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RESUMO

Este trabalho descreve as sinteses e caracterizagdes de silsesquioxanos organofuncionalizados
com tiouréia (Tg-Pr-TU), 2,2’-dipiridilamina (Tg-Pr-DPA) e 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (Tg-Pr-
ATD). Os materiais foram caracterizados por: espectroscopia na regido do infravermelho
(FTIR), ressonancia magnética nuclear °Si e *3C no estado sélido (RMN) e anélise elementar.
Nos estudos de batelada para os materiais, foram utilizados os ions metalicos de Cd (Il), Cu
(1), Ni (I1) e Co (I1) e os solventes foram agua e etanol. Determinou-se a dose de adsorvente
na solucdo e o tempo de equilibrio, na qual, para o material Tg-Pr-TU em todos 0s meios e
metais, a capacidade maxima de adsorcdo ocorreu em 50 mg de adsorvente, e o equilibrio de
adsorcdo foi de aproximadamente 9 minutos para todos os solventes e ions metalicos,
enquanto que, para o Tg-Pr-DPA em todos os meios e metais, a capacidade maxima de
adsorcao ocorreu com 10 mg de adsorvente e tempo de equilibrio de 10 minutos; j& para o Ts-
Pr-ATD, independentemente do solvente e dos metais, a capacidade maxima de adsorcéo foi
em 50 mg de adsorvente e tempo de equilibrio de 10 minutos. Estudou-se ainda a capacidade
méaxima de adsorcdo (Ns) para os solventes, na qual a capacidade maxima se deu em meio
etandlico > aquoso. O efeito dos contra-ions CI, Br e CIO, foi estudado para todos os
materiais, na qual observou-se que para os trés adsorventes a capacidade de adsor¢do seguiu a
seguinte ordem: CI"> Br > CIO,". Em seguida, as isotermas de adsor¢do foram ajustadas pelos
modelos Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R). Para cinética de
adsorcdo dos metais, foram usados trés modelos cinéticos como pseudo-primeira-ordem,
pseudo-segunda-ordem e Elovich. Os modelos de Langmuir e Elovich foram os mais
apropriados para descrever os dados de adsor¢do e cinética, respectivamente, de todos
materiais. A partir do modelo de isotérmica de D-R, pode-se calcular a energia livre (E),
mostrando que a adsorcdo dos ions metalicos pelo material Tg-Pr-TU foi realizada por
processo fisico, enquanto que para 0s materiais Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD foram por processos
quimicos. Os parametros termodinamicos AG®, AH® e AS® foram avaliados para os materiais e
observou-se que a adsorcdo de todos os metais, independentemente do adsorvente utilizado,
foi um processo endotérmico e espontaneo, devido aos valores positivos de entalpia e
negativo de energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos da entropia indicam
que o processo de adsor¢do é favoravel e ocorre um aumento da desordem na interface sélido-
solucdo. Estes resultados mostraram que os trés materiais possuem o mesmo comportamento

termodinamico. Os resultados obtidos em batelada permitiram a otimizacdo de parametros



para a maxima remocao via coluna cromatografica dos metais pesados em amostras reais
sobre os materiais. Na sequéncia, estes materiais adsorventes foram aplicados na pre-
concentracdo e determinacdo dos ions de metais pesados por meio de coluna cromatogréafica
em amostras reais. Os resultados obtidos pelos trés materiais apresentaram uma recuperacao
perto de 100 +/- 2% dos ions metalicos adsorvidos na coluna empacotada com cada material
em solugdo aquosa. A atividade catalitica dos materiais suportados foram testados e
comparados para epoxidacdo do cicloocteno e estireno usando como oxidante o hidroperdxido

de terc-butil (TBHP), onde ambos os materiais possuem semelhantes conversoes.

Palavras-chaves: Adsorcéo. Metais. Catalise. Pré-concentracdo. Silsesquioxano.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of silsesquioxanes
organofuncionalizados with thiourea (Tg-Pr-TU), 2,2 '-dipyridylamine (Tg-Pr-DPA) and 2-
Amino-1,3,4-thiadiazole (Tg-Pr-ATD). The materials were characterized by infrared
spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance 2Si and *C solid state (NMR) and
elemental analysis. In studies to batch materials were used for metal ions of Cd (1), Cu (I1),
Ni (I1) and Co (1I) and the solvents were water and ethanol. It was determined the dose of
adsorbent in the solution and equilibrium time in which, for the material Tg-Pr-TU in all ways
and metals, the maximum adsorption capacity observed in 50 mg of adsorbent, and adsorption
equilibrium was about 9 minutes for all metal ions and solvents, whereas for Tg-Pr-DPA in all
ways and metals, the maximum adsorption capacity was 10 mg of adsorbent and equilibration
time of 10 minutes, whereas for Tg-Pr-DPA, regardless of solvent and metals, the maximum
adsorption capacity was 50 mg of adsorbent and equilibration time of 10 minutes. It was also
studied the maximum adsorption capacity (Ns) for solvents, in which the maximum capacity
was in ethanolic > aqueous. The effect of the counter ions CI°, Brand ClO,4 was studied for all
materials in which it was observed that the three adsorbents for the adsorption capacity
followed the order: CI'> Br> CIO4. Then the adsorption isotherm models were fitted by
Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich (DR). For adsorption kinetics of
metals, three Kinetic models were used as pseudo-first-order, pseudo-second-order and
Elovich. The Langmuir model and Elovich were most suitable to describe the data and
Kinetics of adsorption, respectively, of all materials. From the model isotherm DR, one can
calculate the free energy (E), showing that the adsorption of metal ions by the material Tg-Pr-
TU was performed by the physical process, whereas for materials Tg-Pr-DPA and Tg-Pr-ATD
were by chemical processes. The thermodynamic parameters AG° AH° e AS° thereof were
evaluated for materials and found that the adsorption of all metals irrespective of the
adsorbent used was an endothermic process and spontaneous due to positive values of
enthalpy and negative Gibbs free energy , respectively. Positive values of entropy indicate
that the adsorption process is favorable and there is an increase in disorder in the solid-
solution interface. These results showed that all three materials possess the same
thermodynamic behavior. The results batch allowed the optimization of parameters for
maximum removal via column chromatography on heavy metals in samples of actual

materials. Further, these adsorbent materials were wused for preconcentration and



determination of heavy metal ions by column chromatography on actual samples. The results
obtained for the three materials showed a recovery close to 100 + / - 2% of metal ions
adsorbed in each column packed with material in an aqueous solution. The catalytic activity
of the supported materials were tested and compared for epoxidation of cyclooctene and
styrene using as the oxidant tert-butyl hydroperoxide (TBHP), where both materials have

similar conversions.

Keywords: Adsorption. Metals. Catalise. Pre-concentration. Silsesquioxano.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Introducéo

Véarios metais pesados presentes em efluentes sdo téxicos e podem causar Sérios
problemas ambientais™?. O tratamento do efluente contaminado é um processo que, por vezes,
¢ mais complicado do que qualquer outro processo, porque as aguas podem ter uma
composicdo muito varidvel em termos de componentes organicos ou inorganicos, acidez ou
basicidade, presenca de substancias volateis, e assim por diante. A adsor¢do € um das poucas
alternativas disponiveis para tais situacdes porque € de alta eficiéncia e de baixo custo. Uma
grande variedade de adsorventes tém sido investigados para a remocdo de metais pesados.
Muita atencdo tem sido dada recentemente para sinteses dos oligbmeros poliedros
silsesquioxano (POSS)*®, POSS sdo nano plataformas com 1-8 reativos ou ndo reativos
grupos organofuncionais.

Nos POSS, o nucleo de silica cubica sdo particulas rigidas "duras™ com 0,53 nm de
didmetro e um raio esférico de 1-3 nm incluindo unidades organicas. Comentérios sobre este
campo foram publicadas por Baney et al., Li et al. e Calzaferri’®. Matrizes modificadas com
grupos amino tém atraido uma grande atencao para a adsorcdo de metal. O principio da teoria
de Pearson acido-base Duro-Mole (HSAB) afirma que acidos duros (Lewis) preferem se ligar
a bases duras (Lewis) e 4cidos moles (Lewis) preferem se ligar a bases moles (Lewis)®.

Os NH; sdo considerados uma base intermediaria e, escolhendo NH, como grupo
funcional, deve-se criar um adsorvente que apresenta afinidade para a adsor¢do de metais. Por
esta razdo, a superficie do POSS foi organofuncionalizado com grupo tiouréia. Tiouréia & um
composto quimicamente interessante, que apresenta trés grupos funcionais: amino, imino, e
thiolY. O objetivo principal da pesquisa foi a elaboragdo e aplicacdo do

octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (Tg-Pr-TU), na determinacdo de ions metalicos.

1.2 Silsesquioxano

1.2.1 Definicao

POSS representam uma classe dos silicatos com caracteristicas muito versateis, pois

podem ser organofuncionalizados com diversos grupos e em diversas aplicacdes. Esta classe é
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formada por silicio-oxigénio, contendo extremidades de siloxano podendo suportar
substituintes organicos e inorganicos em seus atomos de silicio.

Os POSS apresentam varias classes com variadas combinagdes apresentando formula
geral (RSiO15)n, na qual n representa um numero par (n > 4), mais especificamente, n = 4, 6,
8, 10,12 etc., e R representando um grupo alquil, halogénio, hidrogéno, alcool, etc., como

representado na Figura 17 *#%°,

Figura 1 - Estruturas de silsesquioxanos com n =4, 6, 8 e 10.
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Fonte: Elaboracdo do autor.

O interesse pelos silsesquioxanos vem aumentando nas Ultimas décadas, principalmente
nos ultimos anos, com o0 grande interesse em estruturas que servem como plataforma a
nanocompositos.

Os POSS séo estruturas cubicas de silica com didmetro de 0,53 nm e raio esférico de 1-
3 nm, incluindo as unidades organicas periféricas®>*>*".

Este trabalho foi elaborado com o octasilsesquioxano com n =8, escolhido para este
trabalho em relacéo a seus analogos (n = 6, 10, etc.) devido a seu maior rendimento durante o

processo de preparagéo e pelo fato de ter sido este mais estudado e reportado pela literatura.

1.2.2 Consideragbes

Durante a sintese do cubo, um controle das condicdes reacionais deve ser feito a fim de

18-24

evitar a formacdo de polisilsesquioxanos e propiciar a formagdo do cubo As principais

condicdes sintéticas para a preparacdo dos silsesquioxanos sdo: concentracdo inicial do
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monometro, natureza do solvente utilizado, carater do substituinte “R” no mondmetro inicial,

temperatura, adicdo de agua e solubilidade do oligdmero poliédrico formado.

1.2.3 Mecanismo de Formacado dos Octasi| sesquioxanos

A formacdo dos oligosilsesquioxanos por condensacdo hidrolitica € uma poli
condensacdo do mondémero XSiYs; que devera ser efetuada em solvente diluido. A
representacdo esquematica abaixo mostra a estequiometria da reacdo de condensagédo, que

ocorre em Vvarias etapas.
n XSiYs + 1,5n H,0O — (XSiO;5), + 3nHY
Sprung e Guenther'® foram os primeiros a relatar sobre a hidrélise dos monémeros
trifuncionais XSiY3 que ocorre com a formacdo consecutiva de siloxano linear, ciclico,

policiclico, e finalmente poliédrico como representado pela Figura 2.

Figura 2 - Mecanismo de formacao do cubo simplificado.
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Fonte: Elaboragdo do autor.

Este trabalho foi efetuado com sintese de um silsesquioxano cubico (n = 8) com grupo

“alquil halogeno terminal”, que posteriormente foi funcionalizado com grupos tiouréia.
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1.3 Adsorgao

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fendbmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida®%.

Existem dois tipos principais de adsorcdo: fisica e quimica®?"?. A adsorcéo fisica é
rapida, ndo especifica e reversivel. O adsorvato encontra-se ligado a superficie somente por
forcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e forcas de polarizacdo, envolvendo dipolos
induzidos)®, cuja energia de ligacdo substrato-adsorvato apresenta um valor entélpico
méximo de 20 KJ mol™. J& a quimissorgdo contrasta com o valor anterior, uma vez que as
interacdes sdo de natureza idnica e/ou covalente entre o substrato e adsorvato, pode chegar a
um valor entélpico que varia de 250 a 500 KJ mol™ sendo irreversivel, instantaneo e
especifico™?°,

A quantidade de substancia adsorvida na superficie diminui com o aumento da
temperatura, pois todos 0s processos de adsor¢do sdo exotérmicos. A uma temperatura
constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentracdo do adsorvato (em solugéo ou
na fase gasosa), e a relacdo entre a quantidade adsorvida (x) e a concentracdo (c) é conhecida
como a isoterma de adsor¢ao?®.

Somente a concentragBes muito baixas é que (x) é proporcional a (c).

A quantidade de ions metélicos adsorvidos pode ser calculada utilizando-se a

Equacéol:

Na qual N é o nimero de mols fixos na matriz, Co e C sdo as concentragfes iniciais e
sobrenadantes dos ions metalicos, m é a massa de substrato e V é o volume de solucédo

empregado no experimento®®.

1.3.1 I sotermas de Adsorcao
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A isoterma de adsorcdo reflete basicamente a interacdo entre solutos e adsorventes até o
ponto em que o estado de equilibrio seja atingido®®. Varios modelos de isoterma, ajustados
aos dados de isoterma, tém sido relatados na literatura para verificar a eficacia de adsorventes,
como Langmuir®®, Freundlich®, Temkin® e Dubinin, Zaverina e Radushkevich (D-R)*. Uma
das caracteristicas mais importantes de um adsorvente refere-se a quantidade de substancia
que pode ser acumulada ou retirada da superficie deste**. Uma maneira comum de descrever
essa acumulacdo é expressar a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de
adsorvente (Nf) em funcdo da concentragdo de adsorvato (N¢) em solugdo a uma temperatura

constante. A Figura 3 mostra algumas formas mais comuns de isotermas®*.

Figura 3 - Tipos de isotermas de adsorcao.

Fonte: Silva (2005)*

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido, ndo demonstrando uma capacidade maxima para adsorcdo®. As
isotermas cbncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair quantidades relativamente altas
mesmo em baixos niveis de concentracdo de adsorvato no fluido. As isotermas convexas sao
chamadas desfavoraveis ou ndo favoraveis em virtude da baixa capacidade de remoc¢do em
baixas concentracfes. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas significativamente relevantes
para entender o processo de regeneracdo, isto €, a transferéncia da massa do sélido de volta
para a fase fluida, quando a isoterma é favoravel**,
1.3.1.1 Modelo de Langmuir
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O modelo de Langmuir assume que ocorre a adsorcdo homogénea®**. Para que os
dados se ajustem a esta isoterma, trés condi¢des basicas devem ser satisfeitas:

m A adsorcéo ndo pode ir além do recobrimento de uma monocamada;

(1) Todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes uns aos outros em termos
energéticos e a superficie de adsorcdo € perfeitamente uniforme, sendo que a
capacidade de uma molécula ser adsorvida em certo sitio é independente da
ocupacao dos sitios vizinhos;

(11)  Pressupde-se que ndo existam interacdes entre as moléculas adsorvidas™®.

A isoterma de adsorcéo de Langmuir pode ser definida a partir da seguinte expressao:

__ Nfmax-b.N¢
N =" w, @

A isoterma de Langmuir, na sua forma linearizada, pode ser expressa pela Equacéo 3.

N, N, 1

= + ©)
Nf Nf max N f max-b

Em que N € a concentracdo de soluto remanescente na solucdo apds o equilibrio ser
atingido em mmol L; N é a quantidade de soluto adsorvida, na mesma condicéo, em mmol
g% Nf max representa a capacidade méxima de adsorcdo na monocamada e b pode ser
assumido como uma constante de equilibrio aparente para o processo de adsor<;51037. As
constantes de Langmuir, Nax € b sdo obtidas por meio da inclinagdo e intersecdo da reta
gerada pelo grafico (N¢/ N¢) versus Nc.

Para prever a eficiéncia do processo de adsor¢do, o parametro adimensional (Tabela 1)

de equilibrio é determinado pela seguinte equag&o®®:

R, = ——— (@)
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Na qual R, é o fator de separacdo adimensional, Cy é a concentracao inicial (mmol L™)

e b é a constante isoterma de Langmuir.

Tabela 1 - Fator de separacdo adimensional e tipo de isoterma.

Fator de Separagédo (RL) Tipo de Isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear
R <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Silva (2005)*.

1.3.1.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve que ocorre adsor¢cdo em multicamada e tem sido
empregada para estabelecer uma relacdo matematica entre as quantidades de soluto adsorvidas
e as concentracdes do mesmo em solucdo, no equilibrio®*’. A equacdo que representa a
isoterma de Freundlich pode ser vista abaixo, na sua forma original (Equacéo 5) ou na sua
forma linearizada (Equacéo 6).

Ny = Kp.NJ/" ©
lanzanF + %.lnNC (6)

Na qual N representa a concentracdo de soluto adsorvida (em mmol g™), N, representa
a concentrago do soluto na solucéo ap6s o equilibrio ser atingido (mmol L™) e K¢ (em mmol
g™) e 1/n sdo parametros relacionados & capacidade maxima de adsorgdo na multicamada do
adsorvente®’.

Os parédmetros da isoterma de Freundlich, Kr e n sdo obtidos, respectivamente, da
intersecdo e inclinacdo da reta gerada pela construcdo do grafico In N¢ versus In Nc.
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1.3.1.3 Modelo de Temkin

O modelo de Temkin considera os efeitos de algumas interacdes indiretas adsorvato —
adsorvato em isotermas de adsorc&o®>“°. O modelo de Temkin também sugere que, por causa
de algumas interacdes, os calores de adsorcdo, geralmente, diminuem com o aumento da
adsorcao sobre a superficie do sélido. A isoterma Temkin tem sido normalmente aplicada na

seguinte forma®***;

Ny = (5°) In (AN,) )

Podendo ser reescrita como:

Nf=B1nA+BlnNC (8)

Na qual Nf é a quantidade de adsorvato adsorvido (mmol/g), N a concentracdo do
adsorvato em solucéo aquosa no equilibrio (mmol L), A é a constante de equilibrio da
ligacdo (L/mmol) e B (adimensional) estd relacionado com o calor de adsor¢do, na qual
B=RT/b. As constantes de Temkin (A e B) podem ser calculadas por meio do grafico Nt

32,40
versus In N¢ .

