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RESUMO

No presente trabalho foi investigada a adsorção de ânions complexos de Cr(III), 

Pb(II) e Hg(II) em solução aquosa na ausência e presença de eletrólitos sobre a 

superfície da sílica gel, sílica gel quimicamente modificada com 3- 

aminopropiltrimetoxisilano (SF-3-APTS) e sílica gel quimicamente modificada 3- 

cloropropiltrimetoxisilano (SF-3-C1PTS).

Observou-se que a adsorção de Cr(III) acontece de forma gradativa sobre a sílica 

gel e sobre a SF-3-C1PTS, mas com a SF-3-APTS não foi observada nenhuma adsorção. 

A presença dos eletrólitos (HC1, KC1 e LiCl) contribui para o aumento da adsorção de 

Cr(III) sobre a sílica gel provavelmente devido ao excesso de CF no meio facilitando a 

formação do complexo [Cr(Cl6)]3". A adsorção de Cr(III) sobre a superfície de SF-3- 

APTS parece também envolver o íon complexo, sendo maior na presença de LiCl 

provavelmente devido ao pequeno tamanho do íon Li+. Observou-se um efeito de 

adsorção exatamente ao contrário com a SF-3-C1PTS, ou seja uma diminuição na 

presença de LiCl devido a formação de pares iônicos do tipo LimCrClnz'n+m onde 

m(< | z-n | ).

O Pb(II) na superfície de sílica gel e a SF-3-C1PTS, a adsorção também acontece 

de forma gradativa, mas é maior na sílica gel devido aos grupos silanóis livres, e para a 

SF-3-APTS só existe adsorção de Pb(II) em concentrações mais elevadas deste metal. 

Na presença dos eletrólitos HC1, KC1 e LiCl a adsorção aumenta devido a formação dos 

íons complexos PbClnzn.

No caso do Hg(II) ocorre adsorção sobre todos os materiais investigados, sendo 

maior sobre superfície da sílica gel devido aos grupos silanóis livres, e na presença dos 

eletrólitos a adsorção diminui, o mesmo acontece com a SF-3-C1PTS provavelmente 

devido a formação de pares iônicos do tipo YmMClnz~n+m, onde Y(H+, K+ e Li+) m(< | z- 

n | ), e na SF-3-APTS não houve influência de nenhum dos eletrólitos.



ABSTRACT

In this work we investigated the adsorption at silica gel, SF-3-APTS and SF-3- 

C1PTS surfaces o f Cr(III), Pb(II) and Hg(II) complex anions ffom aqueous solution, 

in the presence and absence o f several electrolytes.

It was observed the absorption o f Cr(III) occurs continually in the case o f 

silica gel and SF-3-C1PTS supports, but not with SF-3-APTS. The presence of HC1, 

KC1 and LiCl in the electrolyte increases the adsorption of Cr(III) on silica gel, 

probably due the excess o f Cl", which favours [ Cr(Cl6)]3" complex formation. The 

adsorption o f Cr(III) 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 o f LiCl. On the 

other hand a decrease of absorption of Cr(III) on SF-3-C1PTS was observed in the 

presence o f LiCl, attributed to ionic pair formation such as LimCrClnz"n+m where 

m(< | z-n | ).

Pb(II) also adsorbs on silica gel and SF-3-C1PTS continuously, but more on 

silica gel attributed which is to the presence o f free silianes. On SF-3-APTS this 

ion adsorbs only at high Pb(II) concentrations. In presence o f HC1, KCI and LiCl 

adsorption increases due the formation o f complexes such as PbCl„z'n .

Hg(II) adsorption takes place at the three supports, but more efíiciently at silica 

gel again due to the presence o f free silanes, however, in the presence of the three 

electrolytes its adsorption decreases. In the case o f SF-3-C1PTS the decrease in 

adsorption is attributed to formation o f ionic pairs such as YmMClnz"n+m, where 

Y (H+, K+ or Li+) m (< | z-n | ). On SF-3-APTS no electrolyte influence was 

detected for these cations.
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I. INTRODUÇÃO



1

1.1.Considerações gerais

Muitos trabalhos têm sido realizados nas últimas décadas sobre a síntese e uso de 

sólidos minerais como adsorventes, porque alguns destes sólidos possuem elevada área 

superficial, podendo ser usados para a imobilização de moléculas orgânicas, contendo 

grupos funcionais. Dentre estes sólidos, destaca-se a sílica gel^1,2\  cuja superfície é 

recoberta com grupos silanóis (=Si-OH), os quais determinam o comportamento químico 

da superfície, exercendo importante função nos processos de adsorção[3,4,5].

Entre as moléculas que podem ser imobilizadas sobre a superfície da sílica gel 

encontram-se aquelas que contém os grupos organofuncionais (agentes sililantes) que 

podem ser moléculas do tipo X3SiR<|), onde R é um radical hidrocarboneto, <J> é um grupo 

funcional e X é um grupo capaz de reagir com os grupos silanóis (=Si-OH) da 

superfície.

A utilização da sílica gel como matriz para a imobilização de grupos 

organofuncionais apresenta algumas vantagens quando comparadas com as matrizes 

orgânicas:

- a sílica pode ser modificada por uma variedade de agentes sililantes16' 11],

- os grupos funcionais imobilizados na sílica gel reagem mais rapidamente do que 

quando ancorados em matrizes orgânicasfl2],

- a sílica tem pequena tendência ao inchamento, comparada às matrizes orgânicas 

poliméricas, mesmo aquelas com elevado grau de reticulação[12],

- a sílica gel organofuncionalizada possui uma elevada estabilidade térmica e resistência 

à radiaçãofl3].

Devido a estas vantagens, a utilização de sílica organofuncionalizada tem se 

mostrado bastante promissora em aplicações tecnológicas como, por exemplo, suporte 

de catalisadores homogêneos e em aplicações analíticas como cromatografía[14J, 

imobilização de enzimas, adsorção de íons metálicos de soluções aquosas e não- 

aquosas[15,16] e na pré-concentração de íons metálicos^17’181.
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1.2. Propriedades da sílica gel

A sílica é um típico exemplo de polímero inorgânico que apresenta em sua 

composição grupos siloxanos, Si-O-Si, internos e inúmeros grupos silanóis, Si-OH, 

cobrindo sua superfície1191. A desigual distribuição da densidade eletrônica nesses 

últimos grupos faz com que os mesmos manifestem um comportamento ácido, 

conhecido como ácido de Bronsted. Desta forma, os sítios ácidos são os responsáveis 

pelo controle da reatividade que ocorre na superfície da sílica. Estes centros ácidos se 

distribuem aleatoriamente na superfície e dependendo da maneira como os grupos 

silanóis encontram-se dispostos, são denominados como vicinais, isolados e geminais. 

Uma representação simples destes três tipos de silanóis pode ser vista na Figura 1.

OH OH OH

Silanóis vicinais Silanol isolado Silanóis geminais

Figura 1.Esquema dos grupos silanóis normalmente encontrados na superfície da sílica 

gel.O átomo central é o silício, ligados a grupos silanóis.

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

grupos silanóis por unidade de área em sua superfície (aOH nm'2). Zhuravlev1201 estudou 

uma centena de diferentes amostras de sílica, através do método de espectrometria de 

massa, e concluiu que aOH é aproximadamente igual a 5,0 OH nm'2, independentemente 

da origem ou das diferentes características estruturais, tais como área superficial, tipos 

de poros, tamanhos de poros, empacotamento das partículas e estrutura do esqueleto 

SÍO2 da sílica analisada1211.

Recentemente1221 utilizando-se termogravimetria (TG), chegou-se também a um 

valor médio de 5,0 OH nm'2 para a composição superficial da sílica. Uma representação
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esquemática da distribuição aleatória de grupos silanóis na superfície unitária pode ser 

vista na Figura 2.

O O o

Ooo 0
o1 nm

O o
1 nm

o°
o

o
õ

1 r»m 1 nrn i nm

= superfície da silica gol (~) = Qfupo silancl 

Figura 2. Distribuição de grupos silanóis de 1.0 nm2 da silica.

Uma operação importante consiste na ativação da superfície da silica mediante 

aquecimento, a fim de retirar as moléculas de água fisissorvidas. Porém, cuidados devem 

ser tomados porque, temperaturas acima de 200°C, acarretam a condensação dos grupos 

silanóis, produzindo água com consequente desidratação da sílicat23], tomando-a assim 

pouco reativa. O processo de desidratação da supefície da silica, resultando na formação 

de grupo siloxano é representado na Figura 3.

ou OH

+ H ,0

Figura 3. Desidratação da silica, na formação do grupo siloxano.
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1.3 Modificação da superfície da sílica gel

O desenvolvimento do campo de síntese de novos agentes sililantes impulsionou o 

processo da organofuncionalização da superfície da sílica gel, pois uma grande 

variedade de materiais pode ser preparada dependendo dos grupos orgânicos ancorados 

covalentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas silicas modificadas 

quimicamente podem ser exploradas em várias atividades acadêmicas ou tecnológicas. 

Uma das principais aplicações da sílica organofuncionalizada é seu emprego como fase 

estacionária de colunas cromatográficas ou como suporte para materiais com 

propriedades catalíticas124,251. Uma destacada utilização consiste no uso da molécula 

imobilizada como agente sequestrante para metais1251.

A superfície da sílica gel pode ser modificada quimicamente por dois processos 

distintos: organofiincionalização, onde o agente modificante é um grupo orgânico, e 

inorganofuncionalização, no qual o grupo ancorado na superfície pode ser um composto 

organometálico ou um óxido metálico[1]. A modificação química da sílica gel envolve a 

reação entre os grupos silanóis (-Si-OH) e o agente modificante, como mostra a equação 

a seguir:

O grupo quimicamente ligado à superfície da sílica gel pode ainda conferir ao 

material, propriedades como trocador iônico, dependendo das condições do meio. Esses 

materiais apresentam em geral maior seletividade para o analítio do que a oferecida 

pelos tradicionais materiais trocadores de íons. A maneira mais conveniente de 

desenvolver uma superfície quimicamente modificada é alcançada pela simples

çh3

+ 2 HC1
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imobilização do grupo na superfície por adsorção ou interação eletrostática ou formação 

de ligações de hidrogênio ou outro tipo de interação.

As sílicas quimicamente modificadas com o cloropropil e o aminopropil são 

amplamente utilizadas pela facilidade em ampliar não só a cadeia orgânica, como 

também em aumentar o número de centros básicos na mesma[1].

1.4 Considerações sobre os processos de adsorção em solução

Serão feitos aqui alguns comentários sobre os processos de adsorção em solução. 

Geralmente os parâmetros de adsorção são expressos como:

- teor de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (N(q);

- concentração do soluto na solução após o equilíbrio (C );

- coeficiente de distribuição (D), obtido na razão 1 % / C.

A adsorção pode ser caracterizada pelas funções de N(f >e D com a temperatura, 

N(f) e D com a concentração ( C ).

Os gráficos que descrevem essas funções, a uma dada temperatura, são 

denominadas de isotermas. As análises das isotermas fornecem importantes informações 

quando se estuda os processos de adsorção. Por exemplo, na Figura 4 está representada 

uma típica isoterma de adsorção.
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Cf/mol dm'

Figura 4. Representação de uma típica isoterma de adsorção (N(f) em função da 

concentração do íon metálico). Apresenta-se ainda a forma linearizada da curva (C(S)- n '1 

em função de C(S)) obtida pela aplicação da equação modificada de Langmuir[1l

Na região de baixa concentração de adsorbato é observado que a  adsorção é 

praticamente proporcional as concentrações de equilíbrio. Em concentrações elevadas, 

os valores de N(q tendem a uma constante, da qual se determina a quantidade máxima de 

adsorção (N(í)máx ) de soluto adsorvido na superfície do material adsorvente. Alguns 

trabalhos, dentro desta linha de pesquisa, determinam este valor pela equação de 

Langmuir126’27’283.

