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THE USE OF ORGANOFUNTIONALIZED SILICA GEL AS SEQUESTRATING AGENT FOR
METALS. An overview about the homogeneous and heterogeneous methods of synthesizing
silylating agents and applications of the organofunctionalized silica-gel samples was explored. The
pendant molecules attached covalently to the inorganic surface displayed important properties to
act as sequestrating agents for metals in aqueous and non-aqueous solutions. The large variety of
basic centres anchored on organic molecules improve the capacity in adsorbing cations. The in-
crease in adsorption is dependent on the number of basic atoms disposed on the pendant molecules
on the surface. The combination of acidic and basicity properties favours the selectivity, such is
exemplified by the thiol modified silicas towards mercury (II) cations.
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INTRODUCAO

A silica gel € um tipico exemplo de polimero inorganico
que apresenta em sua composigdo grupos siloxanos, Si-O-Si,
em seu interior e tem vasta populagdo de grupos silandis, Si-
OH, cobrindo toda a sua superficie!. A desigual distribui¢io de
densidade eletronica nesses ultimos grupos, faz com que os
mesmos manifestem um comportamento 4cido, que € conheci-
do como 4cido de Br¢nsted. Desta forma, os sitios 4cidos sdo
os responsdveis pelo controle da reatividade que ocorre na
superficie da silica. Estes centros dcidos se distribuem aleato-
riamente na superficie e dependendo da maneira como os gru-
pos silandis encontram-se dispostos, sdo denominados como
vicinais, isolados ou geminais'. Uma representagio simples
destes trés tipos de silandis pode ser vista na Figura 1. Varias
sdo as formas estruturais sob as quais este polimero inorgénico
pode ser isolado. Porém, a estishovita®® & a dnica forma
polimérfica ndo patogénica.

OH OH OH OH

Silandis vicinais Silanol isolado Silansis geminais

Figura 1. Esquema dos tipos de grupos silandis normalmente encon-
trados na superficie da silica gel. O dtomo central é o silicio, ligados
aos grupos silandis.

A presenga dos grupos silanéis na superficie da silica® foi
detectatada pela primeira vez em 1936. Desde entdo, muitos
estudos foram desenvolvidos e de maneira crescente, com o
intuito de se calcular o nimero destes grupos, representado por
Con, que normalmente é expresso por unidade de drea superfi-
cial em nm?. Para tanto, vdrias foram as técnicas empregadas
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para tal determinagio, porém, o valor de 5,0 OH/nm? é con-
siderado como uma constante fisico-quimica da silica®, cujo
valor também foi confirmado bem recentemente por termo-
gravimetria’. Uma representacio esquemdtica da distribui¢@o
aleatéria de grupos silanéis na superficie unitdria pode ser
vista na Figura 2.
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Figura 2. Distribui¢do de grupos silandis na superficie de 1,0 nm’
du silica.

Como os sitios dcidos de Bronsted® respondem pela rea-
tividade da silica, é desejdvel que os silanéis estejam livres
de possiveis interagdes antes de se efetuar quaisquer rea-
coes. Neste sentido, uma operagdo importante consiste na
ativac@io da superficie da silica mediante aquecimento, a fim
de retirar as moléculas de dgua fisissorvidas. Porém, cuida-
dos devem ser tomados porque, temperaturas acima de
200°C, acarretam a condensagdo dos grupos silandis, Produ-
zindo 4gua, com consequente desidratacdo da silica” '3, tor-
nando-a assim pouco reativa. O processo de desidratagio da
superficie da silica, resultando na formacgio de grupo
siloxano € representado na Figura 3.
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Figura 3. Desidratagdo da superficie da silica, na formagdo do gru-
po siloxano.
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Uma maneira de se explorar a reatividade dos grupos silanéis
na superficie consiste na reagdo de sililagfio, onde um alcoxissi-
lano passa a ser quimicamente ligado a superficie, cuja operaggo
¢ denominada de organofuncionalizac;ﬁoI . Este tipo de reacdo
pode ser genericamente representada como na Figura 4. Em
verdade, por razdes de natureza estérica, o dtomo de silicio do
agente sililante normalmente encontra-se ligado a um ou no

méximo a dois 4tomos de oxigénio do substrato inorganico'.

+ (RO)SICH,)-X =
Si~CH,),-X + 2ROH

R= HyC, HaC-CH:

X= Cl, SH, NHz, NCO, NH(CHz)2NH, etc

Figura 4. Reagdo de silica-gel com um agente sililante genérico
(OR);Si(CH3)3-X.