1.3.1.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) é essencial, pois através deste modelo torna-
se possivel determinar se a adsor¢do ocorre por quimissorcdo (quimica) ou por fisissorcao

(fisica)***°. A forma linear da D-R isoterma é apresentada como a seguinte equagao:

In Ny = In Nf gy — B1€? )
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£2 = RTIn (1 + Ni) (10)

Na qual Nt e Nmax tm 0s mesmaos significados ja mencionados, B, é constante energética
(mmol? J?) e € ¢ o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases 8,314 J K mol™), T é
a temperatura em Kelvin e N a concentragéo do adsorvato na solugao®.

Os valores de Nfmax € B; podem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular
do grafico In N¢ versus £,
O valor médio da energia livre da adsorcdo, E (KJ mol™), pode ser calculada usando o

parametro B; do modelo D-R obtido da Equacao 9 da seguinte forma®*:

1

E = T

(11)

O valor médio de energia livre da adsorcdo fornece informacgdes sobre a adsorcdo ser
quimica ou fisica. Se o valor variar de 1-8 KJ mol™ a adsorcdo pode ser considerada como

fisica, se 8-16 KJ mol™ quimica®.

1.3.2 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato séo
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, do adsorvente e da solugéo®***.

O mecanismo de adsorcéo de um adsorvato em solidos porosos pode ser descrito como:
v" Contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie externa do adsorvente;
v" Adsorcdo nos sitios da superficie externa;
v' Difusdo das moléculas do adsorvato nos poros;

v’ Adsorc¢do das moléculas do adsorvato nos sitios disponiveis na superficie interna.
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1.3.2.1 Modelos Cinéticos

Existem muitos modelos cinéticos que podem ser utilizados para descrever a adsorcao de
um adsorvato sobre um adsorvente. Abaixo, estdo descritos os modelos pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo de filme e intraparticula. Tais modelos
foram escolhidos por apresentarem bons resultados de cinética de adsor¢do de ions

metalicos*.
1.3.2.1.1 Modelo pseudo-primeira Ordem

O modelo pseudo-primeira ordem foi proposto por Langergren, em 1898, para a
velocidade de adsorgdo de um sistema liquido/sélido, baseado na capacidade do s6lido™* e é

geralmente expresso por:

dn
= = Ki (e — ) (12)

Ao integrar esta expressdo entre os limites t= 0, n;=0e t =t, n;= n, a seguinte equacao

¢ obtida:

(13)

Na qual Nf e N; sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t dado em
mmol/g, K; é a constante da velocidade de adsorcdo de Pseudo-primeira ordem (L

min™') e t é o tempo da adsorcdo em minutos.

Na Equacdo 13, apresentada na forma linearizada, pode-se obter os valores de Nt e k;

por meio do grafico de In (N¢- Ny) versus t.
1.3.2.1.2 Modelo Pseudo-segunda Ordem

A cinética de Pseudo-segunda ordem pode ser expressa através da Equacao 14
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dd—rit = K, (nf — nt)z (14)

Ao integrar esta equacdo entre os limites t =0, n; = 0, t = t, n; = n;, obtém-se a seguinte
equacéo:
t 1

1
— = >+ —t (15)
Ny KpNf Ny

Na qual K; é a constante da velocidade de adsor¢do de Pseudo-segunda ordem (g mmol”
Y min™), N¢ e N; sdo as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio e no tempo dados em

mg g™. Os valores de k, e N podem ser obtidos do grafico de t/N; versus t.

h=K.Nf (16)
/2 = 1 (17)
K .Nf

Conforme as EquacBes 16 e 17, baseando-se no modelo cinético Pseudo-segunda

ordem, é possivel calcular a taxa inicial de adsorcéo (h) e o tempo da meia-adsorcéo (t/2)*.

1.3.2.1.3 Modelo de Elovich

A equagdo de Elovich tem sido empregada para descrever o mecanismo de
quimissorcao do adsorvato em uma superficie solida sem ocorrer a dessor¢do do produto, mas
também para simulacio da cinética de adsorcéo em liquidos®™. A equacdo de Elovich pode ser

descrita como?®49-5L:

(18)
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Na qual a e b sdo os parametros do modelo. O parametro (a) é a taxa inicial de adsorcao,
em mmol / g min, e o parametro (b) esta relacionado com a superficie ocupada, em g/ mmol.
Para simplificar a equacdo de Elovich, assume-se quea - b - t>>t, edado quet=0, n =

0eparat=t, n = n, aforma final da equago ¢**:

(19)

Os coeficientes de Elovich podem ser obtidos plotando N; versus In t.

1.3.3 Termodinamica de Adsor¢éao

O estudo termodindmico consiste na determinagdo de parametros como entalpia (AH®),
entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG®), que indicam se o processo € espontineo,
exotérmico ou endotérmico. Além disso, o valor de AH® fornece ndo s6 informagdo sobre a
heterogeneidade da superficie do adsorvente como também se o processo envolve adsorcao
fisica ou quimica®. A constante de equilibrio de adsorcdo (K.) pode ser definida pela seguinte

expressio’:

(23)

Na qual Nf e N sdo as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilibrio
(mmol/g) e a concentracdo do adsorvato em solucdo aquosa no equilibrio (mmol L),
respectivamente®.

A variacdo de entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsorcdo foi estimada a partir da

seguinte equacao®.

(24)

Em que R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 Jmol* K e Téa

temperatura em Kelvin.
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Plotando-se In K, em funcédo de 1/T e linearizando a curva, obtém-se uma reta (y = AX +
B) onde A é o coeficiente angular que corresponde a - AH/R e B a interse¢do da reta que

corresponde a AS/R. Assim, os valores de AH® e AS° s@o obtidos conforme Equacgdes 25 e 26.

AH® = —A.R (25)

AS° = B.R (26)

Com os valores de AH® e AS° calculados, pode-se obter o valor da energia livre de Gibbs

(AG®) para uma dada temperatura, utilizando-se a seguinte equacao:
AG? = AH® — TAS® (27)

1.4 Metais

Uma das grandes preocupacOes ecoldgicas atuais refere-se aos impactos ambientais
causados pela liberacdo de fons metélicos a0 meio ambiente®.

Aproximadamente 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos sao
gerados anualmente no Brasil e somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado,
conforme estimativa da Associacdo Brasileira de Empresas de Tratamento, Recuperagéo e
Disposi¢do de Residuos Especiais (ABETRE). O restante € depositado indevidamente em
lixdes ou descartado em cursos de 4gua sem qualquer tipo de tratamento®.

Uma grande quantidade de pessoas sdo expostas atualmente aos perigos de varios tipos
de contaminagdo. Os problemas causados por metais s&o muito sérios porque seus indices na
agua excedem frequentemente os padrdes sanitarios admissiveis.

Consequentemente, a eliminacdo de metais do meio ambiente é importante para
salde publica. Varios métodos comumente empregados foram desenvolvidos para a
remediacdo de aguas naturais e industriais, tais como precipitacdo, filtracdo de membrana,
troca ibnica e a adsorcdo quimica.

Cada um destes métodos possuem méritos e limitagdes na pratica. Os processos de
adsorcdo tém sido muito usados nas industrias da agua e esgoto com objetivo de remover a

cor, o odor e a poluicdo organica™.
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Metais em excesso podem causar muitas doencas e sérios problemas fisiologicos, ja
que sdo acumulativos no corpo humano.

Dentre os metais podemos destacar:

e Cobre

e Cadmio

e Zinco

e Niquel

e Cobalto
1.4.1 Cobre

Do latim cuprum, acredita-se que a mineracdo do cobre comegou ha cerca de 5000
anos.

O cobre esta distribuido por toda a Terra, sendo particularmente comum encontra-lo
combinado com ferro, carbono e oxigénio.

Os compostos cuprosos (Cu®) e cupricos (Cu™) apresentam grande nimero de
aplicacdes. O cloreto cuproso é usado como catalisador, como branqueador na inddstria
petrolifera. O cloreto cuprico usa-se como agente oxidante em corantes. Tem também

aplicacdo como fungicida™.

1.4.2 Cadmio

Do latim cadmia (antigo nome para o carbonato de zinco). Descoberto em 1817 por
Stromeyer a partir de impurezas no carbonato de zinco.

O cadmio se encontra nos seres Vvivos, animais e vegetais, nos alimentos e na
atmosfera de centros industrializados. A sua concentracdo na agua, solo, ar e alimentos varia
consideravelmente, dependendo dos depoésitos naturais e poluicdo ambiental. Normalmente
aparece na dgua em niveis de 1pg/Il.

O cadmio tem muitas aplicacdes na tecnologia moderna, sendo usado na fabricacéo de
pigmentos, em baterias de niquel e cadmio, em lampadas a vapor de cadmio, etc.

O hébito de fumar pode aumentar consideravelmente a retencdo e a assimilacéo

pulmonar do caddmio. Um cigarro contém em media, 1,4 ug de cadmio, sendo que desta
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quantidade aproximadamente de 0,1ug pode ser inalado, representando para um fumante de
20 cigarros diarios, entrada de 2 a 3ug/dia, aléem de uma assimilacdo adicional de 1pg/dia.

O limite de tolerancia para o cddmio em ambiente de trabalho é de 0,05mg por metro
cubico de ar; apesar de ocorrer o comprometimento da funcdo renal nas concentracBes de

apenas 0,003mg/m3. *°.
1.4.3 Niquel

Minerais contendo niquel eram usados para colorir vidros e, em alemdo, chamados de
kupfernickel (falso cobre). Foi descoberto por Cronstedt em 1751, que esperava obter cobre
da hoje chamada nicolita, mas que obteve um metal claro, que batizou de niquel.

A maior parte da producdo mundial de niquel é destinada a fabricacdo de ligas: acos
inoxidaveis para a industria, acos especiais para a industria aeronautica, cobre-niquel-zinco

(prata alemd) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc.”.
1.4.4 Cobalto

Do aleméo kobalt (duende das lendas germanicas). Descoberto por Brandt em 1735.

O cobalto ndo é um elemento muito abundante, mas estd bastante distribuido nas
rochas, no mar, em aguas minerais, no carvao, nos meteoritos. Praticamente, todo o cobalto
que se produz no mundo provém do tratamento de minérios complexos de outros elementos,
nomeadamente de cobre e niquel.

O cobalto e os seus compostos possuem numerosas aplicacdes. S&o largamente usados
em laboratorio e na industria como catalisadores. Os derivados do cobalto tém emprego em
ceramica, vidraria, fabricacdo de esmaltes (sua mais antiga aplicacdo), na fabricacao de ligas,

de acos especiais, na preparacao de sais para a agricultura>.
1.5 Complexos de Mo"

O hexacarbonilo de molibdénio Mo(CO)s € um precursor adequado para a sintese de
novos complexos, pois a substituicdo de uma ou mais moléculas de CO pode ser feita na
presenca de bases de Lewis (acetonitrila e aminas) por meio de ativacdo térmica ou

fotoquimica™.
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Os complexos de carbonilo metalicos podem sofrer adicdo oxidativa, aumentando as
possibilidades sintéticas. Ligantes doadores, com atomos de nitrogénio estdo descritos como
tendo uma boa atividade catalitica para reacdes de epoxidacdo ou de polimerizacdo de
olefinas.

Nos anos de 1960-1970, foram sintetizados complexos de Mo com sete ligantes na sua
esfera de coordenacao. Esses trabalhos foram o inicio de um novo campo de estudo desde que
0s complexos do tipo [MX3(CO)sL,] foram testados e deram bons resultados como
catalisadores para a polimerizacéo de olefinas ciclicas®’.

O primeiro complexo de ligantes halocarbonilos doadores de Mo" foi o
[Mol,(CO)(diars)] {diars = CsH4(AsMe,)2-1,2} sintetizado por Nigam e Nyholm®® em 1957.
Desde ent&o este tipo de complexos tém sido alvo de grande atencdo™.

Em meados de 80 Baker e seus colaboradores®® deram especial atencéo & preparacio

dos complexos hepta-coordenados [M(CO),X,(NCMe),]. Desta forma, utilizaram
complexos do tipo [M(CO),(NCMe),] (M= Mo, W) que, apés reagdo de adigdo oxidativa
com os halogéneos Br, e I, utilizando como solvente acetonitrila, permitiram obter

complexos organometélicos [M(CO), X,(NCMe), ]. O procedimento descrito por Baker pode

ser resumido da seguinte forma®:

M(CO), —2XM_, e —[M(CO),(NCMe), |+ X, —2<[M X, (CO),(NCMe), ]+ NCMe

1.6 Pré-concentracéo

A pré-concentracdo € o método na qual se aumenta a razdo entre a concentracao (ou a
quantidade) do elemento de interesse e a matriz. Pode ser aplicada em combinacdo com
técnicas analiticas de determinacdo, tais como: Espectrometria de Absor¢do Atdmica,
Espectrometria de Emissdo Atomica, entre outros® 2,

A pré-concentracdo aumenta as possibilidades das determinacGes analiticas, pois
minimiza as interferéncias resultantes da matriz, melhora o limite de deteccéo relativos dos
elementos tracos e pode ser aplicada a diversos tipos de amostras.

Substancias que apresentam em sua estrutura bases de Lewis sdo amplamente
empregadas na determinacdo de metais. A metodologia consiste na pré-concentracdo dos
metais na superficie do sélido, causada pela adsorcédo, seguida pela eluicdo e determinacgdo

dos ions em espectrometros de absorcdo atdmica. A presenca de grupos contendo enxofre,
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nitrogénio e oxigénio em sua estrutura tornam as substancias eficientes para a adsorcdo de
espécies metalicas, podendo também tornar-se especifica para alguns elementos e/ou estados

de oxidacao®®.

1.7 Consideracdes sobre a Tiouréia

Tiouréia (TU) é um composto quimicamente interessante constituido por C (carbono), S
(enxofre), H (hidrogénio) e N (nitrogénio), que possui trés grupos funcionais: amino, imino e

tiol. Isto é resultado do tautomerismo entre tiouréia e isotiouréia conforme Figura 4.

Figura 4 - Formas tautoméricas da TU.

HN _ HN
=S = _C—SH
7
H,N HN

Fonte: Elaboragdo do autor.

Em funcdo desta polifuncionalidade e também por causa da formacdo de complexo, as
propriedades da tiouréia tém sido bastante utilizadas por mais de 30 anos™. Seu uso mais
significativo sdo as matérias-primas para nitrogénio e enxofre contendo heterociclos e acido
formamidina sulfinico (dioxido de tiouréia), como um parceiro de reacdo para aldeidos, e
como componente de compostos de adicdo e de complexos®?.

Derivados de tiouréia sdo compostos termicamente estaveis. Podendo obter bons
rendimentos a partir de matérias-primas disponiveis por simples sinteses, estas classes de
compostos ganharam importancia no setor farmacéutico, na protecdo de plantas, em diversas
aplicacBes técnicas e na sintese de heterociclos™.

Tiouréia € um sdlido branco, inodoro, e se cristaliza em uma estrutura rémbica
bipiramidal com quatro moléculas por célula unitéria; durante a sintese a tiouréia exala um
cheiro muito forte.

A tiouréia tem uma vasta gama de utilizagdes, por exemplo, na producdo e modificacédo
de material téxtil e também de resinas sintéticas; na producao de produtos farmacéuticos; na
producdo de agentes de limpeza industrial (tanques de fotografia e superficies de metal em
geral); como um catalisador de isomerizacdo na conversdo do acido fumarico para maleico; na

eletrolise de refino de cobre; e como um antioxidante. Outros usos sdo como estabilizador de
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viscosidade para solucdes poliméricas, remocdo de metais a partir de aguas residuais e
industriais; possui, também, grande importancia econémica™.

Pouco se sabe quantitativamente das tendéncias de coordenagéo de enxofre e nitrogénio
em ligantes, tal como tioamidas que contém ambos os elementos, embora os complexos de
tiouréia sejam conhecidos h& muito tempo®. Na literatura, h4 complexos de tiouréia com

vérios metais: niquel, cobre, cobalto, chumbo, cadmio, zinco, merc(rio e outros®”®®,

Figura 5 - Possivel complexacédo do cobre com TU
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Fonte: Adaptado de Badea et al. (1996)*°
1.8 Consideracdes sobre a 2,2'-dipiridilamina

0 2,2'-dipiridilamina (DPA) € um ligante de nitrogénio bidentado de férmula molecular
C10HgNs3, constituido por dois anéis de 6 membros com 5 atomos de carbono e 1 atomo de
nitrogénio, que pode coordenar-se a fons metélicos (Fe, Cr, Cu, Ni, Zn, Co e Pb)™ e a centros
organometalicos de Molibdénio™ e/ou outros, obtendo-se um complexo estavel, tendo a

mesmo tempo uma funcao amina (N-H)"* conforme Figura 6.

Figura 6 - Estrutura do DPA

Fonte: Elaboragdo do autor.
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O DPA, devido a presenca de atomos de nitrogénio doadores dos grupos dipiridina e
amina, pode coordenar-se com uma variedade de fons metalicos de transicdo’®. Assim,
adsorventes confeccionados através de substratos a base de silicio funcionalizados com 2,2'-
dipiridilamina sdo adequados para a sorcdo de metais pesados ou toxicos, por exemplo,
mercurio e cobre. A vantagem do uso destes adsorventes modificados pela ligacdo covalente
de grupos organofuncionais é a facil preparacdo, a rapida cinética de adsor¢do e a boa

estabilidade quimica.

