SISBI/UFU

T hov

1000220664 RANUE:
TS an G0
UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA.
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUiMICA
INSTITUTO DE QUIMICA

—_—

C

ESTUDOS E PROPRIEDADES DE ADSORCAO DE Pb(II), Cr(IIl) E
Hg(I) SOBRE A SUPERFICIE DE SILICA GEL E COM AS
SILICAS QUIMICAMENTE MODIFICADAS EM SOLUGAO
AQUOSA

Daniela A. G. Moraes

Uberléndia 2005



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA.
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

INSTITUTO DE QUIMICA

ESTUDOS E PROPRIEDADES DE ADSORGAO DE Pb(Il), Cr(Ill) E
Hg(ll) SOBRE A SUPERFICIE DE SILICA GEL E COM AS
SILICAS QUIMICAMENTE MODIFICADAS EM SOLUGAO
AQUOSA

DANIELA A. G. MORAES

Dissertagiio apresentada como exigéncia do Programa
de Pés-Graduaciio em Quimica, do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberldndia,

para defesa de Mestrado.

ORIENDATORA: Prof*. Dr*, MARGARIDA S. IAMAMOTO.



ALUNA: DANIELA APARECIDA GERARDI MORAES
NUMERO DE MATRICULA: 5022404-0
AREA DE CONCENTRAGAO: QUIMICA INORGANICA

POS-GRADUAGAO EM QUIMICA: NiVEL MESTRADO
TiTULO DA DISSERTAGAO:
“Estudos e propriedades de adsorgéo de Pb(ll), Cr{(lll)

e Hg(ll) sobre a supeirficie de silica gel e com as silicas
quimicamente modificadas em solu¢do aquosa”

ORIENTADORA: PROFA. DRA. MARGARIDA SATIE IAMAMOTO

A Dissertacdo foi APROVADA em apresentac&o publica realizada no
Anfiteatro da Biblioteca do Campus Santa Ménica no dia 08 de marco
de 2005 as 9:00 horas, tendo como Banca Examinadora:

NOME: ASSINATURA:

Profa. Dra. Margarida Satie lamamoto Wb

(Universidade Federal de Uberlandia) i ) \
Profa. Dra. Yaico D. T. Albuquerque //}4}7% > 7<

(Universidade Federal de Uberlandia)

Profa. Dra. Margarida de Moraes Mo 4o Lt K(w Al
(UFScar)

L

Uberlandia, 08 de margo de 2005.



AGRADECIMENTOS

A Deus pai todo poderoso, que sempre esteve ao meu

lado apesar de algumas vezes té-lo esquecido,
Que concebeu a graga de ter em minha vida,
Meus pais Raul e Eni,

Meus tios e tias, minha avé,

E meus amigos.

A minha familia, pelo amor, pelos conselhos nos
momentos de inseguranga, pela compreenséo diante de
minhas escolhas e pela alegria diante das minhas

realizacoes.

Este trabalho é dedicado a vocés.



- A Profa. Dra. Margarida Satie lamamoto, pela amizade e orientagdo, no

desenvolvimento deste trabalho.

- A secretaria da Pés ~Graduacdo Isabel, pela amizade, apoio, companheirismo,

otimismo, bom humor, por aquele sorriso que vocé sempre nos recebe.

- As amigas Renata e Katyuscya, pelo companheirismo, pelas risadas, ldgrimas,

conversas, por sempre estarem ao meu lado em todas as situagdes.

- 4o amigo Thiago por sempre estar ao meu lado nos momentos tristes ou alegres,

pelas brigas e broncas que eu nunca aceitava mesmo quando ele tinha razdo.

- Em especial aos amigos Wagner (Batista Santos), Daniel, André (Casadinho),

pela paciéncia em ensinar e ajudar, pelas risadas, por sempre estarem prontos em

qualquer situagdo.

- As amigas Carolina, Delaine, Daniela (Nabil), Madalena, Cleusa, Glducia

obrigada pela amizade e pelo companheirismo.

- Aos amigos Fernando, Rodrigo (Goiaba), Saulo, Lucas, Mauro, Helieder, Alex,

Alison, obrigada pela amizade.

- A Profa. Dra. Yaico D. T. de Albuquerque por estar sempre disposta a ajudar, e

por nos emprestar o laboratorio e equipamentos.

- Ao Prof. Dr. Reinaldo Ruggiero por sempre nos ajudar e emprestar o laboratorio

e equipamentos.

- E a todos os professores do Instituto de Quimica que sempre estiveram dispostos

a ajudar.

- Obrigada Angela, Otavio, Ildo, Edmar, Buiate, Liana, Ivan, Gentil, André,

Marilda e Ricardo por sempre me ajudarem.



- A Pés-Graduagdo em Quimica por sempre estar do lado dos seus alunos

tentando ajuda-los.
- A CAPES, meu muito obrigada, pela bolsa de estudos.

- Ao Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberldndia pelo espago

fisico concedido.



LISTA DE ABREVIATURAS

SF-3-APTS = silica funcionalizada 3-aminopropiltrimetoxisilano
SF-3-CIPTS = silica funcionalizada 3-cloropropiltrimetoxisilano
FT-IR = espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
RPE = ressondncia paramagnética eletronica

RMN = ressonéncia magnética nuclear

ESCA = espectroscopia eletronica de andlises quimicas

N = n° de mols do fon metélico adicionado

N = n° de mols do ion metélico presente no sobrenadante.

Nm(ads)= n° de mols do ion metalico adsorvido

PAN = 1, (2Piridilazo) 2 Naftol,( CisH;1N30), PA 99%

EDTA = Acido Etileno Diamino Tetra Acético, C1oH14N2OsNay.2H,0, PA
n.a = nfo adsorve.

V= volume do titulante

C= concentragdo do titulante

m = massa

CN = quantidade de nitrogénio por grama de silica

MiHc; e M'yci = as concentragdes da solugdo do 4cido antes e depois da adigio

da silica em mol/L

Vie = volume da solugfo de 4cido cloridrico utilizado
V; = volume total da solugdo do fon metalico no frasco de agitagdo
V.1 = volume da aliquota da solugdo sobrenadante utilizada na titulagio

Deformagio O.0.P = deformagdo angular fora do plano



RESUMO

No presente trabalho foi investigada a adsorgdo de dnions complexos de Cr(I1I),
Pb(Il) e Hg(Il) em solugdio aquosa na auséncia e presenga de eletrdlitos sobre a
superficie da silica gel, silica gel quimicamente modificada com 3-
aminopropiltrimetoxisilano (SF-3-APTS) e silica gel quimicamente modificada 3-
cloropropiltrimetoxisilano (SF-3-CIPTS).

Observou-se que a adsor¢do de Cr(Ill) acontece de forma gradativa sobre a silica
gel e sobre a SF-3-CIPTS, mas com a SF-3-APTS néo foi observada nenhuma adsorgio.
A presenga dos eletrolitos (HCl, KCI e LiCl) contribui para o aumento da adsorc¢do de
Cr(Ill) sobre a silica gel provavelmente devido ao excesso de CI no meio facilitando a
formag3o do complexo [Cr(Cl6)]3'. A adsorgio de Cr(IIl) sobre a superficie de SF-3-
APTS parece também envolver o ion complexo, sendo maior na presen¢a de LiCl
provavelmente devido ao pequeno tamanho do fon Li'. Observou-se um efeito de
adsorgio exatamente ao contrdrio com a SF-3-CIPTS, ou seja uma diminui¢do na
presenga de LiCl devido a formagfio de pares ibnicos do tipo LinCrCl,”™™ onde
m(<|zn|).

O Pb(II) na superficie de silica gel e a SF-3-CIPTS, a adsor¢io também acontece
de forma gradativa , mas é maior na silica gel devido aos grupos silandis livres, e para a
SF-3-APTS s6 existe adsor¢do de Pb(II) em concentragdes mais elevadas deste metal.
Na presenga dos eletrolitos HCI, KCl e LiCl a adsor¢o aumenta devido a formagio dos
jons complexos PbCl,"".

No caso do Hg(Il) ocorre adsor¢do sobre todos os materiais investigados, sendo
maior sobre superficie da silica gel devido aos grupos silanéis livres, e na presenca dos
eletrolitos a adsorgdio diminui, o mesmo acontece com a SF-3-CIPTS provavelmente
devido a formago de pares idnicos do tipo YnMC1,*™™ , onde Y(H', K" e Li*) m(<| z-

n|), e na SF-3-APTS nido houve influéncia de nenhum dos eletrdlitos.



ABSTRACT

In this work we investigated the adsorption at silica gel, SF-3-APTS and SF-3-
CIPTS surfaces of Cr(III), Pb(II) and Hg(II) complex anions from aqueous solution,
in the presence and absence of several electrolytes.

It was observed the absorption of Cr(II) occurs continually in the case of
silica gel and SF-3-CIPTS supports, but not with SF-3-APTS. The presence of HC],
KCl and LiCl in the electrolyte increases the adsorption of Cr(Ill) on silica gel,
probably due the excess of CI", which favours [ Cr(ClG)]3' complex formation. The
adsorption of Cr(II) on SF-3-APTS appears to involve the same complex ion, but
due the relatively small size of Li', is more effective in the presence of LiCl. On the
other hand a decrease of absorption of Cr(IIl) on SF-3-CIPTS was observed in the

-+
1™ where

presence of LiCl, attributed to ionic pair formation such as LinCrC
m(s|zn|).

Pb(II) also adsorbs on silica gel and SF-3-CIPTS continuously, but more on
silica gel attributed which is to the presence of free silianes. On SF-3-APTS this
ion adsorbs only at high Pb(II) concentrations. In presence of HCI, KCI and LiCl
adsorption increases due the formation of complexes such as PbCl,"".

Hg(II) adsorption takes place at the three supports, but more efficiently at silica
gel again due to the presence of free silanes, however, in the presence of the three
electrolytes its adsorption decreases. In the case of SF-3-CIPTS the decrease in
adsorption is attributed to formation of ionic pairs such as YuMCL*™™, where
Y (H, K or Li) m (<|zn|). On SF-3-APTS no electrolyte influence was

detected for these cations.
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L. INTRODUCAO



I.1.Consideracoes gerais

Muitos trabalhos tém sido realizados nas tltimas décadas sobre a sintese e uso de
sélidos minerais como adsorventes, porque alguns destes sélidos possuem elevada area
superficial, podendo ser usados para a imobilizagdio de moléculas orginicas, contendo
grupos funcionais. Dentre estes solidos, destaca-se a silica gel'?, cuja superficie é
recoberta com grupos silanéis (=Si-OH), os quais determinam o comportamento quimico
da superficie, exercendo importante fungdo nos processos de adsorgiol*%],

Entre as moléculas que podem ser imobilizadas sobre a superficie da silica gel
encontram-se aquelas que contém os grupos organofuncionais (agentes sililantes) que
podem ser moléculas do tipo X3SiR¢, onde R € um radical hidrocarboneto, ¢ é um grupo
funcional ¢ X é um grupo capaz de reagir com os grupos silanéis (=Si-OH) da
superficie.

A utilizagio da silica gel como matriz para a imobilizagio de grupos

organofuncionais apresenta algumas vantagens quando comparadas com as matrizes

organicas:

- a silica pode ser modificada por uma variedade de agentes sililantes's '},

- os grupos funcionais imobilizados na silica gel reagem mais rapidamente do que
. ae o [12

quando ancorados em matrizes orgénicas (2],

- a silica tem pequena tendéncia ao inchamento, comparada s matrizes orgénicas

poliméricas, mesmo aquelas com elevado grau de reticulaggo'),

- a silica gel organofuncionalizada possui uma elevada estabilidade térmica e resisténcia
a radiagao!’l.

Devido a estas vantagens, a utilizagdo de silica organofuncionalizada tem se
mostrado bastante promissora em aplicagdes tecnoldgicas como, por exemplo, suporte
de catalisadores homogéneos e em aplicagdes analiticas como cromatografial™¥),

imobilizagdo de enzimas, adsor¢do de ions metdlicos de solugdes aquosas e nfio-

aquosas[15 16l & na pré-concentragdo de ions metalicost! '8,




L2. Propriedades da silica gel

A silica é um tipico exemplo de polimero inorginico que apresenta em sua
composi¢do grupos siloxanos, Si-O-Si, internos e inumeros grupos silanéis, Si-OH,

9 A desigual distribuigio da densidade eletrdnica nesses

cobrindo sua superficie
ultimos grupos faz com que os mesmos manifestem um comportamento 4cido,
conhecido como 4cido de Bronsted. Desta forma, os sitios acidos sio os responsaveis
pelo controle da reatividade que ocorre na superficie da silica. Estes centros 4cidos se
distribuem aleatoriamente na superficic ¢ dependendo da maneira como os grupos
silanois encontram-se dispostos, sdo denominados como vicinais, isolados e geminais.

Uma representagiio simples destes trés tipos de silandis pode ser vista na Figura 1.

NH CH o4 OH

OH

Silandis vicinais Silanol isolado Silandis geminais

Figura 1.Esquema dos grupos silanéis normalmente encontrados na superficie da silica

gel.O atomo central é o silicio, ligados a grupos silandis.

Muitos estudos foram desenvolvidos com o intuito de se calcular o ntimero de

29 estudou

grupos silanéis por unidade de area em sua superficie (#OH nm'2). Zhuravlev
uma centena de diferentes amostras de silica, através do método de espectrometria de
massa, e concluiu que aOH é aproximadamente igual a 5,0 OH nm™, independentemente
da origem ou das diferentes caracteristicas estruturais, tais como 4rea superficial, tipos
de poros, tamanhos de poros, empacotamento das particulas e estrutura do esqueleto
$i0, da silica analisada'.

