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RESUMO

Titulo: Nanohibridos da reacdo de aminas ciclicas e silica gel
organofuncionalizadas como adsorventes.

Autora: Ana Fernanda de Souza Germano

Orientadora: Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

22 Orientadora: Prof@ Dr@ Luiza Nobuko Hirota Arakaki

Hibridos organico-inorganicos podem ser obtidos através de reacbes de
silanizagdo, onde um organossilano é imobilizado na superficie de um
suporte inorganico conferindo-lhe novas propriedades e, desta maneira,
um elevado potencial de aplicagdes. Nesta direcao este trabalho teve por
objetivo sintetizar e caracterizar moléculas que possam atuar com
propriedades quelantes, e partindo destas, obter novas matrizes
adsorventes derivadas de silica gel. As matrizes foram modificadas
organicamente através de reacbes de silanizagdgo com @3-
cloropropiltrimexisilano, bem como reagdes subseqlientes envolvendo
aminoetilpiperazina e acido tioglicdlico sendo denominadas de Sil-Ap e Sil-
APtio, respectivamente. Os sdlidos foram aplicadas em processos de
adsorcao dos cations divalentes Cu, Ni, Co em solucdo aquosa. As
moléculas, as matrizes pura e modificadass foram caracterizadas através
das técnicas de analise elementar, termogravimetria, determinacao de
area superficial - Sger, espectroscopia de absorcdo na regidao do
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de °C e ?°Si. Os dados de
analise elementar de C, H, N e S determinaram 0,52 mmol.g™! de grupos
contendo nitrogénio e 0,49 mmol g de tiol ancorados na superficie de
silica, sugerindo sucesso da imobilizacdo dos ligantes aminoetilpiperazina
e acido tioglicdlico na superficie da silica. As matrizes Sil-AP e Sil-APtio
demonstraram capacidade para adsorcdo dos cations Cu®*, Ni?*, Co%*. Os
valores de cations metadlicos fixos adsorvidos nas matrizes Sil-AP foram:
0,30, 0,27 e 0,30 mmol g™! para Cu?*, Ni** e Co?*, respectivamente; para
as matrizes Sil-APtio foram: 0,30, 0,22 e 0,21 mmol por grama de silica
para Cu?*, Ni** e Co?*, respectivamente.

Palavras chave: Nanohibridos, silica gel, adsorventes, metais pesados.



ABSTRACT

Title: Nanohybrids of the reaction of «cyclic amines with
organofunctionalized silica gel as adsorbents

Author: Ana Fernanda de Souza Germano

Adviser: Prof2 Dra@ Maria Gardénnia da Fonseca

Adviser: Prof2 Dr@ Luiza Nobuko Hirota Arakaki

Organic-inorganic hybrids can be obtained through silanization reactions,
in which an organosilane is immobilized on the surface of an inorganic
support, resulting in a material with new properties and, thus giving a
high application potential. In this way, the objective of this work was the
synthesis and characterization of molecules which could act as chelating
agent and from these new molecules obtain new adsorbent matrices
derived from silica gel. The matrices were organofunctionalized with 3-
chloropropyltrimethoxysilane, as well as, by means of subsequent
reactions with aminoethylpiperazine and thioglycolic acid, represented as
Sil-Ap and Sil-APtio, respectively. The solids were used in adsorption
process for divalent Cu, Ni, Co cations in aqueous solutions. The
molecules, pure and modified matrices, were characterized by elemental
analysis, thermogravimetry, specific surface area - Sger, infrared
spectrophotometry, and C-13 and Si-29 nuclear magnetic resonance. The
C, H, N, and S elemental analysis data showed 0.52 mmol g* of nitrogen
groups and 0.49 mmol g of thiol groups anchored on the silica surface,
suggesting the success of the immobilization of aminoethylpiperazine and
thioglycolic acid on the silica surface. The matrices Sil-AP and Sil-APtio
showed an adsorption capacity for Cu®*, Ni**, Co®'. The number of
metallic cations adsorbed on the Sil-AP matrix were: 0.30, 0.27, and 0.30
mmol g for Cu?*, Ni**, Co®*, respectively; and for the Sil-APtio matrix
were: 0.30, 0.22, and 0.21 mmol per gram of silica for Cu®*, Ni**, Co?*,
respectively.

Keywords: Nanohybrids, silica gel, adsorbents and heavy metals.
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Dissertacao de Mestrado Introducéo

1.0 - INTRODUCAO

Recentemente o desenvolvimento de compostos multifuncionais com
énfase no dominio nanomeétrico tem sido proposto, sendo caracterizado
pelo elevado potencial de aplicagdo nos campos académicos e
tecnoldgicos.

A possibilidade de modificar a superficie de um polimero através da
combinacdo de componentes organicos e inorganicos constitui uma
alternativa para a producdao de compostos multifuncionais, cujas
propriedades complementares né&o sao encontradas em materiais

convencionais 7.

