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CHEMISORPTION OF DIVALENT CATIONS ON A SILICA GEL SURFACE MODIFIELD WITH THIOGLYCOLIC ACID - pH
INFLUENCE AND IONIC STRENGTH. A novel type of heavy metal adsorbent was prepared by the covalent grafting of thioglycolic
acid molecules on a silica gel surface previsiouly modified with 3-aminopropyltrimethoxysilane. The amount of thioglycolic acid
immobilized was 1.03 mmol per gram of silica. This material displayed a chelating moiety containing nitrogen, sulfur, and oxygen
basic centers which are potentially capable of extracting from aqueous solutions cations such as Cu(II), Ni(II), Co(Il), influenced
by pH and ionic strength. This process of extraction was carried out by the batch method when similar chemisorption isotherms

were observed for all cations. A modified Langmuir equation describes the experimental data.
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INTRODUCAO

Nos tltimos anos, o estudo das propriedades de superficie de
s6lidos inorgéanicos, principalmente o dos porosos, tem aumentado
consideravelmente, conforme a quantidade de trabalhos que vém
sendo desenvolvidos, visando a modificag@o fisico-quimica da su-
perficie desses sdlidos e a dotagdo de propriedades especificas. O
que atrai os pesquisadores, para modificarem estas superficies apa-
rentemente inertes, € aproveitarem-se dessas propriedades fisicas e
quimicas especificas, para tornar possivel o uso dos sélidos modifi-
cados em diversas aplicacdes tecnoldgicas. O interesse nesses mate-
riais deve-se a diversidade de aplicagdes encontradas nos vdrios cam-
pos da ciéncia, dentre as quais, podem ser citadas a adsorcdo de
espécies catidnicas, utilizada na retirada de fons metalicos de solu-
¢do com baixissima concentra¢do de soluto, na ordem de ng/mL'?; o
transporte de enzimas®*; a concentragdo de tragos de cdtions metali-
cos a partir de dgua do mar ou de efluentes™'’; os trocadores de fons;
0 uso catalitico' e, a aplicagdo em cromatografia.

Os sdlidos modificados para se obterem novos adsorventes en-
volvem materiais, tais como silica gel'*', os filissilicatos'® fibras
de carvdo ativado, quitosana natural'®, crisotila'’, vermiculita's,
fulerenos e heterofulerenos. Os materiais sintetizados desta forma
sdo efetivamente utilizados para remocao de fons metdlicos toxi-
cos especificos em meio aquoso'*?,

A silica é muito utilizada por apresentar distintas vantagens
sobre os suportes orgdnicos. Neste sentido, alguns aspectos mere-
cem destaque: a imobiliza¢do em silica pode ser feita por uma
variedade de agentes sililantes?**, permitindo a obtencdo de dife-
rentes grupos funcionais pendentes; a silica ndo sofre inchamento
e oferece grande resisténcia a solventes orgénicos® e, uma impor-
tante propriedade estd associada a alta estabilidade térmica®*?’. Esses
conjuntos de propriedades sdo requisitos importantes para a acio
especifica do material modificado com finalidades analiticas, o que,
em muitos casos, € o objetivo procurado. Assim, do ponto de vista
da quimica de coordenacio, idealizam-se agentes com uma diver-
sidade de fungdes de forma que as moléculas formadas possam

*e-mail: luiza_arakaki@yahoo.com.br

atuar com grande atividade, no sentido de agir como quelantes na
retirada de cdtions de um meio e, de preferéncia, com alta
seletividade®.

Nesta perspectiva, este trabalho teve como objetivo estudar a
adsorcdo de cations divalentes, tais como Cu, Ni e Co, em um hibri-
do organico-inorganico de silica gel influenciada pelo pH e forca
i0nica. A matriz utilizada, silica gel, foi modificada com a molécula
de acido tioglicdlico (ATG), usando-se como agente sililante o pre-
cursor 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTS). O acido tioglicélico
e seus derivativos sdo bastante utilizados em inddstrias cosméticas
como ingredientes ativos para tratamento de cabelos® e depilagdo,
como agentes antibacterianos e antimicrobianos®'. Estes compostos
encontram uso ainda nas inddstrias como agentes estabilizantes de
PVC, sendo intermedidrios reativos muito tteis***>. Como o grupo
tiol do 4cido tioglicdlico e seus derivativos formam ligacdes fortes
com cdtions metdlicos, esse aspecto estrutural tem levado a aplica-
¢do desses compostos em varios ramos da quimica®**.

