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ABSTRACT

Silica gel with a specific surface area of 500 m? g™! was
functlonahzed with pyridinium ions resulting the material
=Si(CH;), —NCs H;Cl with an exchange capacity of
0.47 mmol g”!. Adsorption from solution of anionic
complexes MC1,Z0 (n > z, M = Cu(ll), Zn(II), Cd(II),
Ni(II) and Hg(ll)) was investigated in presence of the
electrolytes YC1 (Y = H*, Li* and K"). The distribution
coefficient, D, depends of the electrolyte type and in some
case the decrease of the adsorption process was due to the
formation of Yy MC1,2-ntm (m < |2-n|) ion pair in solu-
tion phase. At high concentrations of YC1 the limit of
D showed the following results, according with an increa-
sing affinity order of the metal ions by the organofunctio-
nalized matrix a) from HC1: Cu < Zn ~ Cd <Ni<Hg b)
from LiCl: Hg < Cd < Zn < Cu <Ni ¢)from KCl:Cu <
< Zn~ Cd ~v Ni < Hg. It was also observed that the mate-
rial can perfectly be used in preconcentration of metal ions
present in a concentrated HC1 solution.

RESUMO

A silica gel com uma drea especifica de 500 m? g™! foi
funcmnahzada com fons piridinio resultando no material
=Si(CH;); NCs H;CI” com uma capacidade de troca
iénica de 0,47 mmol.g™!. A adsorgfo de ions metdlicos
na forma de &nions complexos MClp2n(n > z; M =
= Cu(ID, Zn(II), Cd(II), Ni(II) e Hg(II) ) de uma solugio
aquosa foi estudada em presenga de eletrolitos YC1 (Y =
= H', Li" ¢ K*). O coeficiente de distribuiggo, D, depende
do eletrdlito empregado, e em alguns casos houve uma dimi-
nui¢do no processo de adsor¢do do ion metdlico devido a
formagdo de um par iénico do tipo Y MClp2+tmn (m <
< |z-n]) em solugdo. Os valores limites de D para concentra-
¢oes elevadas de YC1 mostraram, na ordem crescente de
afinidade do metal pela matriz organofuncionalizada, os
seguintes resultados: a) em HC1l: Cu < Zn v Cd < Ni <
< Hg b)em LiCl: Hg < Cd <Zn < Cu < Ni ¢) emKCl:
Cu < Zn nv Cd v Ni < Hg. Observouse também que o
material pode perfeitamente ser empregado em processo de
pré-concentragfo de fons metdlicos presentes em uma solu-
¢do concentrada de HC1.
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INTRODUGAO

O interesse existente em se obter silica gel quimicamente
modificada com grupos organofuncionais, estd principal-
mente relacionado com a excepcional resisténcia mecénica e
quimica apresentada pela matriz de silica em comparagio
com seus congéneres orginicos', muito mais limitados
nestes dois aspectos. Especial atenggo tem sido dada a silica
gel organofuncionalizada com o jon piridinio, devida a sua
alta seletividade no processo de troca idnica com diversos
anfons inorgdnicos?* e também na adsor¢io de 4nions
complexos®.

Devido i crescente utilizagfo desses materiais em proces-
sos de pré-concentragdo e separagdo de fons metdlicos®™®,
utilizagdo em colunas de cromatografia de alta resolu-
¢30°!% e em processos cataliticos'!, torna-se necessério
que as investigagOes sejam intensificadas com estes mate-
riais, tendo em vista as suas imensas potencialidades de apli-
cagOes tecnoldgicas.

O objetivo deste trabalho € de relatar alguns resultados
obtidos pelo emprego da Silica gel funcionalizada com o
fon piridinio, =Si(CH, )3 NCs HsC1™, no estudo de adsor-
¢30 em meio aquoso de diversos fons metdlicos como
Ni(1I), Cu(II), Zn(II), Cd (II) e Hg(II).