1.5 Caracterização da superfície do material adsorvente

Para a caracterização física da superfície do material deve-se considerar os 

seguintes parâmetros fundamentais: a área superficial específica, o volume do poro 

específico, a distribuição do tamanho do poro ou a área dos poros e o tamanho das 

partículas. O conhecimento exato da área superficial específica da sílica gel é essencial 

para expressar a concentração das espécies superficiais reativas. A distribuição do 

tamanho do poro dá uma percepção sobre a disponibilidade de grupos silanóis reativos 

para interagir com as moléculas adsorbatos. Esses parâmetros explicam as características
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de adsorção da sílica. O tamanho das partículas fornece informações sobre a área 

superficial e, a porosidade e vice-versa[29l

A superfície da sílica é um fator determinante para técnicas de separação por 

cromatografia. A geometria da superfície define a acessibilidade dos sítios de adsorção. 

Principalmente, grupos hidroxila superficiais são reponsáveis pelas propriedades de 

adsorção.

1.6 Métodos usados na caracterização da sílica funcionalizada

Os métodos usados na determinação de características geométricas da sílica gel 

são indicadas através de paramêtros descritos acima (tamanho de partículas, diâmetro 

médio dos poros, volume específico dos poros e área da superfície total). Essas 

propriedades são alteradas quando a sílica é submetida a um tratamento químico, que 

proporciona a modificação da superfície. Durante o tratamento químico, a sílica é 

aquecida por tempo determinado e os reagentes atuam, principalmente , sobre os grupos 

silanóis que, modificados quimicamente, viabilizam a introdução de grupos 

organofimcionais e inorganofuncionais.

Portanto, a extensão dessas modificações pode ser estudada através da 

determinação das propriedades geométricas da sílica funcionalizada, comparadas 

evidentemente, com a sílica[30J.

A espectroscopia vibracional, no infravermelho, tem sido usada para identificar 

vibrações características de ligantes covalentemente ligados à superfície da sílica em 

comparação com compostos análogos na literatura. Esta é uma técnica valorizada em 

química de coordenação, para se obter informações sobre a estrutura e sobre as ligações 

nos complexos.

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) também 

costuma ser rotineiramente utilizada para a caracterização de sílica 

organofuncionalizada131,32,331 não apenas pela identificação das moléculas imobilizadas 

na superfície, mas também para determinações quantitativas ou para estudo da cinética 

de reações[34,3SJ.
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A espectroscopia de absorção eletrônica tem sido usada por alguns pesquisadores 

para a elucidação de estruturas de complexos suportados em sílicat36l

Outras técnicas podem ser usadas para caracterizar as modificações presentes na 

superfícies da sílica gel, bem como para detectar a presença de complexos metálicos 

adsorvidos nessa superfície, tais como:

- Ressonância Paramagnética Eletrônica, RPEt37l

- Espectroscopia Fotoacústica^38̂

- Ressonância Magnética Nuclear, RMN^39l  

> Espectroscopia Raman[401.

- ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)[41].

- Micrografias eletrônicas[30].

- Métodos cromatográficos[42,43,44J.



II. JUSTIFICATIVAS E 

OBJETIVOS
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Justificativas e Objetivos do trabalho

Os materiais de sílica gel quimicamente modificada encontram uma grande 

variedade de aplicações, podendo ser usados em colunas de cromatografia liquida, na 

extração de cátions metálicos de soluções aquosas e não aquosas, em processos 

catalíticos ou de troca iôníca, etc. Uma propriedade bastante explorada está relacionada 

com o uso desses materiais para a adsorção de um determinado elemento traço ou 

grupo de elementos traço de uma mistura complexa. Por exemplo, uma grande 

diversidade de sílica gel organofimcionalizada tem sido usada para a  separação e pré- 

concentração de íons metálicos de soluções aquosas  ̂ ■*.

Os materiais modificados com 3-aminopropiltrimetoxisilano e 3-cloropropil- 

trimetoxisilano têm sido largamente usados no empacotamento de colunas 

cromatográficas e na separação e pré-concentração de metais de soluções ou misturas 

complexas t29]. A sílica gel quimicamente modificada com 3-aminopropil foi usada para 

a separação e pré-concentração de Cr3+, Cd2+ e Cu2+ da água do m ar[45], bem como para 

a determinação de Vanádio, Manganês, Prata e Chumbo de soluções aquosas[46].

No presente trabalho investigou-se a adsorção de Cr(III), Pb(II) e Hg(II) sobre 

os materiais à base de sílica gel não modificada e quimicamente modificada com 3- 

aminopropiltrimetoxisilano (SF-3-APTS) e 3-cloropropiltrimetoxisilano (SF-3- 

C1PTS) Esse estudo foi conduzido utilizando-se soluções aquosas dos íons metálicos, 

na ausência e na presença dos eletrólitos: KC1, HC1 e LiCl, buscando-se avaliar o 

potencial de aplicação desses materiais para a extração dos referidos íons metálicos 

de amostras de águas naturais e águas residuárias.



III. PROCEDIMENTO 

EXPERIMENTAL
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III.1 Ativação da sílica gel

Aproximadamente 50g de sílica gel (Akross) com uma área específica de 

500 m2 g'1, diâmetro médio dos poros de 60 A° e tamanho das partículas 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 água adsorvidas na superfície (moléculas de água ligadas à 

superfície por pontes de hidrogênio). A ativação foi feita para facilitar a reação entre a 

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

trimetoxisilano[2l

III.1.1 Preparação do 3-cloropropil- sílica gel

Preparou-se inicialmente uma suspensão de 12,1 mL (~ 6,5.10'2 mols) de 

3-cloropropiltrimetoxisilano dissolvido em 200 mL de tolueno seco, ao qual foi 

adicionado 50 g de sílica gel ativada. A mistura foi aquecida por 8h, sob constante 

agitação em atmosfera de nitrogênio seco, na temperatura de ebulição do solvente.

A mistura resultante foi posteriormente filtrada e lavada várias vezes com etanol, 

éter etílico e finalmente foi seco à 100°C na estufa^.

A reação da sílica gel com 3-cloropropiltrimetoxisilano (SF-3C1PTS) é mostrada na 

equação (1):

i -OH
-OH
-OH

+ (CH3)3Si(CH2)3Cl
4 — o .

0-^Si(CH2)3Cl +
O '

4
a4

3 CH3OH
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III.1.2 Preparação do 3-aminopropil- sílica gel

Aproximadamente 25,Og de sílica gel ativada suspensos em 100 mL de tolueno 

seco foram colocados para reagir com 7,5 mL de 3-aminopropiltrimetoxisilano. A 

suspensão foi mantida sob refluxo com agitação mecânica em atmosfera de N2 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 etílico (p.a). O excesso de 

solvente foi retirado a 100°C na estufa. A reação da sílica gel com 3- 

aminopropiltrimetoxisilano (SF-3APTS) é mostrada na equação (2):

m .2  Caracterização da sílica gel funcionalizada.

III.2.1. Determinação do C l' ionizado presente na SF-3-C1PTS.

O grau de fimcíonalização, Ctf foi determinado pela quantidade de CF ionizado, 

segundo o procedimento descrito a seguir.

Em uma solução de HNO3 0,1 mol/L juntou-se ~  0,5g de SF-3C1PTS e a 

suspensão resultante foi agitada à temperatura ambiente durante 1 h. A seguir a mistura 

foi filtrada e a solução recolhida em um erlenmeyr. A determinação do CF nesta solução 

foi efetuada por da titulação potenciométrica, utilizando-se uma solução de A gN 03 

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

funcionalizaçâo, (tf foi calculado através da expressão:

<Xf =  Vtit x Ctit /  m onde Vtit é o volume do titulante,

4 — OH
/ — OH + (CH3)3Si(CH2)3NH2 
4 —  OH

Ctité a concentração do titulante,
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e m é a  massa do SF-3C1PTS.

O valor de ctf foi expresso em mmol.g*1.

III.2.2. Determinação de N presente na SF-3-APTS

A determinação de nitrogênio foi realizada através de 2 métodos.

Método 1: Determinação pelo método Kjeldahl[47].

Cerca de 0,2 g de SF-3-APTS foi submetido à digestão ácida com 10 mL de ácido 

sulfurico concentrado. Após a digestão, a solução foi tratada com álcali. O nitrogênio 

liberado sob a forma de amônia, foi determinado por titulação com solução padronizada 

de ácido clorídrico 0,05 mol/L. Estas medidas foram feitas em triplicata.

Método 2: Determinação condutométrica[48l

Inicialmente mediu-se a condutância de 25,0 mL de uma solução padronizada de 

ácido clorídrico 0,01 mol/L termostatizada à 25°C. Em seguida, adicionou-se a essa 

solução, aproximadamente 0,2g da sílica SF-3-APTS. A suspensão foi agitada por 1 h e 

então determinou-se novamente a condutância. A medida foi feita em duplicata e a 

quantidade de nitrogênio foi calculada pela equação:

CN = (M1 hci -  M hci) x Vhci / m 

Onde: CN é a quantidade de nitrogênio por grama de sílica,

M'hci e M hci , são as concentrações da solução do ácido antes e depois da adição da 

sílica em mol/L,

m, representa a massa de sílica utilizada;

Vhci, é o volume da solução de ácido clorídrico utilizado.

III.3.Espectro Infravermelho

Os espectros infravermelho das amostras de sílica pura ativada, da sílica 

SF-3-C1PTS e da sílica SF-3-APTS foram obtidos num Espectrômetro FT-IR Spectrum 

1000- Perkin Elmer, resolução 2,0 cm'1, alocado na Instituto de Química -UFU.
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Os espectros foram registrados na região de 4000 a 400 cm-1. Para a obtenção dos 

espectros preparou-se pastilhas utilizando-se 10 mg/cm'2 dos materiais puros (sílica gel, 

SF-3-APTS e SF-3-C1PTS) e usou-se qualitativamente o KBr.

III.4 Isotermas de adsorção dos íons metálicos pela sílica pura ativada e 

da sílica funcionalizada (SF-3-C1PTS e SF-3-APTS).

As isotermas de adsorção 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 ,lg  

da sílica gel ou da sílica funcionalizada, uma certa quantidade em mol do íon metálico, 

Nm(j), e o volume final, Vf,ajustado para 50 mL.

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

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

equilíbrio.
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A solução sobrenadante foi separada por decantação.

111.4.1 Determinação dos íons metálicos

Os íons metálicos em solução: Pb(II) e Hg(II) em solução foram determinados por 

titulação complexométrica, usando solução padrão EDTA 0,01 mol/L[49,50,5I].

111.4.2 Determinação do Hg(II).

Retirou-se 10 mL da amostra de Hg(II), adicionou-se 3 mL da solução Mg-EDTA 

0,1 mol/L (pH = 3 a 5), em seguida adicionou-se ~ 2 mL do tampão NH4OH- NH4C1 

(pH = 10) e uma pequena quantidade do indicador negro de eriocromo- T. A titulação 

foi efetuada usando solução padrão de EDTA 0,01 mol/L até a viragem da cor violeta 

para azul.

111.4.3 Determinação do Pb(II).

Adicionou-se 5 mL do tampão acetato pH = 5,0, à 10 mL da solução contendo 

Pb(II). Em seguida adicionou-se 5 gotas da solução Cu-EDTA e uma pequena 

quantidade do indicador PAN (5gotas). Após diluição para 50 mL com água destilada, 

adicionou-se 50 mL de etanol. Titulou-se a solução com EDTA 0,01 mol/L até a 

mudança de cor de vermelho para amarelo.

111.4.4 Determinação do Cr(III).

Foi preparada e padronizada uma solução estoque de Cr(N03)3.9H20  em 

concentração 5,0.10'2 mol/L. Posteriormente, preparou-se soluções padrão de Cr(III) na 

faixa de 2 ppm a 14 ppm. Essas soluções foram usadas para construir a curva de 

calibração para o Cr(III), utilizando-se 0  Espectrômetro de Absorção Atômica: A-A905, 

CG-Ciola & Gregori Ltda, alocado no Instituto de Química-UFU. As soluções de Cr(III) 

sob estudo foram lidas dentro da faixa da curva de calibração.
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A quantidade de íon metálico adsorvido sobre o material, N , ^ ) ,  foi calculada 
através da expressão:

Nmfads) ~ ( N m(j) — N m(f) ) /  Dl

onde: m  = massa da sílica pura e da sílica funcionalizada (em g).