Por outro lado, a escolha deste sistema foi baseada nas seguin-
tes consideragdes: a molécula de ATG possui dois centros basicos:
oxigénio e enxofre; pode ser facilmente imobilizada na superficie
da silica, previamente modificada com o agente sililante APTS; a
imobilizagdo do ATG, na silica gel, foi investigada utilizando-se 3-
-cloropropiltrimetossilano®, sintese direta’” e APTS*. A sintese
direta consiste em reagir o ATG na superficie da silica, sem utilizar
o agente sililante como intermedidrio, permitindo assim um pro-
cesso econdmico, embora apresente desvantagem no aspecto quan-
titativo da reag¢@o. O ancoramento da molécula ATG, em silica gel,
pelo método direto foi 0,51 mmol/g de suporte, enquanto que ao se
utilizar o agente sililante APTS a quantidade de grupos ATG anco-
rados foi 1,03 mmol/g, melhorando, conseqiientemente, a capaci-
dade de adsor¢do do suporte. Outro aspecto a se destacar € que este
material possui alta estabilidade térmica.

PARTE EXPERIMENTAL
O 4cido tioglicdlico (Fluka), o 3-aminopropiltrimetoxissilano

(Aldrich), e os sais de cloretos metalicos (Aldrich) foram utiliza-
dos sem prévia purificagao.
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Imobilizacdo do acido tioglicélico

O 4cido tioglicdlico foi imobilizado na superficie da silica
gel, com o método heterogéneo, em trés etapas de reacdes. Inici-
almente, 50,0 g de silica gel (Aldrich) com dimensdes de particu-
la entre 70 — 230 mesh, didmetro de poro 60 A e volume de poro
0,75 cm g, recebeu previamente tratamento com &cido, H,SO,/
HNO, (2,0 mol dm™) na proporg¢do 9/1 sob agitacdo. Em seguida,
deixou-se a suspensdo em repouso durante 24 h. Este procedi-
mento foi repetido para, depois, o material decantado ser lavado
com 4gua bidestilada, até a neutralizagdo. A seguir, a silica gel
tratada foi ativada por aquecimento a temperatura de 423 K por,
aproximadamente, 10 h, sob vicuo. Na etapa seguinte, uma amos-
tra de 40,0 g de silica gel ativada ficou suspensa em 250,0 cm?,
de tolueno seco contido em um baldo de vidro redondo de 500,0
cm® de trés bocas, munido de condensador de refluxo, funil de
adicio e agitador mecanico. A suspensdo foram adicionados 15,0
cm?® do agente sililante AMTS, mantendo-se o refluxo sob atmos-
fera de nitrogénio a 413 K por 72 h, como ilustrado no Esquema
1. A mistura reacional, apds resfriada, foi separada por filtragao
em funil de placa porosa, sendo primeiramente lavada com tolueno
e etanol, sendo o material transferido em Soxhlet e lavado por
24 h em etanol. O produto obtido, a silica propilamina (SAP), foi
secado a vdcuo a 393 K por 8 h.

A ultima etapa consistiu na reagio de 15,0 g da silica
propilamina com 15,0 cm® do 4cido tioglicdlico, suspensos em 150,0
cm?® de tolueno como solvente, conforme o Esquema 2. Manteve-
se o sistema reacional sob atmosfera de nitrogénio a 373 K durante
24 h. Ap6s resfriamento da suspensao, separou-se o sélido (SAPTG)
por filtracdo a vacuo, lavado exaustivamente com tolueno e etanol.
Finalmente, o sélido foi seco sob vicuo por 12 h a temperatura
ambiente.

Métodos de anilise
As andlises de carbono, nitrogénio e enxofre foram obtidas por

meio de um analisador elementar Perkin-Elmer 2400, Série 1I%%.

As dreas superficiais especificas (S,,) da silica ativada e silicas
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modificadas foram determinadas através do modelo BET®, utili-
zando-se o aparelho Flowsorb II 2300 Micrometrics™®.

Utilizou-se o espectrofotdmetro MB-Bomem, com transforma-
da de Fourier, para obteng@o dos espectros de absor¢do na regifo
do infravermelho, empregando-se janelas de KBr na faixa de 4000
a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e nimero de acumulagdes igual
a 30.

Isoterma de adsorc¢ao

As isotermas de adsorcdo de cdtions foram obtidas a partir do
método de batelada, onde uma série de frascos de polietileno, con-
tendo uma quantidade de 50,0 mg de silica modificada, foi suspensa
em 20,0 cm?® de solugdes dos respectivos cédtions metdlicos de con-
centragdes conhecidas, quantificadas a partir de absor¢do atdmica
GBC, modelo 908 AA, variando a faixa de 0,007 a 0,05 mol dm.
As isotermas de adsorcdo com variacido de pH da solugdo foram
obtidas utilizando-se 50 mg de silica SAPTG, em 20 cm’ de solu-
¢do aquosa de cloretos metdlicos com adi¢do de 5 cm® de solucéo
tampado, variando-se o pH de 1 a 9. A forca i6nica foi fixada, adicio-
nando-se uma certa quantidade de NaCl a solugdo metdlica. Para
cada cdtion adsorvido, a forca i0nica foi mantida constante nas
concentragdes de 0,05; 0,1 e 0,5 mol dm?>. As suspensdes foram
agitadas por 3 h em agitador orbital, termostatizado a 298 + 1 K.
Este tempo foi obtido a partir de um estudo da variacdo da concen-
tragdo dos cétions na solugdo, em funcdo do tempo. Em seguida, as
suspensdes foram separadas por centrifugagdo a 3000 rpm por 10
min. Os cétions metélicos presentes na solugdo sobrenadante fo-
ram quantificados, utilizando-se absor¢do atomica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