A concepcao e o direcionamento desses materiais
quimicamente modificados, micro e mesoporosos, ditos hibridos organico-
inorganicos, sao resultantes do desenvolvimento de novas rotas de sintese
que visam a superacdo de procedimentos que empregam condicoes
reacionais severas, no que se refere as circunstancias de pressado e
temperatura. O sucesso dessa nova geracao de hibridos pode ser também
atribuido ao desenvolvimento das diversas técnicas de caracterizacao,
inclusive com destaque para aquelas que chegam a alcancar dominios
nanomeétricos, as quais tem sido decisivas para o entendimento da
estrutura e organizacdo do soélido.

A versatilidade e diversidade de aplicagcdbes desses compostos
organofuncionalizados tém despertado intenso interesse e levado
pesquisadores a preparacdo e investigacdo de matrizes organicamente
modificadas em varias areas da ciéncia, dentre as quais, podem ser
citadas a eletrbnica, Optica, ambiental, medicina, catalise, sensores,
adsorventes, cromatografia *.

Dentre os sélidos porosos de caracteristicas poliméricas empregados
no processo de modificacdo, a silica gel revela-se como um suporte de
grande utilizagcdo devido a elevada area superficial e consequente
susceptibilidade a reacdes de funcionalizacdo. Outro aspecto que merece

destaque no que tange as propriedades da silica € que esse solido
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inorganico permite a imobilizacdo de uma larga variedade de agentes
sililantes, favorecendo a obtencdo de diferentes grupos funcionais
pendentes, de modo que estes poderdo ser direcionados para fins
especificos.

Nessa direcdo, este trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo de novos solidos adsorventes derivados da silica gel e o
estudo da capacidade de adsorcdo de cations metalicos divalentes em

solucdo aquosa.



Dissertacao de Mestrado Introducéo

1.1 - REVISAO DA LITERATURA

1.1.1 - Silica gel

Dentre os elementos quimicos, o silicio aparece como um dos mais
abundantes da crosta terrestre. Algo em torno de 60% do elemento silicio
presente na Terra ocorre naturalmente na forma de silicatos incluindo o
quartzo, argilas entre outros minerais 3.

A silica, ou diéxido de silicio, compreende uma grande classe de
compostos com formula geral SiO,, no qual cada atomo de silicio é
coordenado tetraedricamente por quatro atomos de oxigénio e pode ser
cristalina ou amorfa. Naturalmente, a silica ocorre principalmente na
forma cristalina, porém, diferentes fases podem ser formadas de acordo
com as condi¢fes do meio, sendo dependentes da temperatura, pressao e
grau de hidratacdo 3*.

Atualmente, muitos dos processos quimicos, em atividades
académicas e tecnoldgicas, utilizam a silica sintética devido as diversas
vantagens apresentadas por essa matriz. O fato de ser termicamente,
mecanicamente e quimicamente estavel, mantendo sua estrutura mesmo
quando submetida a altas condi¢cbes de temperatura e pressédo, além do
fato de apresentar grande resisténcia ao meio reacional, podendo ser
regenerada para uso posterior, torna a silica gel um polimero inorganico
amplamente aplicado & quimica de superficie >°. Outra caracteristica que
concede a silica largo emprego € a extensa area superficial dessa matriz
inorganica, sendo a porosidade uma propriedade fundamental nesses
processos. Vale ressaltar também a possibilidade de sintese de estruturas
de arquiteturas variadas através de um controle rigoroso das reacfes de
hidrdlise e condensacéo.

A silica tem sido explorada como suporte para formacdo de novos

materiais nanoestruturados ’''; fases estacionarias em cromatografia
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liquida de alta eficiéncia (CLAE) '?'°; em reacdes de imobilizacdo de
grupos funcionais para fins especificos, como extracdo de cations
metalicos presentes em 4&guas e efluentes °'° em tecnologias
fotodinamicas nas terapias do cancer ?°, em encapsulamento e liberacédo

21

controlada de farmacos 2!, aplicaces cataliticas 2%

entre outras.
Também, ha um amplo campo de pesquisa da silica em associacdo com
técnicas eletroanaliticas enfocando o desenvolvimento de sensores
quimicos de alta sensibilidade e seletividade ?*3°. Desse modo, a silica se
sobressai como um solido poroso dotado de propriedades quimicas e

fisicas especificas para uma diversidade de aplica¢gbes tecnoldgicas.

1.1.2 - Métodos de obtencéao de silica gel

Dependendo do meétodo de sintese utilizado, as silicas amorfas
podem ser produzidas com variados tamanhos de poros e caracteristicas

estruturais bem controladas como apresentado a seguir >'.

1.1.2.1 - Silicatos inorganicos

Esse método consiste no tratamento &cido de solugdes de silicatos
de sdodio originadas da dissolucdo de areia por hidroxido de sodio. O
resultado desse processo € a formacao de particulas de silica de tamanhos
irregulares. Logo, essa rota de obtencdo gera um produto com alto grau
de contaminacéo, visto que a fonte de obtencéo desses silicatos apresenta

constituintes como aluminio e ferro 2.
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1.1.2.2 - Hidrdlise e polimerizacao de alcoxissilanos

Esse método emprega como reagentes precursores alcoxissilanos,
que sao produzidos pela reacdo de esterificacdo do tetracloreto de silicio
(SiCl;) e um A&lcool (R-OH). A purificagdo dos produtos da reacédo €
realizada através de destilacdo fracionada. A sintese da silica € iniciada
através do processo sol-gel pela hidrdolise do alcoxissilano, que é,
geralmente, catalisada por meio acido ou basico .