N m(i) = n° de mol inicial do íon metálico na solução,em 

mmol.

N m(f) = n° de mol do íon metálico em solução na solução sobrenadante, em 

equilíbrio com a fase sólida, em mmol)

Nm(f) =  Vtit X Ctit x  v sç/ v al 

Onde; V tit = volume do titulante.

Qjt ~ concentração do titulante,

V sç = volume total da solução do íon metálico no frasco de agitação.

Vai -  volume da alíquota da solução sobrenadante utilizada na titulação.

O resultado final, N m(ads), foi sempre expresso em mmol/g.

As isotermas de adsorção foram determinadas em solução aquosa da seguinte 

maneira:

Portanto adicionou-se os eletrólitos HC1, KC1 e LiCl a uma quantidade fixa de íon 

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

calculada através da expressão:

Ninfas) ~  (Cm V m — C sVs) V  /  m .V ai

Onde: V m é o volume da solução do íon metálico adicionado e que foi mantido 

constante para uma série de medidas para um determinado metal.

As concentrações dos eletrólitos(HCI, KC1 e LiCl) foram variadas entre 0,1 a 0,6 

mol/L.
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Variando-se a concentração dos metais, a uma concentração fixa dos eletrólitos 
(HC1, KC1 e LiCl) a uma concentração 0,1 mol/1).

III.4.5.Regeneração da sfllca funcionalizada

Os materiais, SF-3-C1PTS e SF-3-APTS foram regenerados, por tratamento com 

uma solução de HC10,lmol/L. A mistura foi agitada por 2 h à temperatura ambiente.

O material tratado foi filtrado e lavado com bastante água destilada até ficar com 

pH neutro, eliminação total do íon C f em excesso. Posteriormente o material foi seco na 

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



IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO
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IV .l Caracterização da sflica gel, SF-3-APTS e SF-3-C1PTS.

IV.1.1 Determinação do grau aparente de funcionalização.

Foram feitos estudos sobre o grau de funcionalização de cada uma das sílicas, onde 

observou-se que para a SF-3-C1PTS o valor do grau de funcionalização é baixo em relação 

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

Tabela: 1 Determinação de N na SF-3-APTS e CF ionizado na SF-3-C1PTS

Material Quantidade Quantidade de N mmol/g

de CF mmol/g

Método de Kjeldahl Método

Condutométrico

SF-3-CIPTS (-0,47)

SF-3-APTS H ,0 1 ) (-0,962)

IV.1.2.Espectro de absorção dos materiais na região de infravermelho.

Os espectros IR foram obtidos com o propósito de identificar os grupos 

funcionais presentes nestes materiais. A Figura 6 mostra a sobreposição dos espectros de 

infravermelho das sílicas estudadas. As principais bandas estão sumarizadas na Tabela 2
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Figura 6: Espectro qualitativo de absorção na região de infravermelho em KBr, (.)SF-3 

C1PTS, (•)sílica gel e (a)SF-3-APTS.

Tabela: 2 Espectro qualitativo dos principais picos de absorção na região de 

infravermelho em KBr.

Tipo de sílica Freqüência (cm'1) Grupo funcional Tipo de deformação
Sílica gel 3500 OH Deformação axial

1650 OH de H20 Deformação angular
1040 SiO Deformação axial
960 Si20 Deformação axial
492 até 540 Si02 Deformação angular

SF-3-APTS 3500 NH ou OH Deformação axial
2990 c h 2 Deformação axial
1650 OH de H20 Deformação angular
1050 SiO ou Si20 Deformação axial
960 (Si20 Deformação axial
800 n h 2 Deformação O.O.P
492 até 540 Si02 Deformação angular

SF-3-C1PTS 3500 OH Deformação axial
2900 c h 2 Deformação axial
1650 OH de H20 Deformação angular
1060 SiO ou Si20 Deformação axial
960 Si20 Deformação axial
550 até 850 CCI Deformação axial
492 até 540 Si02 Deformação angular
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De acordo com os dados de infravermelho os materiais SF-3-APTS e SF-3-C1PTS 

com a sílica gel mostram pequenas variações espectroscópicas, sendo um indicativo da 

formação das novas superfícies.

Como característica principal foi observada a banda 3600 até 3200 cm'1 atribuída 

principalmente aos grupos OH dos silanóis livres, que no caso das sílicas modificadas 

podem estar livres. Além disso, tem a banda em 1650 cm'1 atribuída ao grupo OH de 

H20  já  que não se tem controle da extensão superficial da sílica. E a banda por volta de 

1050 cm'1 atribuída a SiO152,533.

IV.2 Considerações gerais sobre adsorção de analítos (íons e moléculas)

Quando duas fases imiscíveis são postas em contato, sempre ocorre que a 

concentração de uma substância numa fase é maior na interface do que no seu interior. A 

esta tendência de acumulação de uma substância sobre a superfície de um material 

damos o nome de adsorção^543.

A adsorção pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais componentes 

numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorção como a quimissorçãot5S3. 

Quando os efeitos que ocorrem entre o adsorvente e o adsorbato são provenientes de 

interações do tipo Van Der Waals, temos a fisissorção, cuja energia de ligação 

adsorvente adsorbato apresenta um valor entálpico médio de 20 K J m o l J á  a 

quimissorção contrasta com o valor anterior, uma vez que as interações são de natureza 

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

entálpico que varia de 250 a 500 KJmol 1 3563.

A quantidade envolvida no processo de adsorção caracteriza o número de mols 

adsorvidos (Nro(adS)) para 1 g do soluto. Do ponto de vista do experimento, este valor foi 

obtido do número de mols do analíto inicial Nm(i>, adicionado ao sistema e da 

quantidade de mols em equilíbrio com a fase sólida após a  adsorção Nm(f) para uma 

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

materiais adsorventes

IV.3.1. Isoterma de adsorção de Cr(III).

Isotermas de adsorção do metal Cr(III) sobre a superfície de sílica gel, SF-3-APTS 

e SF-3-CIPTS, na ausência e presença dos eletrólitos (HC1, KC1, e LiCl) em solução 

aquosa, termostatizada à 25°C.

Com os resultados obtidos nas tabelas 3 e 4, observou-se que a quantidade de 

Cr(III) adsorvida sobre a sílica gel e sobre a SF-3-C1PTS, aumenta acentuadamente até 

aproximadamente 1,0.10'2 mol/L. Com a SF-3-APTS não ocorreu adsorção do Cr(III).

Tabela. 3: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel.

[Cr(III)J
mol/L

Massa de 
sílica (g)

Nm(i)= n° de mols 
adicionados

Nm(f)= n° de mols 
do sobrenadante

Nm(ads) — n°
mols
fíxos(mmol/g)

0,5.1Õ*2 0.1012 0,762.10y 0.760.10'7 0,019.1o"4
1,0.10*2 0.1013 1,149.10'7 1,065.10*' 0,883.10*4
1,5.102 0,1002 1,449.10'7 1,350. IO*7 0,988.1o*4
2,5. IO'2 0.1007 2,052.10*' L953.10*7 0,983.1o*4
3,5. IO"2 0,1003 2,394.1o'7 2,308. IO*7 0,857.1o*4

Tabela. 4: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel modificada com

3-cloropropiltrimetoxisilano.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de sílica 
gel 3-ClPTS(g)

Nm(i)= n° de mols 
adicionados

Nm(f)= n° de mols 
do sobrenadante

Nm(ads) = n°
de mols
fixos
(mmol/g)

0,5 10*2 0.1010 0,764 10*7 0,758.10*7 0,063.1o*4
1,0.1 o*2 0.1011 1,150.10*7 1,063.10*7 0 ,8 6 1 .1o*4
1,5.10'2 0.1003 1,460.1Õ*V 1,350.10*7 Tooe.io*4 ”

1 J W ~ 0.1005 2,090.10*7 1,980.10*7 7,086.10"4
3,5.10*2 0.1002 2,395 107 2,308.1 O*7 M68.10*4 ~
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Figura 7: Isotermas de adsorção de Cr(III) sobre a superfície de (■) síiica gel, e 

(•) síiica gel modificada com 3-cIoropropiltrimetoxisilano, à 25°C.

A quantidade de Cr(III) adsorvida sobre a síiica gel e sobre a SF-3-C1PTS, 

aumenta acentuadamente até aproximadamente 1,0.10‘2 mol/L. Após essa concentração 

tendendo ao limite de saturação em aproximadamente l.O.lO^mmol/g.

A adsorção de Cr(III) pode envolver a interação do íon metálico com o grupo OH ou Cl 

presentes na superfície dos respectivos materiais, representada pelas equações:

3=SiOH + Cr3+ -*■ (=SiOH)3Cr (I)

3=Si(CH2)3Cl + Cr3+ [(=Si(CH2)3Cl)3Cr] (II)

Através dos mecanismos propostos acima, supõe-se que na reação (I), pode ter 

ocorrido uma adsorção de Cr(III) na superfície da síiica, enquanto que com a SF 3- 

C1PTS a adsorção do Cr(III) pela fase sólida pode envolver complexação representada 

pela reação (II), fazendo com que haja um pequeno aumento da adsorção, em 

concentrações mais altas, como mostra a Fig.7.

A adsorção de Cr(III) síiica gel na presença dos seguintes eletrólitos: HC1, KC1 e 

LiCl, estão representados nas tabelas 5, 6 e 7. Observou-se que na presença LiCl há um

SISBI/UFU

220664
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aumento acentuado na adsorção de Cr(III) na faixa de concentração de 0,5. IO'2 a 

2,5.10'2 mol/L de Cr(III). Na presença de KC1, a adsorção de Cr(III) mantém-se 

praticamente constante, na presença de HC1 também há um aumento acentuado na 

adsorção de Cr(III).

Tabela 5: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel na presença de HC10,10

mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de sílica 
gel (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(fr n° de
mols
sobrenadante

N m(ads) = n° de 
mols
fixos(mmol/g)

0,5.10"* 
1.0.10"2

0.1005 0,917.10" 0,789.10*' 1,270.1o-4
0.1009 1,196.10-' 1,057.10-' 1.377.10"4

1.5.10"* 0.1004 1.509.10" 1,347.10" 1,613.1o4

2.5.10"* 0.1023 2.002.10*' 1,801.10-' 1,965.1o4

3,5.10"* 0.1026 2,320.10"
. 7 >> 1 --- 2,130,10-'

—  1 ........ .
1,850.10"4

4,5.10'2 0.1008 2,690.10 2,510.1o-7 1,790.1o-4

Tabela 6: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel na presença de KC1 

0,10 mol/L. _________________________________v»*v *■*'

[Cr(III)]
mol/L

Massa de sílica 
gel (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(fr «° de 
mols
sobrenadante

Nm(ads) “ n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0 5 IO-2 0.1014 1.380.10'7 1,260.10' 1,180 .1o"4

1.0.10"2 0.1009 1.790.10-' 1,670.10-' 1,190.1o-4

1 5 IO"2 0.1005 1820.10" 1,680.10'1 1 " 7........ 1,390.104

2 5 IO"2 0.1003 1.840.10" 1,711.10" 1,286.104

3,5.10*2 0.1000 2.080.10’7 L970.10-' L100.104

Tabela 7: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel na presença de LiCl 

0,10 mol/L. __________ _______________ __________

[Cr(III)]
mol/L

Massa de sílica 
gel (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do
sobrenadante

~ ~  ....................... ......-

Nm(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0 5 IO"2 0.1020 0.671.10" 0,615.10" 0,546.104

1.0.10"2 0.1052 0.904.10"—i--- 1 1 ---------—
0,819.10" 0,798 104

1 5 10"2

o01 
■ <4

‘ o 1.230.10 7 1,090.10 7
1 ......................t ............................

