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RESUMO

Titulo: MODIFICACAO DA SILICA PROPILETILENODIAMINA COM
FORMALDEIDO - ESTUDO DO EQUILIBRIO E DA CINETICA DE ADSORCAO
DOS IONS CADMIO, CHUMBO E CROMATO.

Autor: Franklin Pessoa Aguiar
12 Orientador: Prof. Dr2. José Geraldo de Paiva Espinola

22 Orientador: Profd. Dr2. Luiza Nobuko Hirota Arakaki

Palavras-chave: silica gel, cinética de degradacao térmica, adsorcdo, cinética de

adsorcao.

Neste trabalho, silica gel modificada com o grupo aminopropiletanoimina foi
utilizada como adsorvente para os ions cadmio, chumbo e cromato. Os testes foram
realizados em solugbes aquosas sob diferentes condi¢coes de pH em temperatura
constante de 298+1 K. O numero de mol da cadeia organica ancorada a matriz foi de
0,97mmol /g. A andlise das curvas TG, para o intervalo de degradacao entre 0,12 e
0,4, mostra certa constancia do valor da energia de ativacdo com o aumento do valor
do grau de conversdo, entretanto, a comparacdo das energias de ativacao
calculadas pelo método de FWO e pelo método de Coats-Redfern mostra resultados
diferentes para todos os modelos de mecanismos simples, por isso, acredita-se que
0 processo em tal regido de conversdao ndo ocorre a través de um mecanismo
simples, mas sim, através de um processo complexo onde mais de um mecanismo
esta atuando na dindmica da reacdo de degradacdo. Com base no nimero de moles
de cadmio, chumbo e cromato adsorvidos pode-se estabelecer a seguinte ordem:
cadmio > cromato > chumbo. A analise da cinética da reacdo para os trés ions
mostra que os processos de adsorcdo seguem uma lei cinética de velocidade de
pseudo-segunda ordem com as constantes de velocidade de cadmio > chumbo >
cromato. O equilibrio do processo de adsor¢do ndo é descrito pelo mesmo modelo
de adsorgcdo; o chumbo e o cromato s&o descritos razoavelmente bem pelo
Langmuir, mas, para o cadmio n&o foi encontrado nenhum modelo que descrevesse

0 comportamento do processo de adsorcao satisfatoriamente.

Franklin Pessoa Aguiar I
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ABSTRACT

Title: MODIFICATION OF SILICA  PROPILETILENODIAMINA  WITH
FORMALDEHYDE - A STUDY OF EQUILIBRIUM AND THE KINETICS OF
ADSORPTION OF CADMIUM, LEAD AND CHROMATE IONS.

Autor: Franklin Pessoa Aguiar
12 Supervisor: Prof2. Dr2. José Geraldo de Paiva Espinola

22 Supervisor: Prof2, Dra. Luiza Nobuko Hirota Arakaki

Key words: silica gel, kinetic of thermal degradation, adsorption, kinetic of

adsorption.

In this work, modified silica gel with the group aminopropiletanoimina was
used as retention capacity for the ions cadmium, lead and cromate. The tests were
accomplished in aqueous solutions under different conditions of pH, in constant
temperature of 298+1 K. The number of mol of the organic chain anchored to the
matrix was 0,97mmol /g. The analysis of the curves TG, for the degradation interval
between 0,12 and 0,4, shows certain constancy of the value of the activation energy
with the increase of the value of the conversion degree, however, the comparison of
the activation energies calculated by the method of FWO and by the method of
Coats-Redfern shows different results for all the models of simple mechanisms, for
that, it is believed that the process in such area conversion doesn't happen through a
simple mechanism, but through a complex process where more than one mechanism
Is acting in the dynamics of the degradation reaction. Based in the number of mols of
cadmium, lead and cromate adsorbed, it can settle down the following order:
cadmium > cromate > lead. The analysis of the kinetics of the reaction for the three
ions shows that the processes of adsorption follow a kinetic law of speed of pseudo-
second order with the constants of speed cadmium > lead > cromate. The balance of
the process of adsorption is not described by the same model of adsorption; the lead
and the cromate are described reasonably well by Langmuir, but for the cadmium it
was not found any model to describe the behavior of the process of adsorption
satisfactorily.

Franklin Pessoa Aguiar II
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes problemas da humanidade, nos dias de hoje, diz respeito as
questdes que envolvem a poluicdo ambiental. Essas questbes, infelizmente, sao
associadas principalmente ao aumento da demanda por bens de consumo que sao
dispostos em quantidades cada vez maiores, com vistas a saciar a vontade
consumista da sociedade. A producdo desses bens requer também um crescente
namero de industrias, que, por sua vez, necessitam de quantidades de energia cada
vez maiores, e que, em regra, € oriunda de fontes altamente poluidoras do meio
ambiente. Atualmente, tanto a populacdo quanto as autoridades publicas tém se
preocupado com o problema, principalmente nas grandes cidades. Assim é que
projetos e estudos tém sido realizados na tentativa de encontrar uma solugcédo para
eliminar os mecanismos que geram a poluicdo ou mesmo reduzi-la a niveis
aceitaveis. Dentre as muitas fontes causadoras da poluicdo ambiental, os despejos
residenciais e industriais em rios e mares ndo dispondo de instalacbes sanitarias
apropriadas constituem uma das principais causas do aumento da poluicdo do
planeta, tendo em vista que em sua composicdo encontram-se quantidades
razoavelmente elevadas de substancias poluentes como compostos organicos e sais
de metais soluveis, em varias formas, que sdo altamente tdxicas ao seres vivos
como benzeno, fendis, cadmio, chumbo, cromato, entre outros. Atualmente, a
poluicdo se da de tal forma que ja ndo se pode consumir agua em seu estado
natural. No comeco deste século, a Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente dos
Estados Unidos da América, assim como outros paises em todos 0s continentes,
visando reduzir ainda mais os problemas ambientais, formularam normas mais
rigidas que as anteriores, que obrigam o0s poluidores potencialmente grandes a
reduzir os despejos no meio ambiente. Em resposta a tais exigéncias, varios estudos
em varias partes do mundo vém sendo desenvolvidos no sentido de melhorar a
qualidade do meio ambiente. O Brasil € um pais que também tem esta preocupacéo.
Por isso, o principal objetivo neste projeto € dar uma contribuicdo a esses estudos
que vém sendo realizados principalmente nos paises mais desenvolvidos como

Estados Unidos da Ameérica, Canada, paises da Europa, Japdo, entre outros,
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buscando a preparagdo de novos materiais adsorventes que possam ser usados

para a retirada de poluentes ambientais, tais como cadmio, chumbo, cromato, etc.

Nos ultimos cinqlenta anos, observamos um avan¢co marcante na técnica de
processamento quimico de superficies poliméricas de natureza organica ou
inorganica, consideradas como suporte, visando a imobilizacdo de moléculas
organicas simples, bem como de carater bem especificos como as enzimas e outros
materiais biolégicos. Muito empenho tem sido dedicado ao estudo das modificacdes
fisico-quimicas desses suportes no sentido de se obter materiais com caracteristicas
bem especificas (ARAKAKI et al., 2009). O sucesso destes novos materiais é, em
geral, devido a associacao de propriedades como estabilidade quimica do suporte
modificado, capacidade da molécula organica imobilizada covalentemente no
suporte e a interagir com agentes quimicos existentes em meio liquido ou gasoso
(ALVES et al., 2007, UNGER, 1979).

O que se pretende com modificagcbes de superficies poliméricas é que o
agente modificador tenha uma efetiva ligagdo com a superficie, de modo que, se
este suporte se envolver em uma série de reacbes, com a formacdo de um
composto de superficie, a estrutura polimérica deste material deve permanecer
inalterada. Portanto, cuidados especiais devem ser tomados na escolha dos
suportes para a imobilizacdo. Na maioria das vezes, os métodos utilizados envolvem
uma combinacdo de um ou mais tipos de ligacdes, visando a fixacdo do substrato na
superficie. As aplicacdes mais relevantes desses suportes modificados
guimicamente sdo em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (ZHONG et al.,
2008), como fase estacionaria; em catalise (SUZUKI et al., 2008, NAYDENOQYV et al.,
2008), como agente ativo ou como suporte para catalisadores que tenham atividade
em fase homogénea; remocao de céations de solucbes aguosas ou ndo aquosas,
(ISPIR et al., 2008, ARAKAKI et al.,, 2006b); na imobilizacdo de componentes
biologicamente ativos que sdo usados como sensores (NADZHAFOVA et al., 2007);

ente outros fins.

Suportes de natureza as mais variadas, quimicamente modificados, tém sido
usados com a finalidade de remover espécies quimicas, também de natureza das
mais diversas, de meio liquido ou gasoso. Carvao ativado, oriundos de varias fontes,
os polimeros inorganicos como silica gel, aluminossilicatos, argilominerais, fosfatos e
uma variedade de outros éxidos inorganicos tém sido usados com a finalidade de
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remover impurezas do meio ambiente (SILVA et al., 2007, AGUIAR et al., 2002),
como, por exemplo, a remocédo de metais pesados de leitos e efluentes industriais
(AUGUSTO FILHA et al., 2007a, SOUSA et al., 2007). Tais metais, poluentes da
agua potavel e de mananciais, sdo prejudiciais aos organismos aquaticos e demais
seres da cadeia alimentar, conseqientemente podendo chegar até ao homem, pois
estes metais tém alto grau de toxicidade, quando fora da faixa de concentracao
adequada a sua ingestdo. Tendo em vista a alta estabilidade térmica e mecanica da
silica gel mesoporosa, esta tem sido um dos suportes mais utilizados para
modificacdo quimica de sua superficie visando uma diversidade de aplicacdes
tecnoldgicas.