Concomitantemente a reacédo de hidrdlise, ocorre a condensacéo, ou
polimerizacdo, formando o produto na forma de gel. A suspensédo é
mantida sob envelhecimento até que se forme um sélido, que é triturado e
calcinado, a fim de eliminar residuos organicos eventualmente adsorvidos
sobre o material formado 3.

Para obter particulas em formas esféricas € necessario utilizar o
método da emulsdo, antes de o gel ser deixado sob envelhecimento. Para
isso, se adiciona um surfactante ao meio reacional, para estabilizar o
sistema coloidal formado. Através do controle da velocidade de agitacédo
da mistura é possivel controlar o tamanho das particulas, que ao se
agregarem formam um solido, o qual é aquecido para eliminar a parte
organica e também o surfactante utilizado. Finalmente, sao obtidas
particulas uniformemente esféricas 3*.

De um modo geral, esse método conduz a preparacédo de polimeros
que refletem satisfatoriamente propriedades como area superficial e
porosidade. Abre-se ainda a possibilidade de boa reprodutibilidade do

produto, desde que as condicdes de sintese sejam mantidas 33.
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1.1.2.3 - Tetracloreto de silicio

As silicas mais comumente encontradas no mercado sédo Aerosil e
Cabosil também denominadas de pirogénicas e podem ser obtidas através
da hidrdlise de tetracloreto de silicio a altas temperaturas. Propriedades
como particulas esféricas extremamente pequenas, nao-porosidade e
baixa densidade caracterizam esse material e proporcionam largo
emprego em cromatografia além de potencializar propriedades reoldgicas

em formulacéo de tintas e cremes %,

1.1.3 - Estrutura e propriedades da silica

A estrutura da silica é constituida de unidades tetraédricas de SiOy,
distribuidas aleatoriamente em seu interior e unidas por pontes de
siloxanos (=Si— 0—Si=) 0Os atomos de silicio mais externos completam
seu numero de coordenacdo através da ligacdo com grupos hidroxilas,
formando os chamados grupos silanéis (=Si — OH) que cobrem a superficie
da silica. Na superficie também podem existir grupos siloxanos expostos,
que sao relativamente estaveis, enquanto que 0s grupos silandis sdo os

3,35

responsaveis pela reatividade da silica A Figura 1.1 ilustra uma

possivel representacdo da estrutura da silica.
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Figura 1.1. Modelo estrutural da silica

Os grupos silandis presentes na superficie da silica se distribuem
aleatoriamente e, dependendo da maneira como se encontram dispostos,
podem ser denominados como: isolados ou livres, onde existe apenas um
grupo OH ligado a um atomo de silicio; vicinais ou em ponte, que
caracterizam os dois grupos silandis ligados a dois diferentes atomos de
silicio da rede inorgéanica e um terceiro tipo denominado de geminais que
consiste em dois grupos de hidroxilas ligados a um mesmo atomo de
silicio ®3°. A proximidade destes grupos favorece a formacéo da ligacdo de

hidrogénio entre eles, conforme ilustrado na Figura 1.2.

H H H - o AR /H .
s o o/ T oo o/ h o/ q \\o/
| | | | N/ N/
Si Si Si Si N Si Si
(6] // \ O// \ (0] (0] // \O O// @) O/ \O/ \ (@]
© © © Ng/ °

/N
(a) (b) ©

Figura 1.2. Grupos de silandis nas formas livre (a), vicinal (b) e geminal

(c).
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A superficie da silica exibe carater &acido de Bronsted, esse
comportamento resulta do fato dos grupos silandis ndo apresentarem uma
distribuicao eletronica regular, a desigual distribuicdo de densidade nesses
grupos faz com que os mesmos manifestem tal comportamento °.

Sendo os sitios acidos de Bronsted responsaveis pela reatividade da
silica, é fundamental que os silandis estejam livres de possiveis interacdes
antes de se efetuar qualquer reacdo. Dessa forma, uma operacao
importante consiste no tratamento acido da superficie que visa a
eliminacdo de supostos metais adsorvidos, seguido de um tratamento
térmico denominado de etapa de ativacdo, a fim de retirar as moléculas
de &agua fisicamente adsorvidas a superficie. No entanto, o controle de
temperatura é desejavel neste processo, visto que temperaturas acima de
200°C acarretam na condensacao dos grupos silandis para formar ligactes
siloxano, consequentemente a superficie passa a nao apresentar
propriedades reativas e as caracteristicas hidrofilicas sdo diminuidas 3°.