Recentementet?? utilizando-se termogravimetria (TG), chegou-se também a um

valor médio de 5,0 OH nm™ para a composigio superficial da silica. Uma representagio



esquemdtica da distribui¢do aleatéria de grupos silanéis na superficie unitdria pode ser

vista na Figura 2.

o 00 O [0
1 nm O D Cj‘1nm O 81nm
QO o QO ‘
- O

1T nm 1nm A nm

I [ = superficic da silica gel (3 = grupo silanol

Figura 2. Distribui¢dio de grupos silanéis de 1.0 nm? da silica.

Uma operagdo importante consiste na ativagdo da superficie da silica mediante
aquecimento, a fim de retirar as moléculas de 4gua fisissorvidas. Porém, cuidados devem
ser tomados porque, temperaturas acima de 200°C, acarretam a condensagdo dos grupos
silanéis, produzindo 4gua com consequente desidratacio da silical®), tornando-a assim
pouco reativa. O processo de desidratagdio da supeficie da silica, resultando na formagéio

de grupo siloxano ¢ representado na Figura 3.

oH aH
O«
. // RNy H.0

Figura 3. Desidratagfo da silica, na formagio do grupo siloxano.



1.3 Modificac¢fio da superficie da silica gel

O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes sililantes impulsionou o
processo da organofuncionalizagdo da superficie da silica gel, pois uma grande
variedade de materiais pode ser preparada dependendo dos grupos orgénicos ancorados
covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas silicas modificadas
quimicamente podem ser exploradas em vérias atividades académicas ou tecnolégicas.
Uma das principais aplicagdes da silica organofuncionalizada é seu emprego como fase
estaciondria de colunas cromatogréficas ou como suporte para materiais com
propriedades cataliticas?®**). Uma destacada utilizagdo consiste no uso da molécula

imobilizada como agente sequestrante para metais!®,

A superficie da silica gel pode ser modificada quimicamente por dois processos
distintos: organofuncionalizagéo, onde o agente modificante € um grupo organico, e
inorganofuncionalizag3o, no qual o grupo ancorado na superficie pode ser um composto
organometalico ou um 6xido metalico'. A modificagdo quimica da silica gel envolve a

reagdo entre os grupos silandis (-Si-OH) e o agente modificante, como mostra a equago

a seguir:
CH;
O i——CH2CH2CH2-——NH2
H;
H;
OH + 2Cl——-— i—CH,CH,CH;—NH; ———» OH + 2HCI
CH;,
H3
OH O F—CHZCH2CH2-~NH2
CH;

O grupo quimicamente ligado a superficie da silica gel pode ainda conferir ao
material, propriedades como trocador i6nico, dependendo das condigdes do meio. Esses
materiais apresentam em geral maior seletividade para o analitio do que a oferecida
pelos tradicionais materiais trocadores de fons. A maneira mais conveniente de

desenvolver uma superficie quimicamente modificada € alcangada pela simples



imobilizag8o do grupo na superficie por adsor¢fio ou interagio eletrostatica ou formagsio

de ligagdes de hidrogénio ou outro tipo de interago.

As silicas quimicamente modificadas com o cloropropil e o aminopropil sio
amplamente utilizadas pela facilidade em ampliar nfio s6 a cadeia orgénica, como

também em aumentar o niimero de centros béasicos na mesmal'l,

1.4 Consideragdes sobre os processos de adsor¢io em solu¢io

Serdo feitos aqui alguns comentérios sobre os processos de adsorgdo em solug#o.
Geralmente os pardmetros de adsor¢do sdo expressos como:
~ teor de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (N(p);
- concentragdo do soluto na solugdo apds o equilibrio (C );
- coeficiente de distribuigdo (D), obtido na razdo Ny C.

A adsorgdo pode ser caracterizada pelas fungSes de Nrye D com a temperatura,
Ni¢) e D com a concentragéo (C).

Os graficos que descrevem essas fungdes, a uma dada temperatura, sio
denominadas de isotermas. As analises das isotermas fornecem importantes informagdes
quando se estuda os processos de adsorgdo. Por exemplo, na Figura 4 esta representada

uma tipica isoterma de adsorgdo.
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Figura 4. Representagdo de uma tipica isoterma de adsorgfio (Nip em fungdo da
concentragdo do fon metélico). Apresenta-se ainda a forma linearizada da curva (Ce-n"
em fung¥o de Cy) obtida pela aplicagdo da equagio modificada de Langmuir!!),

Na regifio de baixa concentragdo de adsorbato é observado que a adsorgdio €
praticamente proporcional as concentragdes de equilibrio. Em concentragdes elevadas,
os valores de Ny tendem a uma constante, da qual se determina a quantidade méxima de
adsorgdo (N(D'“é" ) de soluto adsorvido na superficie do material adsorvente, Alguns
trabalhos, dentro desta linha de pesquisa, determinam este valor pela equagdo de

Langlnuir[26’27’28].

LS Caracterizaciio da superficie do material adsorvente

Para a caracterizagdo fisica da superficie do material deve-se considerar os
seguintes pardmetros fundamentais: a 4drea superficial especifica, o volume do poro
especifico, a distribui¢io do tamanho do poro ou a 4rea dos poros e o tamanho das
particulas. O conhecimento exato da drea superficial especifica da silica gel é essencial
para expressar a concentragdo das espécies superficiais reativas. A distribuigdo do
tamanho do poro dé uma percepedo sobre a disponibilidade de grupos silanéis reativos

para interagir com as moléculas adsorbatos. Esses pardmetros explicam as caracteristicas




de adsorgo da sflica. O tamanho das particulas fornece informagdes sobre a area
superficial e, a porosidade e vice-versal?),

A superficie da silica ¢ um fator determinante para técnicas de separagdo por
cromatografia. A geometria da superficie define a acessibilidade dos sitios de adsorgdo.

Principalmente, grupos hidroxila superficiais sdo reponsaveis pelas propriedades de

adsorgéo.

1.6 Métodos usados na caracterizaciio da silica funcionalizada

Os métodos usados na determinago de caracteristicas geométricas da silica gel
sdo indicadas através de paramétros descritos acima (tamanho de particulas, didmetro
médio dos poros, volume especifico dos poros e 4rea da superficie total). Essas
propriedades s#o alteradas quando a silica é submetida a um tratamento quimico, que
proporciona a modificagdo da superficie. Durante o tratamento quimico, a silica é
aquecida por tempo determinado e os reagentes atuam, principalmente , sobre os grupos
silandis que, modificados quimicamente, viabilizam a introdugio de grupos
organofuncionais e inorganofuncionais.

Portanto, a extensfio dessas modificagdes pode ser estudada através da
determinagdo das propriedades geométricas da silica funcionalizada, comparadas

. s [30
evidentemente, com a silica’ ],

A espectroscopia vibracional, no infravermelho, tem sido usada para identificar
vibragdes caracteristicas de ligantes covalentemente ligados a superficie da silica em
comparagdio com compostos andlogos na literatura, Esta é uma técnica valorizada em
quimica de coordenagdo, para se obter informages sobre a estrutura e sobre as ligagdes
nos complexos.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) também
costuma ser rotineiramente utilizada para a caracterizagio de silica
organofuncionalizada[3 1,323 n30 apenas pela identificagdo das moléculas imobilizadas
na superficie, mas também para determinagSes quantitativas ou para estudo da cinética

de reag:fSesB“'3 .



A espectroscopia de absorgdo eletronica tem sido usada por alguns pesquisadores
para a elucidag3o de estruturas de complexos suportados em silica®®!,
Outras técnicas podem ser usadas para caracterizar as modificagdes presentes na

superficies da silica gel, bem como para detectar a presenga de complexos metalicos

adsorvidos nessa superficie, tais como:

- Ressonéncia Paramagnética Eletronica, RPE
[38]

[37]

- Espectroscopia Fotoactistica

- Ressondncia Magnética Nuclear, RMN
[40]

{391

- Espectroscopia Raman
- ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) ],

- Micrografias eletrdnicast’).

- Métodos cromatogréaficos™>*>*1,
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Justificativas e Objetivos do trabalho

Os materiais de silica gel quimicamente modificada encontram uma grande
variedade de aplicagbes, podendo ser usados em colunas de cromatografia liquida, na
extragdo de cations metdlicos de solugdes aquosas e ndo aquosas, em processos
cataliticos ou de troca idnica, etc. Uma propriedade bastante explorada est4 relacionada
com o uso desses materiais para a adsorgéio de um determinado elemento trago ou
grupo de elementos trago de uma mistura complexa. Por exemplo, uma grande
diversidade de silica gel organofuncionalizada tem sido usada para a separagfio e pré-

concentra¢do de jons metalicos de soluges aquosas (291

Os materiais modificados com 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-cloropropil-
trimetoxisilano tém sido largamente usados no empacotamento de colunas
cromatograficas e na separagdio e pré-concentragio de metais de solugdes ou misturas
complexas ., A silica gel quimicamente modificada com 3-aminopropil foi usada para
a separagdo e pré-concentragdo de Cr’", Cd*" e Cu" da dgua do mar ), bem como para
a determinagdo de Vanadio, Manganés, Prata ¢ Chumbo de solugdes aquosas 9,

No presente trabalho investigou-se a adsorgfio de Cr(III), Pb(II) e Hg(II) sobre
os materiais a base de silica gel ndo modificada e quimicamente modificada com 3-
aminopropiltrimetoxisilano  (SF-3-APTS) e 3-cloropropiltrimetoxisilano  (SF-3-
CIPTS). Esse estudo foi conduzido utilizando-se solugdes aquosas dos fons metélicos,
na auséncia e na presenca dos eletrélitos: KCl, HCI e LiCl, buscando-se avaliar o

potencial de aplicagdo desses materiais para a extragdo dos referidos fons metélicos

de amostras de dguas naturais ¢ dguas residudrias.




III. PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL



10

II1.1 Ativaciio da silica gel

Aproximadamente 50g de silica gel (Akross) com uma érea especifica de
500 m? g, didmetro médio dos poros de 60 A’ e tamanho das particulas entre 0,063 —
0,20 mm, foi inicialmente seca em estufa a uma temperatura de 100°C, durante 4 h, para
eliminar as moléculas de 4gua adsorvidas na superficie (moléculas de 4gua ligadas a
superficie por pontes de hidrogénio). A ativagdo foi feita para facilitar a reagdio entre a

matriz- ¢ o agente modificador 3-cloropropiltrimetoxisilano e 3-aminopropil-

trimetoxisilano'.

IIL.1.1 Preparagiio do 3-cloropropil- silica gel

Preparou-se inicialmente uma suspensdo de 12,1 mL (~ 6,5.10 mols) de
3-cloropropiltrimetoxisilano dissolvido em 200 mL de tolueno seco, ao qual foi
adicionado 50 g de silica gel ativada. A mistura foi aquecida por 8h, sob constante
agitagdo em atmosfera de nitrogénio seco, na temperatura de ebuligdo do solvente.

A mistura resultante foi posteriormente filtrada e lavada varias vezes com etanol,
éter etilico e finalmente foi seco a 100°C na estufal®.

A reagdo da silica gel com 3-cloropropiltrimetoxisilano (SF-3CIPTS) é mostrada na

equagdo (1):

OH 0\
OH + (CH3)Si(CHp)Cl ——> O—=SiCHyCl + 3 CH;0H
OH 0
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I11.1.2 Preparaciio do 3-aminopropil- silica gel

Aproximadamente 25,0g de silica gel ativada suspensos em 100 mL de tolueno
seco foram colocados para reagir com 7,5 mL de 3-aminopropiltrimetoxisilano. A

suspensdo foi mantida sob refluxo com agitagio mecanica em atmosfera de N, seco
?

durante 24 h.
O material funcionalizado (SF-3APTS) foi filtrado, lavado com etanol anidro

filtrado novamente e finalmente lavado com 50 mL de éter etilico (p.a). O excesso de
solvente foi retirado a 100°C na estufa. A reagio da silica gel com 3-

aminopropiltrimetoxisilano (SF-3APTS) ¢ mostrada na equagdo (2):

OH 0]
OH + (CH3);S{CHp3NH; 0>Si(CH2)3NH2 + 3 CH;0H
0

OH

1.2 Caracterizaciio da silica gel funcionalizada.

II1.2.1. Determinacdo do CI ionizado presente na SF-3-CIPTS.

O grau de funcionalizagdo, 0 foi determinado pela quantidade de CI ionizado,
segundo o procedimento descrito a seguir.

Em uma solugdo de HNOs; 0,1 mol/L juntou-se ~ 0,5g de SF-3CIPTS e a
suspensdo resultante foi agitada & temperatura ambiente durante 1 h. A seguir a mistura
foi filtrada e a soluggo recolthida em um erlenmeyr. A determinagfio do CI nesta solugiio
foi efetuada por da titulagio potenciométrica, utilizando-se uma solugdo de AgNO;

0,01mol/L como titulante. As determina¢des foram efetuadas em triplicata. O grau de

funcionalizago, O foi calculado através da expresséo;

O = Vg x Cye/m onde Vy; é o volume do titulante,

Cii1 € a concentragéo do titulante,




12

e m ¢ a massa do SF-3CIPTS.