1,390.104
X  •  X Vs

7 5 10'^ 0.1004 1.420.10" 1,220.10'7 1.990.104

■a * 10""4 0.1098 1.940.10" 1,732.10-' 1,894.104
+ J » í  \ J

4.5. IO’2 0.1056 2.090.10" 1,890.10" 1,890.104
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Figura 8: Isoterma de adsorção de Cr(III) sobre a superfície de ( .  ) sílica gel na ausência 

e na presença de eletrólitos com concentração de 0,1 mol/L, (•) HC1, (a) KC1, ( i ) LiCl,

à 25°C.
Observou-se que na presença LiCl há um aumento acentuado na adsorção de 

Cr(Hi) na faixa de concentração de 0,5. IO'2 a 2,5. KL2 mol/L de Cr(lII). Na presença de 

KC1 a adsorção de Cr(IIl) mantém-se praticamente constante, na presença de HC1 

também há um aumento acentuado na adsorção de Cr(IIl), representados na Fig.8.

A ordem crescente de afinidade do Cr(lII) pela sílica gel é: KC1 < HC1 ~ LiCl.

Em solução aquosa o Cr(III) forma o complexo [Cr(H20 )6]3+|57 58 59!. Pode-se 

considerar que o aumento da adsorção do Cr(Ill) em solução aquosa na presença dos 

eletrólitos . Então, em presença de Cf pode ocorrer a substituição das moléculas de H20  

para formaro complexo [Cr(Cl)6f  decorrente do excesso de Cf , facilitando a 

transferência do Cr(IlI) para fase sólida.
O cátion também exerce influência na adsorção. Na presença de HC1 o H+ pode 

protonar os sítios OH e favorecer a adsorção dos ânions complexos. Na presença KC1 e 

LiCl o íon metálico pode ser adsorvido pelos grupos OH presentes na superfície e 

penetrar nas camadas mais internas do material e mudar a carga superficial deste,
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favorecendo a adsorção dos ânions complexos. No caso do LiCl a tendência em formar 

pares iônicos pode explicar a baixa adsorção nas concentrações mais baixas de Cr(HI).

Como não houve adsorção de Cr(ttl) sobre a superfície da SF-3-APTS na ausência 

dos eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl , tentou-se na presença destes para a adsorção de 

Cr(III) sobre SF-3APTS. Tabelas 8, 9 e 10, observou-se que a presença de LiCl provoca 

um aumento acentuado na adsorção de Cr(III) até 1,50.10 '2 mol/L. Com o KC1 houve no 

início um aumento gradativo de adsorção de Cr(III) até 2,50.IO-2 mol/L e aumentando 

rapidamente após essa concentração. Na presença HC1 a adsorção de Cr(III) mantém-se 

praticamente constante.

Tabela 8: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície SF-3-APTS de na presença de HC1

0,10 mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de 
SF-3-APTS(g)

Nm(i)= n°dem ols 
adicionados

Nm(f)= n° de 
mois do 
sobrenadante

Nm(ads) - n°de 
mols fixos 
(mtnol/g)

0 ,5 . 10'2 0,1917 0 ,548 . 10"' 0 ,538 . 10"7 0 ,0 9 4 .1o"4oO

0.1030 0 ,844 .10"' 0 ,7 91 . 10"7 0 ,517 .10"4
1,5 . 10"2 0.1078 1,079 . 10"' 1,0 14 . 10"' 0 ,603 . 10^
2 ,5 . 10’2 0.1015 1,340 .10"' 1,2 7 2 . 10"' 0 ,6 99 .1o"4
3 ,5 . 10'2 0,1011 1,650 . 10"' 1,610 . 10"' 0 ,4 0 6 .1o"4

Tabela 9: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície SF-3-APTS de na presença de KC1

0,10 mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS(g)

Nm(i) n de 
mois
adicionados

Nm(f)= n° de 
mois do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de 
mois fixos 
(mmol/g)

0,5 IO"2 0,1098 0,670.10"' Õ.647.10"7 0,212.1o"4
1,0. IO"2 0,1084 0,947.10"' 0,899.10"' 0,437.1o"4
1,5.IO"2 0.1065 1,153.10"' 1,086.10"' 0,629.10"4
2,5 102 0.1062 1,588.10"' 1,493.10"' 0,895.1o"4
3,5.10"2 0,1017 2,031.10"' 1,860.10"' 1,6 8 0 .1o"4
4,5.102 0.1014 2,389.10"' 2,15 5. IO"7 2,307.1o"4
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Tabela 10: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície SF-3-APTS de na presença de LiCl

0,10 mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS(g)

Nm(i)= n° de mols 
adicionados

Nmco  ̂ n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,5. IO’2 0,1037 0,898.10'7 ÕJ97.10'' 0,968.10'4
7 ,0.10'2 0,1054 1,404,10'' 11,275.10"' 7,185.1o-4
1,5.10'" 0,1096 2,113.10'' 1,837.10'7 2,518. IO'4
2,5. IO'2 0,1032 2,529.10'' 2,267.10'7 2,538.104
3,5.10'2 0,1060 2,906.10'' 2,592.10'7 2,962.10"4

Figura 9: Isotermas de adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel modificada 

com 3-aminopropiltrimetoxisiliano na presença de eletrólitos em concentração 0,lmol/L, 

(■) HCl, (•)  KC1, (•*) LiCl, à 25°C.

Como não houve adsorção na ausência dos eletrólitos: HCl, KC1 e L iC l, tentou- 

se na presença destes. Observou-se que a presença de LiCl provoca um aumento 

acentuado na adsorção de Cr(IIl) até 1,50.10”2 mol/L. Com o KC1 houve no início um 

aumento gradativo de adsorção de Cr(III) até 2,50.10"2 mol/L e aumentando rapidamente 

após essa concentração. Na presença HCl a adsorção de Cr(lII) mantém-se praticamente 

constante, representada peal Fig.9.

A ordem crescente dc afinidade dc Cr(IIl) pela Sl'-3AP 1S é:HCl< KC1< LiCl.
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Tendo-se em vista que o Cr(III) não é adsorvido sobre o material SF-3-APTS, na 

ausência dos eletrólitos, pode-se supor que não ocorre interação entre os grupos NH2 e o 

Cr(III) na solução. Em solução aquosa existe a formação do complexo [Cr(H20 )6]3+ 

[57,58,59] SUpge_se que 0 aumento da adsorção do Cr(lII) em solução aquosa na presença 

dos eletrólitos seja por causa da estabilidade do ânion complexo e pela boa afinidade da 

matriz pelo metal. Em presença de C f pode existir a substituição das moléculas de H20  

até ocorre a formação do complexo [Cr(Cl)6]3- decorrente do excesso de C f , facilitando 

também a transferência do Cr(III) para fase sólida. A presença dos eletrólitos HC1, KC1 

e LiCI em concentração 0,1 moI/L favorece a adsorção de Cr(Ill), particularmente 

quando o LiCI se encontra presente. Na presença de HC1 o efeito do H+ pode ser 

explicado pela protonação dos grupos NH2 , favorecendo a adsorção do Cr(III). Quando 

na presença de LiCI o grau de adsorção aumenta acentuadamente, provavelmente porque 

a adsorção de Cr(III) pode não 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(III) sobre SF-3-C1PTS na 

presença de HC1 a adsorção aumenta acentuadamente. Em KC1, a adsorção de Cr(III) 

ocorre um aumento significativo em torno de 3,30.1o-4 mmol/g, e na presença de LiCI a 

adsorção de Cr(Ill) mantém-se praticamente constante.

Tabela 11: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície SF-3-C1PTS de na presença de HC1 

0,10 mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de SF- 
3-CIPTS(g)

Nm( if  n° de 
mols adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g')

Õ^.IO-2 0.1012 0,741.10-v 0,592.10-7 1,471.1o-*
i,o .io -2 0,1031 1,140.10-7 0,967.10-/ 1,716.10-4
1,5.10-2 0,1025 1,433.10-/ 1.048.10“/ 3,756.1o-4
2,5.10-2 0,1015 1,890.10-7 1,391.1027 4,916.10-4
3,5.10-2 0,1038 2,208.10-7 1,693.10-7 4,961.1o-4
4,5.10-2 0,1011 2,583.10-7 1,969.1o" 6,073.1o-4
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Tabela 12: Adsorção de Cr(III) sobre a superfície SF-3-C1PTS de na presença de KC1

0,10 mol/L.

[Cr(III)]
mol/L

Massa de SF- 
3-ClPTS(g)

N m ( i ) =  n° de mols 
adicionados

N m ( f ) =  n° de 
mols do 
sobrenadante

N m ( a d s )  ~ n° de 
mols fíxos 
(mmol/g)

0,5.10'2 0,1003 [0,737.10'7 0,677.10'7 0,603.10^
1,0.10'“ 0,1006 1,145.10 7 1,062.10'7 0,825.10'4
1,5.10'2 0,1016 1,506. W ' 7 , 3 14.10'7 1 7 8 8 9 , 1 0 ' 4

2,5.10'2 0,1005 1,842.10'7 1,603.10'7 2,378.10'4
3,5.10'2 0,1009 2,199.10'7 1,948.10 '7 2,598.10'4
4,5. IO'2 0,1002 2,554. IO' 7 2,143.1017 4,102.10'1

Tabela 13: Adsorção de Cr(IIl) sobre a superfície SF-3-C1PTS de na presença de LiCl 

0,10 mol/L.

[Cr(lII)]
mol/L

Massa de SF -3- 
ClPTS(g)

Kn(i)~ n° de mols 
adicionados

Nm(í)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de 
mols fíxos 
(mmol/g)

0,5.10'2 0,1013 0,664.10'7 0,600.10 '7 0,633. IO'4
1,0.10'2 0,1021 7,086.10 '7 1,002.10'7 0,822.10'4
1,5. IO'2 0,1023 L450.10'7 1,347.10' 7 1,006. IO-4
2,5.10'2 0,1011 1,881.10’7 1,750. IO' 7 17295.1073
3,5.10'2 0,1003 2,275.10 '7 2,215.10'7 0,598. IO7*

Figura 10: Isotermas de adsorção de Cr(III) sobre a superfície de sílica gel modificada 

com ■ 3-cloropropiltrimetoxisiliano na ausência e presença de eletrólitos, [■* HC1, AKC1, 

«LiCIJ, à 25°C.
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As respectivas isotermas de adsorção estão apresentadas na Fig.10. Observa-se 

que a quantidade de Cr(III) sobre SF-3-C1PTS na presença de HC1 a adsorção aumenta 

acentuadamente. Em KC1, a adsorção de Cr(III) ocorre um aumento significativo em 

tomo de 3,30.10"* mmol/g, e na presença de LiCl a adsorção de Cr(III) mantém-se

praticamente constante.

A ordem crescente de afinidade do Cr(III) pela SF-3C1PTS é: LiCl< KC1< HC1.

q  promove um aumento no valor de Nm(ads) u medida que se aumenta a 

concentração de Cr(III). O LiCl exerce um efeito inverso, comparando-se com a 

isoterma de adsorção de Cr(III) obtida na ausência dos eletrólitos. Como já  explicado 

anteriormente a adsorção de Cr(III) sobre o material SF-3-C1PTS envolve 

provavelmente interações entre Cr(H20 )63+ e o Cl quimicamente ligado a superfície da 

SF-3-C1PTS. Na presença de eletrólitos que contém C F, há tendência em formar o anion 

complexo [Cr(Cl)6]3' diminuindo a concentração de [Cr(H20 )6]3+ . A presença de H+ na 

solução favorece significativamente a adsorção do Cr(III) provavelmente porque o H+ 

diminui a tendência do [Cr(H20 )6]3+ de hidrolisar para as espécies Cr(H20)(0H )52+ e 

Cr(H20 )4(0H)2+, as quais contribuem juntamente com [Cr(Cl)6]3' para aumentar a 

adsorção de Cr(III). Na presença do LiCl a diminuição na adsorção do Cr(III) pode ser 

devido ao cátion do eletrólito o qual pode interferir devido a formação de pares iônicos, 

o que sugere que em concentrações mais elevadas do Li+ , existe a formação de pares 

iônicos do tipo YmMClnz n+m onde Y(Li+) e (m < | z-n | ) em solução, diminuindo, então 

a quantidade de íons complexos que se transferem da solução para a fase sólida[60].