Figura 7 - Possivel complexagdo do cobre com DPA

H
H :
| Z N AN
= X l |
\-‘1 Nl = N\ /h =
AN J M i = Cu

\ 7

; N
gfe
Ci o 1 |
X N

1
H

Fonte: Dias Filho et al. (2012)"

1.9 Considerac0es sobre o0 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol

2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (ATD) é um composto organico heterociclico que tem um anel
com cinco atomos, de estrutura molecular C,H3N3S, contendo dois atomos de carbono, um
atomo de enxofre, e trés atomo de nitrogénio. E um sélido levemente amarelado com odor
semelhante da piridina. E soltvel em alcool e éter e pouco soluvel em agua. E material de
potencial para diversas combinagdes quimicas inclusive drogas de enxofre, fungicidas,
tinturas, aceleradores de reacdo quimica. O ATD contém coloragdo caracteristica das ligacdes,
=C=N e -S-C =. Derivados de benzotiadiazol sdo importantes na industria de tinturas,
substancias quimicas fotogréaficas, drogas de sulfa e borracha. Tiabendazol, um derivado
substituido do benzimidazol, é usado como antihelmintico de largo-espectro. Alguns
derivados do tiadiazol pertencem a uma classe de produtos organicos de enxofre ciclicos que
contém atomo de enxofre (S) e freqlientemente oxigénio (O), nitrogénio (N), hidrogénio (H),

também como outros elementos. Muitas vezes usado como agentes de ativos biolégicos como
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antiviral, antibactericida, antifngico e agentes antituberculose. Sua férmula estrutural pode
ser representada conforme Figura 8.
Figura 8 - Formula estrutural do ATD

HoN

\

Fonte: Elaboragdo do autor.

Figura 9 - Possivel complexacdo do cobre com ATD.
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Fonte: Adaptada de Badea et al. (1996)%°

1.10 Referéncias

1LI X. G.; MA, X.L.; SUN, J.; HUANG, M. R. Powerful reactive sorption of Silver (I) and
Mercury(11) onto Poly(o-phenylenediamine) microparticles. Langmuir, Washington-DC, v.
25, p. 1675-1684, 2009.

2 KIM, I. B.; BUNZ, U. H. F. Modulating the sensory response of a conjugated polymer by
proteins: an agglutination assay for mercury ions in agua. Journal of the American
Chemical Society, Washington-DC, v. 128, p. 2818-2819, 2006.

3 DIAS FILHO, N. L.; MARANGONI, F.; COSTA, R. M. Preparation, characterization, and
CuX2and CoX2 (X = CI, Br", CIO™) adsorption behavior of a polyhedral oligomer
silsesquioxane functionalized with an organic base. Journal of Colloid and Interface
Science, Maryland Heights, v. 313, p. 34-40, 2007.



39

4 FEHER, F. J.,; NEWMAN, D. A.; WALZER, J. F. Silsesquioxanes as models for silica
surfaces. Journal of the American Chemical Society, Washington-DC, v. 111, p. 1741-
1948, 1989.

5 PROVATAS, A.; LUFT, M.; MU, J. C.; WHITE, A. L.; MATISONS, J.G.; SKELTON, B.
W. Silsesquioxanes: Part I: a key intermediate in the building of molecular composite
materials. Journal of Organometallic Chemistry, Lausanne, v. 565, n. 1-2, p. 159-164,
1998.

6 DIAS FILHO, N. L.; PORTUGAL, F. C. M.; NOGUEIRA, J. M. F.; BRANDAO,

P.; FELIX, V.; VAZ, P. D.; NUNES, C. D.; VEIROS, L. F.; DE BRITO, M. J. V.;
CALHORDA, M. J. An oligosilsesquioxane cage functionalized with Molybdenum (I1)
organometallic fragments. Organometallics, Washington-DC, v. 31, n. 12, p. 4495-4503,
2012.

7 BANEY, R. H.; ITOH, M.; SAKAKIBARA, A.; SUZUKI, T. Silsesquioxanes. Chemical
Reviews, Washington-DC, v. 95, n. 5, p. 1409-1430, 1995.

8 LI, G. Z.; WANG, L.; NI, H.; PITTMAN, C. U. Jr. Polyhedral oligomeric
silsesquioxane(POSS) polymers and copolymers: a review. Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, New York, v. 11, p. 123-153, 2001.

9 CORRIU, R.; JUTZI, P. (Eds.). Tailor-made silicon-oxygen compounds. Braunschweig:
Vieweg, 1996. Cap. 12.

10 PEARSON, R. G. Hard and soft acids and bases. Journal of the American Chemical
Society, Washington-DC, v. 85, p. 3533-3543, 1963.

11 MERTSCHENK, B.; BECK, F.; BAUER, W. Thiourea and thiourea derivatives. In:
ULLMANN, F. Ullmann’s encyclopedia of industrial chemistry. Weinheim: VCH, 2000.

12 VORONKOQV, M. G.; MILESHKEVICH, V. P.; YUZHELEVSKII, Y. U.
A. The siloxane bond: physical properties and chemical transformations. New York:
Consultants Bureau, 1978.

13 LAURENT’EV, V. |.; VORONKOV, M. G.; KOVRIGIN, V. M. Substituted
Perethylhomooligosesquisiloxanes studied by chromatographic-mass spectrometry. Zhurnal
Obshchei Khimii, St. Petersburg, v. 50, p. 382-388, 1980.

14 PROVATAS, A.; MATISONS, J. G. Silsesquioxanes: synthesis and applications. Trends
in Polymer Science, Kidlington, v. 5, n. 10, p. 327-332, 1997.

15 KJELL, O. An improved method to prepare octa(alkilsilesquioxanes) (RSi)gO1,. Arkiv for
Kemi, Stockholm, v. 37, p. 367-377, 1958.

16 WADDON, A. J. ; COUGHLIN, E. B. Crystal structure of polyhedral oligomeric
silsequioxane (POSS) nano-materials: a study by X-ray diffraction and electron microscopy.
Chemistry of Materials, Columbus, v. 15, p. 4555, 2003.



40

17 PHILLIPS, S. H. ; HADDAD, T. S.; TOMCZAK, S. J. Developments in nanoscience:
polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS)-polymers. Current Opinion in Solid State
and Materials Science, Kidlington, v. 8, n. 1, p. 21-29, 2004.

18 SPRUNG, M. M.; GUENTHER, F.O. The partial hydrolysis of methyltriethoxysilane.
Journal of the American Chemical Society, Washington-DC, v. 77, n. 15, p. 3990-3996,
1955.

19 KORSHAK, V. V.; ANDRIANOV, K. A. The methods of elementorganic chemistry.
Uspekhi Khimii, Moscow, v. 44, p. 468, 1975.

20 ANDRIANQV, K. A. Metody elementoorganicheskoi khimii: kremnii (methods of
organoelement chemistry. Silicon). Moscow: Nauka, 1968.

21 LICKISS, P. D.; RATABOUL, F. Fully condensed polyhedral oligosilsesquioxanes
(POSS): from synthesis to application. Advances in Organometallic Chemistry,
Philadelphia, v. 57, p. 1-16, 2008.

22 OLSSON, K. Crystalline organosilsesquioxanes. Arkiv for Kemi, Stockholm, v. 13, p.
367-378, 1958.

23 ANDRIANOQV, K. A.; IZMAILQOV, B. A. Hydrolytic poly-condensation of higher
alkyltrichlorosilanes. Journal of Organometallic Chemistry, Lausanne, v. 3, p. 435-441,
1967.

24 LAVRENT’YEV, V. L. Tezisy dokl. In: MOLODYKH UCHENYKH KHIMIKOV, 3.,
1979, Tallin. Konferents... Tallin: [s.n.], 1979. p. 87.

25 AIROLDI, C.; FARIAS, R. F. O uso de silica gel organofuncionalizada como agente
sequestrante para metais. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 23, n. 4, p. 496-503, 2000.

26 SANTOS, M. A. S. Isotermas de adsorgéo. Santa Maria: Universidade Federal de Santa
Maria, Departamento de Fisica, 2003. Disponivel em: <http://w3.ufsm.br/juca/adsorcao.pdf>.
Acesso em: 10 jul. 2012.

27 SING, K. S. W. Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference
to the determination of surface area and porosity. Pure and Applied Chemistry, Berlin, v.
57, p. 603-619, 1985.

28 ATKINS, P.; PAULA, J. Atkins’ physical chemistry. 8. ed. New York: Oxford Press,
2006.

29 ZHANG, Z.; FERNANDEZ, Y.; MENENDEZ, J. A.; NIU, H.; PENG, J.; ZHANG, L.;
GUO, S. Adsorption isotherms and kinetics of methylene blue on a low-cost adsorbent
recovered from a spent catalyst of vinyl acetate synthesis. Applied Surface Science,
Amsterdam, v. 25, p. 2569-2576, 2010.

30 LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surface of glass, mica, and platinum. J
Journal of the American Chemical Society, Washington-DC, v. 40, p. 1361-1403, 1918.



41

31 FREUNDLICH, H. Adsorption in solution. Zeitschrift fir Physikalische Chemie,
Munich, v. 57, p. 384-410, 1906.

32 TEMPKIN, M. J.; PYZHEV, V. Kinetics of ammonia synthesis on promoted iron
catalysts. Acta Physiochimica URSS, [s.l.], v. 12, 217-222, 1940.

33 DUBININ, M. M.; ZAVERINA, E. D.; RADUSHKEVICH, L. V.Sorption and structure of
active carbons I. Adsorption of organic vapors. Zhurnal Fizicheskoi Khimii, Moscow, v. 21,
p. 1351-1362, 1947.

34 SILVA, A. S. Avaliagdo da capacidade de remocao de saxitoxinas por diferentes tipos
de carvao ativado em p6é produzido no Brasil. 2005, 115 f. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia Ambiental e Recursos Hidricos) - Faculdade de Tecnologia, Universidade de
Brasilia, Brasilia-DF, 2005.

35 SCHIMMEL, D. Adsorcao de corantes reativos azul 5G e azul turquesa QG em
carvao ativado comercial. 2008. 83 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Centro de Engenharias e Ciéncias Exatas, Universidade Estadual do Oeste do Parand, Toledo,
2008.

36 SARI, A.; TUZEN, M.; CITAK, D.; SOYLAK, M. Adsorption characteristics of Cu(ll)
and Pb(I1) onto expanded perlite from aqueous solution. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 148, p. 387-394, 2007.

37 MORI, M.; CASSELLA, R. J. Estudo da sorcdo do corante catidnico violeta cristal por
espuma de poliuretano em meio aquoso contendo dodecilsulfato de sédio. Quimica Nova,
Séo Paulo, v. 33, p. 2039-2045, 2009.

38 SINGH, T. S.; PANT, K. K. Equilibrium, kinetics and thermodynamic studies for
adsorption of As (I11) on activated alumina. Separation and Purification Technology,
Kidlington, v. 36, p. 139-147, 2004.

39 DIAS FILHO, N. L.; CARMO, D. R. Adsorption at silica, alumina, and related surfaces.
In: SOMASUNDARAN, P. Encyclopedia of surface and colloid science. 2. ed. New York:
Taylor & Francis, 2006. v. 1, p. 209-228.

40 ZHENG, H. LIU, D.; ZHENG, Y.; LIANG, S.; LIU, Z. Sorption isotherm and kinetic
modeling of aniline on Cr-bentonite. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 167,
p. 141-147, 2009.

41 ARAUJO, A. L. P.; SILVA, M. C. C.; GIMENES, M. L.; BARROS, M. A. S. D. Estudo
termodinamico da adsorcéao de zinco em argila bentonita bofe calcinada. Scientia Plena,
Aracaju, v. 5, p. 12, 2009.

42 OZACAR, M.; SENGIL, I. A. Adsorption of reactive dyes on calcined alunite from
aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 98, p. 211-224, 2003.

43 HO, Y. S.; MCKAY, G. Application of kinetic models to the sorption of copper (1) on to
peat. Adsorption Science & Technology, Brentwood, v. 20, p. 795-817, 2002.



42

44 SRIVASTAVA, V. C.; SWAMY, M. M.; MALL, I. D.; PRASAD, B.; MISHRA, |. M.
Adsorptive removal of phenol by bagasse fly ash and activated carbon: equilibrium, kinetics
and thermodynamics. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, Amsterdam, v. 272, p. 89-104, 2005.

45 MESTRE, A. S,; PIRES, J.; NOGUEIRA, J. M.; PARRA, J. B.; CARVALHO, A.

P.; ANIA, C. O. Waste-derived activated carbons for removal of ibuprofen from solution: role
of surface chemistry and pore structure. Bioresource Technology, Amsterdam, v. 100, n. 5,
p. 1720-1726, 20009.

46 CALERO, M.; HERNAINZ, F.; BLAZQUEZ, G.; MARTIN-LARA, M. A.; TENORIO,
G. Biosorption Kinetics of Cd (1), Cr (111) and Pb(ll) in agueous Solucdo by olive stone.
Brazilian Journal of Chemical Engineering, S&o Paulo, v. 26, p. 265-273, 2009.

47 HO, Y. S.; MCKAY, G. The kinetics of sorption of divalent metal ions onto sphagnum
moss peat. Water Research, London, v. 34, n. 2, p. 735-742, 2000.

48 QU, R.; SUN, C.; MA, F.; CUI, Z.; ZHANG, Y.; SUN, X.; JI, C.; WANG, C.; YIN, P.
Adsorption kinetics and equilibrium of copper from Etanol fuel on silica-gel functionalized
with amino terminated dendrimer-like polyamidoamine polymers. Fuel, Houston, v. 92, n. 1,
p. 204-210, 2012.

49 GUNAY, A.; ARSLANKAYA, E.; TOSUN, I. Lead removal from aqueous solution by
natural and pretreated clinoptilolite: adsorption equilibrium and kinetics. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 146, p. 362-371, 2007.

50 HO, Y. S. Review of second-order models for adsorption systems. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 136, p. 681-689, 2006.

51 ONAL, Y.; BASAR, C. A,; OZDEMIR, C. S. Investigation kinetics mechanisms of
adsorption malachite green onto activated carbon. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 146, n. 1-2, p. 194-203, 2007.

52 JESUS, H. C.; COSTA, E. A.; MENDONCA, A. S. F.; ZANDONADE, E. Distribuicdo de
metais pesados em sedimentos do sistema estuarino da Ilha de Vitéria-ES. Quimica Nova,
Sdo Paulo, v. 27, n. 3, p. 378, 2004.

53 JIMENEZ, R. S.; BOSCO, S. M. D.; CARVALHO, W. A. Remocéo de metais pesados de
efluentes aquosos pela zedlita natural escolecita—influéncia da temperatura e do pH na
adsorcdo em sistemas monoelementares). Quimica Nova, S&o Paulo, v. 27, n. 5, p. 734, 2004.

54 HANZLIK, J.; JEHLICKA, J.; SEBEK, O.; WEISHAUPTOVA, Z.; MACHOVIC, V.
Multi-component adsorption of Ag(l), Cd(I1) and Cu(ll) by natural carbonaceous materials.
Water Research, London, v. 38, p. 2178-2184, 2004.

55 ZANINI, A. C.; OGA, S. Farmacologia aplicada. 5. ed. Sdo Paulo: Atheneu, 1994.



43

56 BAKER, P. K.; HURSTHOUSE, M. B.; KARAULOV, A. |.; LAVERY, A. J.; MALIK, K.
M. A.; MULDOON, D. J.; SHAWCROSS, A. Seven-co-ordinate dibromo complexes of
molybdenum(ll) and tungsten(1l) derived from [MBr2(CO)3(NCMe)2]. Crystal structures of
the isostructural complexes [WX2(CO)3(NCMe)(SBPh3)]-Ch2CI2(X = Br or I). Journal of
the Chemical Society, Dalton Transactions, Cambridge, n. 23, p. 3493-3498, 1994.

57 BAKER, P. K.; COLES, S. J.; DURRANT, M. C.; HARRIS, S. D.; HUGHES, D. L.;
HURSTHOUSE, M. B.; RICHARDS, R. L. 1,4,7-Trithiacyclononane ([9]aneS3) and 2,5,8-
trithia[9]orthocyclophane complexes of molybdenum(ll) and tungsten(ll): crystal structures of
[WI(CO)3([9]aneS3)][BPh4] and [WI12(CO)3(NCMe)(PPh3)]. Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions, Cambridge, n. 20, p. 4003-4010, 1996.

58 NIGAM, H. L.; NYLOM, R. S. Ditertiary arsine-metal carbonyl complexes of groups VI
and VIII. Proceedings of the Chemical Society, Cambridge, p. 321-322, Nov. 1957.

59 BAKER, P. K. The organometallic chemistry of halocarbonyl complexes of
molybdenum(ll) and tungsten(ll). Advances in Organometallic Chemistry, Philadelphia, v.
40, p. 45-115, 1996 .

60 BAKER, P. K. Seven-coordinate halocarbonyl complexes of the type
[MXY(CO)3(NCMe)2] (M = Mo, W; X, Y = halide, pseudo halide) as highly versatile
starting materials. Chemical Society Reviews, Cambridge, v. 27, n. 2, p. 125-132, 1998.

61 VAN GRIEKEN, R. Preconcentration methods for the analysis of Agua by x-ray
spectrometric techniques. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 143, p. 3-34, Nov. 1982.

62 BASSET, J.; DENNEY, R. C.; JEFFER, G. H. VOGEL.: analise inorgéanica quantitativa.
4. ed. Rio de Janeiro: Guanabara Dois, 1978.

63 TAKEUCHI, R. M.; SANTOS, A. L.; PADILHA, P. M.; STRADIOTTO, N. R. A solid

paraffin-based carbon paste electrode modified with 2-aminothiazole organofunctionalized

silica for differential pulse adsorptive stripping analysis of nickel in ethanol fuel. Analytica
Chimica Acta, Amsterdam, v. 584, n. 2, p. 295-301, 2007.

64 TAKEUCHI, R. M.; SANTOS, A. L.; PADILHA, P. M.; STRADIOTTO, N. R. Copper
determination in ethanol fuel by differential pulse anodic stripping voltammetry at a solid
paraffin-based carbon paste electrode modified with 2-aminothiazole organofunctionalized
silica. Talanta, Amsterdam, v. 71, n. 2, p. 771-777, 2007.

65 ROLDAN, P. S.; ALCANTARA, I. L.; PADILHA, C. C. F.; PADILHA, P. M.
Determination of copper, iron, nickel and zinc in gasoline by FAAS after sorption and
preconcentration on silica modified with 2-aminotiazole groups. Fuel, Oxford, v. 84, n. 2-3,
p. 305-, 2005.