Este trabalho estudara o processo de imobilizacdo de dois grupos funcionais
sobre a superficie da silica gel, a caracterizacdo da silica gel modificada bem como
aspectos relativos a sua aplicacdo em fendbmenos de adsorcéo de espécies ibnicas,
como cadmio, chumbo e cromato, em solu¢des aquosas. A funcionalidade a ser
imobilizada na superficie da silica gel € o imino, o qual esta ligado covalentemente a
cadeia propiletilenodiamina, que, por sua vez, esta ancorada sobre a superficie da
silica. Vérios estudos envolvendo a remocgdo dessa espécie ibnica de solucdes
aguosas utilizando outros suportes sao encontrados na literatura. As razbes para
utilizacdo do suporte acima mencionado sdo: (I) a reacéo entre o precursor, silica-
propiletiienodiamina, e formaldeido é uma reacdo simples e de alto rendimento,
igualmente pode ser dito sobre a reacdo entre o precursor silica-propil-2, 1-metil,
etanodiamina, garantindo que todos 0s grupos amino primario para a primeira
reacdo, e secundario para segunda, serdo transformados para a funcionalidade
imina; (Il) estes materiais ainda ndo foram usados para tal fim; (lll) os grupos
funcionais séo ligantes fortes frente as espécies ibnicas acima especificadas; (1V)
estas funcionalidades apresentam alta estabilidade quimica em relacdo a processos
guimicos como oxidacgao, tendo como consequéncia disso uma vida util mais longa
gue a de outros materiais semelhantes como, por exemplo, etilenodiamina ancorada
a superficie da silica gel, que também é um material potencialmente forte na

remocao das espécies idnicas de solu¢cbes aquosas.
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1.1. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral obtencdo de matrizes de silica gel
organofuncionalizadas com o grupo funcional imina, bem como estudar os
processos de equilibrio e cinética da adsorcédo de cadmio (1), chumbo (Il) e cromato

nas matrizes de silica, ap0s ancorada as suas superficies a funcionalidade imina.

Os objetivos especificos foram:

Funcionalizacdo da superficie da silica gel com o agente sililante N-3,

Trimetoxisilanopropiletilenodiamina e sua modificacdo com aldeido formico;

Caracterizacdo das matrizes de silica gel modificadas, através dos métodos de
andlise elementar de CNH, espectroscopia na regido do infravermelho, area
superficial, termogravimetria, ressonancia magnética nuclear de *C e determinacéo

da energia de ativacdo da degradacao do material;

Ensaio das isotermas de adsor¢éo através da otimizacao do pH, tempo de equilibrio
de adsorcao e variacdo de concentracdo, envolvendo os ions chumbo, cadmio e

cromato, bem como, a seletividade dos adsorventes preparados frente a tais ions;

Verificar se as isotermas obtidas experimentalmente podem ser descritas pelo

modelo de adsor¢édo de Langmuir e Freundlich;

Determinacéo da lei de velocidade do processo de adsorgéo: ordem de reacao e

constante de velocidade.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Silica-Gel

O nome silica compde uma vasta classe de produtos que tem em geral a
formula SiO, ou SiO,.xH,O. A natureza da silica ocorre em materiais minerais e
naturais desde o quartzo, em plantas de bambo e casca de arroz. Algumas fases
dependem do tratamento térmico, pressdo e grau de hidratacdo. Sob pressao
atmosférica e temperaturas descritas abaixo na figura 1, a silica anidra cristalina

pode ser classificada nas seguintes formas: (VANSANT et al., 1995)

1143K 1743K

Quartzo <:> Tridimite <:‘> Cristobalita

Figura 1 - Fases da silica de acordo com a temperatura.

No antigo Egito, o cristal de rocha ja era utilizado para a manufatura de vasos,
corneas de estatuas e colares. Nos dias de hoje para o controle de frequéncias de

radio e televisdo € utilizado o quartzo cristalizado.

O primeiro a isolar o silicio foi Berzelius em 1823, contudo a primeira amostra
cristalina deste elemento foi preparada por Henri Saint-Claire Deville em 1854.
Atualmente para se obter o silicio puro entre 96 e 99% é mais utilizado o método de
ILER (ILER, 1979):

Si0, + 2C ——» Si + 2CO

Franklin Pessoa Aguiar 7



Dissertacdo de Mestrado Revisdo da Literatura

Figura 2 - SiO, com configuracao tetraédrica.

A silica pura ocorre sob duas formas, quartzo e cristobalita. O silicio, com
configuracdo tetraédrica (Figura 2), é sempre ligado a quatro atomos de oxigénio,
mas as ligacbes tém acentuado carater id6nico. A estrutura do quartzo é
extremamente complicada com cadeias em forma de hélices interligadas onde a

unidade béasica é o SiO4. J& o cristobalita tem a seguinte estrutura:

Figura 3 - Estrutura da cristobalita.

A desidratacdo por condensacdo dos grupos silandis do acido ortosilissico
forma a silica-gel, SiO,.XH,0O, que € um polimero inorganico constituido em seu
interior de grupos siloxanos (Si-O-Si) e em sua superficie de grupos silandis (Si-OH)
(DESCHLER et al., 1986), podendo estes ultimos grupos formar, facilmente, ligacdo

de hidrogénio com moléculas polares, desde que o centro basico esteja disponivel, e
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€ por conta disso e de outros fatores que, entre os adsorventes inorganicos, a silica
gel € um dos mais utilizados (KUBOTA et al., 1991, AIROLDI e FARIAS, 2000) em
processos de adsor¢ao. A vantagem do uso da silica é ser térmica e mecanicamente
estavel, podendo ser submetida a altas pressdes sem danificar sua estrutura. Outra
vantagem é o fato de ser disponivel comercialmente com alto grau de pureza, a

custos relativamente baixos e ter dimensdes de areas e poros variados

A silica gel apresenta-se em unidades tetraédricas SiO, distribuidas
aleatoriamente (Figura 4) e unidas por pontes de siloxanos, =Si-O-Si= (3), em seu
interior e contém grupos silandis geminais, HO-Si-OH (2), e silandis livres, =Si-OH
(1), dispersos na superficie, os quais sdo sensiveis as reacdes que possibilitam as

modificagdes quimicas desta matriz,(PRADO et al., 2005).

HO N0~/
\.‘:}i/ \
e :::-/ |

HO OH

Figura 4 - Esquema da estrutura da silica gel. Em destaque os grupos silandis livres
(1), silandis geminais (2) e siloxanos (3). (PRADO et al., 2005).

Para ser utilizada como adsorvente ou como um suporte para outras espécies
quimicas, a silica gel deve ser tratada termicamente para a desobstru¢do dos grupos
Si-OH, visto que a agua de hidratacdo bloqueia os grupos silandis, impedindo sua

reatividade. Tal procedimento vem de certa forma facilitar a obtencdo de silicas
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quimicamente modificadas com os mais variados grupos funcionais. O método mais
comum de modificacdo da silica gel com grupos organicos pendentes esta baseado
na reacao dos grupos silandis com agentes sililantes. Estes ultimos sdo compostos
que possuem uma estrutura representada por (RO)sSiY, onde Y é a cadeia
carbbnica contendo o grupo funcional desejado (SALES et al., 2002). Porém, estes

reagentes sdo muito especificos e caros.

. \

Figura 5 - Esquema da remoc¢do da agua de hidratacdo da silica pelo tratamento
térmico, desobstruindo os grupos silanéis (PRADO et al., 2005).

2.2. Silica-gel funcionalizada

A organofuncionalizacdo (modificacdo quimica) pode ser feita por varios
meétodos, a saber: rota heterogénea, homogénea, processo de sintese sol-gel,
imobilizagéo direta (ARAKAKI et al., 1999).

Na primeira, chamada de rota heterogénea, o organossilano é ancorado a
superficie, que é depois modificado pelo substituinte desejado. Na rota homogénea,
o procedimento é inverso, isto €, primeiro ocorre reacdo do agente sililante com a
molécula desejada, e em seguida ocorre a imobilizacdo na superficie da silica gel. A
representacdo dessas duas rotas pode ser vista na Figura 6. A primeira rota € a

mais utilizada, por facilidades de operacao.
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A B
(RO)3Si-(CHy)3-X >
+ +L
=Si-OH
- X
-ROH
OR
=Si-0-Si-(CHyp)3-X (RO)3SH(CHy)s-L
|
OR +
+L —=Si-OH
OR
- X | - ROH

> %Si-O-Si—(CHz)g-L <

|
OR

Figura 6 - Imobilizacdo de um grupo organofuncional sobre a superficie da silica
pelas rotas: A) heterogénea A e B) homogénea, onde X representa o grupo reativo

da molécula organica e L substituinte nucleofilico. (ARAKAKI et al., 1999)

A escolha da rota da sintese segue alguns critérios, como o custo do agente
sililante, se tornando mais viavel financeiramente pela rota homogénea, porém,
necessariamente nao tera o mesmo resultado, sendo assim objeto de estudo a
comparacao de caminhos a serem escolhidos para se obter um material com maior
eficiéncia (ARAKAKI e AIROLDI, 2000, ALCANTARA et al., 2007).

Durante o processo de imobilizagdo, a nova superficie muda suas
propriedades e geralmente é denominada organofuncionalizada. Para que ocorra a
organofuncionalizacdo é indispensavel haver a ativagcdo dos grupos silandis. Isto
facilita a ligacdo aos grupos Y dos compostos organossilanos. Como 0 grupo
alcoxido € extremamente sensivel a hidrélise, a imobilizacdo do agente deve ser
feita em meio ndo aquoso. O sucesso da reacdo depende da disponibilidade dos
grupos silanois em formar ligacdes covalentes com o agente sililante, podendo estas
ocorrer de forma monodentada, bidentada ou tridentada (AIROLDI e FARIAS, 2000).
No entanto, as formas mais comuns de ligacdo sdo do tipo mono e bidentadas,

como mostra a figura 7.
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OH
O- Si-(CHz)g-X + ROH
OH \_
OR
LOH Q
o o
OH +  (RO)SSI(CH,)sX > OH /OR
OH >s| (CHy)s-X + 2ROH
OH LOH (b)
OH
o)
O>Si—(CH2)3—X + 3ROH
0
©

Figura 7 - Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos
organossilanos na superficie de um suporte contendo grupos silandis: (a)

monodentado; (b) bidentado e (c) tridentado.

O processo sol-gel, como descrito na figura 8, é obtido primeiramente através
da hidrolise do alcoxido que se liga aos grupos hidroxila, seguido de
policondensacdo desses grupos com o0s alcoxidos remanescentes, podendo essas

reacdes ocorrer tanto em meio acido como basico (AIROLDI e ARAKAKI, 2001).

Hidrdlise:
— S1i—OR + H)0-—~—Si—OH
Condensagao:
—S1—OR + HO—Si— —
—Si—0-Si—+ R—OH

Figura 8 - Sintese de silica gel através do processo sol-gel.
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A versatilidade da quimica sol-gel nos permite gerar uma grande variedade de
silica e materiais organosilicatos controlado com estrutura, composi¢ao, morfologia e

porosidade (figura 9).

Figura 9 — Exemplos de materiais derivados por processamento sol-gel de silica e
organosilica (WALCARIUS e COLLINSON, 2009)

A reacao da molécula ciclica etilenosulfeto com 3-aminopropiltrimetoxissilano
resultou em um novo agente sililante, o qual foi imobilizado na superficie da silica
por processo sol-gel utilizando catélise &cida e béasica, originando duas superficies
diferentes e que foram utilizadas para adsorcdo de cations divalentes em solucéo
aguosa (ARAKAKI et al., 2009).