O aquecimento da silica na faixa de 373-423 K é suficiente para
obtencdo de uma superficie anidra, conforme representado na Figura 1.3.
O aumento da temperatura até 670 K resulta na desidroxilacdo reversivel
dos silandis e aquecimento a 1070 K promove desidroxilacdo total e
irreversivel na superficie do 6xido, em que o carater amorfo do material é

perdido 3.
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Figura 1.3. Representacdo da remoc¢ao de agua da superficie da silica por

aquecimento continuo.

1.1.4 - Reacdes de modificacdo quimica da superficie da silica

A modificacdo da superficie de um polimero inorgéanico por
incorporacdo de um determinado agente modificador, através de reacdes
simples ou complexas, €& uma alternativa de tirar proveito das
propriedades fisicas e quimicas das matrizes isoladas e produzir novos
compostos com propriedades complementares 3. No caso da silica gel, a
modificacdo da superficie ocorre, comumente, através de reacdes de
agentes sililantes, também chamados de organossilanos, com o0 suporte
inorgéanico. Este processo denominado de sililagdo ou silanizagao refere-se
a fixacdo do agente modificador ao suporte obtendo-se um composto
organofuncionalizado também denominado de hibrido organico-
inorganico; e tem por finalidade unir em um s6 material as propriedades
quimicas do organossilano imobilizado covalentemente ao suporte, com a

38,39

resisténcia mecanica e estabilidade térmica do o6xido Além das
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propriedades complementares oferecidas pelo agente sililante um aspecto
importante a ser considerado, é o efeito de compatibilizacdo de cargas
promovido por ele nessa reacdo, visto que, a afinidade quimica entre
cargas inorganicas (natureza hidrofilica) e polimeros organicos
(predominantemente hidrofébico) é reduzida “°.

Os agentes sililantes podem ser representados quimicamente por
(RO)3Si(CH2)3X, onde R € um radical alquila e X representa uma funcao
quimica do tipo haleto, cianeto, amina entre outras 3¢. Considerando a alta
sensibilidade dos grupos alcoxido a hidrélise, uma exigéncia que deve ser
cumprida é a realizacdo da reacdo de imobilizacdo do agente sililante em
atmosfera inerte e meio ndo aquoso.

Os grupos alcéxidos podem se ligar aos grupos silandis de trés
diferentes formas, como ilustra a Figura 1.4. No entanto, as maneiras
mais comuns de ligacdo sdo do tipo monodentado e bidentado *'. O
processo de organofuncionalizacdo conduz, de acordo com a funcao
organica que substitui o X, a producdo de novos materiais com
propriedades especificas que podem ser empregados para diversos fins.
Assim, uma utilizacdo em destaque para a silica organofuncionalizada,
imobilizando grupos que contenham centros basicos de Lewis, € a pré-

concentracdo de tracos de metais poluentes em aguas e efluentes %23,



Dissertacao de Mestrado Introducéo

N OR  cH,
AN

Si—0—Si —CH, cH, * ROH

OR

@)

(b)
+ (RO) 3S|(CH 2) 3X —_—>

©

+ 3 ROH
2

Figura 1.4. Representacdo das formas de ancoramento (a) monodentado,

(b) bidentado e (c¢) tridentados dos organossilanos na superficie da silica

gel.

A organofuncionalizacédo pela imobilizacdo do agente sililante na
silica pode ser feita de variados modos, no entanto, os mais comumente
empregados sao realizados através de dois métodos: a rota heterogénea e
a rota homogénea. Essas duas maneiras, no entanto, resultam num

mesmo produto, conforme ilustra o esquema apresentado na Figura 1.5.
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Figura 1.5. Representacdo das formas (A) heterogénea e (B) homogénea
de imobilizacdo do agente sililante sobre a superficie da silica. Onde L
representa o grupo substituinte de interesse e X representa a funcao

organica pendente.

Seguindo o caminho ou rota A, ancora-se 0 organossilano a
superficie da silica e, finalmente, substitui-se o grupo pendente do agente
sililante por uma molécula que contém a funcdo organica de interesse.
Pelo caminho B a sintese é realizada envolvendo o processo inverso, ou
seja, modifica-se inicialmente o agente sililante com a molécula desejada
e posteriormente imobiliza-se esse novo agente sililante na superficie da
silica 44%°.

Embora haja consideravel divulgacdo das reacdes convencionais de
silanizacdo como rotas preferenciais na organofuncionalizacdo de silicas,
outros métodos tém sido propostos. Entre eles destacam-se reacdes em

46

temperatura ambiente e sob umidade controlada ™°; procedimentos de
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organofuncionalizacdo na auséncia de solventes *’

; uso de reagentes
como compostos organicos do estanho, originando soélidos contendo
grupos Si-0-Sn-0-C *®, entre outros.

