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RESUMO

“Adsorcdo de ions Cu(ll) sobre superficies de silicas gel modificadas com 4-amino-2-

mercaptopirimidina e com 2-mercaptopirimidina”.

Autora: Patricia Fonseca de Britto

Orientador: Newton Luiz Dias Filho

Palavras-chave: 2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, isotermas de

adsorcdo, silica gel modificada.

A combinacdo de diferentes tipos de materiais para obtencdo de novas propriedades
tem despertado grande interesse em varios campos da ciéncia de materiais. Em processos de
separacdo, é de consideravel interesse o uso de materiais com propriedades béasicas
extremamente diferentes. Entre os suportes mais usados esta a silica gel, um material com
tamanho de particulas e porosidade bem definidas, elevada area superficial, e estabilidades
mecanica, quimica e térmica elevadas. Neste contexto, a silica gel modificada com grupos
organofuncionais pode ser utilizada para a adsor¢do de ions metalicos em solucdes aquosas e
ndo aquosas, pré-concentracao e separagdo de ions metélicos.

Neste trabalho, a silica gel 60 (Merck), com tamanho de particulas entre 0,2 e
0,05 mm e area superficial especifica de 486 m”.g™, foi quimicamente modificada em duas
etapas. Primeiro, a silica gel foi quimicamente modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano,
resultando o 3-cloropropil silica gel (CPSG). Na segunda etapa, o produto resultante, CPSG,

reagiu com 2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, resultando os materiais
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solidos 2-mercaptopirimidina-propil silica gel (MPSG) e 4-amino-2-mercaptopirimidina-
propil silica gel (AMSG).

As quantidades de grupos funcionais conectados na superficie da silica gel, N,
foram 7,007 x 10 mols e 7,416 x 10" mols de moléculas por grama de silica, para MPSG e
AMSG, respectivamente. Conhecendo a &rea superficial especifica e assumindo que as
moléculas cobrem uniformemente a superficie, a densidade média, d, das moléculas
ancoradas e a distancia intermolecular média, €, podem ser calculadas aplicando as equacdes
d = NoN/Sger e €= (¢/d) Y2, onde N é o nimero de Avogadro. Os valores calculados s&o
d = 1,42 moléculas.nm? e £ = 0,979 nm, e d = 1,166 moléculas.nm? e ¢ = 0,926 nm, para
MPSG e AMSG respectivamente.

As isotermas de adsorcao de CuX; (X = CI', Br e ClOy) pela silica gel quimicamente
modificada com 2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina foram estudadas em
solucBes aquosa, cetbnica e etandlica, a 25°C. A extensdo da remocdo do ion metalico pelo
MPSG e AMSG depende fortemente da natureza do solvente, e aumenta na ordem:
agua < etanol < acetona. Isto pode ser explicado porque a acetona é menos polar que o etanol,
e o etanol é menos polar que a dgua. Para todos os casos estudados, os dados das isotermas
mostraram que as capacidades das superficies sélidas, MPSG e AMSG, para a quimissorcao

do Cu(ClOy),, sdo aproximadamente metade do observado para o CuCl, e CuBr..
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ABSTRACT

“Adsorption of ions Cu(ll) on surfaces of modified silicas gel with 4-amino-2-

mercaptopyrimidine and with 2-mercaptopyrimidine”.

Author: Patricia Fonseca de Britto

Adviser: Newton Luiz Dias Filho

Keywords: 2-mercaptopyrimidine and 4-amino-2-mercaptopyrimidine, adsorption isotherms,

modified silica gel.

The combination of different type of materials for achieving novel properties has
always been of high interest in many fields of the materials sciences. The use of materials
with extremely different basic properties, like organic and inorganic compounds, is of
considerable interest in separation processes. Among the supports the most used is silica gel, a
material of well-established particle sizes and well-define porosity, high surface area, and
high mechanical, chemical, and thermal stability.

In this context, silica gel modified with organofunctional groups has been used for
adsorption of metal ions from agueous and non-aqueous solutions, pre-concentration and
separation of metallic ions. In this work, silica gel 60 (Merck) having secondary particles
sized between 0,2 and 0,05 mm and specific surface area of 486 m*.g” was modified using a
two step approach. First, the silica gel was chemically modified with 3-
chloropropyltrimetoxysilane, resulting the 3-chloropropyl-silica gel (CPSG). Second, the

resultant product, CPSG, reacted with 2-mercaptopyrimidine and 4-amino-2-



mercaptopyrimidine, resulting the solid materials 2-mercaptopyrimidine-propyl-silica gel
(MPSG) and 4-amino-2-mercaptopyrimidine-propyl-silica gel (AMSG).

The quantities of functional groups attached on the silica gel surface, N,, were
7,007 x 10™ mols e 7,416 x 10™ mols .g™ of molecules per gram of silica, for MPSG and
AMSG, respectively. It being known the specific surface area and assuming that the
molecules uniformly cover the surface, the average density, d, of the attached molecules and
the average intermolecular distance, £, can be calculated by applying the equations:
d = NoN /Sger and ¢ = (¢/d)¥?, where N is Avogadro’s number. The calculated values were
d = 1,042 molecules.nm™?and € =0,979 nm and d = 1,166 molecules.nm® and ¢ = 0,926 nm,
for MPSG and AMSG, respectively.

The isotherms of adsorption of CuX; (X = CI', Br, ClO"4) by silica gel chemically
modified with 2-mercaptopyrimidine and 4-amino-2-mercaptopyrimidine were studied in
aqueous, acetone and ethanol solutions, at 25°C. The extent of metallic ion removal by MPSG
and AMSG was dependent strongly on the nature of solvent, and increased in the order:
water < ethanol < acetone. This can be explained because acetone is less polar than ethanol,
and ethanol is less polar than water. For all cases, the isotherm data showed that the capacities
of the solid surfaces, MPSG and AMSG, to chemisorb Cu(ClO.); is approximately half that

observed for CuCl, and CuBr,.



AMSG
MPSG
2-MPM
4-AMP
CPSG
SGP
DMF

No

Nf

Na

Ns

meéx

GLOSSARIO

3(4-amino-2-mercaptopirimidina)propil silica gel
3(2-mercaptopirimidina)propil silica gel

2-mecaptopirimidina

4-amino-2-mercaptopirimidina

3-cloropropil silica gel

silica gel pura

N,N - dimetilformamida

nimero de mols de grupos 2-mercaptopirimidina ou 4-amino-2-
mercaptopirimidina ancorados na superficie de um grama de silica gel,
ou seja, é a capacidade maxima de adsorcdo do material adsorvente
(mol.g™)

numero de Avogadro

namero de mols do soluto adsorvido por grama de material adsorvente
(mol.g™)

quantidade inicial do ion metélico na solu¢édo

quantidade do ion metélico em solucéo, em equilibrio com a fase solida
numero de sitios de adsor¢do por grama de adsorvente

massa do adsorvente (s6lido)

concentracdo do soluto na solugdo quando se estabelece o equilibrio de
adsorcdo (mol.L™)

capacidade especifica de adsorcdo do adsorvente ou Nf no limite de

saturacdo dos sitios de adsorc&o (mol.g™)
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) fracdo de sitios de adsorcdo da superficie ocupada pelo ion metélico ou
fracdo de cobertura

oM ¢ no limite de saturacdo dos sitios de adsorgao

]

ou superficie da silica gel
=Si— OH grupo silanol da superficie da silica gel
SBET area superficial especifica
unidade litro
A unidade Angstrém
°C temperatura centigrado
g unidade grama
m unidade metro
cm unidade centimetro
cm* nimero de ondas
EDTA etilenodiaminotetracetato (sal dissodico)
T temperatura

V volume



1 - INTRODUCAO

1.1. - Silica gel

1.2. - Considerac0es e caracteristicas gerais

As propriedades da superficie de alguns sélidos minerais tem sido objeto de muitos
estudos devido o potencial de aplicacdo como matrizes adsorventes. Entre estes sélidos esta a
silica gel, que pode ser considerada como um polimero amorfo, com aspecto semelhante a
uma rede tridimensional rigida de particulas continuas, irregulares e estaveis, formadas a
partir da condensacdo do é4cido silicico, Si(OH), ¢,

As caracteristicas fisico-quimicas da silica gel dependem do método de preparacédo; o
mais convencional ¢ a adicdo de acido sulfdrico ou cloridrico, a uma solucdo de silicato @,

conforme esquematizado na Reacdo 1:

Na,SiO; + H,SO, + H,O — SI(OH)4 + Na,SOq4 (1)

Reacdo 1.: Reagdo de formagéo do &cido silicico a partir de uma solucéo de silicato em meio acido

Os ions silicatos sdo convertidos em moléculas monoméricas de acido silicico,

Si(OH)4, que polimerizam-se por condensacgdo formando &cido dissilicico, trissilicico, e assim

sucessivamente, como ilustra a Figura 1.



Figura 1: Formacao de silica gel

(Ref.: MOREIRA, J.C., PAVAN, L.C., e GUSHIKEM, Y., em 1990 )

Este processo resulta numa solucdo coloidal de particulas aproximadamente esféricas
de 4cido polissilicico, com didmetro cerca de 10 nm e 10.000 atomos de silicio cada .

Ao cessar a polimerizacdo as particulas resultantes agrupam-se formando um
hidrogel que se contrai, obtendo-se um gel consistente que €, em seguida, lavado e purificado.
Durante 0 aquecimento a 120°C, ocorre uma condensacdo complementar entre as particulas

formando um material duro, amorfo e poroso chamado xerogel 2,



O material formado, a silica gel, apresenta em sua estrutura unidades tetraédricas de
SiOy, distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes de siloxano (=Si—-O-Si=) no seu interior.
Fatores como pH do meio reacional e o tratamento do hidrogel, afetam diretamente
as propriedades da silica gel, tais como: area superficial especifica, volume especifico e

tamanho dos poros ), estes estdo diretamente associados & adsorcao.

