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Silica gel was functionalized with N-acyl, N’-benzoylthiourea group (SFNBZ) and the charac-
terization by chemical analyses (N and S) and infrared spectroscopy confirms the functionalization.
The capacity of the modified silica to adsorb the ions Ni(Il), Cu(II), Zn(II) and Cd(Il) from ethanolic
solution, was studied. The selectivity coefTicicnts of the complexes formcd on the support were ob-
tained, and showed the sequence Cu > Zn ~ Cd ~ Ni. The average number of ligands bonded by

one metal ion on the support (n), was ~ 2.
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INTRODUCAO

Nos iltimos anos vém sendo desenvolvidos métodos para
a preparagio de novos sorventes e para o estudo de suas pro-
priedades.

Um dos grupos de sorventes de maior interesse é o das
silicas quimicamente modificadas, obtidas pelo método da
imobilizagio de moléculas organicas! 4,

As dreas de aplicagdo desses materiais sdo principalmente
andlise orgénica, catdlise e andlise inorgénica. Neste iltimo
campo, existe um grande interesse no estudo da sorgio de
jons metélicos de transi¢do que formam complexos sobre as
superficies das silicas, cujas seletividades e capacidades de fi-
xagdo de ions sdo devidas aos grupos organofuncionais liga-
dos & superficic. Uma importancia pritica desses estudos esta
em se aplicar esses sorventes na remogéo de metais pesados
presentes no meio ambiente, contidos em solu¢bes aquosas e
ndo aquosas (p/ex. dlcool combustivel).

Neste (rabalho, detalhamos o método de preparagio da si-
lica quimicamente modificada com o grupo N-acil,N’-benzoil-
tiouréia, SFNBZ, bem como os resultados obtidos da aplica-
¢80 desse material no estudo da adsorgéo de fons metdlicos
contidos em solugdes etandlicas.

O interesse no sistema estudado é devido ao fato do grupo
ligante apresentar uma forte tendéncia em complexar ions
metélicos de transigfio, conforme se observou em estudos so-
bre a comglexagﬁo de metais com N-benzoiltiouréias n3o su-
portadas6-3,

PARTE EXPERIMENTAL

Silica gel 100-Merck (70-230 mesh), com drea superficial
especifica de 243 m?/g, foi inicialmente ativada a 150°C sob
alto vécuo, por 8 horas.

SFNBZ foi obtida de acordo com métodos descritos na li-
teratura®10. As reagdes de funcionalizagio da silica com o
grupo N-acil,N’-benzoiltiouréia foram realizadas pelas vias
homogénea e heterogénea, em suspensio de tolueno seco sob
refluxo e atmosfera de nitrogénio seco.

A andlise clementar de N do grupo organofuncional foi
processada pelo método clissico de Kjeldhall!.

Para a andlise elementar de S do grupo organofuncional,
observou-se metodologia descrita na literatural?-!5: 0,5000 g
de SFNBZ foram submetidos a reagéo de combustéo em fras-
co de oxigénio. Os gases SO, e SOy liberados da reagéo fo-
ram dissolvidos em solugio 2% de per6xido de hidrogénio e
transformados em 4cido sulfiirico. O enxofre assim transfor-

18

mado em sulfato foi determinado espectrofotometricamente na
regido ultravioleta (332nm), pela reagéo do sulfato com clo-
ranilato de bario!4. As medidas de absorbéncia foram efetua-
das em espectrofotdmetro Varian, mod. 634.

Os espectros infra-vermelbo das sflicas pura ativada e fun-
cionalizadas foram obtidos na regiio de 4000-1200 cm’l,
usando-se pastilhas dos materiais puros (~ 10mg/cm?2), num
espectrofotémetro Carl-Zeiss, mod. Specord M-80.

As dreas especificas das silicas pura e funcionalizadas fo-
ram determinadas pelo método B.E.T., num medidor de drea
superficial CG 2000, da CG Equipamentos Cientificos.

