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THE USE OF ORGANOFUNTIONALIZED SILICA GEL AS SEQUESTRATING AGENT FOR
METALS. An overview about the homogeneous and heterogeneous methods of synthesizing
silylating agents and applications of the organofunctionalized silica-gel samples was explored. The
pendant molecules attached covalently to the inorganic surface displayed important properties to
act as sequestrating agents for metals in aqueous and non-aqueous solutions. The large variety of
basic centres anchored on organic molecules improve the capacity in adsorbing cations. The in-
crease in adsorption is dependent on the number of basic atoms disposed on the pendant molecules
on the surface. The combination of acidic and basicity properties favours the selectivity, such is
exemplified by the thiol modified silicas towards mercury (Il) cations.
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INTRODUCAO para tal determinacdo, porém, o valor de 5,0 OH/éncon-
siderado como uma constante fisico-quimica da §jlicajo
A silica gel & um tipico exemplo de polimero inorgéanico valor também foi confirmado bem recentemente por termo-
que apresenta em sua composi¢cdo grupos siloxanos, Si-O-Sjravimetrid. Uma representacdo esquemaética da distribuicio
em seu interior e tem vasta populacdo de grupos silandis, Saleatéria de grupos silandis na superficie unitaria pode ser
OH, cobrindo toda a sua superficié desigual distribuicéo de vista na Figura 2.
densidade eletrdonica nesses ultimos grupos, faz com que os
mesmos manifestem um comportamento acido, que é conheci-
gg (r:g;no acldo_de Bnsted. Desta forma,' 0s sitios acidos sao O O o 00 O O o
ponsaveis pelo controle da reatividade que ocorre ng .. 1nm ®)
superficie da silica. Estes centros acidos se distribuem aleato- O O
riamente na superficie e dependendo da maneira como 0s gru- O O 'S
pos silandis encontram-se dispostos, sdo denominados como
vicinais, isolados ou gemindisUma representagédo simples 1 nm 1nm
destes trés tipos de silandis pode ser vista na Figura 1. Vérias
sdo as formas estruturais sob as quais este polimero inorganico
pode ser isolado. Porém, a estisho¥ft&&¢ a Gnica forma
polimérfica ndo patogénica. Figura 2. Distribuicdo de grupos silandis na superficie de 1,0 nm
da silica.

1 nm

= superficie da silica gei (3 = grupe silanol

OH OH OH OH

Como os sitios acidos de @rsted respondem pela rea-
tividade da silica, é desejavel que os silanéis estejam livres
de possiveis interagdes antes de se efetuar quaisquer rea-
¢des. Neste sentido, uma operacdo importante consiste na
ativacao da superficie da silica mediante aquecimento, a fim
de retirar as moléculas de agua fisissorvidas. Porém, cuida-
dos devem ser tomados porque, temperaturas acima de

Silandis vicinais Silanot isolado Silantis geminais 200°C, acarretam a condensacdo dos grupos silanois, produ-
Figura 1. Esquema dos tipos de grupos silandis normalmente encon-Zlndo agua, com consequgnte desidratacéo da%m‘:mr' =
trados na superficie da silica gel. O atomo central é o silicio, Iigadosnando',a_as‘Slm pouco reativa. O processo de d~eS|dratagao da
aos grupos silanéis. superficie da silica, resultando na formagédo de grupo

siloxano é representado na Figura 3.

A presenca dos grupos silanéis na superficie da ilica
detectatada pela primeira vez em 1936. Desde entdo, muitos
estudos foram desenvolvidos e de maneira crescente, com o §" OH o
intuito de se calcular o nimero destes grupos, representado por + = / \ * HO
Oon, que normalmente € expresso por unidade de area superfi- _A~_. AL G oo
cial em nm. Para tanto, varias foram as técnicas empregada

Figura 3. Desidratacdo da superficie da silica, na formagéo do gru-
*e-mail airoldi@igm.unicamp.br po siloxano.
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Uma maneira de se explorar a reatividade dos grupos silan68DSORCAO EM SILICA GEL
na superficie consiste na reacdo de sililagdo, onde um alcoxissi- )
lano passa a ser quimicamente ligado a superficie, cuja operagéo D€ acordo com a IUPAC, adsorcdo pode ser definitla
é denominada de organofuncionalizadéa&ste tipo de reacso COMO 0 enriquecimento de um ou mais componentes numa
pode ser genericamente representada como na Figura 4. Eq‘qqma_lda interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorcdo como a
verdade, por razées de natureza estérica, o atomo de silicio dlimissor¢éo. Quando os efeitos atrativos que ocorrem entre o
agente sililante normalmente encontra-se ligado a um ou n&ubstrato e o adsorbato séo provenientes de interacGes do tipo

méximo a dois atomos de oxigénio do substrato inorghnico van der Waals, temos a fisissor¢dccuja energia de ligagéo
substrato-adsorbato apresenta um valor entalpico médio de 20

kJ molt. J& a quimissorcdb contrasta com o valor anterior,
uma vez que as interagdes sdo de natureza idnica e/ou covalente