66 SWAMINATHAN, K.; IRVING, H. M. N. H. Stability constants of complexes of thiourea
with nickel, cobalt e bismuth. Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry, Amsterdam, v.
28,n.1,p. 171-175, 1966.

67 PEYRONEL, G.; MARCOTRIGIANO, G. O.; BATTISTUZZI, R. Thiourea complexes of
zinc, cadmium and mercuric perchlorates, fluoborates and trifluoroacetates; their stability and



44

composition studied by paper chromatography, using thiourea. Journal of Inorganic and
Nuclear Chemistry, Amsterdam, v. 35, p. 1117-1126, 1973.

68 GHERROU, A.; KERDJOUDJ, H.; MOLINARI, R.; DRIOLI, E. Removal of silver and
copper ions from acidic thiourea solution with a supported liquid membrane containing
D2EHPA as carrier. Separation and Purification Technology, Kidlington, v. 28, p. 235-244,
2002.

69 BADEA, M.; OLAR, R.; MARINESCU, D.; BREZEANU, M.; WINA-SORADI, C;
SEGAL, E. Thermal stability and non-isothermal decomposition kinetics of three
coordination compounds of copper (I1). Thermochimica Acta, Amsterdam, v. 279, p. 183-
190, 1996.

70 MARK, R. K.; DAVID, G. H. Preparation of polymer-bound 2,2’-dipyridylamine and
some of its transition metal complexes. Polymer, Guilford, v. 27, p. 1641-1643, 1986.

71 DIAS FILHO, N. L.; PORTUGAL, F. C. M.; NOGUEIRA, J. M. F.; BRANDAO, P.;
FELIX, V.; VAZ, P. D.; NUNES, C. D.; VEIROS, L. F.; BRITO, M. J. V.; CALHORDA, M.
J. An oligosilsesquioxane cage functionalized with molybdenum (11) organometallic
fragments. Organometallics, Washington-DC, v. 31, p. 4495-4503, 2012.

72 YIN, P.; XU, Q.; QU, R.; ZHAO, G.; SUN, Y. Adsorption of transition metal ions from
aqueous Solugéo onto a novel silica gel matrix inorganic—organic composite material.
Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 173, p. 710-716, 2010.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

» Sintetizar e caracterizar novos adsorventes a base de silicio. Silsesquioxano

funcionalizado com tiouréia, 2,2’-dipiridilamina e 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol.
Aplicacdo dos materiais organofuncionalizados em testes de adsorgéo em banho finito
(processo de batelada) em solucdes sintéticas de ions metélicos em meio aquoso e
etandlico.

Aplicacdo dos adsorventes organofuncionalizados em pré-concentracdo e
determinacdo de metais pesados em &guas naturais por meio da técnica de coluna
cromatografica.

Testar e comparar as atividades cataliticas dos complexos organometalicos de Mo (1)

ancorados nas silicas funcionalizadas com compostos organicos em reacles de

oxidag&o das olefinas cicloocteno e estireno.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste projeto podem ser resumidos da seguinte maneira:

1. Preparar e caracterizar os materiais adsorventes:

» Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD
e Espectroscopia na regido do infravermelho;
e Ressonancia magnética nuclear de *C e °Si:

e Analise elementar;

2. Aplicacdo dos adsorventes em testes de adsorcdo em banho finito (processo de

batelada) dos ions Cd (I1), Cu (II), Ni (I1), e Co (Il) em &gua e etanol:
e Adsorcdo expressa em isotermas de adsor¢ao;
o Efeito da dose de adsorvente na solucao;
e Tempo de equilibrio de adsorcéo;

¢ Variacdo da concentragdo dos ions metalicos.
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» Aplicacdo de modelos tedricos de adsor¢do para os trés adsorventes em agua e etanol.
e Langmuir;
e Freundlich;
e TemkKin;
e D-R.

» Estudo de modelos cinéticos e de difusdo em solucdo aquosa e etandlica para os trés
adsorventes:
e Pseudo-primeira-ordem;
e Pseudo-segunda-ordem;

e Elovich;
» Estudo dos parametros termodindmicos do processo: AG, AS e AH em etanol para os

materiais Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD

3. Pré-concentracdo e determinacdo de metais pesados em amostras reais.

e Aguas naturais - Validagdo do método proposto

4. Testar e comparar as atividades cataliticas dos catalisadores:

¢ 9% de Converséo
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3 SINTESES E CARACTERIZACOES

3.1 Introducéo

Funcionalizando a superficie dos materiais precursores derivados de silicio, estes nos
oferece uma ampla gama de aplicacdes. Compostos organicos funcionais e diferentes
moléculas tém sido incorporadas em silicas para aplicacdo que vdo desde remoc¢do de metais
pesados’® a catalisadores suportados®. Tais ligantes devem possuir preferencialmente 4tomos
de N, O e S, pois fons metélicos tém grande afinidade por estes elementos’.

Ao longo das dltimas duas décadas, novas classes de adsorventes tém sido
desenvolvidas, como carvao, silica gel, silsesquioxano, materiais cuja composicdo quimica
contém unicamente o silicio como cétion, sdo denominados genericamente por silica.

Silsesquioxanos sao geralmente sintetizados por condensacdo hidrolitica do monémero
RSiX3 %2 onde R é um grupo organico e X é "Cl, 'OH, "OR (alc6xido) ou OAc (acet6xido).
Os grupos X podem ser hidrolisados formando grupos Si-OH reativos, que pode
posteriormente se condensar com a formag&o de pontes Si-O-Si.*>. As moléculas utilizadas na
preparacdo de um silsesquioxano s&o relativamente simples. As mais usadas, por exemplo,
s30 tetraetoxisilano, trietoxisilano e dietoxisilano™, e o produto da reacdo é um polimero de

alta massa molar.

3.2 Parte experimental

Nas sinteses dos materiais organofuncionalizados e nos estudos de adsorcdo de ions
metalicos, foram utilizados varios solventes e reagentes, o0s quais estdo listados

resumidamente a seguir:

3.2.1 Reagentes e Solventes

a) Metanol anidro (Aldrich;

b) Acido cloridrico (Aldrich;

c) 3-Cloropropiltrietoxisilano (Aldrich);
d) Tiouréia (Reagen);

e) 2,2’-Dipiridilamina (Aldrich);
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f) 2- amino- 1,3,4- triadiazol produto P.A. (Aldrich);
g) Hidreto de sddio (Aldrich);
h) N,N - Dimetilformamida anidro (Vetec);

Todos os materiais foram utilizados sem tratamento adicional.

3.2.2 Sinteses

3.2.2.1 Sintese do Octa(y-cloropropil)silsesquioxano Ts-PrCl

Em um baldo reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135,0 mL de acido
cloridrico e 225 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi mantido sob agitacao
constante™,

Com a adi¢do do 3-cloropropiltrietoxisilano, a solugdo turvou-se como ja era esperado
e, assim, foi mantida sob agitacdo durante 6 semanas, a temperatura ambiente. O sistema foi
filtrado e obtido um sélido branco, o Octa(y-cloropropil) silsesquioxano com rendimento de
35%.

3.2.2.2 Sintese do Octa(tiouréiapropil)silsesquioxano Ts-Pr-TU

A uma suspenséo de hidreto de sodio (6,85 g, 171 mmol), disperso em 0leo mineral a
60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e sob uma
corrente de nitrogénio adicionou-se, uma solucdo de Tiouréia (29,12 g, 382 mmol) em 200
mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-se 50g de
octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um periodo de 30 minutos.
Apos esta adicdo, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por mais 22 horas a 80 °C. O
produto resultante Tg-Pr-TU, foi precipitado em etanol, depois de o processo de precipitagéo,
o material é filtrado, lavado com etanol para remover as impurezas, seco e armazenado num

dessecador. O silsesquioxano modificado Tg-Pr-TU obteve 78% de rendimento.
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3.2.2.3 Sintese do octa[3-(2,2-dipiridilamina)propil]silsesquioxano] Ts-Pr-DPA

A uma suspensdo de hidreto de sddio (15,4 g, 385 mmol), disperso em 6leo mineral a
60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e sob uma
corrente de nitrogénio adicionou-se, uma solucdo de 2,2-dipiridilamina (65,5 g, 385 mmol)
em 200 mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-se 509
(48.22 mmol) de octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por um
periodo de 30 minutos. Apos esta adicdo, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por
mais 22 horas em temperatura ambiente (25°C). O produto resultante, Tg-Pr-DPA, foi
precipitado em &gua; depois do processo de precipitagdo, o material é filtrado, lavado com
agua para remover as impurezas, seco e armazenado num dessecador. O silsesquioxano

modificado Tg-Pr-DPA obteve 76% de rendimento®.

3.2.2.4 Sintese do Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano Tg-Pr-ATD

A uma suspensdo de hidreto de sddio (11.6 g, 297 mmol), disperso em 6leo mineral a
60% em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0°C, por meio de um banho de gelo, e sob uma
corrente de nitrogénio, adicionou-se uma solugdo de 2-amino™,3,4-thiadiazol (30.0 g, 297
mmol) em 200 mL de DMF anidro. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais adicionou-
se 50g (48.22 mmol) de octa(3-cloropropil) silsesquioxano em 200 mL de DMF anidro por
um periodo de 30 minutos. Apos esta adicao, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por
mais 22 horas em temperatura ambiente (25°C). O produto resultante, Tg-Pr-ATD, foi
precipitado em etanol; depois do processo de precipitacdo, o material € filtrado, lavado com
metanol para remover as impurezas, seco e armazenado num dessecador. O silsesquioxano
modificado Tg-Pr-ATD, obteve 74% de rendimento™.

3.2.3 Técnicas de CaracterizacOes dos Materiais

3.2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho FTIR

Para analise de FTIR, as pastilhas foram preparadas pesando 150 mg de KBr e 0,01 mg

da amostra. A amostra foi macerada num gral com pistilo e, em seguida, o sélido foi
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prensado, resultando em uma pastilha, na qual foi registrado espectro no intervalo entre 4.000
a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, a 64 varreduras, em um espectrofotdmetro NICOLET
FTIR NEXUS TM670 usando o software OMNIC®.

3.2.3.2 Ressondncia Magnética Nuclear RMN

Os espectros de ressonancia magnética nuclear referentes as amostras dos materiais
sintetizados foram obtidos através de um espectrometro BRUKER DRX 400 a temperatura
ambiente. O procedimento foi realizado compactando-se em torno de 1 grama de cada amostra em
um rotor de 6xido de zirconio de 7 mm. As medidas foram obtidas nas frequéncias de 100,6 e
79,48 MHz para carbono e silicio, respectivamente, com velocidade de rotacdo de 4 kHz,
utilizando a técnica de polarizacdo cruzada (CP) com rotacdo do angulo magico (MAS), cujos
pulsos de repeticdo sdo de 1 e 3 s e tempos de contato de 1 e 3 ms. Foram realizadas 22000

varreduras para o nucleo de silicio e 19000 para o carbono.

3.2.3.3 Analise Elementar CHN

Os dados de C, H e N foram obtidos em Elementar Analysis Perkin EImer modelo
2400 série 2. Com a analise elementar, é possivel determinar organofuncionalizacdo da
matriz, e determinar a porcentagem de C, H, e N
e determinar quantitativamente o grau de imobilizacdo dos materiais silanizados contendo a

tiouréia incorporada.

3.3 Resultados e discussdes

3.3.1 Sintese e caracterizacdo do Tg-PrCl

A sintese do octa(y-cloropropil)silsesquioxano (OCS) foi efetuada por meio de
condensacdo hidrolitica do 3-cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso, acido (HCI) e

metandlico. A representacdo esquematica desta reacdo e mostrada na Figura 10.
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Figura 10 - Representacdo esquematica da reacao do Tg-PrCl.
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Fonte: Elaborag&o do autor.

Para a reacdo acima, o atomo de cloro, por ser muito reativo, pode ser facilmente
deslocado por bases mais fortes, sendo assim as reacGes de organofuncionalizacdo ocorrem

por meio de substitui¢do nucleofilica.
3.3.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR para o Tg-PrCl exibe os modos vibracionais caracteristicos
pertencentes aos POSS. Na Figura 11, o espectro apresentou uma banda de absorcdo em
aproximadamente 1110 cm™ que é uma banda tipica do material, pois se refere ao estiramento
Si-O-Si (vSi-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de gaiola do octa(y-cloropropil)
silsesquioxano. Foram observadas outras bandas de absorcdo em torno de 698 cm™ que foi
atribuida & deformacdo da ligagdo C-ClI (vC-Cl), em aproximadamente 1710 cm™ atribuida &
deformacgdo Si-CH, (vSi—-CH,) e outra por volta de 2950 cm™ referente & deformacéo da
ligacio C—H (vC—H). As bandas de absorcdo na regido entre 1458-1240 cm™ podem ser
atribuidas as deformacées angulares da ligacdo C—H (5C—H). As regides proximas a 550 cm™,

podem ser atribuidas as deformagdes do esqueleto dos silsesquioxanos®’”%.
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Figura 11 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do Tg-PrCI.

Fonte: Elaboragdo do autor.

Tabela 2 - Frequéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho do

Tg-PrCl.
Frequéncias (cm™) — Tg-PrClI ATRIBUICOES
1710 Deformagéo Si—CH, (vSi—CH>)
2950 Deformacgdo C—H (vC—H)
698 Deformacéo C-CI (vC-Cl)
1458-1240 Deformagéo C—H (6C-H)
1110 Deformacéo Si-O-Si (vSi-O-Si)

Fonte: Elaboracédo do autor.

3.3.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear

A ressonancia magnética nuclear do is6topo de carbono 13 permite analisar o ambiente
quimico das cadeias pendentes a superficie do silsesquioxano. A analise dessa vizinhanca
permite enriquecer aspectos estruturais dos materiais sintetizados. A Figura 12A apresenta o

espectro de ressonancia para o material Tg—PrCl.
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Figura 12 - Espectro RMN *C (A) e %°Si (B) do Ts—PrCl.

Fonte: Elaboragdo do autor.

De acordo com a estrutura proposta, observam-se os picos nas regides de 9,6; 26,6 e
47,4 ppm, que podem ser atribuidos aos carbonos da cadeia propil do Tg—PrCl, conforme
numerado na estrutura.

O espectro de RMN de silicio do Tg-PrCl (Fig. 12B) mostra um pico na regido de -67,35
ppm, resultados obtidos para 0 mesmo composto por outros autores (-66,2 a -68,0), e é tipico
nas bandas de espécie T3 [T" = RSi (OSi) m (OR ') 3.m] [21,22]. A presenca de apenas um pico
correspondente ao silicio (OSiCHy) presente na estrutura do POSS, demostra que o material

percursor foi sintetizado com sucesso.

3.3.2 Sintese e caracterizacdo do Tg-Pr-TU

O Ts-PrCl reagiu com TU em uma razdo molar de 1:8, na presenca de NaH, durante 22
h, permitindo que ocorra a desprotonacéo para realizar a substituicdo nucleofilica nos &tomos
de carbono halogénados do Tg-PrClI. O procedimento é esquematicamente mostrado na Figura
13. As capacidades de coordenacao do novo adsorvente Tg-Pr-TU foram entdo testadas para a

adsorcao de metais pesados.
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Figura 13 - Representacdo esquematica da reacdo entre Tg-PrCl e tiouréia

Fonte: Elaboragdo do autor.

3.3.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do material Tg-Pr-TU € mostrado na Figura 14; na qual podem ser
observados picos em 1110 cm™ referente ao estiramento simétrico Si-O-Si [v(Si-O)]. Em 730
cm™ hé a banda do grupo C=S e em uma regi&o préxima a 1250 cm™, 1440-1560 cm™ e 1650

aparecem bandas relacionadas respectivamente as ligagfes, axial Si-CH; [v(Si-CH))],
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deformacdo angular C-S-N [8(C-S-N)] e deformacdo axial N-H [v(N-H)]. A banda em
aproximadamente 2955 cm™ pode ser atribuida a deformacéo axial do C-H [v(C-H)].

Os espectros dos compostos nos quais 0 grupo C=S esta ligado a um atomo de
nitrogénio mostram uma banda de absorcdo na regido habitual de deformacéo axial de C=S e
vérias outras na regido entre 1563 & 700 cm™ que sdo atribuidas & interacdo entre a
deformacdo axial do C=S e a deformacdo axial do C-N [23,24]. Observou-se também a
auséncia da banda em torno de 700 cm™ relacionada as vibragdes C-Cl, confirmando assim a

funcionalizacao.

Figura 14 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do Tg-Pr-TU.

Fonte: Elaboracgdo do autor.

Tabela 3 - Frequéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho do

Tg-Pr-TU.

Frequéncias (cm™) — Tg-PrTU ATRIBUICOES
730 Deformagéo C=S [v(C=S)]
1250 Deformacédo Si-CH, [v(Si-CHy)]

1440-1560 Deformagéo C-S-N [8(C-S-N)]

1650 Deformacdo N-H [v(N-H)]
2955 Deformagéo C-H [v(C-H)].
1110 Deformacéo Si-O-Si (vSi-O-Si)

Fonte: Elaboracgéo do autor.
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3.3.2.2 Ressondncia Magnética Nuclear

O espectro do material modificado com tiouréia esté representado na Figura 15.

Figura 15 - Espectro RMN **C do Tg—Pr-TU
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Fonte: Elaboragdo do autor.

S&o observados trés picos em 12,04 ppm, 23,86 ppm e 41,47 ppm, relacionados ao grupo
propil. Esses sinais sdo esperados, pois, mesmo ap0s a imobilizagdo, a integridade da cadeia
organica dos agentes empregados deve ser preservada. O pico na regido de 169,16 ppm aparece
devido & incorporagdo da molécula de tiouréia no silsesquioxano. Esse sinal é caracteristico do
carbono ligado ao enxofre, presente na estrutura da tiouréia.

Contudo, a analise de RMN para o nucleo de carbono foi fundamental para verificar a
modificacdo do silsesquioxano pela tiouréia, devido ao deslocamento dos sinais dos atomos de
carbono das cadeias pendentes (carbono 1-3) e a presenca do carbono atribuido a tiouréia
(carbono 4).