1.3. - Propriedades e composicdo

As silicas comerciais geralmente possuem area superficial especifica de 300 a
800 m2.g™, com diametro médio de poros de 20 a 150 A e contém como impureza fons
sodio (1), calcio (1), ferro (111) aluminio (I11) e titanio (IV) na ordem de 0,01% a 0,05% cada
um “9),

Por ser um material poroso, a silica gel sobressai de outros sélidos, devido sua
capacidade de adsorver gases, vapores ou sélidos. Isto favorece o seu uso em diversas areas
como suporte de catalisadores homogéneos ", cromatografia ®°°V) adsorcéo de fons
metalicos, ndo essenciais ao organismo humano, em solugdes aquosas e nao aquosas (meio
cetonico e etandlico) *#*¥ e na pré-concentracéo de fons metalicos (")

Em condi¢bes normais a superficie da silica gel é constituida por grupos silandis
(=Si—OH) ndo condensados, que exercem importantes funcbes nos processos de adsorcao,
bem como agua ligada de varias maneiras, enquanto que no interior do sélido apresenta
ligacBes do tipo siloxanos (=Si-0-Si=) #3564,

Os grupos silandis interagem fortemente com moléculas de agua, alcoois, cetonas,
entre outras, devido a formacdo de pontes de hidrogénio. Por meio da técnica de

espectroscopia no infravermelho foi possivel identificar dois modelos mais importantes para

os provaveis tipos de grupos silanéis distribuidos sobre a superficie da silica gel ®. Sdo os



grupos hidroxilas livres e os grupos hidroxilas pareados (geminais e vicinais) como

representados na Figura 2.

Figura 2: Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica gel

(Ref.: ANDREOTTI, I.E., em 1989)

Nos grupos silandis isolados (ou livres) os atomos de silicio na superficie possuem
trés ligacdes direcionadas a estrutura principal e uma quarta ligacdo unida a um Unico grupo
—OH. No grupo silanol vicinal (ou ponte de silanol) os dois grupos silandis simples estdo

unidos a dois diferentes &tomos de silicio proximos e unidos entre si por pontes de hidrogénio.



O terceiro tipo de silanol, o geminal, consiste de dois grupos hidroxilas que estdo

ligados a um atomo de silicio @, podendo ser melhor visualizado na Figura 3 a seguir.

Figura 3: Os varios tipos de grupos hidroxilas na superficie da silica gel. (A) Grupos OH livres
(isolados); (B) Grupos OH vicinais; (C) Grupos OH geminais; (D) Siloxano e (E) Grupos

hidroxilas triplos.

(Ref.: ALKAN, M., e DOGAN. M., em 2002)

Os grupos siloxanos também sdo encontrados na superficie da silica gel, porém em
proporcBes menores, e menos ativos a adsorcao.

A adsorcdo de agentes quimicos na silica pode ser dificultada pela presenca de
moléculas de agua em sua superficie ¢*¥. Para obtencdo de uma superficie ativa & adsorcdo
€ necessario as seguintes condices:

e a superficie da silica deve conter um nimero maximo de grupos silanois
por unidade de area, pois as interacdes de adsorcdo da superficie com os
grupos organofuncionais dependem do numero e distribuicdo dos grupos

silandis presentes na superficie;



e as moléculas de &gua fisicamente adsorvidas, ou por pontes de hidrogénio,
devem ser quantitativamente removidas, pois a presenca de agua dificulta a

funcionalizacdo quimica da superficie da silica gel.

A ativacdo da silica gel, por meio de tratamento térmico a 150°C (261219 ¢
suficiente para remogdo das moléculas de agua sem prejudicar a estrutura superficial. A
remocdo da agua fracamente adsorvida ocorre até temperatura de 100°C-200°C, é um processo
reversivel e também pode ser removida por solventes liquidos. J& as moléculas de agua
ligadas por ligaces coordenadas, ligacdes que se formam entre um par de elétrons livres do
oxigénio da molécula de agua e os orbitais “d” vazios do 4&tomo de silicio, s&o removidas a
partir de 200°C. A ativacdo a temperaturas mais elevadas reduz a atividade da superficie da
silica gel devido & remocéo de grupos silanéis *?. O aquecimento entre 200°C e 400°C leva a
condensacdo de muitos grupos silandis vicinais e geminais com liberagdo de mais agua e
formacdo de grupos siloxanos. Em 400°C comeca a condensacdo dos grupos silandis livres,
aumentando a quantidade de grupos siloxanos. Isso promove a existéncia de grupos —OH

(319 Em torno de 750°C estardo

livres - isolados, dificultando assim, a rehidratacédo
presentes apenas grupos silandis livres — isolados, em torno de 1,3 grupos.nm.

Estudos mostram que a concentracdo dos grupos silandis (-OH) na superficie da
silica gel apds ser submetida a um aquecimento de 120°C-150°C, varia de 4,5 a 8,0 grupos

OH.nm™, dependendo do tipo de silica ®>*°1"®) Geralmente é aceito que a quantidade de

grupos —OH situa-se entre 4 e 5 grupos OH.nm™.



1.4. - Organofuncionalizacao da superficie da silica gel

A organofuncionalizacdo é um processo de modificacdo de superficies de
adsorventes porosos, por meio de ligacdo quimica com grupos organofuncionais, envolvendo
uma reacao entre o suporte e um agente modificador adequado.

A silica gel é um adsorvente inorganico bastante usado como suporte neste tipo de
reacdo. Seu comportamento quimico, determinado pela reatividade dos grupos silanois
presentes na superficie, permite ndo s6 a adsorcdo fisica de varias substancias, mas também
reacdes quimicas com moléculas organicas, modificando inteiramente as propriedades da
silica original.

Os principais tipos de ligacGes entre a superficie da silica gel e as moléculas

organicas, sio &9

1) =Si-0-C=
2) =Si-NH-C=
3) =Si-C=

As estabilidades térmica e hidrolitica, assim como a dificuldade da formacdo desses
tipos de ligagdes com a superficie, aumentam na ordem 1<2<3. A liga¢éo do tipo =Si-C= ¢
preferida para ancorar grupos ligantes a superficie da silica gel, pois é um processo realizado
em condicdes brandas °*9

A modificacdo da superficie da silica confere a essa superficie, propriedades

especificas permitindo diversas aplicacdes, entre elas a adsorcdo de ions metéalicos.



1.5. - Adsorc¢éo em solugao

A adsorcao em solucdo é um dos processos naturais que resulta na imobilizacdo e
acimulo do ion metalico, contido num determinado liquido, fixando-se a superficie de um
solido estatico ®”, o adsorvente. O processo de adsorcdo pode ser usado na reducdo da
concentracdo de uma espécie poluente, quando esta encontra em niveis acima do permitido ao
ser humano.

Dependendo da forca das ligagbes que ocorrem entre as moléculas adsorvidas e o
adsorvente, podem-se diferenciar dois tipos de adsorcao: adsorcdo fisica e adsor¢do guimica
(quimissorcéo).

Na adsorc¢do fisica nenhuma ligacdo quimica é quebrada ou formada, o atomo ou

molécula ¢é fixado(a) a superficie por forcas de Van der Waals, logo a natureza quimica do
adsorvato ndo é alterada.

Na adsorcdo quimica ou quimissorcdo, o atomo ou molécula é fixado(a) a superficie
do adsorvente através da sobreposicdo de orbitais com a formacdo de fortes ligacdes
quimicas “Y. O conjunto, superficie do adsorvente e o adsorvato, pode ser considerado como
uma nova entidade quimica.

Vérios modelos foram propostos a fim de explicar o fenébmeno da quimissorcdo. A
primeira teoria quantitativa foi apresentada por Langmuir em 1918 que baseou seu modelo em
hipdteses, supondo um sistema de formacdo de monocamadas. Considerou que as moléculas
adsorvidas fixavam-se na superficie do adsorvente em sitios definidos e localizados, onde
cada sitio permitiria apenas uma entidade adsorvida e a energia correspondente seria a mesma
em todos os sitios da superficie. Esse tipo de adsorcdo ocorre sempre que, uma quantidade

adsorvida atinge um valor maximo a uma determinada concentracdo e permanece constante.



Quantitativamente, a adsorcdo pode ser expressa por parametros como :
e Nf, que representa o teor de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente. Expresso em mol.g™;
e C, que representa a concentracdo do soluto na solucdo, quando estabelece o

equilibrio de adsorcdo. Expresso em mol.L™.

O processo completo de adsor¢do pode ser descrito quantitativamente por meio de

isotermas de adsorcdo, que a temperatura constante, fornece dados relacionados a quantidade

(22)

adsorvida (Nf) e a concentracdo do soluto (C), depois de estabelecido o equilibrio **“, como

representado na Figura 4 abaixo.

Nf

Figura 4: Isotermas de adsor¢édo

(Ref.: MOREIRA, J.C., em 1989)
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A parte inicial da isoterma indica que, nessa regido a adsorcdo é praticamente
proporcional as concentracdes de equilibrio, com baixos valores para os parametros Nf e C.
Nessas condigdes, existem consideraveis porcOes de superficie adsorvente que ainda
permanecem livres. Com o aumento da concentracdo do adsorvato, a quantidade do material
adsorvido na superficie sélida tende a um valor constante. Nessa situacdo, 0s sitios de
adsorcdo na superficie do material adsorvente encontram-se completamente saturados com o
adsorvato. A quantidade de substancia adsorvida ndo dependera mais da concentracdo do
adsorvato.