OH entre o substrato e adsorbato, podendo chegar a um valor
entélpico que varia de 250 a 500 kJ thol
= 0\ A quantidade de ions metélicos adsorvidos pode ser calcula-
/?HCHz%‘X *2ROH da utilizando-se a equacgdo: = [(Ci-Cg)/m] x V, onde n é o
07 oR namero de moles fixos na matriz, € G sdo as concentragfes

inicial e sobrenadante dos ions metalicos, m é a massa de
substrato e V é o volume de solugdo empregado no experimen-
to. Um gréfico de n/mmol g* em funcgéo de gmol dm? for-
nece um perfil tipico de isoterma de adsor¢éo, conforme ilustra-
%= Cl, SH, NHz, NCO, NH(CH,)2NHz, etc do na Figura 5. A isoterma obtida invariavelmente segue um
) . . - _ . _modelo como o apresentado, mostrando uma satura¢éo dos gru-
Figura 4. Reacdo de silica-gel com um agente sililante genérico nos pasicos das moléculas ancoradas, pelos centros acidos meta-
(ORESI(CHy)aX. licos. Para que se possa obter maiores informacfes a respeito do
comportamento do sistema, normalmente é feito um ajuste dos
O agente sililante pode ser representado quimicamente p dos a equagcao modificada de Langmugn’n_p= (~1/n°‘b) + (G
(RORSI(CHy)3X, sendo R um radical alquila e X representa uma’l); @ partir da qual pode-se obter a linearizagéo da curva, que
funcao organica do tipo Cl, SH, NHNCO, NH(CH);NH;, etc. ~ €Sta também apresentada na mesma Figura 5. Nesta eqdacéo, n
Na interagdo com o agente, a superficie passa a ser recoberta, cbrft cap\amdade maxima de_ gd_sorgao ebé uma consEante relaql-
formacdo de ligacdo covalente Si-C, como mostra a Figura 4. onada a cor}stante de _ec_|U|I|br|o. Estes parametros sao dgterml-
Do ponto de vista reacional os grupos silandis “Wes’na,d(_)s atraves»ldos cc_J3ef|C|entes~anguIar e I|nea}£ da reta obtida no
geminais ou vicinais podem intera“tji?‘sde maneira efetiva, grafico de @y/g dm* em funcdo de gmol dm™ . Por outro

além dos préprios grupos siloxahsdependendo das condi- lado, o el_mprego dqsdvalores de b targberr&s%errlme o caleulo da
cBes operacionais. energia livre associada ao processo de adsor¢do