2.2.1. Imobilizacéo direta na superficie da silica gel

Na modificacdo da superficie da silica, usualmente, utiliza-se um agente
sililante. LigacBes covalentes sdo formadas entre a silica e o agente sililante,
obtendo-se assim uma nova superficie, a qual facilita a incorporacdo de outras
novas moléculas, o que resulta na obtencdo de novos materiais com maior potencial

de interacdo com agentes a serem adsorvidos que na silica original.

Os grupos silanois sao acidos fracos de Bronsted e sao capazes de adsorver
espécies quimicas simples ou complexas, tais como: moléculas ciclicas como
etilenosulfeto, que foram ancoradas covalentemente na superficie da silica gel
ativada e utilizadas para adsorgcdo de metais de transicdo (ARAKAKI e AIROLDI,
2000, ARAKAKI et al., 2006b).
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Os complexos metélicos de Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Cr(lll), Mo(lll) e Fe(lll) com
bis(acetilacetona)etilenodiamina foram imobilizados na superficie da silica gel
ativada por método de batelada (ARAKAKI et al., 2009).

Em outro trabalho, foram utilizados compostos de AICl; ou TiCl, para
incorporacdo destes mesmos cations metalicos na superficie da silica gel (KUBOTA
et al., 1991). As silicas modificadas com esses tipos de metais sdo vastamente
aplicadas em catalise (PRICE et al., 2000).

Para todas estas operacdes, a superficie original foi utilizada sem prévia
modificagdo com um organomolécula. Este processo foi denominado de Método
Direto de Imobilizagdo (ARAKAKI e AIROLDI, 2000).

2.3. Imobilizacdo de cations metalicos

O numero trabalhos sobre a funcionalizacdo da silica gel e seu emprego em
processos de adsorcdo, catalise e como suporte € muito extenso, de modo que,
neste trabalho, seréo relatados apenas alguns trabalhos relacionados com o grupo
propiletilenoimina, isto é, -CH,CH,CH,NHCH,CH,N=CH, ancorado sobre a silica gel
e empregado como agente complexante em relacdo as espécies ibnicas de
cadmio(ll), chumbo(ll) e cromato, em solucdo aquosa. A escolha destes metais
pesados e do cromato se deve ao fato destas espécies quimicas terem propriedades
toxicas em relacdo as espécies aquaticas que sao cotidianamente consumidas pelo

homem.

Através de etapas da modificacdo da superficie da silica gel com a
imobilizagéo de grupos organicos para melhorar a capacidade adsortiva de metais
pesados € objeto de estudos de varios grupos de pesquisa observado pelo grande
namero de artigos publicados (AIROLDI, 2008).

A finalidade da escolha de bases de nitrogénios e enxofres como sitios € pela
seletividade na adsorcdo de metais pesados como Pb(ll), Cd(ll) e Cr(lV), e para
conferir mais especificidade a silica gel (GRIGOROPOULOU et al., 2008, ARAKAKI
et al., 2009).
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A silica modificada com 2-aminoetanotiol foi imobilizada na superficie da silica
gel, utilizando como precursor o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano pelo
processo homogéneo, obtendo silica modificada com centros basicos de enxofre e
nitrogénio. Este material foi utilizado para adsorcdo de cétions divalentes de Zn, Cd
e Hg, simulando extracdo de metais téxicos em solu¢des aquosas, obtendo uma boa
capacidade de adsorcdo (AUGUSTO FILHA et al., 2007a).

Cloreto de manganés foi imobilizado na matriz da silica gel através de uma
reacao de substituicdo nucleofilica, utilizando como precursor o agente sililante 3-
bromopropilsilica. Este material foi utilizado como catalisador utilizando cis-
cicloocteno como substrato e utilizando diferentes condigbes de reagéo, incluindo
peréxido de hidrogénio e hidroperoxido de t-butil como oxidantes. Esse material
apresentou alta eficiéncia catalitica e uma boa reciclagem foi observada para
hidroperoxido de t-butil (PIRES et al., 2009).

Outros materiais assim como, casca ou endocarpo de coco (AMUDA et al.,
2007; GRATUITO et al., 2008), semente de dendé (GUO e LUA, 2003), fibra de coco
e de fruta (PHAN et al., 2006), graos de café (NAMANE et al., 2005), sabugo de
milho (EL-HENDAWY, 2003), casca de arroz (CHAVES, 2008), e os polimeros
inorganicos como silica gel, aluminossilicatos, argilominerais, fosfatos e uma
variedade de 6xidos inorganicos (SILVA et al., 2007, AGUIAR et al., 2002, ARAKAKI
e AIROLDI, 1999), tém sido estudadas como precursores potencial de superficies
adsorventes por causa de sua resisténcia mecéanica e sua facilidade para gerar
materiais porosos (ALVAREZ et al., 2007).

2.4. Descricao de alguns aspectos relativos as espécies: cadmio,
chumbo e cromato.

2.4.1. Cadmio

O cadmio foi descoberto por F. Stromeyer em 1817. Na natureza, é
encontrada principalmente em depdsitos de zinco. O mineral greenocktite (CdS) é

encontrado associado com o minério de zinco esfalerita (ZnS). Da mesma forma
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carbonato de zinco contém otavite (CdCO3) em pequenas quantidades. Cadmio tem
varias aplicacbes em varios campos como, por exemplo, em galvanoplastia para
revestimento de uma camada protetora em ferro e aco, provendo-os de uma
resisténcia contra &lcalis céusticos. Ligas de cadmio tém amplas aplicagbes no
rolamento de metais, soldas, metais fusiveis, condutores elétricos, fios de
transmissdo de energia, e joias entre outros. Muitas combinacdes de cadmio tém
varias aplicacbes comerciais (PATNAIK, 2003). Com esta vasta aplicabilidade € de
se esperar o surgimento do cadmio em concentracbes elevadas presentes nos
efluentes industriais. O cadmio € altamente toxico para os seres humanos tanto por
inalagdo e ingestao. Os efeitos de intoxicagdo aguda sdo nauseas, vomitos, diarréia,
dor de cabeca, dor abdominal, dor muscular, salivacdo e choque. Além inalacédo de
poeiras ou seus vapores podem causar tosse, dificuldade respiratoria, congestao
dos pulmdes, e broncopneumonia. Devido a exposicdo cronica ao cadmio alguns

efeitos sdo citados na tabela 1.

Tabela 1 — Resumo de alguns efeitos sobre a salde apds longa exposicdo ao
cadmio (CARDOSO e CHASIN, 2001).

> Inalacdo por um periodo longo a baixas concentra¢des leva a decréscimo
da funcao pulmonar e enfisema.
. » Bronquite crdnica, fibrose progressiva e danos alveolares que levam a
Respiratorio enfisema e doencga pulmonar obstrutiva, manifestada por dispnéia e reducéo
da capacidade vital.

» Diminuicdo da funcéo olfativa.

» Aumento da pressao arterial. H4 estudos conflitantes sobre o aumento da
Cardiovascular Pressao ser apenas sistolica ou também diastolica.
» Aumento de doencas cerebrovasculares.

» Exposi¢do oral e inalagdo causam anemia em animais e seres humanos,

Hematologico devido a reducéo da absorcéo do ferro.

» Debilitacdo dos o0ssos, com aparecimento de osteoporose e/ou

Sistema osteomalacia, dor 6ssea, principalmente em individuos com uma alimentacao

Esquelético . . . o
9 deficiente, provavelmente relacionada as perdas de calcio.

» Exposicdo oral ou por inalacdo em seres humanos acumulam cadmio no
Hepéatico figado, mas ndo existem evidéncias sobre danos ao figado a baixas

concentracoes.
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» Em animais expostos a altas concentracdes observam-se danos (necrose

de hepatdcitos, alteragcdes metabdlicas e peroxidagcdo da membrana).

» Danos aos tubulos proximais renais e, como conseqiiéncia, nao reabsorgao

por filtragdo de proteinas de baixo peso molecular, principalmente .-

microglobulina e eliminacdo via urina. Ha também excrecdo de proteinas de
Renal maior peso molecular.

» Proteindria, aminoaciddria, glicostria e diminuicdo da reabsorcdo do

fosfato.

» Producao de célculos renais.

2.4.2. Chumbo

O chumbo ocorre como contaminante ambiental e as concentragdes no meio
ambiente cresceram de acordo com o aumento do seu uso industrial. Com o advento
da Revolucéo Industrial, as concentracfes de chumbo no meio ambiente elevaram-
se de forma alarmante, principalmente devido a introducdo de compostos organicos
de chumbo (chumbo tetraetila) como aditivo para gasolina. A contaminacao da agua
pelo chumbo tem sido objeto de véarias pesquisas (ARAKAKI et al., 2006a). Agua
potavel com baixo pH e baixas concentracfes de sais dissolvidos podem carrear
guantidades de chumbo vindas de soldas, encanamentos e ferragens, cisternas e
reservatérios. O valor de toleréncia para chumbo em &gua potavel que era de 50
ug/litro em 1984 (WHO, 1984) foi revisto em 1993, passando para 10 pug/litro (WHO,
1993). O chumbo é um elemento téxico, ndo essencial, o qual se acumula no
organismo e dependendo do nivel e duracdo da exposicdo pode afetar varios
sistemas organicos. Os niveis de chumbo no sangue (Pb-S) sao utilizados na
medida da carga corporal e das doses de chumbo absorvidas (internas). Ja se
conhecem técnicas para determinacdo da quantidade de chumbo presente em
dentes e 0ss0s, porém sua cinética ndo é ainda bem conhecida. As principais acoes
toxicas sado (IPCS, 1995): efeitos bioquimicos, efeitos no sistema nervoso central,

efeitos no sistema renal, efeitos no sistema gastrointestinal e efeitos nos 0ssos.

Os limites de tolerancia biolégicos (LTB) propostos para a intoxicacao
profissional pelo metal chumbo (IPCh) variam historicamente de pais a pais. Os LTB

sdo fixados de acordo com informacfes provenientes das indastrias e de
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investigagBes cientificas e devem estar relacionadas com a politica de saude
ocupacional do pais. Paises que ndo desenvolveram seus préprios LTB costumam
adotar critérios definidos por outras nacdes. Este € o caso do Brasil. Na tabela 2
estdo relacionados os valores considerados normais e os limites de tolerancia
biolégicos, regulamentados pela Portaria n°12, de 06/06/83, apresentada pela

Secretaria de Seguranca e Medicina do Trabalho:

Tabela 2 - indices Bioldgicos de Exposi¢éo (IBE) ao Chumbo. U/L = micromoles de
ALA (acido delta-aminolevulinico) utilizado/minuto/L de eritrocitos (MAVROPOULOS
E., 1999).