A adsorcdo em solucdo € fortemente afetada pela polaridade e porosidade da matriz
adsorvente. No caso da silica gel, os grupos silanois da superficie funcionam como um acido
fraco com pKa em torno de 9,0. Estes grupos formam pontes de hidrogénio com moléculas de
agua, alcoois e éteres, e interagem fracamente com benzeno e olefinas.

Como regra geral, adsorventes ndo-polares adsorvem melhor solutos ndo-polares,
enquanto que adsorventes polares adsorvem melhor solutos também polares.

A porosidade da superficie também desempenha uma fungdo importante, pois com o
seu aumento, a adsor¢do de particulas menores também aumenta. Com isso as particulas
maiores ndo conseguem penetrar nesses poros, a adsor¢do decresce, ou em alguns casos,
torna-se muito lenta.

Quanto a natureza quimica do soluto na adsor¢do torna-se dificil uma generalizagéo,
uma vez que o mesmo depende da polaridade da superficie adsorvente e também das
propriedades do solvente. O processo de adsorcdo a partir de solugdes envolve pelo menos
trés forcas de interagdo: soluto-solvente, soluto-adsorvente e solvente-adsorvente 214,
Assim, a adsor¢do em solucdo, de um soluto por um sélido, representa um processo de

competicdo entre o soluto e o solvente.
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Considera-se que a adsorcdo de ions metalicos sobre a superficie da silica gel
modificada, depende do grau de funcionalizacdo, isto é, do nimero de grupos, 4-amino-2-
mercaptopirimidina ou 2- mercaptopirimidina, ancorados por unidade de superficie. Quanto
maior o nimero de grupos organofuncionais ancorados sobre a superficie, maior sera a

capacidade de adsorcao do material.

1.6. — Espectroscopia no infravermelho

O espectro no infravermelho da silica gel pura, (SGP), apresenta limitacGes para a
caracterizacdo de grupos funcionais quimicamente ligados & superficie “®, como:
e afinidade da silica por vapor de agua;
e baixa quantidade de material organico ligado a superficie;
e as absorcOes da matriz, silica gel, que obscurecem as absorcdes do grupo
funcional em algumas regides do espectro ¢14%%,

A Figura 5, representa o espectro infravermelho da silica gel pura obtida por
reflectancia difusa. A banda fina e aguda na freqiiéncia de 3750 cm™ é atribuida ao
estiramento dos grupos hidroxilas livres devido aos grupos silandis da superficie. Uma banda
adicional larga e indistinta que aparece na regi&o em torno de 3550 a 3350 cm™, corresponde
as vibracOes de estiramento de grupos hidroxilas pareados ligados um ao outro por pontes de
hidrogénio ?*24% ¢ grupos hidroxilas O-H, da molécula de agua adsorvida fisicamente. Na
regido entre 3700 e 3200 cm™ observa-se uma banda larga correspondente as vibracdes de
estiramento simétrico do grupo Si—OH. As absorc@es referentes a combinagdo do esqueleto
da silica ocorrem na regido entre 2000-1870 cm™, e uma banda em 1630 e 3350 cm™

(23,26)

corresponde a deformacéo angular da molécula de agua . Na regio abaixo de 1300 cm™

¢ atribuida as vibragdes assimétricas da cadeia, Si-O-Si, porém as informacdes espectrais,
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nesta regido do espectro da silica gel funcionalizada, s@o obtidas com dificuldades devido as
fortes absorcGes causadas devido a dispersdo da luz pela matriz de silica gel. Os intervalos
disponiveis no espectro de silica gel para uso do material funcionalizado estdo entre 2800-

2000 cm™ e 1800-1300 cm™,

100
80
e\i 4
© 60
(&)
C
«0 E
2
= 404
()
m -
20
O T I T I T I T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500

NUmero de ondas (cm™)

Figura 5: Espectro de absor¢do no infravermelho da silica gel pura.
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2. - OBJETIVOS

O objetivo apresentado para este trabalho é a modificacdo da superficie da silica gel
pura com grupos organofuncionais como: 4-amino-2-mercaptopirimidina e 2-
mercaptopirimidina. Estes compostos foram escolhidos com a finalidade de comparar suas
capacidades de adsorcdo e verificar o efeito do grupo animo presente somente na estrutura do
4-amino-2-mercaptopirimidina.

Como aplicacdo dos materiais funcionalizados, optou-se pelo estudo de adsorcao de
ions metalicos presentes em solugdes aquosas e nao-aquosas diluidas. Usou-se o ion metalico
Cu(Il) para o estudo de adsorcdo, devido a habilidade que estas superficies modificadas tém
em formar complexos com cations de metais de transicéo.

O ion Cu(ll), paramagnético, foi escolhido porque pode ser utilizado, em futuros
trabalhos, como sonda para determinacdo do arranjo estrutural dos complexos metalicos
formados na superficie da silica, através da técnica de ressonancia paramagnética de elétrons.

A capacidade de adsor¢cdo de um ion metalico, pela silica gel quimicamente
modificada, depende fortemente da natureza, a polaridade, do solvente. Para confirmar tais
propriedades, neste trabalho realizaram-se estudos de adsor¢do em meio aquoso, e em meio
ndo-aquoso usando etanol e acetona. Neste contexto, verificaram-se também os efeitos de
variacdes de tempo para o estabelecimento dos equilibrios de adsorcdo e, 0 comportamento
adsorvente de sais metalicos usando diferentes contra-ions.

Utilizou-se para a caracterizacdo dos materiais funcionalizados, 3(4-amino-2-
mercaptopirimidina)propil silica gel (AMSG) e 3(2-mercaptopirimidina)propil silica gel
(MPSG), técnicas como, analise elementar de nitrogénio, area superficial especifica (Sger)

espectroscopia na regido do infravermelho.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1. - Solventes e reagentes empregados

Na sintese dos materiais organofuncionalizados e estudos de adsorcdo de fons Cu?*,

utilizaram-se varios solventes e reagentes, 0s quais estdo resumidamente apresentados a

sequir:

a)
b)

c)

d)

f)

9)

h)

)
K)

Etanol (Ecibra): utilizou-se o produto puro, sem tratamento, com 99,5% de pureza;
Acetona (Synth): empregou-se o produto puro, sem tratamento, com 99,5% de pureza;
Tolueno (Aldrich): usou-se o produto anidro puro, sem tratamento, com 99,8% de pureza;
N,N — Dimetilformamida (Aldrich): utilizou-se o produto anidro, sem tratamento, com
99,8% de pureza;

Agua destilada/ deionizada: empregou-se na determinacéo dos fons Cu** em solucéo;
Silica gel (Merck): utilizaram-se amostras de Silica Gel 60 (Merck), para cromatografia
em coluna, com tamanho de particula de 0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM);
3-Cloropropiltrimetoxisilano (Aldrich): empregou-se o produto puro, sem tratamento, com
97% de pureza;

2-Mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina (Aldrich): utilizaram-se o0s
produtos puros sem tratamento, com 98% e 97% respectivamente;

Cloreto de cobre dihidratado, CuCl,.2H,0 (Vetec);

Brometo de cobre, CuBr;, (Aldrich);

Perclorato de cobre hexahidratado, Cu(ClO4),.6H,0 (Aldrich).



15

3.2. - Ativacdo da superficie de silica gel

A superficie da silica gel é constituida por grupos silandis ndo condensados, estes
exercem funcBes fundamentais nos processos de adsorcdo. Para que a silica gel tenha uma
superficie ativa a adsorcdo, esta deve ser completamente isenta de moléculas de agua
contendo, portanto, 0 maximo de grupos silandis (=Si—OH) por unidade de area. Desta forma
a ativacdo da superficie da silica gel faz-se necessaria para remover as moléculas de agua
fisicamente adsorvidas ou ligadas por pontes de hidrogénio, tornando os grupos silandis
acessiveis ao agente modificador.

A ativacdo da silica gel 60 (Merck — para cromatografia) foi feita em estufa a vacuo

(presséo de 0,05 MPa) a 130°C durante 3 horas. Posteriormente guardou-se num dessecador.

3.3. - Sintese da silica gel funcionalizada

A silica gel ativada foi funcionalizada com dois diferentes compostos organicos:

2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, cujas estruturas sdo respectivamente:
. .
< A N

Este processo envolveu duas etapas.
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3.3.1. - Sintese da 3-cloropropil silica gel (CPSG)

Nesta fase a superficie da silica gel ativada foi quimicamente modificada através da
reacdo com 3-cloropropiltrimetoxisilano, que reage com 0s grupos silandis, expostos na
superficie da silica gel, através dos grupos metoxilas. Num baldo de fundo redondo
(1000 mL), adicionou-se 55 mL de 3-cloropropiltrimetoxisilano, 160g de silica gel ativada e
aproximadamente 350 mL de tolueno, quantidade suficiente para cobrir o solido. Esta
suspensdo foi aquecida a 150°C, em banho de 6leo e mantida sob refluxo em atmosfera de
nitrogénio, com agitacdo mecanica por aproximadamente 40 horas. O solido resultante foi
separado por meio de filtracdo em funil de Buchner, a temperatura ambiente. Em seguida, este
material foi transferido para um extrator de Soxhlet e lavado com tolueno e etanol sob refluxo
por aproximadamente 48 horas. Este processo tem a finalidade de eliminar algum excesso de
alcoxisilano ndo ligado. O material resultante, 3-cloropropil silica gel, (CPSG), conforme

ilustrado na Reacdo 2, foi seco em estufa a 60°C e mantido em dessecador.