IV.3.2. Isoterma de adsorção de Pb(II)

Isotermas de adsorção do Pb(ll) sobre a superfície de sílica gel, SF-3-APTS e SF- 

3-C1PTS, na ausência e presença dos eletrólitos (HC1, KC1, e LiCl) em solução aquosa,

termostatizada à 25°C.
Nas Tabelas 14, 15 e 16, observou-se que a adsorção de Pb(ll) sobre sílica gel, 

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

quantidade de Pb(Il) adsorvida é bem menor aumentando a partir da concentração de
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2,0 .10"3mol/L de Pb(II). Com a SF-3-C1PTS observou-se um aumento gradativo na 

quantidade de Pb(II) adsorvido.

Tabela 14: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de sílica gel.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de 
sílica gel pura 
(è)

Nm(ir  n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n de 
mols fixos 
(mmol/g)

Oird Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

1,0.10'3 0.1027 57,6.10:s 52,50.10"° 0,0496

1,5.10'3

oo' o 86,4.10"° 75,01.10"° 0,1132

2,5.10'3

IOo
 

' o 144.10'° 126,2.10"° 0,1715

3,5. Í0"3

ooop

201.10"° 176,3.10"° 0,2535

4,5.10"3 0.1008 259.10"5 225,0.10'° 0,3392

Tabela 15: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície db SF-3-APTS.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS(g)

Nm(i)= n° de
mols adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n de 
mols fixos 
(mmol/g)

0 5 10"3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

1,0.10"3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

1 5.10"3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

2,0.10"3 
2,5.10"3 
3 0 10"3

0 1030 107.0.10"° 105,0.10"° 0,0194
0 1004 133.7.10"° 132,5.10"° 0,0124
0.1032 162.0.10'° 158,8.10"° 0,0315

3 5.10'3 0.1056 187.3.10"° 182,5.10"° 0,0449

4,5.10'3 0.1068 240.8.10"° 232,5.10"° 0,0772

Tabela 16: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície cle SF-3-C1PTS.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF-3- 
ClPTS(g)

Nm(i)= n° de 
mols adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads)=n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0 5 10"3 0 1060 "26775. IO""5 25,01.10"° 0,0165

1 0 10"3 0.1057 53.50.10"° 51,25.10"° 0,0213

1 5 10"3 0.1010 80.25.10"° 75,01.10"° 0,0519

2,5.10"3 0.1014 135,0.10"° 125,0.10"° 0,0986
189,0.10"° 175,0.10"° 0,13833,5.103 

4,5.10"3
0 1012
0.1040 243,0.10"° 225,0.10"° 0,1731
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Figura 11: Isotermas de adsorção de Pb(II) sobre a superfície de (■) sílica g e l, e 

(•) sílica gel modificada com 3-cioropropiltrimetoxisilano, e (i )sílica gel modificada 

com 3-aminopropiltrimetoxisilano, à 25°C.

As respectivas isotermas estão apresentadas na Fig. 11 observou-se que a adsorção 

de Pb(II) sobre sílica gel, aumenta proporcionalmente com a concentração Pb(II) na 

solução. Com a SF-3-APTS, a quantidade de Pb(ll) adsorvida é bem menor aumentando 

a partir da concentração de 2,0 ,103mol/L de Pb(ll). Com a SF-3-C1PTS observou-se 

um aumento gradativo na quantidade de Pb(ll) adsorvido.

Supõe-se que a facilidade que existe na adsorção de Pb(II) sobre a superfície da 

sílica gel deve-se à interação de Pb(il) com os grupos silanóis livres Si-OH que 

aumentam a superfície de contato o que não acontece com a SF-3-APTS e SF-3-C1PTS. 

Como os sítios ácidos de Bronsted respondem pela reatividade da sílica, é desejável que 

os silanóis estejam livres de possíveis interações antes de se efetuar quaisquer reações. 

Em função da presença dos sítios de BronstedK>l], mesmo não estando 

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

químicas. Tal fato explica porque as outras duas sílicas orgafuncionalizadas, SF-3-APTS
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e SF-3-C1PTS, apresentam menor capacidade para a adsorção de Pb(II). Essa adsorção

pode ser representada por:

2 Si-OH + Pb2+ -*(Si-O H )2Pb (III)

Na adsorção Pb(II) sobre a superfície de sílica gel na presença dos seguintes 

eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl, estão representadas nas Tabelas 17, 18 e 19, observou-se na 

presença dos eletrólitos um aumento acentuado da adsorção de Pb(II), sendo que a 

adsorção na presença de HC1 é ligeiramente maior.

Tabela 17: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de sílica gel na presença de HC1

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de 
sílica gel (g)

Nm(i)— n° de 
mols adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = tl de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,5.10'3 
1,0.10'3

0.1028 '28.80.10'° 27,50.10'° 0,0126

0,1049 57.60.10'° 50,00.10'° 0,0724

1,5.10'3 
2 5 10'3

0 1010 86.40.10'° 75,00.10 0,1129

0.1036 144.0.1015 122,5.10'° 0,2075

3,5.10'3 
4,5.10'3

0 1070 T o  1.6.10̂ 167,5.10'° 0,3187

0.1027 259.2.10'° 217,5. IO’6 0,4060

Tabela 18: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de sílica gel na presença de KCi

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de 
sílica gel (g)

Nm(i)= n° de
mols adicionados 

—--------- -------------

Nm(í)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = a de 
mols fixos 
(mmol/g)

0 5 10'3 0.1043 TsToo.io75—----------TT.--------- -
25,00.10 0,0287

i n irr3 0.1047 l 6Í00.ia ° 50,00.10 0,0573
1 1U
1 5 10'3 0.1042 84.00.10'° 72,50.10'° 0,1104

9 ç IO'3 0.1091 U o .o .io '0 125,0.10 0,1375
Z,J. 1VJ
9  ̂ 1íT3 0.1075 196.0.10° 171,3.10'° 0,2302

4,5.10'3 0.1018 252.0.10'° 220,0.10'° 0,3143
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Tabela 19: Adsorção de Pb(ll) sobre a superfície de sílica gel na presença de LiCl
0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de 
sílica gel (g)

Nm(j)= n° de 
mols adicionados

l''lm(t) n° de 
mols do 
sobrenadante

^m(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

(Ü.10'3 0,1012 28,80.10‘6 0,0296
1Ã Í0 '3 0,1033 56,00.10'6 52,50.10'6 0,0338
1,5. IO'3 0,1054 84,00.10'6 75,00.10'6 0,0853

0,1057 140,0.10'6 l2 5 Ã T Õ ^ ~ 0,1419
3,5.10 J 0,1024 ”196,0.10'6 176,3.10'6 0,1929
4 ^ 1 0'3 0,1025 252,0.10'6 223,8. IO’6 0,2756

Figura 12: Isotermas de adsorção de Pb(Il) sobre a superfície de (■) sílica gel na 

ausência e presença de eletrólitos, (•)HC1, (A) KC1, (i )LiCl, à 25°C.

Na adsorção Pb(ll) sobre a superfície de sílica gel na presença dos seguintes 

eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl, observou-se na presença dos eletrólitos um aumento 

acentuado da adsorção de Pb(ll), sendo que a adsorção na presença de HC1 é 

ligeiramente maior, representada pela Fig. 12.

A ordem crescente de afinidade do Pb(ll) pela sílica gel e. K.C1 ~ LiCl < HC1.

Supõe-se que o aumento na adsorção do Pb(ll) em solução aquosa na presença 

dos eletrólitos sobre a superfície de sílica gel seja por causa da boa correlação entre a
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afinidade da matriz = SiOH pelo Pb(II), e também dependerá da estabilidade do anion 

complexo PbCln / n em solução. O aumento da adsorção na presença de HC1, é por causa 

que na presença de o Pb(Il) torna-se mais solúvel, conseqüentemente com um 

número maior de espécies livres para se ligar com a sílica gel e também porque o H+ 

pode protonar os sítios OH e favorecer a adsorção dos ânions complexos, comparados 

aos demais eletrólitos.

Com os resultados obtidos nas Tabelas 20, 21 e 22, a adsorção de Pb(Il) sobre a 

superfície de SF-3-APTS na presença dos seguintes eletrólitos HC1, KC1 e LiCl, 

observou-se que na presença de HC1 a adsorção de Pb(ll) ocorre de forma gradativa. 

Com o KC1 há adsorção de Pb(ll) ocorre também gradativamente e na presença de LiCl 

a adsorção de Pb(II) tem um aumento gradativo até a concentração 3,5.10 3 mol/L.

Tabela 20: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de HC1

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF-3- 
APTS(g)

N m ( i ) =  n° de 
mols
adicionados

N m ( f ) =  n° de 
mols do 
sobrenadante

Lím(ads) = fl de
mols fixos 
(mmol/g)

Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

T a k t 1 - 0,1006 53,50.10'6 52,50.10'6 0,0099
T ^ l T õ ^

2,5.10'3
0,1036 80,25. IO'6 77,50.10'6 0,0265
0,1008 133,7.10'6 127,5.10"5 0,0620

3,5.1 Õ73 0,1038 187,3.10‘6 178,8.10'6 0,0818
4,5.10"J 0,1034 240,8.10'6 225,0.1o-0 0,1523

Tabela 21: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de KC1

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS(g)

N m ( i ) =  n° de 
mols
adicionados

N m ( f ) =  n° de 
mols do 
sobrenadante

N m ( a d s )  =  n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

ríOd 0,1004 26,75.10-6 25,00.10"6 - 0,0176
I T l h F - 0,1014 53,50.10-6 51,25.10"6 0,0223
T s T k F - 0,1052 80,25.10-b 75,00.10"° 0,0499
T s T k l 7 - 0,1002 133,7.10"° 127,5.10"° 0,0624

0,1030 187,3.10"° 177,5. IO"6 0,0949
0,1040 240,8.10"6 227,4.10"° 0,1274

S1SBI/UFU

220664
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Tabela 22: Adsorção de Pb(ll) sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de LiCl

0,10 mol/L.

[Pb(II)J
mol/L

Massade sílica 
gel 3-APTS(g)

Nm(i)= n°de 
rnols
adicionados

N m (f ) =  n° de 
rnols do 
sobrenadante

N m (ad s) = n° de
rnols fixos 
ímmol/g)

0,5.10'3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
1,0.10'3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
1,5. IO'3 0,1024 80,25. IO'6 8Õ^ÕJÕ^~ 0,0024
2,5.10'3 0,1003 133,8. IO'6 130,0.10'6 ~~ 0,0373
3,5. IO'3 0,1037 187,3.10'6 170,0.10'6 0,1663
4,5.10'3 0,1018 240,8. IO'6 223,8.10'6 0,1669

Figura 13: Isotermas de adsorção de Pb(II) sobre a superfície de (i )sílica gel modificada 

com 3-aminopropiltrietoxisilano na ausência e presença de eletrólitos, ( .)  HCI (*) KC1 

)LiCl, à 25°C.

Com os resultados obtidos, a adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-APTS 

na presença dos seguintes eletrólitos HCI, KC1 e LiCl, que estão representadas na figura 

13, observou-se que na presença de HCI a adsorção de Pb(II) ocorre de forma 

gradativa. Com o KC1 há adsorção de Pb(II) ocorre também gradativamente e na 

presença de LiCl a adsorção de Pb(Il) tem um aumento gradativo até a concentração 

3,5.10'3 mol/L.
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Observou-se um aumento na adsorção de Pb(II) em solução aquosa na presença 

dos eletrólitos com a SF-3-APTS, supõe-se que esse aumento deve-se principalmente do 

seguinte fator: a estabilidade do ânion complexo PbClnz'n em solução, sendo que a 

elevada afinidade da matriz pelo Pb(II) deve-se a esse fato. Como a reação entre o Pb(II) 

e o NH2 da SF-3-APTS tem dificuldades em acontecer pode ser que a adsorção esteja 

acontecendo não entre os grupos organofiincionais e o metal mas sim com os grupos OH 

residuais.