O agente sililante pode ser representado quimicamente por
(RO)3Si(CH3)3X, sendo R um radical alquila e X representa uma
fungdo organica do tipo Cl, SH, NH,, NCO, NH(CH;),NH,, etc.
Na interagdo com o agente, a superficie passa a ser recoberta, com
formagdo de ligagdo covalente Si-C, como mostra a Figura 4.

Do ponto de vista reacional os grupos silanéis livres,
geminais ou vicinais podem interagir'>!'® de maneira efetiva,
além dos préprios grupos siloxanos!’, dependendo das condi-
¢des operacionais.

O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes
sililantes impulsionou o processo de organofuncionalizagido
da superficie de silica gel, sendo envolvidas uma variedade
de fungbes organicas inseridas nas cadeias e ancoradas cova-
lentemente ao suporte. Desta forma, as propriedades destas
silicas modificadas quimicamente sofreram alteragGes, que
puderam ser exploradas em vdérias atividades acad€émicas ou
tecnoldgicas. Assim, a sflica organofuncionalizada encontra
principalmente aplicagdes como fase estaciondria para cro-
matografia'®2?! ou suporte para materiais com propriedades
cataliticas?*?. Uma destacada utilizagdo consiste no uso.da
molécula imobilizada como agente sequestrante para metais,
que serd enfocado aqui.

A grande vantagem da utilizagfo da silica organofunciona-
lizada contendo o agente sequestrante advém da possibilidade
de reciclagem do substrato adsorvente, além de apresentar pro-
priedades relacionadas a grande estabilidade térmica, acessibi-
lidade dos centros reativos, insolubilidade em meios organicos
e ainda, ndo apresenta inchamento em solventes orgnicos.

Para se ter a molécula desejada sobre a superficie promove-
se primeiramente, a reagdo entre a silica gel e o agente sililante
e em seguida a reagdo desta superficie modificada com a espé-
cie quimica, que contém o grupo coordenante, sendo este mé-
todo chamado de heterogéneo. Em caso inverso, ocorre inicial-
mente a reagdo entre a espécie coordenante e o agente sililante,
cuja nova molécula passa a ser ancorada na superficie do
substrato inorganico, caracterizando o método homogéneo'!,

As moléculas mais comumente ancoradas apresentam oxi-
génio ou nitrogénio, ou mesmo ambos como centros de coor-
denagﬁo“, além de enxofre, fésforo, etc., sendo que, depen-
dendo da rota de sintese, estas espécies quimicas podem com-
portarem-se como mono ou polidentadas.

A adsorgdo de metais pelas silicas modificadas pode ser
efetuada em meio aquoso ou em solventes ndo aquosos, desta-
cando-se principalmente o etanol e a acetona.
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ADSORCAO EM SIiLICA GEL

De acordo com a IUPAC, a adsorgiio pode ser definida®

como o enriquecimento de um ou mais componentes numa
camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissorgdo como a
quimissor¢do. Quando os efeitos atrativos que ocorrem entre o
substrato e o adsorbato sdo provenientes de interacdes do tipo
van der Waals, temos a fisissor¢do®!, cuja energia de ligacio
substrato-adsorbato apresenta um valor entélpico médio de 20
kJ mol'l. J4 a quimissor¢do’’ contrasta com o valor anterior,
uma vez que as interagdes sdo de natureza idnica e/ou covalente
entre o substrato e adsorbato, podendo chegar a um valor
entilpico que varia de 250 a 500 kJ mol™!.

A quantidade de fons metilicos adsorvidos pode ser calcula-
da utilizando-se a equacgdo: n; = [(C;-Cy)/m] x V, onde ng € o
nimero de moles fixos na matriz, C; e C sdo as concentra¢des
inicial e sobrenadante dos fons metdlicos, m é a massa de
substrato ¢ V € o volume de solugio empregado no experimen-
to. Um grafico de n; /mmol g! em fung¢do de Cy/mol dm™ for-
nece um perfil tipico de isoterma de adsor¢do, conforme ilustra-
do na Figura 5. A isoterma obtida invariavelmente segue um
modelo como o apresentado, mostrando uma saturagdo dos gru-
pos bésicos das moléculas ancoradas, pelos centros dcidos meta-
licos. Para que se possa obter maiores informagdes a respeito do
comportamento do sistema, normalmente ¢ feito um ajuste dos
dados a equagdo modificada de Langmuir: C,/n¢ = (1/n°b) + (Cq
/n®), a partir da qual pode-se obter a linearizagdo da curva, que
estd também apresentada na mesma Figura 5. Nesta equagdo, n*
¢é a capacidade maxima de adsorgdo e b € uma constante relaci-
onada a constante de equilibrio. Estes parimetros sdo determi-
nados através dos coeficientes angular e linear da reta obtida no
gréfico de Cyng'l/g dm™ em fungio de Cy/mol dm™ . Por outro
lado, o emprego dos valores de b também permite o cdlculo da
energia livre associada ao processo de adsorgiio’2.
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Figura 5. Representagdo de uma tipica isoterma de adsor¢do (ny em