A analise dos nucleos do is6topo 29 do silicio desse tipo de material hibrido inorganico-
organico no estado solido é de extrema importancia com relacdo a imobilizacdo da molécula
organica no suporte inorganico. Verificando os espectros de silicio, confirma-se a ligacdo entre o
carbono do grupo propil e o silicio da superficie.

O espectro de RMN de silicio do Tg-PrClI (Fig. 16A) mostra um pico na regido de -67,35
ppm e no espectro de 2°Si de Tg-Pr-TU (Fig. 16B), uma ressonancia tnica pode ser observada,
a-61,30 ppm , o que confirma a substituicdo do CI por TU.
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Figura 16 - Espectro RMN 2°Si do Tg—PrCl (A) e Tg—Pr-TU (B).
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Fonte: Elaboragdo do autor.

3.3.3 Sintese e caracterizacao do Tg-Pr-DPA

O material percursor Tg-PrCl foi primeiramente preparado como citado no item 3.3.1,
consequentemente o Tg-PrCl reagiu com DPA em uma razdo molar de 1:8, na presenca de
NaH, durante 22 h, permitindo que ocorra a desprotonacdo para realizar a substituicdo
nucleofilica nos atomos de carbono halogénados do Tg-PrCl. O procedimento é
esquematicamente mostrado na Figura 17. As capacidades de coordenacdo do novo

adsorvente Tg-Pr-DPA foram entdo testadas para a adsor¢do de metais pesados.
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Figura 17 - Representacdo esquematica da reacao entre Tg-Pr-DPA.
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Fonte: Elaborag&o do autor.

3.3.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do material Tg-Pr-DPA é mostrado na Figura 18; nele, podem ser
observados picos em 1681, 1617 e 1591 cm™ referente ao estiramento simétrico C=N
[V(C=N)] dos anéis da piridina. Em 1316 e 1352 cm™, ha duas bandas do grupo ~ C-N [v(C-
N)], enquanto as bandas tipicas dos grupos aromaticos C-H aparecem em 3052, 3179 e 3253
cm™ e dos grupos alifaticos C-H; em 2868 e 2943 cm™. As bandas caracteristicas do POSS

em 1160 cm™ referente ao estiramento simétrico Si-O-Si [v(Si-0)].".
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Figura 18 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do Tg-Pr-DPA.

Fonte: Elaboragdo do autor.

Tabela 4 - Frequéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho do

Tg-Pr-DPA.
Frequéncias (cm™) — Tg-Pr-DPA ATRIBUICOES
1681, 1617 e 1591 Deformagéo C=N [v(C=N)]
1316 e 1352 Deformacdo C-N [v(C-N)]
3052, 3179 e 3253 Deformacéo dos aromaticos C-H
2868 e 2943 Deformacéo dos alifaticos C-H,
1160 Deformacéo Si-O-Si (vSi-O-Si)

Fonte: Elaboracdo do autor.
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3.3.3.2 Ressondncia Magnética Nuclear

O espectro do material modificado com DPA esta representado na Figura 19.

Figura 19 - Espectro RMN **C do Tg—Pr-DPA.
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Fonte: Elaboragdo do autor.

O espectro de **C RMN de estado sélido do Tg-PrCl (Fig. 13A) mostra trés sinais de
carbono em 9,6; 26,6 e 47,4. Os trés sinais sdo deslocados para 14,4 (CH,-Si), 23,0 (CH,-
CH.Si), e 63,5 ppm (-CH2-N) no Tg-Pr-DPA. Os sinais em 112,2, 116,8, 138,4, 148,0 e 154,5
ppm séo atribuidos ao Ce/Cg ', C4/Cy', Cs/Cs ', C3/Cs' e C1/C,' &tomos de carbono do DPA.™.

O espectro de RMN de silicio do Tg-PrClI (Fig. 20A) mostra um pico na regido de -67,35
ppm e no espectro de 2°Si de Tg-Pr-DPA (Fig. 20B), uma ressonancia Unica pode ser

observada, a -61,34 ppm , 0 que confirma a substituicdo do ClI por DPA.
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Figura 20 - Espectro RMN *°Si do Tg—Pr-DPA

Fonte: Elaboragdo do autor.

3.3.4 Sintese e caracterizacdo do Tg-Pr-ATD

O material percursor Tg-PrCl foi primeiramente preparado como citado no item 3.3.1,
consequentemente o Tg-PrCl reagiu com ATD em uma razdo molar de 1:8, na presenca de
NaH, durante 22 h, permitindo que ocorra a desprotonacdo para realizar a substitui¢do
nucleofilica nos atomos de carbono halogénados do Tg-PrCl. O procedimento é
esquematicamente mostrado na Figura 21. As capacidades de coordenacdo do novo
adsorvente Tg-Pr-ATD foram entéo testadas para a adsor¢do de metais pesados.



Figura 21 - Representacdo esquematica da reacao entre Tg-Pr-DPA.
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Fonte: Elaborag&o do autor.

3.3.4.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

62

O espectro de FTIR do material Tg-Pr-ATD é mostrado na Figura 22, nele pode ser

observado um pico em aproximadamente 1100 cm™, correspondente ao estiramento simétrico
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Si-O-Si [v(Si-0)], que é tipica de um POSS. As bandas em aproximadamente 1506, 1595 e
1635 cm™ podem ser atribuidas a deformagdo axial do anel C-N [v(C-N)], deformacdo
angular N-H [6(N-H)] e deformacdo axial C=N[v(C=N)], respectivamente.

Em uma regido préxima a 1409 e 1367 cm™ séo atribuidas ao grupo propil
CHa[v(CH,)]. A banda na regi&o em torno de 1260 cm™ pode ser atribuida & deformagéo
angular N=C-S [6(N=C-S)].

O pico em 2935 cm™ é atribuida a deformagdo C-H [v(C-H)] e uma banda larga na

regido entre 3650 e 3580 cm™ podem ser atribuida a0 grupo O-H [v(O-H)] devido a

moléculas de agua livre™.

Figura 22 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do Ts-Pr-ATD.

Fonte: Elaboragdo do autor.
Tabela 5 - Frequéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho do

Tg-Pr-ATD.
Frequéncias (cm™) — Tg-Pr-ATD ATRIBUICOES

1506 Deformacao C-N [v(C-N)]
1595 Deformacéo N-H [6(N-H)]
1635 Deformacgdo C=N[v(C=N)]

1409 e 1367 Deformagédo CHz[v(CH,)]
1260 Deformacgédo N=C-S [6(N=C-S)]
1110 Deformagéo Si-O-Si (vSi-O-Si)

Fonte: Elaboracgéo do autor.
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3.3.4.2 Ressondncia Magnética Nuclear

O espectro do material modificado com ATD esta representado na Figura 23.

Figura 23 - Espectro RMN 13C do Tg—Pr-ATD.
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Fonte: Elaboracgdo do autor.

O espectro de *C RMN de estado sélido do Ts-PrCl (Fig. 12A) mostra trés sinais de
carbono em 9,6; 26,6 e 47,4. Os trés sinais sdo deslocados para 10,33 (CH,-Si), 23,33 (CH.-
CH,Si), e 52,02 ppm (-CH,-N) no Tg-Pr-ATD. Os sinais em 145,70 e 160,14 ppm sao
atribuidos aos 4&tomos de carbono do ATD.*®.

O espectro de RMN de silicio do Tg-PrCI (Fig. 24A) mostra um pico na regido de -
67,35 ppm e no espectro de *°Si de Tg-Pr-ATD (Fig. 24B), uma ressonancia Gnica pode ser

observada, a -61,28 ppm , 0 que confirma a substitui¢cdo do ClI por ATD.
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Figura 24 - Espectro RMN #°Si do Tg-Pr-ATD.
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Fonte: Elaboracgdo do autor.

3.3.5 Analise Elementar CHN

Através dos resultados obtidos dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio, foi
calculado o grau de funcionalizagao (G), que é geralmente encontrado em funcéo dos sitios de
nitrogénio na molécula de tiouréia, por massa de material. Esse calculo também poderia ser
realizado utilizando os percentuais de carbono ou hidrogénio, porém poderia ocorrer distor¢do
de resultados. Para o carbono, essa distor¢do pode ocorrer em funcdo de grupos alcoxidos
remanescentes ou nao hidrolisados, e para o hidrogénio ¢ devido a influéncia da umidade, que
interfere facilmente os valores encontrados de hidrogénio®.

O grau de funcionalizacdo nos permite calcular faixas de concentra¢cdo maxima para o
experimento de adsorcdo, visto que os sitios com potencial de adsorcdo sdo dados pelos

atomos de nitrogénio da molécula de tiouréia imobilizada.
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Partindo-se dos percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre presentes nas
superficies sintetizadas foi possivel determinar a quantidade de moléculas organicas ancorada
nas mesmas, estes valores encontram-se na Tabela 6.

Com base na analise de nitrogénio & organofuncionalizacdo (G), foi calculada dando
valores de 5,86 mmol para o Tg-Pr-TU, 3,70 mmol para o Tg-Pr-DPA e 5,13 mmol para 0 Tsg-
Pr-ATD, confirmando assim que ocorreu a incorporacéo das respectivas moléculas (TU, DPA

e ATD) nos oito bragos ligados ao silsesquioxano.

Tabela 6 - Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) calculado e
encontrado e grau de funcionalizacéo (G) para Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-

ATD.
Adsorvente Cl/% H/% N/ % G/ mmol g'l
Tg-Pr-TU - SigO012C3,H72N16Sg (1354,2)
Calculado 28,38 5,36 16,55 591
Encontrado 28.42 5.22 16,40 5,86
Te-Pr-DPA - SigO12C104H112N24 (2114,8) [15]
Calculado 59,06 5,34 15,90 3,79
Encontrado 59,18 5,90 15,56 3,70
Tg-Pr-ATD - SigO1,C40HesN24Sg (1552,8) [16]
Calculado 30,91 4,12 21,64 5,15
Encontrado 30,97 4,04 21,55 5,13

Fonte: Elaboracdo do autor.
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4 ADSORCAO

4.1 Introducéo

A importancia da aplicacdo de novos adsorventes em processos de adsorcdo de ions
metalicos reside no fato de que a poluicdo ambiental dos mananciais hidricos por ions
metalicos, devido ao seu carater de ndo degradabilidade e tendéncia de serem cumulativos no
corpo humano, tornou-se assunto de interesse publico e da comunidade cientifica em geral,
incluindo os paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Esses metais pesados, nédo
degradaveis, podem participar dos ciclos ecobioldgicos globais nos quais as aguas sdo 0s
principais vetores de distribuicéo.

Portanto continua a ser um tema atual a utilizacdo de grupos imobilizados sobre
suportes porosos para adsorcdo de ions metalicos em solugbes aquosas e/ou ndo aquosas, e
também como fases reversas em cromatografia liquida de alta eficiéncia. Portanto, superficies
contendo grupos funcionais especificos, sendo bem caracterizadas, permitem extensas
aplicacdes em grande variedade de atividades tecnoldgicas.

Muitas técnicas tém sido wusadas para reduzir a concentracdo de metais
pesados presentes em solucBes. Técnicas de precipitacdo quimica e filtracdo, oxidagdo e
reducdo quimica, tratamento eletroquimico, osmose reversa, extracdo por solvente e
evaporacdo mostram diversas desvantagens, tais como, alto custo, remocdo incompleta de
metais, baixa seletividade, alta demanda de energia e geracdo de lamas (detritos) que sédo
dificeis de eliminar. Por outro lado, a adsor¢do continua a ser uma técnica bem estabelecida e

atual para reduzir a concentragdo de metais pesados de meio aquoso e ndo aquoso.

4.2 Parte Experimental

4.2.1 Reagentes e Solventes

a)  Agua destilada-deionizada: empregou-se na determinacdo dos fons Cd**, Cu**, Co* e
Ni?*, em solucéo;

b)  Etanol (Chemco): foi utilizado o produto puro, sem tratamento adicional;

c) Cloreto de cobre dihidratado, CuCl,.2H,0O (Vetec) com 98% de pureza; Cloreto de
Cadmio, CdCl, — anidro (Vetec) com 99% de pureza; Cloreto de Cobalto hexahidratado,
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CoCl,.6H,0 (Merck) com 99% de pureza e Cloreto de Niquel, NiCl,.6H,0 (Vetec) com
97% de pureza todos foram utilizados sem tratamento adicional;

d) Brometo de cobre, CuBr, (Aldrich) com 99% de pureza; Brometo de Cobalto, CoBr;
(Aldrich) com 99% de pureza; Brometo de Niquel, NiBr, (Aldrich) com 98% de pureza;
todos foram utilizados sem tratamento adicional;

e) Perclorato de cobre, Cu(ClOy),.6H2O (Aldrich) com 98% de pureza; Perclorato de
Cobalto, Co(ClOy),.6H.0 (Aldrich) com 99% de pureza; Perclorato de Niquel,
Ni(Cl0O4),.6H20 (Aldrich) com 98% de pureza; todos foram utilizados sem tratamento

adicional.

4.2.2 Adsorcéao

4.2.2.1 Efeito da Dose de Adsorvente na Adsor¢do

Utilizou-se um bal&o de fundo chato de 250 mL para fazer a solucdo padrdo para cada
metal em meio aquoso e ndo aquoso, de concentracdo 5 x 10 mol L™ Em seguida,
adicionou-se 30 mL da solucdo padrdo em oito erlenmeyers e diluiu-se com o solvente
desejado até completar 50 mL. Depois pesou-se o adsorvente em uma balanca analitica
variando a dosagem de 5 a 80 mg para o0 Tg-Pr-TU, de 3 a 40 mg para 0 Tg-Pr-DPA e de 10 a
80 mg para o Tg-Pr-ATD adicionando-0s nos respectivos erlenmeyers, sob agitacdo magnetica

em temperatura ambiente (25°C) por duas horas.

4.2.2.2 Estudo do Tempo de Equilibrio

Os estudos do tempo de equilibrio foram realizados utilizando 50 mg do adsorvente Tg-
Pr-TU e 10 mg de Tg-Pr-DPA e 50 mg de Tg-Pr-ATD em oito erlenmeyers em temperatura
ambiente. Em seguida, adicionou-se 30 mL da solucéo padrdo de concentracdo 5 x 10° mol L~
! que foram diluidos até completar 50 mL, variando-se apenas o tempo de contato de 2 a 12
minutos para Tg-Pr-TU, 2 a 14 minutos para Tg-Pr-DPA e 2 a 15 minutos para Tg-Pr-ATD.
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4.2.2.3 Estudo das Concentracoes

Em temperatura ambiente (25°C), os estudos de concentragdes foram obtidos utilizando-
se 50 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentragdes de (0,5 x 10° a5 x 102 mol L™)
para as solucdes de Cu®*, Co?*, Ni** e Cd?*, em um intervalo de 9 minutos para o Tg-Pr-TU,
10 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentracdes de (0,5 x 10° a 5 x 10 mol L™
para as solugdes de Cu®*, Co?*, Ni** e Cd**, em um intervalo de tempo de 10 minutos para o
Tg-Pr-DPA e 50 mg de adsorvente, variando-se apenas as concentracdes de (1,0 x 102 a 1,0 x
102 mol L) para as solugdes de Cu®*, Co?*, Ni** e Cd?*, em um intervalo de 10 minutos para
0 Tg-Pr-ATD. Apos a agitacéo, a solucdo foi filtrada em papel de filtro quantitativo.

Em seguida, uma aliquota de 10 mL da solucéo filtrada contendo os ions metélicos ndo
adsorvidos foi transferida para o erlenmeyer, na qual, em meio etanélico, houve a evaporacéao
do solvente por meio de aquecimento; em seguida, adicionaram-se 50 mL de agua e
quantificada por absorcdo atdbmica. A seguir encontra-se 0 esquema utilizado para os estudos

de concentracgdes (Fig. 26).

Figura 25 - Representacdo esquematica da metodologia para os testes de adsorcao.

Fonte: Elaboragao do autor.
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4.2.2.4 Aplicagdo dos Modelos de Isotermas

A aplicacdo dos modelos de isoterma foi possivel através das curvas do estudo de
concentracdes, na qual, dependendo do tipo de curva, é possivel saber qual modelo melhor
atende aquele tipo de isoterma. Neste trabalho, os dados dos modelos de isoterma
experimentais foram ajustados nos modelos de Langmuir e Freundlich, Temkin e Dubinin-
Radushkevich (D-R). A fim de avaliar a capacidade dos modelos para descrever o processo de

adsorcao, os coeficientes de determinacéo (R?) foram assim calculados.

4.2.2.5 Estudos Cinéticos

Os estudos de cinética para o Cu®*, Co*", Ni** e Cd** em meio aquoso e ndo aquoso
foram estabelecidos utilizando-se dos valores do tempo de equilibrio, nos quais foram usados

30 mL da solucéo padrao de cada metal, em temperatura ambiente.

4.2.2.6 Estudo Termodinamico

O estudo termodinamico foi feito em meio etandlico para todos os metais, mantendo-se
constantes a concentracdo do metal, a dose de adsorvente e 0 tempo de contato em (30 mL, 50
mg e 9 minutos) para Tg-Pr-TU, (30 mL, 10 mg e 10 minutos) para Tg-Pr-DPA e (30 mL, 50
mg e 10 minutos) para Tg-Pr-ATD respectivamente; variando apenas a temperatura de 25 a
65°C, utilizando o equipamento TE-184 Banho Termostatizado da TECNAL. Desse modo, foi

possivel calcular os parametros termodinamicos, como AG®, AS® e AH®.

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Adsorcéo

4.3.1.1 Efeito da Dose de Adsorvente na Adsor¢do

O efeito da dose de adsorvente em diferentes adsorventes e em diferentes solucdes para
os fons metélicos Cu?*, Co®*, Ni**, Cd** foram investigados como visto nas Figuras 26,27 e
28:
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Figura 26 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢éo do Ni**, Cu®*, Co®* e Cd** em agua
e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25°C — T8-Pr-TU.

Fonte: Elaborag&o do autor.