PARTE EXPERIMENTAL

A silica gel de 4rea especifica 500 m? g™! foi inicialmen-
te desidratada a uma temperatura de 150°C em alto vécuo
(v 107* mm Hg), conforme procedimentos ji descritos
anteriormente® . Preparou-se a seguir uma suspenso conten-
do 50 g da silica ativada, 13 g (6,5 x 102 mol) de 3-loro-
propiltrimetoxisilano ¢ 200 ml de tolueno seco, a qual foi
submetida ao aquecimento por 8 h em atmosfera de nitro-
génio e constante agitagdo, na temperatura de refluxo do sol-
vente. A mistura resultante foi posteriommente filtradae lava-
da vdrias vezes com etanol anidro e finalmente degaseificada
a 150°C em alto vicuo. O material assim obtido foi entdo
suspenso em cerca de 200 ml de piridina pura e aquecido
a 100°C por 120 h com constante agitagdo. O material orga-
nofuncionalizado foi lavado com tolueno, etanol, éter
dietilico e finalmente a 150°C em alto vicuo.



A capacidade de troca do material =Si(CH; ), ﬁCs H;C1™
que doravante designaremos por SiL*Cl1™, foi determinada
agitando-se 0,1 g do material com 20 ml de HNO; 0,1 M
por trinta minutos e o C1~ liberado, determinado pela titu-
lagdo potenciométrica usando-se AgNO; como titulante.

As medidas de adsor¢do foram feitas pela técnica de
batelada, colocando-se entre 0,1 a 0,5 g do material funcio-
nalizado em presenga do haleto metdlico e do eletrdlito.
Os tubos foram agitados por 3 horas num banho termosta-
tizado a 25,0 £ 0,2°C. As solugGes foram filtradas e a quan-
tidade de metal determinada segundo técnicas analiticas
j4 descritas anteriormente’ 2.

Como o grupo organofuncional pode ser lixiviado ap6s
as diversas operagBes de regeneragdo do material, foram
obtidos os espectros infravermelho entre 2000 e 1400 cm™ .
As bandas foram observadas (em cm™') em 1630 (s),
1578 (w), 1500 (sh), 1484 (s) e 1409 (w) (s = forte, w =
= fraca, sh = ombro), sendo que elas estdo plenamente de
acordo com as observadas para o cloreto de metilpiridinio
no estado sélido: 1632 (s), 1581 (w), 1501 (s) e 1486 (w)*3.

As experiéncias de pré-concentragdo dos fons metdlicos,
foram feitas utilizando-se de uma coluna de vidro empaco-
tada com 2,5 g de SiL*C1™ . Percolamos através desta colu-
na, com um fluxo de 0,025 mi/s, 10 ml de uma solugdo
2Mem HC1 e 5,107% M do fon metdlico. O metal adsorvi-
do foi a seguir eluido com 50 ml de 4gua pura e o teor de
metal redeterminado conforme procedimento j4 descrito!?.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A determinagdo do teor do fon C1™ no SiL*Cl”™ mos-
trou uma capacidade de troca de 0,47 mmol.g™! . Admitin-
do que a drea especifica do material nfo tenha sofrido
grande varia¢io pela organofuncionaliza¢fo, a densidade de
grupos ligados 4 matriz é da ordem de 0,55 molec. nm™ 2
com um distanciamento médio entre eles de v0,14 nm.

O processo de adsorgo do dnion complexo pelo SiL*Cl™
pode ser descrito através da equagfo:

(n-z) SIL*Cl™ + M%* + mCI™ € SiL*p,MC15™ + (m-n) CI”

onde z é a carga do metal e n > z.

Chamando de Nf a quantidade de metal adsorvido por
grama do material ¢ C a concentragfo do fon metilico
em solugdo, definimos o coeficiente de distribui¢do através
da equagdo:

D = N¢/C = SiL}, ., MCIE™ /= MCE™ n=0,1,..N

onde N € o n9 de coordenaggo do anion complexo.