fungdo de C,), considerando-se silica gel organofuncionalizada como

substrato e idns metdlicos como adsorbatos. Apresenta-se ainda a

forma linearizada da curva (Conf' em fungao de C,), obtida pela

aplicagdo da equagdo modificada de Langmuir.

Em fungio da presenca dos sitios dcidos de Bronsted?®,
mesmo ndo estando organofuncionalizada, a silica gel mostra-
se capaz de adsorver as mais variadas espécies qufmicas35'41,
como amidas®®, dlcoois®®, proteinas®® e fosfatos biologicamen-
te ativos®’.

Do ponto de vista quimico, a silica gel pode ser considerada
como produto de sintese da condensacgio do 4cido silicico, para
dar a formagdo a uma estrutura amorfa. Esta mesma forma
polimérica pode em determinadas condigGes, tornar-se cristali-
na, sendo que, na verdade, o método sintético parte de reagentes
nas formas sédica ou potissica. Porém, quando acontece a troca
destes cdtions por prétons, di-se a formagdo do chamado 4cido
silicico de férmula H,Sizg042.xH20. Um fato marcante deste
4cido ¢ a estrutura lamelar, que facilita a adsorgdo de dlcoois*?
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alquilaminas*? e aminodcidos*, devido 2 facilidade de formagio

de ligagGes de hidrogénio entre os centros dcidos do polimero e
os centros basicos das moléculas orginicas polares. No caso da
adsorcdo de dlcoois, verifica-se a possibilidade de separar dife-
rentes moléculas, em funcdo de uma adsor¢io seletiva, através
da adsor¢do na cavidade interlamelar®?

O USO DO AGENTE SEQUESTRANTE IMOBILIZADO

Os centros 4cidos dos grupos silandis da silfca gel sdo sen-
siveis a troca por fons metélicos. Um exemplo ¢ o que aconte-
ce com o gadolinio e o ftrio trivalentes*®, sendo que a for¢a
idnica da solugdo ndo afeta o perfil das isotermas de troca,
porém, como € de se esperar, a extensd3o com que ocorre a
troca depende do pH do meio reacional.

No processo de organofuncionalizagio da silica gel podem
ser incorporadas a sua superficie as mais variadas espécies, po-
dendo ser simples ou complexas. No primeiro caso, tem-se 0s
agentes sililantes encontrados comercialmente, que alocam na
superficie fun¢des quimicas como haleto, cianeto, amina, etc. J4
no segundo caso, sdo imobilizados polimeros condutores, tais
como polianilina*® ¢ fulerenos®’. Este tltimo & imobilizado me-
diante a prévia funcionalizagdo da silica com dietoximetilsilano.
Com o auxilio de um precursor organossilano, torna-se possivel
também a imobilizagio de complexos*®, como por exemplo,*
(CO),Ni[PPhy(C¢H4)SiMe;Oet]s.

Para explorar a capacidade de atuagfo do agente sililante
na direta interacdo com cétions, os primeiros estudos mos-
tram a organofuncionalizacdo da sflica com alcoxissilanos,
tal qual foram sintetizados, nos quais o grupo X pode ser, por
exemplo, amino, tiol, etc, conforme apresentado na Figura 4.
Para efeito de ilustragdo, a Figura 6 contém uma representa-
¢do esquemitica da configuragdo da molécula de aminopro-
piltrimetoxissilano, apds reagdo com a superficie da silica.
Como se nota, a flexibilidade da cadeia do agente imobiliza-
do permite a interagiio do centro basico NH; com o silanol do
polimero inorganico

Figura 6. Esquema du conformag¢do da molécula de aminopropiltrie-
toxissilano apds imobilizada na superficie de silica gel.