No intuito de aumentar a capacidade de adsor¢do do material
adsorbente, imobilizou-se a molécula de 4cido tioglicdlico (ATG)
na superficie da silica, utilizando-se como agente sililante precur-
sor 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTS). O composto final,
SAPTG, possui trés centros bdsicos: nitrogénio, oxigénio e enxo-
fre em seu grupo pendente, como pode ser visto nos Esquemas de
le2.

A determinacdo do grau de funcionaliza¢do do agente sililante
APTS, na superficie da silica, foi baseada na andlise de carbono,
hidrogénio e nitrogénio, obtendo-se os seguintes valores: 5,23; 1,64
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e 1,52%, respectivamente. A quantidade de APTS imobilizado na
silica foi baseada na porcentagem de nitrogénio, que foi a de 1,09
mmol g de matriz modificada. Apés a imobiliza¢do do 4cido
tioglicélico, as andlises elementares da nova superficie SAPTG fo-
ram: 6,38; 1,48 e 3,23% para carbono, nitrogénio e enxofre, respec-
tivamente. A partir desses valores, calculou-se o grau de
funcionalizag@o, considerando-se 0s dtomos mais representativos:
nitrogénio e enxofre da cadeia organica ancorada, obtendo-se os va-
lores 1.05 e 1,01 mmol g' de silica, em forma sucessiva. Estes valo-
res sdo um forte indicativo de que quase todo o grupo amino da
superficie SAP reagiu quantitativamente com o 4cido tioglic6lico®®.

A determinacdo da drea superficial especifica S, * estd baseada
na determinag¢@o do volume de nitrogénio gasoso, adsorvido em
diversas pressdes a 77 K. Para a silica gel ativada, SAP e SAPTG,
observaram-se os valores 484, 429 e 384 m?g’!, respectivamente.
Essa diminui¢@o da drea superficial, em relacdo a silica original,
pode mostrar que houve um recobrimento de parte da superficie
dos poros pelos grupos organicos, impedindo, dessa forma, o aces-
so de moléculas de nitrogénio gasoso a superficie interna da ma-
tri22]’22’38-40.

No espectro de infravermelho do ATG livre, aparecem vdrias
bandas: a banda, em torno de 3420 cm’, larga e forte, € relativa ao
modo vibracional de estiramento O-H; duas bandas bem definidas
na regido de 2920 e 2842 cm’ sdo atribuidas ao estiramento
vibracional -C-H; a fraca banda na regido de 2560 cm™ € atribuida
ao modo vibracional de estiramento —SH e uma intensa banda na
regido de 1709 cm' corresponde ao modo vibracional de estiramento
CO. Algumas bandas desaparecem apds a imobilizacdo da molé-
cula de TGA na superticie SAP. No espectro de IV da silica ativa-
da, uma banda larga, em torno de 3550 cm’!, corresponde as vibra-
¢des de estiramento dos grupos silanéis, interagindo entre si por
ligacdo de hidrogénio ou mesmo, devido a presenca de moléculas
de 4gua®36, Algumas bandas surgiram apds o ancoramento do
agente sililante APTS na superficie da silica ativada e da imobili-
zagdo do acido tioglicélico na matrix SAP, produzindo SAPTG. O
aparecimento das bandas relativas ao estiramento -C-H de
metilenos, em 2846 e 2955 cm’!, sdo indicios da modifica¢do da
silica?'%%, A banda relativa ao estiramento —SH da molécula livre
de ATG nio aparece nitidamente e a banda na regido de 1709 cm™,
correspondente a0 modo vibracional de estiramento CO, foi mas-
carada pela banda intensa e larga do esqueleto da silica.

Em solucdo aquosa, a superficie do SAPTG atua como um bom
adsorvente para metais como Cu(Il), Ni(II) e Co(Il). O tempo ne-
cessdrio para o sistema reagente atingir o equilibrio foi o de 3 h,
conforme estudo preliminar da adsor¢do dos trés cétions realizada
em funcdo do tempo.

O processo de adsor¢do na interface sdlido-liquido pode ser
caracterizado pelo nimero de moles fixo (n), adsorvido por grama
do suporte. Tal nimero de moles foi calculado utilizando-se a Equa-
¢do 1

nfz(n,,—ns)/m (D

onde n, e n_sdo a quantidade inicial e em equilibrio de fons em
solugdo, respectivamente, e m € a massa da silica modificada.

