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RESUMO

O presente trabalho consistiu na organofuncionalizagéo da superficie da silica
gel com o ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina (Si-AMP), a qual foi utilizada para
estudo de sorg¢ao e pré-concentragdo de Cd(ll) e Cu(ll) em meio aquoso. A reagéo
de modificacédo da silica gel foi realizada em duas etapas, a primeira constituiu na
sililagdo com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano e a ultima tratou-se do
ancoramento da molécula do ligante. O produto final obtido, Si-AMP, foi
caracterizado por espectrometria na regido do infravermelho com transformada de
Fourrier (FT-IR), ressonancia magnética nuclear (RMN), medida da area superficial
especifica, analise elementar de nitrogénio e microscopia eletrénica de varredura
(MEV). Os espectros de FT-IR apresentaram bandas na regido de 3347 cm™' e 1541
cm™, as quais foram atribuidas a vibrages de grupamentos amina existentes na
molécula do ligante. Os espectros de RMN de "*C e ?°Si obtidos nas regides entre 0
e 50 ppm e -65,560 ppm respectivamente, confirmaram que o grupo organico
encontra-se covalentemente ligado na superficie da matriz silica. O ancoramento do
ligante na matriz também resultou em modificagdes na area superficial do material, a
qual teve uma redugao de 331,70 para 289,74 ng'1. A analise elementar indicou a
presenca de 0,245 mmoles do ligante por grama de Si-AMP. O material
funcionalizado foi aplicado em estudo de sorgéo pelo método de batelada, onde
investigou-se o tempo de equilibrio (fixado em 10 minutos), influéncia do pH
(ajustado em 5) no processo de sor¢ao e a determinacéo da capacidade maxima de
sor¢céo da Si-AMP. As isotermas de adsorcao foram ajustadas a equag¢do modificada
de Langmuir e os valores de Ns (capacidade maxima de sor¢géo) encontrados foram
0,447 mmoles g para o Cu(ll) e 0,193 mmoles g™ para o Cd(ll). Os experimentos
de pré-concentragao, utilizando uma mini-coluna empacotada com 5mg de Si-AMP,
apresentaram um fator de pré-concentracdo de 20 vezes. A sorgédo-desorgdo dos
ions metalicos permitiu a aplicagdo do método na pré-concentragdo e quantificacéo

segura de tragos dos ions metalicos em amostras de agua naturais por (FAAS).

Palavras-chaves: Organofuncionalizagdo, silica gel, 4-amino-2-mercaptopirimidina,

sor¢cao e pré-concentragao.
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ABSTRACT

The present work refers to the organofunctionalization of the silica gel surface
with the 4-amino-2-mercaptopyrimidine ligand (Si-AMP), which was used to sorption
and preconcentration of Cd (Il) and Cu (Il) in agueous medium. The modification
reaction of silica gel was performed in two steps, the first one was the sililation with
the silylant agent (chloropropyltrimethoxysilane) and the second was the attachment
of the molecule ligand. The characterization of the product obtained, Si-AMP, was
done by the Fourier Transform Infrared Spectrometry (FT-IR), Nuclear Magnetic
Resonance (NMR), measurement of specific surface area, nitrogen elemental
analysis and Scanning Electron Microscopy (SEM). The bands obtained by FT-IR
spectra at 3347 cm™ and 1541 cm™ were attributed to amino groups vibrations in the
ligand molecule. The NMR spectra, obtained between 0 and 50 ppm and -65.560
ppm for *C and #Si respectively, confirmed that the organic group is covalently
attached to the silica matrix surface. The anchoring of the ligand in the matrix also
resulted in changes in the area of the material surface, which was reduced from
331.70 to 289.74 m’g”'. The elemental analysis indicated the presence of 0.245
mmols of ligand per gram of Si-AMP. The functionalized material was applied to
sorption experiments by the batch method, where it was investigated the equilibrium
time (fixed at 10 minutes), pH influence (adjusted to 5) in the sorption process and
the determination of maximum adsorption capacity of Si -AMP. The adsorption
isotherms were adjusted to the modified Langmuir equation, and the Ns values
(maximum sorption capacity) were found to be 0.447 mmol g for Cu () and 0.193
mmoles g for Cd(ll). The preconcentration experiments, using a mini-column
packed with 5 mg of Si-AMP, showed a preconcentration enrichment factor of 20
times. Sorption-desorption of metal ions allowed its application in a pre-concentration
procedure ensuring a safe quantification of trace metal ions in natural water samples
by (FAAS).

Keywords: Organofunctionalization, silica gel, 4-amino-2-mercaptopyrimidine,

sorption e preconcentration.
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideragdes gerais e justificativas

A poluicdo dos compartimentos ambientais, principalmente em relagdo as
aguas naturais, tornou-se assunto de interesse publico e da comunidade cientifica
em geral, em virtude da presencga de varios elementos tdxicos nelas veiculadas.
Dentre esses elementos os metais, potencialmente tdxicos, por serem espécies néo
degradaveis e biocumulativas na cadeia alimentar, tém sido considerados um dos
contaminantes mais estudados devido aos seus efeitos deletérios sobre varias
espécies de seres vivos principalmente ao homem. De forma que, nos ultimos anos,
com a grande liberagdo desses contaminantes no ambiente, varias pesquisas estéo
sendo desenvolvidas para implementagcédo de métodos de monitoramento de espécie
metalicas em aguas naturais e residuarias "2

Atualmente existem varios suportes solidos capazes de sorver ions metalicos,
tais como celulose, aguapé, entre outros. Contudo, a silica gel apresenta
propriedades importantes, como uma alta estabilidade térmica, quimica e mecanica,
além de apresentar os grupos silanois cobrindo toda a sua superficie, que confere a
essa matriz uma alta reatividade a ser explorada *“.

Muitos trabalhos relatam a utilizagdo da silica na pré-concentragéo e extragao
de ions metalicos em meio aquoso e nao aquoso. Neste contexto, o presente
trabalho buscou organofuncionalizar o suporte solido silica com o ligante 4-amino-2-
mercaptopirimidina. A possibilidade de extracdo e pré-concentracédo dos ions da
matriz original utilizando o material organofuncionalizado ira possibilitar a analise
segura de tragcos de elementos no espectrémetro de absorgdo atébmica por chama
(FAAS), uma vez que a determinacdo direta desses metais em aguas naturais
apresenta dificuldades devido aos baixos niveis de concentracdo e efeito de matriz.
O procedimento conciliara sensibilidade e baixo custo na quantificacdo dessas

espécies em meio aquoso.
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1.2. Problemas Ambientais (metais)

A contaminagao de aguas naturais por agentes biol6gicos e quimicos tornou-
se assunto de interesse publico mundial, devido & grande exploragdo dos recursos
naturais e da deposigao de subprodutos provenientes do desordenado crescimento
industrial 2.

Dentre as varias substancias e/ou espécies toxicas encontradas em recursos
hidricos, os metais, principalmente os potencialmente tdxicos, merecem maior
atencao por serem biocumulativos. Os metais permanecem por um longo periodo no
ambiente onde sao incorporados na cadeia alimentar manifestando assim sua
toxicidade 2.

Muitos desses metais sdo elementos quimicos essenciais a manutencao da
vida, pois participam das sinteses de varias proteinas ligadas ao metabolismo
humano. No entanto, o seu excesso ocasiona a disfungdo de enzimas ligadas a
esses processos, podendo ocasionar até morte. Essa acéo tdxica deriva da forte
afinidade dos cations metalicos pelo enxofre do grupo sulfidrila,— SH, também
encontrado nas enzimas .

A toxicidade dos metais, potencialmente toxicos, depende consideravelmente
da forma quimica do elemento, ou seja, de sua especiagao. Por exemplo, elementos
na forma metalica, ibnica e formula covalente diferem sua toxicidade
substancialmente. As formas mais devastadoras sdo as que causam doencas
imediatas ou a morte, como aquelas que podem passar através das membranas

protetoras sangue/celebro ou a que protege o feto em desenvolvimento 2.

1.2.1. Caracteristicas gerais do Cadmio

O cadmio é um elemento quimico raro na crosta terrestre, sendo seu principal
minério fonte a greenockita, rica em sulfeto de cadmio que ocorre associado ao

sulfeto de zinco. O elemento esta presente em baterias recarregaveis ‘nicad’, em
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pigmentos para plasticos coloridos, entre outros. As principais areas de
contaminagdo e emissao ambiental ocorrem em locais adjacentes a fundicédo de
chumbo, zinco e cobre. Sendo que sua liberagdo para o ambiente também ocorre,
como outros metais potencialmente toxicos, pela combustdo do carvéo e incineragéo
de materiais residuais que contém o elemento 2.

O uso no campo agricola de fertilizantes a base de fosforo, que contém a
espécie idnica Cd? ea eliminacao deste elemento através das industrias pode levar
a contaminacéo crénica dos solos e aguas fluviais. A absor¢cédo desta espécie pelas
plantas, através de dguas contaminadas ou do solo contaminado, ocorre devido sua
similaridade em tamanho e valéncia com o zinco 2, sendo que tais plantas podem
funcionar como um meio de contaminagao para espécies animais.

Fumantes também estdo expostos ao cadmio, eles podem ingerir
aproximadamente o dobro deste elemento do que os ndo fumantes. As plantas do
tabaco absorvem cadmio do solo e da agua das quais sao irrigadas, de modo que
este elemento ¢é liberado através da fumacga, quando ocorre a queima do cigarro.

O Cadmio apresenta toxicidade aguda, sendo que a dose letal é de
aproximadamente de 1g. Em quantidades pequenas o cadmio &€ complexado e
eliminado pelo organismo através da urina, se essa quantidade exceder a
capacidade de complexagdo do organismo, 0 excesso pode ser armazenado no
figado e nos rins, aumentando a probabilidade de doencgas renais.

Um dos casos mais conhecidos com envenenamento por cadmio ocorreu no
Japéo em 1947, na cidade de Toyama. Onde a populacéo local utilizava as aguas do
rio Jintsu, contaminado cronicamente por cadmio proveniente de operagdes
extrativistas, para irrigagdo das plantagdes de arroz. Centenas de pessoas
contrairam uma doenca degenerativa, onde os ions de Ca(ll) eram substituidos por
Cd(ll) nos osso, conhecida popularmente como itai-itai ou ai-ai. Essa doenca
causava fortes dores nas articulagbes, pernas, costas, e dependendo o grau da

evolugdo da doenca osteoporose levando a fraturas dos ossos 2.
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1.2.2. Caracteristicas gerais do Cobre

O cobre é um dos poucos metais que ocorrem na natureza em estado puro, é
bastante usada na nossa sociedade desde a antiguidade. O elemento pode ser
encontrado na natureza em diferentes formas de compostos minerais, tais como
CusS, CuS,, CuFeS,, CuSO,. 5H,0, dentre outros. Esse elemento é freqlientemente
utilizado na fabricagéo de tubulagbes de agua, como componente de ligas metalicas,
na industria de equipamentos elétricos, devido a sua boa condutividade, e também
em varios utensilios utilizados no cotidiano *.

Tal elemento quimico é essencial para diversas fungdes do organismo, como
na mobilizagcado do ferro para a sintese da hemoglobina, sintese dos hormbénios da
adrenalina e a formacéo dos tecidos conjuntivos. A ingestdao média diaria de cobre
dos adultos € cerca de 1mg, sendo a dieta alimentar como ostras, figado, chocolate,
nozes, leguminosas secas, cereais, frutas secas, aves e mariscos a principal fonte.