A presenca de centros nucleofilicos nos agentes sililantes
confere a superficfe da silica organofuncionalizada a capacida-
de de sequestrar metais. Por outro lado, agentes sililantes pre-
cursores como o cloropropil, -(CH2)3-Cl, sdo utilizados apenas,
com a finalidade de permitir a posterior reac@o entre a silica
organofuncionalizada e moléculas que aPresentem centros nu-
cleofilicos, como por exemplo, aminas

Antes de se efetivar quaisquer processos com uma superfi-
cie ancorada, tem importincia fundamental a perfeita caracte-
rizagdo do material em uso. Um procedimento largamente usa-
doéa obtengﬁo de espectros na regifo do infravermelho. De-
vido & prépria absorgdo da matriz, fica apenas disponivel uma
janela entre 3500 a 1800 cm™, o que fatalmente mascara as
possiveis informagGes sobre grande parte das moléculas imobi-
lizadas. A andlise elementar deve ser criteriosamente interpre-
tada devido a presenga de grupos alcéxidos do agente sililante,
que ndo se ligam a matriz, sendo altamente confidvel a anélise
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de nitrogénio, que em muitos casos é efetuada utilizando-se o
método de Kjedhal. Nos dltimos anos, porém, com o avango
da técnica de ressondncia magnética no estado s6lido de virios
nicleos, constata-se que os espectros de Bc e Ysi proporcio-
nam resultados bastante confidveis, no que diz respeito as liga-
¢des formadas entre o sililante e a superficie. Assim, um gran-
de niimero de moléculas ancoradas na superficie da silica gel
aumenta sua capacidade de adorver metais®!”7?

A densidade populacional de grupos llgados a matriz pode
ser determinada por métodos cldssicos de andlise quimica,
como titulagdo volumétrica, andlise elementar de carbono hi-
drogénio e nitrogénio, ou ainda por termogravimetria’. O grau
de funcionalizagio geralmente atinge um valor med10 de 1,0
mmol de grupos organicos ancorados por grama de silica, sen-
do que, quanto maior o grau de recobrimento do substrato,
maior o decréscimo do valor da 4rea superficial’%6364,

Trés tipos de silica gel com diferentes distribui¢des de
poros foram utlizados na reacdo com o composto tricloros-
silino, considerado molécula como modelo. O efeito na an-
coragem foi seguido através da técnica de espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourrier com
detecgdio foto-actstica'®. Os dados obtidos demonstram que
a reatividdae da 5111ca gel frente ao agente s1111ante é
grandemente influenciada pelo didmetro dos poros'’. Nesta
reagdo o triclorossilano reage exclusivamente com os gru-
pos silanéis livres, quando o suporte foi previamente sub-
metido a temperaturas elevadas, para ativacdo da superficie.
A reatividade destes grupos livres é independente do didme-
tro dos poros. Por outro lado, quando fazem ligagbes de
hidrogénio passam a ser menos reativos & medida que o di-
ametro dos poros diminuil's.

Dentre os agentes sililantes mais simples 0 3-mercaptopro-
piltrimetoxissilano tem sido um dos mais utilizados na adsor¢do
de cations®>61:7273 Porém, as silicas ancoradas com o cloropropil
€ o aminopropil sdo mais amplamente utilizadas pelas facilida-
des em ampliar ndo sé a cadeia orginica, como também em
aumentar o nimero de centros basicos na mesma, através de
reacOes como as que estdio representadas na Figura 7.

O\ . O .
j O/?x—(CH2)SCI+ HNR' == _0/?1—(CH2)3NHR +HC

(a)
R = -CHa, -CH2CH3
H2NR' = NHz(CO)NHz, NH2(CHz)2NH2, NH2-CsHsN

O/T ~(CH,);NH, +YA —= DST ~(CHpNH-A + HY

(b)

R =-CHjy, -CH,CH,
Y= Br, Cl
A = -C[(CO)CHalz, -C1oHs0,Cl, -CaHgO3

Figura 7. Reagdes entre as silicas modificadas com 3-cloropropil-
trimetoxissilano (a) e 3-aminopropiltrimetdéxissilano (b) com molé-
culas orgdnicas.
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A silica organofuncionalizada com o grupo mercaptoprogil
mostra-se capaz de adsorver Ag*, Co?*, Co™, Cu?*, Ni%*, Zn*,
Cd*, Hg®*, Pb* ¢ Fe™, sendo constatada a seletividade®* "
frente aos fons Hg?*. Em se utilizando amostras de silica com
diferentes porosidades e 4reas superficiais, constata-se que a
quantidade de fons Hg?* adsorvidos aumenta até um maximo
de 0,59 mmol g! de material”.

