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Resumo

Este trabalho retrata a adsorcdo de fons Ni?* e Cd?* utilizando a superficie de
silsesquioxano, com o grupamento organico imidazol, denominado como cloreto de
3-n-propil(imidazol)silsesquioxano, Silmi*Cl. Este polimero apresentou capacidade
de troca idnica de 2,944 mmol g%, resultado considerado excelente de acordo com a
literatura para a aplicacdo proposta. Os resultados de adsorcdo mostraram a
viabilidade do material como eficiente adsorvente, exibindo uma maior afinidade
para os ions Cd?* em pH 4 e 6 em comparacdo com a adsorcédo dos ions Ni%* que
ocorre sem praticamente distingcdo entre elas. Ao aplicar os modelos de Langmuir e
Freundlich nas isotermas, verificou-se que tanto o pH como a natureza do ion séo
fatores importantes que influenciam o ajuste das isotermas aos modelos propostos.

Introducao

A liberacdo de metais toxicos, como cadmio e niquel no ambiente tem sido motivo
de preocupacdo devido a sua falta de degradacdo, bioacumulacdo e
consequentemente toxicidade para a salde humana e outros seres vivos 12,
Portanto, € extremamente importante o desenvolvimento de métodos mais sensiveis
e confiaveis para a deteccdo, monitoramento e tratamento de metais téxicos em
amostras ambientais e biologicas.

Entre os varios métodos disponiveis para a remoc¢ao de metais toxicos, a adsorcao
se mostra um método mais efetivo e econdmico devido a sua simplicidade e baixo
custo®. Os compostos a base de silica como silsesquioxanos geram interesse
consideravel como adsorvente devido a sua estabilidade mecéanica e térmica,
tamanhos de particulas bem estabelecidos, porosidade definida e alta area de
superficie. Estes compostos quando modificados com grupos funcionais,
principalmente ligantes nitrogenados, melhoram a seletividade e capacidade de
adsorcdo de adsorventes.* Um dos ligantes nitrogenados utilizados em processos
adsortivos descritos na literatura é o imidazol, que conjuntamente com a matriz de
silica possui habilidades adsortivas, devido a presenca dois atomos de nitrogénio
doadores que podem coordenar-se a uma variedade de ions metalicos de transicao,
assim adsorventes confeccionados por meio de materiais a base de silicio
funcionalizados com imidazol sdo adequados para a adsorcdo de metais téxicos
como niquel e cadmio®.

Materiais e Métodos
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Determinacédo da capacidade de troca i6nica do material

Determinou-se a capacidade de troca do material pela imerséo de 0,1g do polimero
Silmi*Cl- sintetizado em 30 ml de solucdo aquosa de 0,1 mol L* HNOs e a
quantidade de ions cloreto liberada determinou-se por titulagdo potenciométrica, sob
agitacdo com solucgédo padréo de 0,01mol Lt de AgNOs.

Isotermas de adsorcéo

Cerca de 0,01g do adsorvente foram imersos em 10mL de solucdo de halogenetos
metdlicos, NiCl2 e CdCl2 (97-99%) de concentracdes variaveis de 0,0735 mmol L a
8,82 mmol L escolhidas por meio da capacidade de troca do material, agitando-se a
mistura durante 8 h em incubadora shaker SPLabor modelo SP222 & temperatura de
301,5 K. Calculou-se a quantidade de ions metélicos adsorvidos pela fase sélida (Nr)
aplicando a equacgédo Nt = (Na-Nc) / m, onde Na € o nimero inicial de mols dos ions
metélicos e Nc 0 nimero de mols dos ions metéalicos em equilibrio com a fase solida,
e m é a massa utilizada de adsorvente. Em seguida, determinou-se os ions
metalicos em solucdo por espectroscopia de absorcdo atdmica por chama (FAAS)
VARIAN, modelo AA240FS (CLABMU-UEPG)

Resultados e Discusséo (Arial 12, Negrito, alinhado a esquerda)

Para a avaliacdo do tempo de contato, realizou-se uma estimativa por meio de
dados na literatura garantindo o equilibrio das espécies nas solu¢des dos cloretos
metélicos e a saturacdo do adsorvente, tempos maiores foram testados (4, 8 e 12
horas). As maiores adsor¢cBes ocorreram nos maiores tempos de contato (8 e 12
horas), entdo como o intuito de otimizacdo do tempo, foi escolhido o tempo de 8
horas para a realizacdo dos experimentos.