A deficiéncia de cobre, embora ndo seja comum, esta associada a anemia,
reducédo de neutréfilos nos leucocitos e a anormalidades 6sseas. A doenca de
Menkes é um caso raro e hereditario de deficiéncia de cobre no organismo, ligado
ao cromossomo X. A mutagdo leva a produgédo de uma forma nao funcional da
principal proteina encarregada da absorgdo do cobre no intestino e sua distribuicdo
para o organismo, tornando-o n&o disponivel para as fungbes das enzimas
dependentes de cobre °.

O excesso de cobre pode causar varios disturbios no organismo, tais como
vomito, diarréia, hepatite, alteragdes comportamentais, entre outros 4 Um transtorno
hereditario pouco comum, conhecido como doenga de Wilson, faz com que o
excesso de cobre ndo seja eliminado pelo organismo, sendo depositado no figado,
cérebro, rins e nos olhos °.

A intoxicagdo aguda por este elemento ocorre freqlientemente apos a
ingestdo de sulfato de cobre, comumente encontrado em corantes industriais, na
conservagao de alimentos, inseticidas, germicidas, na industria para preservagao de

madeiras, tinturas de cabelo, etc °.
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1.3. Determinac0es por Espectrometria de Absorcdo Atdmica (AAS)

1.3.1. Conceitos basicos em Espectrometria Atbmica

A espectrometria atdmica surgiu em 1826, com testes simples de chama, com
desenvolvimento da técnica em meados da década de 50, devido os cientistas Alan
Walsh que propés o primeiro prototipo de absor¢gé&o atdmica em chama, e Boris L'vov
que prop6s um tubo de grafite como atomizador no lugar da chama .

A técnica esta relacionada com a estrutura eletrbnica de cada elemento
quimico. O movimento dos elétrons entre os niveis energéticos requer absorgdo ou
emissao de energia com intensidades bem definidas, ou seja, os fétons da radiagéo
incidente devem ter a mesma energia da diferenca do espagamento entre niveis de
energia. Lei estabelecida por Planck em 1900, que pode ser definida segundo a

equacgio:

E-E , = thz% Equagdo 1

n n

Onde, (E, — En¢) € a diferengca de energia entre um nivel de maior energia
potencial e um de menor energia potencial, h a constante de Planck, v a freqiiéncia
da radiacdo, ¢ a velocidade da luz e 10 comprimento de onda da radiacao °.

Assim, quando os atomos sao excitados por meio de uma fonte que emita
radiagbes com esses respectivos pacotes de energia (E=hxv), seus elétrons irdo
absorver essa energia deslocando-se para niveis de maior energia, passando de um
“estado fundamental” para o “estado excitado” ”.

Os elétrons no “estado excitado” sdo muito instaveis, e assim imediatamente
voltam para o “estado fundamental”’. Esse retorno € acompanhado pela emisséo de
fétons cuja energia esta relacionada com dois processos diferentes de emissées. O
primeiro é conhecido como fluorescéncia atdmica de ressonéncia no qual a energia
emitida é correspondente a diferenca entre o nivel excitado e o fundamental (E+-Eo).
O outro tipo de emissao € equivalente a emissdes parciais através dos subniveis de

energia. A Figura 1 ilustra os processos de absorg&o e emisséao de fotons .
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Figura 1: a) Absor¢cdo acompanhada da Fluorescéncia atébmica de ressonancia. b) Absorgéo
acompanhada de emissdes através dos subniveis.

A espectrometria baseia-se na interagado da radiagdo eletromagnética com a
matéria. Sabendo-se que todos os elementos possuem uma estrutura eletronica
unica e que o comprimento de onda da radiacdo absorvida e emitida é uma
propriedade individual de cada elemento, € possivel com essa técnica quantificar e
identificar ions metdlicos em diversos tipos de amostras como solos, aguas,

alimentos e outros ’.

1.3.2. Espectrometria de Absorgcao Atdmica por Chama (FAAS)

A técnica de espectrometria por absor¢ao atbmica de chama (FAAS) baseia-
se na absorcdo da radiagdo pelas espécies atdbmicas neutras no “estado
fundamental” em estado gasoso. Onde uma solugéo da amostra é transformada em
aerossol e introduzida em uma chama apropriada. A quantidade de radiagéo
absorvida da fonte de radiacdo, a custa de transi¢bes eletrénicas, € proporcional ao
namero de atomos que estdo no “estado fundamental” presentes na chama, portanto
fornecendo a concentragdo do elemento na amostra " 8.

Um espectrOmetro de absor¢éo atdmica de chama pode ser dividido em trés
componentes basicos:

a) Fonte de radiacdo: sdo encontradas as “lampadas de descarga de
eletrodo” (EDL) e as “lampadas de catodo oco” (HCL), sendo essas as mais

utilizadas. Esse tipo de fonte contém um gas inerte no seu interior, geralmente
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nednio ou argbnio, e por apresentar um catodo emissor feito do elemento que esta
sendo quantificado, a aplicacédo de um elevado potencial entre os eletrodos faz com
que ions do gas inerte sejam acelerados, colidindo contra o catodo. A colis&o
provoca a retirada de atomos do elemento, que por sua vez sdo excitados devido a
colisées com os elétrons do gas de preenchimento. Quando estes atomos retornam
ao estado fundamental fornecem a linha de emissao do comprimento de onda que o
analito (metal) ir4 absorver " 8. A Figura 2 ilustra uma lampada de ‘catodo oco’
(HCL).

— .-’F\i
i

—am || p

: 189 A

[} 1 F ,
J | \
J T “_./ \
| - mred, h
i/ . —~
.

/ | Janela de Quartzo

P]L;g Cétoda Oco Disco Isolante

Figura 2: Esquema da lampada de “Catodo Oco” 8,

b) Sistema atomizador/queimador: o} propésito  do  sistema
atomizador/queimador é converter a solugéo teste em atomos gasosos no caminho
da radiagdo. Para isso ocorrem trés etapas principais. A primeira etapa é a
conversdo da solugdo teste em névoa ou aerossol pelo nebulizador (A).
Posteriormente a camara de nebulizagéo (B), onde as gotas maiores da névoa séo
eliminadas através de obstaculos chamados de “flow spoiler” e no qual ocorre a
mistura do gas combustivel e do gas de arraste (oxidante) com a névoa. E por ultimo
o queimador (C), onde ocorrerdo os processos de evaporagdo do solvente e
dissociacao da molécula em seus atomos. A eficiéncia dessas trés etapas garante a
presenca de um maior numero de atomos no caminho da radiagdo, garantindo assim
uma melhor quantificacdo da espécie metalica " . A Figura 3 ilustra os trés

componentes do sistema atomizador/queimador.
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—__(©

(A) '

Figura 3: Sistema atomizador/queimador: nebulizador (A), cadmara de nebulizacdo (B) e (C)

queimador 8,

c) Sistema Ooptico: relacionada a parte Optica do sistema, inclui aqui um
monocromador, responsavel por isolar o comprimento de onda de interesse e
dispositivos que transformardo o sinal recebido em sinal elétrico, posteriormente
convertendo-os em dados de leituras " 8,

Pode-se visualizar as relagbes gerais desta técnica com auxilio da Figura 4.



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

20

Figura 4: Espectrometria de Absorgdo Atdmica de Chama ®.

1.3.3. Analises Quantitativas em FAAS

O uso de fontes especiais de radiagcdo (HCL) em comprimentos de onda
selecionados permite a quantificacéo individual de elemento na presenga de outros
(seletividade). A quantidade de interesse nas determinagcbes é a quantidade de
radiagdo que é absorvida durante a passagem da radiag&o proveniente da fonte pelo
interior da nuvem de atomos.

Quando o numero de atomos no caminho do feixe da radiagdo aumenta, a
quantidade de radiacdo absorvida aumenta proporcionalmente. A diferenga entre a
quantidade da radiagdo emitida pela fonte (l,) e a quantidade da radiagcdo que
passou pelo interior da nuvem de atomos e foi absorvida no processo de excitagcéo
(1) corresponde & concentragédo de atomos do analito na amostra ",

Entre os varios termos que podem relacionar (l,) e | a “Absorbancia”, A= log
(Io/ 1) = KLN, onde K € uma constante relacionada com o coeficiente de absorgéo, L
comprimento da trajetoria da radiagdo através da chama e N, a concentragéo dos
atomos na chama, € o termo mais utilizado. Para uma certa taxa de concentragao, o
aumento da absorbancia é diretamente proporcional ao aumento da concentragao

dos atomos, com esse comportamento linear entre concentragédo e absorbancia &
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possivel a construgdo das “curvas de calibragdo”, com o uso de solugdes com
concentragdes conhecidas (padréo) sendo possivel determinar a concentragcéo dos
analitos nas amostras por interpolagéo, ou por extrapolagdo dos valores obtidos

nestas curvas ’.

1.4. Utilizacdo de suporte solido solidos

O uso de alguns suportes soélidos na sorcédo de ions metalicos tem se
mostrado um método alternativo e viavel economicamente no tratamento e

eliminacdo de metais em recursos hidricos °.

Um exemplo disso é a produgcédo de carbono ativado através de matérias
primas que apresentam carbonos em sua constituicdo, por exemplo “casca de
amendoim”. Tais materiais apds serem submetidos a tratamentos térmicos mostram-
se eficientes na sorgcdo de alguns ions metalicos, indicando que a capacidade de
sorgéo esta relacionada com grupos funcionais, tais como aldeidos, cetonas, fendis

dentre outros, encontrados em suas estruturas e/ou também ao didmetro dos poros
10

Macrdéfitas, plantas aquaticas herbaceas, apresentam grande capacidade de
remocao de substancias dissolvidas na agua. A espécie Eichornia crassipes,
conhecida popularmente como “aguapé”, € uma das mais empregadas em estudos
de biossor¢do de ions metalicos. Sua capacidade em sorver ions metalicos esta
associada a porosidade e as ligagbes dos ions as cargas negativas das paredes
celulares do sistema radicular ''. Outro material que destaca-se por sua capacidade
de sor¢do sdo as argilas. Este material apresenta uma grande area superficial,
caracteristica que favorece a sor¢édo, e uma capacidade de troca iGnica dos seus
respectivos cations de compensagao, intersticiais ou trocaveis, por outros cations

contidos em solugéo "> 3.

Os biopolimeros também apresentam grande destaque como materiais
adsorventes de cations indesejaveis existentes no ambiente. Tais materiais apds

sofrerem imobilizagbes de cadeias, contendo centros basicos, se tornam excelentes
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adsorventes. Dentro desse grupo, a celulose e a quitina destacam-se por serem
abundantes na natureza, podendo ser encontradas respectivamente em vegetais e
pequenos animais, tais como crustaceos, moluscos, insetos e outro organismos ° A
quitina apoés sofrer desacetilagdo formando a ‘quitosana’, que por apresentar o grupo
amino livre torna-se muito mais atrativa reacionalmente, podendo reagir com varias
moléculas organicas a fim de obter uma estrutura com propriedade adsorvente de
metais °. A presenca de trés grupos hidroxila por unidade de carboidratos, na
celulose atuam como centros reativos, sendo sensiveis a modificagdes quimicas que
aumentam sua capacidade de sorgao de ions metalicos ™.

Dentre esses e varios outros suportes utilizados como sorventes de ions
metalicos, a silica gel merece especial atengcdo por ser uma matriz que apresenta
alta estabilidade térmica, quimica e mecanica. A silica gel € um polimero inorganico
e amorfo, produto da condensagéo do acido silicico (Si(OH)4), que apresenta em sua
constituicdo grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e grupos silanéis (Si-OH)

cobrindo toda a sua superficie 3 como ilustra a Figura 5.