Mediante a reagdo prévia da silica-gel com o agente
sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano consegue-se imobili-
zar uréia e seus derivados na superficie da silica, utilizan-
do-se o método de sintese tanto homogéneo como heterogé-
neo®®’, Verifica-se que a seletividade da matriz frente a
um dado fon metdlico depende do solvente utilizado®®79,
considerando-se sempre um mesmo contra-fon para o cétion
estudado. Diferentemente das silicas modificadas com o gru-
po mercaptopropil®>’2, a silica modificada com uréia ou di-
metiluréia apresenta uma maior capacidade de adsorcdo fren-
te a cobre e niquel®® ou zinco e cobre”, do que mercirio.
Constata-se que a capacidade de adsor¢do relaciona-se, de
um modo geral, com a energia livre de Gibbs calculada para
o processo, mediante a utilizagdo de dados calorimétricos™.
Assim, pela utilizagdo conjunta de silicas modificadas com
o grupo mercaptopropil e com uréia ou dimetiluréia, conse-
guir-se-ia segarar, de forma bastante eficiente, uma mistura
dos fons Hg®* e Cu®, por exemplo.

Pode-se ainda modificar a superficie da silica promovendo-
se a ancoragem de moléculas orgdnicas tais como N-(2-
piridil)zice:tamid2162'7l e N-acil,N’-benzoiltiouréia®’. Ambos ti-
pos de silicas modificadas apresentam maior capacidade de
adsor¢do frente ao cobre, diferindo contudo, em relagdo ao
zinco, cddmio € niquel.

Virias modificagdes da superficie da silica foram feitas
com ditiocarbamatos’®> ¢ em particular com propilpiperazi-
naditiocarbamato®!, verificou-se a seguinte ordem de adsorgio
para fons trivalentes: Cr > Fe > Co. Por sua vez, a matriz
obtida pela reagfo entre a sflica modificada com N-(2-
aminoetil-3-aminopropil) trimetoxissilano e dissulfeto de car-
bono apresenta a seguinte capacidade de adsorgdo frente a
fons divalentes: Cu > Zn > Ni > Co. A capacidade de adsorcéo
diminui como consequéncia da relagdo metal:ligante para os
complexos formados, sendo- constatadas as razdes 1:1 para
cobre e zinco, ji para niquel e cobalto esta relacdo passa a
ser 1:2 e 1:3, respectivamente®.

O uso de aminas com diferentes nimeros de centros bdsicos
ancoarados na superficie da silica®, sofrem influéncia na
adsorgdo, tanto do solvente como dos contradnions dos cétions

niquel, cobre e cobalto, quer na forma de cloreto, perclorato
ou tetrafluoroborato, bem como na estrutura dos complexos
formados. Estes fatores afetam a capacidade de adsorcdo dos
compostos obtidos, cuja estabilidade dos complexos aumenta a
medida que aumenta o nimero de centros bdsicos.

De um modo geral, as matrizes modificadas demonstram
grande tendéncia em adsorver cobre e apresentam baixa afini-
dade por cobalto. Porém, a silica-gel modificada com pentano-
2,4-diona® contrasta com este tipo de comportamento, pois
mostra a seguinte ordem de afinidade: Zn** > Cu?* = Co** >
Ni%*. Estes dados sugerem novamente a possibilidade de medi-
ante a utilizagdo conjunta de matrizes diferentemente modifi-
cadas, conseguir-se uma mistura de substratos altamente sele-
tiva frente a fons metélicos especificos.

As silicas organofuncionalizadas com acetilacetona® e
acetilidrazina® tdm em comum o fato de apresentarem uma
maior afinidade por cobalto (II) do que por zinco (II), quer em
acetona ou em etanol.

A influéncia do anion pode ser observada na adsorgéo de Cu®
pela silica-gel modificada com 2-amino-1,3,4-tiodiazol”, para a
qual a adsor¢do de cobre (II) mostra-se na seguinte sequéncia
para os contra-fons: cloreto > brometo > perclorato, quer em ace-
tona ou em etanol, sendo maior no primeiro solvente.

O efeito interativo de vérios citions com moléculas conten-
do oxigénio, nitrogénio ou combinac¢io de ambos centros bdsi-
cos é menos pronunciado com enxofre, principalmente em meio
ndo aquoso, sdo os exemplos mais tipicos. Porém, é bastante
limitado o nimero de estudos do ponto de vista energético € a
Tabela 1 mostra apenas alguns dados para cobalto, cobre e
merctirio®®%270, Para a reacdo do cétion, na forma MX, com
a superficie imobilizada em suspensdo, Sup, em um determina-
do solvente, podemos escrever:

Sup (solvente) + MX; (solvente) = SupMX; (solvente) + solvente

Este tipo de estudo requer primeiramente o conhecimento
das isotermas obtidas através do sistema de batelada. Estes
dados ja ajustados ao modelo de adsor¢do de Langmuir sdo
adaptados aos resultados das titulagdes calorimétricas. Os efei-
tos térmicos desta titulagdo sfo também ajustados ao mesmo
modelo de adsor¢do, que possibilita 2 obtengdo dos valores de
adsor¢do méaxima, variacdo de entalpia e os correspondentes
valores das constantes de equilibrio. Este tltimo dado propicia
o célculo do valor de energia livre de Gibbs e consequente-
mente, a entropia do sistema. Os valores de AG sdo normal-
mente exotérmicos e portanto, expressam o comportamento

Tabela 1. Entalpias, AH, capacidade de adsor¢iio méxima, N°¥, dos cétions cobalto, cobre e mercirio (II) em etanol, acetona e égua‘
para algumas superficies organofuncionalizadas, Sil-X [X = uréia (u), metiluréia (mu), dimetiluréia (dmu), N-(2-piridil}acetamida

(piac), mercaptopropil (SH)].

MCl, superficie solvente N¥10* mol g’! AH/ kJ mol! referéncia
Co Sil-dmu etanol 0,79 -89,60 £ 0,07 52
acetona 1,16 70,79 + 0,11 52
Sil-u etanol 1,18 -7,12 £ 0,01 70
acetona 2,43 25,51 + 0,08 70
Sil-mu acetona 1,13 46,64 £ 0,10 52
Sil-piac etanol 1,62 -20,80 £ 0,21 62
Cu Sil-dmu etanol 2,14 1,02 + 0,01 52
acetona 2,41 -4,43 + 0,01 52
Sil-u etanol 2,34 8,91 + 0,03 70
acetona 2,63 -28,38 + 0,04 70
Sil-SH dgua 0,81 -80,12 £ 1,09 50
Sil-piac etanol 1,24 -127,98 £+ 1,28 62
Hg Sil-dmu etanol 1,61 -43,94 + 0,05 52
Sil-piac etanol 1,66 -80,66 *+ 0,81 62
Sil-u etanol 2,01 5,21 £ 0,01 70
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espontineo das reagdes de adsorgdo. Os valores entdlpicos as-
sociados aos processos de adsor¢do s@o normalmente mais fa-
vorecidos em solventes ndo aquosos, sendo quase sempre mais
exotérmicos em etanol do que em acetona. Também, devido &
desolvatacdo tanto dos citions como da prépria superficie an-
corada, durante o processo interativo, os sistemas passam a ser
favorecidos entropicamente.

O avancgo dos aspectos sintéticos possibilitou a incorporagdo
de uma variedade de moléculas no arcabougo da estrutura
inorgénica polimérica da silica, contendo diversos centros bdsi-
cos em suas estruturas, no que resultou uma condigdo de uso
destas superficies como agentes quelantes’® !4, Nestas matrizes,
as espécies quimicas responsaveis pela adsor¢do de metais apre-
sentam nitrogénio”**®, oxigénio®*”, ou enxofre'®-1'*, como 4to-
mo doador.

Assim, amostras comerciais de etanol’®, por exemplo, po-
dem ser analisadas com relagfo aos fons Cu, Ni e Zn (II) e Fe
(III), utilizando-se silicas modificadas com grupos 3(l1-
imidazolil)propil obtendo-se resultados satisfatérios.

A adsorgdo de PA(IT)7#838396.98.104114 oy gilicas organofun-
cionalizadas tem a capacidade de imobilizar quantidades que
variam de 1,4 a 3,0 x 10 mol de Pd(II) por grama de substrato.
A representacio esquemdtica de um complexo suportado''* é
apresentada na Figura 8.

L INH(CH,);~—NH(CH,), NH,

2+

Pd

/

2cr
::{_~"INH(CH,);— NH(CH,);—NH,

Figura 8. Complexo de Pd(1l) suportado em silica organofuncionalizada.

O emprego de silicas organofuncionalizadas jd contendo com-
plexos de niquel, zinco ou cobre (II) suportados t€m a cagacida-
de de promover separagdes cromatograficast®!0010LI0TI0R "0
trado-se eficaz na resolugdo de separagdes de misturas de aminas
aromdticas®, éteres e nitroalcanos'®!, por exemplo.