O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes
sililantes impulsionou o processo de organofuncionalizacao 20
da superficie de silica gel, sendo envolvidas uma variedade 4004 e
de fun¢des organicas inseridas nas cadeias e ancoradas cova-
lentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas 18
silicas modificadas quimicamente sofreram alteracdes, que it
puderam ser exploradas em vérias atividades académicas ou = '
tecnolégicas. Assim, a silica organofuncionalizada encontra
principalmente aplicagbes como fase estacionaria para cro-
matografia®?! ou suporte para materiais com propriedades ‘
cataliticad??°. Uma destacada utilizacdo consiste no uso da s N
molécula imobilizada como agente sequestrante para metais, i
gue sera enfocado aqui. 0 . ,
A grande vantagem da utilizacdo da silica organofunciona- oe AP o8
lizada contendo o agente sequestrante advém da possibilidade r/fmol dm
de reciclagem do substrato adsorvente, além de apresentar prfggura 5. Representagéo de uma tipica isoterma de adsor¢aenin
priedades relacionadas a grande estabilidade térmica, acessifiin¢ao de Q. considerando-se silica gel organofuncionalizada como
lidade dos centros reativos, insolubilidade em meios orgénico%’rl;f;rﬁggegri;’;;a n;gtaéfr‘\’lz ZOOZ?? ::15?&22;%5'deApgS:g‘tTiS:epe"’l‘;”da a
e ainda, ndo apresenta inchamento em solventes,o_rganlcos.(,j\lolica?‘,;10 da equago modificada de Langmuir.
Para se ter a molécula desejada sobre a superficie promove-
se primeiramente, a reacao entre a silica gel e o agente sililante
e em seguida a reacdo desta superficie modificada com a espé-Em funcdo da presenca dos sitios acidos de Brotisted
cie quimica, que contém o grupo coordenante, sendo este méesmo ndo estando organofuncionalizada, a silica gel mostra-
todo chamado de heterogéneo. Em caso inverso, ocorre iniciabe capaz de adsorver as mais variadas espécies quffitcas
mente a reacéo entre a espécie coordenante e o agente sililantemo amida®, alcoois®, proteina® e fosfatos biologicamen-
cuja nova molécula passa a ser ancorada na superficie de ativos’.
substrato inorganico, caracterizando o método homog&neo Do ponto de vista quimico, a silica gel pode ser considerada
As moléculas mais comumente ancoradas apresentam oxg¢omo produto de sintese da condensac¢do do acido silicico, para
génio ou nitrogénio, ou mesmo ambos como centros de coodar a formacdo a uma estrutura amorfa. Esta mesma forma
denacad!, além de enxofre, fosforo, etc., sendo que, depenpolimérica pode em determinadas condicées, tornar-se cristali-
dendo da rota de sintese, estas espécies quimicas podem cama; sendo que, na verdade, o método sintético parte de reagentes
portarem-se como mono ou polidentadas. nas formas sodica ou potassica. Porém, quando acontece a troca
A adsorcdo de metais pelas silicas modificadas pode seatestes céations por prétons, da-se a formacao do chamado acido
efetuada em meio aquoso ou em solventes ndo aquosos, dessifcico de formula HSix0O42.xH20. Um fato marcante deste
cando-se principalmente o etanol e a acetona. acido é a estrutura lamelar, que facilita a adsorcéo de &foois

R= H3C, HaC-CH;
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.
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alquilamina&® e aminoacidd¥, devido a facilidade de formacdo de nitrogénio, que em muitos casos é efetuada utilizando-se o
de ligacdes de hidrogénio entre os centros acidos do polimeroreétodo de Kjedhal. Nos ultimos anos, porém, com 0 avango
0s centros basicos das moléculas organicas polares. No caso dia técnica de ressonancia magnética no estado soélido de vérios
adsorgdo de &lcoois, verifica-se a possibilidade de separar difexicleos, constata-se que os espectro$’@ee 2°Si proporcio-
rentes moléculas, em fungdo de uma adsor¢céo seletiva, atraveam resultados bastante confiaveis, no que diz respeito as liga-

da adsorgéo na cavidade interlanf®lar ¢Oes formadas entre o sililante e a superficie. Assim, um gran-
de nimero de moléculas ancoradas na superficie da silica gel
O USO DO AGENTE SEQUESTRANTE IMOBILIZADO aumenta sua capacidade de adorver niétéis

A densidade populacional de grupos ligados a matriz pode

Os centros acidos dos grupos silamféssilica gel sdo sen- ser determinada por métodos classicos de analise quimica,
siveis a troca por ions metalicos. Um exemplo é o que acontesomo titulacdo volumétrica, analise elementar de carbono, hi-
ce com o gadolinie o fitrio trivalente®, sendo que a forca drogénio e nitrogénio, ou ainda por termogravimétri@ grau
ibnica da solugdo ndo afeta o perfil das isotermas de trocale funcionalizagdo geralmente atinge um valor médio de 1,0
porém, como é de se esperar, a extensdo com que ocorremanol de grupos organicos ancorados por grama de silica, sen-
troca depende do pH do meio reacional. do que, quanto maior o grau de recobrimento do substrato,

No processo de organofuncionalizacdo da silica gel podermaior o decréscimo do valor da area superfi¢fs154
ser incorporadas a sua superficie as mais variadas espécies, po-Trés tipos de silica gel com diferentes distribuicdes de
dendo ser simples ou complexas. No primeiro caso, tem-se gsoros foram utlizados na reagdo com o composto tricloros-
agentes sililantes encontrados comercialmente, que alocam mdlino, considerado molécula como modelo. O efeito na an-
superficie fungBes quimicas como haleto, cianeto, amina, etc. Xoragem foi seguido através da técnica de espectroscopia na
no segundo caso, sdo imobilizados polimeros condutores, taregido do infravermelho com transformada de Fourrier com
como polianilind® e fulereno¥. Este Gltimo é imobilizado me- deteccéo foto-acUstitd Os dados obtidos demonstram que
diante a prévia funcionalizagéo da silica com dietoximetilsilano.a reatividdae da silica gel frente ao agente sililante é
Com o auxilio de um precursor organossilano, torna-se possivgirandemente influenciada pelo diametro dos pGradesta
também a imobilizagdo de complefyscomo por exemplé® reacdo o triclorossilano reage exclusivamente com os gru-
(COXRNI[PPhy(CeH4)SiMeOeth. pos silandis livres, quando o suporte foi previamente sub-