Chumbo no sangue Até 40 p g/dL 60 p g/dL
Chumbo na urina Até 65 n g/l 150 n g/L
Acido delta amino- 30-60 U/L 10 U/L
levulinico desidratase
Protoporfirina zinco Até 75 p g/dL 200 p g/dL
Protoporfirina livres Até 60u g/dL 300 p g/dL
Acido delta amino- Até 4,5 mg/L 15 mg/L

levulinico na urina

Coproporfirina urinéria Até 150 n g/L 200 p g/L

Nitrato de chumbo, que é um dos sais que sera usado neste trabalho, é
utilizado como mordente em tinturaria e estamparia de algodédo; como agente de
flotacdo para remover titanio de argilas; para preparar diversos sais de chumbo; em
refino eletrolitico, para a producdo de chumbo; na fototermografia, como um
estabilizador de calor em nylon; como um catalisador para a sintese de poliéster; na
recuperacdo de metais preciosos de solucdes de cianeto; em fazer misturas

eletroluminescentes, e como um padrdao de analise para o chumbo. Nitrato de
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chumbo também é usado em fésforos, produtos pirotécnicos e em jogos, artigos de

pirotecnia e explosivos, onde é uma fonte de oxigénio (PATNAIK, 2003).

2.4.3. Cromo

O 6xido de cromo na forma hexavalente Cr (VI) € comumente utilizado para
cromagem; descascar cobre, como um agente oxidante para a conversao de alcodis
secundarios em cetonas (oxidacdo Jones), como um inibidor de corrosdo; na
purificacdo do petroleo, em misturas crbmicas para a limpeza de laboratorios,
também como na preparacdo de uma grande variedade de produtos industriais, tais
como pigmentos para a fabricagdo de tintas, borracha, ceramica, inibidores de
corrosdo, fungicidas (PATNAIK, 2003). Por outro lado, o cromo hexavalente é
conhecido por ser um poluente altamente téxico. Exemplos de problemas de saude
causados pelo Cr (VI) sdo: a perfuracdo do septo nasal, cancer de pulmé&o e
ulceracdo da pele. Mais recentemente, varios estudos médicos tém evidenciado a
capacidade do Cr (VI) para produzir cancer em trabalhadores que manipulam
cromatos. Por esta razdo, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) determinou que
Cr (VI) é um carcinbgeno humano e, consequentemente, a sua presenca nas
atividades diarias (por exemplo, aguas residuais) deve ser controlada e limitada de
acordo com padrdes definidos pelas organizacdes internacionais e as diretivas
governamentais. Nos Ultimos anos, varias tentativas foram feitas para analisar e
para reduzir a presenca de Cr (VI) em agua. Carvdes ativados foram encontrados
para ser um meio eficaz de recuperacédo de Cr (VI) de dguas residuais. No entanto,
comerciais carvoes ativados sdo caros, 0 que levou a busca de novas estratégias
para o desenvolvimento de materiais de baixo custo com uma boa capacidade de

remocao Cr (VI).

2.5. Consideracg0Oes gerais

s

Adsorcdo é a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvido) a uma

superficie sélida (o adsorvente); o grau de adsorcdo depende da temperatura, da
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pressao, tempo de contato, pH do meio e da &area da superficie. Os processos de
adsorcdo podem ser classificados de acordo com as fases que constituem a
interface liquido/géas, liquido/sélido, sélido/gas, levando-se em consideracdo as

interagcdes existentes entre elas.
Podemos citar duas formas de adsorcéo:

» A asdor¢do quimica, que também pode ser chamada de quimissor¢do, onde o
analito uni-se a superficie do adsorvente através de ligacdes quimicas
covalentes em sitios para maior coordenacdo, onde ha interagcdo quimica e
troca iobnica. A natureza das espécies envolvidas € que permitirA ou ndo a
ocorréncia da ligacdo quimica. Portanto, a adsorcdo quimica se torna
especifica, ndo ocorrendo igualmente para todas as espécies em solucao
(ADAMSON e GAST, 1997).

» A adsorcéo fisica, também chamada de fisissorgdo, € utilizada em filtros de
mascaras contra gases e na purificacdo e descoloracao de liquidos. Nesta
forma de adsorcdo, a interacdo do analito com a superficie ocorre por
interacbes de van der Waals, que apesar de serem interacfes de longo
alcance, sédo fracas e ndo formam ligacbes quimicas, mas mantém a sua
identidade, embora possa ser deformada pela presenca dos campos de forca
da superficie (SIMONI et al., 2000). Os baixos valores de entalpia para esse
tipo de adsorcdo é insuficiente em proporcionar uma quebra nas ligacoes
quimicas do adsorvato, 0 que acarreta na manutencdo da identidade das
espécies fisissorvidas (ADAMSON e GAST, 1997).

2.5.1. Isotermas de Adsorcao

Em alguns modelos propostos resultantes de expressdes matematicas para
os fenbmenos de adsorcdo em sistemas de soélido/gas séo utilizados as isotermas
de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin—-Raduskevich (D—-R) e BET (Brunauer,
Emmett e Teller) (GERRA et al., 2008). Para sistemas tipo solido/liquido, as
isotermas de Langmuir e Freundlich sdo as mais utilizadas para interpretacédo dos
dados de adsor¢ao (GUBBUK et al.,2009).
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A teoria de Langmuir é baseada na suposicdo da completa cobertura da
superficie, sendo a camada de adsorcdo monomolecular ndo excedendo o numero
de moléculas adsorvidas, o numero de sitios ativos, impedindo a formacéo de outra
camada através das forcas de adsorcdo, formando apenas monocamada de
adsorcao (ADAMSON e GAST, 1997).

O modelo monomolecular de Langmuir tem sido bastante utilizado para os
sistemas sodlido/liquido servindo como base para estudos mais detalhados
(AUGUSTO FILHA, 2007b; SEREDYCH & BANDOSZ, 2007).

A equacao modificada de Langmuir é dada através da seguinte equacao:

C, C 1

S S

=—+
N, N° b-N° ®

Em que Cs é a concentracdo dos céations remanescentes em solucao
(mol/dm?) apés o equilibrio da reacéo, N¢ é a quantidade adsorvida pela matriz, N° é
a quantidade maxima de cations adsorvidos por grama de matriz (mol/g), que
depende do nimero de centros basicos de adsorcdo e o parametro b que depende
da intensidade do processo associado a interacdo adsorbato-adsorvente. Os valores
desconhecidos da equacdo (N° e b) podem ser determinados a partir dos
coeficientes angulares e lineares seguido da linearizagao das isotermas (AIROLDI et
al., 2001).

A equacdao para a isoterma de Freundlich
_ 1/n
qe T KFCe (2)

Uma forma linear da equacao de Freundlich é;

1
Ing, =InK. +=InC, @)
n
Onde ge é o equilibrio de concentracdo de soluto no adsorvente (mmol g%), C é a
concentracdo de equilibrio do soluto (mmol dm™), K¢ é a constante de Freundlich
(mmol g*) que indica a capacidade de sorcéo e representa a forca do vinculo de

absorcdo e n é o fator de heterogeneidade que representa a distribuicdo de sitios.
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De acordo com a Eq. (3) o gréafico Inge versus InCe resulta em uma linha e Kg e n
pode ser calculado a partir da intercepcdo da inclinacdo dessa linha reta. Equacéao
de Freundlich é derivada para a adsor¢cdo em superficies heterogéneas (GUBBUK et
al., 2009).

Os modelos de isotermas de adsorcao para sistemas solido/liquido podem ser
agrupados em quatro classes caracteristicas e quatro subgrupos, conforme a figura
10, de modo que a identificacdo é feita com base no formato da parte inicial da

isoterma. Os subgrupos estéao relacionados ao comportamento para concentracoes

superiores.
S L H C
1 /

2 /
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Concentracéo de equilibrio

Figura 10 - Classificagao das isotermas de adsorgédo segundo Gilles. (GILLES et al.,
1970, PARIDA et al., 2006).

Descrevendo abaixo as isotermas com seus formatos, conforme figura 10:
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v As isotermas do tipo S (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial voltada
para cima, convexa, pois as interacdes adsorvente/adsorbato sdo mais fracas

gue as interacOes adsorbato/adsorbato e solvente/adsorvente.

v As isotermas do tipo L (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltada para
baixo, cdncava, devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos,

sendo este tipo mais comum representando adsor¢cdo de monocamada;

v' As isotermas do tipo H (alta afinidade) aparecem quando o adsorbato tem
grande afinidade pelo adsorvente. A adsorcéo é muito forte em concentracdes

baixas;

v As isotermas do tipo C (particdo constante) possuem um inicio linear
indicando que o0 numero de sitios ativos € constante, e ocorre com

absorventes microporosos.

v A linha 2 indica a saturacdo da superficie em que o adsorbato tem mais
afinidade pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

v" Alinha 3 é caracterizada por uma subida apés um ponto de inflexao.

v" Na linha 4, as curvas sao indicativas da formacédo de camadas multiplas de

adsorbato adsorvido.

v Na linha 5, as curvas apresentam um maximo a altas concentragbes. E um
caso raro e indica que em altas concentracdes do adsorbato as interacdes
adsorbato/adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as atracées

adsorbato/adsorvente.

2.5.2. Cinéticade Adsorcao

2.5.2.1. Modelos teoricos

Varios modelos podem ser usados para expressar 0 mecanismo de adsorcao
do soluto sobre um adsorvente (HO et al., 1999). A fim de investigar 0 mecanismo
de adsor¢do, constantes caracteristicas sdo determinadas através das equacdes de
pseudo-primeira ordem de Lagergren (LAGERGREN, 1898), a qual é baseada na

Franklin Pessoa Aguiar 23



Dissertacdo de Mestrado Revisdo da Literatura

capacidade adsortiva do solido, uma equacao de primeira ordem de Bhattacharya e
Venkobachar (BHATTACHARYA e VENKOBACHAR, 1984), que € baseada na
concentracdo da solucdo e uma equacao de pseudo- segunda ordem baseada na

adsorcao em fase solida, respectivamente.