Os expcrimentos de adsor¢do das solugdes etandlicas dos
acetados metdlicos de Ni(II), Cu(ll), Zn(I) e Cd(II) foram
efetuados agitando-se, mecanicamente, cerca de 50mg de
SFNBZ com 25ml das solugbes dos metais em diferentes con-
centragGes, num banho a 25,0 £ 0,2°C. As concentragdes dos
melais Cu, Zn e Cd no equilibrio foram determinadas em ali-
quotas dos sobrenadantes por espectrometria de absorgéo ato-
mica, em aparelho Varian, mod. AA-175. O Ni foi determina-
do, espectrofotometricamente, em 640 nm com ditioxamidalS,
Por diferenga de concentragdo, determinou-se as quantidades
dos metais adsorvidos.

RESULTADOS, CALCULOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 estio descritas todas as etapas das reagdes de
funcionalizagdo da silica para a obtengiio da SFNBZ, pelas
vias homogénea e heterogénea.

Verificou-se através das andlises elementares de nitrogénio
e enxofre e também pelos espectros infra-vermelho, que as
duas vias de reagdo (homogénea e heterogénea) conduziram
ao mesmo produto funcionalizado. As quantidades de N e S
obtidas para a SFNBZ foram de 0,805 t 0,047 mmol/g e
0,429+ 0,009 mmol/g, respectivamente.

Os resultados encontrados para as dreas superficiais espe-
cificas da silica pura degaseificada e do material modificado
foram de 243 e 214 m?/g, respectivamente, o que evidencia
uma diminui¢do na drea superficial devido & organofunciona-
lizagdo. Isto ocorre porque os grupos ancorados que recobrem
os poros da superficie da silica fazem com que estes sejam
menos acessiveis as moléculas de nitrogénio gasoso, durante
a medida da drea.

As freqiiéncias das vibragdes no infravermelho (cml) da
silica pura ativada (SPA) e das silicas funcionalizadas com os
grupos 3-aminopropiltrietoxisilano (SF3-APTS) e N-acil, N*-
benzoiltiouréia (SFNBZ), estdo apresentadas na Tabela 1.
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Figura 1. Reagdes de funcionalizagdo da silica gel.

Tabela 1. Freqiiéncias no infra-vermelho (cm'l), da SPA (A),
SF3-APTS (B), SFNBZ (C).

SPA SF3-APTS SFNBZ Atribuigoes
(A) (B) (€)
- - 1540 (s) venw Sew Ve - ¢
1625 . . Brch
1625 (m,b) . BNH,
- . 1640 (s)  veo
1875 (w) 1870 (w) 1865 (w)]  Combinagdes do
1980 (w) 1990 (w) 1970 (w) esqueleto da silica
- 2990-2860  2980-2930 VeH
. 2
(m) (m)
. . 3080 (w) YNH (MiDICO)
~ 3400 (s,b) ~ 3400 (s,b) ~ 3400 (s,b) vy
. 3600 (W)  ~ 3600 (W) vy (aMiNICO)

(s) = forte; (m) = média; (w) = fraca; (b) = larga

Observou-se em todos os espectros uma banda forte e larga
entre 3550 e 3100 cm'! e duas bandas fracas ao redor de 1980
¢ 1870 cm'!, caracteristicas de vibragdes da sflica. A primeira
foi atribuida & vy dos grupos silandis e as duas ltimas, pos-
sivelmente, a5 combinagdes de esqueleto da silical?,

As bandas observadas entre 2980 e 2860 cm™! para a SF3-
APTS e SFNBZ foram atribuidas és vibrages dos grupos
CH, préximos ao 4tomo de nitrogénio do grupo -Si-(CH,); -N-;
essas bandas estdo ausentes no espectro da SPA, como era
de se esperar. .