A adsorc@o em solug¢@o € um processo que envolve vdrios fato-
res, tais como a competitividade entre soluto e solvente pela super-
ficie e entre superficie e solvente pelo soluto*. Representando o
sistema de adsorcio desenvolvido a temperatura ambiente, a volu-
me constante e considerando o sistema em equilibrio, segue o Es-
quema de reagdo 3

AS_+M* +2CI  e—= AS.MCI

(solv) (solv) (solv) n (solv)

+ solv(Esquema 3)

Quim. Nova

onde AS ¢ superficie ancorada, solv = solvente e n = 2.

Na literatura existem vdrios modelos que se propdem descre-
ver o processo de adsorcdo de cdtions metdlicos sobre sélidos
adsorventes, em particular, em 6xidos metdlicos do tipo SiO, e
Al,0,*. Dentre as vdrias formas de expressar a isoterma de adsorgio
de fons metélicos, a que melhor se ajusta a estes sistemas estuda-
dos é o modelo de adsor¢do de Langmuir®, que pode ser aplicado
para o caso especial de solugdes diluidas. Este modelo considera a
superficie composta de sitios de adsorc@o, na qual toda espécie
adsorvida interage somente com um sitio formando, assim, uma
monocamada sobre a superficie*'. Vérios estudos experimentais,
principalmente com os 6xidos de SiO, e de Al,0,*, tém mostra-
do que 4cidos e sais podem afetar a adsor¢cdo de metais durante as
etapas de impregnagdo e de secagem em tais 6xidos. Para estes
adsorventes, desde que a adsor¢do de fons metdlicos depende do
pH e da forca idnica, a aplicagdo do modelo de isoterma de
Langmuir® ¢ insatisfatéria. O efeito do pH, na adsor¢do de metais,
ocorre devido a carga da superficie do suporte sélido, principal-
mente nos suportes do tipo 6xido poroso. Os processos de adsor¢do,
ocorrendo na interface sélido/solucdo liquida, estdo esquemati-
camente descritos no Esquema de reacdo 3.

Nos 6xidos de SiO, e de Al,O,, os grupos hidroxilas compor-
tam-se como acidos ou bases de Brgnsted, de acordo com as se-
guintes reagdes de ionizagdes da superficie, descritas pelos Esque-
mas de reacdes de 4 a 9:

8-OH + H,0 =S-O" + H,O*
8-OH + H,0* = S-OH,* + H,0

(Esquema 4)
(Esquema 5)

onde 8 = dtomo de silicio ou aluminio em silica ou alumina

No caso da matriz SAPTG, em contato com solucdo aquosa, os
grupos silanol residual e tiol, este associado aos grupos pendentes
ancorados na superficie da silica, comportam-se também como
acidos e bases de Brgnsted, de acordo com os Esquemas abaixo de
reagdes de ionizacdes:

3-APTGH + H,0 = SAPTG + H,0*
8-APTGH + H,0*= SAPTGH," + H,0
8-OH + H,0 =S-O" + H,O*

8-OH + H,0* = S-OH,* + H,0

(Esquema 6)
(Esquema 7)
(Esquema 8)
(Esquema 9)

Nos Esquemas de reagdes (6) e (7), APTGH representa o grupo
pendente —-CH,-CH_-CH,-NH-CO-CH_SH.

Tendo em vista que os grupos tidis sdo muito mais bdsicos que
os grupos silandis, os Esquemas de reacgdes (6) e (7) sdo os mais
significativos nos processos de adsor¢do desses cations sobre a
matriz SAPTG. As reagdes 4 e 6 sdo mais favoraveis em pH basi-
cos e as reagdes 5 e 7, mais favordveis em pH &cidos.

No caso acima mencionado, supde-se que, em contato com uma
soluc@o aquosa (dcida ou bdsica), a matriz SAPTG adsorva cargas
da solug@o em funcdo de pH, tornando-se carregada em virtude do
excesso de fons hidroxila ou hidronio. No ponto critico do pH, a
quantidade de cargas negativas (SAPTG") equilibra-se exatamente
com a quantidade de cargas positivas (SAPTGH,), tendo-se, por-
tanto, carga zero. O pH correspondente ao ponto critico € carac-
terfstico para certos materiais, como os 6xidos, e € conhecido como
ponto de carga zero (“point of zero charge — PZC”) ou ponto
isoelétrico (“isoelectric point — IEP”)¥. Assim, quando um suporte
s6lido, como alumina ou silica, entra em contato com uma solucao
liquida com pH abaixo do PZC, a superficie ¢ carregada positiva-
mente e um grande nimero de anions € adsorvido para balancear
as cargas positivas. Por outro lado, em solugdes aquosas com um
pH mais alto que o PZC, a superficie € carregada negativamente e,
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de preferéncia, adsorve cétions. Nos acreditamos que tal compor-
tamento seja também seguido pela matriz SAPTG, em fungdo das
reagdes de ionizagdes de Esquemas 6 a 9.