Figura 5: Estrutura da silica gel, ligagbes siloxanos no seu interior e grupos silandéis na superficie 9

Atualmente o modo mais convencional de obtengdo da silica é a adicéo de

acido sulfurico ou cloridrico a uma solugéo de silicato, formando as moléculas
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monomeéricas de acido silicico, (Si(OH)4), que se polimerizam por condensacéo,

conforme esquematizado a seguir '°:

Na,SiO3z + H,O + 2HCl — Si(OH)4 + 2NaCl

A presenca dos grupos hidroxil residuais do processo de condensagao do
acido silicico, faz com o material apresente elevada constante dielétrica. Do ponto
de vista reacional, sdo os grupos silandis os responsaveis pela reatividade da
superficie da silica. Os grupos silan6is podem ser encontrados na superficie da

silica em trés diferentes tipos, como ilustra a Figura 6.

Figura 6: Disposi¢des dos grupos silanois na superficie da silica 9

Os silandis livres ou isolados consistem em apenas um grupo hidroxil ligado a
um atomo de silicio da superficie. Grupos silan6is germinais, aqueles formados por
dois grupos hidroxil ligados ao mesmo atomo de silicio da superficie. Grupos silanois
vicinais, que sao formados por um grupo hidroxil ligado a um atomo de silicio, perto
o bastante para formar ligagbes de hidrogénio. Os grupos silanois associados a
insolubilidade e o ndo inchamento da matriz silica em meios orgéanicos confere ao

material a possibilidade de imobilizacdo de moléculas quelantes ' 8.
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A silica funcionalizada pode sofrer alteragbes quimicas que resultam em
matrizes com alta capacidade de sorgcédo, devido aos atomos do ligante que

coordenam-se aos ions metalicos '°.

1.5. Sorcédo de ions metélicos

O enriquecimento de uma substancia na superficie de um soélido é
denominada de sorcdo?°. As interacdes entre o substrato e o adsorbato dependem
fortemente de fatores tais como:

- Efeitos atrativos que atuam entre as moléculas do adsorbato e a superficie do
substrato. Na qual existem dois tipos de efeitos atrativos: os fisicos e os quimicos.
Atracdes fisicas, ou fisissor¢céo, séo interagbes nas quais ndo ocorrem formacgdes de
ligagdes quimicas neste processo, a sorgdo ocorre devido a forcas de menores
intensidades entre o adsorbato e o substrato, tipo forcas de Van der Waals.
Contudo, nas atragdes quimicas, ou quimissor¢ao, as interagdes entre o adsorbato e
o substrato ocorrem através das formacgdes de ligagdes quimicas fortes (ibnicas ou
covalentes) e também através da troca ibnica na qual ocorre a troca de ions entre a

superficie do substrato e a solugdo que contém os adsorbatos 2 3.

- Interagbes entre adsorbatos e solventes e também entre substratos e solventes. A
sorcao em solugao esta intimamente relacionada com as constantes dielétricas dos
solventes. Solventes com menores constantes dielétricas solvatam menos o ion
metalico e interagem mais fracamente com a superficie do substrato,

21 Como exemplo o etanol, por ter menor

proporcionando uma melhor sorgao
constante dielétrica que a agua, solvata menos o ion metalico e interage menos com
os sitios de ligagdo do substrato, permitindo que haja uma maior interagdo do
adsorbato (ion metalico) com a superficie do substrato 2. Como também ha uma
melhor sorgdo em meio aceténico do que em meio etandlico, devido a acetona ter
menor constante dielétrica em relacdo ao etanol 2. Assim em relagéo a esses trés
solventes, ha maior sor¢do do ion metalico em solugéo aceténica do que em solugé&o

etandlica ou aquosa 2.
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Entretanto, diversos estudos mostram que existem outros fatores que também
influenciam na sor¢do de ions metalicos em solugéo. Dentre os quais estdo: o tempo
de contato dinamico entre o adsorbato e o substrato, o pH do meio, o tipo e a
concentragdo dos ions (adsorbatos) a serem sorvidos e o numero de sitios de
coordenagado disponiveis no substrato, que também influenciam neste tipo de

processo'® 1°.

1.6. Funcionalizacao da Silica gel

Diversos estudos sado realizados em cima das modificagdes quimicas de
polimeros (naturais ou ndo), a fim de se obterem centros quimicamente ativos que
propiciem uma melhor eficiéncia na adsorcdo de cations metalicos °. A reacédo do
cation metalico, na forma MX, com os polimeros modificados em suspensdo, Sup,

em um determinado solvente, pode ser escrita 3.

Sup (solvente) + MX; (solvente) - SupMX; (solvente) + (solvente)

Um complexo metalico é a unido de um ion metalico central ligado a um grupo
de moléculas ou ions, como exemplos, [Fe(H20)s]™, [Ag(NH3)2"', [Au(CN),]™". Os
ligantes devem apresentar no minimo um par de elétrons de valéncia n&o-
compartilhados, comportando-se como base de Lewis, e os ions metalicos devem
apresentar a capacidade de receber esses pares de elétrons, comportam-se como

acidos de Lewis %*.

Os ligantes podem ser monodentados ou polidentados. Os monodentados
possuem apenas um atomo doador o qual ocupa apenas um sitio de ligagdo na
esfera de coordenacéo. Ja os polidentados possuem dois ou mais atomos doadores
podendo com os ions metalicos coordenar-se simultaneamente a dois ou mais sitios

de coordenagéo. Tais compostos s&o conhecidos como agentes quelantes 2,
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Com o desenvolvimento de varios agentes alcoxissilanos com diferentes
grupos organicos, disponibilizando varios centros basicos de Lewis, como oxigénio,
nitrogénio, enxofre, fosforo, etc., & possivel efetuar modificacbes quimicas na
superficie da silica gel que acentuem sua habilidade como material adsorvente de

ions metalicos %> 3.

A organofuncionaliza¢do da silica gel consiste em uma ligagdo quimica entre
um agente alcoxissilano, estrutura que possui um atomo de silicio, e a superficie da
silica gel, tal reagcdo € denominada sililagdo. Essa reagdo é possivel devido a
presenca dos grupos silan6is que se comportam como acidos de Bronsted, fato
associado a diferenca de eletronegatividade do grupo (OH), fazendo com que os
mesmos sejam bastante reativos 3,

Antes de qualquer reagdo com a superficie da silica é desejavel retirar-se as
moléculas de agua fisissorvidas nos grupos silandis através de um tratamento
térmico a vacuo em uma temperatura entre 100 a 200 C°, esse processo €&
conhecido como ativacéo da superficie * ?°. A Figura 7 apresenta uma reagdo de um
agente sililante genérico, (RO)3Si(CH2)s — X, com a silica-gel. Sendo R um radical
alquila e X um grupo substituinte do tipo Cl, SH, NHz, NCO, NH(CH.)2NH, etc *.

—QH — OH

——0H  + (ROLSICH.),-X = o
~N

Si-{CH,)-X + 2ROH
—OH Ozf/|
OR

Figura 7: Esquema da reagao de sililaco ® .

A fim de se obter a molécula desejada para sor¢cdo de ions, a partir da
organofuncionalizacdo sdo empregados na literatura agentes sililantes como 3-
aminopropiltrietoxisilano e 3-cloropropiltrimetoxisilano. Esses agentes sililantes
propiciam extenséo e flexibilidade da cadeia organica e uma possivel reagdo com 0s

ligantes que apresentam centros basicos. Quando, primeiramente, é realizada a
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ligacdo quimica da silica com o agente sillante e em seguida realizada a
funcionalizagcdo com o ligante, essa sequéncia de reagdes € conhecida como “rota
heterogénea”. Quando primeiramente ocorre a reagéo entre o agente sililante e o
ligante e na seqiéncia o ancoramento na silica, a reagdo € conhecida como “rota

homogénea” #’.

1.7. Ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina

O ligante apresenta em sua estrutura, um anel de seis membros, dois atomos
de nitrogénio e ligados ao anel os grupamentos tiol e amina, como pode ser

observado na Figura 8.

Na estrutura os atomos de nitrogénio e enxofre apresentam respectivamente
um e dois pares de elétrons livres, se comportando como base de Lewis (doadores
de pares de elétrons), sendo possiveis ligagbes de coordenagdo com ions metalicos,

que se comportam como acidos de Lewis (receptores de pares de elétrons) 28,

O ligante pode apresentar uma possivel selecdo no processo de sor¢do dos
ions metalicos, devido a classificacdo de Pearson. Segundo Pearson, as bases e
acidos de Lewis podem ser classificados em acidos/base duros, moles e
intermediario conforme as caracteristicas fisico-quimicas dos elementos envolvidos,
como eletronegatividade, facilidade de polarizagdo das nuvens eletronicas, etc.

Bases duras apresentam uma alta eletronegatividade e nuvem eletronicas
nao polarizaveis, tendo uma afinidade na formag&do de complexos com acidos duros,
que também possuem uma alta eletronegativiade e nuvens eletrénicas pouco
polarizaveis. Enquanto que tanto as bases e acidos moles tém uma
eletronegatividade baixa e nuvens eletrbnicas facilmente polarizaveis, formando
complexos com alta estabilidade. Ja a relagdo acido/base intermediaria s&o
caracteristicas de elementos que podem apresentar caracteristicas tanto de

acidos/bases moles e duros %°.
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Assim o nitrogénio se comporta como base intermediaria de Pearson, tendo
afinidade por acidos como Ni(ll), Cu(ll), Pb(ll) e outros, enquanto o enxofre como

base mole de Pearson, tendo afinidades por acidos moles como Hg(ll), Cd(ll), etc.

=

< Ao

Figura 8: Formula estrutural de uma molécula do ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina.
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2. OBJETIVOS

Considerando as diversas aplicagbes das silicas e as possibilidades de serem
modificadas quimicamente e aplicadas na pré-concentragdo de ions metalicos em

meio aquoso e hao aquoso, 0s objetivos desse trabalho sao:

» Ancorar o ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina na superficie da silica gel;

» Caracterizar o material sintetizado e realizar experimentos de adsor¢éo, onde
serdo investigados o tempo de equilibrio dindmico, a influéncia do pH e a

capacidade maxima de adsorgéo;

» Aplicar o material organofuncionalizado na pré-concentragéo de Cd(ll) e Cu(ll)
em amostras de agua natural para posterior quantificagcao por espectrometria

de absorcao atdmica por chama (FAAS);
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Materiais

3.1.1. Vidraria

Além de todos os tipos de vidraria que se usa em um de laboratorio de
Quimica Analitica, como pipeta, becker, erlenmeyer, baldes volumétricos etc, foram

utilizados vidrarias especificas para a funcionalizagc&o da silica gel.

3.1.2. Solventes

= Etanol p.a. (Synth);

= Acetona p.a. (Synth);

= N,N-dimetilformamida p.a. (Aldrich);

= Acido Nitrico destilado (sub-ebulicdo) p.a. (Synth);

= Acido Cloridrico destilado (sub-ebulicéo) p.a. (Synth);

= Agua purificada (osmose reversa);
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3.1.3. Reagentes

= Silica gel 60 p.a (MERCK), com tamanho das particulas entre 38 a 45 um;
= 3-cloropropiltrimetoxisilano p.a.( Aldrich);

= 4-amino-2-mercaptopirimidina p.a. (Aldrich);

= Sais de metais (MERCK) CuCl; e Cd(NO)y;

3.1.4. Solugdes

Solugdes estoques de 5,0 102 mol L' dos ions Cu(ll) e Cd(ll) foram
preparadas dissolvendo quantidades conhecidas dos sais CuCl,.2H,0 e CdCl,. H,O
em agua, a partir das quais foram preparadas solu¢des de 0,05 mg L™ dos ions
metalicos para estudo de pré-concentraco. Solugdo de 1 mol L™ de &cido nitrico foi
preparada para acidificar as solu¢des dos ions metalicos para estudo de sorgédo em
funcdo da variagdo do pH. Solugdes acidas de HCI com concentragdo de 2 mol L™
também foram preparadas para eluicdo dos ions metalicos na coluna empacotada.
Solugbes padrdo dos ions metadlicos foram preparadas para utilizagdo no
espectrémetro de absorgao atémica em meio acido (3% de acido nitrico) por diluicédo
de solucao tritisol MERCK(1000 mg L ™).