As modificagdes mais evidentes observadas no espectro da
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silica modificada SFNBZ comparadas aos espectros da SPA e
SF3-APTS, séo as bandas fortes e agudas a 1640 cm™! e 1540
cm'l. Essas bandas foram atribuidas, respectivamente, & veo
e & freqiiéncia de estiramento do grupo CNH. Essas atribui-
¢Oes foram baseadas em dados da literatura para uma série de
N-aciltio(seleno)uréias6:18-20,

As medidas relativas a adsorgdo dos jons metélicos Ni(II),
Cu(Il), Zn(II) e Cd(II) pela SFNBZ em etanol anidro, foram
efetuadas conforme descrito na parte experimental.

Dos resultados das andlises dos metais contidos nas solu-
¢Oes dos sobrenadantes, apds os processos de adsorgdo, cal-
culou-se as concentragbes dos fons metdlicos no equilibrio, C,
e a partir dai o nimero de moles de metal adsorvido/g de si-
lica, N§ . As isotermas de adsorgdo, N§ x C, foram obtidas
para cada metal (Figura 2).

Pelas isotermas verificou-se que a altas concentragdes do
soluto, os valores de N§ permanecem praticamente constantes
(limite de saturagdo) e iguais a ~ 0,24mmol/g para o Ni, ~0,26
mmol/g para o Cu, ~ 0,23mmol/g para o Zn e ~0,24mmol/g
para o Cd. Comparando-se esses valores com a andlise ele-
mentar de enxofre (0,429 mmol/g) e admitindo-se distribuigéo
homogénea dos grupos N-acil, N’-benzoiltiouréia no suporte,
supde-se que esses metais estejam coordenados ao ligante N-
aciltiouréia na proporgéo aproximada de 1:2.

A adsorgdo de metais contidos em solugdo, depende dos
coeficientes de seletividade dos complexos formados com os
ligantes imobilizados na superficie. Os equilfbrios de forma-
¢io desses complexos formados entre os fons Ni(Il), Cu(ll),
Zn(Il) e Cd{I) e o ligante N-acil, N’-benzoiltiouréia suporta-
do, foram estudados com base no modelo de Filippov2!. Para
isso considerou-se que: '

- 0 suporte é uma matriz rigida com ligantes imobilizados, todos
do mesmo tipo e uniformemente distribuidos na supexficie.
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Figura 2. Isotermas de adsorgdo dos acetatos metdlicos de Ni(Il), Cu (Il), Zn (Il) e Cd (Il) por SFNBZ em solugdo etandlica.

- a estabilidade dos complexos metilicos é determinada
somente por sua composi¢io e independe do grau de
cobertura da superficie pelos ions metdlicos.
- é mantida a neutralidade elétrica nas duas fases: solugdo e
suporte.
- os ligantes estdo fixos e portanto sua concentragdo
independe da diluigdo da suspensio pela solugdo.

A reagio de formagio do complexo na superficie pode ser
representada genericamente pela equagéo

MX, + BR - MRJX, 6))

onde Z é a carga do fon metdlico, X° é um 4nion
simplesmente carregado e R € o grupo ligante, eletricamente
neutro, imobilizado na superficie do suporte.

Para o equilibrio (1), pode-se aplicar uma relagdo do tipo

“Ya-C 0)

onde 6, ¢ a fragho de ligantes suportados ligados ao metal,
sendo que:

n.N52
0

(€))

n-
S
Ck

Nas equagdes (2) e (3) tem-se:

Ng ¢é a fragdo do complexo, no equilibrio, que estd sobre a
superficie, ou seja, é a concentracdo dos metais adsor-
vidos (mol/g suporte). ‘

Ci é a concentragdo total dos ligantes imobilizados na
superficie (mol/g).

C ¢ a concentragdo, no equilibrio, das espécies MXz em
solugdo, ou seja, é a concentragdo dos metais ndo adsor-
vidos (mol/1).

n € o nimero de ligantes suportados coordenados simul-
taneamentc a um jon metdlico.

¥, ¢ o coeficiente de seletividade dos complexos suportados,
igual a razdo entre as constantes de velocidade dos
processos de sorgiao e dessorgdo do metal.