Para exploram capacidadele atuacdo do agente sililante metido a temperaturas elevadas, para ativagdo da superficie.
na direta interagcdo com cations, os primeiros estudos mosA reatividade destes grupos livres é independente do diame-
tram a organofuncionalizagcdo da silica com alcoxissilanostro dos poros. Por outro lado, quando fazem ligacdes de
tal qual foram sintetizados, nos quais o grupo X pode ser, pohidrogénio passam a ser menos reativos a medida que o di-
exemplo, amino, tiol, etc, conforme apresentado na Figura 4ametro dos poros dimintfi
Para efeito de ilustracdo, a Figura 6 contém uma representa- Dentre os agentes sililantes mais simples, o 3-mercaptopro-
¢do esquematica da configuracdo da molécula de aminoprgiltrimetoxissilano tem sido um dos mais utilizados na adsorcéo
piltrimetoxissilano, ap6s reagdo com a superficie da silicade cation¥?%%7273 porém, as silicas ancoradas com o cloropropil
Como se nota, a flexibilidade da cadeia do agente imobilizae o aminopropil sdo mais amplamente utilizadas pelas facilida-
do permite a interacdo do centro basico,Nddm o silanol do  des em ampliar ndo s6 a cadeia organica, como também em
polimero inorganicth. aumentar o ndmero de centros basicos na mesma, através de

reacBes como as que estdo representadas na Figura 7.

CH
SN
CH —OH OH - -0
_ S Z>Si—(CHz)aCl+ HNR' — >$iA(CH2)3NHR' +HCl
HZ / B l -0 |
o OR OR
NH,* \
’ O (a)

R =-CHs, -CH:CH3
H2NR' = NHx(CO)NHo, NH(CH2)aNH2, NH2-CsHsN

Figura 6. Esquema da conformacdo da molécula de aminopropiltrie-
toxissilano ap6s imobilizada na superficie de silica gel.

A presenca de centros nucleofilicos nos agentes sililantes
confere a superficie da silica organofuncionalizada a capacida-
de de sequestrar metais. Por outro lado, agentes sililantes pre-
cursores como o cloropropil, -(GH-Cl, séo utilizados apenas,
com a finalidade de permitir a posterior reagdo entre a silica
organofuncionalizada e moléculas que apresentem centros nu-
cleofilicos, como por exemplo, aminds

Antes de se efetivar quaisquer processos com uma superfi- (0)
cie ancorada, tem importancia fundamental a perfeita caracte-
rizacdo do material em uso. Um procedimento largamente usa-
do é a obtencdo de espectros na regido do infravermelho. De-R=-CHs, -CH:.CHs
vido a prépria absor¢do da matriz, fica apenas disponivel uma y_ g ¢
janela entre 3500 a 1800 dmo que fatalmente mascara as
possiveis informacdes sobre grande parte das moléculas imobi-
lizadas. A analise elementar deve ser criteriosamente interpresigyra 7. Reagées entre as silicas modificadas com 3-cloropropil-
tada devido a presenca de grupos alcoxidos do agente sililantgimetoxissilano (a) e 3-aminopropiltrimetéxissilano (b) com molé-
que ndo se ligam a matriz, sendo altamente confiavel a analisgilas organicas.

]

0 -
o>ss—(CH2)3NH2 +YA —> ug>?i—(CHz)3NH-A +HY
OR OR

A = -C[(CO)CHalz, -C1oHs02Cl, -CoHoO3
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A silica organofuncionalizada com o grupo mercaptopropilniquel, cobre e cobalto, quer na forma de cloreto, perclorato
mostra-se capaz de adsorver*tAGc™*, Ca®*, Cu?*, Ni¥, Zr?*, ou tetrafluoroborato, bem como na estrutura dos complexos
Cd*, H?*, PB* e Fé", sendo constatada a seletivid®¥d@  formados. Estes fatores afetam a capacidade de adsorgéo dos
frente aos fons Hg. Em se utilizando amostras de silica com compostos obtidos, cuja estabilidade dos complexos aumenta a
diferentes porosidades e areas superficiais, constata-se quemeedida que aumenta o nimero de centros basicos.
quantidade de ions Badsorvidos aumenta até um maximo De um modo geral, as matrizes modificadas demonstram
de 0,59 mmol ¢ de materidP. grande tendéncia em adsorver cobre e apresentam baixa afini-