Pela Figura 1, observamos que o coeficiente de distribui-
¢do varia na ordem: Cu(Il) < Zn(II) < Cd(II) < Ni(Ill) <
< Hg(I). Pelos valores do coeficiente de distribuigfo,
observamos que o SiL*Cl™ € altamente seletivo para o
Hg(II) e Ni(II). Os valores de N no limite de saturagdo
ie. INfI[HC1] - o, sfo para cada metal (em mmol.g™!):
Cu(ll) ~ 0,011, Zn(II) = Cd(II) ~ 0,043, Ni(II) v 0,20 e
Hg(I) ~0,31.
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Figura 1. Log D »s [HC1]. (©) Cu(ll), () Zn(ID), () CA(ID), (&)
Ni(II) e (&) Hg(II).
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Figura 2. Log D vs [ KC1] (©) Cu(D), (0) Zn(ll), (®) CdQD),
(N Ni(II) e (a) Hg(ID).

A adsor¢@o do dnion complexo em presenga do eletrélito
KCl, Figura 2, segue a ordem Cu(II) < Zn(II) <Cd (II) <
< Ni(II) < Hg(II). Os valores de INfI[KC1] - co sd0 um
pouco diferentes daqueles obtidos em solugio de HCl ie.,
(em mmol g™') Cu(ll) ~ 0,035, Zn(iI) ~ 0,12, Cd(II)
~ 0,13, Ni(II) v 0,14 e Hg(II) v 0,19. Com excegdo de
Hg(II) e Ni(II), estes valores sZo maiores para os demais
ions em solugio de KCI.

A adsor¢fo do dnion complexo em presenga do eletr6lito
LiCl mostra que o efeito do cation ¢ significativo com este
eletrélito (Figura 3). Observamos por exemplo que o fon
Hg(II) ndo ¢ adsorvido pelo SiL* CI” em presenga do LiCl,
0 que representa, portanto, um resultado totalmente dife-
rente daquele obtido em presenga de HCl ou KCl com
este ion. Com excegfo do Cu(Il), houve para os demais
fons uma redugfo no valor do coeficiente de distribuigdo.

A diferenga na afinidade pelos diversos metais pela
matriz, depende inicialmente da natureza da prépria matriz,
a qual devido 2 sua alta rigidez possui pequena tendéncia
ao inchamento em presenga do solvente. Um outro fator
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Figura 3. Log D vs [LiCl} (o) Cudl), (0) Zn(ID), (@) CA(ID) e
(&) Ni(II).

deve-se A prépria estabilidade do &nion complexo MCIZ™
em solugfo, sendo que a elevada afinidade da matriz pelo
M(II) deve-se a este fato!4"'®. O terceiro fator é aquele
devido ao cdtion do eletrdlito, o qual pode interferir na
adsor¢fo do anion complexo devido a possibilidade de for-
magdo de pares idnicos em solugfo*. Um exemplo disto ¢
mostrado através dos resultados das Figuras 1 e 2 onde
observamos que o Cu(Il) possui um valor de D maior em
solugfio de KC1 do que em solugdo de HC1. A adsorgfo
de Cu(ll) a partir de uma mistura de HC1 e KC1, onde a
concentragfo total dos eletrolitos foi mantida em 1,0 M,
é mostrada na Figura 4. O aumento da fragfo molar Xycj,
faz com que haja um decréscimo na adsorgdo do fon met4-
lico, o que sugere que em concentragBes mais elevadas do
fon H', a formagio de pares iénicos do tipo HmMle{nJ'm
(m < |z-n]) em solugdo, seja favorecida, diminuindo, entfo,
a quantidade de fons complexos que se transferem da solu-
¢do para a fase sélida.