Figura 27 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢do do Ni**, Cu®*, Co®* e Cd** em agua
e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25°C Tg-Pr-DPA.
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Figura 28 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsorcao do Ni?*, Cu®*e Co** em 4gua e
etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25°C - Tg-Pr-ATD.
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Como observado nas figuras acima, a quantidade de ions metalicos em meio aquoso e
etanolico fixada na superficie do adsorvente cresce a medida que se aumenta a dose de
adsorvente. O resultado obtido dos meios se deve ao fato de que a medida que se aumenta a
guantidade de adsorvente ha, consequentemente, um aumento da area superficial ou sitios de
adsorcdo até que a quantidade adsorvida seja equivalente ao numero de sitios vagos,
ocasionando assim o equilibrio do material, em que, para todos os metais, a quantidade de
adsorvente necessaria para se atingir o equilibrio foi de 50 mg para Tg-Pr-TU, 10 mg para Tsg-
Pr-DPA e 50 mg para Tg-Pr-ATD.3,

4.3.1.2 Estudo do Tempo de Equilibrio

O tempo de contato possui importancia significativa para estudos de adsorcdo. A rapida
adsorcdo de poluentes e o estabelecimento do equilibrio em um curto periodo significam a
eficacia do adsorvente para a sua utilizacdo em meio aquoso e ndo aquoso. Na adsorcéo fisica,
a maioria das espécies de adsorvato é adsorvida dentro de um curto intervalo de tempo. No
entanto, ligacGes quimicas fortes requerem um maior tempo de contato para a realizacdo de
equilibrio. Estudos de adsorcdo disponiveis na literatura revelam que a captagdo do adsorvato,
embora seja répida na fase inicial, posteriormente, torna-se mais lento perto do equilibrio®.
Isso é devido a um grande numero de sitios vagos estarem espalhado na superficie e, assim,
disponivel para adsorc¢ao durante a fase inicial. Ap6s dado tempo, os sitios vagos restantes da
superficie sdo mais dificeis de serem ocupados devido a forcas de repulsdo entre as moléculas
do soluto sobre as fases solidas*°. Os resultados do tempo de equilibrio para os adsorventes
Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD, e em meio aquoso e etanolico, estdo representados nas
Figura 29,30 e 31.
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Figura 29 - Efeito do tempo de contato do Tg-Pr-TU para os fons metalicos Cu®*, Co®*, Ni*" e
Cd?*, em 4gua e etanol, em uma temperatura de 25°C.

Fonte: Elaboragdo do autor.

O efeito do tempo de contato para 0 Tg-Pr-TU foi estudado por um periodo de 12
minutos, como pode ser observado na Figura 29. Nota-se também que, para 0s quatro metais,

nos dois meios é necessario um tempo de contato de aproximadamente 9 minutos para que o
equilibrio seja alcangado.

Figura 30 - Efeito do tempo de contato do Tg-Pr-DPA para os fons metalicos Cu®*, Ni*",
Cd**e Co**, em 4gua e etanol, em uma temperatura de 25°C.
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Fonte: Elaboragdo do autor.

O efeito do tempo de contato para o Tg-Pr-DPA foi estudado por um periodo de 14
minutos, como pode ser observado na Figura 30. Nota-se também que para 0s dois metais, nos

dois meios € necessario um tempo de contato de aproximadamente 10 minutos para que 0
equilibrio seja alcangado.
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Figura 31 - Efeito do tempo de contato do Tg-Pr-ATD para os fons metalicos Cu®*,Co**e
Ni*?, em 4gua e etanol, em uma temperatura de 25°C.
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Fonte: Elaborag&o do autor.

O efeito do tempo de contato para 0 Tg-Pr-ATD foi estudado por um periodo de 15
minutos, como pode ser observado na Figura 31. Nota-se também que para os trés metais, nos
dois meios € necessario um tempo de contato de aproximadamente 10 minutos para que o

equilibrio seja alcancado.

4.3.1.3 Isoterma de adsorcdao

Os resultados dos estudos de concentragdes dos materiais foram também expressos por
isotermas de adsorcédo, Nyem funcéo da concentragéo do ion metalico analisado. Estes estudos
foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de pré-concentracdo dos ions
metalicos pelo Tg-Pr-TU, Tg-Pr-ATD e Tg-Pr-DPA.

Atraves destas isotermas, observou-se que os valores de N, aumentaram em funcéo da
concentragdo do ifon metalico e que, em certo momento, os valores de N, tornaram-se
constantes, devido a saturacdo dos sitios ativos do ligante. Os materiais estudados neste
trabalho funcionam como agentes complexantes, devido a estes possuirem sitios ativos de S e

N doadores em sua estrutura®®.
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A Figura 32 ilustra as isotermas de adsorcdo do Cu?®*, Ni**, Cd** e Co** do Tg-Pr-TU,

onde o procedimento encontra-se descrito na se¢do 4.2.2.3 e demonstrado na Figura 25.

Figura 32 - Isoterma A — Efeito do solvente, Isoterma B — Efeito do contra-ion e Isoterma C —
Capacidade méaxima de adsorcao para o Tg-Pr-TU.
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A Figura 33 ilustra as isotermas de adsorcéo do Cu®*, Ni**, Cd*" e Co** do Tg-Pr-DPA,

onde o procedimento encontra-se descrito na se¢do 4.2.2.3 e demonstrado na Figura 25.

Figura 33 - Isoterma A — Efeito do solvente, Isoterma B — Efeito do contra-ion e Isoterma C —
Capacidade maxima de adsorcdo para o Tg-Pr-DPA.
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A Figura 34 ilustra as isotermas de adsorcdo do Cu**, Ni**, e Co* do Tg-Pr-ATD, onde

0 procedimento encontra-se descrito na secdo 4.2.2.3 e demonstrado na Figura 25.

Figura 34 - Isoterma A — Efeito do solvente, Isoterma B — Efeito do contra-ion e Isoterma C —
Capacidade méaxima de adsorcao para o Tg-Pr-ATD.
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Fonte: Elaborag&o do autor.

Nota-se que, para todos os adsorventes e todos 0s metais estudados e seus respectivos
contra ions, a maior capacidade de adsorcao seguiu esta ordem: etanolico > agua e ClI" > Br™ >
ClO,. Isto se deve ao fato de que, num determinado solvente, sdo considerados os efeitos de
solubilidade e de solvatagcdo do ion metélico, resultantes das interagdes soluto-solvente. No
processo de adsorcdo, ocorre ainda uma competicdo entre os ions metalicos e as moléculas do
solvente pelos grupos ligantes imobilizados no silsesquioxano, numa interacdo solvente-

adsorvente®*?,

O efeito da solvatacdo pode ser explicado por intermédio da constante dielétrica e
polaridade do solvente (Ksoy.). Como o etanol tem a menor constante dielétrica, € menos polar

e deve ser menos solvatante do que a agua, portanto deve interagir mais fracamente com a
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superficie do silsesquioxano funcionalizado e seus grupos polares. Como consequéncia, 0
meio etandlico permite uma interacdo maior dos ions metalicos com o ligante imobilizado na
superficie. Por outro lado, a 4gua, por possuir uma constante dielétrica maior, solvata melhor
os ions metalicos em solucdo, fazendo com que ocorra uma diminuigdo no grau de adsorcao,

9-12

ou seja, na formacdo dos complexos®™ . Na Tabela 7 constam os valores da constante

dielétrica para alguns solventes.

Tabela 7 - Valores da constate dielétrica de alguns solventes.

Espécie quimica Agua Etanol

Constante dielétrica (K) 80,4 24,0

Fonte: Elaboracéo do autor.

A substituicdo dos anions dos sais de Cu®*, Ni** e Co?* afeta as capacidades de adsorcio
do ion metalico. O anion cloreto € mais eletronegativo e € menos polarizavel do que o

brometo. Os sais de cloreto adsorvem mais comparados aos sais de brometo®.

O éanion perclorato apresenta propriedades coordenantes muito baixas, restringindo a
possibilidade de sua participacdo na formacdo de complexos metalicos, possui menor
adsorcéo quando comparado aos outros sais estudados: cloreto e brometo®.

Na Tabela 8 e 9, encontra-se a comparagdo da capacidade de adsorgcédo entre 0s

adsorventes estudados neste trabalho com diferentes adsorventes da literatura.
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Tabela 8 - Comparacédo da capacidade de adsor¢do em meio aquoso com diferentes

adsorventes.
ADSORVENTES SOLVENTES METAIS Ng (mmol/g) REF.
TCM Agua Ag() 4,93 (13)
S-NT; S-3NT Agua Cu(ll) 1,10-1,25 (14)
NANOSILICATO Agua Po(I1); Cu(ll)  1,31-2,29 (15)
Tg-Pr-TU Agua Co(I1); Ni(ll);
' 0,64 — 3,02 Presente
Cu(It); Cd(11) ostudo
Ts-Pr-ATD Agua Ni(11); Co(ll); 09-4 Presente
) Cu(ln) estudo
Tg-Pr-DPA Agua Ni(I1); Cd(l1); 01214 Presente
Cu(ll) estudo

Fonte: Elaboracédo do autor.

Tabela 9 - Comparacédo da capacidade de adsor¢do em meio etandlico com diferentes

adsorventes.
ADSORVENTES SOLVENTES METAIS Ng (mmol/g) REF.
Si0,-G3.0 Etanol Cu(ll) 0,97 (16)
SBA-15/DbCl Etanol Cu(ll) 0,80 (17)
ATZ-SSQ Etanol Ni(I1); Co(ll); 0,09 - 0,86
Fe(111); Zn(l1); (18)
Cu(ln
PDMS Etanol Ni(11); Cu(ll); 0,52 -1,45
Fe(111) (19)
Tg-Pr-TU Etanol Co(I1); Ni(1); 154-35
cu(Il); Cd(ll) Presente
estudo
Ts-Pr-ATD Etanol Ni(ll); Co(lD); 4-54 Presente
Cu(ln estudo
Tg-Pr-DPA Etanol Ni(I1); Co(ll); 04-2
cd(11); cu(ln) Presente
estudo

Fonte: Elaboracdo do autor.

4.3.1.4 Aplicagdo dos Modelos de Isotermas

Foi possivel a aplicagdo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-

Radushchevich (D-R). O modelo de Langmuir®®, proposto em 1918, foi a primeira isoterma a
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assumir que ocorre a formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. As principais
hipéteses desde modelo séo:

1. Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

2. Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

3. A energia de adsor¢édo de cada sitio € igual;

4. Quando as moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha
interacOes entre as moléculas adsorvidas.

Aplicando o modelo de Langmuir aos dados experimentais, foi possivel obter por meio

de regressdo linear os valores de Nfy.x € b para Cu, Co, Cd e Ni e seus respectivos contra ions

em meio aquoso e ndo aquoso, na qual estdo dispostos nas tabelas a seguir:

Tabela 10 - Parametros das isotermas de adsorcao para o cloreto de
Cd em meio aquoso e etanolico do Tg-Pr-TU.

Etanol Agua
Modelos Parametro CdCl, CdCl,
Nfmax (Mmol/g) 3,67 3,24
L angmir b (L/mmol) 7,3109 2,2318
R, 0,0273 0,0822
R® 0,9992 0,9945
n (mol LY 0,207 0,2556
Freundlich Kr (mmol/g) 3,0014 2,0354
R* 0,9328 0,9827
A (L/mmol) 3,207 7,339
Temkin B 0,5318 0,5054
R® 0,9554 0,9629
Nfmax (Mmol/g) 3,41 2,67
Dubinin- B, 2,29x10° 3,10x10°
Radushkevich E (KJ/mol) 4,664 4,009
R* 0,9487 0,8137

Fonte: Elaboracéo do autor.
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Tabela 12 - Parametros das isotermas de adsorcdo de metais para o Tg-Pr-DPA.

85

Modelos Parametros Solv. CuCl, CuBr, Cu(ClO,), CoCl, CoBr2 Co(ClOy),
Langmuir N¢ (mmol/g) Agua 1,55 1,39 1,25 1,15 1,03 0,93
b (L/mmol) 4,64 4,24 4,03 11,06 7,89 5,86
R, 0,30 0,34 0,19 0,85 0,72 0,32
R? 0,999 0,998 0,989 0,993 0,997 0,997
Freundlich n (mol/L) Agua 6,85 5,08 6,12 7,87 5,57 5,68
K (mmol/g) 4,87 2,87 2,56 5,42 4,42 3,22
R? 0,962 0,961 0,932 0,953 0,951 0,957
Temkin A (L/mmol) Agua 16,66 15,29 14,22 16,02 15,89 16,89
B 4,03 1,56 1,87 3,16 3,95 4,55
R? 0,934 0,932 0,928 0,979 0,967 0,945
D-R (m'\r'rf]n;aljg) Agua 152 133 1,23 111 1,00 0,90
B, 7,39 6,56 6,98 4,88 4,32 4,03
E (KJ/mol) 11,56 11,23 11,05 13,87 13,36 13,78
R? 0,985 0,978 0,972 0,981 0,979 0,990
Langmuir N¢ (mmol/g) Etanol 2,00 1,80 1,62 1,76 1,58 1,42
b (L/mmol) 10,62 10,78 9,10 3,26 3,11 2,95
RL 0,49 0,36 0,42 0,70 0,79 0,73
R? 0,998 0,997 0,999 0,999 0,998 0,992
Freundlich n (mol/L) Etanol 5,25 6,65 4,51 7,03 6,44 5,89
Kg (mmol/g) 3,56 3,98 3,45 2,65 2,85 2,77
R? 0,933 0,933 0,965 0,978 0,959 0,986
Temkin A (L/mmol) Etanol 15,87 15,63 15,20 14,96 14,22 14,12
B 3,76 3,42 3,13 4,02 3,45 3,22
R? 0,957 0,969 0,932 0,965 0,974 0,986
D-R (m'\rl];n;al);g) Etanol 1,97 1,78 1,60 1,75 1,55 1,40
B, 8,21 7,89 7,63 8,69 8,52 8,32
E (KJ/mol) 11,12 11,81 11,53 9,98 11,55 11,57
R? 0,988 0,991 0,977 0,989 0,965 0,981

Fonte: Elaboracédo do autor.
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Analisando os dados das Tabelas 10 a 13, é possivel notar que houve um bom ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Langmuir, uma vez que os coeficientes de determinacéo
(R?) para os metais estudados foram bem ajustados (todos acima de 0,99).

Por meio da constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir (b), é possivel calcular o
fator de separacdo adimensional (R.). Utilizando a Equacdo 4, com parametro R pode-se
predizer se a adsor¢do dos componentes em solugdo aquosa serd favoravel ou ndo. Quando R
é menor do que 1 a isoterma é classificada como favoravel (Tabela 1).

Analisando os valores obtidos de Ry, verifica-se que todos sdo menores do que 1; desta
forma, pode se dizer que a isoterma de adsor¢do de todos os metais estudados e em qualquer
meio é do tipo favoravel.

Com o intuito de estimar se a natureza do processo de adsorcdo é fisica ou quimica,
aplicou-se 0 modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)%.

Apbs obter o valor de B; plotando os gréficos de In Ny versus €2, a energia de adsorcao
livre (E) foi calculada de acordo com a Equacdo 11. Valores de E menores que 8 KJ/mol
indicam que o processo de adsorcdo predominante é fisico e maiores do que 8 KJ/mol a
adsorcéo quimica predomina®*2°,

Como se pode analisar nas Tabelas 10 a 13, os valores de E obtidos para todos os metais
sdo menores do que 8 KJ/mol para Tg-Pr-TU, na qual se pode dizer que a adsorcao de ions
metalicos é obtida por forgas fisicas e para 0 Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD sdo maiores do que 8

KJ/mol da qual se pode dizer que a adsor¢édo de ions metalicos é obtida por forgas quimicas.

4.3.1.5 Estudos Cinéticos

Os modelos cinéticos foram ajustados utilizando-se das isotermas de tempo de
equilibrio, nas quais foram aplicadas os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e Elovich.

Os valores dos parametros obtidos para todos os modelos juntamente com coeficientes

de determinacéo sé@o apresentados nas Tabela 14, 15 e 16.
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4.3.1.6 Estudo Termodinamico
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Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de adsorcdo, foram realizados

experimentos em temperaturas distintas para meio etanélico como observado na Figura 35.

Figura 35 - Efeito da temperatura na adsorcdo para o T8-Pr-TU (A), T8-Pr-DPA (B) e T8-
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Fonte: Elaboragdo do autor.

Observando a figura acima, pode-se ver que a influéncia da temperatura no processo de
adsorcédo para 0s adsorventes € baixa. Isto se deve ao fato de o silsesquioxano possuir grande
estabilidade térmica e mecanica similares a da silica®'2",

As Tabelas 17, 18 e 19 apresentam os parametros termodinamicos AH® e AS°, obtidos
dos valores da inclinagdo e da interse¢do do grafico In K versus 1/T respectivamente e 0s
valores de AG® calculados a partir dos dois pardmetros.

De acordo com os resultados das tabelas, conclui-se que os diferentes metais
apresentaram o mesmo comportamento termodinamico. Os valores negativos de AG® para 0S
metais estudados indicam que o processo de adsorcdo € de natureza esponténea, na qual
valores entre 0 a -20 KJ/mol e de -80 a -400 KJ/mol apontam se a adsorcdo é por forgas
fisicas ou quimicas, respectivamente®’. Para todos os metais aqui estudados, os valores de
AG® variaram de -11,985 a -16,380 revelam que a adsorcéo ocorreu por fisissorcdo (Tabela
17). Os valores positivos de AH®° mostram que a adsor¢do para o Cu, Co, Cd e Ni é de
natureza endotérmica™32*. Para supor se o processo de adsorcéo é fisico ou quimico, ha na
literatura valores variados para tal determinagdo. Para Liu et al., Gubbuk ef al., Brigante,
Hatay ef al. e Bai et al. 0s valores < 20,9 e > 20,9 KJ/mol assinalam que a adsorgdo € por
fisissorcdo e quimissorcao, respectivamente®*>’. Para Aroguz e Araljo et al., valores < 40 e
> 40 KJ/mol

indicam que a adsorcdo ocorre por forcas fisicas e quimicas,
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respectivamente®®®®. Para Ahmad e Kumar valores < 84 KJ/mol atestam que a adsorcéo é por
fisissorcao™.