Em geral, vdrios mecanismos e modelos tém sido propostos
para explicar as observagdes experimentais para os processos de
adsorc@o. Os trés mecanismos de adsor¢do mais comuns podem
ser identificados como: quimica de coordenacdo, na qual a adsorcdo
ocorre através da complexagdo do metal com o suporte dissolvido.
Este mecanismo foi proposto para a adsor¢do do anion hexacloro-
platina no suporte de alumina, por vdrios autores***s, em geral,
ocorre a um pH muito baixo; mecanismo de adsor¢do quimica, que
¢é baseado nas interagdes quimicas entre os complexos metalicos e
os centros ativos especificos do suporte sélido. Esses incluem trés
modelos: complexac@o da superficie, troca idnica e sitios ligantes;
mecanismo de adsorcio fisica, onde se assume que a intera¢@o en-
tre fons metdlicos ou complexos metdlicos na superficie do sélido
seja puramente fisico. Presume-se que as cargas da superficie es-
tdo balanceadas por um nuimero igual de cargas dos complexos
metdlicos, em uma regido adjacente a superficie sélida.

Neste trabalho, considera-se que o segundo mecanismo seja o
mais apropriado para descrever a interagdo metal/suporte durante
o processo de adsor¢d@o. A intera¢do quimica de fons metélicos, em
meio ndo aquoso com centros bdsicos ancorados a superficie de
silica gel organofuncionalizada com bases de Lewis, normalmen-
te, segue a equacdo modificada de Langmuir®, cuja isoterma ¢ de-
finida de acordo com a Equacio 2:

Cs 1 Cs
T )

n, n*xb n

onde: C, € a concentragdo do cétion em equilibrio, os valores de n’
e b podem ser obtidos, aplicando-se a Equacdo 2 aos sistemas.
Quando se constréi um grafico de C;/n; em fungdo de C, o coefici-
ente angular € igual a 1/ n° e o coeficiente linear € 1/n° x b, onde b
¢é a constante interfacial e n° € a quantidade maxima de soluto
(cations) adsorvido por massa de adsorvente.

No presente estudo, entre outros aspectos a serem abordados,
verificar-se-4 se € possivel o ajuste dos dados experimentais obti-
dos ao modelo de adsor¢do de Langmuir. A Figura 1 mostra as
isotermas de adsor¢do cétions Co(Il), Ni(Il) e Cu(Il) sobre a ma-
triz SPTGA, mas, sem ajuste de pH. Nesses experimentos, os valo-
res de pH inicial e final foram medidos para cada processo de
adsorcdo, sendo observada uma variagdo no pH para cada solugio.
Observou-se também que o pH inicial de cada uma das solucdes
catidnicas apresenta um valor caracteristico, que diminui com o
aumento da concentracdo do sal na solu¢do e que o pH final &,
normalmente, mais baixo que o pH inicial, principalmente, para o
sal de Cu(Il), mais 4cido que os outros dois. Na Tabela 1, encon-
tram-se os valores de nimeros de moles fixos (nf) para todas as
isotermas levantadas. A Figura 2 mostra, como um exemplo tipico,
a isoterma de adsor¢do do niquel e sua respectiva linearizacido. A
linearizacéo foi feita & luz do modelo de Langmuir®, consideran-
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do dos cdtions divalentes, em solug¢do aquosa,
na superficie da silica modificada com dcido tioglicdlico (SAPTG), para Cu
(M), Ni (A) e Co (®), a temperatura ambiente
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Figura 2. Isoterma de adsor¢do de NiCl, (M) na superficie SAPTG, em solugdo
aquosa versus a concentragdo do cdtion no equilibrio e a forma linearizada
(®) da isoterma de adsor¢do, a temperatura ambiente

do-se C/n, como a varidvel dependente e a concentragdo do cdtion
sobrenadante, C, como a varidvel independente.

Como foi ressaltado, considerando-se que os grupos silandis
remanescentes da superficie da silica gel original sdo bem menos
bésicos que o grupo ancorado APTG, os valores de n, na Equagéo
1, nesses processos de adsorcdo, referem-se somente aos centros
basicos do grupo APTG, que contém os dtomos de nitrogénio, de
oxigénio e de enxofre (tiol). As isotermas dos cdtions metdlicos
Ni(II), Co(II) e Cu(Il) na superficie SAPTG, com variacdo de pH e
forga i6nica constante e iguais a 0,05; 0,1 e 0,5 mol dm™, sdo mos-
tradas nas Figuras 3 a 5. Os perfis das isotermas observados nestas
figuras sugerem que tanto o pH quanto a forca idnica da solucio
afetam a capacidade de retengdo dos cations na matriz modificada.
O pH atua de maneira mais significativa que a forca idnica e na
ordem inversa, isto €, enquanto o aumento da for¢a i6nica diminui
o grau de cobertura da matriz, o aumento do pH atua no sentido
inverso, aumentando a cobertura da matriz. Verifica-se também que,