O valor de 0 foi expresso em mmol.g™.,
111.2.2. Determinaciio de N presente na SF-3-APTS

A determinagdo de nitrogénio foi realizada através de 2 métodos.
Método 1: Determinagfio pelo método Kjeldah!™"),

Cerca de 0,2 g de SF-3-APTS foi submetido a digestdo 4cida com 10 mL de 4cido
sulfiirico concentrado, Apoés a digestdo, a solugdo foi tratada com élcali. O nitrogénio
liberado sob a forma de aménia, foi determinado por titulagio com solugdo padronizada
de 4cido cloridrico 0,05 mol/L. Estas medidas foram feitas em triplicata.

Método 2: Determinagéo condutométrical*®!,

Inicialmente mediu-se a condutincia de 25,0 mL de uma solugdo padronizada de
acido cloridrico 0,01 mol/L termostatizada & 25°C. Em seguida, adicionou-se a essa
solugdo, aproximadamente 0,2g da silica SF-3-APTS. A suspensdo foi agitadapor 1 he

entio determinou-se novamente a condutincia. A medida foi feita em duplicata e a

quantidade de nitrogénio foi calculada pela equagéo:

CN = (M’ et~ Muc) X Ve / m
Onde: CN & a quantidade de nitrogénio por grama de silica,
Migcr e Mfycr, sdo as concentragdes da solugdo do 4cido antes e depois da adigiio da
silica em mol/L,
m, representa a massa de silica utilizada;
Vuey, é o volume da solug#o de 4cido cloridrico utilizado.

II1.3.Espectro Infravermelho

Os espectros infravermelho das amostras de silica pura ativada, da silica
SF-3-CIPTS e da silica SF-3-APTS foram obtidos num Espectrometro FT-IR Spectrum
1000- Perkin Elmer, resolugfo 2,0 cm™, alocado na Instituto de Quimica -UFU,
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Os espectros foram registrados na regidio de 4000 a 400 cm™. Para a obtengdio dos
espectros preparou-se pastilhas utilizando-se 10 mg/em™ dos materiais puros (silica gel,

SF-3-APTS e SF-3-CIPTS) e usou-se qualitativamente o KBr.

II1.4 Isotermas de adsorcdo dos fons metilicos pela silica pura ativada e
da silica funcionalizada (SF-3-CIPTS e SF-3-APTS).

As isotermas de adsor¢dio foram obtidas utilizando-se a técnica de batelada e o
equipamento apresentado na Fig.5. Em cada frasco foi colocada uma massa (m) de 0,1g

da silica gel ou da silica funcionalizada, uma certa quantidade em mol do fon metalico,

Nmg), € 0 volume final, Vgajustado para 50 mL.

80

] |,
Figura 5: Sistema de agitagdo com banho termostatizado,

Os frascos foram agitados por 3 h num banho termostatizado, 3 25°C. Estudos

preliminares mostraram que o tempo de 3 h ¢ suficiente para que o sistema atinja o

equilibrio.
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A solugdo sobrenadante foi separada por decantagfo.

111.4.1 Determinacio dos ions metilicos

Os ions metélicos em solug#o: Pb(II) e Hg(Il) em solugfio foram determinados por

titulagdo complexométrica, usando solugdo padrio EDTA 0,01 mol/L1*5051),

I11.4.2 Determinaciio do Hg(ID).

Retirou-se 10 mL da amostra de Hg(1I), adicionou-se 3 mL da solugéio Mg-EDTA
0,1 mol/L (pH = 3 a 5), em seguida adicionou-se ~2 mL do tampdo NH,OH- NH,Cl
(pH = 10) e uma pequena quantidade do indicador negro de eriocromo- T. A titulagio
foi efetuada usando solugdo padrio de EDTA 0,01 mol/L até a viragem da cor violeta

para azul.

I11.4.3 Determinagiio do Pb(II).

Adicionou-se 5 mL do tampdo acetato pH = 5,0, 4 10 mL da solugéio contendo
Pb(Il). Em seguida adicionou-se 5 gotas da solugdo Cu-EDTA e uma pequena
quantidade do indicador PAN (5gotas). Apés dilui¢#o para 50 mL com 4gua destilada,
adicionou-se 50 mL de etanol. Titulou-se a solugdo com EDTA 0,01 mol/L até a

mudanga de cor de vermelho para amarelo.

111.4.4 Determinacéio do Cr(IIl).

Foi preparada e padronizada uma solugfio estoque de Cr(NO;);9H,0 em
concentragdo 5,0.10% mol/L. Posteriormente, preparou-se solugdes padrdo de Cr(Ill) na
faixa de 2 ppm a 14 ppm. Essas solugSes foram usadas para construir a curva de
calibragfio para o Cr(IID), utilizando-se o Espectrometro de Absorgio Atémica: A-A905,
CG-Ciola & Gregori Ltda, alocado no Instituto de Quimica-UFU. As solugdes de Cr(IID)

sob estudo foram lidas dentro da faixa da curva de calibragdo.
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A quantidade de ion metélico adsorvido sobre o material, Niyuq5), foi calculada

através da expressdo:

Nintads) =( Nmgg) = Ny )/ m
onde: m = massa da silica pura e da silica funcionalizada (em g).
Ny = n° de mol inicial do ion metilico na solugdo,em

mmol.
Nm(p = n° de mol do fon metdlico em solugdo na solugdo sobrenadante, em

equilibrio com a fase sélida , em mmol)

Nmgn = Vit X CieX Vo / Vy
Onde: Vy;; = volume do titulante.
Ciit = concentragdo do titulante,
Vi = volume total da solugio do fon metalico no frasco de agitagfo.

V. = volume da aliquota da solugdo sobrenadante utilizada na titulagdo.

O resultado final, Niyads), foi sempre expresso em mmol/g.

As isotermas de adsorgdo foram determinadas em solugio aquosa da seguinte

maneira;
Portanto adicionou-se os eletrélitos HCl, KCI e LiCl a uma quantidade fixa de fon

metdlico. A quantidade de metais adsorvidos sobre os materiais investigados foi

calculada através da expressdo:

Nm(ads) = (Cm Vm e CSVS) V / m.Va[
Onde: Vi, € o volume da solugdo do fon metlico adicionado e que foi mantido

constante para uma série de medidas para um determinado metal.
As concentragdes dos eletrélitos(HCI, KCI e LiCl) foram variadas entre 0,1a0,6

mol/L.
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Variando-se a concentragdo dos metais, a uma concentragdo fixa dos eletrélitos

(HCI, KClI e LiCl) a uma concentragdo 0,1 mol/l).

ITL.4.5.Regeneracio da sflica funcionalizada

Os materiais, SF-3-CIPTS e SF-3-APTS foram regenerados, por tratamento com
uma solugdo de HC1 0,1mol/L. A mistura foi agitadapor2 h a temperatura ambiente,
O material tratado foi filtrado e lavado com bastante 4gua destilada até ficar com

PH neutro, eliminagdo total do fon CI"em excesso. Posteriormente o material foi seco na

estufa durante 4 h, & temperatura de 100°C.



IV. RESULTADOS E DISCUSSAO



IV.1 Caracterizag¢io da silica gel, SF-3-APTS e SF-3-CIPTS.

IV.1.1 Determinacio do grau aparente de funcionalizacéo.

Foram feitos estudos sobre o grau de funcionalizagio de cada uma das silicas, onde
observou-se que para a SF-3-CIPTS o valor do grau de funcionalizagdo é baixo em relagdo

a SF-3-APTS variando de um método para outro ~ em 5%.

Tabela; 1 Determinagdo de N na SF-3-APTS e Cl” ionizado na SF-3-CIPTS

Material Quantidade Quantidade de N mmol/g
de CI'mmol/g
Método de Kjeldahl] Método
Condutométrico
SF-3-CIPTS (~0,47)
SF-3-APTS ~1,01) (~0,962)

IV.1.2.Espectro de absorgfio dos materiais na regifio de infravermetho.

Os espectros IR foram obtidos com o propésito de identificar os grupos
funcionais presentes nestes materiais. A Figura 6 mostra a sobreposi¢do dos espectros de

infravermelho das silicas estudadas. As principais bandas estdo sumarizadas na Tabela 2.
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Figura 6: Espectro qualitativo de absor¢do na regido de infravermelho em KBr, (u)SF-3-

CIPTS, (s)silica gel e (4)SF-3-APTS.

Tabela: 2 Espectro qualitativo dos

infravermelho em KBr.

principais picos de absorgdo na regido de

Tipo de silica Freqiiéncia (cm™) Grupo funcional Tipo de deformagio
Silica gel 3500 OH Deformagio axial
1650 OH de H,O Deformagdo angular
1040 SiO Deformagﬁo axial
960 Si,O Deformagao axial
492 até 540 SiO, Deformagio angular
SF-3-APTS 3500 NH ou OH Deformaggo axial
2990 CH, Deformagdo axial
1650 OH de H,0 Deformagéo angular
1050 SiO ou Si,0 Deformagio axial
960 Si,0 Deformagio axial
800 NH, Deformagio 0.0.P
492 até 540 Si0O, Deformacdo angular
SF-3-CIPTS 3500 OH Deformagio axial
2900 CH, Deformagio axial
1650 OH de H,0 Deformagdo angular
1060 SiO ou Si,O Deformagéo axial
960 Si,0 Deformagdo axial
550 até 850 CCl Deformagdo axial
492 até 540 Si0, Deformagio angular |
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De acordo com os dados de infravermelho os materiais SF-3-APTS e SF-3-CIPTS

com a silica gel mostram pequenas variagdes espectroscopicas, sendo um indicativo da

formagdo das novas superficies.
Como caracteristica principal foi observada a banda 3600 até 3200 cm! atribuida

principalmente aos grupos OH dos silanéis livres, que no caso das silicas modificadas
podem estar livres. Além disso, tem a banda em 1650 cm™ atribuida ao grupo OH de
H0 ja que ndo se tem controle da extenso superficial da silica, E a banda por volta de

1050 cm™ atribuida a SiOP>%,

IV.2 Consideragdes gerais sobre adsor¢iio de analitos (fons e moléculas)

Quando duas fases imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre que a
concentragdo de uma substincia numa fase ¢ maior na interface do que no seu interior, A

esta tendéncia de acumulagdo de uma substincia sobre a superficie de um material

damos o nome de adsorgiot®*,

A adsorgdo pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais componentes
numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorgéio como a quimissorg#o®™*!,
Quando os efeitos que ocorrem entre o adsorvente e o adsorbato s3o provenientes de
interagdes do tipo Van Der Waals, temos a fisissorgdo, cuja energia de ligagdo
adsorvente adsorbato apresenta um valor entdlpico médio de 20 KJmol'. J4 g
quimissor¢do contrasta com o valor anterior, uma vez que as interagdes sio de natureza

ibnica e/ou covalente entre o adsorvente e adsorbato, podendo chegar a um valor

entélpico que varia de 250 a 500 Kimol ™ *%L.

A quantidade envolvida no processo de adsorgdo caracteriza o niimero de mols
adsorvidos (Nmds)) para 1 g do soluto. Do ponto de vista do experimento, este valor foj
obtido do numero de mols do analito inicial Npg), adicionado ao sistema e da

quantidade de mols em equilibrio com a fase sdlida apés a adsorgdo N para uma

massa (m) de apoio em gramas.
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IV.3.Isotermas de adsorcio dos metais Cr(III), Pb(II) e Hg(II) sobre os

materiais adsorventes

1V.3.1. Isoterma de adsorgdio de Cr(III),

Isotermas de adsorgdo do metal Cr(III) sobre a superficie de silica gel, SF-3-APTS
e SF-3-CIPTS, na auséncia e presenga dos eletrélitos (HCI, KCI, e LiCl) em solugiio

aquosa, termostatizada a 25°C.

Com os resultados obtidos nas tabelas 3 e 4, observou-se que a quantidade de
Cr(IIl) adsorvida sobre a silica gel e sobre a SF-3-CIPTS, aumenta acentuadamente até
aproximadamente 1,0.10% mol/L. Com a SF-3-APTS ndo ocorreu adsorgo do Cr(II1).

Tabela. 3: Adsorgdo de Cr(IIl) sobre a superficie de silica gel.

[Cr(lD)] [Massa  de|Npgp=n° de mols | Npgy= n° de mols | Npgssy = n°
mol/L silica (g) adicionados do sobrenadante | mols

fi
0,5.102 |0,1012 0,762.10” 0.760.107 o,)({)(;séf?g}“ovg)
1,0.107  |0,1013 1,149.107 1,065.10” 0,883.10%
1,5.10  |0,1002 1,449.10” 1,350.107 0,988.107
2,5.107 10,1007 2,052.107 1,953.107 0,983.107
3,5.107  [0,1003 2,394.10” 2,308.107 0,857.10%

Tabela. 4: Adsorgdo de Cr(IIl) sobre a superficie de silica gel modificada com

3-cloropropiltrimetoxisilano.

[Cx(I)] [Massa de silica|Nm@= n° de mols|Nm@= n° de mols|Npag - n°
mol/L |gel 3-CIPTS(g)  |adicionados do sobrenadante  |de mols
fixos
0,5.107 [0,1010 0,764.107 R (molly)
1,0.10% J0,1011 1,150.107 1.063.107 XA
1,5.10% |0,1003 1,460.10” 1,350.107 T095 167
2,5.10% 10,1005 2,090.107 1,980.107 1,086.107
3,5.107 |0,1002 2,395.107 2,308.107 0,868.107
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Figura 7: Isotermas de adsor¢do de Cr(IIl) sobre a superficie de () silica gel, e

() silica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano, a 25°C.