Outro processo que se sobressai como método de modificacdo de
superficie é o sol-gel. Nesse método, a incorporacdo do agente sililante
ocorre simultaneamente a formacdo da rede inorgéanica da silica utilizando
reagentes como o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silicio. O
processo consiste inicialmente em uma reacdo de hidrélise dos grupos
alcoxidos em solvente organico e na presenca da molécula desejada,
seguida da reacdo de condensacdo que leva a formacdo de um gel, no
qual a molécula organica de interesse esta retida na rede inorganica. As
reacdes que se admite estarem envolvidas no processo sol-gel podem ser

detalhadas nas seguintes etapas #°°°:

(1) a hidrdlise do grupo alcéxido com a formacédo de grupos reativos do

tipo silanol

SiOR); * nH,0 ——>  SiOR),y (OH), + nROH (1)

(2) a condensacao do grupo silanol, a qual leva inicialmente a formacéo

do sol e, eventualmente, ao gel

ou
=Si—OR + HO—Si= ——> =S—0—si= + ROH g

Desse mecanismo apenas a primeira etapa, a hidrolise, é bem
conhecida, pois as reac¢des de condensacdo comecam antes das reacdes

de hidrdélise terminarem, tornando 0 mecanismo muito complexo e
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envolvendo muitas reacfes de hidrdélise e condensacdo ao mesmo tempo
49.

Uma das principais vantagens desse método é que o novo composto
€ em geral mais puro e homogéneo, devido a mistura dos componentes
em nivel molecular e as reacdes de obtencdo ocorrem a temperatura
ambiente, evitando a degradacdo da molécula organica “°. E importante
destacar que ultimamente o processo sol-gel tem sido bastante reportado
no desenvolvimento de silicas mesoporosas, que constituem uma nova
classe de silicas, relacionada a sélidos porosos de estrutura controlada e
tamanho de poros aumentados. Esses materiais sdo estruturalmente
direcionados por tensoativos que tém por finalidade conduzir a hidrélise
do agente formador do esqueleto inorganico. Dependendo do controle de
pH e concentracdo do tensoativo, € possivel produzir formas estruturais

variadas °!.

Embora as silicas mesoporosas nao tenham sido
desenvolvidas nesse trabalho, vale ressaltar algumas investigacdes
relacionadas a sua funcionalizacdo visando a obtencdo de morfologias de
propriedades distintas para diversas areas de aplicacao.

Tem sido proposta a investigacdo de polimeros do tipo N-
isopropilacrilamida no interior dos mesoporos de silica com a finalidade de
avaliar a vulnerabilidade desses compostos a mudanca de conformacao de
cadeia mediante aquecimento, podendo assim provocar ordenamento nos
tamanhos de poros e dessa forma facilitar o controle no transporte de
moléculas °?, haja vista a potencial influéncia das silicas mesoporosas no
desenvolvimento de biotecnologias terapéuticas e de diagndsticos **°°. Na
area de separacdo tem sido investigada a afinidade de mesoporos
funcionalizados para diferentes classes de pesticidas como forma de
remediacdo ambiental ®°.

Paralelamente, investiga-se a seletividade de matrizes
funcionalizadas na deposicdo de metais para fins cataliticos °*, em que a
incorporacdo e atividade catalitica de cations de vanadio em reacfes de

oxidacdo em fase liquida de cicloexano foram avaliadas 2.
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Um outro trabalho envolveu a introducdo de componentes
bimetalicos como Ti(IV)-O-Ce(llIl) em mesoporos para conducdo de
processos de oxidacéo fotocalitica em compostos organicos °3.

A influéncia de dopantes na cristalizacdo e nas propriedades

luminescentes de silica mesoporosa foi verificada °4°°.

1.1.5 - Adsorcao

O fendmeno de adsorcdo esta relacionado a incorporagdo de um ou
mais componentes, denominados adsorbatos, a uma espécie que tem
funcdo de adsorvente. O enriquecimento da espécie adsorvente acontece
na camada interfacial e pode ocorrer, de acordo com as interacfes que as
unem, tanto na forma de fisissorcdo, de carater fisico, como na de
quimissorcao, de carater quimico. O processo de adsorcédo € geralmente
classificado de acordo com as fases que constituem a interface, dessa
forma, os sistemas se distribuem nas categorias liquido/gas, sélido/liquido
e sélido/gas °’.

As possiveis interacdes envolvidas no processo de adsorcdo sao
duas: as forcas de ordem de grandeza semelhante as de van der Waals,
que governam o efeito atrativo da fisissorcdo, em que ndo ha mudancas
na natureza quimica das espécies; e as interacdes de carater ibnico e/ou
covalente que caracterizam a quimissor¢céo, processo no qual a natureza
quimica dos componentes € alterada para formacdo de uma Unica
entidade °’.

O processo de adsorcdo quimica em sistema solido/liquido tem sido
amplamente explorado por tirar proveito de matrizes inorganicas, como a
silica gel, funcionalizadas com grupos que possuem atomos coordenantes
de cations metalicos em solu¢cbes aquosas e ndo aquosas. Desse modo, o

material pode apresentar seletividade quanto ao metal a ser adsorvido de
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acordo com os centros basicos utilizados na organofuncionalizacdo da
matriz 8.

