica. Figura 17.
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As anadlises de bandas resolvidas pelo método Gaussiano
sugerem qﬁe o complexo CuClﬁ_ é pfedominantemente adsorvido em
solucdo etandlica. As bandas de transic@oc em ~970 e 1300 nm sao
tipicas de transicbes eletrdnicas do ion metadlico no campo ligante

tetraddricamente distorcido (125,126) (Figura 18 A).
Para o complexo de Cu(II) adsorvido em acetona, a

|Nf|c_m, a relacao ZMCl:‘;"n/Cl* & ~0,71. Com esta relagao, o comple-

xo menos carregado (n = 3) de complexo de forma dimérica tal como
Cu2Cl§— deve estar presente na superficie (Figura 18B).
Espectro eletrdnico de compostos contendo dimeros

2- . : .
Cu2Cl6 r d.e., K2Cu2C16, (MezNﬁz)ECu Cl,. ou (MeZCHNH3)2Cu2C16 {118)

2776

mostram bandas de transicio a ~780 e ~950 nm, gue sdo muito seme-
lhantes aquelas observadas na Figura 18B, i.e., em ~790 e 950 nm.

A presencga de banda em ~1300 nm, indica a presenca de CuCli jun—

tamente com o complexo dimérico.
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V. CONCLUSOES

A silica gel funcionalizada com 1ion piridinio,
ESi(CH2)5+NC5H5Cl—, designado como sirttc1l™, mostrou uma capacidade
de troca de 0,31 mmol.g“1 e 0,47 mmol.g—l. ‘

O processoc de adsorcdo do &nion complexo pelo sir¥c1”
pode ser descrito através da eguagao:

(n-z)sit¥c1™ + M*" + mCc1T — siL MClg_n + (m~n)cl” (1)

Adsorcio de lons metalicos em solucdo aquosa

2 adsorcao de Mm%t em solucio aguosa dependerd principal-

mente dos seguintes fatores:

1) A diferenca na afinidade pelos diverscos metais pela
matriz, depende inicialmente da natureza da probpria matriz, a qual
devido 4 sua alta rigidez possui peguena tendéncia ao inchamento

em presenga do solvente.

2) A estabilidade do &dnion complexo MCli_n

em solucdo,
{103~-107) . Por exemplo, ha uma boa correlacdo entre a afinidade
da matriz pelo M(II) e a constante de estabilidade de formagao

das espécies MCl; e MCli- em solugdo.

3) Ao cation do eletrolito, o qual pode interferir na
adsorcao do anion complexo devido a possibilidade de formacao de

pares ionicos em solugao do tipo Li Mclz n+m

(108) . Portanto, a
formagao de espécies menos carregadas ou neutras de estabilidade
relatlvamente alta pode entdo reduzir o coeficiente de distribui-

cao.
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Adsorgao de anions complexos em meio nao~-agquoso

Em meio etandlico e acetdnico, observou-se gue © SiL+C1"
possui afinidade maior pelos metais, isto &, os coeficientes de distri-~
buicdo aumentam bastante, quando comparados com acqueles obtidos em solvente aguo-
sc. Este comportamento € devido em parte, &s constantes dielétricas
(¢} e a donicidade de Gutmman (DN) para cada solvente {(111-114).

Portanto a transferéncia do ion metalico do solvente pa-
ra a fase sdlida depende fortemente da constante dielétrica do
solvente e da constante de estabilidade da espécie coﬁplexa

Z-n
MCln

. Bm solucdoc aquosa, devido a alta constante dielétrica do meio.
£=80, a adsorcdo de complexos metdlicos anidnicos ocorre com adigao de
grandes guantidades do eletrdlito (C1- no presente caso) (115)
para forcar a reacdo (I) para a direita. Em acetona e etanol, que
possuem uma constante dielé&trica mais baixa, os ions metdlicos s&o
muito mais associados nestes solventes e, em conseqpéncia, efeti-
vamente mais adsorvidos pela fase sdlida.

O processo de adsorcdc descrito na equacao (I) depende
também de:

{1) guantidade, N de grupos organofuncionais presos
3 superficie

(2) a carga do complexo MClg_n

{n>z).
Consequentemente, o valor de Nf deve se aproximar de
um valor constante no limite de saturacdo da superficie para cada

metal, ou seja:

-

max

Ne o = Ngloom
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Adsorcio do MCl, em uma mistura binadria etanol-agua e

pré-concentracdo dos ions metalicos na coluna empaco-

+tada com SiL+Cl"

Os resultados dos experimentos de adsorgdo dos ions me-
talicos de uma mistura binaria C,H OH~H,0 e no processo de pré-con-
centracio demonstram claramente que o estudo de adsorcdo & bastan-—
te influenciado pela composicao da mistura e no caso particular de
Hg(IT), a constante de hidrdlise do metal em solucdo aquosa & tam=—
bém muito importante.

Portanto, considerando as qualidades observadas tais como
a-éstabilidade quimica relativamente alta e a peqguena tendéncia de
"inchacdo", que é principalmente responsdvel para uma boa seleti-
vidade (49) , o uso do sir.Tc1” no processo de pré-concentragao e se-

paragdo & possivel.

Adsorcdo de MCl, sobre a superficie do SilL'C1” em solu-

¢3c etandlica na presenca de LiCl

A diminuicdo do coeficiente de distribuigac na presencga
do eletrdlito em solugio etandlica, & presumivelmente devido a
formacio de espécies fracamente ligadas na superficie, e portanto,
na presenca de grandes concentracdes do LiCl, o proprio c1l” pode
competir com o adsorbato para o sitio de adsoxgdo.

Um fator muito interessante que pode ser considerado,
baseado em argumentos eletrostaticos, & a formacdo do par idénico

. . z=-n+m
do tipo L1n§MC1n

, gque deve possulr uma constante de assocliacgao
muito alta mum solvente de baixa constante dielétrica (117).
O estudo dos espectros eletronicos dos complexos MC12 {M=Cu, Co)

. s P o s N ‘s
adsorvidos em meio etandlico e acetdnico na superficie do $iL'Cl , permitiu de~

terminar as espécies existentes na formacdo do dnion complexo.
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Esse conjunto de fatos agui expostos contribuem, mesmo
em pequen;':t escala, para os estudos realizados nesta &rea e para
um melhor conhecimento sobre as propriedades de adsorcaoc de anions
complexos sobre silica gel modificada com iIon piridinio. Estes
conhecimentos fornecem subsidios para a utilizacdo das silicas
imobilizadas como uma alternativa na extrag-éio e separagao de

ions, além de muitas outras aplicagles cromatogrificas e também

em catalises.
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