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Introducao |

A extragao em fase solida (SPE) é um procedimento
empregado na pré-concentracdo de analitos e a
escolha da fase sélida é uma etapa crucial no
desenvolvimento de métodos analiticos que utilizam
a SPE, por associar parametros como seletividade,
afinidade e capacidade de retencdo do analito’. A
obtencdo de novas fases sélidas € um desafio e
uma alternativa para melhorar a seletividade, por
exemplo, € a modificacdo das mesmas com
reagentes complexantes como o SPADNS (sal
trissoddico do acido 1,8-dihidréxi-2-(4-sulfofenilazol)-
3,6-naftalenodisulfdénico). O objetivo do trabalho é
apresentar um estudo das caracteristicas da
adsorgao do par ibnico SPADNS:CTAB em silica gel
e do SPADNS em silica gel funcionalizada com 3-
aminopropil. Para isso, os dados experimentais de
adsorgao do par ibnico e do SPADNS em fungéo da
concentracdo do complexante, em pH 7, foram
aplicados a trés modelos de isoterma: Langmuir (L),
Freundlich (F) e Dubinin-Radushkevich (D-R).

Resultados e Discussao |

Curvas analiticas para o SPADNS (0,40 a 8,0x10°
mol L) sem e com a adicdo de 2,0x10* mol L™ do
tensoativo catibnico CTAB (brometo de cetil-
trimetilaménio), ambas em pH = 7, foram obtidas
com os seguintes parametros: Aspg = 2,35x10*C +
0,0055 (= 0,9999 , sem CTAB); Asgs = 1,84x10°C +
0,0223 (r* = 0,9984, com CTAB). Estudos cinéticos
mostraram um tempo minimo de 40 e 10 min para a
maxima adsor¢do do par ibnico e do SPADNS na
silica  gel e silica gel funcionalizada,
respectivamente. Com base nos estudos cinéticos,
os dados experimentais da adsorcao do par idnico
na silica gel e do SPADNS na silica gel
funcionalizada foram obtidos apds contato das
solugdes com as silicas em massa, temperatura
(25x1°C), velocidade e tempos constantes, 120 e 60
min, respectivamente. Variou-se a concentragéo de
SPADNS entre (0,85 e 8,0)x10™° mol L. Os dados
experimentais, no minimo duplicata, foram aplicados
aos modelos de L, F e D-R e observou-se um bom
ajuste aos trés modelos (r*>0,99). Os coeficientes
linear e angular da equagcdo de L permitem
determinar a massa maxima adsorvida e K| é usado
para determinar a entalpia de adsorgdo. Os
coeficientes angular e linear da equagédo de F
permitem determinar o parametro n, que indica a
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energia dos sitios de adsorgao, e Kr (capacidade de
adsorcao), respectivamente. A partir da equacao de
D-R é possivel determinar a energia de adsorcao
(E), Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros das isotermas de adsorcao

Langmuir Silica gel Silica gel
funcionalizada
Mméx ads/Msilica 0,612+0,074 23,02+17,93
K. (Lg" 105,28+44,96 35,48 +27,63
Freundlich Silica gel Silica gel
funcionalizada
Ke (9g™) 23,02+0,15 (1,7740,01) x 10°®
n 0,999+0,001 0,999+0,001
D-R Silica gel Silica gel
funcionalizada
Kor (molg™) | (1,18+0,01) x 10* | (1,070,01) x 10°®
E (kJ mol™") 8,071+0,004 8,062+0,002

* Mmax ads/Msilica (9 g-l)-

Nao € possivel fazer uma comparag¢do quantitativa
entre as duas silicas por se tratar de fases sélidas
com caracteristicas diferentes. Porém, observa-se a
partir de Kg, uma capacidade de adsor¢cdao maior
para o sistema par idnico-silica gel. Em ambos os
casos, os valores de n = 1 indicam sitios de
adsorcao energeticamente homogéneos € E, entre 4
e 40 kJ mol™, indicam que a adsorgéo é fisica. Os
valores de AG,qs calculados a partir de K| sao iguais
a -27,26 e -2457 kJ mol”" na silica gel nao
funcionalizada e funcionalizada respectivamente, e
indicam adsorcao favoravel.

Conclusoes |

Os dados experimentais ajustaram-se de forma
adequada aos modelos das isotermas de L, F e
D-R. Foi possivel, em termos quantitativos,
conhecer mais a respeito da natureza do processo
de adsorgdo do par ibnico (SPADNS:CTAB) em
silica gel e de SPADNS em silica gel funcionalizada.
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