A quantidade de Cr(Ill) adsorvida sobre a silica gel e sobre a SF-3-CIPTS,
aumenta acentuadamente até aproximadamente 1,0. 10”2 mol/L. Apds essa concentragio
tendendo ao limite de saturagdo em aproximadamente 1,0.104mmol/g.

A adsorgdo de Cr(III) pode envolver a interagdo do ion metalico com o grupo OH ou Cl

presentes na superficie dos respectivos materiais, representada pelas equagdes:

| 3=SiOH + Cr’* — (=SiOH):Cr ()
| 3=Si(CHz)sCl+ Cr'* — [(=Si(CH,)sCl);Cr]  (ID)

Através dos mecanismos propostos acima, supde-se que na reagfio (I), pode ter
ocorrido uma adsorg¢do de Cr(Ill) na superficie da silica, enquanto que com a SF 3-
‘ CIPTS a adsorgdo do Cr(III) pela fase solida pode envolver complexagdo representada
pela reagio (II), fazendo com que haja um pequeno aumento da adsorgdo, em

concentragdes mais altas, como mostra a Fig.7.
A adsorgdo de Cr(III) silica gel na presenca dos seguintes eletrélitos: HCI, KCl
LiCl, estdo representados nas tabelas 5, 6 e 7. Observou-se que na presenga LiCl h4 um

SISBI/UFU
220664
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aumento acentuado na adsorgio de Cr(II[) na faixa de concentragio de 0,5.10° a
2,5.102 mol/L de Cr(lll). Na presenga de KCI, 2 adsorgdo de Cr(ll) mantém-se

praticamente constante, na presenca de HCI também hd um aumento acentuado na

adsorgio de Cr(I).

Tabela 5: Adsorgdo de Cr(III) sobre a superficie de silica gel na presenga de HC1 0,10

mol/L.

Tabela 6: Adsorgdo de Cr(Ill) sobre a superficie de silica gel na presenga de KCl

[Cr(ID)] Massa de silica|[Nm= 1° de|Nmp= n° de|Nm@as = n° de
mol/L gel (g) mols mols mols
adicionados sobrenadante | fixos(mmol/g)

0,5.10” 0,1005 0,917.10” 0,789.10°”7 1,270.107

1,0.10° 0,1009 1,196.107 1,057.107 1,377.107

1,5.10° 0,1004 1,509.10” 1,347.10” 1,613.107 |

2,5.107 0,1023 2,002.10” 1,801.107 1,965.107

3,5.10” 0,1026 2,320.107 2,130,107 1,850.107 !

4,5.107 0,1008 2,690.107 2,510.10° 1,790.10° |
|

0,10 mol/L.
[Cr(ID)] Massa de silica|Npy=  1° de/Nmp= 1n° de|Nmpag = n° de
mol/L gel (g) mols mols mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10" 0,1014 1,380.107 1,260.10” 1,180.10%
1,0.107 0,1009 1,790.10" 1,670.10” 1,190.107
1,5.107 0,1005 1,820.107 1,680.10” 1,390,107
2,5.107 0,1003 1,840.107 1,711.10° 1,286.107
3,5.107 0,1000 2,080.10” 1,970.107 1,100,107

Tabela 7: Adsorgdo de Cr(Il) sobre a superficie de silica gel na presenga de LiCl

0,10 mol/L.
[Cr(ID] Massa de silica| Nmp=  1° de|Nup=  10° de|Nmgay « 0° de
mol/L gel (2) mols mols do | mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,5.107 0,1020 0,671.10° 0,615.10” 0,546.107
1,0.107 0,1052 0,904.10” 0,819.10” 0,798.10*
1,5.10% 0,1003 1,230.107 1,090.107 1,390.107
2,5.10% 0,1004 1,420.10” 1,220.10” 1,990.10%
3,5.10% 0,1098 1,940.10” 1,732.107 1,894.107
4,5.107 0,1056 2,090.10” 1,890.107 1,890.107
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Figura 8: Isoterma de adsor¢do de Cr(III) sobre a superficie de (u ) silica gel na auséncia

e na presenca de eletrélitos com concentragdo de 0,1 mol/L, (#») HCI, () KCI, (1) LiCl,

4.25°C,
Observou-se que na pres
j0 de 0,5.102 a 2,5.10% mol/L de Cr(11I). Na presenga de

enga LiCl ha um aumento acentuado na adsor¢do de

Cr(IIl) na faixa de concentrag
KCl, a adsorgo de Cr(Ill) mantém-se praticamente constante, na presenga de HCI

também h4 um aumento acentuado na adsor¢do de Cr(III), representados na Fig.8.

A ordem crescente de afinidade do Cr(1II) pela silica gel é: KCl <HCl ~ LiCl.

Em solugio aquosa o Cr(Ill) forma o complexo [Cr(H,0)s]*" 7% Pode-se

considerar que o aumento da adsor¢do do Cr(Ill) em solugdo aquosa na presenga dos

eletr6litos . Entdo, em presenca de CI” pode ocorrer a substitui¢do das moléculas de H,O

para formaro complexo [Cr(Cl)s]” decorrente do excesso de CI' , facilitando a

transferéncia do Cr(11I) para fase solida.

O cation também exerce influéncia na adsor¢do. Na presenga de HCl o H" pode

protonar os sitios OH e favorecer a adsorgdo dos anions complexos. Na presenga KCl e

LiCl o fon metalico pode ser adsorvido pelos grupos OH presentes na superficie e

penetrar nas camadas mais internas do material e mudar a carga superficial deste,
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favorecendo a adsorgdo dos anions complexos. No caso do LiCl a tendéncia em formar

pares inicos pode explicar a baixa adsorgo nas concentrages mais baixas de Cr(III).

Como ndo houve adsor¢io de Cr(III) sobre a superficie da SF-3-APTS na auséncia
dos eletrolitos: HCI, KCl e LiCl , tentou-se na presenga destes para a adsor¢io de
Cr(IIl) sobre SF-3APTS. Tabelas 8, 9 e 10, observou-se que a presenga de LiCl provoca
um aumento acentuado na adsorg#io de Cr(II) até 1,50.10 mol/L. Com o KC1 houve no
inicio um aumento gradativo de adsorgdo de Cr(IIl) até 2,50.102 mol/L e aumentando
rapidamente apds essa concentragdo. Na presenca HCI a adsorgdo de Cr(IIT) mantém-se

praticamente constante.

Tabela 8: Adsorgdo de Cr(III) sobre a superficie SF-3-APTS de na presenga de HCl
0,10 mol/L.

[Cr(IID)] Massa de|Nm= n° de mols [Nmp=  1° de|Npiy- n° de
mol/L SF-3-APTS(g) |adicionados mols do | mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)
0,5.107 0,1917 0,548.107 0,538.107 0,094.107
1,0.107 0,1030 0,844.107 0,791.107 0,517.107
1,5.107 0,1078 1,079.10” 1,014.107 0,603.107
2,5.107 0,1015 1,340.10" 1,272.107 0,699.107
3,5.107 0,1011 1,650.10" 1,610.107 0,406.107

Tabela 9: Adsorgdo de Cr(III) sobre a superficie SF-3-APTS de na presenga de KC1

0,10 mol/L.
[Cr(ll)] |Massa de SF-|Nmp= n° de|Npp= n° de|Np@y- n°de
mol/L 3-APTS(g) mols mols do | mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10° 10,1098 0,670.107 0,647.10” 0,212.107
1,0.10%2_ [0,1084 0,947.107 0,899.107 0,437.10°*
1,5.10  {0,1065 1,153.107 1,086.107 0,629.10
2,5.10% 10,1062 1,588.107 1,493.10” 0,895.10"
3,5.10°  [0,1017 2,031.107 1,860.107 1,680.10°
4,5.10°  [0,1014 2,389.107 2,155.107 2,307.10°
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Tabela 10: Adsorgéio de Cr(IIl) sobre a superficie SF-3-APTS de na presenga de LiCl

0,10 mol/L.

[Cr(I)]  [Massa de SF-|Nug= n°demols|Nup= n° de|Npygas = n° de

mol/L 3-APTS(g) adicionados mols do | mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)

0,5.107 0,1037 0,898.10°7 0,797.107 0,968.107

1,0.107 0,1054 1,404,107 1,275.107 1,185,107

1,5.107 0,1096 2,113.107 1,837.107 2,518.107

2,5.107 0,1032 2,529.107 2,267.107 2,538.107

3,5.10° 0,1060 2,906.10°7 2,592.107 2,962.10™
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Figura 9: Isotermas de adsor¢do de Cr(III) sobre a superficie de silica gel modificada

com 3-aminopropiltrimetoxisiliano na presenca de eletrélitos em concentragéo O, Imol/L,

(w) HCI, (e) KCI, (&) LiCl, 4 25°C.

Como ndo houve adsor¢do na auséncia dos eletrdlitos: HCI, KCl e LiCl, tentou-

s¢ na presenga destes. Observou-se que a presenca de LiCl provoca um aumento

acentuado na adsorgdo de Cr(Ill) até 1,50.10 mol/L. Com o KCl houve no inicio um
aumento gradativo de adsorgdo de Cr(III) até 2,50.10™ mol/L e aumentando rapidamente
apos essa concentragfio. Na presenga HCI a adsorgiio de Cr(I1l) mantém-se praticamente
constante, representada peal Fig.9.

A ordem crescente de afinidade de Cr(I11) pela SF-3APTS &:HCl< KCl< LiCl.
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Tendo-se em vista que o Cr(III) ndo € adsorvido sobre o material SF-3-APTS, na
auséncia dos eletrolitos, pode-se supor que nio ocorre interagdo entre os grupos NH, e o
Cr(IIT) na solugfo. Em solugdo aquosa existe a formagdo do complexo [Cr(H;gO)(;]3+
(3758591 supde-se que o aumento da adsorgo do Cr(11l) em solugZo aquosa na presenca
dos eletrélitos seja por causa da estabilidade do anion complexo e pela boa afinidade da
matriz pelo metal. Em presenca de CI” pode existir a substituigdo das moléculas de H,O
até ocorre a formagdo do complexo [Cr(Cl)s] decorrente do excesso de CI- , facilitando
também a transferéncia do Cr(lll) para fase s6lida. A presenca dos eletrélitos HCl, KCl
e LiCl em concentragdo 0,1 mol/L favorece a adsor¢fio de Cr(Ill), particularmente
quando o LiCl se encontra presente. Na presenca de HCl o efeito do H' pode ser
explicado pela protonagdo dos grupos NH; , favorecendo a adsor¢do do Cr(III). Quando
na presenca de LiCl o grau de adsorg¢do aumenta acentuadamente, provavelmente porque
a adsorgéio de Cr(1ll) pode ndo envolver os grupos organofuncionais mas sim os grupos

OH residuais que estejam participando do processo.

Nas tabelas 11, 12 e 13 observa-se que a quantidade de Cr(IlI) sobre SF-3-CIPTS na
presenga de HCl a adsor¢fio aumenta acentuadamente. Em KCl, a adsorgdo de Cr(11l)
ocorre um aumento significativo em torno de 3,30.10% mmol/g, e na presenga de LiCl a

adsorg¢do de Cr(I1I) mantém-se praticamente constante,

Tabela 11: Adsorg¢do de Cr(lII) sobre a superficie SF-3-CIPTS de na presenga de HCI

0,10 mol/L.
[Cr(lD}  [Massa de  SF-/Nm@= — n° deNmn= n° de[Npgag - n° de
mol/L 3-CIPTS(g) mols adicionados [ mols do [ mols fixos
sobrenadante (mmol/g)
0,5.10° 0.1012 0,741.1077 0,592.107 1,471.107
1,0.107 0,1031 1,140.107 0,967.107 1,716.107
1,5.10° 0,1025 1,433.107 1.048.107 3,756.10™
2,5.107 0,1015 1,890.107 1,391.107 4,916.107
3,5.107 0,1038 2,208.107 1,693.107 4,961.107
14,5.107 0,1011 2,583.107 1,969.107 6,073.10
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Tabela 12: Adsor¢do de Cr(IIl) sobre a superficie SF-3-CIPTS de na presenga de KCl

0,10 mol/L.
[Cr()]  |Massa de  SF-|Nwp= n°de mols|Nmp= n° de|Npygqs) - n° de
mol/L 3-CIPTS(g) adicionados mols do|mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10 10,1003 0,737.10”7 0,677.107 0,603.10% |
1,0.10 0,1006 1,145.10°7 1,062.107 0,825.107
1,5.107 0,1016 1,506.107 1,314.107 1,889,10
2,5.10° 10,1005 1,842.107 1,603.107 2,378.107
3,5.10° 0,1009 2,199.10” 1,948.10°7 2,598.10"
4,5.107 10,1002 2,554.107 2,143.107 4,102.10°

Tabela 13: Adsor¢do de Cr(Ill) sobre a superficie SF-3-CIPTS de na presenga de LiCl

0,10 mol/L.
[Cr(IID)] Massa de SF -3-|Npp= n°de mols|Nppy= n° de Ningads) = n° de
mol/L CIPTS(g) adicionados mols do|mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)
0,5.107 0.1013 0,664.107 0,600.107 0,633.10"
1,0.107 0,1021 1,086.107 1,002.107 0,822.107
1,5.107 0,1023 1,450.107 1,347.107 1,006.107
2,5.107 0,1011 1,881.107 1,750.107 1,295.10™
3,5.107 0,1003 2,275.107 2,215.107 0,598.107
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Figura 10: Isotermas de adsor¢fio de Cr(1Il) sobre a superficie de silica gel modificada

com « 3-cloropropiltrimetoxisiliano na auséncia e presenga de eletrdlitos, [» HCI, 4KCl,

r LiCl), 4 25°C.
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As respectivas isotermas de adsor¢do estdo apresentadas na Fig.10. Observa-se
que a quantidade de Cr(111) sobre SF-3-CIPTS na presenca de HC1 a adsor¢io aumenta
acentuadamente. Em KCl, a adsor¢do de Cr(lIl) ocorre um aumento significativo em

torno de 3,30.10" mmol/g, e na presenga de LiCl a adsorgéio de Cr(IIl) mantém-se

praticamente constante.
A ordem crescente de afinidade do Cr(1ll) pela SF -3CIPTS é: LiCl« KCl< HCI.