Um modelo cinético para andlise de adsorcéo é a expresséo da velocidade de
reacao de pseudo-ordem de Lagergren (LAGERGREN, 1898) sob a forma:

dg
d—tt = kSl(ql B qt) (4)

Integrando a Eq.(4) para as condi¢cOes de contornodet=0at=teq;:=0aqg: = q,
Eq. (4) pode ser rearranjada para linearizar dados como mostrado pela Eq. (5):

log( g, —q,) =log(q,) +Kg, /2.303(t) )

onde Ks; € a constante de velocidade de adsorcao de primeira ordem (1/min), q; é a
quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg/g), g: € a quantidade de soluto

adsorvida na superficie do adsorvente, em qualquer tempo t (mg/g).

Uma expressdo da velocidade de primeira ordem reversivel com base na
concentracdo da solucdo pode ser representada (BHATTACHARYA e
VENKOBACHAR, 1984), através da eq. (6):

dc, dc, C,dX,
A =k,C, —k,C
dt dt dt LA TR

:kl(CA*_CA*XA)_kZ(CB*_CA*XA) (6)
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Desde Cg = Cp:Xg =-CasXa Onde Cg € a concentracdo de adsorbato no
adsorvente em qualquer momento, Ca é a concentracao de adsorbato em solucéo a
qualquer momento. Ca» e Cpg+ S80 as concentragdes iniciais do adsorbato no
adsorvente e em solucdo, respectivamente, X € a fracdo de conversdo do

adsorbato solubilizada, K; e K, séo as constantes de velocidade de primeira ordem.

Sob condicao de equilibrio tem-se:

dc, dc, 0
dt dt (7)

_ (Kc _CB*/CA*)
Ko +1 ®)

XAC

Onde Xac € a fracao de conversao do adsorbato solubilizado no estado de equilibrio,
Kc é a constante de equilibrio definido pela Eq. (10). Rearranjando Eq. (8), obtém-se

uma expressao para Kc em termos de Xac

:(CB*/CA*+XAC)

© (1-X, ) ©)
G _(CatCaXy)
: CAC (CA*_CA*XAC) kz (19)

Onde Cgc e Cac sdo as concentragcdes de equilibrio para adsorbato adsorvido no

adsorvente e em solugao, respectivamente.
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A equacado de velocidade, em termos de concentracdes de conversao em

equilibrio, pode ser obtida das equacbes Egs. (6), (8) e (9) como segue:
1. Substituindo-se k; = ki/k. na Eq. (6);

2. Substituindo-se K; pela Eq. (9).

Agora, Eq. (6) torna-se:

—k,(Can /Cp + X =Ca X, /Cpo = XX, )

dt (Ca/Cho— X ) (1)

dX, _ o (CorlCr =CorXe /Cpe X, = XX )

Por eliminagéo e fatoracao, Eq. (11) reduz-se a:

dxA (CB* /CA* +1)(XAC — XA)
=k,
dt (Can/Ch— X ) (12)

Integracao de Eq. (12) temos:

(12X, ) _ (Cor/Cpe + Dkt

— =
X (CB* /CA* B XAC) (13)

Ac

Por conseguinte, um grafico de -In (1-Xa/Xac) versus o tempo vai dar uma
linha reta e k; pode ser obtido da inclinacédo da reta. Com efeito, Eqg. (13) pode ser
considerada como uma reacdo de pseudo-ordem irreversivel e, a este respeito é

analoga a eq. (5), a fim de obter a constante de velocidade para o mecanismo de
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adsorcdo de pseudo-segunda ordem: A reacdo do adsorvente com um ion em
solugéo pode ser representada de duas maneiras (COLEMAN et al., 1956):

2.adsorvente (-) + M(Il) = M(adsorvente)2 (14)
ou

2.adsorvente + M(Il) = M(adsorvente) + 2H" (15)

Uma expressdo de pseudo-segunda ordem baseada na capacidade de
equilibrio de adsorcdo pode ser derivada de Egs. (14) e (15). Se o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem é verdadeiro, a lei de velocidade para a reacdo é

expressa comao:

d(P)t 2
T:k[(P)o _(P)t] (16)

d(HP), _,

e (G L TR (LN R

onde (P); e (HP); s&o o numero de sitios ativos ocupados no adsorvente no tempo t,
(P)o € (HP), € 0 numero de sitios de equilibrio disponiveis no adsorvente. Supfe-se
gue a capacidade de adsorcédo é proporcional ao numero de sitios ativos ocupado no

adsorvente, entdo a lei de velocidade pode ser re-escrita como segue:

dg 2
d—tt = k(qc - qt) (18)
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onde k é constante de velocidade de adsorcdo (g / min mg), . é a quantidade de
adsorbato adsorvida no equilibrio (mg/g) q: € quantidade de adsorbato adsorvida
sobre a superficie do adsorvente, em qualquer tempo t (mg / g ). Separando as

variaveis na Eq. (17) déa:

da,
——— =kdt
(qc —(; )2

(19)

Integrando esta para as condicdes de contornot=0at=te ;=0 a g=q;, tem-se:

(20)

que é a lei de velocidade integrada para uma para uma reacao de pseudo-segunda

ordem. Eq. (20) pode ser rearranjada para se obter:

t 1 1
o e e

As constantes podem ser determinadas plotando-se t/g; versus t.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solventes

O agente sililante N 3-Trimetoxisilanopropiletilenodiamina (Acros, 97,0%),
(H3CO)3Si-CH,CH,CHoNHCH,CH,NH,,  foi  utilizado sem tratamento prévio e
manuseado sob atmosfera de nitrogénio para evitar o contato com o0 ar e a

consequente hidrolise dos grupos alcéxidos e oxidagdo dos grupos amino.

O etilenossulfeto (Aldrich, 98,0%), C,H;S, e formaldeido (Aldrich, 37%),
HCHO, foram manuseados também sob atmosfera de nitrogénio e utilizados sem

tratamento prévio.

O solvente xileno (Vetec, 98,0%), Borohidreto de sodio H4sBNa (Acros, 98%),
Acido bérico (Aldrich, 99%) HsBOs e élcool etilico (Vetec, 99,0%), todos de grau

analitico, ndo receberam tratamento prévio.
Eter etilico (Vetec, 99%) foi seco com fita de sédio.

Silica gel (Aldrich), de granulacdo entre 70-230 mesh, didmetro médio de
poros de 60 A, volume de poros de 0,75 cm®g™ e 4rea superficial de 500 + 3 m? g*,

foi submetida a tratamento de remocao de impurezas e ativacao.

Os sais de nitrato de chumbo Pb(NO3),, nitrato de cadmio Cd(NOs3),.4H,0 e
cromato de potassio K,CrO, (Vetec, com pureza de 99,0, 99,0 e 99,5 %,
respectivamente), destinados aos ensaios de adsorcdo foram utilizados sem
purificacdo prévia. Todas as solu¢des dos cations metalicos foram preparadas em
solugdo de nitrato de potassio (QUIMIBRAS) KNO; a 0,01 mol/dm?, que foi
preparada com agua deionizada.

O controle de pH das solucdes utilizadas em todos os processos envolvendo
adsorcao foi realizado com solu¢des diluidas de acido nitrico (Vetec, com pureza de

65%) e hidroxido de sédio (Vetec, com pureza de 97%).
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3.2. Modificacado da superficie da silica gel

3.2.1. Limpeza e ativacao da silica gel

A silica gel foi tratada para remover algumas impurezas em suspensao e
tracos de metais. O tratamento foi feito com agitacdo em solucdo 200,0 mmol/dm?® de
uma mistura dos é&cidos HNO; e H,SO, na proporcdo de 9:1, na qual uma
guantidade apropriada de silica gel foi adicionada, tendo a suspensao sido deixada
em repouso por 24 horas. Este procedimento foi repetido por mais uma vez. Apos o
tratamento acido, a silica foi filtrada em funil de placa porosa e foi lavada sucessivas
vezes com agua deionizada até a confirmacdo de pH neutro. A silica foi ativada a
temperatura de 423 K sob vacuo, por 12 horas com a finalidade de remover a 4gua
adsorvida (ARAKAKI et. al., 2006Db).

3.2.2. Funcionalizacdo da superficie da silica gel com N 3-
Trimetoxisilanopropiletilenodiamina

Sob agitacdo mecénica constante foram colocados 41,09 de silica gel ativada
num baldo de trés bocas de 0,5 dm?, no qual continham 0,2 dm? de xileno e 0,012
dm?® (48,0 mmol) de agente sililante N 3—Trimetoxisilanopropiletilenodiamina (2N). A
suspensao reagente foi mantida sob atmosfera de nitrogénio seco e aquecida a
temperatura de refluxo do xileno durante 72 horas. O produto desta reacéo,
denominado Sil2N, foi lavado com xileno e etanol e depois seco em linha de vacuo
durante 24h. A figura 11 mostra o sistema utilizado na sintese. No figura 12, é
mostrada a reacdo entre a silica gel e o agente sillante N-3,

trimetoxisilanopropiletilenodiamina.
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Figura 11 - Sistema usado na obtencéo de Sil2N.

OCHg
—OH \
—OH . Xileno O — Si CH,CH,CH,NHCH,CH,NH, +  2H;COH
+  (H3CO)3Si(CH5)3NH(CH,)oNHy  —
__OH (H3CO)3Si(CH2)3NH(CH,),NH; 720 N, 0
—OH OH .
(2N) (Sil-2N)

Figura 12 - Reacdao de modificacdo da silica gel com N-3,

trimetoxisilanopropiletilenodiamina.

3.2.3. Modificacéo da Sil2N com aldeido formico.

Com o obijetivo de retirar os hidrogénios ligados ao nitrogénio da extremidade
do grupo etilenodiamina, foram adicionados num baldo de 0,250 dm®11,1g de Sil2N
e 0,006 dm® (80 mmol) de formaldeido em 0,2 dm® de etanol. A mistura reagente foi
mantida por 2 horas sob agitacdo mecanica constante. O produto desta reacao foi

lavado com xileno e etanol e depois seco em linha de vacuo durante 24h e
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denominado Sil2NCH,. Na figura 13 é mostrado o sistema para a sintese de

Sil2NCHo,. A reacédo entre Sil2N e aldeido férmico esta representada na figura 14.

Figura 13 - Sistema usado para a modificacdo da superficie Sil2N com aldeido

formico.
. OCH; OCHs
N Etanol N -
O—Si CHchchzN HCHchzN H2 + H2CO — O—Si CHZCHZCHZNHCHchzN— CHZ + HZO
o~ 2n o~
OH . OH .
(Sil-2N) (Sil-2NCH)

Figura 14 - Reacédo de modificacdo Sil2N com aldeido férmico.

3.3. Caracterizacdo dos materiais
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3.3.1. Analise elementar

Nas andlises elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio, para as
matrizes Sil2N e Sil2NCHs, foi utilizado um analisador Elementar Fisons Instruments,
modelo EA-1 110 CHNS-O, do Instituto de Quimica de USP - Sao Paulo.