3.1.5. Equipamentos

= Espectrometro de Absorgéo Atdmica “PERKIN ELMER” modelo Analyst- 700.
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= Espectrédmetro no Infravermelho "NICOLET" NEXUS 670 FT-IR.

= Analisador elementar Thermo Finingan Flash, modelo EA 1112.

» Medidor de Area Superficial "MICROMERITICS", modelo ASAP - 2010.

= Microscépio eletronico de varredura, Digital Scanning, DSM 960.

= Espectrdmetro INOVA 300- “multi64”.

= Bomba peristaltica.

= Sistema purificador de agua (Direct-Q Millipore).

= Qutros equipamentos como pHmetro, bomba de vacuo, balanga analitica,

agitador magnético e peneiras, foram utilizados durante os experimentos.

3.2. Métodos

3.21. Reacdo da silica gel com o agente sililante (3-
cloropropiltrimetoxisilano)

A silica gel 60 foi fracionada com o auxilio de uma peneira e separou-se 18
gramas com diametro entre 38 a 45 ym. Toda a silica selecionada foi mantida em
agitagdo durante 8 horas em solugdo 0,1 mol L™ de HCI a temperatura ambiente (25
°C). Em seguida a silica foi filtrada e lavada com agua desionizada.

Antes da reacdo de funcionalizacédo a silica gel foi ativada através de
aquecimento em estufa a vacuo na temperatura de 150 °C por 24 horas para
eliminar as moléculas de agua fisissorvidas nos grupamentos silanéis % %°.

Uma massa de 18 gramas de silica gel previamente ativada foi suspensa em
70 mL de N,N-Dimetiformamida (DMF), juntamente com 18 mL de 3-
cloropropiltrimetoxisilano. A mistura foi agitada mecanicamente sob refluxo em
banho de glicerina durante 72 horas, sob temperatura de aproximadamente 150°C

em atmosfera de nitrogénio. Nesta reacdo foi obtido como produto a silica gel
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sillizada, a qual em seguida foi filtrada e lavada exaustivamente com etanol e
acetona, a fim de retirar todo agente sililante que ndo reagiu com a superficie da

silica, e seca sobre papel de filtro em estufa.
= Calculo da quantidade de agente sililante:

Sabendo que em uma area de 1 nm? de silica existem 5 sitios ativos (OH) * e
que a silica gel depois de peneirada, apresentou area superficial especifica

calculada pelo método B.E.T. 331,70 m2/g, logo:

50H « 10"¥m?
X  © 331,70 m¥g

X =1,65 . 10?' grupos OH por grama de silica.

Uma molécula de agente sililante, 3-cloropropiltrimetoxisilano, pode reagir
com um, dois e trés grupos OH, formando liga¢des estaveis, Si-O-Si. Nos calculos
foi levado em consideragao que a reagéo entre o agente sililante e os grupos silanois
da silica ocorra na proporgéao 1:1, sendo necessario entdo 1,65 . 102" moléculas do
agente sililante, correspondendo aproximadamente a 3 . 10 moles por grama da
silica.

Portanto, para 18g de silica foram necessarios 0,054 moles de agente
sillante. Como a massa molecular do agente sillante é 198,72 g/mol e sua

densidade 1,081g/cm3, desta maneira:

" N —emmm—>m=nxPM —>m=0,054 mol x 198,72 emiem= 10, 73 g
PM mol

= d :£—>V :£—>V = UK
Y d 1,081g/ mL

=9,92mL
Na tentativa de aumentar a eficiéncia da reagéo foram adicionados 18 mL de
agente sililante (3-cloropropiltrimetoxisilano), um excesso de aproximadamente o

dobro do volume calculado.
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3.2.2. Organofuncionalizagcao da silica sililizada

Na primeira etapa da reacdo a silica gel previamente ativada reagiu com o
agente sililante (3-cloropropiltrimetoxisilano) obtendo-se a silica gel sililizada. Apés o
término dessa reacdo, houve o tratamento com o ligante 4-amino-2-
mercaptopirimidina. A silica gel sililizada juntamente com o ligante foi suspensa em
70 mL de DMF. A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica e refluxo durante 72
horas a uma temperatura de aproximadamente 150°C. O produto final obtido foi
filtrado e lavado com etanol, acetona e seco em estufa sobre filtro de papel, sendo
transferido ap6s a secagem para um recipiente adequado e armazenado no

dessecador.
= Calculo da quantidade de ligante:
Na segunda etapa da reacéo, a silica gel sililizada reagiu com 0,054 moles do

ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina. Como a molécula do ligante tem uma massa

molecular de 127,17 g/mol, assim:

. :ﬁa m=nxM —> m=0,054mol x127,17JT= 6,869
mo

Portanto, uma massa de 6,86g do ligante (4-amino-2-mercaptopirimidina) foi

utilizada na funcionalizag&o da silica sililizada.
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3.2.3. Caracterizacgao da (Si-AMP)

A silica modificada (Si-AMP) foi caracterizada por espectrometria na regido do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear, medida da area superficial especifica
e analise elementar de nitrogénio para determinacédo da quantidade de ligante

ancorado na silica.

3.2.4. Experimentos do tempo de equilibrio din@mico na sor¢cédo dos ions

metalicos

Utilizando o método em batelada® foram realizados estudos de sorgéo dos
ions metalicos. Para isso, pesou-se uma massa de 50 mg de Si-AMP, utilizando uma
balanga analitica, a qual foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL, logo apés
foram adicionados 20 mL da solugéo 5,0 . 10 mol L™ dos ions metalicos e 30 mL de
agua desionizada, utilizando pipetador automatico. A mistura foi mantida em
agitagdo sob temperatura de 25 °C com o auxilio de agitadores magnéticos.

Apos atingir o tempo de agitagdo pré-determinado a mistura foi filtrada em
membranas de filtracdo (0,45 pm) utilizando bomba de vacuo, e o sobrenadante
armazenado para posterior quantificacdo dos céations metalicos por espectrometria
de absorcdo atdbmica. Esses procedimentos foram realizados para os dois ions

metalicos estudados considerando os tempos de 1, 3, 5, 10, 20, 30 e 40 minutos.
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3.2.5. Experimentos considerando o pH na sorcao dos ions metalicos

Para verificar a influéncia do pH na sor¢édo dos ions metalicos pela Si-AMP foi
adicionado, em um erlenmeyer de 250 mL, 20 mL da solugéao 5,0 . 10" mol L dos
ions metalicos e o volume necessario da solugdo de acido nitrico (1 mol L") para
obter o pH desejado e agua desionizada para completar o volume de 50 mL. Em
seguida foram adicionados 50 mg de Si-AMP, e a mistura foi mantida sob agitagcéo
durante 20 minutos sob temperatura de 25°C sendo filtrada ap6s esse tempo. Esses
procedimentos foram realizados para os dois ions metalicos estudados, ajustando o
pHa1,2,3,4eb.

3.2.6. Experimentos da capacidade maxima de sorcéo da Si-AMP

Os experimentos para a determinagcéo da capacidade maxima de sor¢éo dos
ions metalicos pela Si-AMP também foram feitos de maneira similar ao descrito no
item 3.2.4. As aliquotas das solugcdes de concentragdo 5,0 . 10° mol L™ dos ions
metalicos que foram adicionadas aos erlenmeyer variaram de 5, 10, 15, 20, 30,40 e
50 mL, sendo completado o volume a 50 mL com agua desionizada. Todas as

solugdes permaneceram sob agitagéo por 20 minutos.
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3.2.7. Determinacéo de ions metalicos por FAAS

A determinacgéo dos cations metalicos, presente na solugao sobrenadante, foi
realizada por espectrometria de absor¢céo atdémica utilizando o método de chama
(FAAS). As curvas de calibracdo foram preparadas em meio &cido (3% de &cido
nitrico) por diluicdo de solucdo tritisol MERCK(1000 mg L") nas seguintes
concentragbes 1, 3, 5, 7 mg L para o Cue 1, 2, 3, e 4 mg L para o Cd. As
condicdes utilizadas na determinacdo dos elementos foram as mesmas descritas no

manual do fabricante e encontram-se listadas na Tabela 1 3",

Tabela 1. Parametros utilizados na determinagéo de Cu e Cd por espectrometria de absorgéo

atdbmica em modulo chama.

Fonte Cobre Céadmio
Corrente da lampada 15 mA (HCL) 420 mA (EDL)
Oxidante Oxidante
Estequiometria da chama
Ar-Acet Ar-Acet.
Resolucao espectral 0,7 nm 0,7 nm
Comprimento de onda 324,8 nm 228,8 nm
Fluxo de gas combinado 2,00 L min™’ 2,00 Lmin™
Unidade de concentracéo mg L™ mg L™

3.2.8. Experimento de pré-concentracao

Os parametros envolvendo o sistema de pré-concentragdo foram otimizados
utilizando o método univariado, no qual todos os paréametros investigados foram

fixados, menos um deles. O parametro nao fixado foi variado até que a melhor
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resposta fosse encontra, assim o procedimento foi repetido para a otimizagdo dos
outros parametros.

O sistema de pré-concentracédo dos ions metalicos em solugdo aquosa foi
realizada utilizando uma bomba peristaltica. O esquema do aparato experimental

utilizado encontra-se ilustrado na Figura 9.

Figura 9: Esquema do sistema utilizado para realizar a pré-concentragdo dos ions metalicos. (1)
seringa: recipiente para conter a amostra; (2) recipiente contendo eluente: HCI; (3) bomba peristaltica;
(4) sistema injetor comutador; (5) coluna empacotada com Si-AMP; (6) recipiente de coleta do eluato.

Em um béquer de 50 mL foi colocado 5,0 mg de Si-AMP juntamente com 25
mL de agua desionizada e a mistura resultante foi agitada e transferida para a
seringa acoplada ao sistema de pré-concentracéo. Apos o acionamento da bomba
peristaltica (3) a mistura foi percolada no sistema e teve inicio o empacotamento da
coluna (5). Na outra extremidade do tubo tygon (&d = 1,14 mm) colocou-se um
segmento de 2 cm de um outro tubo (J = 2,86 mm), conforme ilustrado na Figura 10,
assim foi possivel garantir que o algodédo ndo fosse arrastado pelo fluxo e que a

silica modificada ficasse retida.

Figura 10: Representacado da coluna depois de empacotada com 5 mg de Si-AMP.

A otimizagdo do sistema foi realizada percolando-se 20 mL de uma solugéo

0,05 mg L™ de cobre. Depois de percolada a solucdo padrao de cobre o sistema foi
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lavado com 10 mL de agua desionizada para garantir a remogao de ions n&o ligados
efetivamente na Si-AMP e para eluicdo dos ions foi utilizado 1,0 mL de solugdo 2
mol L™ de HCI. Este procedimento foi aplicado em todos os experimentos de
otimizacdo e posteriormente os parametros adotados foram utilizados na pré-

concentragao dos ions Cd(ll).

3.2.9. Vazao de percolacdo da amostra

Neste experimento trés aliquotas de 20 mL de solucdo 0,05 mg L™ de cobre
foram percoladas nas seguintes vazdes: 0,5; 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0 mL min™. Apos a
percolagdo o sistema foi lavado, como mencionado no item 3.2.8, e os ions foram
eluidos com 1,0 mL de solugéo de HCI 2,0 mol L percolado a uma vazao de 1,0 mL
min™". Percolou-se 10 mL de agua desionizada apés cada eluicdo para remover o
excesso de acido na coluna e tornar possivel a repeticdo do ciclo. Os eluatos

recolhidos foram estocados em frascos de polietileno até a realizagédo da leitura.