O HCl promove um aumento no valor de Npds) @ medida que se aumenta a
concentragio de Cr(Ill). O LiCl exerce um efeito inverso, comparando-se com a

isoterma de adsorgdo de Cr(Ill) obtida na auséncia dos eletrdlitos. Como ja explicado

anteriormente a adsorgio de Cr(Ill) sobre o material SF-3-CIPTS envolve
provavelmente interagdes entre Cr(H;0)s>" e o Cl quimicamente ligado a superficie da
SF-3-CIPTS. Na presenga de eletrolitos que contém CI', ha tendéncia em formar o anion
complexo [Cr(Cl)6]3' diminuindo a concentragdio de [Cr(H,0)s]" . A presenca de H' na
solugdo favorece significativamente a adsor¢do do Cr(Ill) provavelmente porque o H*
diminui a tendéncia do [Cr(H20)6]3+ de hidrolisar para as espécies Cr(H,0)(OH)s*" e
Cr(H;0)4(OH),", as quais contribuem juntamente com [Cr(Cl)s]> para aumentar a
adsorgfio de Cr(Ill). Na presenca do LiCl a diminuigdo na adsorg¢do do Cr(Ill) pode ser
devido ao cation do eletrdlito o qual pode interferir devido a formagfo de pares idnicos,
0 que sugere que em concentragdes mais elevadas do Li*, existe a formacdo de pares

I, onde Y(Li+) e (m< | Z-n | ) em solugdo, diminuindo, entfio
{60]

iénicos do tipo YmMC
a quantidade de ions complexos que se transferem da solugdo para a fase s6lida

IV.3.2. Isoterma de adsor¢io de Pb(1I)

Isotermas de adsorgdo do Pb(II) sobre a superficie de silica gel, SF-3-APTS e SF-

3-CIPTS, na auséncia e presenca dos eletrélitos (HCI, KCl, e LiCl) em solugéo aquosa,

termostatizada a 25°C.
Nas Tabelas 14, 15 ¢ 16, observou-se que a adsor¢do de Pb(II) sobre silica gel,

aumenta proporcionalmente com a concentragdo Pb(II). Com a SF-3-APTS, a

quantidade de Pb(ll) adsorvida ¢ bem menor aumentando a partir da concentragfio de




2,0 .10 mol/L de Pb(ll). Com a SF-3-CIPTS observou-se um aumento gradativo na

quantidade de Pb(ll) adsorvido.

Tabela 14: Adsorgio de Pb(Il) sobre a superficie de silica gel.

[Pb(ID)] Massa de Nm@= n°de | Nmp=n°de | Nimgas=n°de
mol/L silica gel pura | mols mols do mols fixos
(8 adicionados | sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10” N#o adsorve Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve
1,0.10° 0,1027 57,6.10° 52,50.10° 0,0496
1,5.10° 0,1007 86,4.10° 75,01.10° 0,1132
2,5.10° 0,1035 144.10° 126,2.10° 0,1715
3,5.10° 0,1000 201.10° 176,3.10° 0,2535
4,5.10° 0,1008 259.10° 225,0.10° 0,3392

Tabela 15: Adsorgio de Pb(il) sobre a superficie de SF-3-APTS.

[Pb(ID)] Massa de SF- | Nmg= n°de Nmn=n° de Nin(ads) =1° de
mol/L 3-APTS(g) mols adicionados | mols do mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10” Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve
1,0.107 N#o adsorve Nio adsorve N#o adsorve Nio adsorve
1,5.10° Nio adsorve Nio adsorve Néo adsorve Nio adsorve
2,0.10° _ |0,1030 107,0.10° 105,0.10° 0,0194
2,5.107 0,1004 133,7.10° 132,5.10° 0,0124
3,0.107 0,1032 162,0.10° 158,8.10° 0,0315
3,5.10° 0,1056 187,3.10° 182,5.10° 0,0449
4,5.10” 0,1068 240,8.10° 232,5.10° 0,0772

Tabela 16: Adsorgio de Pb(1l) sobre a superficie de SF-3-CIPTS.

[Pb(ID)] Massa de SF-3- | Nm@= n°de Nim@=n° de Ninaagy=1° de
mol/L CIPTS(g) mols adicionados | mols do mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)

0,5.10° |0,1060 26,75.10° 25,01.10° 0,0165
1,0.10°  |0,1057 53,50.10° 51,25.10° 0,0213
1,5.10° 0,1010 80,25.10° 75,01.10° 0,0519
2,5.10° | 0,1014 135,0.10° 125,0.10° 0,0986
3,5.10° | 0,1012 189,0.10° 175,0.10° 0,1383
4510° [0,1040 | 243,0.10° 225,0.10° 0,1731
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Figura 11: Isotermas de adsorgdo de Pb(II) sobre a superficie de (w) silica gel , e

(s) silica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano, e (1)silica gel modificada

com 3-aminopropiltrimetoxisilano, a25°C.

As respectivas isotermas estdo apresentadas na Fig.11 observou-se que a adsorgéo

de Pb(Il) sobre silica gel, aumenta proporcionalmente com a concentragdo Pb(Il) na

solug¢do. Com a SF-3-APTS, a quantidade de Pb(II) adsorvida ¢ bem menor aumentando
0°mol/L de Pb(Il). Com a SF-3-CIPTS observou-se

e Pb(II) adsorvido.

a partir da concentragdo de 2,0 .1

um aumento gradativo na quantidade d

Supde-se que a facilidade que existe na adsor¢do de Pb(Il) sobre a superficie da
silica gel deve-se a interagio de Pb(Il) com os  grupos silandis livres Si-OH que
aumentam a superficie de contato o que ndo acontece com a SF-3-APTS e SF-3-CIPTS.

Como os sitios acidos de Bronsted respondem pela reatividade da silica, ¢ desejavel que

os silanois estejam livres de possiveis interagdes antes de se efetuar quaisquer reagdes.

4ol

sitios de Bronsted”’, mesmo ndo estando

Em fungdo da presenga dos

organofuncionalizada, a silica gel mostra-se capaz de adsorver as mais variadas espécies

quimicas. Tal fato explica porque as outras duas silicas orgafuncionalizadas, SF-3-APTS



e SF-3-CIPTS, apresentam menor capacidade para a adsorgdo de Pb(ll). Essa adsorgéo

pode ser representada por:

Na adsorgio Pb(Il) sobre a superficie de silica gel na presenga dos seguintes

eletrélitos: HCI, KCl e LiCl, estéo representadas nas Tabelas 17, 18 e 19, observou-se na

presenca dos eletrélito

adsorgdo na presenga de HCI € ligeiramente maior.

Tabela 17: Adsorgdo de

2 §i-OH + Pb?* — ( Si-OH),Pb  (III)

s um aumento acentuado da adsor¢do de Pb(ll), sendo que a

Pb(11) sobre a superficie de silica gel na presenca de HCI

0,10 mol/L.

P Massa de Npny= 1° de Nimp=1°de | Ningaas)=n° de

Encl))l(/llf)] silica gel (g) mols adicionados | mols do mols fixos
sobrenadante | (mmol/g)
- o 27.50.10°° 0.0126

0,5.10° 0,1028 28,80.10 , ] ,

1,0.10° 0,1049 57,60.10° 50,00.10 z 0,0724
[5.10° 0,1010 86,40.10° 75,00.10° 0,1129
2’5' 10 0,1036 144.0.10° 122,5.10-: 0,2075
3.5.10 0,1070 201,6.10° 167,5.10° 03187
45.10° 0.1027 259,2.10° 217,5.10° | 0,4060

[ | Py M

Tabela 18: Adsorgdo de Pb(I1

) sobre a superficie de silica gel na presenga de KCI

0,10 mol/L.

[Pb(IT)] Massa de Nmy™ I}o _de Nmp= n° de Nin(ads) = n° de
/L silica gel (g) mols adicionados | mols do mols fixos

"o sobrenade(l)nte (mmol/g)

05100 | 28,00.10° 25,00.10° 0,0287
TS0 g}gg 56,00.10° 50,00.10° 10,0573
1510 0.1042 84.00.107 72,50.10° | 0,104
25.10 0.1091 140,0.10° 125,0.10°__[ 0,137
3510 0.1075 196,0.10°7 171,310 [0.2302

25705 Jogoi8 252010 220,0.10 0.3143
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Tabela 19: Adsorgéo de Pb(1l) sobre a superficie de silica gel na presenga de LiC]

Nin(adsy=n° de
mols fixos
(mmol/g)

0,10 mol/L.
[Pb(II)] Massa de Nm@= n°de Nmn= n° de
mol/L silica gel (g) | mols adicionados | mols do
sobrenadante
0,5.10° 0,1012 28,80.10° 25,00.10°
1,0.107 0,1033 56,00.10° 52,50.10°°
1,5.107 0,1054 84,00.10° 75,00.10®
2.5.10° 0,1057 140,0.10° 125,0.10° |
3,5.10° 0,1024 196,0.10° 176,3.10°
4,5.107 0,1025 252,0.10° 223.8.10°
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Figura 12: Isotermas de adsorgdo de Pb(II) sobre a superficie de (u) silica gel na

auséncia e presenga de eletrdlitos, (#)HCI, (+) KCI, (1)LiCl, a 25°C.

Na adsorgdo Pb(Il) sobre a superficie de silica gel na presenga dos seguintes

eletrolitos: HCI, KCI e LiCl, observou-se na presenca dos eletrélitos um aumento

acentuado da adsor¢do de Pb(Il), sendo que a adsor¢do na presenca de HC| ¢

ligeiramente maior, representada pela Fig.12.
A ordem crescente de afinidade do Pb(Il) pela silica gel é: KCI ~ LiCl < HC].

Supde-se que o aumento na adsor¢do do Pb(II) em solugéo aquosa na presenga

dos eletrélitos sobre a superficie de silica gel seja por causa da boa correlagdo entre a
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afinidade da matriz = SiOH pelo Pb(Il), e também dependera da estabilidade do anion
complexo PbCl, “" em solugéo. O aumento da adsorgéo na presenga de HCl, € por causa
que na presenca de H" o Pb(Il) torna-se mais solavel, conseqiientemente com um
niimero maior de espécies livres para se ligar com a silica gel e também porque o H
pode protonar os sitios OH e favorecer a adsor¢do dos dnions complexos, comparados

aos demais eletrolitos.

Com os resultados obtidos nas Tabelas 20, 21 e 22, a adsor¢do de Pb(Il) sobre a
superficie de SF-3-APTS na presenga dos seguintes eletrdlitos HCI, KCl e LiCl,
observou-se que na presenca de HCI a adsorgdo de Pb(ll) ocorre de forma gradativa.
Com o KCI ha adsorgdo de Pb(1I) ocorre também gradativamente e na presenga de LiCl

a adsorgdo de Pb(Il) tem um aumento gradativo até a concentracdo 3,5.107 mol/L.

Tabela 20: Adsorgdo de Pb(II) sobre a superficie de SF-3-APTS na presenca de HCI

0,10 mol/L.

[Pb(ID)] Massa de SF-3- | Npgy= n°de Nmp=n° de Nisaage1" de
mol/L APTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,5.10” N3o adsorve N#o adsorve N#o adsorve N#o adsorve
1,0.1 0° 0,1006 53,50.10° 52,50.10° 0,0099
1,5.107 0,1036 80,25.10° 77,50.10°° 0,0265

25107  |0,1008 133,7.10° 127,5.10° 0,0620
3,5.10° 0,1038 187,3.10° 178,8.10° 0,0818
4,5.10° 0,1034 240,8.10° 225,0.10° 0,1523

Tabela 21: Adsorgdo de Pb(Il) sobre a superficie de SF-3-APTS na presenca de KCl

0,10 mol/L.
W—— Massa de SF- Nm(i): n®de Nm(1)= n° de Nm(ads): n° de
mol/L 3-APTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0.5.10° | 0,1004 26,75.10° 25,00.10° 0,0176
1,0.10° 0,1014 53,50.10° 51,25.10° 0,0223
1,5.10° 0,1052 80,25.10° 75,00.10° 0,0499

25100 | 0,1002 133,7.10° 127,5.10° 0,0624

13,5.10° 0,1030 187,3.10° 177,5.10° 0,0949

725.10° ] 0,1040 240,8.10° 227,4.10° 0,1274

SISBI/UFU

220664




Tabela 22: Adsorgéo de Pb(Il) sobre a superficie de SF-3-APTS na presenca de LiCl

0,10 mol/L.
[Pb(I)] Massade silica | Npi= n°de Nimn=n° de Nin(ads) = n° de
mol/L gel 3-APTS(g) | mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,5.10~ Nao adsorve Nao adsorve Ndo adsorve Nio adsorve
1,0.107 N3o adsorve Nao adsorve Nio adsorve Nao adsorve
15. 10 0,1024 80,25.10° 80,00.10° 0,0024
2.5.10° 0,1003 133,8.10° 130,0.10° 0,0373
3,5.107 0,1037 187,3.10° 170,0.10° 0,1663
4,5.10” 0,1018 240,8.10° 223,8.10° 0,1669
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Figura 13: Isotermas de adsor¢do de Pb(II) sobre a superficie de (1 )silica gel modificada

com 3-aminopropiltrietoxisilano na auséncia e presenga de eletrélitos, (w) HCI, (») KCl,

(+)LiCl, a 25°C.