=TV =F .

- - EE— - - — -

=L =7

Silicagel  3-cloropropiltrimetoxisilano 3-cloropropil-silica gel (CPSG)
ativada

Reacdo 2. Reagdo de preparacao da 3-cloropropil silica gel



3.3.2. - Sintese da 3(2-mercaptopirimidina)propil silica gel (MPSG)
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Num balédo de fundo redondo (1000 mL), adicionou-se 50g de 3-cloropropil silica gel

(CPSG), obtido na primeira fase, 10,17g de 2-mercaptopirimidina e aproximadamente

200 mL de N,N-dimetilformamida, usado como solvente, volume suficiente para cobrir o

solido. O sistema foi mantido sob refluxo, em atmosfera de nitrogénio, com agitacédo

mecanica por aproximadamente 40 horas.

O material organofuncionalizado, (MPSG), representado na Reacdo 3, foi separado

em funil de Buchner, a temperatura ambiente, e em seguida lavado com tolueno e etanol, sob

refluxo, por 24 horas usando um extrator Soxhlet. O objetivo das lavagens sucessivas € de

eliminar algum excesso de organoalcoxisilano ndo funcionalizado.

[ F =l

O T .
L/ PN =l 7 —
3-cloropropil  2-mercaptopirimidina 3(2-mercaptopirimidina)propil
silica gel silica gel (MPSG)

Reacdo 3. Reacdo de sintese da 2-mercaptopirimidina propil silica gel.
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3.3.3. - Sintese do 3(4-amino-2-mercaptopirimidina)propil silica gel (AMSG)

Num baldo de fundo redondo (1000 mL) adicionou-se 50g de CPSG, obtido na
primeira fase, 6,84g de 4-amino-2-mercaptopirimidina e aproximadamente 190 mL de N,N-
dimetilformamida, usado como solvente, volume suficiente para cobrir o sélido. O sistema foi
mantido sob refluxo e atmosfera de nitrogénio com agitacdo mecéanica, por aproximadamente
40 horas. Em seguida o material foi filtrado e lavado sob refluxo sucessivamente com tolueno
e etanol. Finalmente o material funcionalizado (AMSG), representado pela Reacéo 4, foi seco

em estufa a 60°C e mantido em dessecador.

- 7 =

g — > — + ‘ [ g _ > _ 4</ \ -+
=S < A % _
3-cloropropil 4-amino-2-mercaptopirimidina,  3(4-amino-2-mercaptopirimidina)
silica gel propil silica gel (AMSG)

Reacdo 4. Reacdo de sintese da 4-amino-2-mercaptopirimidina propil silica gel
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3.4. — Caracterizagao preliminar dos materiais funcionalizados

3.4.1. — Analise de nitrogénio

As determinacOes de nitrogénio presentes nos materiais modificados, foram feitas
pelo método de analise elementar de nitrogénio, realizado pelo Instituto de Quimica de S&o

Carlos, usando o aparelho Elementar Analysis EA 1110 da CE Instruments.

3.4.2. — Medidas da area superficial especifica (Sget)

As areas especificas da SGP e das silicas gel funcionalizadas, AMSG e MPSG,
foram determinadas pelo método elaborado por BRUNAUER, EMMETT e TELLER (método
B.E.T.), realizado pelo Instituto de Quimica da Unicamp, Campinas, usando o aparelho

Micromeritics Flow Sorb 2300 da Micromeritics Instruments Corporation (Norcross, USA).
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3.4.3 - Espectro no infravermelho

Os espectros no infravermelho das amostras de silica gel pura (SGP), silica gel
modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPSG) e das silicas gel funcionalizadas
(AMSG e MPSG), foram obtidos na regido de 1800-1350 cm™, pelo método de
reflectancia ®?, usando como parametros: abertura 69, resolucdo 4 e velocidade 0,6329.
Utilizaram-se amostras do material puro aquecidas a 90°C e depois trituradas até completa
pulverizacéo.

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um Espectrofotémetro Nicolet, 670
FT-IR da Nicolet Instruments, do Departamento de Fisica e Quimica da Unesp, campus de

IIha Solteira.
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3.4.4. — Adsorc¢ao de ions metalicos sobre a superficie do AMSG e MPSG em meio

etanolico, cetbnico e aquoso

Inicialmente preparou-se solugdes estoques dos sais de cobre CuX, (X = CI', Br e
ClOy) nos solventes ndo-aquosos etanol e acetona anidros e em solvente aquoso, em torno de
5 x 10 mol.L?, padronizadas com EDTA 1,00 x 102 mol.L?, e utilizados no processo de
adsorcao.

Para a construcdo das isotermas de adsorcao foi utilizado o seguinte procedimento: a
erlenmeyers de 250 mL adicionou-se aproximadamente 100mg do material funcionalizado
(AMSG ou MPSG), adicionou-se aos frascos 50 mL de solugdes de concentracbes
conhecidas, obtidas a partir da diluicdo de diferentes aliquotas da solucéo estoque de cobre no
solvente correspondente. As misturas foram agitadas, por 45 minutos a 25°C. Apos este
periodo, foram mantidas em repouso por aproximadamente 10 minutos. Em seguida retirou-se
aliquotas de 10 mL das solugdes sobrenadantes para determinacfes das concentracGes de
equilibrio dos cations metalicos por titulacdo complexométrica com EDTA. Para as solucdes
ndo-aquosas, evaporou-se lentamente o solvente de cada aliquota e em seguida adicionou-se
agua bidestilada para dissolver o sal. Cada aliquota foi titulada complexometricamente com
EDTA adicionado por meio de uma microbureta (Metrohm-E457), adicionou-se também,
tamp3o e indicador apropriado para a determinagéo do metal cobre 7.

O tempo da reacdo, até atingir o equilibrio, também foi determinado como no
procedimento descrito acima, porém usando varias aliquotas com solucdes de mesma

concentracdo alterando somente os tempos de reacédo, variando de 10 a 50 minutos.
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4. - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. — Etapas das sinteses para a obtencdo das silicas gel modificadas com 2-

mercaptopirimidina e com 4-amino-2-mercaptopirimidina

As sinteses das silicas gel funcionalizadas com os grupos 2-mercaptopirimidina e 4-
amino-2-mercaptopirimidina envolveram duas etapas. Na primeira etapa os grupos silandis
(—OH) da superficie da silica gel pura ativada, como ilustrado na Reagdo 2, foram
modificados quimicamente com o0s grupos metoxila da molécula do 3-
cloropropiltrimetoxisilano.

Para determinar a quantidade do agente modificador considerou-se 2, que a
concentracdo de grupos silandis (=Si—OH) na superficie da silica é em torno de 4 a 5
grupos.nm™® (Bon). Sabendo-se o valor da area superficial especifica (Sger) da silica,
Sger = 486.0 m?.g™!, foi possivel estimar a quantidade de mols de grupos silanéis (non)
disponiveis para a silica em questao.

O valor de non foi determinado usando-se a Equagéo 1:

TTow _ Seer-Pon
W N 1)

onde: Sget = area superficial especifica, dada em nm?.g™*;
Bon = nlimero de grupos silandis por nm?;
Non = quantidade de mol de grupos silandis por g;
W = massa de silica gel, em g;

N = nimero de Avogadro.
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Resolvendo a Equacéo 1, temos:

Non = (486,0 x 10" nm?.g™) x (4,5 OH nm™) x (50,0g)/ 6,023 x 10%

now = 0,181

Este dado permite supor que existiria aproximadamente 0,181 mol de grupos silandis
em 50g de silica gel. Admitindo que para cada mol do agente modificador sdo necessarios 3
mols de grupos silandis da superficie da silica (devido as trés metoxilas), para que todos 0s
grupos silanodis (0,181 mol) reagissem, seriam necessarios aproximadamente 0,060 mol
(15 mL) do agente modificador (massa molecular = 240,81 e densidade 1,007 g/mL). Na
pratica utilizou-se 20 mL de cloropropiltrimetoxisilano, para garantir um maximo de
modificacbes possiveis.

Na literatura sdo apresentadas trés possibilidades de reacdo da molécula de
alcoxisilano em relacdo ao numero de grupos silanois da superficie da silica gel disponiveis.
Por razdes estéricas, espera-se que somente um ou dois grupos metoxilas (—OR) do agente
modificador, possam reagir com o0s grupos silanois (=Si—OH) da superficie da silica gel

(estrutura 1 e 2) da Figura 6, ¢8242829)

Figura 6: Possiveis estruturas (1, 2 e 3) a serem formadas na superficie da silica gel
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Ha também a possibilidade de trés grupos metoxila do alcoxisilano reagirem com
grupos silandis na superficie da silica gel, representado pela estrutura 3 da Figura 6 &%),
Porém a estrutura mais provavel para representar as ligacBes entre os grupos silanois

(=Si—OH) com o agente modificador ©?, seria conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7: Estrutura a ser formada na superficie da silica gel

Na segunda etapa do processo, a 3-cloropropropil silica gel (CPSG) reagiu com
2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, resultando as silicas funcionalizadas,
3(2-mercaptopirimidina) propil silica gel (MPSG) de coloracdo amarelo claro, e 3(4-amino-2-
mercaptopirimidina) propil silica gel (AMSG) de coloracdo branca, respectivamente,
conforme as ReacOes 3 e 4.