3.2.10. Vazao do eluente

Aliquotas de 20 mL da solugédo de cobre foram percoladas e variou-se a
vazéo de percolagdo do eluente: 0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0 mL min™'. Como as vazbes
sao diferentes, os eluatos também foram coletados em tempos diferentes, assim os
tempos de coleta dos eluatos foram: 56, 25, 18, 13 e 10 segundos. Apo6s cada
percolagdo da solugdo contendo os metais o sistema foi lavado com agua e apoés a

eluicéo o excesso de acido foi removido, como descrito nos itens 3.2.8 e 3.2.9.
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3.2.11. Concentracéo do eluente

Muitos trabalhos na literatura relatam a influencia da concentragcéo do eluente

| 32 assim,

no processo de eluicdo de espécies metalicas adsorvidas em um materia
neste experimento foi estuda a eficiéncia de eluicdo variando-se a concentragédo de
acido cloridrico: 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L. Neste experimento foram percoladas
aliquotas de 20 mL da solucdo padrdo contendo 0,05 mg L™ de ions Cu(ll) com a
vazao de 1,0 mL min"'. A vazdo de eluicdo também foi de 1,0 mL min” e o
procedimento de limpeza e reutilizagdo da coluna foi realizado conforme os itens

anteriores.

3.2.12. Volume de amostra

Para verificar o potencial de pré-concentracdo da coluna foram percoladas
aliquotas de 5, 10, 15 e 20 mL da solugéo padréo de ions Cu(ll) a uma vazéo de 1,0
mL min™'. A eluicdo foi realizada utilizando-se 1,0 mL de solugé&o 2,0 mol L' de HCI,
percolada a uma vazdo de 1,0 mL min™ e o fator de pré-concentragdo (Fp) foi

calculado de acordo com a Equacéo 2.

Fp :2 Equacéo 2
Csp

Onde, Ce representa a concentragédo do eluato e Csp a concentragdo da

solugao padrao percolada.
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3.2.13. Pré-concentracao de Cd(ll) e Cu(ll)

Foram preparadas solugdes estoques dos ions metalicos na concentragao de
1,0 mg L™ a partir de solugdes 5,0 10° mol L. As solugdes 0,05 mg L™, utilizadas
nos experimentos foram preparadas por diluigdo da solugéo estoque de 1,0 mg L.

Apds a determinagcdo do volume de amostra percolada, concentragdo do
eluente e vazéo de percolagao do eluente e da amostra, o sistema foi aplicado na
pré-concentracdo de ions Cu(ll) e Cd(ll) a partir de solugdes 0,05 mg L. As
aliquotas dos eluatos foram recolhidas e analisadas por espectrometria de absorgéo
atdbmica utilizando o modulo chama e o fator de pré-concentragéo calculado segundo

a Equacgéo 2.

3.2.14. Aplicacdo do sistema em amostra de agua natural

Uma amostra de 500 mL de agua foi coletada na represa da Usina
Hidrelétrica de llha Solteira, rio Parana, e filtrada em membrana de 0,45 ym para
eliminar o material particulado. Apés a filtragao, trés aliquotas de 50 mL da amostra
foram transferidas para trés erlenmeyers de 125 mL, os quais foram colocados sobre
uma chapa de aquecimento e aquecidos a 80°C até que toda agua fosse evaporada.

Depois de seco, o residuo foi solubilizado com 5 mL de HNO3; 14 mol L' e
500 uL de H,0O,, a mistura foi mantida em aquecimento a 100°C por 30 minutos na
chapa de aquecimento para que ocorresse a oxidacdo da matéria organica >> .
Nesta etapa foi utilizado vidro de relogio para evitar a perda excessiva de acido por
evaporacao, e o mesmo foi feito para o erlenmeyer contendo a solugado do branco,
que continha somente 5 mL de acido HNO3; e 500 pL de H;O, . O pH das solugdes
foi ajustado para aproximadamente 5 com NaOH e o volume ajustado para 50 mL

em baldes volumétricos.
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3.2.15. Pré-concentracdo em amostra de agua natural e material
certificado

Aliquotas de 20 mL da amostra de agua natural digerida e n&o digeridas
foram percoladas na coluna com a vazéo de 1,0 mL min'1, em seguida os ions nao
adsorvidos foram removidos da coluna através da percolagao de agua desionizada e
posteriormente eluidos com 1 mL de solugédo de HCI 2,0 mol L. Os eluatos foram

recolhidos e analisados por espectrometria de absor¢géo atdmica por chama (FAAS).

Uma aliquota de 20 mL de padrao certificado de agua (SRM1643e) foi diluido
com agua desionizada para baldo de 100 mL e o pH ajustado para préximo de 5
com solugdo de NaOH. Aliquotas de 20 mL do padréo, ja diluido, foram pré-
concentradas com vazdo de 1,0 mL min™' e eluidas na mesma vaz&do com 1 mL de
solucédo de HCI 2,0 mol L'1, os eluatos foram entdo recolhidos e as espécies
metalicas determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica utilizando
atomizagéo por chama (FAAS). As analise direta da amostra de agua natural foram
determinadas por espectrometria de absorgdo atdbmica utilizando atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS). As condigdes operacionais utilizadas
foram as mesmas descritas pelo manual do fabricante %1 e encontram-se na Tabela
2.
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Tabela 2: Parametros utilizados na determinagdo de Cu e Cd por espectrometria de absorgéo
atdmica utilizando atomizagao eletrotérmica em forno de grafite.

Cobre
Passos Temperatura/°C Rampal/s Tempo Fluxo de Ar (mL min™)
1 100 5 20 250
2 140 15 15 250
3 1000 10 20 250
4 2300 0 5 0
5 2600 1 3 250
Cadmio
Passos Temperatura/°C Rampal/s Tempo Fluxo de Ar (mL min™)
1 100 5 20 250
2 140 15 15 250
3 850 10 20 250
4 1650 0 5 0
5 2600 1 3 250
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese da silica funcionalizada

Com intuito de aumentar a capacidade de sorgéo do suporte solido (silica gel)
219 imobilizou-se o ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina na superficie da silica gel
previamente ativada. A funcionalizacao foi realizada em duas etapas, seguindo a
rota heterogénea ?’. Na primeira ocorreu a reagdo dos grupos silandis da superficie
da silica gel com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano, formando ligagbes

estaveis Si-O-Si, conforme ilustrado na Figura 11.

N N e

\—0H O
7lI"'. Hgl:lj "'-\ /bl _|:u"| Eh —(
51,—m + 0 s =0l ———» ]_C
00 =Si—(CHq)y— ——
| : / 7 150°C em reflugo | HyCO
| HsCO 72 horas / \
—on J=—0—Si—(CHy);—C!

/ f‘f/ Z-I3I3f.2lIr

Figura 11: Reagéo da silica gel com agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano.

O produto dessa reacéo foi filtrado e lavado com etanol, acetona e seca em
estufa. Na segunda etapa foi realizado o ancoramento do ligante 4-amino-2-
mercaptopirimidina na matriz previamente sililizada. Para isso a silica gel sililizada foi
suspensa em solvente DMF junto com o ligante. A mistura foi submetida a agitagéo
e temperatura de 150 °C durante 72 horas em atmosfera de nitrogénio, obtendo-se
no final a silica gel funcionalizada com o ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina (Si—

AMP), conforme representado na Figura 12.
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Figura 12: Ancoramento do ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina na silica clorada.

Nessa reagdo ocorreu um ataque nucleofilico, onde uma base de Lewis
deslocou o atomo de cloro, conforme representado na Figura 12. O composto final
(Si-AMP) possui centros basicos como o nitrogénio e o enxofre que tém afinidade

pelos ions metalicos.

4.2. Caracterizacdo da silica gel

4.2.1. Espectrometria na regido do infravermelho (FT-IR)

A espectrometria na regido do infravermelho consiste em uma técnica onde
ocorre a interagdo da radiagdo na regido do infravermelho com a matéria. O
infravermelho consiste na regido do espectro eletromagnético que se estende
aproximadamente de 14000 a 4 cm™’, mas o seguimento mais frequentemente usado
é o infravermelho médio (4000 a 400 cm™), pois é a faixa onde a maioria das
moléculas do universo absorvem energia. Devido a essa propriedade, a técnica € de

grande importancia na analise quimica, pois sabe-se que todas as substancias do
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universo sao constituidas de atomos e esses, por sua vez, encontram-se unidos
através de ligagcdes quimicas. A unido dos atomos da origem a varias moléculas com
diferentes estruturas, portanto, com diferentes vibragdes entre os atomos
constituintes, resultando na absorg¢ao de energia 34,

A condigédo para que ocorra absor¢do da radiagdo infravermelha é que haja
variagdo do momento de dipolo elétrico da molécula como consequéncia de seu
movimento vibracional ou rotacional. Somente nessas circunstancias, o campo
elétrico oscilante da radiagdo incidente interage com a molécula, originando os
espectros. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de absorcdo no
infravermelho tem origem quando a radiag&o eletromagnética incidente € absorvida
pelo composto, correspondendo a uma transigao entre dois niveis vibracionais %,

Assim a identificagdo de ligagbes e grupos funcionais em uma molécula é
possivel, pois tanto os tipos de vibragbes quanto os atomos envolvidos, possuem
absorcéo seletiva nessa faixa de radiacéo e através da atribuicdo das bandas de
absorcéo de um espectro no infravermelho uma substancia pode ser identificada %,

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos por refletancia difusa,
com varredura de 128 scans e resolugé&o de 4 cm ! no intervalo de 4000 a 400 cm ™",
usando um espectrometro modelo “NICOLET" NEXUS 670 FT-IR.

Os espectrometros de FT-IR (Fourier Transform Infra-Red), utilizam
interferdbmetro de Michelson conforme ilustra a Figura 13. Onde a radiagdo de uma
fonte monocromatica é dividida em dois feixes no "beamsplitter", cada um
correspondendo a 50% da original. Um dos feixes segue em direcdo ao espelho de
posicao fixa, o qual é refletido de volta para o "beamsplitter", voltando parte para a
fonte e parte em direcédo ao detector. O outro feixe parte em direcdo ao espelho
movel onde também é refletido de volta paro o "beamsplitter”, parte do feixe vai para
a fonte e parte para o detector %,

A recombinacdo da radiagéo realizada pela reflexdo do espelho fixo e pelo
posicionamento do espelho mével produz um padrdo de interferéncia com
sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas, que em seguida passa pela
amostra antes de chegar ao detector. A modulagdo do comprimento de onda da
radiagdo de infravermelho com a frequéncia caracteristica senoidal, correspondente
as sucessivas interferéncias construtivas e destrutivas, sao analisadas pelo detector

utilizando-se de um programa do computador acoplado ao equipamento, fornecendo
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assim o espectro da amostra, devido a transformada de Fourier realizada pelo

programa *°.

Figura 13: Esquema do espectrdmetro de FT-IR %

A Figura 14 ilustra o espectro no infravermelho da silica gel pura (SiP),
enquanto que a Figura 15 ilustra os espectros do ligante (AMP), da silica gel
funcionalizada com a molécula do ligante (Si-AMP) e silica gel com agente sililante

(SiCl).



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

48

)
(@]
C .
© SiP
e
(7))
g ‘
3743 1175 950 809
Si-OH Si-0-Si Si-0  Si-O-Si
v ) v ) v ) v ) v ) v ) v )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'1)

Figura 14: Espectro na regido do infravermelho da silica pura (SiP).