Neste estudo, os valores de AH® para Tg-Pr-TU s&o muito baixos para todos 0s metais
de 2,1 a 6,21 x 10 KJ mol™, indicam que a natureza da adsorcdo é fisica, envolve forcas
fracas de atracdo entre o adsorvente-adsorvato, ajustando-se assim a qualquer valor
encontrado na literatura para tal determinagé@o. Ha outros trabalhos que obtiveram esse mesmo

resultado®®#°,

Tabela 17 - Parametros Termodinamicos para o Tg-Pr-TU.

Metal | T* (k) | Solv. AG? ) AS: ) AR? )
(KImol™) | 3 mol™ K™) | (KJmol™)
298 -13,491
308 -13,943
Cu 318 | Etanol | -14,396 45,272 3,8x10°
328 -14,849
338 -15,301
298 -12,641
308 -13,065
Co 318 | Etanol | -13,490 42,422 6,21 x 10
328 -13,914
338 -14,338
298 -14,441
308 -14,926
Cd 318 | Etanol | -15,411 48,463 5,6 x 107
328 -15,895
338 -16,380
298 -11,985
308 -12,388
Ni 318 | Etanol | -12,790 40,221 2,1x10°
328 -13,192
338 -13,594

*T = Temperatura
Fonte: Elaboracéo do autor.



92

Neste estudo, os valores de AH® do Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD séo altos para todos os
metais de 82,118 a 110,258 KJ mol™, indicam que a natureza da adsorcéo é quimica (Tabelas
18 e 19).

Tabela 18 - Parametros Termodinamicos para o Tg-Pr-DPA

T* (k) | Solv. Ac? X Asf . A .
Metal (KImol™) | (3 mol™ K™) | (KJmol™)
298 -37,862
Cu 318 Etanol -40.410 127,363 91,377
338 42,957
298 -36,137
Co 318 | Etanol -38.567 121,541 82,118
338 40,998

*T = Temperatura
Fonte: Elaboracao do autor.

Tabela 19 - Pardmetros Termodinamicos para o T8-Pr-ATD.

AG® AS° AH®

vetal | Y ooty | @molt kY | (ka mor?)
298 -36,137

Cu 318 | Etanol | _38567 121,541 82,118
338 -40,998
298 -42,897

Co 318 | Etanol | .45 783 144,321 110,258
338 -48,670
298 -34,607

Ni 318 | Etanol | .36936 116,422 86,001
338 -39,264

*T = Temperatura
Fonte: Elaboracéo do autor.
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Este resultado corrobora com o valor (E) encontrado através do modelo de isoterma de

Dubinin-Radushkevich (D-R). O valor positivo de AS° sugere uma favorabilidade e um

aumento da aleatoriedade na interface sélido-solucéo durante a adsorcao de metais™®*.

4.4 Referéncias

1 MORI, M.; CASSELLA, R. J. Estudo da sor¢&o do corante catidnico violeta cristal por
espuma de poliuretano em meio aquoso contendo dodecilsulfato de sodio. Quimica Nova,
Séao Paulo, v. 33, p. 2039-2045, 2009.

2 HO, Y. S. Review of second-order models for adsorption systems. Journal of Hazardous
Materials, Amsterdam, v. 136, p. 681-689, 2006.

3 RENGARAJ, S.; SIVABALAN, R.; ARABINDOO, B.; MURUGESAN, V. Adsorption
Kinetics of cresol on activated carbon from palm seed coat. Indian Journal of Chemical
Technology, New Delhi, v. 7, p. 127-131, 2000.

4 MALL, I. D.; SRIVASTAVA, V. C.; AGARWAL, N. K. Removal of Orange-G and Methyl
Violet dyes by adsorption onto bagasse fly ashd: kinetic study and equilibrium isotherm
analyses. Dyes and Pigments, Kidlington, v. 69, n. 1-2, p. 210-223, 2006.

5 SUN, X. F.; WANG, S. G.; LIU, X. W.; GONG, W. X.; BAO, N.; GAO, B. Y.; ZHANG,
H. Y. Biosorption of Malachite Green from aqueous solutiono onto aerobic granules: kinetic
and equilibrium studies. Bioresource Technology, Amsterdam, v. 99, n. 9, p. 3475-3483,
2008.

6 YIN, P.; TIAN, Y.; WANG, Z.; QU, R,; LIU, X.; XU, Q.; TANG, Q. Synthesis of
functionalized silica gel with poly(diethylenetriamine bis(methylene phosphonic acid)) and its
adsorption properties of transition metal ions. Materials Chemistry and Physics, New York,
v. 129, n. 1-2, p. 168-175, 2011.

7 CAl S. L.; ZHENG, S. R.; FAN, J.; TAN, J. B.; XIAO, T. T.; ZHANG, W. G. A series of
2D lanthanide (111) coordination polymers constructed from 2-(pyridin-3-yl)™*H imidazole-
4,5-dicarboxylate. Journal of Solid State Chemistry, Amsterdam, v. 184, p. 3172-3178,
2011.

8 YIN, P.; WANG, C.; YANG, Y.; TIAN, Y.; YU, Z. Thermodynamics and kinetics of
Au(111) adsorption on silica gel chemically modified by diethylenetriamine bis(methylene
phosphonic acid). Journal of Chemical & Engineering Data, Washington-DC, v. 56, p.
450-457, 2011.

9 DIAS FILHO, N. L.; GUSHIKEM, Y.; FRANCO, D. W.; SCHULTZ, M.

S.; VASCONCELLOS, L. C. G. Study of copper complexes adsorbed on a silica gel surface
chemically modified with 2-amino™,3,4-thiadiazole. Colloids Surfaces A: Physicochemical
Engineering Aspects, Amsterdam v. 141, p. 181-187, 1998.



94

10 GUSHIKEM, Y.; MOREIRA, J. C. Adsorption of MX; (M= Mn, Ni, Cu, Zn and Cd; X=
Cl,Br) and FeCl3; by modified silica surface with imidazolyl propyl group. Journal of Colloid
and Interface Science, Maryland Heights, v. 107, p. 70-74, 1985.

11 GUSHIKEM, Y. Alguns fatores que influenciam na adsor¢do de uma espécie quimica pela
silica organofuncionalizada. Ciéncia e Cultura, Suplemento, Sdo Paulo, v. 43, p. 447, 1991.

12 SANTOS, E. A.; PAGANO, R. L.; SIMONI, J. A.; AIROLDI, C.; CESTARI, A.R;
VIEIRA, E. F. S. The influence of the counter ion competition and nature of solvent on the
adsorption of mercury halides on SH-modified silica gel. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical Engineering Aspects, Amsterdam, v. 201, p. 275-282, 2002.

13 FAN, L.; LUO, C.; LV, Z.; LU, F.; QIU, H. Removal of Ag" from Agua environment
using a novel magnetic thiourea-chitosan imprinted Ag*. Journal of Hazardous Materials,
Amsterdam, v. 194, p. 193-201, 2011.

14 OLIVEIRA, F. J. V.; SILVAFILHO, E. C.; MELO JR., M. A.; AIROLDI, C. Modified
coupling agents based on thiourea, immobilized onto silica. Thermodynamics of copper
adsorption. Surface Science, Amsterdam, v. 603, n. 14, p. 2200-2206, 2009.

15 LU, X,; YIN, Q. F.; XIN, Z.; LI, Y.; HAN, T. Synthesis of
poly(aminopropyl/methyl)silsesquioxane particles as effective Cu(ll) and Pb(ll) adsorbents.
Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 196, p. 234-241, 2011.

16 QU, R.; SUN, C.; MA, F.; CUI, Z.; ZHANG, Y.; SUN, X,; JI, C.; WANG, C,; YIN, P.
Adsorption kinetics and equilibrium of copper from Etanol fuel on silica-gel functionalized
with amino terminated dendrimer-like polyamidoamine polymers. Fuel, London, v. 92, p.
204-210, 2012.

17 MARONEZE, C. M.; MAGOSSO, H. A.; PANTELEIMONOV, A. V.; KHOLIN, Y. V.;
GUSHIKEM, Y. Surface functionalization of SBA™5 and a nonordered mesoporous silica
with a 1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane derivative: Study of CuCl, adsorption from Etanol
solution. Journal of Colloid and Interface Science, New York, v. 356, p. 248-256, 2011.

18 DIAS FILHO, N. L.; COSTA, R. M.; MARANGONI, F. Adsorption of transition — metal
ions in etanol solution of transition — metal ions in etanol solution by a nanomaterial based
on modified silsesquioxane. Colloids and Surfaces A: Physicochemical Engineering
Aspects, Amsterdam, v. 317, p. 625-635, 2008.

19 PISSETTI, F. L.; YOSHIDA, 1. V. P.; GUSHIKEM, Y.; KHOLIN, Y. V. Metal ions
adsorption from Etanol Solucdo on ethylenediamine-modified poly(dimethylsiloxane)
elastomeric network. Colloids and Surface A: Physicochemical and Engineering Aspects,
Amsterdam, v. 328, p. 21-27, 2008.

20 LANGMUIR, 1. The adsorption of gases on plane surface of glass, mica, and platinum. J
Journal of the American Chemical Society, Washington-DC, v. 40, p. 1361-1403, 1918.

21 DUBININ, M. M.; ZAVERINA, E. D.; RADUSHKEVICH, L. V.Sorption and structure of
active carbons I. Adsorption of organic vapors. Zhurnal Fizicheskoi Khimii, Moscow, v. 21,
p. 1351-1362, 1947.



95

22 DUBININ, M. M.; ZAVERINA, E. D.; RADUSHKEVICH, L. V.Sorption and structure of
active carbons I. Adsorption of organic vapors. Zhurnal Fizicheskoi Khimii, Moscow, v. 21,
p. 1351-1362, 1947.

23 SINGH, T. S.; PANT, K. K. Equilibrium, kinetics and thermodynamic studies for
adsorption of As (I11) on activated alumina. Separation and Purification Technology,
Kidlington, v. 36, p. 139-147, 2004.

24 DIAS FILHO, N. L.; CARMO, D. R. Adsorption at silica, alumina, and related surfaces.
In: SOMASUNDARAN, P. Encyclopedia of surface and colloid science. 2. ed. New York:
Taylor & Francis, 2006. v. 1, p. 209-228.

25 QU, R.; SUN, C.; MA, F.; CUI, Z.; ZHANG, Y.; SUN, X.; JI, C.; WANG, C.; YIN, P.
Adsorption kinetics and equilibrium of copper from Etanol fuel on silica-gel functionalized
with amino terminated dendrimer-like polyamidoamine polymers. Fuel, Houston, v. 92, n. 1,
p. 204-210, 2012.

26 OZDES, D.; DURAN, C.; SENTURK, H. B. Adsorptive removal of Cd(Il) and Pb(Il) ions
from aqueous Soluc¢éo by using Turkish illitic clay. Journal of Environmental
Management, London, v. 92, p. 3082-3090, 2011.

27 MONDE, T. Chemically modified silica, alumina, and related surfaces. In:
SOMASUNDARAN, P. Encyclopedia of surface and colloid science. 2. ed. New York:
Taylor & Francis, 2006. p. 1012-1016.

28 GUSHIKEM, Y.; MOREIRA, J. C. Preconcentration of metal ions on silica gel modified
with 3(1-imidazolyl)propyl groups. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 176, p. 263-
267, 1985.

29 GUSHIKEM, Y.; SILVA, M. A. A. Adsorption from solution of CoX2 ( X= acetate, Cl-,
NO3-, ClO4-, and SCN-) by silica gel functionalized with imidazolylpropylgroups. Journal
of Colloid and Interface Science, Maryland Heights, v. 107, p. 81-83, 1985.

30 ZHOU, L.; WANG, Y.; LIU, Z.; HUANG, Q. Characteristics of equilibrium, kinetics
studies for adsorption of Hg(I1), Cu(ll), and Ni(lIl) ions by thiourea-modified magnetic
chitosan microspheres. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 161, p. 995-1002,
2009.

31 LIU, Q. S.; ZHENG, T.; WANG, P.; JIANG, J. P.; LI, N. Adsorption isotherm, kinetic and
mechanism studies of some substituted phenols on activated carbon fibers. Chemical
Engineering Journal, Amsterdam, v. 157, p. 348-356, 2010.

32 OZDES, D.; DURAN, C.; SENTURK, H. B. Adsorptive removal of Cd(Il) and Pb(ll) ions
from aqueous Solucgéo by using Turkish illitic clay. Journal of Environmental
Management, London, v. 92, p. 3082-3090, 2011.

33 GANDHI, M. R.; MEENAKSHI, S. Preparation and characterization of La(lll)
encapsulated silica gel/chitosan composite and its metal uptake studies. Journal of
Hazardous Materials, Amsterdam, v. 203, p. 29-37, 2012.



96

34 GUBBUK, 1. H.; GUP, R.; KARA, H.; ERSOZ, M. Adsorption of Cu(ll) onto silica gel-
immobilized Schiff base derivative. Desalination, Amsterdam, v. 249, p. 1243-1248, 2009.

35 BRIGANTE, M.; SCHULZ, P. C. Adsorption of paraquat on mesoporous silica modified
with titania: effects of pH, ionic strength and temperature. Journal of Colloid and Interface
Science, Amsterdam, v. 363, p. 355-361, 2011.

36 HATAY, I.; GUP, R.; ERSOZ, M. Silica gel functionalized with 4-phenylacetophynone 4-
aminobenzoylhydrazone: synthesis of a new chelating matrix and its application as metal ion
collector. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 150, p. 546-553, 2008.

37 BAI, L.; HU, H.; FU, W.; WAN, J.; CHENG, X.; ZHUGE, L.; XIONG, L.; CHEN, Q.
Synthesis of a novel silica-supported dithiocarbamate adsorbent and its properties for the
removal of heavy metal ions. Journal of Hazardous Materials, Amsterdam, v. 195, p. 261-
275, 2011.

38 AHMAD, R.; KUMAR, R. Adsorptive removal of congo red dye from aqueous solution
using bael shell carbon. Applied Surface Science, Amsterdam, v. 257, p. 1628-1633, 2010.

39 GOK, 0.; OZCAN, O. A.; ERDEM, B.; OZCAN, A. S. Prediction of the kinetics,
equilibrium and thermodynamic parameters of adsorption of copper(l1) ions onto 8-hydroxy
quinoline immobilized bentonite. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, Amsterdam, v. 317, n. 1, p. 174-185, 2008.

40 YU, Y.; ZHUANG, Y. Y.; WANG, Z. H. Adsorption of water-soluble dye onto
functionalized resin. Journal of Colloid and Interface Science, Maryland Heights, v. 242, n.
12, p. 288-293, 2001.



97

5 RECUPERACAO E DETERMINACAO DOS IONS METALICOS

5.1 Introducéo

Problemas ecoldgicos, incluindo a remocdo de metais pesados de solucBes aquosas, tém
sido objeto de preocupacdo permanente de cientistas em muitos paises. Os metais pesados
presentes em aguas residuais sao toxicos e podem causar sérios problemas ambientais para as
populacdes rurais e urbanas', uma vez que as principais fontes destes metais para os seres
humanos sdo a agua e comida.

E de extrema importancia controlar os teores de metais em amostras reais. Para a
determinacdo de metais pesados em amostras reais, sao necessarios métodos instrumentais de
alta precisdo (sensiveis) como, por exemplo, o espectrébmetro de absorcdo atdmica, o qual,
ainda, pode sofrer interferéncias sistematicas por compostos organicos presentes nas aguas.
Por este motivo, uma etapa de pré-concentracdo é frequentemente necesséria, antes da
quantificacéo desses analitos®.

Nos ultimos anos, o uso de silicas quimicamente modificadas com Vvarios grupos
quelantes organofuncionais destinadas a adsorcdo e pré-concentracdo de ions metélicos em
solucBes tém sido descritas'®. Particularmente, uma coluna carregada com o material e em
sintonia com os sistemas de andlise de fluxo tem sido apontada como um processo eficaz e de
confianca para a pré-concentracdo dos ions metélicos antes da analise pelo método de
espectrometria de absorcéo atomica.

Este capitulo descreve o uso de adsorventes derivados de silsesquioxano com o objetivo
de encontrar um material eficiente para separacdo de ions metalicos presentes em amostras

reais.

5.2 Parte experimental

5.2.1 Pré-concentracao e recuperacao dos ions metalicos

Este estudo foi realizado numa coluna de vidro com 15 cm de comprimento e 0,6 cm de
diametro, equipada com valvula dupla e uma bomba peristaltica. A coluna foi preenchida com

2 g de adsorvente. Antes da pré-concentracdo, a coluna foi lavada com 3 mL de HCI (1,0 mol
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L") e em seguida com 10 mL de &gua bidestilada. Para o estudo de pré-concentracdo, 400 mL
de solucdo aquosa contendo 25 pg/L de Fe(lll), Cr(l11), Cu(ll), Zn(11), Pb(I1), Ni(Il) e Cd(II)
foi percolada na coluna, a um fluxo de 6 mL/min. [35,45] Em seguida a coluna foi lavada com
10 mL de &gua bidestilada, seguido de 3 mL de HCI (1,0 mol L™). Todas as fracées obtidas
durante a fase de eluicdo foram reunidas separadamente e analisadas por Perkin Elmer
Analyst 700 espectrémetro de absorcao atdmica (AAS).

Finalmente, as colunas com os adsorventes Tg-Pr-DPA, Ts-Pr-ATDA, Tg-Pr-TU foram
regeneradas passando 10 mL de HCI (1,0 mol L™); em seguida, 4gua bidestilada até completa

eluicdo dos ions metalicos.
5.2.2 Determinaco de ions metélicos em aguas naturais

As amostras coletadas de aguas naturais foram filtradas por meio de filtragdo por

membrana (45 pum). Em seguida, estas amostras foram acidificadas (pH < 2,0) com 6,0 mol L
! de HNO; e armazenadas em recipientes purificados.
Cerca de 400 mL de amostras de agua foram percoladas através da coluna de vidro de 15 cm
de comprimento e 0,6 cm de didametro interno, preenchida com 2 g do adsorvente. Os ions
metélicos adsorvidos foram eluidos com 3 mL de HCI (1,0 mol L) e os ions de metais foram
analisados por AAS. A obtencdo da concentracdo do ion metélico para cada suporte utilizado
na coluna foi determinada por ASS de acordo com a norma (Espectrometro: Perkin Elmer
Analyst 700).%°.