O atomo de cloro (CI) ligado covalentemente ao grupo 3-cloropropil silica gel, por
ser muito reativo, é facilmente substituido por bases mais fortes, e representa um centro
susceptivel ao ataque nucleofilico V. A ligacdo da molécula organofuncional com a matriz
ocorre, possivelmente através do atomo de enxofre. Alguns autores #3339 afirmam que, no
caso destes compostos usados 2-MPM e 4-AMP, a alquilacdo ocorre por meio do atomo de
enxofre exociclico, que funciona como atomo doador de elétrons, podendo ser usado na
preparacdo da silica modificada e posteriormente usados no processo de adsorcdo e pré-

concentracdo de ions metalicos.
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A evidéncia de que ocorreu a funcionalizacdo da silica gel, com os grupos 2-
mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, foi comprovada por sua capacidade de
reter ions metalicos em solucdo, modificando sua coloracdo. Por exemplo, a superficie da
AMSG adquire a coloracdo verde quando em contato com solucdo etandlica de CuCl,,
mantendo esta coloracdo mesmo ap0ds lavar a superficie repetidas vezes com alcool etilico
anidro. O mesmo ndo aconteceu quando realizou 0 mesmo teste com a silica gel pura e com a
3-cloropropil silica gel (CPSG). Esta mudanca de cor foi menos perceptivel para a MPSG,

devido a sua propria cor amarelada.

4.2. — Caracterizacao das silicas gel funcionalizadas, MPSG e AMSG

4.2.1. — Andlise de nitrogénio

A andlise elementar de nitrogénio realizada para as silicas modificadas, MPSG
(1,96% de nitrogénio) e AMSG (3,11% de nitrogénio), permitiu avaliar a quantidade de
grupos ancorados por unidade de massa do material. No caso da MPSG, cada grupo ancorado
na superficie da silica gel tem 2 4&tomos de nitrogénio em sua estrutura, conclui-se estarem
fixos (1,96 x 107/ 28 = 7,007 x 10™), 7,007 x 10™* mols de grupos nitrogenados por grama de
material funcionalizado (No), denominado de capacidade maxima de adsorcdo. Para a AMSG,
cada grupo ancorado na superficie da silica gel tem 3 4&tomos de nitrogénio em sua estrutura,
estando fixo (3,11 x 102 / 42 = 7,413 x 10™), 7,413 x 10™* mols de grupos nitrogenados por

grama de material funcionalizado (No).
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4.2.2 — Medidas de area superficial especifica (Sget)

Os resultados obtidos da determinacdo da area superficial especifica (Sger) por

grama de silica gel pura e silicas gel funcionalizadas, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Dados referentes a area superficial especifica da silica gel pura e da silica funcionalizada.

Material SeeT ASgeT
(m*.g™) (m.g™)
SGP 486,0 -
MPSG 405,0 81,0
AMSG 383,0 103,0

A diminuicdo no valor da area superficial especifica, apés ancoragem dos grupos
organofuncionais na superficie da silica gel pura, deve-se ao recobrimento dos poros da
superficie da silica gel pura atraves dos grupos organofuncionalizados, impedindo dessa
maneira 0 acesso, a adsor¢éo fisica, de moléculas de nitrogénio gasoso durante a medida da

area ©.
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4.2.3. - Estimativa da distancia média entre os grupos organofuncionais ancorados

na superficie da silica gel

O grau de funcionalizacdo da superficie da silica gel pode ser expresso em termos da
quantidade de grupos funcionais ligados & superficie por unidade de area ®®3" ou seja,

densidade (d) superficial de moléculas, a qual pode ser determinada através da Equacéo 2:

N,.N
d=—" ()
SBET
onde, No = quantidade de mol de 2-mercaptopirimidina ou de 4-amino-2-

mercaptopirimidina ancoradas por g de silica;
N = nimero de Avogadro;

Sget = area superficial especifica, dada em nm?. g™.

Conhecendo-se a densidade (d) superficial da molécula e sabendo-se que a area (S)
ocupada por uma molécula de 2-mercaptopirimidina ou de 4-amino-2-mercaptopirimidina
sera S = 1/d, pode-se estimar a distancia média () entre as moléculas de 2-
mercaptopirimidina ou de 4-amino-2-mercaptopirimidina funcionalizadas sobre a superficie
da silica gel. Isto possibilita uma idéia mais completa sobre a disposicdo das moléculas
organofuncionalizadas na superficie do substrato. Para isso delimita-se arbitrariamente um
espaco quadrado sobre a superficie, com &rea (S) dada por €%, onde ¢ {€ = (S)2} ¢ a distancia

média entre as moléculas.
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Paraa MPSG com Np = 7,007 x 10* mols.g” e Sger = 405, 0 m?.g™, encontrou-se
d = 1,042 moléculas.nm™ e £ = 0,979 nm, e para a AMSG com N = 7,413 x 10 mols.g™ e
Sger = 383, 0 m”.g™, encontrou-se d = 1,166 moléculas.nm?e £ = 0,926 nm.

Portanto a distdncia média entre dois grupos nitrogenados ancorados na MPSG e na
AMSG, seré dada pela distancia correspondente ao lado do quadrado, 0,979 nm para a MPSG
e 0,926 nm para a AMSG, considerando-se que 0s grupos funcionais estdo ligados

perpendicularmente a superficie.
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4.2.4. — Espectros no infravermelho do 4-amino-2-mercaptopirimidina, do 2-

mercaptopirimidina e das silicas gel funcionalizadas, MPSG e AMSG

Comparando o espectro da silica gel pura, Figura 5, com o da silica gel modificada
com 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPSG), obtida na primeira fase, Figura 8, observa-se o
aparecimento de novas bandas localizadas na freqiiéncia de 2850, 1442 e 703 cm™. As duas
primeiras sdo atribuidas como sendo bandas de deformacdo angular assimétrica no plano
[62 (CH,—CI)] e deformacéo angular simétrica fora do plano [6s (CH,—Cl)], respectivamente.
Na regido de 3000-2950 cm™ aparece uma banda fraca atribuida ao grupamento —CH, e em
1410 cm™ uma banda fraca atribuida & deformag&o angular simétrica no plano do grupamento
Si-CH, ®®, relacionados na Tabela 2.

A Figura 9 representa 0s espectros dos compostos puros, 4-amino-2-
mercaptopirimidina (4-AMP) e 2-mercaptopirimidina (2-MPM). As Tabelas 3 e 4 apresentam
as atribuicdes dos valores das freqliéncias das principais bandas do espectro infravermelho
para os dois compostos puros, 4-AMP e 2-MPM, respectivamente.

A Figura 10 representa os espectros da silica gel pura e das silicas gel
funcionalizadas na regido de 4000-400 cm™, observa-se, nos espectros das silicas
funcionalizadas, o desaparecimento da banda na regido de 3750 cm™, referente aos grupos
hidroxilas livres presentes na silica gel pura. Comparando o espectro da silica gel pura com o
das silicas gel funcionalizadas observa-se que as principais alteragdes ocorrem na regido

aproximadamente entre 1800-1300 cm™, conforme apresentados na Figura 11 e Tabela 5.
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Figura 10: Espectros no infravermelho da silica gel pura (A) e silicas gel modificadas, AMSG (B) e

MPSG (C).
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Figura 11: Espectros no infravermelho, na regifo de 1800-1300 cm™, da silica gel pura (A) e silicas

gel modificadas, AMSG (B) e MPSG (C).
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Tabela 2: Frequiéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho para o CPSG.

Frequiéncias (cm™) Atribuicéo

3-cloropropil silica gel (CPSG)

3000-2950 Grupamento —CH,
2850 Deformacéo angular assimétrica CH,-CH,
1410 Deformacéo angular simétrica Si-CH,
1442, 703 Deformacéo angular assimétrica CH,-Cl
815 Deformagéo axial Si-O

Tabela 3: Freqiiéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho para o 4-AMP.

Frequiéncias (cm™) Atribuicéo

4-amino-2-mercaptopirimidina (4-AMP)

3330 Deformagéo axial N-H
2597 Vibracdo “stretching” do S-H
1600-1300 Deformacédo axial do anel aroméatico C=C e

C=N, bandas do esqueleto
749 Deformagéo angular fora do plano -CH

647 Deformagéo axial de C-S
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Tabela 4: Frequiéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho para 0 2-MPM.

Frequiéncias (cm™) Atribuicéo

2-mercaptopirimidina (2-MPM)

3056 Deformacéo axial do CH aromatico
2649 Deformagcéo axial S-H
1600-1300 Deformacdo axial do anel aroméatico C=C e

C=N, bandas do esqueleto
752 Distorcdo, no plano, do anel aromético e

deformacéo “stretching” C-S

Tabela 5: Freqiiéncias (cm™) das principais bandas observadas no infravermelho para as silicas gel

modificadas, AMSG e MPSG na regido de 1800-1300 cm™

Frequiéncias (cm™) Atribuicéo
AMSG MPSG
1550 1550 Modo vibracional do anel
1585 1569 Deformagéo “bending”
1471 - Modo vibracional do anel
1467 - Deformagéo “bending” N-H
1409 1407 Deformacéo “bending” C-S

- 1430, 1450, 1392  Modo vibracional do anel e deformagéo

angular C-H




4.3. — Determinacéo do tempo de adsor¢éo
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As curvas de adsorcdo sao expressas em Nf versus C (item 4.4), com o objetivo de

verificar o tempo necessario para a adsor¢do de CuCl, atingir o equilibrio em ambos os

materiais, a MPSG e a AMSG, em meio etandlico. Manteve fixa a temperatura e variou 0s

tempos de contatos da silica funcionalizada com a solugdo do ion metalico, CuCl,. Construiu-

se as respectivas curvas de adsor¢cdo em funcdo do tempo para os dois materiais

funcionalizados, Figuras 12 e 13.
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Figura 12: . Tempo para atingir o equilibrio na adsorcéo de CuCl, pela MPSG, em etanol, a 25°C
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Figura 13: Tempo para atingir o equilibrio na adsorcéo de CuCl, pela AMSG, em etanol, a 25°C

Nas Figuras 12 e 13 observa-se que 35 min é o tempo suficiente para que ocorra a

reacdo, como precaucdo deixou-se um tempo de 45 min para ambos 0s materiais. Para 0s

outros solventes analisados, &gua e cetona, também obtiveram 0os mesmos tempos de reacédo

de 45 min.