O estudo das propriedades de sorcao de matrizes funcionalizadas
com compostos contendo nitrogénio, oxigénio e enxofre tem sido bastante
reportado pela comunidade cientifica. Recentemente foi feita a
investigacdo de um composto derivado da pirimidina ancorado a silica
para incorporacdo de uma série de metais divalentes. Os dados de
adsorcdo demonstram a ordem de seletividade da matriz para os cations
Cu(1D=>Hg(1)>Cd(11)>Pb(l1) ®°.

Em outro estudo, o comportamento de silicas funcionalizadas com
grupos mercapto, ciano e tiociano frente aos cations Cu(ll) e Pb(ll) foi
analisado. Nesse estudo, foi sugerido que o Cu(ll) € melhor adsorvido
pela superficie contendo o grupo amino, enquanto que o Pb(ll) nao é
grandemente afetado pelo tipo de grupo empregado na funcionalizacdo do
suporte °.

Também ja foi avaliado o emprego de silicas contendo composto de
terminacOes éster e outra de terminacdo amino para adsorcdo dos cations
Au**, Pb**, Pt*", Ag*, Cu®", Zn**, Hg®" e Cd?*'. Ambas as superficies
exibiram seletividade para adsorcdo de Au®** e Pd?* ™.

A separacdo seletiva de ions dicromato e cobre(ll) por silicas
mesoporosas contendo grupos amino e propionato foi desenvolvida com
éxito 2.

Por outro lado, tém sido reportados também trabalhos que apontam
os curtos tempos de equilibrio na cinética de retencdo de cations
metalicos por matrizes modificadas com grupos tio e amino. Foi sugerido
que o tempo de contato de 10 min é suficiente para a maxima capacidade
de adsorcéo dos cations Pb(11), Cu(Il), Ni(1l), Co(Il), Cd(1l) .

A capacidade de adsorcdo de uma superficie adsorvente pode ser
quantificada através da obtencdo de isotermas, que sdo modeladas
matematicamente, a partir das condicdes de um modelo tedrico. Essas
expressées matematicas exprimem a quantidade de adsorbato adsorvido

pela matriz em funcdo da sua concentracdo no equilibrio. A determinacao
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da capacidade de sorcdo é dada pela diferenca entre as concentracdes
inicial e final do adsorbato e reflete a capacidade maxima de adsor¢cdo da
superficie, parametro importante nos céalculos das energias envolvidas no
processo de interacéo "*.

Dentre os varios modelos de equacfes desenvolvidas para descrever
o fenbmeno de adsorcdo em sistemas soélido/gas as isotermas de
Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller) s&o as principais.

As mais comumente empregadas sdo as de Langmuir e BET ™.

1.1.5.1 - Isoterma de Langmuir

A primeira teoria quantitativa gerada para explicar o0
comportamento adsortivo em sistema soélido/gas foi desenvolvida por
Langmuir em 1918. A isoterma do tipo Langmuir descreve processos de
adsorcdo levando em consideracdo que tal fendbmeno ocorre na interface
em monocamada, ou seja, o numero de moléculas adsorvidas ndo pode
extrapolar a quantidade de sitios ativos mesmo em situa¢gfes de completa
cobertura da superficie. Esse fato ocorre devido a uma acdo protetora da
monocamada, inibindo a acdo das forcas de adsorcdo e assim da formacao
de uma outra camada °’.

Embora as bases tedricas do modelo do Langmuir tenham aplicagbes
limitadas e uma isoterma de aplicacdo geral ainda ndo esteja disponivel
para interfaces soélido/liquido, a equacdo modificada de Langmuir tem se
adequado de modo satisfatério a sistemas desse tipo ">"".

As isotermas de adsorcdo de metais em superficies modificadas

podem ser construidas partindo do calculo da quantidade de ions

metalicos adsorvidos. A equacdo pode ser escrita como:
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4)

onde, N¢ é a quantidade de ions metdlicos adsorvido na matriz, Ci e Cs sdo
as concentracodes inicial e final do sobrenadante dos ions metalicos, m é a
massa do solido e V € o volume de solugdo utilizado no experimento.
Nessa direcdo, um grafico de N; (mmol g*) em funcédo de Cs (mmol L™)
fornece a tipica isoterma de adsorcdo. Uma forma de se obter mais
informacdes a partir da isoterma é através do ajuste dos dados a equacao
modificada de Langmuir.
A equacado modificada de Langmuir é dada pela seguinte expressao:

Cs _ S 1

N¢ N (Ng X b) (5)

Nessa expressdao, Cs corresponde a concentracdo dos cations
remanescentes em solucdo (mol L™) apés equilibrio da reacdo, Nf é a
quantidade adsorvida pela matriz, Ns € a quantidade méaxima de céations
adsorvidos por grama de matriz (mol g*), que depende do nimero de
centros basicos de adsorcao e da intensidade do processo e b &€ um
parametro associado ao equilibrio da reacdo. Os valores desconhecidos da
equacdo ( Ns e b) podem ser determinados a partir dos coeficientes

angulares e lineares obtidos a partir de linearizacédo ®.

1.1.5.2 - Modelos de isotermas para sistemas sélido/liquido

Os modelos de isotermas de adsorcao para sistemas sélido/liquido
podem ser agrupados em quatro classes caracteristicas, conforme a

Figura 6, de modo que a identificacdo é feita com base no formato da
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parte inicial da isoterma. Os subgrupos estdo relacionados ao

comportamento para concentracées superiores °.