5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Recuperacao e determinacdo dos ions metélicos. astaxasde fluxo, o
volume maximo de amostra, fator de concentracao, os limites de
deteccéo e precisao.

O efeito das diferentes taxas de fluxo das solugdes de cada amostra e da solucdo eluente,
sobre a recuperacdo dos analitos, utilizando os adsorventes Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-
ATD, foram estudadas de 1-10 mL min™, em pH 6,0. As recuperacdes dos analitos foram

quantitativos, com fluxo de 6,0 mL min™ ou menos, para as solucdes das amostras e da
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solucdo eluente. Todos os trabalhos subsequentes foram realizados a um fluxo de 6,0 mL min
1

Os fatores de enriquecimento foram estudados apds o procedimento de coluna, pelo
aumento do volume das solugdes dos ions metalicos mantendo constante a quantidade total de
ions metalicos a 1,0 pg. Para este efeito, 10, 50, 100, 150, 200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500
mL das solucBes contendo 1,0ug de cada metal (Cu, Cd, Co e Ni) foram passados através da
coluna, a um fluxo de 6,0 mL min™. Os resultados mostraram que o volume maximo das
amostras pode ser de até 400 mL com a recuperacdo > 98%. Portanto, 400 mL da solucdo de
cada amostra foram adotadas para a pré-concentracdo dos analitos, e o fator de concentracao
de 133 foi obtida, porque 3 mL de uma solucdo de HCI (1,0 mol L™) foi utilizado como

eluente.

Tabela 20 - Recuperacgdes dos ions metélicos utilizando coluna a 25
°C, e 1,0 mol L™ de HCI como eluente.

Adsorvente fons Recuperacéo %
Cd (I1) 99,2+4
Cu (I1) 99,3+3

TePr-TU
Co (I1) 99,7+ 3
Ni (I1) 99,2+3
Cd (I1) 99,4+3

Tg—Pr-DPA Cu (I1) 99,6 +3
Ni (11) 99,5+2
Co (I1) 99+4

Te—Pr-ATD Cu (I1) 100+5
Ni (I1) 99+4

Fonte: Elaboracéo do autor.

A Tabela 20 mostra as porcentagens de recuperacao de cada ion a partir de uma coluna
preenchida com os materiais Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA, Tg-Pr-ATD utilizando HCI como eluente.
Passando 3 mL de HCI (1,0 mol L), foram obtidas as recuperacfes quantitativas para todos
0s metais. A recuperacdo de cada ion metalico a partir de uma solucéo sintética serviu como

base para a pré-concentracao e determinacdo de ions metalicos em amostras reais.
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Tabela 21 - Comparacdo entre a pré-concentracdo do Tg-Pr-TU de diferentes andlises de
agua quantificada por FAAS com e sem fotolise (UV).

o uv?
Rio Tiete

Agua do Mar

cd (1)
(ng L)
89+172
76+04

66 + 0,6
56 +0,8

Cu (1)
(ng L)
15+0,1
12+0,2

Ni (1)
(ngL™)
17+0,3
14+0,3

14+0,2
13+0,1

Co( 1)
(ng LY
11+0,7

8+0,2

a UV, amostra fotolizada;

°" SemUV.
Fonte: Elaboragéo do autor.

Tabela 22 - Comparacdo entre a pré-concentracdo do Tg-Pr-DPA de diferentes andlises de
agua quantificada por FAAS com e sem fotdlise (UV).

uv?

Rio Tiete

Agua do Mar

ca ()
(ng LY
87 +1,2

73+0,4

67 +,6
55 +0,8

cu(n
(ngL™)
13x0,1
11+0,2

5+0,3
4,1+0,2

Ni (1)

(ng LY
14+0,3

12+0,2

12+0,2
10+0,1

Co( 1)
(ng LY
9+0,7

7,2+0,2

3+0,1
2,5+0,1

a UV, amostra fotolizada;

®" Sem UV.
Fonte: Elaboracédo do autor.

Tabela 23 - Comparagdo entre a pré-concentracdo do Tg-Pr-ATD de diferentes analises de
agua quantificada por FAAS com e sem fotolise (UV)

o uv?
Rio Tiete

Agua do Mar

cd (I
(ng L)
87+1,.2

74+0,4

68 +0,6
52+0,8

Cu (1)
(ng L)
10+0,1
9+0,1

Ni (1)
(ngL™)

8+£0,2
6+0,2

Co( 1)
(ng LY
6+05

5+0,3

4 UV, amostra fotolizada:

®" Sem UV.
Fonte: Elaboracdo do autor.
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As Tabelas 21, 22 e 23 mostram as determinacdes dos ions metalicos em amostras de
aguas naturais, que foram analisadas através da combinacdo entre pré-concentracdo em
sistema de fluxo dos adsorventes Tg-Pr-TU, Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD com FAAS. A pre-
concentragdo foi aplicada para a determinagdo de tracos de metais presente em alguns
ambientes aquéaticos no Brasil. Assim, as amostras de rio e agua do mar determinadas por
FAAS mostram concentracfes de metais de 10-20% menor em comparacdo as amostras
fotolizadas®.

Tabela 24 - A quantidade (em pg L™) de Cd e Ni (n = 3) das amostras certificadas
(SRM1: 1640 - Trace Elements in Natural Agua ; SRM2: 1643d - Trace
Elements in Agua ) apds a aplicacdo do método proposto.

SRM1: 1640 SRM2: 1643d
o Medida Certificada Medida Certificada
Cd 22,32 £0,11 22,79+ 0,96 6,30 £+ 0,06 6,47 + 0,30
Ni 27,98 +0,2 27,47+0,8 57,65 +0,8 58,16 + 2,7

Fonte: Elaboracgéo do autor.

A precisdo do método foi testada em duas amostras certificadas (SRM1: 1640 - Trace
Elements in Natural Agua ; SRM2: 1643d - Trace Elements in Agua ). Os dados obtidos na
Tabela 24 utilizando o método recomendado estdo em boa concordancia com os valores das

amostras certificadas, comprovando assim a exatidao e validacdo do metodo proposto.
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6 CATALISE

6.1 Introducéo

O hexacarbonilo de molibdénio Mo(CO)s é um precursor adequado para a sintese de
novos complexos, pois a substituicdo de um ou mais ligantes CO pode ser feita na presenca de
bases de Lewis (acetonitrila e aminas) por meio de ativacdo térmica ou fotoquimica®. A
familia de complexos do tipo Mo(alil)(CO),X(L-L), na qual X é um halogeneto e L-L um
ligante bidentado, podem sofrer muitas varia¢6es (trocar o X ou o L-L ou o alil), tem sido
objeto de estudo do grupo de diversos pesquisadores®>.

Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) surgiram como uma nova classe de
materiais hibridos organico-inorganico, que oferecem propriedades novas e atrativas. As
estruturas cubicas dos macromondmeros dos POSS tém nucleos inorganicos que sao
basicamente a menor particula de silica rigida. Os nlcleos de nanogaiolas de silsesquioxano
podem ser covalentemente ligados por meio de seus oito vértices de Si com grupos
organometalicos que possam servir como catalisadores heterogéneos®®.

Ligantes doadores com atomos de nitrogénio sdo descritos como tendo uma boa
atividade catalitica para reagdes de epoxidacdo ou de polimerizagdo de olefinas.

Portanto, neste trabalho foram preparados os catalizadores utilisando ligantes com
atomos de nitrogénio, os catalisadores foram caracterizados por FTIR, analise elementar e

aplicados em teste catalitico de epoxidacao do cicloocteno e estireno.

6.2 Parte experimental
6.2.1 Sintese dos Complexos e Materiais

6.2.1.1 Sintese dos catalisadores suportados

O complexo organometélico proposto, do tipo [Mo(n?*-CsHs) (CO), Br (NCMe),], onde
n3-C3Hs = alil e NCMe = acetonitrila, é produto da reacdo de uma suspenséo de [Mo(CO)]
em CH3CN com brometo de alil, que é entdo refluxado, precipitado, lavado e seco, até

obtencdo de um sélido®.
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A sintese dos complexos organometalicos suportados ocorrera por etapas partindo dos
precursores preparados inicialmente, representados por Tg-Pr-TU e Tg-Pr-ATD (ver subitens
3.2.2.2 € 3.2.2.4) e SG-Pr-ATD’. O material Tg-Pr-Tu (1g, 0,738 mmol) foi adicionado a uma
solucdo de [Mo(CO)2(n3-CsHs)Br(NCMe),] (1,34 g, 3,84 mmol) em 25 mL de etanol; ja o
material Tg-Pr-ATD (1,0 g, 0,644 mmol) foi adicionado a uma solucéo de [Mo(CO)a(n’-
CsHs)Br(NCMe),] (1,34 g, 3,84 mmol) em 25 mL de etanol; enquanto que o material SG-Pr-
ATD (0,66 g, 6,52 mmol) foi adicionado a uma solucdo de [Mo(CO),(n*-CsHs)Br(NCMe),]
(1,00 g, 2,87 mmol) em 25 mL de etanol, cada catalisador foi sintetizado separadamente. As
solugdes de cada material foram mantidas em agitacdo sob atmosfera inerte durante uma
noite™®. As solugdes foram entéo filtradas e lavadas com etanol, os materiais resultantes est&o

ilustrados nas Figuras 36, 37 e 38 respectivamente.

Figura 36 - Possivel complexacdo do Mo(ll) sobre o Tg-Pr-ATD, formando Tg-Pr-ATD-Mo.
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Figura 37 - Possivel complexagdo do Mo(ll) sobre o SG-Pr-ATD, formando SG-Pr-ATD-Mo

Fonte: Soares, (2013)".

Figura 38 - Possivel complexagdo do Mo(ll) sobre o Tg-Pr-TU, formando Tg-Pr-TU-Mo
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6.2 Testes Cataliticos
A epoxidacdo em fase liquida das olefinas foi realizada em um frasco de micro reacéo

(reator) equipado com um agitador magnético. O reator foi carregado com o catalisador de
Mo(Il) suportado, com o substrato de olefina (cicloocteno ou estireno) e com o hidroperdxido
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de terc-butilo (TBHP) como oxidante. Amostras foram retiradas e analisadas usando um
cromatdgrafo a gas, equipado com colunas capilares apropriadas ("Capillary GC SPB™, 30 x
0.25 x 0.25 mm"; "Capillary GC SPB-5, 30 x 0.25 x 0.25 mm", ou similares) para a
epoxidacdo das olefinas. Os produtos foram quantificados usando curvas de calibragdo e n-
nonano ou undecano como padrdo interno (adicionado apos a reacéo).

As reac0Oes cataliticas foram monitoradas por meio da coleta de amostras nos tempos de
15 (correspondente a conversao inicial, em mol.mol'l[Mo].h'l), 30, 45, e 60 min, e
posteriormente em 2 h, 4 h, 6 h, 8 h, 24 h*®. As amostras foram analisadas num cromatégrafo

e calculadas as conversoes das reacdes de oxidacdo de olefinas.

6.3 Resultados e Discussdes

6.3.1 Caracterizacdes dos catalisadores

6.3.1.1 FTIR vibracional e analise elementar dos catalisadores heterogéneos

Os espectros de FTIR dos materiais precursores foram dados e discutidos anteriormente
(ver subitens 3.3.2.1 e 3.3.4.1)". Nas Figura 39, 40 e 41, nota-se o aparecimento de um longo
estiramento na regido de 1927 e 1844 cm™ proveniente das vibracdes vc—o do complexo de
molibdénio, refletindo a coordenacdo do Mo(CO), sobre os silsesquioxanos e silica

organofuncionalizados.

Figura 39 - Espectro de FTIR do catalisador heterogéneoTg-Pr-TU-Mo

Fonte: Elaboragdo do autor.



107

Figura 40 - Espectro de FTIR do catalisador heterogéneoTg-Pr-ATD-Mo.

Fonte: Soares, (2013)°.

Figura 41 - Espectro de FTIR do catalisador heterogéneo SG-Pr-ATD-Mo.
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Fonte: Soares, (2013)°.

As analises elementares de molibdénio (II) dos catalisadores foram realizadas e os
resultados mostraram que o complexo de molibdénio foi ancorado com sucesso em cada

suporte, respectivamente.

6.3.2 Conversdes e frequéncias de rotacao para epoxidacdo de olefinas

As atividades dos catalisadores como precursores cataliticos para a epoxidacdo de
olefinas foram investigadas para o cicloocteno e estireno, com o TBHP como fonte de
oxigénio, a 328 K, com diclorometano como solvente. Os resultados apresentados na Tabela

25 mostram que ambos precursores cataliticos alcangam uma conversdo catalitica similar na
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oxidaco do cicloocteno e estireno; entretanto a atividade inicial de 147 mols (mol de Mo)™ h"
! (TOF) para o Tg-Pr-ATD-Mo na epoxidacdo do cicloocteno excede o do Tg-Pr-TU-Mo (134
mols (mol de Mo)™ h), silica gel-Pr-ATD-Mo (76 mols (mol de Mo)™ h™') e do Tg-Pr-DPA-
Mo (129 mols (mol de Mo)™ h™). O TOF da silica gel-Pr-ATD-Mo (118 mols (mol de Mo)™
h™) para oxidacdo do estireno é mais elevada do que para os complexos do Tg-Pr-ATD-Mo
(90 mols (mol de Mo)™ h®), Tg-Pr-TU-Mo (83 mols (mol de Mo)™ h%) e Tg-Pr-DPA-Mo (80

mols (mol de Mo)™ h™?).

Tabela 25 - Conversoes e frequéncias de rotacdo (TOF) para epoxidacdo do cicloocteno e
estireno na presenca de TBHP.

Precursor catalitico Olefinas Convercdo® (%0) TOF®
Cicloocteno 65 134
Tg-Pr-TU-Mo )
Estireno 40 83
Cicloocteno 68 147
Tg-Pr-ATD-Mo [6] )
Estireno 42 90
- Cicloocteno 61 76
Silica gel-Pr-ATD-Mo [6] )
Estireno 35 118
Cicloocteno 59 129
Tg-Pr-DPA-Mo [5] )
Estireno 36 80

Convercio em 24 h.

® Apés 15 min (mol . mol e - h™), (TOF = turnover frequency; conversdo inicial calculada aos 15 min de
reacao).

Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizacbes dos materiais permitiram
comprovar que a sintese foi realizada com sucesso, na qual o uso do hidreto de sodio (NaH)
foi de suma importancia para um elevado grau de funcionalizagdo (G) e, consequentemente,
uma alta capacidade de adsorcéo dos adsorventes em estudo.

O efeito da dose de adsorvente foi testado e observou-se que, em 50 mg, a capacidade
méxima de adsorcdo foi atingida para o Tg-Pr-TU e Tg-Pr-ATD, enquanto que para 0S
materiais Tg-Pr-DPA capacidade maxima de adsorcdo foi atingida usando 10 mg de
adsorvente, para todos os metais em qualquer meio.

As propriedades de adsorcdo nos meios aquoso e etandlico foram investigadas, e
concluiu-se que a adsor¢do dos ions metélicos é dependente da dose de adsorvente, tempo de
contato, concentracdo e temperatura.

O tempo de contato necessario para que se atinja o equilibrio do Tg-Pr-TU foi de
aproximadamente 9 minutos, enquanto para o Tg-Pr-DPA e Tg-Pr-ATD foi de 10 minutos para
todos 0s seus respectivos metais e meios.

As isotermas de adsor¢do dos ions metélicos em agua e etanol para os materiais sobre a
superficie funcionalizada dos seus respectivos adsorventes nos solventes agua e etanol,
permitiram as seguintes conclusoes:

max

e Os valores da capacidade mé&xima de adsorcdo (Nf ) para 0s trés materiais nos
solventes estudados segue a ordem: etanol > agua.

e O efeito dos contraions (CI', Br, ClO;) para todos os metais utilizando os

adsorventes foram estudados e observou-se que a capacidade de adsorcédo seguiu a

ordem: CI" > Br > CIO,.

Ao ajustar os dados de equilibrio aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich,
Temkin e D-R, notou-se que o modelo de Langmuir foi a que melhor representou a adsor¢éo
para 0s trés materiais adsorventes.

O estudo cinético revelou que os dados experimentais nos meios aquoso e etandlico e
seus respectivos ions metalicos podem ser descritos pelo modelo de Elovich.

Foi também analisado o efeito da temperatura para os materiais em estudo, verificando-
se que a adsor¢do de seus ions ndo aumentou significativamente com a elevacdo da

temperatura. Os pardmetros termodindmicos AH, AG e AS foram avaliados e mostraram que

0s trés adsorventes possuem 0 mesmo comportamento termodinamico e que a adsorcdo dos
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metais € um processo endotérmico e espontaneo devido aos valores positivo de entalpia e
negativos energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos de entropia
confirmam o aumento da aleatoriedade na interface sélido/fluido. Os valores de AH < 20
KJ/mol para o Tg-Pr-TU, obtidos, apontam para adsorcdo fisica, enquanto que, para 0s
materiais Tg-Pr-ATD e Tg-Pr-DPA, os valores de AH > 20 KJ/mol indicam uma adsor¢do
quimica, assim como os resultados conseguidos por intermédio da energia de adsorcéo (E) do
modelo de isoterma de D-R, que também demonstrou que a adsor¢do dos ions metalicos do
T8-Pr-TU ¢ influenciada por forcas fisicas e dos materiais Tg-Pr-ATD e Tg-Pr-DPA por forcas
quimicas.

Os materiais Tg-Pr-TU, Tg-Pr-ATD e Tg-Pr-DPA mostraram ser eficientes adsorventes
de fase sélida para tracos de metais pesados em solucdes aquosas e etanoélicos.

A sintese dos materiais de Tg-Pr-TU-Mo, Tg-Pr-ATD-Mo e SG-Pr-ATD-Mo foram
realizadas com sucesso e ambos complexos organometalicos mostraram boa atividade
catalitica na epoxidacdo do cicloocteno e estireno, na presenca de hidroperdxido de terc-butil
(TBHP) como oxidante.
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