Na adsorção Pb(II) sobre a superfície de SF-3-C1PTS na presença dos seguintes 

eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl, que estão apresentadas nas Tabelas 23, 24 e 25, observou- 

se que em presença de HC1 e LiCl a adsorção nas primeiras concentrações de Pb(II) são 

praticamente iguais a encontrada na ausência de eletrólitos, e após a concentração de 

2,5.10'3 mol/L ocorre de forma acentuada. Com o KC1 a adsorção de Pb(Il) é 

praticamente igual, de quando sem 0 eletrólito.

Tabela 23: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-C1PTS na presença de HC1

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF- 3- 
ClPTS(g)

N m ( j ) =  n° de 
mols
adicionados

N m ( f ) =  n° de 
mols do 
sobrenadante

N m ( a d s )  =  n° de
mols fixos 
(mmol/g)

0,5.10'1 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
■5̂00 0,1021 54,00.10‘ó 50,00.10'° 0,0391

1,5.10’3 0,1019 81,00.10'° 75,00.10° 0,0588
2,5.10'3 0,1029 135,0.10‘6 125,0.10'6 0,0971
3,5. IO'3 0,1003 189,0.10'6 170,0.10'° 0,1894
4,5.10'3 0.1023 243,0. IO'6 215,0.10'° 0,2737

Tabela 24: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-C1PTS na presença de KC1

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF- 3- 
ClPTS(g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

N m ( a d s )  =  n° de
mols fixos 
(mmol/g)

0,5.1073 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
1,0.10'3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
1,5.10'3 0,1005 81,00.10'° 77,50.10'° 0,0348
2,5.10'3 0,1027 135,0.10'° 127,5.10'° 0,0730
3,5.10'3 0,1003 189,0.10'° 176,3.10'° 0,1271
4,5.10'3 0,1045 243,0.10'b 225,0.10'° 0,1722
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Tabela 25: Adsorção de Pb(II) sobre a superfície de SF-3-C1PTS na presença de LiCl

0,10 mol/L.

[Pb(II)]
mol/L

Massa de SF- 3- 
ClPTS(g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n0 de 
mols fixos 
0nmol/g)

0,5. IO'3 0,1064 27,00. IO'6 25,00.10'° 0,0187
1,0.10'3 0,1051 54,00.10'0 50,00.10'° 0,0381
1,5. IO’3 0,1061 81,00.10'° 75,00.10'° 0,0565
2,5.10‘3 0,1077 135,0.1Ó"6 125,0.10'° 0,0928
3,5.10'3 0,1025 189,0.10'° 175,0.10'° 0,1366
4,5. IO’3 0,1067 243,0. IO'6 221,6.10'° 0,2038

Figura 14: Isotermas de adsorção de Pb(Il) sobre a superfície de (■) sílica gel modificada 

com 3-cloropropiltrimetoxisilano na ausência e presença de eletrólitos, (•) HC1, (*) KC1, 

( i)L ÍC I,à25°C .

Na adsorção Pb(Il) sobre a superfície de SF-3-C1PTS na presença dos seguintes 

eletrólitos: MCI, KC1 e LiCl, observou-se que em presença de HC1 e LiCl há adsorção 

nas primeiras concentrações de Pb(ll) são praticamente iguais à encontrada na ausência 

de eletrólito, e após a concentração de 2,5.10'3 mol/L ocorre de forma acentuada. Com o
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KC1 a adsorção de Pb(II) é praticamente igual, de quando sem o eletrólito, apresentado 

na Fig. 14.

A ordem crescente de afinidade do Pb(II) pela SF-3C1PTS é: KC1 < LiCl < HC1.

Adsorção de Pb(II) sobre a SF-3-C1PTS dependera principalmente do seguinte 

fator: a estabilidade do ânion complexo PbCln z'n em solução. Por exemplo, há uma 

boa correlação entre a afinidade da matriz =Si(CH2)3Cl pelo Pb(ll) e a constante de 

estabilidade de formação das espécies MC13' e MC14 2' em soluçãot58]. O aumento da 

adsorção na presença de HC1, é por causa que na presença de H+ o Pb(II) toma-se mais 

solúvel, consequentemente com um número maior de espécies livres para se ligar com a 

SF-3-C1PTS e também porque o H+ pode protonar os sítios OH e favorecer a adsorção 

dos ânions complexos, comparados aos demais eletrólitos.

Foram também obtidas isotermas de adsorção de Pb(II) sobre os materiais investigados 

fixando-se a concentração do Pb(II) em 2,0.10"3 mol/L e variando-se a concentração dos 

eletrólitos em 01, a 0,6 mol/L para observar se a concentração do eletrólito tem efeito 

sobre a adsorção de Pb(II), as soluções também foram feitas em solução aquosa 

termostatizadas a 25°C.

Na adsorção Pb(II) sobre a superfície de sílica gel na presença dos seguintes 

eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl, que estão representados nas tabelas 26, 27 e 28, observou- 

se que na presença de HC1 há um aumento significativo na adsorção de Pb(II), com o 

KC1 e o LiCl a adsorção Pb(II) è praticamente constante.

Tabela 26: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10"3 mol/L e variando-se a concentração de HC1, 

sobre a superfície de sílica gel.

[HCl]mol/L Massa de sílica 
g e l  (g )

N m(i)=  n° de 
mols
adicionados

N m(f)=  n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads)=n de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,1 0,1014 108,0.10'° 105,0.10'6 0,0296
0,2 0,1014 108,0. IO'6 68,75.10° 0,3871
0,3 0,1018 108,0.10'6 43,50.10'° 0,6336
0,4 0,1036 108,0.10'° 26,25.10'° 0,7891
0,5 0,1022 1 0 8 , 0 . 1 o '0 17,50.10'° 0,8855
0,6 0,1082 108,0. IO-6 13,75.10'6 0,8711
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Tabela 27: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de KC1,

sobre a superfície de sílica gel.

[KCl]mol/L Massa de sílica
g e l (g )

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de
mols fixos 
fmmol/g)

0,1 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve

0 2 0.1023 108,0.10° 105,0.10’t> 0,0293

0,3 0.1036 108,0.10° 92,50.101’ 0,1496

0,4 0,1059 108,0.10’° 92,50.10’° 0,1464

0,5 0.1080 108,0.10'6 100,0.10° 0,0741

0,6 0.1030 108,0. KL5 105,0.10’° 0,0291

Tabela 28: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de LiCl,

sobre a superfície de sílica gel.

[LiCl]mol/L Massa de sílica 
gel (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

N m(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

N m(ads) = n° de
mols fíxos 
(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. u r5 102,5.10’° 0,0547

0,4 0,1080 108.0.10’° 97,50.10’6 0,0972

0,5 0.1020 108.0.10-° 100,0.10’° 0,0784

0,6 0.1050 108,0.10° 100,0.10’fa 0,0761
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Figura 15: Isotermas de adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L em função da 

concentração dos eletrólitos (■) HC1, (•) KC1, (a) LiCl, sobre a superfície de sílica gel à

25°C.

Na adsorção Pb(II) sobre a superfície de sílica gel na presença dos seguintes 

eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl, observou-se que na presença de HC1 há um aumento 

significativo na adsorção de Pb(II), com o KC1 e o LiCl a adsorção Pb(Il) è 

praticamente constante, representada pela Fig. 15.

A ordem crescente de afinidade do PbflI) pela sílica gel é: K C l~LiC l<H C l

Supõe-se que o aumento na adsorção do Pb(Il) em solução aquosa na presença 

dos eletrólitos sobre a superfície de sílica gel seja por causa da boa correlação entre a 

afinidade da matriz = SiOH pelo Pb(Il), e também dependerá da estabilidade do anion 

complexo PbCl„ z'n em solução(60]. Na presença de HC1 tem-se um aumento acentuado 

da adsorção, pois na presença de Hf o Pb(ll) se torna mais solúvel, consequentemente 

um número maior de espécies livres para se ligar com a sílica gel e também porque o Hf 

pode protonar os sítios OH e favorecer a adsorção dos ânions complexos, comparados 

aos demais eletrólitos.

3
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Nas tabelas 29, 30 e 31, observou-se a adsorção de Pb(II) sobre a superfície da SF- 

3-APTS que na presença de HC1 há um aumento significante na adsorção de Pb(II), com 

o KC1 adsorção de Pb(II) acontece gradativamente, na presença de LiCl há adsorção de 

Pb(II) é praticamente constante.

Tabela 29: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de HC1,

sobre a superfície de sílica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[HCl]mol/L Massa de SF- 3- 
APTS(g)

N m (i)=  n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

N m(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,1 0,1069 108,0 10'6 57,60.10"° 0,4714
0,2 0,1008 108,0.10"6 52,50.10"° 0,5506
0,3 0,1039 108,0. IO-6 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"6 13,75.10"° 0,9350

Tabela 30: Adsorção de Pb(Il) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de KC1,

sobre a superfície de sílica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[KCl]mol/L Massa de SF-3- 
APTS(g)

Nm(j)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads)=n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,1 0.1021 108,0.10‘6 101,3.10'° 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. IO'6 90,00.10"° 0,1796
0,5 0.1056 108,0.1o"6 88,75.10"° 0,1823
0,6 0,1039 108,0.10"° 87,50.10"° 0,1973
Tabela 31: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de LiCl,

sobre a superfície de sílica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano.

[LiCl]mol/L Massa de SF-3- 
APTS(g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) n° de 
mols fixos 
(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
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Figura 16: Isotermas de adsorção de Pb(ll) em 2,0.10J mol/L em função da 

concentração dos eletrólitos ( - )  HC1, ( • )  KC1, (*) LiCl, sobre a superfície de sílica gel 

modificada com 3-aminopropiltrietoxisilano, à 25°C.

Na figura 16, observou-se que na presença de HC1 há um aumento significante na 

adsorção de Pb(Il), com o KC1 adsorção de Pb(II) acontece gradativamente, na presença 

de LiCl há adsorção de Pb(II) é praticamente constante sobre a superfície da SF-3- 

APTS .
A ordem crescente de afinidade do Pb(Il) pela SF-3APTS é: LiCl < KC1 < HC1.

Na presença de HCI observa-se um aumento acentuado da adsorção, pois na 

presença de FI+ o Pb(II) se toma mais solúvel, conseqüentemente um número maior de 

espécies livres para se ligar com a sílica SF-3APIS. O aumento na adsorção de Pb(ll) 

em solução aquosa na presença dos eletrólitos com a SF-3-APTS, supõe-se que esse 

aumento dependera principalmente do seguinte fator, a estabilidade do ânion complexo 

PbClnz’n em solução, sendo que a elevada afinidade da matriz pelo Pb(ll) deve-se a esse 

fato[601. Como a interação entre o Pb(II) e o NFL da SF-3-APTS tem dificuldades em 

acontecer pode ser que a adsorção esteja acontecendo não entre os grupos 

organofuncionais e o metal mas sim com os grupos OH residuais.



42

Nas tabelas 32, 33 e 34 observou-se que na presença de HC1 há um aumento 

significativo na adsorção de Pb(II), com o KC1 e o LiCl adsorção de Pb(II) mantém-se 

praticamente constante sobre a superfície da SF-3-C1PTS.

Tabela 32: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de HC1,

sobre a superfície de sílica gel modificada com 3-cloropropiltrimctoxisilano.

[HCl]mol/L Massa de SF-3- 
ClPTS(g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads)=n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

0,1 0.1018 108,0.10'° 98,75.10'° 0,0908

0,2 0.1023 108,0.IO"6 55,00.10'6 0,5181

0,3 ^ 0.1036 108,0.10'° 33,75.10'° 0,7166

0,4 0.1059 108,0.10'6 16,25.10'° 0,8664

0 5 0.1030 108,0.10'° 10,00.10'° 0,9515

0,6 0.1090 708,0.10'° 8,750.10'° 0,9105

Tabela 33: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de KC1, 

sobre a superfície de sílica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano.