Em relagdo ao espectro da silica pura é possivel observar algumas bandas
caracteristicas, como uma larga banda em 3750 a 2750 cm'1, relacionadas aos
estiramentos (O — H) dos grupamentos silanois (Si — OH), absorgéo préxima a 3743
cm atribuida aos estiramentos dos grupamentos silandis da superficie. E uma
banda em torno de 950 cm™ atribuidas ao (Si — O) também dos grupos silandis.
Outras bandas também puderam ser observadas na regido de 1175 e 809 cm’
atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos siloxanos (Si — O —

Si) e banda ao redor de 1625 cm™ caracteristica da molécula de agua ** *°.
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Figura 15: Espectro na regido do infravermelho do ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina (AMP), da

silica gel funcionalizada com o ligante (Si-AMP) e da silica clorada (SiCl).

As informagdes dos espectros dos grupos organicos ancorados na superficie
da silica gel s&o limitadas devido a grande absor¢gdo da matriz, que se sobrepdem
as absorgbes dos grupos funcionais. Mesmo assim foi possivel verificar algumas
bandas importantes de absor¢&o dos grupos orgénicos ancorados no suporte. As
principais s&o:

= O espectro da (SiCl) apresenta uma banda de absorcdo na regido de 2950
cm™' e 2850 cm'1, proveniente do estiramento assimétrico e simétrico do
grupo (CH,). Absorcées em torno de 1459 e 1409 cm™, atribuidas
respectivamente a deformagdes angulares dos grupos (CH2-Cl) e (Si-CH2) do
agente sililante (3-cloropropiltrimetoxisilano).

= No espectro (Si-AMP), préxima a regido 3347 cm’' ha a absorgdo do
estiramento simétrico da amina primaria. Como os grupamentos amina e tiol
sdo bons agentes nucleofilicos, a presenga dessa absorgao tras a informagao
que o ancoramento do ligante no agente sililante n&o ocorre pelo grupamento

amina e sim através do atomo de enxofre de grupo SH.
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= Uma outra banda importante que mostra a funcionalizacao esta na regido de

1.582 cm™ e 1.541 cm™ designada & amina aromatica.

A Tabela 3 apresenta uma relagdo das bandas de absorgao da silica gel pura

e apos sua organofuncionalizagao.

Tabela 3: Absorgdes caracteristicas da silica gel pura e organofuncionalizada.

Absorcdes caracteristicas

Silica gel pura

Silica gel organofuncionalizada (Si-

MP)
Estiramento do ] )
. 3743 cm’ NH2 3347 cm’
grupo (Si— OH)
Estiramento da Estiramento
ligacdo (O-H) dos | 3750 a 2750 cm™ | assimétrico do 2950 cm’”
grupos silandis grupo CHy
Estiramento Estiramento
assimétrico de 1175 cm™ simétrico do 2850 cm”’
(Si— 0O -Si) grupo CHy
NH> aromatica
H,O (deformagéo ) )
1625 cm’ deformagéo 1582 e 1541 cm’
angular)
angular
Deformacéao
(Si—0) 950 cm’” angular do grupo 1459 cm’”
(CH2-Cl)
Estiramento Deformacéao
simétrico do 809 cm” angular do grupo 1409 cm™’
(Si— O - Si) (Si-CH>)
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4.2.2. Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de *C e °Si

A ressonancia magnética nuclear é uma técnica espectroscopica, onde ocorre
a interagédo entre matéria e onda eletromagnética. A técnica baseia na absorgéo de
energia pela natureza magnética rotacional dos nucleos dos atomos. Quando os
atomos da amostra sdo submetidos a um campo magnético externo, os nucleos
desses atomos, que estdo em rotacdo e se assemelham a pequenos imas,
interagem de maneira unica com o campo, sofrendo transicées nos seus niveis de
energia rotacional *’.

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma importante técnica para
identificacdo de compostos organicos, fornecendo propriedades importantes da
substancia como relagdes quantitativas, qualitativas e suas composigoes.

Os espectros de ressonancia magnética de *C e 2°Si foram obtidos em um
espectrometro INOVA 300- “multi64”. Importantes informagdes sobre a imobilizag&o
do grupo funcional (agente sililante + 4-amino-2-mercaptopirimidina) podem ser
obtidas através dos espectros de ressonancia magnética nuclear do '*C no estado
so6lido, como ilustrado a Figura 16.

No espectro apresentado na Figura 16, podem ser observados trés picos
localizados entre 0 e 50 ppm. O primeiro pico carbono (1) localizado em 10633 ppm
esta relacionado com o carbono ligado ao atomo de silicio do agente sililante (Si-
CHy) (Figura 16 A), na regiao préximo de 25 ppm o carbono (2) (-CHz2) e em 33 ppm
o carbono (3) ligado ao atomo de enxofre, apos a funcionalizagdo com o ligante '°.
Os demais picos observados, com deslocamentos nas regides de 112,944 e 164,099
ppm s&o atribuidos aos carbonos existentes na molécula do ligante (4-amino-2-

mercaptopirimidina), como mostrado na Figura 16 B.
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Figura 16: Espectro de ressonéncia magnética nuclear de C no estado solido da silica

funcionalizada com o ligante.

O espectro apresentado na Figura 17 confirma a ligagdo covalente formada
entre o agente sililante e os grupos silanodis dispersos na superficie da silica gel.
Neste espectro podem ser observados trés picos, dos quais, aquele localizado em -
55 ppm que esta relacionado com o atomo de silicio do agente sililante ligado a
grupos OH e formando duas ligagdes do tipo siloxano com atomos de silicio na
estrutura, geralmente designado por T2. E o pico localizado em -65,560 ppm (T3)
referindo-se as ligagbes RSIi(OSi);, confirmando assim, que o grupo organico
encontra-se covalentemente ligado na superficie da matriz silica >®.

O outro pico, localizado em -111,552 ppm pode ser atribuido a silica gel pura

e esta relacionado com ligagdes do tipo Si(OSi)4, e usualmente € designado por Qa.

& e g

i
- %, 4 Moun, PR - -
e A Y g A A e S PR T e . e e P P

P ) ] 1] =108 -138 1L ppm

Figura 17: Espectro de ressonancia magnética nuclear de #Sj no estado sélido da silica
funcionalizada (Si-AMP).
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4.2.3. Area superficial especifica (Sget.)

Uma das maneiras de determinar a area superficial de sistemas porosos é
através da utilizacdo do método de adsorcdo gasosa de nitrogénio. O modelo que
recebe maior destaque no tratamento do fenémeno de adsorgédo € o modelo de
Braunaeur, Emmett e Teller (BET). Basicamente a técnica consiste na quantidade de
gas necessaria para formar uma monocamada na superficie do material analisado.
Conhecendo o volume do gas necessario na formagdo da monocamada, (Vm), no
processo de adsorgdo é possivel calcular a area superficial especifica Sger ( m? g™)

usando a relagao '°:

Na qual, Na € o numero de Avogrado, S, area preenchida de moléculas
adsorvidas na superficie e Vm o volume molar do gas.

Os dados da area superficial especifica da silica gel pura e da (Si-AMP) estao
apresentados na Tabela 4. A redugo em 41,96 m? g”'da area superficial em relacdo
a silica gel pura pode ser explicada pelo recobrimento dos poros, como resultado do
ancoramento das moléculas do ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina na superficie

da silica, impedindo que ocorra a adsorgéo de moléculas de N, > 9.

Tabela 4: Medidas e variagédo de area superficial especifica da silica gel pura e funcionalizada.

Material Area superficial Sger (m° g™)
Silica gel pura 331,70+ 0,45
Silica gel funcionalizada (Si- 289,74 + 1,60
AMP)
Variagao Sger 41,96 + 2,05
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4.2.4. Andlise elementar de nitrogénio

Ap6s a imobilizagdo do ligante 4-amino-2mercaptopirimidina, foi possivel
calcular o grau de funcionalizagdo a partir da andlise elementar baseado na

porcentagem de nitrogénio dos grupos orgénicos ancorados na superficie da silica

gel.

= Determinagao dos grupos organicos ancorados na superficie da silica gel.

A analise elementar apresentou 1,03% (m/m) de nitrogénio. Como o ligante
apresenta trés atomos de nitrogénio € possivel estimar a quantidade de grupos

organicos ligados na silica gel, conforme os calculos através da Equagéo 3 %,

%N ~
—M: moles ancorados Equacéo 3
nx

No qual, %N é a porcentagem de nitrogénio encontrado na analise elementar,
M a massa atébmica do nitrogénio e n o numero de atomos de nitrogénio na molécula

do ligante.

Portanto:

_0’0103 = 2,45 . 10 ou 0,245 mmoles do grupo organico ancorado por grama do
3x14g/mol

material.

Com os valores da Area superficial especifica (Sger) € da Analise elementar
de nitrogénio foi calculado o grau de funcionalizagéo da superficie da silica gel pelo
ligante 4-amino-2mercaptopirimidina, através da quantidade de grupos funcionais
ligados a superficie, por unidade de area (densidade superficial de moléculas), a

qual pode ser determinada pela Equagao 4 **:
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d = cn— Equacédo 4

Sendo:

d= densidade superficial de moléculas (moléculas/ nm?)

No= quantidade de moléculas do ligante imobilizadas (mol g™)
Na= ntiimero de Avogrado (6,02 x 10?*> moléculas)

So= area superficial especifica (SgEe.T.- m? 9'1)-

Com base nos dados acima, foi determinada a densidade de moléculas do
ligante imobilizadas na superficie da silica gel, sendo Ny = 2,45 x 10™* mol g'1 e SgeT
= 289,74 m? g'1 o valor calculado para densidade superficial de moléculas é de 0,509

moléculas/nm?.

4.2.5. Microscopia eletronica de varredura

O estudo da morfologia da silica gel foi realizado utilizando-se a técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Esta técnica consiste em uma interagéo
entre elétrons, altamente acelerados por uma diferenga de potencial, e a amostra.
Como resultado da interacdo uma série de radiagdes é emitida. Essas radiacoes,
quando corretamente captadas, irdo fornecer as mais diversas e especificas
informagbes sobre a amostra, tais como topografia, composicéo, etc 40,

A medida que o feixe de elétrons vai varrendo a amostra, estes sinais vao
sofrendo modificacdes de acordo com a superficie e natureza da amostra, atingindo
profundidade que pode varia de 1 a 6 ym. Os elétrons emitidos da interagéo do feixe
de elétrons primarios e os atomos da amostra fornecem a imagem da topografia da
amostra, e sao os responsaveis pela obtencéo de imagens de alta resolugao 40,

Para obter a microscopia eletrénica de varredura da silica gel pura, uma

pequena quantidade da amostra foi depositada em um suporte, em seguida
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metalizada com uma fina camada de ouro. As analises foram realizadas sob tens&o
de 20 KV e ampliagéo de 500 X.

A Figura 18 ilustra o MEV da silica gel pura, onde é possivel visualizar
microparticulas dispersas com tamanhos que variam de 40 a 50 ym . Tamanhos

esses que se apresentam na faixa esperada. Devido ao processo de fracionamento.

Figura 18: Microscopia eletrénica de varredura da silica gel pura.

4.3. Experimentos de sorcao de Cu(ll) e Cd(ll) pela (Si-AMP)

Nos experimentos de sor¢do dos ions metalicos foi utilizada a Equagéo 5 para

calcular a quantidade de ions metalicos (mmol) retidos por grama de Si-AMP (Ns).