50 -
40+

30 1

0/g.mt”’

ZOW

10

I - I
0 0.5 1.0

XHel

Figura 4. Log D »s fragdo molar de uma mistura HC1 e KCl.
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Tabela 1. Pré-concentragfo dos fons metdlicos numa coluna

empacotada com SiL*CI™ .
Na x 10° Nr x 105
Metais —_— (Nr/Na) x 100
mol mol
Ni(ID) 5,02 5,00 99,6
Cu(ll) 490 4,90 100,0
Zn(II) 492 490 99,7
Cd(n 4,89 4,89 100,0
Hg(ll) 4,95 493 99,6

Na = moles do metal percolados pela coluna.
Nr = moles de metal recuperados.

A capacidade de adsor¢do dos fons metélicos pelo
SiL*Cl™, bem como a seletividade apresentada pelo mesmo,
torna este material extremamente interessante para ser
utilizado em colunas cromatogréficas. Na tabela 1 mostra-
mos que SiL*Cl™ é capaz de preconcentrar os fons e déepois
facilmente liberd-los por eluigdo com solvente puro, assegu-
rando em todo caso uma recuperagdo de praticamente
100%.
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ABSTRACT

The text presents a recommended methodology for
the determination of formation constants of metal com-
plexes (8,) in aqueous solution, based on measurements
of hydrogen ion concentrations. After revision of theoreti-
cal aspects, a routine for experimental planning is outlined
tions is indicated.

RESUMO

. O texto aborda uma metodologia recomendada para a
determinagdo de constantes de formagdo (8,,) de complexos
metilicos em solugfo aquosa, baseada em medidas de con-
centragdo hidrogenionica. E feita uma revisdo dos aspectos
teéricos relativos ao assunto, indicado um roteiro para o
planejamento da experiéncia e relacionados os principais
programas computacionais disponiveis para o célculo das
constantes.

1. INTRODUCAO

Para o estudo, em solugdo, de sistemas em equilibrio, é
indispensdvel definir quais reagSes podem ocorrer para,
em seguida, definidas as concentragdes totais de cada rea-
gente, determinar-se as concentragSes relativas das espécies
que serdo formadas. Isto exige um conhecimento prévio
da estequiometria dessas espécies bem como das constantes
de equilibrio associadas 2 sua formaggo.

Em solugdo aquosa, ocorre sempre uma competigo

pelo(s) ligante(s) entre fons metilicos e prétons. Por isso,

a formagdo das espécies complexas nestas condi¢Ses pode

ser acompanhada, usando-se um eletrodo de vidro, pela
determinagdo exata da concentragdo de fons hidrogénio
presentes na solugdo.

Geralmente, os equilibrios estudados envolvem as rea-
¢3es entre um fon metdlico e um ligante, 3 medida que se
altera a concentra¢cdo de fons hidrogenio na solugio. Mui-
tas reagOes podem ocorrer nesta situagfo: o fon metilico
hidratado pode perder protons formando espécies hidroxi-
ladas, o ligante pode ser protonado ou desprotonado e
finalmente, estas espécies podem reagir entre si formando
complexos metal-ligante.

O estudo do sistema fica evidentemente muito mais
simples se as reagOes de hidrélise do metal e de protona-
¢8o ou desprotonagfo do ligante forem investigadas sepa-
radamente. .

O conhecimento dos valores das constantes de equilfbrio
¢ importante em vérias 4reas, como por exemplo, na quimi-
ca analitica, para desenvolver novos processos de anilise;
no estudo da cinética de reagSes em solugdo, onde permi-
tem calcular as condigOes de pH e concentragdo dos reagen-
tes adequadas a formagZo da espécie cujo mecanismo
de formagfo ou dissociag@o se quer estabelecer; na avaliagfo
das interagBes entre fons metélicos e ligantes em meios bio-
l6gicos, etc.

1.1. Constantes de Formacfio

Considerando-se a formagfo da espécie genérica MpLqHy:

pM™ + gL~ + 1H' = [MpLgH,} (Pm*T—aD.

onde m e 1 sfo as cargas idnicas e p, q e r os coeficientes
estequiométricos do fon metédlico, do ligante e dos fons
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