Tabela 1. Niimero de moles adsorvidos (nf), forca ionica (I), diferentes pH (dif. pH), constante (cte.), para a interacio dos cdtions divalentes

(Me) na superficie SAPTG, a temperatura ambiente

Me(II) n,/ mmol dm? nf/ mmol dm? nf/ mmol dm? nf/ mmol dm?
1=0,05, 1=0,1 1=0,1 sem ajuste de
dif. pH cte.pH=7 cte. pH =4 pH e I=0

Cu 2,19 1,45 0,83 1,84

Ni 1,70 1,22 0,82 1,18

Co 1,67 0,90 0,88 1,02
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Figura 3. Isotermas de adsor¢do de Co(Il) a diferentes pH e for¢a iénica
constante; I: 0,05 (@®); 0,1(M) ¢ 0,5 mol dm™ (M), a temperatura ambiente
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Figura 4. Isotermas de adsor¢do de Cu(ll) a diferentes pH e forca idnica
constante; 1: 0,05 (@), 0,1(M) e 0,5 mol dm” (M), a temperatura ambiente
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Figura 5. Isotermas de adsor¢do de Ni(Il) a diferentes pH e forca ionica
constante; 1: 0,05 (@), 0,1(M) e 0,5 mol dm” (A), a temperatura ambiente

na faixa de pH abaixo de 5, o grau de cobertura dos trés cations
varia muito pouco com a for¢a idnica, enquanto um aumento signi-
ficativo € observado em pH > 5. Esses resultados estdo de acordo
com os de Spicker e Regalbuto®, isto &, para valores extremos de
pH (pH = 0 e pH = 14) a for¢a idnica cresce drasticamente, uma

Quim. Nova

vez que as concentragdes dos fons hidroxila e hidronio tornam-se
importantes, quando sdo comparadas as do eletrdlito suporte. Em
conseqiiéncia, os fons metdlicos sdo menos atraidos pelos grupos
carregados da superficie do sélido, visto que o potencial elétrico ¢
mascarado pela atmosfera idnica em torno do cétion em razao do
aumento da forga idnica. Conseqiientemente, mesmo na presenga
de uma forte carga na superficie, o gradiente de potencial entre a
superficie sélida e o seio da solucdo € diminuido. Um aumento da
forca ionica da solugdo leva a uma diminui¢do no potencial da
superficie, mesmo para uma forte carga da superficie.

De acordo com as simula¢des computacionais feitas, utilizando-
se o programa Visual MINTEQ, para cilculo das percentagens dos
complexos de HS™' (grupo que mais se assemelha ao grupo tiol anco-
rado a matriz de silica) para com os cdtions de Co(II), Ni(II) e Cu(Il)
e com variagdo de pH, verifica-se que: a percentagem de grupo HS
"que se liga ao Ni(I) e ao Co(Il) aumenta & medida que o pH au-
menta, passando de valores muito baixo em pH 1 e 2 para valores
bastantes significativos em pH => 4, sendo o aumento do niquel bem
maior que o do cobalto, principalmente em valores de pH < 4; a
formagdo de complexos de Cu(lIl) s6 comeca a ter algum significado
em pH > 4. Por outro lado, a reagio entre a matriz SPTGA e os
cations em questdo, sob condigdes fortemente 4cidas, seria aquela
envolvendo a espécie denotada por SPTGAH,*. A carga positiva em
tal espécie, com certeza, dificulta a adsor¢do dos cations a matriz,
tornando-a menos receptiva aos processos de adsor¢do e, por conse-
guinte, menor taxa de adsor¢do dos cdtions € esperada. Entretanto,
da observacao dos perfis das isotermas das Figuras 3 a 5 verifica-se
que uma quantidade aprecidvel dos cétions foi adsorvida em valores
de pH < 4, especialmente em relagio ao Cu(Il). Uma possivel expli-
cagdo para tal fato seria uma coordenacdo diferente daquela espera-
da, ou seja, RSM* (R = cadeia orgénica do grupo pendente), isto €, a
coordenac@o de mais de um centro basico do grupo pendente ao
cation metdlico, por ex.; uma coordenacdo bidentada do grupo —
COCH,SH que, ao coordenar-se aos cations, formaria com estes um
anel de cinco membros, cuja estrutura daria aos cations adsorvidos
maior estabilidade, ou a coordenagdo através de um outro grupo
ligante que seria formado durante o processo de adsor¢do em meio
acido, provavelmente, entre a d4gua e o grupo organico ancorado a
matriz SPTGA. Ainda, de acordo com os cdlculos, acima de pH > 4
a percentagem dos complexos de Cu(Il) com HS formados, cresce
da ordem de mais ou menos cem vezes por unidade de pH até pH =
7 e em uma propor¢do bem menor que este valor, produzindo com-
plexos de enxofre com diferentes percentagens e razdes
estequiométricas (CuS e Cu,S,(*)) bem como virios produtos de
hidrélise. As percentagens dos complexos e dos produtos de hidrdlise
variam com o pH. Na matriz SPTGA, em pH > 4, onde hd a ocorrén-
cia de formac@o de tais complexos de Cu(Il) com HS-, espera-se que
o segundo tipo de complexo (Cu,S,(*)) ndo seja formado na superfi-
cie da matriz por razdes relacionadas com suas propriedades geomé-
tricas e com a distancia relativa ao afastamento dos grupos penden-
tes ancorados na superficie da silica gel. Como a adsorc¢ao do Cu(Il)
sobre SPTGA ndo ¢ exclusivamente nos grupos tidis, as quantidades
adsorvidas (Tabela 1) representam os valores relativos aos varios
processos de adsor¢io implementados sobre a superficie de SPTGA.
Como exemplo possivel, pode citar-se formagio de CuS, de §-OCu(*),
de -COCH,SCu(").