38

4.4. Adsorcéo de ions metélicos

O 2-mercaptopirimidina e o 4-amino-2-mercaptopirimidina, quimicamente ligados a
superficie da silica gel, funcionam como agentes complexantes das espécies quimicas CuX;
(X = CI', Br e ClOy), em meio etanolico, cetbnico e aquoso (por meio dos atomos de
nitrogénio e o SH de sua estrutura). As capacidades maximas de adsorcdo (No) foram de
7,007 x 10 mol.g™* para a MPSG e de 7,413 x 10 mol.g™* para a AMSG.

Os resultados dos experimentos de adsorcdo para a MPSG e para a AMSG séo
expressos na forma de isotermas de adsorcdo, onde:

» C representa a concentracdo do soluto na solucdo quando se estabelece o
equilibrio da adsorcao;
» Nf é o numero de mols do soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente;
> ¢ e afracédo da superficie ocupada pelo metal.
A quantidade maxima de mols de fons metalicos adsorvidos (Nf ™), denominado de

capacidade especifica de adsorcdo, é igual a quantidade de mols de ions metélicos adsorvidos

quando a concentragdo (C) do metal tende ao limite de saturagdo ©, ou seja,

Nf ™ = [im | Nf| ©)

C—

O valor de Nf deve atingir um valor constante no limite de saturacdo dos sitios de
adsorcdo da superficie solida. Os valores de Nf sdo calculados pela diferenga entre 0 nimero

de mols do ion metélico adicionado (Na), antes do equilibrio, e 0 nimero de mols do ion



39

metalico em solucdo (Ns), ndo adsorvido, ap6s o equilibrio, dividido pela massa de silica gel

funcionalizada (W), como representado pela Equacdo 4, isto ¢,

NF = (Nav; Ns) _ Zm: {(AMSGV)\,;(CUXZ)} @

onde: > {(AMSG),(CuX,)} é a somatéria da quantidade do nimero de mols de metal

m
adsorvido, estendida a todas as espécies complexas sobre a superficie do material.

Assumindo que os centros ativos séo exclusivamente formados pelos grupos amino
das moléculas ancoradas, a fracdo de cobertura (¢), representa a fragdo ocupada pelo ion

metalico na superficie ©”, pode ser expressa pela Equacdo 5:

S {(Amsc),(cux,)

p=-= W N, TN, ®)

onde: No € a capacidade maxima de adsorcdo do material, representa 0 nimero de mols de 4-
amino-2-mercaptopirimidina ou de 2-mercaptopirimidina ancorados na superficie de um
grama de silica gel.

max

O valor maximo da fracdo de cobertura (¢ "), ou limite da superficie de saturacéo,

pode ser expresso através da Equacéo 6:

Nf max
NO

§ = ©)
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Os valores de Nf versus C representam as curvas obtidas para cada solucdo do metal,
e sao denominadas isotermas.
Os resultados dos experimentos de adsor¢do séo apresentados nas Tabelas 6 a 13 e

Figuras de 14 a 16 para a MPSG, e nas Tabelas 14 a 21 e Figuras de 17 a 19 para a AMSG.

Tabela 6: Adsorcdo do CuCl, sobre a MPSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,213 0,041 0,058
0,390 0,053 0,077
0,575 0,061 0,087
0,866 0,072 0,103
1,296 0,088 0,125
1,810 0,096 0,137
2,243 0,097 0,139
2,733 0,096 0,137

Tabela 7: Adsorcdo do CuCl, sobre a MPSG em meio cetdnico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) o (NF/ No)
0,093 0,104 0,149
0,183 0,160 0,229
0,443 0,200 0,285
0,560 0,222 0,318
1,003 0,254 0,363
1,500 0,259 0,370

2,453 0,285 0,408




Tabela 8: Adsorc¢éo do CuCl, sobre a MPSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™ Nf . 10% (mol.g™) & (Nf/ No)
0,270 0,016 0,024
0,686 0,018 0,026
1,000 0,021 0,031
1,490 0,024 0,035
1,973 0,025 0,035
2,980 0,027 0,039

Tabela 9: Adsorcao do CuBr,sobre a MPSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) o (NF/ No)
0,120 0,088 0,126
0,283 0,105 0,151
0,453 0,129 0,185
0,676 0,158 0,226
1,130 0,180 0,258
1,630 0,181 0,258
2,166 0,190 0,272

2,650 0,202 0,289




Tabela 10: Adsorcéo do CuBr, sobre a MPSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf. 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,266 0,017 0,025
0,683 0,021 0,030
0,966 0,021 0,030
2,230 0,026 0,038
2,925 0,027 0,040
2,995 0,027 0,040

Tabela 11: Adsor¢do do Cu(ClO,), sobre a MPSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L? Nf. 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,220 0,041 0,059
0,390 0,056 0,080
0,576 0,065 0,093
0,873 0,068 0,097
1,363 0,076 0,109
1,860 0,081 0,116

2,87 0,082 0,117




Tabela 12: Adsorcao do Cu(ClQ,), sobre a MPSG em meio cetdnico, a 25°C.

C.10°(mol.L™ Nf . 10% (mol.g™) & (Nf/ No)
0,246 0,031 0,044
0,410 0,046 0,065
0,613 0,054 0,078
0,890 0,069 0,100
1,373 0,084 0,120
1,890 0,921 0,131
2,370 0,100 0,142
3,440 0,104 0,148

Tabela 13: Adsorcao do Cu(ClO,), sobre a MPSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™? Nf. 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,290 0,002 0,004
0,486 0,004 0,006
0,686 0,006 0,009
0,976 0,008 0,012
1,470 0,012 0,017
1,940 0,015 0,022

2,943 0,021 0,031




Tabela 14: Adsorcdo do CuCl, sobre a AMSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,075 0,109 0,147
0,160 0,163 0,220
0,330 0,179 0,242
0,543 0,215 0,290
1,016 0,226 0,305
1,530 0,231 0,311
1,923 0,234 0,315
2,520 0,228 0,307
2,935 0,234 0,315

Tabela 15: Adsorcdo do CuCl, sobre a AMSG em meio cetdnico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,026 0,233 0,315
0,076 0,304 0,410
0,733 0,375 0,507
1,255 0,384 0,518
1,690 0,390 0,527

2,250 0,387 0,522




Tabela 16: Adsorcdo do CuCl,sobre a AMSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,280 0,021 0,029
0,446 0,029 0,039
0,656 0,038 0,052
0,913 0,048 0,065
1,415 0,050 0,068
1,913 0,054 0,073
2,923 0,053 0,073

Tabela 17: Adsor¢do do CuBr, sobre a AMSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,026 0,136 0,184
0,086 0,205 0,277
0,230 0,235 0,317
0,433 0,288 0,389
0,883 0,314 0,424
1,350 0,336 0,454
1,830 0,342 0,461
2,490 0,351 0,473

2,956 0,348 0,469




Tabela 18: Adsorcéo do CuBr, sobre a AMSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf. 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,273 0,019 0,026
0,503 0,031 0,043
0,903 0,048 0,065
1,430 0,062 0,084
1,810 0,071 0,096
2,460 0,081 0,109
2,850 0,085 0,116

Tabela 19: Adsor¢do do Cu(ClO,), sobre a AMSG em meio etandlico, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,186 0,056 0,076
0,330 0,084 0,114
0,500 0,106 0,143
0,726 0,136 0,184
1,170 0,160 0,216
1,640 0,171 0,231

2,670 0,180 0,243




Tabela 20: Adsorcdo do Cu(ClO,),sobre a AMSG em meio cetbnico, a 25°C

C.10°(mol.L™) Nf. 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,033 0,134 0,181
0,165 0,168 0,227
0,300 0,196 0,265
0,573 0,214 0,289
1,070 0,217 0,293
1,570 0,220 0,297
2,220 0,219 0,295

Tabela 21: Adsorcdo do Cu(ClO,), sobre a AMSG em meio aquoso, a 25°C.

C.10°(mol.L™) Nf . 10° (mol.g™) & (NF/ No)
0,290 0,009 0,012
0,470 0,010 0,014
0,960 0,012 0,017
1,430 0,014 0,020
1,940 0,014 0,019

2,886 0,015 0,020
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Figura 14:. Isotermas de adsorcdo para a MPSG em meio etandlico, a 25°C:

e CuBr;; m CUC|2 e A CU(C|O4)2
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Figura 15: Isotermas de adsorcdo para a MPSG em meio cetonico, a 25°C:
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Figura 18:. Isotermas de adsor¢do para a AMSG meio cetbnico, a 25°C:
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As isotermas de fracdo de cobertura, ¢ (Nf / No versus C), sdo apresentadas nas

Figuras 20 a 22 para a MPSG e também nas Figuras 23 a 25 para a AMSG.