A influéncia do valor do pH é um fator importante, pois os experimentos foram
realizados em solucdo aquosa. No geral, as isotermas mostram que a adsorgcéo de
ions metélicos diminui com a acidez da solucdo e a faixa de pH ideal para a
adsorcdo de ions metalicos é 4,0 - 6,0. As experiéncias de adsor¢éo a valores de pH
superiores a 6,0 ndo foram realizadas devido ao risco de precipitacdo de hidréxidos
metalicos.

As isotermas para o Cd?* estd mostrada na figura 1. Em pH 2 encontrou-se a menor
adsorcdo de ions Cd?*, como na literatura. Este resultado pode ser devido a alta
concentracdo de prétons que competem fortemente com os ions metalicos para
interagir com os grupos nitrogénio, diminuindo assim a adsorcéo deste ion.®
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Figura 1 — Isotermas de adsorcao do Cadmio em pH 2, 4 e 6.
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A faixa de pH 4-6 a adsorcdo de Cd?* foi praticamente a mesma, possivelmente
devido a concentracdo das espécies Cd?*, CdCI*, CdCl2 e CdCls serem constantes
até um pH de aproximadamente 8, em que comeca a precipitacdo de Cd(OH)2. As
espécies hidroxiladas CdCIOH, CdOH*, Cd20H3** e OH" também aumentam nessa
faixa de pH, facilitando o processo de adsorcao.

A isoterma para o fon Ni** esta representada na figura 2. As maiores adsor¢ées
ocorrem na faixa de 4-6, sem muita distingao entre elas.
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Figura 2: Isotermas de adsorcao do Niquel em pH 2,4 e 6.

O resultado encontrado também é devido a concentracédo das espécies Ni%*, NiCl* e

NiClz se manterem constantes até pH de aproximadamente 6,5 onde comega a

precipitacdo de Ni(OH)a.

Na tabela 1, estdo listados os parametros resultantes dos ajustes das isotermas de
adsorcao aos modelos de Langmuir e Freundlich:

Tabela 1: ParGmetros das isotermas por Langmuir e Freundlich

lon pH Langmuir Freundlich
2 1,38 0,36 0,967 0,24 0,30 1,31 0,983
Cd?* 4 4,53 0,09 0,870 0,55 0,35 1,11 0,994
6 2,83 0,18 0,961 0,38 0,35 1,18 0,980
2 0,93 0,66 0,960 0,14 0,30 1,83 0,978
Ni2* 4 1,02 0,76 0,974 0,13 0,36 1,99 0,965
6 1,07 0,74 0,971 0,14 0,38 2,20 0,978

Observa-se nos coeficientes de correlacdo para os metais a heterogeneidade do
sistema devido a incompleta adsor¢do pelo material. Para os ions Cd2+ o modelo
gue mais se ajustou foi o de Freundlich e para os ions Ni2+, ambos os modelos se
adequaram.

De acordo com os resultados, a adsor¢cao dos ions metalicos acontece na ordem de
Cd?* > Ni?*. A adsorcdo do Cd?* pode ser explicada pelo principio acido-base de
Lewis. Como regra geral, os ligantes duros os quais contém atomos de N e O, por
exemplo, preferem se ligar a metais duros e vice-versa. Como o Cd?* é considerado
macio, possui uma afinidade mediana com os grupamentos do anel imidazélico’.
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A menor adsorcédo para o Ni%* esta de acordo com trabalhos anteriores e pode estar
relacionada com a seletividade do material. Ceglowski e Schroeder (2015)
concluiram que o Ni?* possui baixa propriedade de complexacdo, resultado das
fracas interac6es metal-ligante, a origem do efeito ndo é bem estabelecida®.

L

Conclusdes

O material silsesquioxano Silmi+Cl- sintetizado foi utilizado na adsorgéo dos ions
Cd?* e Ni?* com grande éxito segundo as isotermas de adsorcdo. Os modelos
empiricos de Langmuir e de Freundlich foram utilizados para a linearizacao das
isotermas e tanto o pH como a natureza do material influenciaram no ajustamento
dos modelos. De acordo com os resultados, a adsor¢ao dos ions metalicos acontece
na ordem de Cd?* > Ni?*, devido principalmente a menor afinidade do material pelos
fons Ni2*.
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