(%]

Cuantidade adsorvida

Concentracio de equilibrio

Figura 1.6. Classificacao das formas de isotermas.

Considerando o formato da parte inicial da isoterma temos os
seguintes tipos:

e L (Langmuir): Caracterizada por uma regiao inicial cbncava ao eixo
de concentracado. Esse tipo € o mais comum e representa a adsorcao
em monocamada;

e S: A curva inicial € convexa ao eixo de concentracdo seguida,
frequentemente, por um ponto de inflexdo levando a uma isoterma
na forma de S;

e H: A classe H(alta afinidade) resulta de wuma adsorcao

extremamente forte em concentracdes muito baixas;



Dissertacao de Mestrado Introducéo

e C: Tem inicialmente uma porcao linear que indica particdo constante
do soluto entre solucdo e adsorvente e geralmente ocorre com

adsorventes microporosos.
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1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Este trabalho visa a sintese e caracterizacdo de novos adsorventes de

silica modificada organicamente com grupos derivados de amina e enxofre.

1.2.2 - Objetivos especificos

v’ Sintetizar e caracterizar moléculas que possam atuar com

propriedades quelantes, como € o caso da aminoetilpiperazina;

v' Modificar a superficie da silica gel com aminoetilpiperazina partindo-
se da silica com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano para

atuar como precursora para imobilizacdo de &cido tioglicélico;

v' Caracterizar as moléculas e os solidos através das técnicas de
andlise elementar, termogravimetria, determinacdo de 4&area
superficial, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,

ressonancia magnética nuclear de *°C e #°Si.

v' Estudar a capacidade de adsorcao de cobre, niquel ou cobalto na

superficie das silicas quimicamente modificadas.
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2.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 - Reagentes e Solventes

Utilizou-se silica gel (Aldrich) de granulacdo entre 70-230 mesh,
diametro médio de poros de 60 A e volume de poros de 0,75 cm® g%, a
qual foi submetida a tratamento de remocéo de impurezas e ativacao.

O agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTS) (Aldrich) de
pureza 97,0 % foi utilizado sem tratamento prévio e manuseado sob
atmosfera de nitrogénio para evitar o contato com o ar e a consequente
hidrdélise dos grupos alcéxidos.

O acido tioglicélico (TGA) (Fluka) de pureza 80,0% e o solvente
xileno (Qeel) 98,0% também foram utilizados como recebidos do
fabricante.

Os sais Cu(NO3)2.3H20, Ni(NO3),.6H,0O e Co(NO3)2.6H,O (Vetec) de
purezas 98,0, 97,0 e 98,0 %, respectivamente; destinados aos ensaios
de adsorcdo foram utilizados sem purificacdo prévia. Todas as solucdes
dos cations metalicos foram preparadas em agua deionizada.

Os acidos nitrico e sulfurico (Synth) de purezas 64,0-66,0 % e 98,0
% foram utilizados na preparacéo das soluc¢des de limpeza da silica.

Nas etapas que sucedem a funcionalizacdo da silica foi utilizado

alcool comum (92,8° INPM) para lavagem das superficies produzidas.

2.2 - Tratamento e ativacao da silica gel

O tratamento da silica foi realizado através da agitacdo de 60,0 g
do sélido com uma solugdo HNO3z/H»S04 (2,0 mol dm™) na proporcéo 1/9.

A suspensao foi deixada em repouso durante 24 h, repetindo-se mais
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uma vez o procedimento. O material foi filtrado em placa porosa e lavado
sucessivas vezes com agua deionizada até a neutralizacdo. Em seguida a
silica tratada foi ativada por aquecimento a 423 K por 10 h sob vacuo

para eliminacédo da agua fisicamente adsorvida ®°.
2.3 - Reacodes de sintese
2.3.1 - Sintese da Etilenimina

Esta substancia foi preparada a partir da hidrolise em meio alcalino
do acido 2-aminoetilsulfarico (Aldrich), conforme o esquema de reacao

representado na Figura 2.1 8.

0,SOCH,CH, _NaOH H,C —— CH,
| N/

N
NH; H
Figura 2.1. Esquema de sintese da etilenimina a partir de 2-

aminoetilsulfdrico.

Assim, 0,5 g (3,52 mmol) do &acido 2-aminoetilsulfarico foi
misturado com 155,0 cm® de uma solucédo a 40% em NaOH. A mistura foi
aguecida até a iniciacdo de refluxo, onde foi suspendido o aquecimento.
ApoGs a diminuicdo de temperatura o aquecimento foi recomecado até 373
K sendo obtido aproximadamente 25,0 cm® do produto por destilacdo e
coletado o mais rapido possivel. Apo6s frio, se adicionou aos poucos
algumas pastilhas de KOH. Apés 12 h no refrigerador formaram-se duas
camadas, com a etilenimina na camada superior. Destilou-se novamente
a solucao na faixa de temperatura entre 323 a 373 K. Fez-se nova adicao

de pastilhas de KOH ao destilado. Repetiu-se a destilacdo até o
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desaparecimento das duas fases. O liquido puro foi guardado em

recipiente selado em refrigerador.
2.3.2 - Sintese da Aminoetilpiperazina

A molécula aminoetilpiperazina foi preparada pela reacdo da
piperazina com a molécula de etilenimina como representa o esquema de

reacdo da Figura 2.2.