[KCl]mol/L Massa de SF-3- 
ClPTS(g)

Nm(i)=n°de
mols
adicionados

Nm(f)= n°de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) =  tl de
mols fixos 
(mmol/g)

0 1 0 1063 708.0.10'° 107,5.10'° 0,0047
V ,  l 

0  2 0 1054 1 708,0.10'6 103,8.10° 0,0403

0,3 0.1037 108,0.10'° 97,50.10'° 0,1013

0 4 0 10.30 708,0. io:6 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

Tabela 34: Adsorção de Pb(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração de LiCl,

[LiCl]mol/L Massa de SF-3- 
ClPTS(g)

Nm(i )= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) =n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

f) 1 n 1070 708.0.106 105,0.10 0,0291

0 2 n 1030 108.0.10'° 108,0.10° 0,0776

0,3 0,1040__________ 108.0.10'° 95,00.10'6 0,1250

n 4 0 1060 708.0.10'° 90,00.10 0,1698

0 5 0 1020 108,0.10'° 97,50.10'° 0,1029

0,6 0.1090 108.0.10'° 100,0.10 6 0,0733
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Figura 17: Isotermas de adsorção de Pb(ll) em 2,0.IO'3 mol/L em função da 

concentração dos eletrólitos(-) HC1, ( .)  KC1, (^) LiCl, sobre a superfície de sílica gel 

modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano à 25°C.

Na figura 17 observou-se que na presença de HC1 há um aumento significativo na 

adsorção de Pb(II), com o KC1 adsorção de Pb(II) é praticamente constante não 

alcançando o limite de saturação, na presença de LiCl a adsorção Pb(II) também é 

praticamente constante sobre a superfície da SF-3-C1PTS.

A ordem crescente de afinidade do Pb(II) pela SF-3C1PTS é: KC1 ~ LiCl < HC1

Adsorção de Pb(II) sobre a SF-3-C1PTS dependera principalmente do seguinte 

fator: a estabilidade do ânion complexo PbCln z'n em solução. Por exemplo, há uma 

boa correlação entre a afinidade da matriz =Si(CH2)3Cl pelo Pb(ll) e a constante de 

estabilidade de formação das espécies MC13‘ e MC14 2‘ em solução[58J. O aumento da 

adsorção na presença de HC1, é por causa que na presença de H+ o Pb(II) toma-se mais 

solúvel, conseqüentemente com um número maior de espécies livres para se ligar com a 

SF-3-C1PTS e também porque o H+ pode protonar os sítios OH e favorecer a adsorção 

dos ânions complexos, comparados aos demais eletrólitos.



44

IV.3.3. Isoterma de adsorção de Hg(II)

Isotermas de adsorção do metal Hg(II) sobre a superfície de sílica gel, SF-3-APTS 

£ SF-3-CIPTS, na ausência e presença dos eletrólitos (HC1, KC1, e LiCl) em solução 

aquosa, termostatizada à 25°C.

Com os valores obtidos nas tabelas 35, 36 e 37, observou-se que com a sílica gel a 

adsorção de Hg(II) aumenta de forma acentuada até a concentração de 3,5.IO'3 mol/L 

de Hg(II),com relação a SF-3-APTS e a SF-3-C1PTS a adsorção é praticamente 

constante em todas as concentrações de Hg(II).

Tabela 35: Adsorção de Hg(II) sobre a superfície de sílica gel.

[Hg(II)]
mol/L

Massade 
sílica gel
G O

N m(i ) =  n° de 
mols
adicionados

N m( t ) =  n°de 
m ols do
sobrenadante

N m (a d s )= n °  de
mols fixos 
(mmol/e)

2,5.10'3 0,1080 128,8.10'° 121,3.10'6 0,0694
3,0.10'3 0,1020 154,5.10'6 146,25.10'6 0,0808
3,5.10'3 0,1080 180,3.10'6 161,3,10"6 0,1759
4,0.10'3 0,1002 206,0.10'6 187,5.10'6 0,1846
4,5.10'3 0,1030 231,8.10'6 213,8.10 0 0,1748

Tabela 36: Adsorção de Hg(II) sobre a superfície de SF-3-APTS.

[Hg(II)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)= n°de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads)=n°de 
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10'3 0,1087 128,7.10° 123,8.10'6 0,0459
0,0783
0,0853

3,0.10'3 0,1054 154,5.10° 146,3.10°
3,5.10'3 0,1055 180,3.10'6 171,3.10°
4,0.10'3 0,1013 206,0.10'6 196,3.10'° 0,0962
4,5.10'3 0,1006 231,8.10° 222,5.10° 0,0919



45

Tabela 37: Adsorção de Hg(ll) sobre a superfície de SF-3-C1PTS.

[Hg(II)]
mol/L

Massa de SF-3- 
C1PTS (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(0= n° de 
mols do 
sobrenadante

N m(ads) =  n° de 
mols fíxos 
(mmol/g)

2,5.10'J 0,1024 128,7.10'° 122,5.10"° 0,0609
3,0.10'j 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
4,5.10'J 0,1005 231,8.10° 222,0.10° 0,0975

Figura 18: Isotermas de adsorção de Hg(II) sobre a superfície de (■ ) sílica gel, e 

(•) sílica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano, e (* ) sí|jca ge| 

modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano, à 25°C.
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Na figura 18, observou-se que com a sílica gel a adsorção de Hg(II) aumenta 

de forma acentuada até a concentração de 3,5.10‘3 mol/L de Hg(II), com relação a SF- 

3-APTS e a SF-3-C1PTS a adsorção é praticamente constante em todas as 

concentrações de Hg(II).

A maior adsorção de Hg(II) sobre a superfície de sílica gel pode ser devido aos 

grupos silanóis livres que aumentam a superfície de contato, o que não acontece com 

a SF-3-APTS e SF-3-C1TPS .

Como os sítios ácidos de Bronsted respondem pela reatividade da sílica, é 

desejável que os silanóis estejam livre de possíveis interações antes de se efetuar 

quaisquer reações. Em função da presença dos silanóis livres16' 1, a sílica gel mostra-se 

capaz de adsorver as mais variadas espécies químicas. Nas sílicas funcionalizadas os 

grupos silanóis não estão livres dificultando a adsorção.

Nas tabelas 38, 39 e 40, observou-se que na presença dos seguintes eletrólitos HC1, 

KC1 e LiCl a adsorção de Hg(II) é menor em relação a sílica gel mantendo-se 

praticamente constante.

Tabela 38: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de sílica gel na presença de HC1

0,10 mol/L.

[Hg(H)]
mol/L

Massa de 
sílica gel 
(R)

N m(i)=  n° de 
mols
adicionados

N m(f)=  n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n de
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10'J 0,1030 128,7.10'6 122,5.10'6 0,0606
3,0.10'3 0,1020 154,5.10'6 147,5.10'6 0,0686
3,5. IO’3 0,1000 180,3.10'6 172,5.10'6 0,0775
4,0.10'3 0,1000 206,0.10'6 197,5.10'6 0,0850
4,5.10'3 0,1030 231,8.10'6 222,5.10'b 0,0898
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Tabela 39: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de sílica gel na presença de KC1

0,10 mol/L.

[ H g ( I I ) ]
mol/L

Massa de 
sílica gel
( g ) ____________

N m(j)=  n° de 
mols
adicionados

N m(f)=  n° de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10"3 0,1070 128,7.10'b 123,8.10'b 0,0466
3,0.I0'J _ 0,1050 154,5.IO"b 148,8.10'b 0,0548
3,5.10^ 0,1000 180,3.10'6 172,5.10'b 0,0775
4,0.10'J 0,1069 206,0.10'b 197,5.10'b 0,0795
4,5.10"J 0,1023 231,8.10"b 223,8.10 b 0,0782

Tabela 40: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de sílica gel na presença de LiCl

0,10 mol/L.

[Hg(II)]
mol/L

Massa de 
sílica gel
(g)________

N m(i)=  n° de 
mols
adicionados

N m(f)=  n° de mo 
do sobrenadante

N m(ads) = n0 de 
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10^ " 0,1055 128,8.10"b 122,5.10'b 0,0591
3,0.10'-* 0,1007 154,5.10'b 147,5.10'6 0,0695
3,5.10'j 0,1009 180,3.10'6 170,0.10'6 " 0,1016
4,0.10"3 0,1044 206,0.10'6 195,0.10"b “ 0,1054
4,5.10'J 0,1083 231,8. IO'6 221,3. IO'6 0,0969

Figura 19: Isotermas de adsorção de Hg(II) sobre a superfície de (■ ) sílica gel na 

ausência e presença de eletrólitos, (•) HC1, (-*) KC1, (i )LiCl, à 25°C
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Na figura 19, observou-se que na presença dos seguintes eletrólitos HC1, KC1 e 

LiCl a adsorção de Hg(II) é menor em relação a sílica gel sem os eletrólitos.

Supõe-se que a diminuição na adsorção de Hg(II) sobre a superfície de sílica 

gel na presença dos eletrólitos seja devido ao cátion do eletrólito, o qual pode 

interferir na adsorção devido a possibilidade de formação de pares iônicos em 

solução[60], do tipo YmMClnz'n+m onde Y( H+, K+ e Li+ ) e (m < | z-n | ) em solução, 

diminuindo então a quantidade de íons complexos que se transferem da solução para 
a fase sólida.

Nas tabelas 41,42 e 43 observou-se há adsorção de Hg(II) sobre a superfície de SF-3- 

APTS, na presença dos seguintes eletrólitos HC1, KC1 e LiCl a adsorção de Hg(II) é 

praticamente constante não ocorrendo nenhuma influência dos eleltrólitos..

Tabela 41: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de HC1 

0,10 mol/L.

[Hg(H)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS (g)

Nm(j)= n° de 
mols
adicionados

Nm(f)- n°de 
mols do 
sobrenadante

^m(ads) = n° de 
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10"J 0,1088 I28,7.10'b 122,5.10'° 0,0574
3,0. IO'3 0,1025 154,5.10"b 148,8.10° 0,0561
3,5.10'3 0,1009 180,3.10‘b 173,8.10'° 0,0644
4,0.10'3 0,1089 206,0.10"b 198,8.10"b 0,0665
4,5.10’3 0,1084 231,8.10° 222,5.10'b 0,0853

Tabela 42: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de KCl 
0,10 mol/L.

[Hg(II)]
mol/L

Massa de SF- 
3-APTS (g)

Nm(i)= n° de 
mols
adicionados

Nm(í)= n°de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de
mols fixos 
(mmol/g)

2,5.10'3 0,1034 128,8.10'b 122,5.10° 0,0603
3,0.10'J 0,1094 154,5.10'b r “ 146,3.10'b 0,0754
3,5.10'^ 0,1085 180,3.10'b 170,0.1o-6 0,0944
4,0.10'J 0,1045 206,0.10'b 195,5.1o-6 1,0047
4,5.10'J | 0,1034 231,8.10'° 220,9. IO'6 1,0541
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Tabela 43: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície de SF-3-APTS na presença de LiCl 
0,10 mol/L.

[H g(H )]
m ol/L

M assa de SF- 
3 -A P T S  (g)

N m(i)=  n° de 
m ols
ad ic ionados

Nm(f)~ n° de 
m ols do 
so b ren ad an te

Nm(ads) = n° de 
m ols fixos 
(m m o l/g )

2 ,5 .1 0 '3 0 ,1073 128,7.10 '6 " 122,5 .1Õ"5 0,0581
3 ,0 .10'J 0 ,1054 154,5 .10 '6 ~ 146,3. IO"5 0 ,0782
3 ,5 .1 0 '3 0,1023 180,3. IO'6 171,3 .10 '6 0 ,0879
4 ,0 .10  J 0 ,1026 ’ 2 0 6 ,0 .1 0 '6 ~ 196.3 .1Õ 5 0 ,0950
4 ,5 .1 0 '3 0 ,1030 2 3 1 ,8 .1 0 ° "  2 2 1 ,8 .1Õ* 0 ,0970

Figura 20: Isotermas de adsorção de Hg(II) sobre a superfície de (■) silica gel 3- 

aminopropiltrietoxisilano na ausência e presença de eletrólitos, ( . )  HC1, (* ) KC1,

( i ) LiCl, à 25°C.

Observou-se na figura 20, há adsorção de Hg(ll) sobre a superfície de SF-3- 

APTS, na presença dos seguintes eletrólitos HC1, KC1 e LiCl a adsorção de Hg(II) 

não sofre influência na presença de nenhum dos eletrólitos.

