REVISAO

ALGUNS FATORES QUE INFLUENCIAM A ADSORCAO DE UMA ESPECIE QUIMICA PELA

SfLICA ORGANOFUNCIONALIZADA*

Yoshitaka Gushikem

Instituto de Quimica — UNICAMP — CP 6154 — 13081 — Campinas ~ SP

. Recebido em 28/06/91

Silica gel modified with organofunctional groups has been the subject of considerable interest in re-
cent years. Coating the hydrophilic surface with organic groups through known coupling reactions,
has opened up the possibility of using modified silica gel to adsorb chemical species from non aqueous
solvents. Taking into account the wide use of modifitd silica in several fields of chemical technology,
the aim of this work is to discuss some factors that can affect the adsorption of chemical species on the

modified solid - solutions interface.

INTRODUCAO

A silica gel quimicamente modificada com grupos organo-
funcionais tem sido objeto de considerdvel interesse em anos
recentes. O recobrimento da superficie hidrofilica com molé-
culas orginicas através de reagSes de acoplamento entre
= SiOH da matriz s6lida com grupos alc6xidos dos organosi-
lanos, tem possibilitado a utilizagdo dos materiais resultantes
para adsorcdo de espécies quimicas de solventes ndo aquo-
sosi-4, Este processo de adsorgio na interface do substrato
orgénico covalentemente ligado A superficie e 4 solugédo €, no
entanto, um fendmeno nio muito bem conhecido.

A transferéncia do soluto da solugdo para a interface sé6li-
do-soluglio ocorre principalmente devido a formagio de uma
ligagiio qufmica soluto-molécula orgénica imobilizadaS-2, A
preferéncia pela fase s6lida € portanto bastante afetada pela
natureza da interagio soluto-solvente e soluto-soluto. Um ou-
tro fator, ndo muito 6bvio no presente caso, € que a capacida-
de de adsorgéio do soluto pela fase sélida vai depender também
da densidade superficial das moléculas ligadas.

Tendo em vista a importfincia tecnolégica destes materiais
para as mais diversas finalidades tais como em reagdes de
catdlise 19, cromatografia liquida de alta eficiénciall, imobili-
zagio de enzimas!2 e em processos de pré-concentragio de
fons!3: 14, o presente trabatho tem como principal objetivo
discutir alguns fatores que influenciam a adsorgdo de espécies
quimicas na interface do substrato orgénico imobilizado na
'matriz de sflica gel e solugéo.

ADSORCAO DE fONS METALICOS

O processo de transferéncia do fon metdlico da solugéo pa-
ra a fase s6lida pode ser representado no estado de equilfbrio
pela equagdo qufmica:
nSiL + M2z+ + zX- 3= (Sil), MX, eq.1
onde L representa um ligante neutro ancorado na matriz s6li-
da. .
A equagio 1 como ela estd escrita, explicita que o cdtion
Mz+ sendo adsorvido pela fase sélida, & acompanhado pelo
seu contra-fon e tudo ocorre como se a espécie- neutra MX,
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estivesse sendo transferida para a superficie do sélido.

Sendo N o nimero de moles do ligante L ligado a silicae m
a massa da fase s6lida, o gran de funcionalizagdo pode ser de-
finido pela equagdo: .

No = — eq.2

A quantidade do metal adsorvido pela sflica, Ny, pode ser
definida pela equagéo:

= {(8il) , MX, }

N¢ = n=12,.. eq.3

m

onde { (SiL) , MX, } € o nimero de moles do complexo na
superficie e a somatéria se estendendo sobre todas as espécies
presentes.

Dividindo-se a equagio 3 pela 2, temos a expressio:

Ny  3{(il),MX,}

eq. 4
N N

onde 6 € a fragiio da superficie ocupada pelos fons met4licos.

Quando somente os grupos organofuncionais sio os sftios
ativos, os valores de 6 estio compreendidos entre O e 1. En-
tretanto, quando a adsorgdo do soluto ocorre de solventes
pouco polares, a espécie MX, pode ser adsorvida por sftios di-
ferentes daqueles constituidos pelos grupos organofuncionais.
Um exemplo disto € mostrado na fig. 1 onde temos a isoterma
de adsorgo do CuCl, pela silica funcionalizada com a molé-
cula de piperazinal5,

A isoterma 1A mostra que no limite de saturagdo da su-
perficie, N/™#* = |N.| MCI ] — o » © valor de N >
Nmm:hcaumvalordatI g>1Aexphca§§opa.raeste
fato € que grupos polares = SiOH livres podem adsorver fisi-
camente a espécie neutra MX, 2.

Sendo assim, a equagio 3 pode ser melhor escrita da se-
guinte maneira:

{MX,}
Ny = :

Ne° + eq. 6

m
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Fig. 1 - Fragéo 0 da superficie do SiL (L = «(CH,) 3N(CH,CH) 5N)
em fungiio da concentragio do CuCly, C, de uma solugéio es-
tanélica a 298 K. (A) curva incluindo a invaséo (B) curva corri-
gida para a invas#o.

onde {MX,} é o nfmero de moles de MX, e a razio
{MX }/ m é chamada de termo de invasio da superficic. O
valor Nf° seria a quantidade de soluto adsorvido exclusiva-
mente pelos grupos organofuncionais. Uma evidéncia de que a
espécie MX, estd apenas fisicamente ligada a superficie, & que
ela pode ser removida por uma simples lavagem da superficie
com solvente. A curva 1B € resultado da curva 1A através
deste procedimento.