Mediante a reacdo prévia da silica-gel com o agentalade por cobalto. Porém, a silica-gel modificada com pentano-
sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano consegue-se imobili- 2,4-dion&® contrasta com este tipo de comportamento, pois
zar uréia e seus derivados na superficie da silica, utilizanmostra a seguinte ordem de afinidade?'zm C#* = C&* >
do-se o método de sintese tanto homogéneo como heterogii?*. Estes dados sugerem novamente a possibilidade de medi-
nec®’® Verifica-se que a seletividade da matriz frente aante a utilizagdo conjunta de matrizes diferentemente modifi-
um dado fon metalico depende do solvente utili2%&b cadas, conseguir-se uma mistura de substratos altamente sele-
considerando-se sempre um mesmo contra-ion para o catidiva frente a ions metalicos especificos.
estudado. Diferentemente das silicas modificadas com o gru- As silicas organofuncionalizadas com acetilacetdra
po mercaptopropif’2 a silica modificada com uréia ou di- acetilidrazin&® tém em comum o fato de apresentarem uma
metiluréia apresenta uma maior capacidade de adsorcao fremaior afinidade por cobalto (II) do que por zinco (ll), quer em
te a cobre e niqu¥ ou zinco e cobré®, do que merclrio. acetona ou em etanol.

Constata-se que a capacidade de adsorgéo relaciona-se, deA influéncia do anion pode ser observada na adsorcdode Cu
um modo geral, com a energia livre de Gibbs calculada pargela silica-gel modificada com 2-amino-1,3,4-tiodi&agpara a

o processo, mediante a utilizagdo de dados calorimétficos qual a adsorcdo de cobre () mostra-se na seguinte sequéncia
Assim, pela utilizacdo conjunta de silicas modificadas compara os contra-ions: cloreto > brometo > perclorato, quer em ace-
0 grupo mercaptopropil e com uréia ou dimetiluréia, consetona ou em etanol, sendo maior no primeiro solvente.

guir-se-ia separar, de forma bastante eficiente, uma mistura O efeito interativo de varios cations com moléculas conten-
dos ifons H§" e CU¢*, por exemplo. do oxigénio, nitrogénio ou combinag¢do de ambos centros bési-

Pode-se ainda modificar a superficie da silica promovendoeos é menos pronunciado com enxofre, principalmente em meio
se a ancoragem de moléculas organicas tais como N-(2do aquoso, sdo os exemplos mais tipicos. Porém, é bastante
piridil)acetamid&?"* e N-acil,N’-benzoiltiouréi¥. Ambos ti- limitado o nimero de estudos do ponto de vista energético e a
pos de silicas modificadas apresentam maior capacidade deabela 1 mostra apenas alguns dados para cobalto, cobre e
adsorgdo frente ao cobre, diferindo contudo, em relagdo amercuric®®2527% Para a reacgéo do céation, na forma MX¥m
zinco, cadmio e niquel. a superficie imobilizada em suspensao, Sup, em um determina-

Vérias modificac6es da superficie da silica foram feitasdo solvente, podemos escrever:
com ditiocarbamatdd®® e em particular com propilpiperazi-
naditiocarbamatd, verificou-se a seguinte ordem de adsorcdo Sup (solvente) + MX(solvente) = SupMX(solvente) + solvente
para ions trivalentes: Cr > Fe > Co. Por sua vez, a matriz
obtida pela reacdo entre a silica modificada com N-(2- Este tipo de estudo requer primeiramente o conhecimento
aminoetil-3-aminopropil) trimetoxissilano e dissulfeto de car- das isotermas obtidas através do sistema de batelada. Estes
bono apresenta a seguinte capacidade de adsorcdo frentedados ja ajustados ao modelo de adsorcdo de Langmuir sdo
fons divalentes: Cu > Zn > Ni > Co. A capacidade de adsor¢caadaptados aos resultados das titulagdes calorimétricas. Os efei-
diminui como consequéncia da relagdo metal:ligante para otos térmicos desta titulacdo s@o também ajustados ao mesmo
complexos formados, sendo constatadas as razdes 1:1 pamodelo de adsorcao, que possibilita a obtencao dos valores de
cobre e zinco, j4 para niquel e cobalto esta relagdo passaaasorcdo maxima, variacdo de entalpia e 0s correspondentes
ser 1:2 e 1:3, respectivamefite valores das constantes de equilibrio. Este Ultimo dado propicia