0,00 ' | ' | ' | | ' | ' |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

C.10%(mol.L™)

Figura 20:. Isotermas de adsor¢édo para a MPSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

etandlico, a 25°C: e CuBr,; m CuCl, e A Cu(ClOy),
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Figura 21: Isotermas de adsorcéo para a MPSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

cetbnico, a 25°C: m CuCl, e A Cu(ClO,),
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Figura 22: Isotermas de adsorcéo para a MPSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

aquoso, a 25°C: e CuBr,; m CuCl, e A Cu(ClO,),
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Figura 23: Isotermas de adsorcdo para a AMSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

etandlico, a 25°C: e CuBr, m CuCl, e A Cu(ClOy),
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Figura 24: Isotermas de adsorcdo para a AMSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

cetbnico, a 25°C: m CuCl, e A Cu(ClOy),
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Figura 25: Isotermas de adsorcdo para a AMSG, expressas em fracdo de cobertura versus C, em meio

aquoso, a 25°C: e CuBr,; m CuCl, e A Cu(ClOy);
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Os valores de ¢ ™ (fracdo de cobertura ocupada pelo metal no ponto de saturacéo),
Tabelas 23 e 24, para a AMSG sdo maiores do que os valores para a MPSG, em todas as
especies quimicas e solventes testados. Isto deve-se ao fato do material AMSG ter um grupo
adicional, o :NH>, na estrutura das moléculas ancoradas na superficie, proporcionando uma
capacidade de adsorcao maior do que no material MPSG.

Baseado no estudo das isotermas de adsorcdo de CuCl, sobre a superficie da AMSG
e a MPSG, em meio cetbnico, solvente onde observou-se maior adsorcdo, e também para a
adsorcdo de CuBr, sobre a AMSG, em meio etandlico, os valores observados de ¢ ™* = 0,5
significam que Nf / No = %%, sugerindo uma relagdo metal:ligante de 1:2, ou seja, cada mol de
fon Cu?* esta coordenado a 2 mols dos grupos organofuncionais ancorados & superficie da
silica funcionalizada, no ponto de saturacdo na adsorcdo do Cu(ll) sobre a superficie.

Assim pode-se propor, no caso da silica funcionalizada AMSG, a formacdo de
especies do tipo AMSG,CuX, onde X = CI" ou Br e AMSG representa a silica gel
funcionalizada com os centros ativos contendo pares de elétrons disponiveis ndo substituidos
do grupo organofuncional ancorado sobre a superficie da silica. Isto também é valido para a
MPSG.

As moléculas organofuncionais estdo covalentemente ligadas a superficie da silica
gel e adsorvem CuX; de solvente aquoso e ndo-aquoso formando complexos na superficie.
Para a relacdo metal:ligante de 1:2, propde-se o equilibrio de adsorcdo ¢*°4%4D segundo a
Reacdo 5:

2 AMSG e T Cu o 2 X (solv.) €4—— AMSG,CuX; (s) (5)

onde (s) e (solv) representam a fase sélida e solucdo respectivamente.
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Nos casos das solugdes de CuX, mais diluidas, pode ocorrer a formacdo de um
complexo catidnico-anionico do tipo AMSG4Cu 2* . CuX4>. As espécies ligam-se & superficie
do material funcionalizado via coordenacdo e interacdo eletrostatica. Propde-se, para 0

equilibrio de adsorcdo, a Reacéo 6:
4AMSG ¢ + 2CUZ ey + 4 X soiv) ——  AMSG,Cu 2. CuXiZ o (6)

Para os complexos de Cu(ClO,), sobre a superficie da silica funcionalizada AMSG,

max

obtidos por adsor¢do em meio cetdnico, o valor observado de ¢ =~ 0,25, significa que
Nf / Ng = ¥ , e sugere uma relacdo metal:ligante de 1:4, ou seja cada mol de fon Cu®" esta
coordenado a 4 mols dos grupos organofuncionais ancorados sobre a superficie da silica
modificada, no ponto de saturacdo na adsor¢do do Cu(ll) sobre a superficie. Neste caso hd um
excesso de ligantes imobilizados sobre a superficie do material em relacdo aos atomos de

cobre, e considera-se a predominancia de espécies complexas do tipo AMSG,Cu #* . 2 ClO,,

onde a espécie ClO, esta fracamente ligada, e pode ser representado pela Reagéo 7:
2+ 24
4 AMSG ) + Cu T (soiv) + 2ClO4 (sov)y *— AMSG4Cu " .2 ClOy (7)

No caso do ion perclorato, por ser pouco coordenante, a possibilidade de
participacdo na esfera de coordenacdo do ion metalico, na formacdo de complexo na
superficie dos materiais funcionalizados, é limitada.

Comparando-se a adsor¢cdo do ion cobre nos solventes testados, nota-se que 0S
valores de N°, capacidade de adsorcdo do material adsorvente (secdo 4.5), em acetona sdo
sempre maiores quando comparados a etanol e &gua. Isto deve ao fato de que num

determinado solvente, sdo considerados os efeitos de solubilidade e de solvatacdo do ion
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metalico, resultantes das interacGes soluto-solvente. No processo de adsorcao, ocorre também
uma competicdo entre os ions metélicos e as moléculas do solvente pelos grupos ligantes
imobilizados na silica, numa interacdo solvente-adsorvente.

O efeito da solvatacdo pode ser explicado através da constante dielétrica, (Ksow.), €
polaridade do solvente. Como a acetona tem a menor constante dielétrica, a mesma é menos
polar e deve ser menos solvatante que o etanol e a dgua, devendo interagir mais fracamente
com a superficie da silica funcionalizada e seus grupos polares. Como consequiéncia, 0 meio
cetbnico permite uma interagdo maior dos ions metalicos com o ligante imobilizado na
superficie. Por outro lado, os solventes com constante dielétrica maior, o etanol e a agua,
solvatam melhor os ions metalicos em solucdo, fazendo com que ocorra uma diminuicdo no
grau de adsorcdo, ou seja, na formacdo dos complexos. Na Tabela 22, consta os valores da

constante dielétrica para alguns solventes “2.

Tabela 22: Valores da constate dielétrica para alguns solventes 2.

Espécie quimica Constante dielétrica (k)
Agua 80,4
Etanol 24,0
Acetona 21,0
Acido acético 6,0

A presenca de diferentes anions dos sais de Cu(ll) afetaram as capacidades de
adsorcdo deste ion metalico. O &nion brometo é levemente menos eletronegativo e é mais
polarizavel do que o cloreto. Nos sais de brometo, os ions estdo mais associados facilitando a
interacdo do ion metalico com as bases organicas na superficie do adsorvente. Desta forma os

sais de brometo adsorvem mais comparados aos sais de cloreto.
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O sal, brometo de cobre, ndo foi analisado em meio cetdnico pois 0 mesmo é
insolGvel neste meio.

Os sais de perclorato apresentam menor adsor¢do quando comparados aos outros
sais estudados, cloreto e brometo, devido a propriedade pouco coordenante do perclorato,
limitando a possibilidade de sua participacdo na formacdo de complexos metélicos na

superficie da AMSG e da MPSG.
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4.5. - Estabilidade dos complexos formados na superficie da MPSG e da AMSG

O processo de adsorcdo em solucdo de um soluto por um sélido, a T e V constantes,
pode ser representado pela competicdo entre o soluto e o solvente em contato com a
superficie, descrito pelo equilibrio:
(soluto na solucéo, a;) + (solvente adsorvido, X;) < > (soluto adsorvido, X,) +
(solvente na solucéo, a;)

A constante de equilibrio, K, pode ser dada por:

X,.a
K=-221 (7)
X,.a,
onde X, e X; séo as fragcBes molares do soluto e solvente na superficie do sélido

adsorvente, silica gel;
a; e a; representa as atividades do soluto e solvente na solugéo,
respectivamente.

Para uma solugdo diluida, considera-se a; constante, podendo escrever:

Como as fragdes molares X; + X, = 1, a Equacao 7 pode ser reescrita como:

K .a,

Tk ay) ©)
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Como Nf = X,.N®, onde:
Nf é o namero de mols do soluto adsorvido por grama de adsorvente;
N® é o nimero de sitios de adsor¢do por grama do adsorvente.

A Equacéo 9 pode ser escrita, como:

nf = Ns K2, (10)
(1+K &)

onde: N° representa a capacidade de adsorc&o do material adsorvente;

K"é a medida de intensidade de adsor¢éo, diretamente relacionada com K.

A atividade a;, na Equacdo 10 pode ser substituida por C, que representa a
concentracdo do soluto na solucéo apds o equilibrio.

Para uma solucdo, considerada diluida, solucdo ideal, e baixas concentracdes do
soluto, deve-se esperar uma proporcionalidade entre Nf e C. A medida que aumenta o valor
de C, Nf tendera a um valor limite, ou seja, N°, tornando-se constante.

Reescrevendo a Equacdo 10 em termos de C, obtém-se a representacdo das

isotermas de adsorcéo aplicadas as solucdes, conhecida como EQUACAO DE LANGMUIR:

c_c
Nf  N°

1
+—
(K*.N?)

(11)
O gréfico de C/Nf em funcéo de C, resulta numa reta de coeficiente angular 1/N° e
coeficiente linear 1/(K"N°), que permite calcular os valores das constantes K" (a intensidade

de adsorcao), e N° (capacidade de adsorc&o do adsorvente).
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As Tabelas 23 e 24, representam 0s parametros calculados, usando para isto a
Equacdo de Langmuir, da adsorcdo em solucdo (N°) de CuX, sobre a MPSG e AMSG
respectivamente, juntamente com os valores de ¢ mX o Nf ™ para comparagdo. Os
valores Nf ™ tende a aproximar dos N° no ponto de saturacdo. Para a silica modificada
MPSG, isto é mais evidente no caso do CuCl, em acentona e também em &agua, para 0 CuBr;
em etanol e agua e para o Cu(ClO,4), em etanol e acentona, e para a silica modificada AMSG
0 CuCl; em etanol e agua, o CuBr, em etanol e o Cu(ClO,), em acetona e agua. A maior
adsorcdo do ion metalico Cu, para os dois materiais analisados, foi observada para o CuCl,
em meio cetonico, representado por ¢ ™,

Os valores da intensidade de adsorcdo (k’) para os dois materiais analisados estdo na
ordem de 10% sugerindo que os complexos formados na superficie dos materiais sdo
termodinamicamente estaveis, e os valores do coeficiente de correlacdo, (r), tirados das
linearizacdes das curvas de adsorcdo confirmam o modelo de Langmuir proposto.