N, = Equacéo 5

Onde, n; é a quantidade inicial (mmol) do ion metalico presente na solugéo, ns
€ a quantidade final (mmol) do ion metélico na solugdo em equilibrio com a fase

sélida, e m é a massa de Si-AMP utilizada no experimento.
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4.3.1. Experimentos de tempo de equilibrio dindmico na sorc¢éo dos ions

metalicos

Terminadas as filtragbes de todas as misturas para os intervalos de 1, 3, 5,
10, 20, 30 e 40 minutos, as solugdes coletadas dos ions metalicos em 3.2.4 foram
diluidas com agua desionizada conforme a necessidade em fungdo da curva de
calibragdo utilizada para a quantificacdo dos ions metalicos no espectrémetro de
absorgao atdmica.

A quantidade de ions sorvida por grama de Si-AMP (N;) foi calculada
utilizando a Equacdo 5, os resultados obtidos foram “plotados” em funcdo dos

tempos de agitagéo, como apresentado na Figura 19.

0,35 F
[ m
0,30 | —
| |
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Figura 19: Influéncia do tempo de contato dindmico na sorgdo de Cd(ll) e Cu(ll) utilizando uma

massa de 50 mg de Si-AMP.

Com base no grafico da Figura 19 verifica-se que sdo necessarios

aproximadamente 10 minutos de agitagdo mecéanica para que seja atingido o



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.
58

equilibrio de sorgédo dos ions metalicos. Pode-se afirmar que a cinética de sorgéo
dos ions em Si-AMP é relativamente rapida, com isso sugerindo alto potencial para

ser aplicado em experimentos de pré-concentragdo em fluxo.

4.3.2. Experimentos da variagdo do pH na sorcéo dos ions metélicos

Para verificar a influéncia do pH na sorg¢édo dos ions metalicos pela Si-AMP as
solugdes coletadas em 3.2.5, apéds filtragdo, também foram diluidas, conforme a
necessidade em fungédo da curva de calibragéo utilizada para a quantificacdo dos
ions metalicos no espectrometro de absorg&o atémica.

Através da Equacéo 5 foi calculado a quantidade de ions sorvido por grama

de Si-AMP, os resultados obtidos foram plotados em fun¢do do pH como ilustra a

Figura 20.
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Figura 20: Influéncia do pH na sor¢ao de Cd(ll) e Cu(ll) utilizando uma massa de 50 mg de Si-AMP.
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Pode ser observado que a retencdo dos ions metalicos & altamente
influenciada pelo pH da solugdo. A maior retengcdo dos ions metalicos na Si-AMP
ocorre em pH 5, verifica-se também que abaixo desse valor observa-se uma menor
capacidade de sorcdo da Si-AMP, a qual pode ser explicado pelo aumento da
concentragéo dos ions H3O" acarretando na protonagéo dos sitios de ligagdo do
ligante ancorado *°.

N&o se trabalhou com valores de pH acima de 5 para garantir a n&o
ocorréncia de hidrélise, a qual aumenta a probabilidade de formacéo de hidréxidos

dos respectivos metais 4,

4.3.3. Experimentos da capacidade maxima de sorgcao da Si-AMP

Para verificar a capacidade maxima de sorgédo dos ions metalicos pela Si-
AMP foram preparadas solu¢des de 50 mL, adicionando aos erlenmeyers aliquotas
de 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mL dos ions metalicos de concentragdes 5,0 . 107 mol
L™ conforme descrito em 3.2.6. Todas as solugdes permaneceram sob agitacdo
magnética por 20 minutos, e apds esse tempo foram filtradas e coletadas.

As solugbes coletadas ap6s a filtragcdo foram diluidas, conforme a
necessidade em fungédo da curva de calibragédo utilizada para a quantificacdo dos
ions metalicos no espectrometro de absorc¢ao atdmica. Com auxilio da Equagéo 5 foi
plotado o grafico da quantidade de ions sorvida por grama de Si-AMP em fungéo

das concentragdes das solugbes (Figura 21).
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Figura 21: Isoterma de adsorgao de Cd(ll) e Cu(ll) em meio aquoso utilizando uma massa de 50 mg
de Si-AMP.

Através dos graficos verifica-se que com o aumento da concentragdo dos
adsorbatos (ions metalicos) o valor (Ny) torna-se maior até atingir valores préximos a
Cu(ll) = 0,339 e Cd(ll) = 0,185 mmol g, o qual a partir desses valores o (Nj) tende a
ficar independente das concentragdes dos ions metalicos.

Um modelo bastante utilizado para estudo de sor¢gdo de cations metalicos
sobre solidos adsorventes é o modelo de adsor¢gdo de Langmuir, modelo que
considera que as moléculas adsorvidas fixam-se na superficie do adsorvente em
sitios definidos e localizados, formando assim uma monocamada sobre a superficie.
Logo, aplicando a equagado modificada de Langmuir (Equacédo 6) foi possivel
linearizar as isotermas de sor¢cdo e dessa forma, obter os valores de Ns, que é a

capacidade maxima de sorgdo dos ions metalicos *°.

-Cipz-ciw; Equacéo 6
N, N, Nb



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

61

Plotando-se um grafico Cs/Ns em funcdo de C Figura 22, foi possivel
linearizar o comportamento dos dados experimentais de adsor¢gdo. Com a Equagéo
5 foi possivel calcular os valores de Ns e das constantes de equilibrio b através dos

coeficientes angular(1/Ns) e linear (1/(bNs)).

30

25

N
o

Cs/Nf- (g L")

Cu(ll)
A Cd(ll)

-
o

Cs - (mmol L™

Figura 22: Linearizagdo das isotermas de sor¢do de Cd(ll) e Cu(ll) pela Si-AMP em meio aquoso,

utilizando-se o modelo de Langmuir.

Através da linearizagdo foram obtidos os coeficientes angulares do Cu(ll) e
Cd(ll) que sao respectivamente, 2,5365 e 5,1841 e também seus coeficientes
lineares Cu(ll) = 2,5365 e Cd(ll) = 1,2111. Os valores de Ns e da constante b dos
ions metalicos Cu e Cd obtidos através desses coeficientes sdo respectivamente: Ns
— 0,447 mmol g € 0,193 mmol g”; b — 0,394 e 0,826.

A partir da saturagdo de sor¢do dos ions metalicos na superficie da Si-AMP
foi possivel estimar a relagdo metal/ligante calculando a fragéo de cobertura (6), de

acordo com a Equagao 7 *.



Generated by Foxit PDF Creator © Foxit Software
http://www.foxitsoftware.com For evaluation only.

62

0 :%- Equacéao 7

Na qual Ny é a quantidade de grupos organicos ancorados na silica gel, que
pela analise elementar apresentou 0,245 mmol g'1 e Ns representa a quantidade
maxima de sorcdo dos ions metalicos (mmol g™') por grama da Si-AMP. Os valores
de 6 para Si-AMP s&o: Cu = 1,82 e Cd = 0,79. Pode-se estimar aproximadamente
para o Cu(ll) uma relacdo metal/ligante 2:1, ou seja 2 ions de Cobre para 1 molécula
do ligante e para o Cd(ll) uma relacdo 1:1. A Tabela 5 apresenta os valores de

Nfmax, Ns, 6 € R dos ions Cu e Cd.

Tabela 5: Valores de Njnsx,Ns ,6 € R dos ions Cu e Cd.

fons (mmol g™ (mmol g™ ] R
metalicos

Cu(ll) 0,339 0,447 1,82 0,987

Cd(ln) 0,185 0,193 0,79 0,999

Com os valores dos coeficientes de correlacédo (R) e a proximidade dos
valores de Nfnax € Ns, pode-se sugerir que o processo de sor¢do dos ions metalicos
na superficie da Si-AMP se aproxima do ponto de saturagéo, o que é previsto pelo
modelo de Langmuir.

O ligante 4-amino-2-mercaptopirimidina apresenta, em sua estrutura, agentes
nucleofilicos como trés atomos de nitrogénio que se comportam como base
intermediaria e um atomo de enxofre que apresenta caracteristica de base mole.
Assim, pode-se dizer que o ligante apresenta maior caracteristica de base
intermediaria, tendo maior afinidade na formagdo de complexos com acidos

intermediarios (duros/moles) como Cu (ll). Isso pode explicar a maior sor¢cao desses
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metais em comparagdo com o Cd (ll), que sendo um acido mole forma complexo
com enxofre por afinidade acido/base de Lewis *°.

A solvatagdo é um fendmeno muito importante no processo de adsorgédo de
cations metalicos, e esta ligada diretamente ao solvente usado. Para que ocorra a
dissolugéo das moléculas ou ions, deve haver a separagcdo uns dos outros e, para
que isso acontecga, € necessario fornecer energia.

A energia requerida para vencer a energia da rede (energia reticular) e as
atracdes intermoleculares ou interidnicas é a energia liberada da formagao de novas
forcas atrativas entre o soluto e o solvente, quando o solvente € a agua essa energia
€ conhecida como energia de hidratagdo. Assim, quando as forgas de atragéo entre
ions e as moléculas do solvente suplantarem aquela for¢ga responsavel pela unido
dos ions, ocorre a solubilizagdo do composto e sera tanto mais facil a solubilizagdo
quanto maior for a diferenca entre as duas forcas * '®.

Portanto uma plausivel explicagédo para a diferenca de adsorgéo entre os ions
metalicos pela Si-AMP, também pode ser explicada pela energia de solvatagdo ou
hidratacdo. A agua por ter uma elevada polaridade, ou em termos de constante
dielétrica ( ) igual a 80,04 *2, favorece sua interagdo com a superficie do adsorvente
e também uma maior solvatagdo com os cations metalicos, inibindo a interagao entre
o cation e a superficie, assim é possivel que o grau de hidratagcao de ions de cadmio

seja maior que ions de cobre, inibindo sua adsorg¢ao na superficie da Si-AMP.

4.4. Experimentos de Pré-concentracdo em coluna

No experimento dois parametros importantes, quando se trabalha com pré-
concentragdo em coluna, foram otimizados: a vazéo de percolagdo da amostra e do
eluente. Para isso foram percoladas aliquotas de 20 mL da solugcdo 0,05 mg L™ de
Cu(ll), depois da percolagao a coluna foi lavada com agua e os ions eluidos com HCI
2,0 mol L™,

Para a determinagcdo da melhor vazéo de percolagédo da amostra, diferentes

vazdes foram avaliadas em funcdo do maior sinal (absorbancia) e os resultados
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encontram-se apresentados na Figura 23. O grafico ilustrado na Figura 23 apresenta
o comprometimento do sinal em fungdo de um aumento na vazdo. Esse
comportamento € verificado, pois quando a vazédo é menor os ions Cu(ll) ficam mais
tempo em contato com os sitios de adsor¢do da molécula do ligante e favorece a
coordenagao com os pares de elétrons livres. Quando a vazao aumenta, o tempo de
contato € menor e a coordenagéo dos ions € menor, resultando em uma queda no

sinal de absorbancia.
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oo0F T — e .
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S 0065
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Figura 23. Relagdo do processo de adsorgdo com a vazdo da amostra (-m-) e do eluente (-A-).

Uma queda significativa do sinal foi observada a partir de 1,0 mL min”' e uma
pequena diferenca entre a vazdo de 0,5 e 1,0 mL min”’ (1,74%), desta forma a vazao
de 1,0 mL min"' foi adotada para os proximos experimentos por garantir maior

agilidade ao sistema.
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A vazado do eluente também foi estudada em um intervalo de 0,5 a 3,0 mL
min™’ e, conforme ilustrado na Figura 23, observa-se que na utilizacdo da vazao de
3,0 mL min” houve uma pequena queda no sinal, a qual pode ser atribuida a uma
eluicdo menos eficiente. Pois com uma vaz&o maior ha um menor tempo para que
ocorra o deslocamento de equilibrio das espécies metalicas com os ions hidrénio
(H") provenientes do acido. Mesmo nao havendo diferenga no sinal comparando as
vazoes de 0,5 a 2,0 mL min'1, a vazdo de 1,0 mL min”' foi adotada para 0s proximos

experimentos.