O aumento do grau de cobertura da matriz SAPTG pelos
cétions, com valores crescentes de pH, pode ser explicado como
o resultado de diversos fatores, como menor competi¢do entre os
fons H,0*, em virtude da diminui¢do de sua concentragio; os
céations metdlicos pelos centros basicos imobilizados na matriz
de silica; formacdo de complexos com outros dtomos do grupo
pendente além do tiol, com estequiometrias e simetrias diferen-
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tes, ou formag@o de complexos com os grupos hidroxilas rema-
nescentes da matriz. Por outro lado, a diminuicdo da cobertura da
matriz pelos cdtions, com o aumento da for¢a idnica, provavel-
mente € devida a maior estabilidade dos cdtions metdlicos, em
fun¢do do grande nimero de fons negativos na sua esfera de
hidratagdo e maior densidade de carga positiva nas proximidades
dos centros bdsicos da matriz.

As isotermas de adsor¢a@o dos trés cations Cu(II), Ni(II) e Co(Il)
na matriz SAPTG em pH = 7 e forga idnica I = 0,1 mol dm™ podem
ser observadas na Figura 6a. Pelos perfis das isotermas, observa-se
um aumento gradativo no grau de cobertura da matriz pelos cations,
a medida que se aumenta sua concentracdo em solucio; porém, o
grau de cobertura que se obteve é maior que o nimero de grupos
tidis existente em SPTGA. As razdes para isso ja foram explicitadas
anteriormente. Essas isotermas estdo de acordo com o modelo pro-
posto por Langmuir®* em maior ou menor grau, conforme se obser-
va na Figura 6b, através da linearidade dos graficos de C/n, versus
C, e dos valores de r (coeficiente de correlagdo linear) encontrados
na Tabela 2. Dentre esses processos de adsorciéo, o cobre € o que
mais se afastou do modelo de adsor¢do de Langmuir®. Tal com-
portamento pode ser indicativo de outros tipos de reacdes aconte-
cendo simultaneamente aos processos de adsor¢do. Pode-se ainda
observar que o grau de cobertura de SPTGA, para a mesma con-
centragdo de equilibrio, a partir de pH > 5, segue a ordem Cu > Ni
> Co. De acordo com o Programa MINTEQ, em pH = 7, os fons
divalentes de cobalto e de niquel estdo quase 100% na forma de

1,64
1,44 -
1,24
1,04
0,8+

n,/ mmol g"
Ng

0,6-
0,4-
0,2

0,0 T T T T T T
00 10 20 30 40 50 6,0

C./ mmol dm®

(b)

CJ/n,/gdm?®

00 10 20 30 40 50 6.0
C./ mmol dm®

Figura 6. Isotermas de adsor¢do (a) e sua forma linearizada (b), dos cdtions
divalentes em solucdo aquosa, na superficie (SAPTG), para Cu (B), Ni (A)
e Co (@), em pH =7 e a for¢a idnica constante, I = 0,1 mol dm?
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Tabela 2. Nimero maximo de moles adsorvidos (n*), constante
interfacial (b), coeficiente de correlacdo (r), forga idnica (I),
constante (Cte.), para a interagdo dos cdtions divalentes (Me) na
superficie SAPTG a temperatura ambiente