O uso de aminas com diferentes nimeros de centros béasicaescélculo do valor de energia livre de Gibbs e consequente-
ancoarados na superficie da sifftasofrem influéncia na mente, a entropia do sistema. Os valoresA@es&do normal-
adsorgdo, tanto do solvente como dos contraanions dos cationsente exotérmicos e portanto, expressam 0 comportamento

Tabela 1.EntalpiasAH, capacidade de adsorcdo maxima, dbs cations cobalto, cobre e mercurio (ll) em etanol, acetona e agua
para algumas superficies organofuncionalizadas, Sil-X [X = uréia (u), metiluréia (mu), dimetiluréia (dmu), N-(2-piridiljlecetami
(piac), mercaptopropil (SH)].

MCl, superficie solvente MLO* mol g? AH/ kJ molt referéncia
Co Sil-dmu etanol 0,79 -89,664 0,07 52
acetona 1,16 70,79 0,11 52
Sil-u etanol 1,18 -7,12 0,01 70
acetona 2,43 25,5% 0,08 70
Sil-mu acetona 1,13 46,64 0,10 52
Sil-piac etanol 1,62 -20,8& 0,21 62
Cu Sil-dmu etanol 2,14 1,02 0,01 52
acetona 2,41 -4,4% 0,01 52
Sil-u etanol 2,34 8,9k 0,03 70
acetona 2,63 -28,38 0,04 70
Sil-SH agua 0,81 -80,12 1,09 50
Sil-piac etanol 1,24 -127,98 1,28 62
Hg Sil-dmu etanol 1,61 -43,94 0,05 52
Sil-piac etanol 1,66 -80,664 0,81 62
Sil-u etanol 2,01 5,2% 0,01 70
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espontaneo das reacées de adsorgdo. Os valores entélpicos adsorca&?®1?2 A seguinte ordem de capacidade de adsorgéo
sociados aos processos de adsorcao sdo normalmente mais f@de ser estabelecida para silica a lamelar obtida utilizando-
vorecidos em solventes ndo aquosos, sendo quase sempre msés1,12-diaminododecano como molécula modelador&: Ni
exotérmicos em etanol do que em acetona. Também, devido @?* >> Cc*. Representacdes esquematicas da silica lamelar,
desolvatagdo tanto dos cations como da propria superficie ammbtida pela rota da diamina neutra utilizando-se 1,12-
corada, durante o processo interativo, os sistemas passam a séminododecano como molécula modeladora antes e apés a
favorecidos entropicamente. coordenacdo com colffe sdo apresentadas na Figura 9.

O avanco dos aspectos sintéticos possibilitou a incorporagéo
de uma variedade de moléculas no arcabougo da estrutura
inorganica polimérica da silica, contendo diversos centros basi- i - - I
CcOS em suas estruturas, no que resultou uma condi¢do de uso
destas superficies como agentes queldht&s Nestas matrizes, i i i i g
as espécies quimicas responsaveis pela adsor¢do de metais apre-
sentam nitrogéni§ 8 oxigénid®® ou enxofré®®1 como ato-
mo doador.

Assim, amostras comerciais de etéﬁopor exemplo, po- % %
dem ser analisadas com relagédo aos ions Cu, Ni e Zn (Il) e Fe
(I1), utilizando-se silicas modificadas com grupos 3(1- e _® )o@ 8
imidazolil)propil obtendo-se resultados satisfatorios.

A adsorgdo de Pd(/f§-838596.98.104114 sjlicas organofun-
cionalizadas tem a capacidade de imobilizar quantidades que @)
variam de 1,4 a 3,0 x Xinol de Pd(ll) por grama de substrato.
A representacdo esquematica de um complexo supétaglo
apresentada na Figura 8. |

-\ ¢
_/\NH(CHZ}z—Nlﬁg)szz Cu+2/
/Pd ./ .

2Cr
|~ NH(CH,);— NH(CH,);~—NH, (b)

2+

Figura 9. Silica lamelar obtida pela rota da diamina neutra utilizan-
do-se 1,21-diaminododecano como molécula modeladora antes (a) e
apos (b) coordenagdo com cobre (Il).