Fazendo-se as substituigGes na equagdo (2), seguidas de
transformagdes, obtém-se:

1 n r
— - = + S 4
N3 Ck - W-C CR

Considerando-se que o ion metilico quando sorvido sobre
a superficie (com cobertura homogénea de ligantes), pode for-
mar complexos imobilizados com diferentes razdes entre o
metal e o ligante, ou seja, MRX,, MR, X;, MR;X;, ...... s
MR, X,, os coeficienetes de seletividade desses complexos,
Yp» Podem ser definidos como:

[MRXz]
71-———,72--—-——,---,7
[MX,] Rl [MX;] [R] "

2[MR,X7] m{MRXz] S

"[MX,] [R]

e o nimero médio de ligantes suportados ligados a um ion
metdlico, serd:

[MRX7] + [MRX7] +

N§

e + [MRyX7]
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Levando-se em conta que a concentragéo total dos ligantes
imobilizados na superficie é igual ao somatdrio das concen-
tragdes de todas as espécies contendo ligantes, complexadas
ou ndo, ou seja:

C% = [R] + [MRX;] + [MRX;] + ... + [MR_ X,] (D),

€ que a concentragio total de metal na superficie é:

§ = [MRX;] + [MR)X;] + ... [MRX;] " (8),
a equagdo (4) pode ser escrita:
1 i i
- S + S ®
N§ c . I;.C %

onde I'; é o coeficiente de seletividade igual a £ vy,
m=1

Tabela 2. Resultados do célculo de i e T ; a partir dos dados
de adsorgdo dos acetatos de Ni (II), Zn(II) e Cd(I) por
SFBNBZ.

Metal n I3 (1/mol )
Ni 1,89 0,747 «x 108
Cu 1,65 4,49 X 104
Zn 1,67 1,58 X 10?
cd 1,50 1,25 X 102

(Figura 3), observou-se que a relagéo linear existe para uma
concentragio de metal suportado, NS, 24 E 1C* molg. .
Para um grau de cobertura maior, sdo observados desvios da
linearidade, o que é uma indicagéo da reestruturagéo dos com-
plexos na superficie, acompanhada de uma diminui¢éo do ni-
mero Ti, isto porque, nessas condi¢Bes, & concentragdo de li-
gantes suportados néio complexados € insignificante.

Dos resultados apresentados na Tabela 2, verifica-se que o
nimero médio de ligantes imobilizados ligados a cada metal
() é ~2 (nos intervalos que seguem a linearidade) e que a
seletividade dos metais segue a ordem Cu > Zn ~ Cd ~ Ni,
sendo que o valor de I'; para o cobre & cerca de 40, vezes
maior do que para os outros metais.

1.C =
-O- -
E
AN
o p
4
‘D os-
X i 50 °©
oW oo
z -
N\
Qo T T T T T T ¥ T T T T T T T T T T ]
=] i 2 3 -
1/7c x 10°% (1/ mol)

Figura 3. Dependéncia de 1/ND2 em fungdo de 1/C de acordo com dados de adsorgdo de acetato de cobre (I1), por SFNBZ em solugdo etandlica.

Na equagdo (9) obviamente hd uma relagdo linear entre
1/N§ e 1/C. Assim, colocando-se num gréfico o rec{proco
da concentraqao do metal sorvido sobre a superficie, 1/N2,
como uma fung3o de 1/C e com um C§ conhecido, calcula-se
o nmimero médio de ligantes imobilizados coordenados a
um ion metélico ( i ) e também o valor do coeficiente de
seletividade (Ip).

Aplicando-se a equagéo (9) ao processo de sorgao dos ace-
tados metdlicos de Ni, Cu, Zn e Cd (MX,) por SFNBZ (R),
obteve-se para cada metal, os gréficos a partir dos valores de
1/N§ x 1/C (ambos obtidos das isotermas de adsorggo). Além
disso, com o valores de. C conhecidos (obtidos das andlises
elementares de nitrogénio e enxofre do grupo funcional su-
portado), calculou-se os valores de # e I'; para cada metal
(Tabela 2).

Analisando-se os grificos, por exemplo no caso do cobre
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