Com os resultados obtidos, a adsorgéio de Pb(1I) sobre a superficie de SF-3-APTS
na presenga dos seguintes eletrélitos HCI, KCI e LiCl, que estdo representadas na figura
13, observou-se que na presenga de HCl a adsor¢io de Pb(Il) ocorre de forma
gradativa. Com o KCI ha adsor¢do de Pb(Il) ocorre também gradativamente e na

presenga de LiCl a adsor¢do de Pb(Il) tem um aumento gradativo até a concentragdo

3,5.10 mol/L.
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Observou-se um aumento na adsor¢do de Pb(Il) em solugdo aquosa na presenga
dos eletrolitos com a SF-3-APTS, supde-se que esse aumento deve-se principalmente do
seguinte fator: a estabilidade do &nion complexo PbCly"" em solugdo, sendo que a
elevada afinidade da matriz pelo Pb(II) deve-se a esse fato. Como a reagfio entre o Pb(Il)
e o NH, da SF-3-APTS tem dificuldades em acontecer pode ser que a adsor¢iio esteja

acontecendo ndo entre os grupos organofuncionais e o metal mas sim com os grupos OH

residuais.

Na adsorcdo Pb(Il) sobre a superficie de SF-3-CIPTS na presenca dos seguintes
eletrolitos: HCL, KCl e LiCl, que estdo apresentadas nas Tabelas 23, 24 e 25, observou-
se que em presenga de HCl e LiCl a adsor¢fo nas primeiras concentragdes de Pb(II) sio
praticamente iguais a encontrada na auséncia de eletrdlitos, e apés a concentragdo de
2,5.10° mol/L ocorre de forma acentuada. Com o KCl a adsor¢io de Pb(Il) ¢

praticamente igual, de quando sem o eletrlito.

Tabela 23: Adsorcdio de Pb(II) sobre a superficie de SF-3-CIPTS na presenga de HCI

0,10 mol/L.
[Pb(ID] Massa de SF-3- | Np= n°de | Npy=n°de Nin(adgs) = n° de
mol/L CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,5.10” Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve
1,0.10” 0,1021 54,00.10° 50,00.10°° 0,0391
1,5.10 0,1019 81,00.10° 75,00.10°® 0,0588
2,5.10” 0,1029 135,0.10° 125,0.10° 0,0971
3,5.10° 0,1003 189,0.10° 170,0.10°° 0,1894
4,5.10° 0,1023 243,0.10° 215,0.10° 0,2737

Tabela 24: Adsorgdo de Pb(I]) sobre a superficie de SF-3-CIPTS na presenca de KClI

0,10 mol/L.
[Pb(ID)] Massa de SF-3- | Npy= n°de | Nyp=n°de Nin(adsy=n° de
mol/L CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,5.107 Nzo adsorve Nio adsorve Nio adsorve Nio adsorve
1,0,10'3 N3o adsorve Nio adsorve N3o adsorve N#o adsorve
1,5.10° 0,1005 81,00.10° 77,50.10° 0,0348
2,5.10” 0,1027 135,0.10° 127,5.10° 0,0730
3,5.10” 0,1003 189,0.10° 176,3.10° 0,1271
4,5.10° 0,1045 243,0.10° 225,0.10° 0,1722
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Tabela 25: Adsorgéo de Pb(II) sobre a superficie de SF-3-CIPTS na presenga de LiCl
0,10 mol/L.

[Pb(ID)] Massa de SF-3- | Npg= n°de | Npp™ n°de | Nipggs)=n° de
mol/L CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,5.107 0,1064 27,00.10° 25,00.10° 0,0187
1,0.107 0,1051 54,00.10° 50,00.10° 0,0381
1,5.10° 0,1061 81,00.10° 75,00.10°° 0,0565
2,5.107 0,1077 135,0.10° 125,0.10° 0,0928
3,5.107 0,1025 189,0.10° 175,0.10°° 0,1366
4,5.10° 0,1067 243,0.10° 221,6.10° 0,2038
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Figura 14: Isotermas de adsorgdo de Pb(Il) sobre a superficie de (u) silica gel modificada

com 3-cloropropiltrimetoxisilano na auséncia e presenca de eletrdlitos, (») HCI, (4) KCl,

(1) LiCl, a 25°C.

Na adsor¢iio Pb(11) sobre a superficie de SF-3-CIPTS na presenca dos seguintes
cletrélitos: HCI, KCI e LiCl, observou-se que em presenga de HCl e LiCl ha adsorgio
nas primeiras concentragdes de Pb(ll) sdo praticamente iguais & encontrada na auséncia

de cletrolito, ¢ apds a concentragdo de 2,5.1 07 mol/L ocorre de forma acentuada, Com o
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KCl a adsor¢do de Pb(ll) é praticamente igual, de quando sem o eletrélito, apresentado
na Fig.14.

A ordem crescente de afinidade do Pb(II) pela SF-3CIPTS é: KCI < LiCl < HCL.

Adsorgdo de Pb(II) sobre a SF-3-CIPTS dependera principalmente do seguinte
fator: a estabilidade do 4nion complexo ~ PbCl, *" em solugfo. Por exemplo, hd uma
boa correlagdo entre a afinidade da matriz =Si(CH,);Cl pelo Pb(ll) e a constante de
estabilidade de formagdo das espécies MCl;” e MCly > em solugﬁo[ssl. O aumento da
adsorgdo na presenga de HCI, € por causa que na presenga de H* o Pb(I1) torna-se mais
solivel, conseqiientemente com um niimero maior de espécies livres para se ligar com a
SF-3-CIPTS e também porque o H' pode protonar os sitios OH ¢ favorecer a adsorgdo

dos anions complexos, comparados aos demais eletrolitos.

Foram também obtidas isotermas de adsorgdio de Pb(Il) sobre os materiais investigados
fixando-se a concentragiio do Pb(II) em 2,0.10” mol/L e variando-se a concentragdo dos
eletrélitos em 01, a 0,6 mol/L para observar se a concentraco do eletrolito tem efeito
sobre a adsor¢do de Pb(Il), as solugdes também foram feitas em solu¢iio aquosa

termostatizadas a 25°C.

Na adsorgdo Pb(I) sobre a superficie de silica gel na presenga dos seguintes
eletrdlitos: HCI, KCI e LiCl, que estdo representados nas tabelas 26, 27 e 28, observou-
se que na presenga de HCI ha um aumento significativo na adsor¢éo de Pb(Il), com o

KCl e o LiCl a adsor¢do Pb(II) ¢ praticamente constante.

Tabela 26: Adsorgdo de Pb(Il) em 2,0.10” mol/L e variando-se a concentragdo de HCI,

sobre a superficie de silica gel.

[HCIJmol/L. | Massa de silica | Nuy=n°de Nm@n= n°de Nin(ads)=n° de
' gel (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,1 0,1014 108,0.10° 105,0.10° 0,0296
0,2 0,1014 108,0.10° 68,75.10° 0,3871
0,3 0,1018 108,0.10° 43,50.10° 0,6336
0,4 0,1036 108,0.10° 26,25.10° 0,7891
0,5 0,1022 108,0.10° 17,50.10° 0,8855
0,6 0,1082 108,0.10° 13,75.10° 0,8711
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Tabela 27: Adsor¢fio de Pb(Il) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragdo de KClI,

sobre a superficie de silica gel.

[KClJmol/L  |Massa de silica | Nm=n° de Nim= n°de | Nigas)=n° de
gel (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,1 Ndo adsorve N#o adsorve Ndo adsorve Nio adsorve
0,2 0,1023 108,0.10° 105,0.10° 0,0293

0,3 0,1036 108,0.10° 92,50.10° 0,1496

0,4 0,1059 108,0.10° 92,50.10° 0,1464

0,5 0,1080 108,0.10° 100,0.10° 0,0741

0,6 0,1030 108,0.10° 105,0.10° 0,0291

Tabela 28: Adsorgdo de Pb(Il) em 2,0.10”° mol/L e variando-se a concentragdo de LiCl,

sobre a superficie de silica gel.

[LiCllmol/L | Massa de silica |Nmy= n°de Nm= n°de | Nmas)=n° de
gel () mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,1 0,1032 108,0.10° 107,5.10° 0,0048

0,2 0,1004 108,0.10° 105,0.10° 0,0298

0,3 0,1005 108,0.10° 102,5.107 0,0547
10,4 0,1080 108,0.10° 97,50.10° 0,0972

0,5 0,1020 108,0.10° 100,0.10° 0,0784

0,6 0,1050 108,0.10° 100,0.10° 0,0761

N PPy
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Figura 15: Isotermas de adsor¢do de Pb(Il) em 2,0.10° mol/L em fun¢do da

concentragdo dos eletrélitos (m) HCI, (#) KCI, (4) LiCl, sobre a superficie de silica gel, a

256

Na adsor¢do Pb(II) sobre a superficie de silica gel na presenca dos seguintes
eletrolitos: HCI, KCI e LiCl, observou-se que na presenga de HCl h4 um aumento
significativo na adsorgdo de Pb(Il), com o KCl e o LiCl a adsor¢io Pb(Il) &

praticamente constante, representada pela Fig. 15.

A ordem crescente de afinidade do Pb(Il) pela silica gel é: KCI ~ LiCl < HCI.
Supde-se que o aumento na adsor¢do do Pb(Il) em solugdo aquosa na presenga
dos eletrolitos sobre a superficie de silica gel seja por causa da boa correlagdo entre a
afinidade da matriz = SiOH pelo Pb(Il), ¢ também dependera da estabilidade do anion
complexo PbCl, “" em solugao®). Na presenga de HCI tem-se um aumento acentuado
da adsor¢do, pois na presenga de H' o Pb(Il) se torna mais soltivel, conseqiientemente
um nimero maior de espécies livres para se ligar com a silica gel e também porque o H*

pode protonar os sitios OH e favorecer a adsor¢éo dos &nions complexos, comparados

aos demais eletrolitos.
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Nas tabelas 29, 30 e 31, observou-se a adsorgdo de Pb(II) sobre a superficie da SF-
3-APTS que na presenga de HCI hé um aumento significante na adsorgéio de Pb(II), com
o KCI adsorgdo de Pb(Il) acontece gradativamente, na presenca de LiCl h4 adsorcdio de

Pb(I) € praticamente constante.

Tabela 29: Adsorgio de Pb(ll) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragfio de HCI,

sobre a superficie de silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[HCIJmol/L Massa de SF- 3- | Nm= n° de Nimn= n°de | Nmpags)=n° de
APTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,1 0,1069 108,0.10° 57,60.10° 0,4714

0,2 0,1008 108,0.10° 52,50.10° 0,5506

0,3 0,1039 108,0.10° 30,00.10° 0,7507 |
0,4 0,1097 108,0.10° 20,00.10° 0,8022
0,5 0,1070 108,0.10° 16,25.10°° 0,8575 |
0,6 0,1008 108,0.10° 13,75.10° 0,9350

Tabela 30: Adsor¢do de Pb(Il) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragdo de KCl,

sobre a superficie de silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[KCIlmo/L  [Massade SF-3- |[Nmp=n°de  |Nmp= n°de  |Npegs)=n° de
APTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,1 0,1021 108,0.10° 101,3.10° 0,0661
0,2 0,1030 108,0.10° 97,50.10° 0,1019
0,3 0,1048 108,0.10° 95,00.10° 0,1241
0,4 0,1002 108,0.10° 90,00.10° 0,1796
0,5 0,1056 108,0.10° 88,75.10° 0,1823
0,6 0,1039 108,0.10° 87,50.10° 0,1973

Tabela 31: Adsorgdo de Pb(ll) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragdo de LiCl,

sobre a superficie de silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[LiClJmoV/L  [Massade SF-3- [Nmp=n°de  |Nmg= n°de  |Npqqsn®de
APTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)

0,1 0,1063 108,0.10° 106,3.10° 0,0164

0,2 0,1085 108,0.10° 102,5.10° 0,0506

0,3 0,1059 108,0.10° 97,50.10° 0,0992

0,4 0,1096 108,0.10° 95,00.10° 0,1186

0,5 0,1003 108,0.10° 97,50.10° 0,1047 |
0,6 0,1077 108,0.10° 100,0.10° 0,0743 B
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Figura 16: Isotermas de adsor¢do de Pb(II) em 2,0.10° mol/L. em fungio da

concentragio dos eletrdlitos (m) HCI, (=) KCI, (4) LiCl, sobre a superficie de silica gel

modificada com 3-aminopropiltrietoxisilano, a 25°C.

Na figura 16, observou-se que na presenca de HCI ha um aumento significante na
adsorcdo de Pb(Il), com o KCl adsor¢éo de Pb(Il) acontece gradativamente, na presenga
de LiCl ha adsor¢do de Pb(Il) € praticamente constante sobre a superficie da SF-3-
APTS.