Na adsorção de Hg(II) sobre a superfície SF-3-AP IS não existe diferença 

quando se coloca esta em presença dos eletrólitos o que significa que não há nenhuma 

influência do ânion e nem do cátion do eletrólito na adsorção. Supõe-se que não
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existe nenhuma influência por existir uma dificuldade na interação entre Hg(Il) e o 
NH2 da SF-3-APTS.

Observou-se nas tabelas 44 e 45 a adsorção do Hg(II) sobre a superfície de SF- 

3-C1PTS na presença de HC1 não há adsorção, com KC1 e LiCl a adsorção de Hg(IL) 
é m e n o r  em relação aSF-3-ClPTS sem os eletrólitos.

Tabela 44: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície SF-3-C1PTS na presença de KC1 

0,10 mol/L.

[Hg(H)]
mol/L

Massa de SF- 
3-C1PTS (g)

Nm(j)= n° de 
mois
adicionados

Nm(f)- n°de 
mols do 
sobrenadante

Nm(ads) = n° de
mois fixos 
(mmol/g)

2,5. 10'3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve 
0,0678 
0,0751

3,0.10'3 0,1032 154,5.10'6 147,5.10'b
3,5.10’3 0,1031 180,3.10'6 172,5.10'6
4,0.10'3 0,1017 206,0.10'b 197,5.10° 0^836
4,5.10'* " 0,1067 | 231,8.10 | 222,5.10'6 ' 0,0866

Tabela 45: Adsorção de Hg(II), sobre a superfície SF-3-C1PTS na presença de LiCl 

0,10 mol/L.

[Hg(II)]
mol/L

Massa de SF- 
3-C1PTS (g)

N m(i)= n° de 
mois
adicionados

Nm(fr n°de 1 Nm(ads) = n° de 
mois do mois fixos 
sobrenadante 1 (ínmnl/ot

2,5.10'3 Não adsorve Não adsorve Não adsorve Não adsorve
3,0.10'3 0,1079 154,5.10'° 147,5.10'° 0,0648
3,5.10'3 0,1041 180,3.10'6 172,5.10° Q.0744
4,0.10'3 0,1011 206,0.10'6 197,5.10'6~ ' 0,0841
4,5.10"3 0,1053 231,8.10'6 222,5.10'6 0,0878



51

Figura 21: Isotermas de adsorção de Hg(II) sobre a superfície de (■) sílica gel 

modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano na ausência presença de eletrólitos,

( •  ) KC1, (-A) LiCl, à 25°C.

Observou-se na figura 21, a adsorção do Hg(Il) sobre a superfície de SF- 

3C1PTS na presença de HC1 não há adsorção, com KC1 e LiCl a adsorção de Hg(II) é 

menor em relação a SF-3-C1P FS sem os eletrólitos.

Na adsorção Hg(II) sobre a superfície da SF-3-C1PTS supõe-se que na presença 

dos eletrólitos KCI e LiCl existe formação do par iônico, prejudicando a adsorção, 

em todas as concentrações de Hg(II). No caso do HC1 também supõe-se que há 

formação do par iônico o que prejudica a adsorção em todas as concentrações do 

eletrólito, o que sugere que na presença do íon H , a formação de pares iônicos do 

tipo HmMClnz-n+m (rn < | z-n | ) em solução160'.



Foram feitas isotermas de adsorção fixando-se a concentração do Hg(II) em 2.0.10° mol/L e variando-se a concentração dos eletrólitos 

entre 0,1 até 0,4 mol/L, em solução aquosa, termostatizada a 25°C, para observar se realmente os eletrólitos têm influência sobre a 

adsorção de Hg(ll).

Tabela 46: Adsorção de Hg(II) em 2,0.10'3 mol/L e variando-se a concentração dos eletrólitosf HC1, KC1 e LiCl) sobre a superfície de 

sílica gel.

Eletrólito HCI KCI LiCl
[ ] ,  mol/L 0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4

Massa 1, c 0,1059 0,1067 n.a. n.a. 0,1061 0,1076 n.a. n.a. 0,1061 n.a. n.a. n.a.
1.54E-04 1.54E-04 n.a, n.a. 1.54E-04 1.54E-04 n.a, n.a. 1.54E-04 n.a. n.a. n.a.

N m (f) 1.51E-04 1.51E-04 n.a. n.a. 1,20E-04 1.29E-04 n.a, n.a. 1.24E-04 n.a. n.a, n.a.

N m (a d s ) 0,0306 0,0304 n.a. n.a. 0,3251 0,2391 n.a, n.a. 0,2898 n.a. n.a. n.a.
Massa 1 (g), sílica gel.

N ra(i) = n° de mols adicionados.

N m(f) = n° de mols do sobrenadante. 

Nm(ads) = n° de mols fixos (mmol/g). 

n.a = não adsorve



T abela  47: A dsorção  de H g(II) em  2 ,0 .IO'-’ m ol/L  e variando-se a concen tração  dos eletró litos( HC1, KC1 e L iC l) sobre a superfície  de

SF-3-A PT S.

Eletrólito HCI KCI LiCl
[ ] ,  m o lll 0,1 0 ,2 0,3 0,4 0,1 0 ,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4

Massa 2, c
J V

0,1035 0,1075 n.a. n.a. 0,1048 n.a. n.a. n.a. 0,1088 0,1022 n.a. n.a.

^m(i) 1 .54E-04 1.54E-04 n.a. n.a. 1.54E-Q4 n.a. n.a. n.a. 1.54E-04 1.54E-04 n.a. n.a.

^m(f) 1 .39E-04 1.51E-04 n.a. n.a. 1.38E-04 n.a. n.a. n.a. 1.50E-04 1.51E-04 n.a. n.a.

Nm(ads) 0,1521 0,0302 n.a. n.a. 0,1622 n.a. n.a. n.a. 0,0414 0,0318 n.a. n.a.

Massa 2 (g), sílica gel modificada com 3-aminopropiltrimetoxisilano. 

N m(i)= n° de mols adicionados.

N m(f) = n° de mols do sobrenadante.

N m(ads)= n° de mols fixos (mmol/g). 

n.a = não adsorve.



T abela  48: A dsorção  de H g(ll) em  2 ,0 .1 0 '' m ol/L  e variando-se a concentração  dos eletró litos( KC1 e LiCl) sobre a superfíc ie  de SF-3-

C1PTS.

Eletrólito KC1 LiCl
[ ], mol/L 0,1 0,2 0,3 0,4 0,1 0,2 0,3 0,4
M assa, g 0,1030 0,1063 n.a n.a 0,1050 0,1089 n.a n.a
N m (il 154,5 e'6 154,5e'6 n.a n.a 154,5e’6 154,5e‘ò n.a n.a
b lm (f) 125,5e"6 153,8e'6 n.a n.a 121,3e'6 150,5e6 n.a n.a
birníads) 0,278 0,007 n.a n.a 0,317 0,0413 n.a n.a
M assa (g), sílica gel modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano.

N m(if= n° de mols adicionados. 

N m(f)= n° de mols do sobrenadante. 

N m(adS)= n° de mols fixos (mmol/g).

n.a = não adsorve.
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Observou-se na Tabela 46 o efeito na adsorção de Hg(II) sobre a superfície da 

sílica gel na presença dos seguintes eletrólitos:HCl, KCI, LiCl. Na presença de HC1 e 

KC1 a adsorção de Hg(II) só acontece nas concentrações de 0,1 e 0,2 mol/L e tende a 

diminuir, enquanto que com o LiCl a adsorção de Hg(Il) ocorre somente na

concentração de 0,1 mol/L.
Na Tabela 47 observa-se a adsorção de Hg(II) sobre a superfície de SF-3-APTS 

na presença dos seguintes eletrólitos: HC1, KC1 e LiCl. Na presença de HC1 e LiCl a 

adsorção de Hg(II) acontece somente nas concentrações de 0,1 e 0,2 mol/L, com KC1 a

adsorção ocorre apenas na concentração de 0,1 mol/L.
A diminuição na adsorção de Hg(II) sobre a superfície de sílica gel e SF- 3-APTS 

na presença dos eletrólitos, supõe-se que seja devido ao cátion do eletrólito, o qual 

pode interferir na adsorção devido a possibilidade de formação de pares iônicos, do tipo 

YmMClnz'n+m onde Y( H+, K+ e Li+ ) e (m < | z-n | ) em solução, diminuindo então a 

quantidade de íons complexos que se transferem da solução para a fase sólida1601.

Observou-se na Tabela 48 a adsorção de Hg(Il) sobre a superfície de SF-3-C1PTS 

na presença dos seguintes eletrólitos: KC1 e LiCl, na presença de KCI e LiCl a adsorção 

de Hg(II) acontece somente nas concentrações de 0,1 e 0,2 mol/L tendendo-se a diminuir

com o aumento da concentração do eletrólito.
Na adsorção de Hg(II) sobre a superfície da SF-3-C1PTS, supõe-se que a 

diminuição na presença dos eletrólitos KCI e LiCl existe devido formação do par iônico, 

prejudicando a adsorção. No caso do HC1 também supõe-se que há a formação do par 

iônico o que prejudica a adsorção, o que sugere que na presença do íon H , ha formação 

de pares iônicos do tipo HmMCl„z'n+m (m < | z-n | ) em solução1601.
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C onclusões

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

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

funcional ização de 1,01 mmol/g e 0,47 mmol/g de sílica. Os resultados mostraram que a 

adsorção de íons metálicos Pb(II), Cr(III) e Hg(Il) (M2*) de soluções aquosas depende

principalmente dos seguintes fatores:
- a diferença na afinidade dos diversos íons metálicos pelo material;

- da natureza do material;
- da constante de estabilidade das espécies complexas MCI,1"  "> em solução;

- da natureza do cátion do eletrólito, o qual pode interferir na adsorção do ânion 

complexo devido a possibilidade de formação de pares iônicos em solução do tipo

Y„MCI„” “ ;
- da possibilidade de formação de espécies menos carregadas ou neutras, de 

estabilidades relativamente altas, que podem reduzir a adsorção do íon metálico.

As isotermas de adsorção de Pb(II), Cr(IlI) e Hg(H) sobre a sílica gel não 

modificada e quimicamente modificada mostraram que a maior adsorção do Cr(lll) 

ocorre sobre a SF-3-C1PTS, na presença ou ausência dos eletrolitos HCI, KCI e LiCl. 

Sobre os demais materiais, sílica gel e SF-3-APTS, observou-se que a adsorção também

ocorre, mas em quantidades bem menores.
No caso do Pb(Il), a maior adsorção foi observada sobre a sílica gel, na presença

, -f* u n  v n  e LiCl. Essa adsorção aumenta com aumento naou ausência dos eletrolitos HLi, k c

concentração do eletrólito, principalmente na presença do HCI. O Pb(II) pode ser
. • p r  i  a p t <? p SF-3-C1PTS mas em menores quantidades, 

adsorvido sobre os materiais S ro-A i

aumentando na presença dos eletrólitos.
Em relação ao Hg(II), a maior adsorção ocorreu sobre a sílica gel em relação aos

_  „ i n T c n  qp 3-C1PTS, diminuindo na presença dos eletrólitos HCI, outros materiais SF-3-APTS e SP-3-<-if i  a, “
dos eletrólitos provocou uma diminuição na KCI e LiCl. O aumento na concentração dos eieirm F
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adsorção do Hg(II) sobre todos os materiais estudados, principalmente quando o eletrólito 

era o HCI.
O conjunto de dados apresentados no presente trabalho contribuiu para ampliar os 

conhecim entos nesta área e, principalmente, para um maior conhecimento sobre as 

propriedades da sílica gel e das sílicas modificadas, SF-3-APTS e SF-3-C1PTS, para 

adsorver íons m etálicos e  ânions complexos em solução. Esses conhecimentos 

forneceram subsídios para a utilização dos materiais investigados como alternativa na 

extração e separação de Pb(II), C r(lU ) e  Hg(II) em metodologias analíticas ou em 

processos de descontaminação de soluções residuais.
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