Uma nova fase estaciondria foi preparada a partir de silica
imobilizada com etilenodiamina!'®, A mesma foi aplicada na
separacdo de componentes de misturas sintéticas de aminas
aromdticas e hidrocarbonetos polinucleares, através de croma-
tografia liquida de alta eficiéncia. Entretanto, a separagio é
afetada pela complexagdo dos centros bésicos dos grupos pen-
dentes pelo cobre (II). Quando a complexagdo ocorre, os gru-
pos silandis da silica ficam mais expostos, resultando em uma
fase mais polar, fato que ¢ facilmente elucidado pelo espectro
de ressonancia magnética nuclear de silicio 29. Na complexacio
as ligagdes de hidrogénio silanol-amina sdo rompidas, para
formar liga¢des cobre-nitrogénio dos grupos pendentes. Conse-
quentemente, a ordem de elui¢do dos compostos muda na pre-
senca da fase complexada com cobre, resultando em melhor
separacdo das aminas aromdticas''?,

Os citions, ferro (III)M'“, chumbo (II)”, manganés an?’,
estroncio e célcio (1IN, platina (IV)“, lantinio e eur6pio
(IIN*, s30 fons também possiveis de serem separados median-
te pré-concentracio em silicas organofuncionalizadas.

Um dos udltimos avancos na utilizagdo de silicas organo-
funcionalizadas como agentes sequestrantes deve-se ao em-
prego de silica lamelar'!®12°) obtida pela rota da diamina
neutra 2!, Verifica-se através de dados calorimétricos e por
difratometria de raios-x, que a capacidade de adsorc¢do dessa
matriz frente a citions metdlicos estd diretamente relacionada
as tranformacgdes estruturais provocadas pelo processo de
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adsor¢do!?"'22, A seguinte ordem de capacidade de adsorgio
pode ser estabelecida para silica a lamelar obtida utilizando-
se 1,12-diaminododecano como molécula modeladora: Ni** >
Cu® >> Co®*. Representagdes esquemiticas da silica lamelar,
obtida pela rota da diamina neutra utilizando-se 1,12-
diaminododecano como molécula modeladora antes e apds a
coordenagdo com cobre?*, sio apresentadas na Figura 9.

(a)
®
NS
Cu*?
= ./ \' :
®)

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

ALGUNS ASPECTOS RELACIONADOS COM A
ADSORCAO DE METAIS

A ressonancia paramagnética de elétrons foi utilizada no
estudo de compostos de cobre coordenado por centros comple-
xantes de ditiocarbamatos suportados em silica gel'®, Os as-
pectos estruturais desta investigacdo tratam da obtengdo de
adutos, quando o suporte é colocado em presenca de bases,
cujas moléculas possuem dtomos doadores de enxofre, nitrogé-
nio ou oxigénio, tais como piridina, dibutilamina, morfolina e
piperidina. Através dos resultados verifica-se que a reatividade
entre estas ultimas moléculas e os complexos suportados, é
dependente dos valores de pKa, além da influéncia do tempo
de reagdo que sofre a geometria do aduto, como acontece com
bases com pKa > 5. Por outro lado, as bases que apresentam
valores de pKa menores que zero ndo reagem com os comple-
Xos suportados.

A silica ancorada com etilenodiamina foi também utilizada
como adsorvente, numa tentativa de correlacionar as propriedades
de uma série de adsorventes com as espécies adsorvidas, bem
como o pH da solugdo em que se processa a adsorgdo, e tendo
como base a lei da agio das massas, chegou-se 2 equacio®™:

logB -pK= logo.D -pH -logCy

onde K € a constante de basicidade do grupo complexante,
B € a constante de estabilidade do complexo formado entre
o fon adsorvido e o grupo adsorvente, o pH considerado & o
da solugdo, D € o coeficiente de distribui¢io dos fons e Ci
€ a concentragdo dos grupos complexantes no substrato.
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Assim, demonstra-se que o pH do meio, a concentragio do
cétion a ser sequestrado e o nimero de sitios de coordena-
¢do disponiveis no substrato, bem como a basicidade deste
sitio coordenante, irdo determinar a estabilidade termodina-
mica do complexo formado, interferindo portanto, na seleti-
vidade da matriz.