A ordem crescente de afinidade do Pb(I) pela SF-3APTS é: LiCl < KCI < HCI.

Na presenga de HCI observa-se um aumento acentuado da adsor¢do, pois na
presenga de H' o Pb(Il) se torna mais solavel, conseqiientemente um niimero maior de
espécies livres para se ligar com a silica SF-3APTS. O aumento na adsorgdo de Pb(II)
em solugdo aquosa na presenga dos eletrdlitos com a SF-3-APTS, supde-se que esse
aumento dependera principalmente do seguinte fator: a estabilidade do 4nion complexo
PbCl,”" em solugdo, sendo que a elevada afinidade da matriz pelo Pb(Il) deve-se a esse
fato!®®. Como a interagdo entre o Pb(Il) e o NH, da SF-3-APTS tem dificuldades em
acontecer pode ser que a adsorgdo esteja acontecendo ndo entre os grupos

organofuncionais e o metal mas sim com os grupos OH residuais.
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Nas tabelas 32, 33 e 34 observou-se que na presenca de HCI ha um aumento

significativo na adsorgdo de Pb(II), com o KCl e o LiCl adsor¢do de Pb(II) mantém-se

praticamente constante sobre a superficie da SF-3-CIPTS.

Tabela 32: Adsorgdo de Pb(ll) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragdo de HCI,

sobre a superficie de silica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano.

[HCI]mol/L Massa de SF-3- | Nigy=n° de Nmgp= n°de | Nmgds)=n° de
CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
0,1 0,1018 108,0.10° 98,75.10° 0,0908
0,2 0,1023 108,0.10° 55,00.10° 0,5181
0,3 0,1036 108,0.10° 33,75.10° 0,7166
0,4 0,1059 108,0.10° 16,25.10° 0,8664
0,5 0,1030 108,0.10° 10,00.10° 0,9515
0,6 0,1090 108,0.10° 8,750.10° 0,9105

Tabela 33: Adsorgio de Pb(ll) em 2,0.10° mol/L e variando-se a concentragéio de KCl,

sobre a superficie de silica gel modificada com 3

-cloropropiltrimetoxisilano.

Tabela 34: Adsorgdo de Pb(Il) em
modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano.

sobre a superfic

ie de silica gel

[KClmolL  |Massade SF3-  |Nmg=n°de | Nmy= n”de | Nuagy - de
CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados  |sobrenadante | (mmol/g)
0.1 0,1063 108,0.10° 107,5.10° 0,0047
0.2 0,1054 108,0.10° 103,8.10° 0,0403
0.3 0.1037 108,0.10° 97,50.10° 0,1013
04 0,1030 108,0.10° 97,50.10° 0,1019
0.5 0,1042 108,0.10° 100,0.10° 0,0767
0,6 0,1040 108,0.10° 101,3.10° 0,0649

2,0.10° mol/L e variando-se a concentragdo de LiCl,

[LiCTjmolL, | Massa de SF-3- | Nm(=1" de  |Nmg= n°de | Nimgas=n®de
CIPTS(g) mols mols do mols fixos
adicionados  |sobrenadante | (mmol/g)
0,1 0,1030 108,0.10° 105,0.10° 0,0291
0.2 01030 | 108,0.10° 108,0.10° 0,0776
0,3 0,1040 108,0.10° 95,00.10° 0,1250
0.4 0,1060 108,0.10” 90,00.10° 0,1698
0,5 0020 1080107 197.50. [0° 0,1029
0.6 —10.1000 | 108,0.10° 100,0.10° 0,0733
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Figura 17: Isotermas de adsorgio de Pb(Il) em 2,0.10° mol/L em fungdo da
concentragdo dos eletrélitos(m) HCI, (e) KCI, (4) LiCl, sobre a superficie de silica gel
modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano a 25°C.

Na figura 17 observou-se que na presenga de HCI h4 um aumento significativo na
adsor¢do de Pb(Il), com o KCI adsor¢io de Pb(Il) é praticamente constante ndo
alcangando o limite de saturagdo, na presenga de LiCl a adsorgiio Pb(Il) também &
praticamente constante sobre a superficie da SF-3-CIPTS.

A ordem crescente de afinidade do Pb(Il) pela SF-3CIPTS ¢: K(J ~ LiCl < HCL.

Adsorgdo de Pb(Il) sobre a SF-3-CIPTS dependera principalmente do seguinte
fator: a estabilidade do anion complexo  PbCl, “" em solugdo. Por exemplo, h4 uma
boa correlagdo entre a afinidade da matriz =Si(CH,),Cl pelo Pb(Il) e a constante de
estabilidade de formag#o das espécies MCl; e MCl, > em solugio'™). O aumento da
adsorgdo na presenga de HCI, é por causa que na presenca de H o Pb(II) torna-se mais
soltivel, conseqiientemente com um nimero maior de espécies livres para se ligar com a
SF-3-CIPTS e também porque o H' pode protonar os sitios OH e favorecer a adsorgéio

dos 4nions complexos, comparados aos demais eletrélitos.
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IV.3.3. Isoterma de adsorcio de Hg(II)

Isotermas de adsor¢do do metal Hg(II) sobre a superficie de silica gel, SF-3-APTS
e SF-3-CIPTS, na auséncia e presenga dos eletrélitos (HCI, KCI, e LiCl) em solugdo

aquosa, termostatizada a 25°C.

Com os valores obtidos nas tabelas 35, 36 e 37, observou-se que com a silica gel a
adsorc¢do de Hg(Il) aumenta de forma acentuada até a concentragdo de 3,5.10” mol/L
de Hg(ll),com relagdo a SF-3-APTS e a SF-3-CIPTS a adsor¢do & praticamente

constante em todas as concentragdes de Hg(l1).

Tabela 35: Adsorgdo de Hg(1l) sobre a superficie de silica gel.

[Hg(1D)] Massade | Npgy=n°de Numy= n° de Nintads) =° de
mol/L silica gel | mols mols do mols fixos
(2) adicionados sobrenadante (mmol/g)
2,5.10” 0,1080 128,8.10° 121,3.10° 0,0694
3,0.107 0,1020 154,5.10° 146,25.10° 0,0808
3,5.107 0,1080 180,3.10° | 161,3,10° 0,1759
4,0.10° 0,1002 206,0.10° 187,5.10° 0,1846
4,5.10” 0,1030 231,8.10° 213,8.10° 0,1748
Tabela 36: Adsorgdo de Hg(lI) sobre a superficie de SF-3-APTS.
[ [Hg] Massa de SF- | Npyi=n® de Numn= n° de e ader = 11°
molL | 3-APTS(g) | mols mota do a1 de
adicionados sobrenadante (mmol/g)
2,5.10” 0,1087 128,7.10° 123,8.10°° 0,0459
3,0.10° | 0,1054 154,5.10° 146,3.10° 0,0783
3,5.10°7 0,1055 180,3.10° 171,3.10° 0,0853
4,0.107 0,1013 206,0.10° 196,3.10° 0,0962
45.10” 0,1006 231,8.10° 222.5.10° 0,0919




Tabela 37: Adsorgdo de Hg(II) sobre a superficie de SF-3-CIPTS.

45

[Hg(1)] | Massa de SF-3- Nmei)= n° de Nm@n= n°de | Npgds)=n° de
mol/L | CIPTS (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
2,5.10° | 0,1024 128,7.10° 122,5.10° 0,0609
3,0.10° | 0,1090 154,5.10° 145,0.10° 0,0807
3,5.10° | 0,1016 180,3.10° 171,3.10° 0,0885
4,0.10° | 0,1088 206,0.10° 196.3.10° 0,0896
45.10° | 0,1005 231,8.10° 222,0.10° 0,0975
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Figura 18: Isotermas de adsorgdo de Hg(Il) sobre a superficie de (m) silica gel, e
() silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano, e (4) silica gel

modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano, a 25°C.,
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Na figura 18, observou-se que com a silica gel a adsorgédo de Hg(II) aumenta
de forma acentuada até a concentragdo de 3,5.10” mol/L de Hg(Il), com relagéio a SF-
3-APTS e a SF-3-CIPTS a adsor¢do é praticamente constante em todas as

concentragdes de Hg(Il).
A maior adsorgdio de Hg(lI) sobre a superficie de silica gel pode ser devido aos

grupos silanois livres que aumentam a superficie de contato, o que nifo acontcce com

a SF-3-APTS e SF-3-CITPS .

Como os sitios acidos de Bronsted respondem pela reatividade da silica, é
desejavel que os silandis estejam livre de possiveis interagdes antes de se efetuar
: Y funcio d > d ilanéis li (61] s
quaisquer reagdes. Em fungdio da presenga dos silanois livres™ ", a silica gel mostra-se
capaz de adsorver as mais variadas espécies quimicas. Nas silicas funcionalizadas os

grupos silanéis ndo estdo livres dificultando a adsor¢o.

Nas tabelas 38, 39 e 40, observou-se que na presenga dos seguintes eletrolitos HCI,

KCl e LiCl a adsor¢do de Hg(Il) é menor em relagdo a silica gel mantendo-se

praticamente constante.

Tabela 38: Adsorgdo de Hg(Il), sobre a superficie de silica gel na presenga de HCI

0,10 mol/L.

[Hg(D)] Massa de Nm¢y= n° de Nmp= n°de Ninads)=n° de

mol/L silica gel mols mols do mols fixos
() adicionados sobrenadante | (mmol/g)

2,5.10” 0,1030 128,7.10° 122,5.10° 0,0606

3,0.10~ 0,1020 154,5.10° 147,5.10° 0,0686

3,5.107 0,1000 180,3.10° 172,5.10° 0,0775

4,0.10° | 0,1000 206,0.10° 197,5.10° 0,0850

45.10° | 0,1030 231,8.10° 222,5.10° 0,0898




Tabela 39: Adsor¢do de Hg(Il), sobre a superficie de silica gel na presen¢a de KCI

0,10 mol/L.
[Hg(1D)] Massa de Nmgy= n® de Nm= n°de Nm(ads)=n° de
mol/L silica gel mols mols do mols fixos
(2) adicionados sobrenadante | (mmol/g)
2,5.10° 0,1070 128,7.10° 123,8.10° 0,0466
3,0.107 0,1050 154,5.10° 148,8.10° 0,0548
3,5.10” 0,1000 180,3.10° 172,5.10° 0,0775
4,0.10” 0,1069 206,0.10° 197,5.10° 0,0795
4,5.10° 0,1023 231,8.10° 223,8.10° 0,0782

Tabela 40: Adsor¢do de Hg(ll), sobre a superficie de silica gel na presenga de LiCl

0,10 mol/L.
[Heg(D)] Massa de Nmei)=n° de Nimn= n° de mo| Nyags) - n° de
mol/L silica gel mols do sobrenadante| mols fixos
(2) adicionados (mmol/g)
2,5.10° 0,1055 128,8.10° 122,5.10° 0,0591
3,0.107 0,1007 154,5.10° 147,5.10° 0,0695
3,5.10° 0,1009 180,3.10° 170,0.10° 0,1016
4,0.10° 0,1044 206,0.10° 195,0.10° 0,1054
4,5.107 0,1083 231,8.10° 221,3.10° 0,0969
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Figura 19: Isotermas de adsorgdo de Hg(II) sobre a superficie de (m) silica gel na

auséncia e presen¢a de eletrolitos, () HCI, (&) KClI, (1)LiCl, a 25°C.
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Na figura 19, observou-se que na presenga dos seguintes eletrélitos HCI, KC] e
LiCl a adsorgdo de Hg(II) é menor em relagfio a silica gel sem os eletrélitos,

Supde-se que a diminui¢do na adsorgfio de Hg(II) sobre a superficie de silica
gel na presenga dos eletrélitos seja devido ao cation do eletrélito, o qual pode
interferir na adsorgdo devido a possibilidade de formagfo de pares idnicos em
solugdo!®, do tipo YMCIL,*™™ onde Y( H', K* e Li')e(m< |zn |)em s olugdo,
diminuindo entdo a quantidade de fons complexos que se transferem da solugio para

a fase solida.

Nas tabelas 41, 42 e 43 observou-se ha adsor¢fio de Hg(11) sobre a superficie de SF-3-
APTS, na presenga dos seguintes eletrdlitos HCI, KCl e LiCl a adsorgdo de Hg(Il) é

praticamente constante ndo ocorrendo nenhuma influéneia dos eleltrdlitos..

Tabela 41: Adsorgdo de Hg(1I), sobre a superficie de SF-3-APTS na presenca de HCl
0,10 mol/L.

[Hg(H)] Massa de SF- Nm(i)= n° de Nm(f)= n° de Nm(ads) -n°de
mol/L | 3-APTS (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante mmol/g)
2,5.10” 0,1088 128,7.10° 122,5.10° 0,0574 |
3,0.107 0,1025 154,5.10° 148,8.10° 0,0561
3,5.10° [ 0,1009 180,3.10° 173,8.10° 0,0644
4,0.107 0,1089 206,0.10°° 198,8.10° 0,0665
4,5.10° | 0,1084 231,8.10° 222,5.10° 0,0853

Tabela 42: Adsorgdo de Hg(1l), sobre a superficie de SF-3

-APTS na presenga de KC|

0,10 mol/L.