O emprego de silicas organofuncionalizadas ja contendo com-
plexos de niquel, zinco ou cobre (ll) suportados tém a CapaCid%LGUNS ASPECTOS RELACIONADOS COM A
de de promover separagées cromatograficds101:197.108mgps.- ADSORCAO DE METAIS
trado-se eficaz na resolucéo de separa¢fes de misturas de aminas

aromatica¥, éteres e nltr_oak,:a!njd’é,_por exemplo. . - A ressonancia paramagnética de elétrons foi utilizada no
_Uma nova fase estacionaria foi preparada a partir de silicgstydo de compostos de cobre coordenado por centros comple-
imobilizada com etilenodiaming. A mesma foi aplicada na yantes de ditiocarbamatos suportados em silic¥%®s as-
separacdo de componentes de misturas sintéticas de amingscios estruturais desta investigacdo tratam da obtencdo de
aromaticas e hidrocarbonetos polinucleares, através de cromgyios quando o suporte é colocado em presenca de bases

tografia liquida de alta eficiéncia. Entretanto, a separagdo gjas moléculas possuem atomos doadores de enxofre, nitrogé-
afetada pela complexagao dos centros basicos dos grupos p&flp ou oxigénio, tais como piridina, dibutilamina, morfolina e
dentes pelo cobre (Il). Quando a complexagéo ocorre, 0s grysineridina. Através dos resultados verifica-se que a reatividade
pos silandis da silica ficam mais expostos, resultando em UM@nire estas dltimas moléculas e os complexos suportados, é
fase mais polar, fato que é facilmente elucidado pelo eSPeC”Hependente dos valores de pKa, além da influéncia do tempo
de ressonéncia magnética nuclear de silicio 29. Na complexacag, reacdo que sofre a geometria do aduto, como acontece com
as ligaces de hidrogénio silanol-amina sdo rompidas, pargzses com pKa > 5. Por outro lado, as bases que apresentam
formar ligagGes cobre-nitrogénio dos grupos pendentes. Consgx|ores de pKa menores que zero nio reagem com os comple-
quentemente, a ordem de eluicdo dos compostos muda na prgss suportados.

senca da fase complexada com cobre, resultando em melhor A sjlica ancorada com etilenodiamina foi também utilizada

separagéo das aminas agcgmaﬂl’,%s 5 . como adsorvente, numa tentativa de correlacionar as propriedades
Os cations, ferro (IIF*® chumbo g”?' manganés (Iff,  ge uma série de adsorventes com as espécies adsorvidas, bem
estroncio e calcio (IFf, platina (IVF®, lantanio e eurépio como o pH da solugéo em que se processa a adsorgéo, e tendo

0 oz 7 4 Ve ; ; : N >
(I, séo jons também possiveis de serem separados mediagsmo base a lei da agéo das massas, chegou-se a &quagio
te pré-concentracdo em silicas organofuncionalizadas.

Um dos ultimos avangos na utilizacao de silicas organo4{ogp -pK= loga.D -pH -logG
funcionalizadas como agentes sequestrantes deve-se ao em-
prego de silica lamel&®12° obtida pela rota da diamina onde K é a constante de basicidade do grupo complexante,
neutra'?’ Verifica-se através de dados calorimétricos e porp é a constante de estabilidade do complexo formado entre
difratometria de raios-Xx, que a capacidade de adsor¢cédo dessaion adsorvido e o grupo adsorvente, o pH considerado é o
matriz frente a cations metélicos esta diretamente relacionadda solucdo, D é o coeficiente de distribuicdo dos iong e C
as tranformacfes estruturais provocadas pelo processo de a concentragdo dos grupos complexantes no substrato.

Figura 8. Complexo de Pd(ll) suportado em silica organofuncionalizada.
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Assim, demonstra-se que o pH do meio, a concentracdo d6ONCLUSAO
cation a ser sequestrado e o nimero de sitios de coordena-
¢éo disponiveis no substrato, bem como a basicidade deste O uso de silica gel convenientemente explorada permite a sua
sitio coordenante, irdo determinar a estabilidade termodinaorganofuncionalizagdo, que por sua vez pode ser eficazmente
mica do complexo formado, interferindo portanto, na seleti-empregada como reagente sequestrante para metais em solucdo.
vidade da matriz. Verifica-se que, em fungdo do grupo coordenante ancorado,
A equacdo acima pode ser convenientemente utilizada par@a guantidade de ions metalicos adsorvidos por grama de amos-
a estimativa das constantes de estabilidade dos complexos fdfa pode ser controlada, bem como a seletividade do processo
mados, em funcéo do pH, ou para selecionar as condi¢des 6fle adsorgao.
mas para a pré-concentracdo e separacdo de ions, desde qué controle da seletividade pode ser exemplificado em relacdo
sejam conhecidas as constantes de estabilidade. Os dados ols ions HEf, que exibem adsorcgéo preferencial em silicas modi-
dos mostram que as constantes de equilibrio para os compostfieadas com o grupo mercaptoprdpil’, em funcéo da similari-
formados, e portanto, as capacidades de adsorcdo, depend@@de de dureza entre o acido mole mercurio e a base éfxofre
do solvente utilizad% %75 Para a adsorcéo de €em silica Também podem ser obtidas matrizes com maior afinidade por
modificada com 2-amino-1,3,4-tiadiaZylpor exemplo, verifi- ~ cobre e zinc®. Assim, pelo uso combinado de diversas matrizes
ca-se que as constantes de estabilidade dos complexos forn@e silicas organofuncionalizadas pode-se conseguir uma separa-
dos sdo maiores em acetona do que em etanol, exibindo g8o bastante eficiente entre diferentes cations metalicos, amplian-