4.4.1. Concentracdo do eluente

A concentragdo do eluente foi estudada com solugdes de HCI em diferentes
concentragbes, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 mol L. Neste experimento as aliquotas foram
pré-concentradas e eluidas a uma vazado de 1,0 mL min”' com as solugbes do
eluente, previamente preparadas. De acordo com o grafico, apresentado na Figura
24, verifica-se que ha um aumento do sinal com o aumento na concentragdo do

eluente.
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Figura 24: Efeito da concentragdo do eluente na eluicdo das espécies metalicas adsorvidas na
coluna (Si-AMP).

Para os proximos experimentos foi utilizada a concentragéo de 2,0 mol L do
eluente por garantir a completa remog¢ao dos ions metalicos. As solugdes de 1,5 e
2,0 possuem em 1 mL (volume do eluente) quantidade suficiente de espécies H*
para garantir a protonagéo dos sitios de adsorgao e provocar a liberagdo dos ions

metalicos.

4.4.2. Variagao do sinal com o volume da amostra percolada

Diferentes volumes de solugdo 0,05 mg L™ de ions Cu(ll) foram percoladas e
eluidas a 1,0 mL min™'. Os resultados, ilustrados no grafico da Figura 25, mostram
que ha um aumento consideravel no fator de pré-concentragdo em funcédo do

aumento do volume percolado. Os valores de Fp encontrados foram 5,98, 9,2, 13,5 e
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19,9 vezes para os volumes de 5, 10, 15 e 20, respectivamente. Com base no
comportamento do grafico verifica-se que volumes maiores poderiam ser utilizados
resultando em um aumento no fator de pré-concentracdo, no entanto experimentos
com volumes acima de 20 mL n&do foram realizados devido ao grande tempo

consumido durante a percolagdo, uma vez que a vazado adotada foi de 1,0 mL min™.
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4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Volume percolado (mL)

Figura 25. Efeito do aumento do volume da solugéo percolada no fator de pré-concentragéo.

4.4.3. Pré-concentracdo de ions Cu(ll) e Cd(ll) em meio aquoso

O estudo de pré-concentragédo de ion Cu(ll) e Cd(ll) foi realizado percolando-
se aliquotas de 20 mL das solugdes dos metais separadamente a uma vazao de 1,0

mL min” e a eluicao foi realizada com 1,0 mL de uma solug¢éo 2,0 mol L' de HCI a
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uma vazao de 1,0 mL min~'. Os resultados obtidos juntamente com o fator de pré-

concentracéo alcangado encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Fator de pré-concentragéo obtido para os ions Cu(ll) e Cd(ll) em meio aquoso.
Concentragéo Vol. Concentragéo

Vol.percolado da solugdo (mg  eluente do eluente (mg

(mL) L™ (mL) L™ Fp
Cu(ll) 1,01+0,04 20,12
20 0,05 1,00
cd(ll) 0,96+0,05 19,14

4.4.4. Pré-concentracdo do material certificado e amostra de &agua

natural

Antes de serem realizados os experimentos de pré-concentracédo do material
certificado e da amostra de agua natural foram calculados o Limite de detecgéo (LD)
e o Limite de quantificagédo (LQ).

O limite de detecgdo pode ser definido como a concentragdo minima de um
elemento que pode ser diferenciada de zero e produz um sinal (S = absorbancia,
emissao ou fluorescéncia) igual a trés vezes o ruido da linha base, podendo ser
calculado com auxilio da Equacgéo 8. Esse ruido da linha base pode ser quantificado
estatisticamente mediante o calculo do desvio padrédo (dp) de quinze ou mais
medidas do sinal observado para o branco da curva de calibragdo (Concentragéo =
0), conforme mostrado na Equagao 9 **.

O limite de quantificagcédo (LQ) é definido como a menor concentragao
determinavel com certo grau de confianga (LOQ > LOD), igual a dez vezes o ruido

da linha base, podendo ser calculado com auxilio da Equagéo 10 .,
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LOD —&d blianco Equac&o 8

Equacéo 9

LOQ —ad ?(ranco Equacéo 10

A Figura 26 ilustra a curva analitica de calibragcdo para a determinacéo de
Cu(ll) utilizando os paréametros apresentados na Tabela 1 em um intervalo de

concentragéo de 1,0 a 7,0 mg L.
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Figura 26: Curva analitica obtida para o elemento cobre por espectrometria de absorgao atdmica
utilizando o médulo chama, operando com nebulizador de alta sensitividade. Coeficiente angular:
0,05095; coeficiente de correlagdo linear (r2): 0,99971.
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A Tabela 7 apresenta as replicatas (n= 15) dos sinais de absorbancia da
solugéo do branco, preparada com agua desionizada a 3 % de HNO3; concentrado,
visando a determinacdo do limite de deteccéo e quantificacédo (LOQ) das curvas

analiticas, para os ions Cu(ll).

Tabela 7: Absorbancias referentes as medidas do branco, para determinagéo dos limites de detecgéo
(LD) e quantificagdo (LQ) de Cu(ll).

Absorbancia — Branco do Cu(ll)

0,0004 0,0007
0,0005 0,0007
0,0003 0,0008
0,0006 0,0007
0,0005 0,0006
0,0005 0,0006
0,0006 0,0007
0,0007

Com base nos valores apresentados na Tabela 7 e através do calculo do
desvio padrao foi possivel calcular os limites de detecgdo e quantificacao para o ion
Cu(ll). A Tabela 8 apresenta os dados referentes ao LD e LQ para os ions Cu(ll),

onde foi utilizado o método de chama, FAAS.
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Tabela 8. Valores do desvio padrdo (D.P.) calculado para o branco das solugdes padrao dos ions
metalicos, coeficientes angulares e dos limites dpticos de detecg¢éo e quantificagao para cada metal.

Desvio
Coeficiente
Metal Padrdo LD(pgLh  LQ(pglLh
angular
(branco)
Cobre 0,00013 0,05095 7,86 26,19

Aliquotas de 20 mL do padrado certificado, que apés diluicdo apresentaram
concentracdo de 4,55 ug L™ para o Cu(ll) e 1,31 ug L™ para o Cd(ll), foram pré-
concentradas com vazao de 1,0 ml min™' e eluidas na mesma vazdo com 1 mL de
solucédo de HCI 2,0 mol L', os eluatos foram entdo recolhidos e as especies
metalicas determinadas por espectrometria de absorcdo atdmica utilizando
atomizagéo por chama (FAAS), a Tabela 9 apresenta os dados da pré-concentragéo

do padrao certificado.

Tabela 9: dados da pré-concentragao do padrao certificado.

MRP s/ pré-concentracdo ( g L) | MRP pré-concentrado ( g L™)
Cobre 4,55 + 0,06 92,76 + 3,72

Cadmio | 1,31 +0,01 <LD

* Determinacgao realizada por FAAS.

Os valores da leitura do padrao certificado no FAAS indicaram realmente um
fator de pré-concentragdo de 20 vezes para o Cobre, validando o método. Ja para o
Cadmio, nao obteve sinal, provavelmente devido ao fato de que a concentragéo de
Cd(ll) nos eluatos estarem abaixo do limite de deteccéo.

Aliquotas de 20 mL dos baldes de 50 mL da agua natural digerida, inclusive o
branco e agua natural ndo digerida foram percoladas na coluna com a vazéo de 1,0
mL min™", em seguida os eluatos foram recolhidos e analisados por espectrometria
de absorgéo atbmica por chama (FAAS), a Tabela 10 apresenta os dados da pré-

concentracéo da amostra de agua natural.
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Amostra nao
Amostra s/ pré- Amostra digerida
digerida pré-
Metais concentracao pré-concentrada
concentrada
(Mg L) ™ (Mg L) * .
(bg L)
Cobre 4,45+ 0,32 97,0+4,2 38,0+2,0
Céadmio - <LD <LD

**Determinagéo realizada por GFAAS
* Determinacao realizada por FAAS

As analise direta de cobre dos eluatos de agua natural ndo digerida, realizado

por GFAAS, apresentou uma concentragédo de 4,45 ug L™, enquanto que as analise

por FAAS da amostra de agua natural digerida e pré-concentrada apresentou uma

concentragdo de 97,0 ug L', um fator de pré-concentragdo de aproximadamente 20

vezes, comprovando a eficiéncia e aplicabilidade do método.

Na amostra pré-concentrada sem digestéo, a concentragdo encontrada foi de

38 ug L. Essa diferenca com o valor com a amostra digerida, 97,0 ug L pode ser

devido a influéncia da matéria organica, que por apresentar sitios de sorgao inibi a

interagdo dos ions metalicos com os sitios de coordenacao da Si-AMP.
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5. CONCLUSOES

A funcionalizacao da silica gel foi realizada seguindo a rota heterogénea, na
qual na primeira etapa ocorreu a reagdo do agente sillante 3-
cloropropiltrimetoxisilano e na segunda o ancoramento do ligante 4-amino-2-
mercaptopirimidina obtendo a Si-AMP. A organofuncionalizagdo do material foi
caracterizada por FT-IR, ressonancia magnética nuclear, medidas da area superficial
especifica e analise elementar.

Nos espectros no infravermelho foram observadas as presencas de bandas
de absor¢cdo dos grupos organicos como: 3347, 1582 e 1541 cmatribuidas ao
grupamento amina (NH;) e bandas proximas a 2950 e 2850 cm™ relacionadas ao
grupo (CHy). Os espectros de ressonéncia magnética apresentaram importantes
informagbes sobre a imobilizagdo do grupo funcional (agente sililante + 4-amino-2-
mercaptopirimidina), como picos nas regides entre 0 e 50 ppm para os espectros de
3C e -65,560 ppm para 2°Si. Outra evidéncia da funcionalizagdo foi o decréscimo
nas medidas da area superficial especifica de 331,70 m? g'1 da silica gel pura para
289,74 m?* g™ (Si-AMP) e a quantidade de molécula (AMP) ancorada na matriz foi de
0,245 mmol g™

Nos estudos de sorcédo dos ions Cu e Cd em meio aquoso com a superficie
da Si-AMP observaram-se um tempo de equilibro dinAmico no processo de sorgéo
para os ions de aproximadamente 10 minutos, o que caracteriza um rapido equilibrio
cinético de sorgdo da Si-AMP, potencializando-a futuramente para ser aplicada
experimentalmente em sistema em fluxo. Os resultados indicaram uma quantidade
maxima de ions metalicos Cu e Cd sorvidos pela Si-AMP (Nfnax) de
respectivamente: 0,339 e 0,185 mmol g'1, esses valores sao proximos aos seus
respectivos valores de Ns - 0,447 e 0,193 mmol g'1, sugerindo saturagdo no
processo de sor¢do na superficie da Si-AMP.

Os experimentos de pré-concentragéo utilizando-se coluna empacotada com
5 mg de Si-AMP, possibilitou o enriquecimento em torno de 20 vezes nas
concentragdes dos ions Cd(Il) e Cu(ll) presentes em solugbes aquosas. A sorgao-
dessorgédo quantitativa dos ions metalicos e o fator de enriquecimento permitiram a

aplicagéo do método na pré-concentracéo e quantificagdo segura de tragcos de ions
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metalicos em amostras de agua natural por FAAS. Desde que se elimine a matéria
organica das amostras, para ndo haver influéncias de substancias humicas, que
pode inibir a interagdo dos ions metalicos com os sitios de coordenagéo da Si-AMP.
Com isso a técnica apresenta ser eficiente, além de menor custo se comparado com

as analises por GF-AAS.
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