Me(I1) n* (mmol g') b (dm’ mol") r
Cte. pH=7, 1=0,1

Cu 2,22 383 0,9691
Ni 1,54 654 0,9917
Co 1,02 1350 0,9980
Cte. pH=4, 1=0,1

Cu 1,04 999 0,9900
Ni 0,98 902 0,9954
Co 1,22 511 0,9857
Sem ajuste de

pH e I=0

Cu 2,05 278 0,9983
Ni 1,40 323 0,9982
Co 1,17 121 0,9995

Co(Il) e Ni(I). S6 em pH > 7, € que estes fons comegam a sofrer
processos de hidrdlise, que sdo significativos na interpretagdo dos
processos de adsor¢do. Por outro lado, o Cu(ll) a partir de pH > 4
sofre processos de hidrélise, levando a formacdo de espécies como
CuOH*, Cu,(OH),**, Cu(OH),, entre outras, cujas percentagens
aumentam a medida que se aumenta o pH, e sdo importantes na
interpretacdo dos processos de adsor¢ao do cobre. Portanto, ndo se
pode descartar a possibilidade de que uma boa parte do Cu(Il)
“adsorvida” sobre SPTGA advenha da precipitacdo de algumas
espécies hidrolizadas presentes na solu¢@o, impedindo dessa for-
ma que os dados obtidos para os equilibrios sigam o modelo de
Langmuir. Por outro lado, os valores de moles de cations adsorvidos
por grama de SPTGA, para todos os processos de adsor¢ado estuda-
dos superam o nimero de moles de grupos tidis ancorados a ma-
triz. Embora se admita que, além dos grupos tidis, os grupos
carbonila e aminico também tenham potencial para adsorver cations,
é possivel que se encontre um nimero de moles de cations
adsorvidos maior que o dos grupos tidis.

A ordem de extragdo desses cdtions estabelecida a partir do
nimero de mol maximo de cétion, adsorvido por grama de SPTGA,
¢ Cu > Ni > Co. Essa seqiiéncia de adsorcdo deve estar, entre ou-
tros fatores, associada ao volume de hidratacdao*-° desses cations,
que apresentam os seguintes valores: 147,8 para cobre e niquel e
169,6 cm® mol™! para cobalto. A baixa capacidade de adsor¢ido do
cobalto talvez esteja relacionada com o grande volume de
hidratagdo, que diminui sua interagdo com os centros bdsicos da
matriz e, conseqiientemente, diminuindo a quantidade de cations
adsorvida®. Além disso, a estabilidade dos complexos formados
na superficie da matriz SAPTG, no instante que o cdtion metdlico
¢ adsorvido, deve ser também considerada como um dos fatores
responsdveis pela maior ou menor cobertura da matriz.

As isotermas em pH = 4 e for¢a idnica = 0,05 mol dm™ sdo
mostradas na Figura 7a e as suas respectivas linearizacdes, na Figura
7b. As curvas mostram um aumento do grau de cobertura com o
aumento da concentragdo dos cdtions em solug@o. Os coeficientes
de correlacdo linear para todos os processos de adsor¢ao, cujos valo-
res estdo na Tabela 2, sdo da ordem de 0,99, indicando um ajuste
razoavel entre os dados experimentais e o0 modelo de Langmuir.

A partir da comparacdo entre o grau de cobertura da matriz
pelos cétions, nas situagdes onde nido houve controle do pH e em
pH = 7 e for¢a idnica I = 0,05 mol dm?, foi possivel observar que
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Figura 7. Isotermas de adsorcdo dos cdtions divalentes (a), e a sua forma
linearizada (b), em solugdo aquosa, na superficie (SAPTG), para Co (@),
Cu (M) e Ni (A) em pH = 4, e a for¢a ionica constante I = 0,1 mol dm?

os valores dos graus de cobertura nas duas condi¢des sdo mais ou
menos 0s mesmos. Por outro lado, em pH = 4, os graus de cobertu-
ra de SPTGA sdo aproximadamente a metade daquela de pH = 7,
sendo esta quantidade mais ou menos igual a de grupos pendentes
na matriz de silica

CONCLUSOES

A matriz SAPTG adsorve cdtions divalentes de cobre, niquel e
cobalto de solucio aquosa. O grau de cobertura dos cétions cresce
com o aumento do pH e decresce com o aumento da forga idnica
para todos os valores de pH estudados. Tal comportamento ¢ bem
semelhante aos processos de adsor¢do observados para suportes
porosos, como alumina e silica. Em pH =7, a matriz SPTGA adsorve
quase duas vezes mais cations que em pH = 4. Neste valor de pH, o
grau de cobertura é mais ou menos da mesma ordem de grandeza
que a dos grupos tidis, isto €, aproximadamente um mmol/grama.
Tal fato sugere que, em pH = 7, outros tipos de ligagdes, além
daquelas feitas com os grupos tidis, estdo ocorrendo entre os cdtions
e SPTGA. As isotermas de adsorcdo de Co(II) e de Ni(Il) podem
ser descritas, razoavelmente bem, pelo modelo da equacdo modifi-
cada de Langmuir. A isoterma de adsorcdo do Cu(Il) mostra um
afastamento significativo deste modelo, devido, provavelmente, a
processos de precipitacdo de seus produtos de hidrélise. Os valores
estdo relacionados com a intensidade de adsorcio, isto €, a intensi-
dade da intera¢do € da mesma ordem de grandeza e, por conse-
guinte, a separacdo de um cdtion dos outros, através do uso da
matriz SPTGA, nio serd possivel.

Quim. Nova
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