PROCESSO DE TROCA IONICA

Quando o ligante imobilizado L possui carga, o seu con-
tra-fon pode sofrer reago de troca ifnica, quando o sélido
SiL.* X~ é imerso num solvente contendo o ion Y
SiL+X- + Y- 3= SiL+Y- + X~ eq. 7

O coeficiente de seletividade K para a reagio acima pode
ser escrito: :

0y [X]
K, = —— — eq. 8
x (Y]

onde X e 9Y sdo as fragdes molares de X~ e Y~ na fase soli-
dae [ X'] e[ Y] as concentragdes molares de X—e Y~ na so-
lugo. A constante de seletividade K pode ser calculada
através da equagdo:

eq. 9
v o fx

onde yy, Yy, fy e fx sdo os coeficientes de atividade na so-
lugéo e na fase sélida respectivamente.

A constante de seletividade calculada para a silica
quimicamente 1él'hod.iﬁcada com o fjon piridinio,
L+ = (CH,); -NC;5HsCI-, com diversos Y~ apresentaram
os seguintes valores: ClO,~ = 18,0, SCN~ = 3,2, I~ = 0,63,
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10, = 0,57, Br = 0,42, ClO;~ = 036, BrO;~ = 0,21 ¢
1

altamente seletivo para o fon ClO4~ e SCN- 10, A razdo desta
alta seletividade deve-se principalmente ao fato da silica ser
uma matriz rigida e que apresenta uma expansdo desprezivel
quando encharcada.

Em solventes nao aquosos, como os fons em solugdo sdo
normalmente mais associados, € possivel ocorrer a adsorgao
de anions complexos de uma solug3o de MX,, ao invés de uma
simples troca iSnica:

nSiL*+X- + Mzt + zX- (SiL+) MX, , 0=

z+n

Neste caso, a espécie MX, € adsorvida e rearranja na su-
perficie da sflica com o contra-fon X~ do fon piridinio, for-
mando-se o anion complexo MX,, o= 17,18 A jsoterma
= Si (CH,),-NC4HCI- & mostrada na fig. 2. Observa-se que
a afinidade da fase s6lida pelo MCl,, decresce na ordem:
Hg >> Cd > Zn. O valor de N/3* depende portanto da es-
tabilidade do anion complexo conforme pode se deduzir dos
valores de K, e K,, as constantes de estabilidade das espécies
MCl;~ e MCl*~. Os valores de log K, e log K, para cada
metal citados na literatura foram: Hg = 0,70 ¢ 0,50; Cd =
-0,24 ¢ -0,63 ¢ Zn = -0,26 ¢ -0,78 19-21.

Nf x 10° (mol

.
[«] 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
[MCz) x 10% (mot . 17Y)

Fig, 2 - Isoterma de adsorglo ng MCl, (M = Hg (0), Cd (A) ¢ Zn (o))
por SiL (L = «CH,)3NCgHsCI) de uma solugéo etandlicaa

298 K.
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Fig. 3 - Coeficiente de distribuigéio, D, do CuCl, em solugio aquosa em
funglio da fragio molar do HCl (Xyycy). CondigBes experimen-
tais: T = 298 K; [HC1] + [ KC1] = 1 M; material: SiL. onde
L = «CH,)3 N CsHsCI™
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INTERACAO SOLUTO-ION SECUNDARIO

O efeito do fon secundério (eletrlito CX adicionado ao
MX,) em alguns casos tem a sua importéncia no processo de
adsorgdo de MX,. Obsefva-se na figura 3 que a adsorgéo de
CuCl, pelo = Si (CH,);N C;HsCl™ em solugdo aquosa € bas-
tante influenciada pelo aumento de concentragio do jon
H* em solugdo. O coeficiente de distribuicdo D, onde
D = N¢/ C, sofre um decréscimo acentuado quando a fragdo
molar de HC] aumenta de 0a 1 22, O mesmo fendmeno & ob-
servado na adsor¢do de HgCl, numa mistura bindria de
LiCl-HCl e LiC1-KCl 17 (ver tabela 1).

Tabela 1 — Adsorgdo de HgCl, pelo SiL*CI- de uma mistura
bindria de LiCl-HCl e LiCl-KCl de solugio aquosa

a 298 K2,
LiCl-KC1 ~ LiCl-HQl
Nymmolg~!  Xpyq®  Nymmolgl = XyofF

- 0 - 0

- 0,15 - 0,15

- 0,25 - 0,25

- 0,50 - 0,50

- 0,75 - 0,75
0,036 0,385 0,036 0,85
0314 1,0 0,084 1,0

2L = {(CHy) 3 -NCgHj (ion piridtnio); ® [ LiC1] + [ HC1 ] = 1,0M;
C[ LiCl1 ] + [KC1] = 1,0 M; Xy ¢ XK ) 860 as fragSes molares.