3.3.2. Espectros naregido do infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho, na faixa de 4000 a 400
cm™ dos compostos, foram obtidos no espectrofotbmetro Bomem — Hartmann &
Braun, Série MB, com transformadas de Fourier. Foram utilizados janelas de KBr na
forma de pastilha em KBr para amostras sélidas. Os espectros foram coletados com
resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulaces. As leituras foram feitas no laboratério da

Policia Federal de Jodo Pessoa.

3.3.3. Determinacéao de area superficial

As medidas de area de superficie especifica (Sget) da silica gel e silicas
modificadas foram determinadas através do modelo desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller, mais conhecido como modelo de BET (Brunauer et al, 1938), em
um analisador (figura 15) Flowsorb |l 300 da Micromeritics. Inicialmente, todas as
superficies foram tratadas previamente a 373 K por um periodo de 2h. Nessas
medidas, um volume de gas nitrogénio € adsorvido a diversas pressdes, recobrindo
inteiramente a superficie do sélido com uma camada monomolecular a 77 K.
Realizadas no laboratério de Carvao Ativado no Centro de Tecnologia - CT da
UFPB.
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Figura 15 - Analisador de area superficial, da marca Micromeritics e modelo ASAP
2010.

3.3.4. Ressonancia magnética nuclear de °C para soélidos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado solido (RMN)
foram obtidos nos espectrometros Gemini-300 Varian e AC 300/P Brucker. Para
amostras solidas de carbono, os sinais foram obtidos em espectrémetro ACI300P
Bruker, utilizando a técnica da polarizacdo cruzada e rotacdo do angulo magico
(CPIMAS). Os parametros utilizados para amostras sélidas foram: 75,47 MHz de
frequéncia; tempo de aquisi¢cdo variando entre 0,11 a 0,17 s; intervalo entre pulso,
sendo 2 s para *C; tempo de contato entre 1 a 2 ms e nimero de varredura
variando de 12500 a 26000 para “*C.
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3.3.5. Termogravimetria

Foram obtidas curvas simultdneas TG/DTA da silica gel e silicas modificadas
numa termobalanca (figura 16), marca Shimadzu, modelo DTG — 60H, sob atmosfera
de nitrogénio e com as velocidades de aquecimento de 5, 10, 15 e 20° K / min,
utilizando aproximadamente 10mg. A termogravimetria € uma técnica que permite
avaliar a perda de massa dos compostos com 0 aumento da temperatura,
verificando assim a estabilidade térmica dos materiais degradados termicamente.
Tais medidas foram realizadas no LACOM do Departamento de Quimica no Centro

de Ciéncias Exatas e da Natureza da UFPB.

=== .

Figura 16 - TG/DTA simultaneas, termobalanca, marca Shimadzu, modelo DTG60H.

3.3.5.1. Determinacao da energia de ativacao da degradacao
da Sil2NCH,

Em geral, a lei de velocidade de uma reacdo de decomposi¢cdo no estado

sélido é expressa como:

d_a: Aexp(_—Eajf(a)

dt RT 22)
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onde o representa a extensdo de reacdo ou grau de conversa, t € tempo de
converséo e f(a) é alguma funcéo de a. A é o fator pré-exponencial, Ea € a energia
de ativacdo (BROWN et al.,1980). Os métodos utilizados na reacdo de
decomposicao em estudos de cinética de estado sélido sdo geralmente isotérmico,
semi-isotérmico, ndo-isotérmico, isotérmica mais nao-isotérmica. No entanto, o mais
utilizado € método nao-isotérmico, onde o grau de conversao € obtido em funcdo da
temperatura, ou seja, para cada temperatura tem apenas um valor para o grau de
converséo. Neste caso, os dados relativos ao grau de converséo sdo obtidos a partir
de uma taxa de aqguecimento linear ou ndo com a temperatura. O projeto ICTAC,
analise cinética (BROWN et al., 2000), recomenda que o0s parametros a energia de
ativacdo e fator pré-exponencial da reacdo de decomposicdo em condi¢cdes nao-
isotérmicas sejam inicialmente calculados através de modelos livre; 0 método iso-
conversional tem a vantagem de reduzir a necessidade de selecionar um modelo
especifico de cinética e, portanto, qualquer dependéncia quanto a esta escolha. Os
métodos iso-conversionais calculam a constante de velocidade instantdnea de uma
reacdo em funcdo do grau de conversdao ou extensdo da reagcdo e, entdo,
determinam a energia de ativacdo a partir de graficos de Arrhenius num grau de
conversado constante. Neste caso, € necessario duas ou mais experiéncias em geral,
com diferentes velocidades de aquecimento linear. Em acordo com a literatura (XU
et al., 2005, LOGVINENKO et al., 2003), a importancia da analise do modelo livre
reside em sua funcdo como uma fase preliminar a uma fase onde se aplica aos
dados, grau de converséo e temperatura, um método de regressao ndo-linear para a
determinacao da energia de ativacdo. Além disso, ela também permite distinguir as
caracteristicas multi-etapas de um processo que muitas vezes sO podem ser
detectadas a partir da dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao

da reacéo.

Os dados termogravimétricos em diferentes velocidades de aquecimento
linear sdo tratados de acordo com o modelo livre sem a informacgdo sobre equacgao
que rege a cinética da reacdo. O programa de analises de Ozawa-Flynn-Wall
(OZAWA et al., 1965, FLYNN e WALL, 1966), que adota a dependéncia de In((3)
versus 1/ T, onde B é velocidade de aquecimento, sera usado para a determinagéo

da energia de ativacéo, permitindo calcular a energia de ativagcdo em cada ponto da
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curva experimental de grau de conversao VS temperatura (no intervalo de 0,02 < a

<0,98). A fragao a é definida como:

My, — M, (23)

onde m,, m;e Mg, S&0, respectivamente, massa inicial, massa no tempo t e massa no

final de cada etapa de degradacéo do processo de decomposi¢do da amostra sélida.

3.4. Adsorcéo

3.4.1. Otimizacao do pH

O estudo da otimizacdo do pH foi efetuado dentro do intervalo de 1,0-7,0,
ajustado com NaOH ou HNOs, nas concentracdes de 10,0 mmol dm™, através do
método de batelada, agitando 0,050g de Sil2NCH, em 0,025 dm® de solucées
distintas dos sais das espécies i6nicas de chumbo, cddmio e cromato, com
concentracéo constante igual 10,0 mmol dm™ e na temperatura de 298 + 1 K durante
3 horas num erlermeyer de vidro de 0,125 dm?® imerso na incubadora da Tecnal,
modelo TE — 420 (figura 17). O controle do pH foi feito antes e durante a adsorcéo,
isto €, a cada 30 minutos o pH era medido e corrigido, quando necessario, com
solu¢des diluidas de acido cloridrico ou hidroxido de sodio, utilizando um pH-metro
digital GEHAKA modelo PG 1800. Em seguida, apos a filtracdo, foram extraidas
aliguotas da solucdo sobrenadante, cuja quantidade de metal remanescente foi
determinada por espectroscopia de absorcédo atdbmica em um aparelho (figura 18) da
marca GBC modelo 908 AA. As quantidades adsorvidas N; foram calculadas

aplicando a expressao:

(24)
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onde N; e Ns é a concentracdo dos cations no inicio e no equilibrio em solucéo,

respectivamente e m € a massa em grama da silica modificada.

Figura 18 - Espectrofotdbmetro de absorcao atdmica GBC modelo 908 AA.
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3.4.2. Tempo de equilibrio de adsorcao

Através do levantamento da isoterma de adsor¢do em funcdo do pH,
determinou o pH onde ocorreu maior adsorgédo. Neste pH, levantou-se a isoterma de
tempo com a finalidade de encontrar o tempo necessario para que 0 sistema
atingisse o equilibrio. Foram levantadas isotermas de tempo obtidas pelo método de
batelada a partir da agitacdo de 50,0 mg da matriz Sil2NCH, com 0,025 dm?® de
solugcbes das espécies idnicas, mencionadas anteriormente, em concentracdo
constante de 10,0 mmol dm™, pH constante e temperatura de 298 + 1 K, num
erlermeyer de vidro de 0,125 dm® imerso numa incubadora da Tecnal, modelo TE —
420. O tempo nas medidas de adsorcao variou de 0 e 420 minutos. Em seguida,
apos a filtracdo, foram extraidas aliquotas da solugcédo sobrenadante em intervalos de
10 e 30 minutos de diferentes frascos; 10 minutos para o primeiro frasco, 30 para o
segundo e de hora em hora para os demais. A quantidade de metal remanescente
foi diluida para a faixa de deteccao no aparelho de absorcdo atbmica da marca
GBC, modelo 908 AA. As guantidades adsorvidas N; foram calculadas aplicando a
expressao (24). Através do condutivimetro da Micronal modelo B330, foram
levantadas as isotermas de tempo de 0 a 9,5 min. Para isso, levantou-se uma curva
de calibracéo e a partir da qual obteve-se a variacdo da concentracdo dos sais em

solugdo com o tempo.

3.4.3. Levantamento das isotermas de adsorcéao

As isotermas de adsor¢cdo dos cétions divalentes foram obtidas pelo método
de batelada a partir da agitacdo de 0,050 g do solido suspensa em 0,025 dm?® de
solucdes dos sais ja mencionados anteriormente, num erlermeyer de vidro de 0,125
dm?® imerso na incubadora da Tecnal, modelo TE — 420, por um periodo de 3 h, com
concentracdes crescentes variando entre 1,0 e 10,0 mmol.dm™ e & temperatura de
298 + 1 K, Em seguida, apos a filtracdo, foram extraidas aliquotas da solugéo
sobrenadante, as quais foram diluidas para a faixa de deteccdo do aparelho de
espectroscopia de absorcao atdbmica, marca GBC e modelo 908 AA. As quantidades

adsorvidas Nt foram calculadas aplicando a expresséao (24).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagcao das matrizes Sil2N e Sil2NCH

4.1.1. Analise Elementar

As matrizes Sil2N e Sil2NCH, que foram submetidas a analise elementar de
carbono, nitrogénio e hidrogénio para a quantificacdo do numero de funcionalidade
ancorada a superficie das matrizes tém os resultados mostrados na Tabela 3. A
quantidade méaxima de cadeia ancorada, de acordo com os calculos baseados nos
teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio, foi para ambas as matrizes de 0,97
mmol/g, indicando que todos o0s grupos amino primarios da matriz Sil2N foram
convertidos para os respectivos grupos imina pela reacdo com o formaldeido. Para a
obtencdo do valor de 0,97 mmol/g, considerou-se a existéncia de um grupo
metoxissilano ainda presente apés a reagdo da silica gel com o agente sililante N-3,

propiltrimetoxissilanoetilenodiamina.