sequéncia: Cl> Br > CIOy. do assim as possibilidades de aplicacdo analitica destas interes-

santes matrizes inorganicas quimicamente modificadas.

BREVE COMPARAGCAO COM OUTROS SUPORTES
ADSORVENTES

Além da silica gel organofuncionalizada, outros substratos,
tais como os polimeros organicos quitifae quitosant?,
zeolitos naturar€, certas argilas naturais como bentotffta
amostras de Latossolo ro%¥bou carvéo ativadé® mostram-se
capazes de adsorver metais. Neste processo a retirada de solu-
¢éo pode se dar mediante processo de complexacéo, tal comol.
ocorre nas silicas organofuncionalizadas, ou mediante processo
de troca-idnica, em que o fon removido da solucdo é substitu- 2.
ido por outro fornecido pelo substrato.

Os filossilicatos naturais ou sintéticos como magatéjta
montmorrilonitd3°1%3 caolinitd® e micd®® apresentam-se
ainda como trocadores catidnicos e despertam grande interes- 4.
se neste campo.

As isotermas de adsorcdo de cobre (ll) obtidas com amos-
tras de quitosana modificadas com glutarald®ficuja adi- 5.
cdo deste reagente ao biopolimero aumenta a capacidade deb.
adorcdo do produto final, mostram que o teor de adsorcédo di- 7.
fere daquele da quitosana de origem. Contudo, a quitosana sin- 8.
tética utilizada para modificagdo com glutaraldeido, exibe maior
capaciddae de adsorgio que as amostras modificadas. As capa9-
cidades de adsorgéo variam entre 0,10 e 0,45 mrhostegwdo

3.

portanto, comparavel a capacidade exibida pela maioria dasl0.
11.

amostras de silica modificadas.
O zedlito natural clinoptilolit#® exibe, frente & cobre e niquel
divalentes, capacidades de troca de 0,56 e 0,25 ﬁ“;exqagpecti-

duplicar esta propriedade, em relagdo ao zeolito de partida.
Amostras de bentonita tanto natural como tratada quimica-
menté?® mostram-se eficientes na remogéo de crémo (Ill) de

aguas residuais de curtumes. Verifica-se que a bentonita trata16.
17.

da com é&cido sulfarico 3,0 mol dmapresenta uma menor
capacidade de troca do que a natural. A concentracdo de cétion
chega a sofrer uma reducao de 1850 para 25 ppm, dependendo

das condi¢Bes experimentais, com a agua residual exibindo uml8.

pH 5,0, estando adequada, portanto, as condi¢cdes de descarga.
O Latossolo vermelté’, rico em ferro, oriundo principalmen-
te da magnetita, caolinita e gibsita, mostra-se como um trocador

ibnico com os cations divalentes de cobre, zinco, cAdmio, merci-20.

rio e calcio, além do sddio. A magadeita por sud¥emostra-
se como trocador frente ao paf/Mla’, com o processo de troca
exercendo marcantes efeitos sobre a estrutura da matriz.

Um estudo recent® demonstrou que a forma sédica da

mica pode apresentar-se como exelente trocador iénico frente22.

aos cations divalentes Cd, Ni, Co, Mn e Zn, exibindo capaci-
dade de troca da ordem de 2 a 3 még dando a seguinte
ordem se seletividade: Zi» Ni®* = C?* = C* > Mn?".

QUIMICA NOVA, 23(4) (2000)

12.

vamente, sendo que as fases sodica e amoniacal apresentam capks.
cidades de troca significativamente aumentadas, chegando-se a4.
15.

19.

21.

23.
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