A equag@io acima pode ser convenientemente utilizada para
a estimativa das constantes de estabilidade dos complexos for-
mados, em fun¢io do pH, ou para selecionar as condigdes 6ti-
mas para a pré-concentracdo e separagdo de fons, desde que
sejam conhecidas as constantes de estabilidade. Os dados obti-
dos mostram que as constantes de equilibrio para os compostos
formados, e portanto, as capacidades de adsorcfio, dependem
do solvente utilizado®>"7>, Para a adsorgio de Cu®* em silica
modificada com 2-amino-1,3,4-tiadiazol”, por exemplo, verifi-
ca-se que as constantes de estabilidade dos complexos forma-
dos sdo maiores em acetona do que em etanol, exibindo a
sequéncia: ClI” > Br” > ClIO4"

BREVE COMPARAGCAO COM OUTROS SUPORTES
ADSORVENTES

Além da silica gel organofuncionalizada, outros substratos,
tais como os polimeros orginicos quitina'?® e quitosana'?,
ze6litos naturais!?’, certas argilas naturais como bentonita'?f,
amostras de Latossolo roxo'?’ ou carvio ativado'*® mostram-se
capazes de adsorver metais. Neste processo a retirada de solu-
¢do pode se dar mediante processo de complexacdo, tal como
ocorre nas silicas organofuncionalizadas, ou mediante processo
de troca-idnica, em que o fon removido da solugdo ¢ substitu-
ido por outro fornecido pelo substrato.

Os filossilicatos naturais ou sintéticos como magadeita'®,
montmorrilonita’3*'*3 caolinita'** e mica'® apresentam-se
ainda como trocadores catidnicos e despertam grande interes-
se neste campo.

As isotermas de adsorgdo de cobre (II) obtidas com amos-
tras de quitosana modificadas com glutaraldeido'?*, cuja adi-
¢do deste reagente ao biopolimero aumenta a capacidade de
ador¢do do produto final, mostram que o teor de adsor¢do di-
fere daquele da quitosana de origem. Contudo, a quitosana sin-
tética utilizada para modificagdo com glutaraldeido, exibe maior
capaciddae de adsorc¢do que as amostras modificadas. As capa-
cidades de adsor¢do variam entre 0,10 € 0,45 mmol g, sendo
portanto, compardvel a capacidade exibida pela maioria das
amostras de silica modificadas.

O zedlito natural clinoptilolita’*” exibe, frente & cobre e niquel
divalentes, capacidades de troca de 0,56 e 0,25 meq g", respecti-
vamente, sendo que as fases sédica e amoniacal apresentam capa-
cidades de troca significativamente aumentadas, chegando-se a
duplicar esta propriedade, em relagfio ao zedlito de partida.

Amostras de bentonita tanto natural como tratada quimica-
mente'2® mostram-se eficientes na remogdo de cromo (IIT) de
dguas residuais de curtumes. Verifica-se que a bentonita trata-
da com #4cido sulfdrico 3,0 mol dm™ apresenta uma menor
capacidade de troca do que a natural. A concentragio de cétion
chega a sofrer uma redugéio de 1850 para 25 ppm, dependendo
das condigdes experimentais, com a dgua residual exibindo um
pH 5,0, estando adequada, portanto, as condi¢des de descarga.

O Latossolo vermelho'?, rico em ferro, oriundo principalmen-
te da magnetita, caolinita e gibsita, mostra-se como um trocador
idnico com os cdtions divalentes de cobre, zinco, cddmio, merci-
rio e célcio, além do s6dio. A magadeita por sua vez'?, mostra-
se como trocador frente ao par H*/ Na*, com o processo de troca
exercendo marcantes efeitos sobre a estrutura da matriz.

Um estudo recente'® demonstrou que a forma sédica da
mica pode apresentar-se como exelente trocador idnico frente
aos cdtions divalentes Cd, Ni, Co, Mn e Zn, exibindo capaci-
dade de troca da ordem de 2 a 3 meq g, dando a seguinte
ordem se seletividade: Zn?*> Ni%* = Co®* = Cd** > Mn**.
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CONCLUSAO

O uso de silica gel convenientemente explorada permite a sua
organofuncionaliza¢fio, que por sua vez pode ser eficazmente
empregada como reagente sequestrante para metais em solugio.

Verifica-se que, em fung¢do do grupo coordenante ancorado,
a quantidade de fons metdlicos adsorvidos por grama de amos-
tra pode ser controlada, bem como a seletividade do processo
de adsorcdo.

O controle da seletividade pode ser exemplificado em relagdo
aos fons Hg?*, que exibem adsorgdo preferencial em silicas modi-
ficadas com o grupo mercaptopropil®”’!, em funcdo da similari-
dade de dureza entre o 4cido mole merciirio ¢ a base enxofre®.
Também podem ser obtidas matrizes com maior afinidade por
cobre ¢ zinco™. Assim, pelo uso combinado de diversas matrizes
de silicas organofuncionalizadas pode-se conseguir uma separa-
¢do bastante eficiente entre diferentes citions metélicos, amplian-
do assim as possibilidades de aplicagdo analitica destas interes-
santes matrizes inorganicas quimicamente modificadas.
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