Tabela 3 - Analise elementar de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e
relagdo molar C/N experimental (EXP) e teodrico (TEOR) das silicas modificadas

SIL2N e SIL2NCH; em percentagens (%), através da analise elementar.

SIL2N 5,94 6,75 2,28 2,95 2,13 3,00 2,67

SIL2ZNCHZ2 6,36 8,37 2,12 2,64 2,19 3,50 3,70

Os resultados obtidos, descritos na Tabela 3, correspondem com a estrutura

proposta para a imobilizacdo do agente sililante 2N na superficie da silica formando
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a superficie SIL2N e posteriormente a sua modificacdo com formaldeido gerando a
SIL2NCH; mostrando o aumento da relacdo C/N com a modificacdo e o aumento da

percentagem de carbono.

4.1.2. Espectroscopia naregido do infravermelho

Os espectros de infravermelho da silica gel ativada, SIL2N e SIL2NCH,, estédo

descritos na Figura 19. Podemos descrever estes espectros como a banda na regiao
de 1100 cm™ que é correspondente a v axial dos grupos estiramento dos grupos
siloxanos (Si-O-Si) que formam o esqueleto inorganico. Para silica pura a banda
larga na regido de 3500 cm™ e em 972 cm™ refere-se ao v dos grupos Si-OH
presentes na superficie da matriz, além de moléculas de agua adsorvida (ARAKAKI
et al., 2000). A banda em 972 cm™ é devida a & dos grupos silanéis livres, sendo

esta bastante sensivel a imobilizagdo (RAO et al., 1997).

A imobilizacdo do agente sililante 2N na superficie da silica gel observa-se o
surgimento de novas absor¢ées com a diminuicdo das bandas 3500 cm™ e 972 de

Si-OH devido a modificacdo da superficie, aparecimento da banda 1734 cm™

referente a v N-H do agente sililante, apresentam também bandas na regido de

2980 cm™ referente ao v simétrico e assimétrico de C-H dos grupos metilénicos
(CH,) do agente sililante e Si-O-Si em 1100 cm™. (SILVERSTEIN e WEBMASTER,
2000). O mesmo perfil anterior foi mantido no espectro apds a modificacdo do SIL2N
com formaldeido, havendo o apenas o desaparecimento da banda N-H como era

previsto.
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Figura 19 - Espectros de absorcdo na regido do infravermelho da SIL, SIL2N e
SIL2NCHj,
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4.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
13C para sélidos

Com a técnica de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)
de *3C no estado sélido, podemos caracterizar as estruturas dos agentes sililantes
ancorados na superficie da silica gel e a confirmar a ligacdo covalente entre o
agente sililante e os grupos silandis dispersos na superficie da silica gel, fornecendo
dados importantes que indicam a estrutura e forma da cadeia organica do agente

sililante que esta ancorada na superficie da silica.

Na figura 20 e na figura 21 foram atribuidos os sinais de deslocamento
quimico conforme ilustrado, indicando que nao ocorreu comprometimento da
estrutura da cadeia organica do agente sililante nas condi¢cdes de sinteses a que
foram submetidos. No espectro que obtivemos da superficie SIL2N, detectou-se um
sinal em 51,7 ppm referente ao grupo metoxila ndo hidrolisavel, originado do agente
sililante, como pode ser observado, pois este sinal de O-CHz é esperado em torno
de 50 ppm. Portanto, foram registrados sinais de 5 picos de carbonos quimicamente
diferentes, conforme ilustra o esquema apresentado na Figura 19, em -0,5; 10,0;
23,1; 40,9; 40,9 e 51,7 ppm atribuidos, respectivamente, para os carbonos 1, 2, 5, 3,
4e6.
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Figura 20 - Espectro de RMN de **C da superficie SIL2N.

No espectro de RMN de *C para a superficie SIL2NCH,, observou-se a
presenca de 6 picos referentes aos carbonos quimicamente diferentes, conforme
ilustra o esquema apresentado na figura 21, em 1,2; 11,8; 28,0; 52,8; 52,8; 76,9 e
165,5 ppm atribuidos respectivamente para os carbonos 1, 2, 5, 3, 4, 7 e 6. O
surgimento do pico em 165,5 caracteriza a mudanca da superficie, pois nesta regido
representamos o sinal referente a ligagdo C=N, caracterizando a modificacao
proposta do SIL2N em SIL2NCH,.
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Figura 21 - Espectro de RMN de *C da superficie SIL2NCH,.

4.1.4. Medidas de area das superficies

Através da medida da area superficial de Sger (BRUNAUER et al., 1938) que
esta baseada na determinacgdo de nitrogénio gasoso adsorvido, a pressoes variadas
a 77K podemos observar que apés as subsequientes modificacdes da superficie da
silica gel houve uma diminuicdo da area superficial, podendo ter havido um
recobrimento de parte dos poros da superficie pelo ancoramento do agente sililante

2N impedindo o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso nesses poros.
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Portanto, a diminuicdo da &rea superficial da silica gel ativada de 500 m?g™
para 316 m?g’ caracteriza o sucesso do ancoramento do agente sililante 2N,
mantendo-se uma area aproximada de 328 m?g™ com a modificacéo de SIL2N para
SIL2NCH,. Este decaimento da area superficial com a imobilizacdo e modificacao
destas matrizes estdo descritos na figura 22.

600
500
400
300
200

100

SIL SILZN SILZNCH2

msSm?/g

Figura 22 - Valores de area superficial das matrizes obtidas.

4.1.5. Medidas termogravimeétricas

A analise termogravimétrica nos fornece informacdes sobre a estabilidade
térmica apos as silanizagbes quando relacionados com a andlise elementar desses
materiais, mostram uma relacdo direta entre a perda de massa e a quantidade de
moléculas ancoradas na superficie da silica.

As curvas termogravimétricas tiveram velocidades de aquecimentos
diferentes para todas as matrizes, que foram de 5, 10, 15 e 20K / min para a

realizagdo do estudo de degradacao térmica das matrizes.
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Figura 23 - Curva termogravimétrica (TG) da silica ativada (SIL) e das matrizes
SIL2N, SIL2NCH; com velocidade de aquecimento de 5K / min.

Conforme pode ser observado na figura 23, para velocidade de aquecimento
de 5K/min, a perda de massa inicial referente a saida da agua fisicamente adsorvida
€ muito pouca devido ao prévio tratamento na secagem das matrizes e a
programacao especifica no aparelho de termogravimetria, sendo que, para a silica
gel ativada, essa perda de massa é de 0,7% até 511K; o material apresenta uma
segunda perda de massa de 1,5%, de 511 a 1165K, devido a condensacdo dos
grupos silandis da superficie da silica (SALES et al., 2005). Para a matriz SIL2N,
observamos uma segunda perda da massa 5,6%, no intervalo de 488 a 690K,
relativa a decomposicédo dos grupos organicos ancorados juntamente a matriz, e na
terceira perda de massa de 8,2%, no intervalo de temperatura 690 e 1118 K, houve
a saida total do grupo organico e a condensacdo dos grupos hidroxilas. Para a
matriz SIL2ZNCH,, observamos uma segunda perda da massa de 8,0%, no intervalo
de 460K a 694K, relativa a decomposicdo dos grupos organicos ancorados
juntamente a matriz, e na terceira perda de massa de 7,2%, no intervalo de
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temperatura 694 e 1130 K, houve a saida total do grupo orgénico e a condensacao

dos grupos hidroxilas.

Tabela 4 - Percentuais de perda de massa analisados através dos dados das curvas
termogravimétricas da silica gel e das silicas modificadas.

Superficie Perda de massa (%) Intervalo de Temperatura (K)
Silica gel 0,7 315-511

4.7 511 -1165
SIL2N 0,3 315-334

5,6 488 - 690

8,2 690 - 1118
SIL2NCH; 0,3 315-374

8,0 460 - 694

7,2 694 — 1130

4.1.6. Cinética da degradacédo térmica da matriz Sil2NCH,

A figura 24 ilustra as curvas TG para Sil2NCH, a 15° e a 20° C / min. Pode-se
observar que a temperatura desloca-se para valores mais elevados com o aumento

da velocidade de aquecimento.
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Figura 24 - Curvas TG de Sil2NCH; obtidas nas velocidades de aquecimento de 15 e
de 20K / min.

A Energia de ativagcdo - E, - do processo de degradacdo pode ser
determinada usando o método FWO de um ajuste linear de log (B) versus 1/ T em
graus diferentes de conversdo. A figura 25 mostra a energia de ativacdo em
diferentes graus de conversao. A energia de ativacdo da degradacao térmica varia
ao longo do processo. Assim, a degradacdo térmica de Sil2NCH;, ndo poderia
prosseguir através de um processo simples. A E, calculada a partir do método FWO
foi de 95,6 + 7,2 kJ / mol. No intervalo de a de 0,01 a 0,9 foi observada uma variacao
no valor de E, de 101 a 440 kJ/mol. No inicio da degradag&o ocorre um aumento da
Ea. com o0 aumento do valor de a até préximo de 0,12, depois o valor da E; € mantido
mais ou menos constante até 0,4 e a partir dai E; aumenta com o aumento de a até
0,66. Depois a E; comecga a decrescer com o aumento de a, caindo até o valor de
72,32 kJ / mol em torno de a igual a 0,9. Como os valores da E, variardo com o
valor de a, obviamente, os parametros cinéticos devem ser considerados como
valores aparentes.
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Figura 25 — Energia de ativacdo para a matriz de Sil2NCH, em diferentes graus de

conversao.

Para o intervalo de a entre 0,12 e 0,4, foram feitos célculos da energia de
ativacdo usando o método de Coats-Redfern para a comparacdo das energias de
ativacdo determinadas pelos dois métodos. Para isso, foram considerados oito
modelos de decomposicao diferentes e a energia de ativagdo calculada a partir de
cada modelo foi comparada com a energia obtida pelo método de FWO. Como
nenhum modelo produziu uma energia de ativagdo proxima da energia determinada
pelo método de FWO, conclui-se que a degradacdo de um material no referido
intervalo ndo pode ser representada por uma unica fungcdo, mas por um conjunto de
funcdes, por causa de diferentes processos que podem ocorrer durante a

degradacéo do material.
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4.2. Isotermas de adsorcgao

4.2.1. Otimizagcéo do pH

A figura 26 mostra a curva de adsor¢do das trés espécies ibnicas cadmio(ll),
chumbo(ll) e cromato em SIL2NCH, mantendo a forca idnica a 0,1 mol/dm® de KNO3
e variando o pH, vista que o numero de moles fixos dessas espécies varia com o pH.
Como pode ser observado, para as curvas de cadmio e chumbo, a medida que o pH
aumenta, aumenta a quantidade de céations adsorvida até que um valor maximo seja
alcancado, e a partir do qual o processo de adsorcdo comeca a decrescer, isto €, a
guantidade de cétions adsorvida diminui. Por outro lado, a curva de adsorcdo do
cromato mostra que, quando o pH da solucdo aumenta, a quantidade de ion cromato
diminui. O pH 6timo para os processos de adsor¢cdo do chumbo e cadmio € em torno

de 4,4 e do cromato nas proximidades de 1,3.