Tabela 23: Parametros calculados para a adsor¢do em solucdo de CuX; sobre a MPSG, e valores de

o ™, Nf ™ ¢ coeficiente de correlagéo (r).

Complexo  Solvente o™ NF™.10° N°.10° K 107 r

Suportado (NF/Ng)  (molg®)  (molg®)  (L.mol?)

CuCl, etanol 0,137 0,096 0,114 2,327 0,997
acetona 0,406 0,285 0,304 5006 0,999
4gua 0,038 0,027 0,030 2,937 0,99

CuBr; etanol 0,288 0,202 0,217 3,844 0,998
4gua 0,038 0,027 0,030 3,408 0,998

Cu(ClOy); etanol 0,117 0,082 0,089 4225 0,999
acetona 0,148 0,104 0,128 1,321 0,999
4gua 0,030 0,021 0,082 0,122 0,993
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Tabela 24: Parametros calculados para a adsorcdo em solucdo de CuX, sobre a AMSG, e valores de

o ™, Nf "™ e coeficiente de correlagéo (r).

Complexo  Solvente o M Nf™*.10°  N°.10° K .10 r
Suportado (NF/Ng)  (molg™)  (molg™)  (L.mol?)

CuCl, etanol 0,315 0,234 0,239 12,935 0,999
acetona 0,522 0,387 0,404 11,857 0,995
agua 0,071 0,053 0,064 2,220 0,993
CuBr; etanol 0,468 0,348 0,359 11,301 0,999
agua 0,114 0,085 0,134 0,621 0,999
Cu(ClO4), etanol 0,243 0,180 0,216 2,064 0,998
acetona 0,295 0,219 0,222 31,487 0,999
agua 0,020 0,015 0,016 4,349 0,998

O modelo de LANGMUIR prevé que Nf torna-se igual, ou préximo, a N°

(capacidade de adsorcdo do adsorvente), no ponto de saturacdo da superficie.

As Figuras 30 a 32 e as Figuras 33 a 35, representam as isotermas de linearizagéo de

C/Nf em funcéo de C para 0 MPSG e AMSG, respectivamente.
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Figura 26: . Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl, sobre MPSG:

A meio aquoso; m meio etandlico; e meio cetdnico



120 -

100

80

(o))
o
|

C/Nf(g.L?

AN
o
]

N
o
|

o
|

0,0

69

I I
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
C . 10° (mol.L?

Figura 27: . Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuBr, sobre MPSG:

A meio aquoso; = meio etandlico
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Figura 28: . Isotermas linearizadas de adsorcdo do Cu(ClO,), sobre MPSG:
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Figura 29: Isotermas linearizadas de adsorcdo do CuCl, sobre AMSG:

A meio aquoso; = meio etandlico; e meio cetdnico
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Figura 31: Isotermas linearizadas de adsorcdo do Cu(ClQ,), sobre AMSG:
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5.— CONCLUSOES

A superficie da silica gel pura foi modificada via ligacdo quimica, inicialmente com
grupos 3-cloropropiltrimetoxisilano, seguido da funcionalizacgdo com grupos 2-
mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, resultando nos materiais MPSG e

AMSG, respectivamente.

A funcionalizacio da superficie da silica gel, de area especifica de 486,0 m?.g™*, com
0s agentes 2-mercaptopirimidina e 4-amino-2-mercaptopirimidina, confirmou-se pelo
decréscimo nas medidas das areas superficiais especificas. A MPSG e a AMSG apresentaram
areas especificas de 4050 m2g® e de 3830 m?g’, respectivamente. O grau de
funcionalizagdo para a MPSG foi de 7,007 x 10™ e para a AMSG foi de 7,413 x 10™* mols de
grupos organofuncionais ancorados por grama de material. Os valores estimados para as
densidades superficiais e para as distancias intermoleculares s&o de 1,042 moléculas.nm? e

0,979 nm para a MPSG e de 1,166 moléculas.nm™ e 0,926 nm para a AMSG.

As medidas das areas superficiais das amostras MPSG e AMSG, juntamente com 0s
resultados das analises elementares de nitrogénio, permitiram estimar os respectivos graus de
funcionalizacdo destes materiais distribuidos por unidades de area, bem como as densidades

médias e distancias intermoleculares das moléculas.

A presenca dos grupos ligantes ancorados sobre a superficie da silica gel, pode ser
evidenciado através do aparecimento de bandas caracteristicas dos grupos 4-AMP e 2-MPM,

nos espectros infravermelhos, na regido entre 1800-1300 cm™.
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As isotermas construidas a partir dos estudos de equilibrio de adsorcéo das espécies
CuX; (X = CI, Br e CIOys) sobre as superficies funcionalizadas MPSG e AMSG, nos
solventes acetona, etanol e 4gua, permitiram as seguintes observagdes:
e a ordem de capacidade especifica de adsorcdo (meé") dos materiais adsorventes num
mesmo solvente, pode variar quando se empregam diferentes contra-ions do mesmo ion
metalico: em etanol, CuBr, > CuCl, > Cu(ClQ,),; em acetona, CuCl, > Cu(ClO,),; e em agua,

CuBr; > CuCl; > Cu(ClQOy)2;

¢ 0 brometo por ser mais polarizavel, os ions estdo mais associados permitindo, assim,
uma interacdo maior do ion metalico com as bases organicas na superficie dos
adsorventes;

¢ asubstituicdo do contra-ion na solucdo pelo ion perclorato, reduz significativamente a

adsorcdo do ion Cu(ll), devido as suas propriedades menos coordenantes.

e 0s valores da capacidade especifica de adsorcdo (Nf™) nos solventes estudados segue a
ordem: acetona > etanol > agua. A adsorcdo em solucdo, de um soluto por um solido, é um
processo de competicdo entre o soluto e o solvente pelos sitios de adsor¢éo do solido. Quanto
maior a constante dielétrica do solvente maior a interacao do solvente com o soluto, reduzindo
assim a adsorcao com o solido. Por outro lado a acetona por ter menor constante dielétrica, é
menos polar que os demais, e neste solvente os ions estdo mais associados devido ao menor

efeito solvatante, facilitando assim a adsorcdo dos metais na superficie do material;
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As formas linearizadas das isotermas permitem calcular os valores de intensidade de
adsorcdo, onde a constante, K", apresentou valores elevados para todos os complexos
suportados, na ordem de 10° L.mol™. Pode-se admitir que a constante K'é proporcional ao
valor da constante de equilibrio. De acordo com a ordem de grandeza da constante K°, sugere-
se que os complexos formados sdo termodindmicamente estaveis, apoiado pelos valores dos

coeficientes de correlagéo das retas, confirmando o modelo de adsor¢édo proposto;

Para todas isotermas analisadas o valor de ¢ ™ (Nf™ / Ng) é maior para 0 AMSG
comparado ao MPSG. As estruturas das moléculas de 4-amino-2-mercaptopirimidina e de 2-
mercaptopirimidina diferem apenas por um grupo amino, :NH,. Os valores mais altos da
fracdo de cobertura da AMSG em relacdo a MPSG podem estar relacionados a esta diferenca

existente na estrutura dos grupos ancorados nas superficies dos materiais.
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APENDICE

A molécula de 2-mercaptopirimidina (2-MPM) é constituida por um atomo de enxofre
ligado a um heterociclo aromatico com dois atomos de nitrogénio. Este composto é conhecido
por suas propriedades antiviral e antibacteriana, pode também ser usado no tratamento de
tumores e hipotiroidismo inibindo a sintese do tRNA ¢#3444%)

Pelo fato do atomo de nitrogénio do anel aromatico estar préximo ao atomo de enxofre
substituinte, pode existir formas tautoméricas para a molécula, sendo elas, a forma tiol
(C4H3N2SH) e tione (C4H3N2(H)S) e seus diferentes estados de protonacao.

Os tiois heterociclicos sdo usados em processos de vulcanizagdo “?, inibidores de
corrosdo 64748 e também no processo de adsorcdo de metais “?, no qual o composto 2-
MPM é usado como ligante na superficie do adsorvente por meio do atomo de enxofre
contido no grupo mercapto. Mercaptos como o 4,5-diamino-2,6-dimercaptopirimidina é usado
em analise quimica para determinacdo de selénio, o 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina, a 2-
mercapto-4-metilpirimidina sdo aplicadas na preparacdo de pesticidas “? e a 4-amino-2-
mercaptopirimidina, (4-AMP), é usada na determinacao de brucina ©?.

A espectroscopia no infravermelho € usada pra identificar as formas tautoméricas da 2-
MPM. As caracteristicas espectrais indicam predominancia da forma tiol quando em solucéo

diluida de solventes ndo-polares. Para solventes polares, como a agua, predomina a forma

tione. A Figura 1 representa as formas tautoméricas da molécula 2-MPM.

| )\
~ )\ ™
N SH N S

Figura 1:. Formas tautoméricas do composto 2-mercaptopirimidina
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