[Hg(ll)] | Massade SF- | Nu=n° de Nmp= n°® de Ningads)=n° de

mol/LL | 3-APTS (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante (mmol/g)

2,5.107 0,1034 128,8.10° 122,5.10° 0,0603

3,0.107 0,1094 154,5.10° 146,3.10° 0,0754

3,5.107 0,1085 180,3.10° 170,0.10° 0,0944

4,0.10° 0,1045 206,0.10°° 195,5.10° 1,0047

4,5.107 0,1034 231,8.10° 220,9.10° 10541 ]
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Tabela 43: Adsorgdo de Hg(1l), sobre a superficie de SF-3-APTS na presenga de LiCl
0,10 mol/L.

[Hg(I)] | Massa de SF- | Npiy= n® de Nm= n° de Nin(ads) = n° de
mol/L | 3-APTS(g) | mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante (mmol/g)
2,5.10° | 0,1073 128,7.10° 122,5.10° 0,0581
3.0.10° 0,1054 154,5.10°® 146,3.10° 0,0782
35.10°7 0,1023 180,3.10° 171,3.10° 0,0879
40107 0,1026 206,0.10° 196.3.10° 0,0950
45.107 0,1030 231,8.10° 221,8.10° 0,0970
0,20
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Figura 20: Isotermas de adsor¢do de Hg(II) sobre a superficie de (m) silica gel 3-

aminopropiltrietoxisilano na auséncia e presenca de eletrélitos, (=) HCI, (&) KCl,

(1) LiCl, 2 25°C.

Observou-se na figura 20, ha adsor¢do de Hg(Il) sobre a superficie de SF-3-
APTS, na presenga dos seguintes eletrélitos HCI, KCI e LiCl a adsorg¢io de Hg(II)
ndo sofre influéncia na presen¢a de nenhum dos eletrélitos.

Na adsorgdo de Hg(Il) sobre a superficie SF-3-APTS nio existe diferenga
quando se coloca esta em presenga dos eletrlitos o que significa que ndo ha nenhuma

influéncia do 4nion e nem do cation do eletr6lito na adsorgdo. Supde-se que ndo
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existe nenhuma influéncia por existir uma dificuldade na interagdo entre Hg(D) e o

NH, da SF-3-APTS.

Observou-se nas tabelas 44 e 45 a adsorgdo do Hg(1l) sobre a superficie de SF-

3-CIPTS na presenga de HCI ndo ha adsor¢fo, com KCl e LiCl a adsorcdo de Hg(I1)

¢ menor em relagdo a SF-3-CIPTS sem os eletrélitos.

Tabela 44: Adsor¢do de Hg(ll), sobre a superficie SF

0,10 mol/L.
[Hg(lI)] | Massade SF- | Nii=n° de Nun= n°de Nincads)=n° de
mol/L. | 3-CIPTS (g) mols mols do mols fixos
adicionados sobrenadante | (mmol/g)
| 25107 |Nioadsorve | Ndoadsorve | Ndo adsorve | Nig adsorve
3,0.107 0,1032 154,5.10° 147,5.10° 0,0678
3,5.107 0,1031 180,3.10°° 172,5.10°° 0,0751
4,0.107 0,1017 206,0.10° 197,5.10°° 0,0836
4,5.10” 0,1067 231,8.10° 222,5.10° 0,0866

-3-CIPTS na presenca de KCJ

Tabela 45: Adsorgdo de Hg(1l), sobre a superficie SF-3-CIPTS na presenca de LiCl

0,10 mol/L.
[He()] [Massade SF- [Nug=n°de  [Nug= n°de | Npuagon®de ]
mol/L | 3-CIPTS (g) | mols mols do mols fixos

adicionados Sobrenadante | (mmol/g)

2,5.107 | Ndo adsorve | Ndo adsorve | Ndo adsorve | Nao adsorve

3,0.10° 0,1079 154,5.10° 147,5.10° 0,0648

3,5.107 0,1041 180,3.10° 172,5.10° 0,0744

4,0.10°7 0,1011 206,0.10° 197,5.10% 0,0841

4,5.10% 0,1053 231,8.10° 222,5.10° 0,0878

B ——
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Figura 21: Isotermas de adsor¢éo de Hg(II) sobre a superficie de () silica gel

modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano na auséncia presenga de eletrélitos,

(» ) KCl, (4 ) LiCl, a 25°C.

Observou-se na figura 21, a adsorgdo do Hg(ll) sobre a superficie de SF-
3CIPTS na presenga de HCI ndo hd adsor¢do, com KCl e LiC] a adsorgdo de Hg(1I) ¢
menor em relagdo a SF-3-CIPTS sem os eletrélitos.

Na adsorgéo Hg(1I) sobre a superficie da SF-3-CIPTS supge-se que na presenca
dos eletrélitos KCl e LiCl existe formagdo do par i6nico, prejudicando a adsorgio,
em todas as concentragdes de Hg(Il). No caso do HCI também supde-se que h4
formagdo do par idnico o que prejudica a adsor¢do em todas as concentragdes do

{ + 1 A .
eletrélito, o que sugere que na presenga do fon H ", a formagdo de pares i6nicos do

tipo HuMCL,*™™ (m < |z-n |) em solugo!*”.



Foram feitas isotermas de adsorg¢do fixando-se a concentragdo do Hg(II) em 2,0.10” mol/L e variando-se a concentracgdo dos eletrdlitos

entre 0,1 até 0,4 mol/L, em solugfo aquosa, termostatizada a 25°C, para observar se realmente os eletrolitos tém influéncia sobre a

adsorgdo de Hg(Il).

Tabela 46: Adsorgaio de Hg(II) em 2,0.10 mol/L e variando-se a concentragio dos eletrolitos( HCI, KCl1 e LiCl) sobre a superficie de

silica gel.

Eletrélito HCI KCI LiCl

[1, mollL 01 02 03 04 0,1 02 03 04 0,1 02 0,3 04

Massa1,g | 01059 | 01067 | na na. 01061 | 01076 | na. na. 01061 | na na. na.
Nog 154E-04 {1 54E-04| na. na. 154E-04 | 154E-041 na. na. 194E-041 na na. n.a.
Nog | | 1,51E-04 | 1.51E-04] na na. 120E-04 | 129E-04| na na. 124E-04| na na. na
Nryads) 0,0306 | 00304 | na n.a. 03251 | 02391 | na na. 0289 | na n.a. n.a

Massa 1 (g), silica gel.

N = n° de mols adicionados.
N = n° de mols do sobrenadante.
Nm(ads) = n° de mols fixos (mmol/g).

n.a = ndo adsorve
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Tabela 47: Adsor¢éo de Hg(Il) em 2,0.10”° mol/L e variando-se a concentrag@o dos eletrélitos( HCI, KCl e LiCl) sobre a superficie de

SF-3-APTS.

Eletrolito HCl KCI LiCl

[LmolLi] 01 { 02 | 03 | 04 01 | 02 | 03 | 04 01 | 02 | 03 | 04

Massa2,g | 01035 { 01075 | na | na 01048 | na | na | na 01088 | 0102 { na | na
Nog | | 194E-04|154E04| na | na | |14E04] na | na | na | |1ME04{154ED04| na | na
Nog | | 139E-04 | 151E04) na | na | |138E04] na | na | na | |[10E04|1MIE04] na | na
Nog | | 01521 { 00302 | na | na || 0162 | na | na | na || 0044|0018 | na | na

Massa 2 (g), silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.
N = n° de mols adicionados.

N = n° de mols do sobrenadante.

Nin(ags) = n° de mols fixos (mmol/g).

n.a = ndo adsorve.

€




CIPTS.

Eletrolito KCl LiCl

[ 1, mol/L]0,1 0,2 0,3 104 0,1 0,2 0,3 10.4
Massa, g 10,1030 (10,1063 |n.a |n.a 0,1050 {0,1089 |n.a |n.a
N 154,5 e® 154,56:'6 n.a |n.a 154,5e'6 154,5e'6 n.a |n.a
Nty 125,5¢° [153,8¢°|n.a |n.a 121,3¢°]150,5¢° |n.a |n.a
Nin(ads) 0,278 0,007 |n.a |n.a 0,317 10,0413 |n.a |n.a
Massa (g), silica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano.

Nm@= n° de mols adicionados.

Nm@n= n° de mols do sobrenadante.

Nin(ads= n° de mols fixos (mmol/g).

n.a = ndo adsorve.

Tabela 48: Adsorgdo de Hg(I) em 2,0.10~ mol/L e variando-se a concentragéo dos eletrolitos( KCl e LiCl) sobre a superficie de SF-3-

125
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Observou-se na Tabela 46 o efeito na adsorgdo de Hg(ll) sobre a superficie da

silica gel na presenga dos seguintes eletrolitos:HC1, KCI, LiCl. Na presenga de HCl ¢

KCl a adsorgéio de Hg(Il) s6 acontece nas concentragdes de 0,1 e 0,2 mol/L e tende a

diminuir, enquanto que com O LiCl a adsor¢io de Hg(ll) ocorre somente na

concentragio de 0,1 mol/L.
Na Tabela 47 observa-se a adsorgéo de Hg(Il) sobre a superficie de SF-3-APTS

na presenca dos seguintes eletrélitos: HCI, KCl e LiCl. Na presenca de HCl e LiCl a

adsorciio de Hg(1l)
apenas na concentragio de 0,1 mol/L.
30 na adsorgdo de Hg(1l) sobre a superficie de silica gel e SF- 3-APTS

acontece somente nas concentragges de 0,1 e 0,2 mol/L, com KCl a

adsorcéo ocorre

A diminuig
na presenga dos eletrolitos, supde-se que
adsorgdo devido a possibilidade de formagdo de pares idnicos, do tipo

seja devido ao cation do eletrolito, o qual

pode interferir na
Y MC1,*™™ onde Y( H, K e LifYe(m < | z-n |) em solugfo, diminuindo entdio a
[60]

quantidade de ions complexos que s€ transferem da solugfio para a fase sélida

Observou-se na Tabela 48 a adsor¢dio de Hg(Il) sobre a superficie de SF-3-CIPTS

na presenga dos seguintes eletrolitos: KCle LiCl, na presenca de KCl e LiCl a adsor¢o

de Hg(1l) acontece
a concentragdo do eletrolito.
de Hg(ll) sobre a superficie da SF-3-CIPTS, supde-se que a

somente nas concentragoes de 0,1 e 0,2 mol/L tendendo-se a diminuir

com o aumento d

Na adsorgéo

diminuicdo na presenga dos eletrolitos KCl e LiCl existe devido formagdo do par ionico,

prejudicando a adsorcdo. No caso do HCI também supde-se que hd a formagfio do par
idnico o que prejudica a adsorgdo, 0 que sugere que na presenca do fon H, ha formagiio
[60)

de pares idnicos do tipo H,MCL>™™ (m< {zn | ) em solugdo
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Conclusoes

A silica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-cloropropil-

trimetoxisilano designados como SF-3-APTS e SF-3-CIPTS mostraram um grau de

funcionalizagéo de 1,01 mmol/g e 0,47 mmol/g de silica. Os resultados mostraram que a

adsorgiio de fons metalicos Pb(Il), Cr(Ill) e Hg(ll) (M") de solugdes aquosas depende

principalmente dos seguintes fatores:
a diferenga na afinidade dos diversos ions metalicos pelo material;

- da natureza do material;
da constante de estabilidade das espécies complexas MCL,"*™ em solugdo;
o qual pode interferir na adsorgdo do anion

- da natureza do cation do eletrolito,
complexo devido a possibilidade de for

Y MCl, “™™;

- da possibilidade de formagio de es
odem reduzir a adsor¢do do ion metalico.

magdo de pares ionicos em solugdo do tipo

pécies menos carregadas ou neutras, de

estabilidades relativamente altas, que p

As isotermas de adsorgdo de Pb(Il), Cr(Ill) e Hg(Il) sobre a silica gel ndo

modificada e quimicamente modificada mostraram - que 2 maior adsorgdio do Cr(III)

ocorre sobre a SF-3-CIPTS, na presenga ou auséncia dos eletrdlitos HCI, KCI e LiCl.

Sobre os demais materiais, silica gel € SF-3-APTS, observou-se que a adsorgio também

ocorre, mas em quantidades bem menores.

No caso do Pb(Il), a maior adsorcdo foi observada sobre a silica gel, na presenga

ou auséneia dos eletrdlitos HCL, KCl e LiCl. Essa adsor¢dio aumenta com aumento na
principalmente na presenga do HCL. O Pb(Il) pode ser

concentragiio do eletrdlito,
_APTS e SF-3-CIPTS mas em menores quantidades,

adsorvido sobre os materiais SF-3

aumentando na presenca dos eletrolitos.

Em relagio ao Hg(I), a maior adsorgo ocorre
-APTS e SF-3-CIPTS, diminuindo na presenca dos eletrélitos HCI,

ovocou uma diminui¢do na

u sobre a silica gel em relagéo aos

outros materiais SF-3
KCl e LiCl. O aumento na concentragdo dos eletrolitos pr
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adsorgiio do Hg(II) sobre todos 0s materiais estudados, principalmente quando o eletrdlito
era o HCL.

O conjunto de dados apresentados no presente trabalho contribuiu para ampliar os
conhecimentos nesta area e, principalmente, para um maior conhecimento sobre as
propriedades da silica gel e das silicas modificadas, SF-3-APTS e SF-3-CIPTS, para
adsorver jons metalicos e Anions complexos em solugfo. Esses conhecimentos
forneceram subsidios para a utilizagdo dos materiais investigados como alternativa na

extragio e separagdo de Pb(ll), Cr(1ll) e Hg(ll) em metodologias analiticas ou em

processos de descontaminagdo de solugdes residuais.
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