2,2 4
2,01
1,8-
1,6 -
1,4-
1,2-
1,0-

Nf mmol/g

0,8
0,6

0,4 -
0,24 4,4 A

0,0 +

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0 55 6,0 65 7,0 7,5 8,0
pH

Figura 26 - Isotermas de pH das espécies cadmio(ll), chumbo(ll) e cromato a 10,0
mmol/dm® em 0,050g de Sil2NCH, a 298+1 K.
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4.2.2. Otimizacdo do tempo

A figura 27 apresenta as curvas de adsorcdo das trés espécies idnicas
cadmio(ll), chumbo(ll) e cromato em Sil2NCH, com o tempo, no valor do pH
otimizado, mantendo a forca idnica da solugédo constante e igual a 0,1mol/dm®. E
observado que o tempo de saturacdo é relativamente baixo, menos de 30 minutos

para ions cadmio e cromato e duas horas para o chumbo.

Nf mmol/g

Tttt ottt
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420 450
Tempo min

Figura 27 - Isotermas de tempo das espécies cadmio(ll), chumbo(ll) e cromato a
10,0 mmol/dm?® em 0,050g de Sil2NCH, a 298+1 K.
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4.2.3. Isoterma de concentragcao

Na figura 28, sdo mostradas as curvas de adsor¢cdo de cadmio, cromato e
chumbo em 0,050g de Sil2NCH, em funcéo da concentracéo, a qual variou de 10,0 a
1,0 mmol/dm?®. Os patamares das curvas mostram que foram atingidos em 2,0; 1,3 e

0,3 mmol/dm?, respectivamente.

2,2 5

Nf mmol/g

o
-
N
w
g
(&)]
(o]
~
o0 -
©
-
o
=

Cs mmol/dm®

Figura 28 - Isotermas de concentracdo das espécies cadmio(ll), chumbo(ll) e

cromato de 10,0 a 1,0 mmol/dm® em 0,050g de Sil2NCH, a 298+1 K.

A figura 29 e figura 30 apresentam as curvas de adsorcao linearizadas de
acordo com o modelo de Langmuir descrita pela equacdo 1 para o chumbo e
cromato. Os parametros obtidos da analise da linha reta pelo método dos minimos
guadrados sdo mostrados na tabela 5. Os coeficientes de correlagcéo lineares para
os ions de chumbo e de cromato sdo razoavelmente bons, podendo-se afirmar que

com base no critério de que quanto mais préximo o valor de r (coeficiente de

Franklin Pessoa Aguiar 55



Dissertacdo de Mestrado Resultados e Discussdo

correlacao linear) ao quadrado se aproxima de 1, maior é a probabilidade dos dados
experimentais representarem ao comportamento do processo em questdo, no
presente caso, do processo de adsorcdo pode ser descrito pelo modelo de
Langmuir. Entretanto, para o processo de adsor¢do do cadmio, o valor do coeficiente
de correlacao linear estar muito distante de 1, indicando que neste caso, o0 modelo
de Langmuir ndo pode ser usado para descrever o comportamento do sistema de

adsorcao em questao.

a) . CHUMBO

25 +

20

15 -

CsNf

10 -

0 2 4 6 8 10

Cs mmol/dm®

Figura 29 - Isoterma linearizada de acordo com modelo de Langmuir: a) chumbo
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b) - CROMATO
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Cs mmol/dm®

Figura 30 - Isotermas linearizadas de acordo com modelo de Langmuir: b)cromato.

Os resultados de adsorcdo dos cations na matriz SIL2NCH, e a adequacéao

dos dados a equacdo modificada de Langmuir estdo descritos na tabela 5.

Tabela 5 - Numero de mols adsorvidos e parametros da equacdo modificada de

Langmuir aplicada aos processos de adsorgdo dos cétions de chumbo e cromato na

matriz SIL2ZNCH..

Matriz Cétion Ns(mmol/g) b(mmol) R
Pb** 0,4179 155,3298 0,99301
SIL2NCH, CrO4~ 1,2951 2123,357 0,99803
cd® 4,4188 504,084 0,66153
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4.3. Cinética de adsorcao dos ions de Cadmio, Chumbo e
Cromato

As figuras 32, 34, 36, mostram graficos na forma linearizada do modelo de
reacao de pseudo-segunda ordem, com base em EQ.(21), para a adsor¢cao dos ions
de cadmio, chumbo e cromato, para as concentracdes iniciais mais baixas no caso
de cadmio e chumbo, e concentragcdo mais alta para o ion cromato, no intervalo de
tempo inicial entre 0 e 12 minutos. Os coeficientes de correlacéo lineares para os
graficos de t/nf contra o tempo a partir da lei de velocidade de pseudo-segunda
ordem sé&o superiores a 0,999 para todos os trés sistemas de adsor¢cédo estudados.
Os valores dos coeficientes de correlacdo lineares para os gréaficos, a partir da lei de
velocidade de pseudo-primeira ordem baseada na Eq. (5), sdo da ordem de 0,96.
Isto sugere que este sistema de adsorcdo ndo é uma reacdo de primeira ordem e
que o modelo de pseudo-segunda ordem, baseado na premissa de que a etapa
limitante da velocidade de adsorcdo pode ser adsor¢do quimica ou quimissorcao,
envolvendo forcas de valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre o
adsorvente e o adsorbato, produz a melhor correlacdo dos dados. Panday e
colaboradores (PANDAY et al.,, 1984) constataram que a adsorcdo de cromo (VI),
utilizando uma mistura homogénea de cinzas e wollastonites, € regida primeiro por
difusdo e depois pela formacdo de compostos de superficie. Todos os parametros

obtidos das linhas retas dos graficos de t/nf versus t estéo listados na tabela 6.
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0,132—-
0,130—-
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Figura 31 - Efeito do tempo de contato na capacidade de adsorcéo do cation de Cd?*
em Sil2NCH,. Experimento de adsorcdo: Ci: 2,0 mmol.dm™; dosagem da amostra:
0,0509/0,025dm?; pH:4,0; T: 298+1 K.

2,5x10% 1
2,0x10°
1,5x10° o

1,0x10° o

Tempo/nf (Cd)

5,0x10°

0,0

T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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Figura 32 - Cinética de adsorcéo de pseudo-segunda ordem do céation de Cd** em

Sil2NCH..
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Figura 33 - Efeito do tempo de contato na capacidade de adsorcéo do cation de Pb?*

em Sil2NCH,. Experimento de adsorcdo: Ci: 2,0 mmol.dm™; dosagem da amostra:
0,0509/0,025dm?; pH:4,6; T: 298+1 K.
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Figura 34 - Cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem do cation de Pb** em

Sil2NCHa.
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Figura 35 - Efeito do tempo de contacto na capacidade de adsorcdo do CrO4* em
Sil2NCH,. Experimento de adsorcdo: Ci 10,0 mmol.dm™; dosagem da amostra:

0,0509/0,025dm?; pH:1,3; T: 298+1 K.
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Figura 36 - Cinética de adsorcdo de pseudo-segunda ordem do CrO42 em Sil2NCHo.
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Tabela 6 - Parametros obtidos na aplicacdo de modelos cinéticos para adsor¢cédo dos

cations metalicos de Cd?*, Pb®" e CrO,* na SIL2NCH,.

Modelo de pseudo-segunda ordem

Nt (mol.g™)
Nt (mol.g™) Kz (g mol™ min™) R?
SIL2NCH, Cd** 1,32x10* 6,2x10"* 0,9990
SIL2NCH, Pb** 2,60x10™ 7,8x10™ 0,9999
SIL2NCH, CrO,~ 1,49x10° 6,97x10° 0,9999
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5. CONCLUSOES

Dos resultados analiticos apresentados e discutidos pode-se inferir que:

a) Considerando os resultados das medidas de analise elementar, a reacéo entre
formaldeido e silica gel funcionalizada com N 3—-Trimetoxisilanopropiletilenodiamina,

produz silica-propilaminoetano-imina com aproximadamente 100%.

b) Das medidas de area superficial, tanto o precursor como nova matriz tém
areas superficiais préximas entre si e sdo bem menores que a da silica gel original, o

que constitui um indicio forte da modificacdo da superficie da silica gel.

c) A analise das curvas TG, para o intervalo de degradacao entre 0,12 e 0,4,
mostra certa constancia do valor da energia de ativacdo com o aumento do valor do
grau de conversao, entretanto, a comparacao das energias de ativacao calculadas
pelo método de FWO e pelo método de Coats-Redfern mostram resultados
diferentes para todos os modelos de mecanismos simples. Deste modo, acredita-se
gue o processo em tal regido de conversdo nao ocorre através de um mecanismo
simples, mas sim, através de um processo complexo onde mais de um mecanismo

esta atuando na dindmica da reagéo de degradacéo.

d) A nova matriz adsorve cadmio, chumbo e cromato de solucbes aquosas de
acordo com a ordem seguinte: cadmio > cromato> chumbo, nos pHs de 4,0 > 1,3 >
4,4, respectivamente.

e) O tempo de saturacdo € relativamente baixo para os ions cadmio e cromato,

sendo estes menos de 30 minutos, e para o chumbo 120 minutos.
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f) Os processos de adsorcdo dos trés ions na superficie da matriz Sil2NCH,,
considerados neste estudo, seguem uma lei cinética de pseudo-segunda ordem. Isto
sugere que a quimissorcdo possa ser o principal mecanismo responsavel pela

adsorcado dos ions em Sil2NCH..

g) O equilibrio do processo de adsorcdo ndo é descrito pelo mesmo modelo de
adsorcao; o chumbo e o cromato sédo descritos razoavelmente bem pelo modelo de
Langmuir, mas, para o cadmio nao foi encontrado nenhum modelo que descrevesse

0 comportamento do processo de adsorc¢édo satisfatoriamente.
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