A conclusio que podemos tirar destes resultados é que os

anions complexos podem formar pares iénicos com os fons se-
cunddrios na fase da solugao, dificultando a transferéncia do
metal para a fase s6lida. Os pares idnicos seriam do tipo
Cl-!l-l [MCIz; 1 mt+m

INTERACAO COM O SOLVENTE

O efeito do solvente no presente caso € da major importén-
cia como podemos observar pelos dados da tabela 2. De ma-
neira geral, com excegdo do FeCl,, a adsorgdo ¢ maior quando
ela se processa num solvente de menor polaridade. A inte-
racdo do solvente com o sftio basico é importante como mos-
tra o valor da entalpia de imersdo:

SiL + solvente — SiL.solvente, AH;

etanoll
acetona23;

onde AH; = -20,0 0,9 Jgl em
e AH;=-137x02 Jgl em
L = (CH,) ;-NC;H;N (propilimidazol).

Quando o ligante imobilizado possui habilidade de formar
quelatos, como € o caso da silica modificada = Si (CH,) 3NH-
CH,CH,NH,, o solvente ndo tem aparentemente uma
influéncia muito grande no valor de N/m2X 5, As entalpias
de reagio do CuCl, com este material sdo no entanto:
AH =-498+10 kJ moll em acetona
e AHr = -35,6 + 0,7 kJ mol-! em etanol.

OUTROS FATORES
A equagio 1 mostra que a adsorgiio quimica na superficie
depende da estequiometria (razdo ligante-metal) da reagao,
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Tabela 2 ~ Capacidade de adsorgio de MX, por
= 8i (CH,) 3 NC3H3N de uma solugéo de'acetona e

etanol a 298 K.
Soluto N / mmol g!
Acetona Etanol

CuCl, 6,81 2,79
ZnCl, 3,63 2,57
ZnBr, 2,61 2,10
Znl, 1,70 1,67
CdBr, 4,14 2,66
Cdl, 2,94 2,95
FeCly 3,59 4,61

mas ndo deixa claro que a densidade superficial das moléculas
ligadas & matriz seja um fator importante.

Sendo Sgpt a 4rea superficial especffica do material e ad-
mitindo que as moléculas cobrem uniformemente a superficie,
a densidade de grupos orgénicos ligados 2 superficie € dada
pela equagdo:

N,xN
d= ——
SpET
onde N € o n® de Avogadro.

A disténcia intermolecular média 'ijv pode portanto ser cal-
culada através da equagdo:

SBET 1/2

L =
N,xN

Um exemplo do efeito da densidade superficial de molécu-
las na capacidade de adsorcdo é mostrado na tabela 3. Obser-
vamos que um aumento no grau de funcionalizagdo nio impli-
ca num aumento proporcional da capacidade de adsorgao. Este
resultado é compreensivel porque o fator estérico sendo im-
portante na formagdo dos complexos € acentuado pelo fato do
substrato orgénico formar uma estrutura bidimensional.

Tabela 3 — Adsor¢do de CuCl, por =Si (CH,) ;NC;H3N de
uma solugéo etanélica a 298 K.

No Nmax d I
mmol g-! mmol g1  molec nm—2 nm
1,11 0,29 1,2 0,93

0,362 0,28 0,39 1,6

0,372 0,28 0,40 1,6

2 Amostras de sflica funcionalizada provenientes de duas preparagdes
diferentes,

Um outro aspecto a ser considerado € a natureza do com-
plexo formado na superficie, (Sil.) , MX,, visto que o valor
de n determina o valor da fragéio 6. A exemplo do que aconte-
ce na solugdo, o metal pode coordenar com um ou vérios li-
gantes até atingir o nmero de coordenagio méximo. Por
razdo de natureza estérica, como foi visto acima, 0 mimero de
ligantes ao redor do fon metélico pode ficar restrito. O espec-
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'tro eletrénico do (Sil) aMX, tem mostrado que variando-se
6, vdrias espécies quimicas podem ser identificadas na superfi-
ciel5, Na figura 4, mostramos o espectro eletrfnico do
(SiL) , CuCl, onde L = propilbenzimidazol?4. O valor m4xi-
mo de 6 (6 = 0,51) corresponde i formagio do complexo
{SiL}:{Cu} ~ 2:1 (uma simetria pseudo-tetraédrica). Uma
espécie contendo simetria axial s6 € detectavel em baixos va-
lores de 9 (0 =0,063; {SiL}:{Cu} - 6:1), segundo se
constatou pelo estudo de EPR24,

ABSORBANCIA

. . . . — ——————————
500 1000 1500
Alam)

Fig. 4 — Espectro eletrnico do sélido (SiL), CuCl, (L = propilbenzi-
midazol) onde 0 € a fragdo de cobertura, Os espectros foram ob-
tidos em suspenséo de CCly.
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