HN NH + H)C——CH, —> N N— CH;— CHy— NH,

N/
N
H

Figura 2.2. Esquema de sintese da molécula aminoetilpiperazina.

Assim, 2,0 cm® (38,0 mmol) de etilenimina foram misturados a 4,0
g (45,4 mmol) de piperazina sob atmosfera de nitrogénio e sem solvente,
a mistura permaneceu sob agitacdo constante e aquecimento a 313 K por
7 h. O produto da reacéo foi resfriado e guardado em refrigerador. Esse
tipo de reacédo, utilizado o método exposto, ndo tem descricdo precedente

na literatura.

2.4 - Reacbes de ancoramento de 3-Cloropropiltrimetoxisilano na

silica gel ativada

Em um baldo de trés bocas com capacidade para 250,0 cm?® foram
suspensas 30,0 g de silica gel ativada em 100,0 cm® de xileno. A esta

suspensdo foram adicionados 10,0 cm® (54,8 mmol) de 3-
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cloropropiltrimetoxisilano. A mistura foi mantida sob agitacdo mecéanica e
refluxo em atmosfera de nitrogénio a 373 K por 72 h. A mistura reacional
foi filtrada e o sdélido, em um primeiro momento, lavado com xileno e
alcool comum. Finalmente o material foi conduzido a um extrator Soxhlet
e lavado por 24 h com alcool. O produto obtido, denominado Sil-Cl, foi
seco a vacuo por 8 h a temperatura de 323 K. As etapas de modificacédo
da silica sdo esquematizadas conforme o fluxograma apresentado na

Figura 2.3.

30g Silica 100cm?® de
Xileno

10cm® de

3-cloropropiltrimetoxisilano

Agitacdo mecanica, - 3
N,, aquecimento a Baldo de 250cm

373 K e refluxo
72 h

Matriz

modificada

Filtragcédo e
lavagem

Extrator
Soxhlet

Sil-ClI Secagem em linha
de vacuo por 8 h

Figura 2.3. Representacdo esquematica da reacdo de ancoramento de 3-

Etanol / 24 h

Cloropropiltrimetoxisilano na silica gel ativada.
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2.5 - Imobilizacdo da substancia aminoetilpiperazina na superficie
Sil-ClI

Nessa etapa, uma amostra de 8,0 g da silica Sil-Cl foi suspensa em
100,0 cm?® de xileno, seguindo-se da adicdo de 3,0 cm® (23,0 mmol) de
aminoetilpiperazina mantendo as mesmas condi¢des e aparatos utilizados
para a obtencdo da superficie Sil-Cl. O sistema permaneceu sob refluxo
por 24 h. Por fim, o material foi lavado seguindo o procedimento exposto
para Sil-Cl. O produto da reacdo, denominado de Sil-AP, foi seco a vacuo
por 8 h a temperatura de 323 K. As etapas de imobilizagcdo sao

esquematizadas conforme o fluxograma apresentado na Figura 2.4.

8g Sil-Cl 100cm?® de
Xileno

3cm? de

aminoetilpiperazina

Agitacdo mecanica, - 3
N,, aquecimento a Baldo de 250cm

373 K e refluxo
24 h

Matriz

Funcionalizada

Filtracédo e
lavagem

Extrator
Soxhlet

Sil-AP Secagem em linha
de vacuo por 8 h

Figura 2.4. Representacdo esquematica da reacdo de imobilizacdo da

Etanol / 24 h

molécula aminoetilpiperazina na superficie Sil-Cl.
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2.6 - Imobilizacado do acido tioglicdolico na superficie Sil-AP.

Em uma etapa subsequente, a matriz modificada quimicamente
pela adicdo de aminoetilpiperazina reagiu com acido tioglicolico. Assim,
5,0 g da Sil-AP foi suspensa em 100,0 cm?® de xileno. Esta suspens&o foi
mantida sob agitacdo mecanica e refluxo, onde se acrescentou 2,0 cm?
(29,0 mmol) de &acido tioglicolico. O sistema foi mantido por 24,0 h em
atmosfera de nitrogénio. O produto foi separado por filtracdo e
transferido para um sistema de extracdo (soxhlet) com alcool. Apds 24,0
h, o sélido, denominado Sil-APtio, foi seco a vacuo por 8 h sob
temperatura de 323 K. O esquema de reacdo é representado na Figura
2.5.

5g Sil-AP 100cm?® de
Xileno

2cm?® de

Acido tioglicolico

Agitacdo mecanica,
N,, aquecimento a Baldo de 250cm?
373 K e refluxo

24 h

Matriz

Funcionalizada

Filtracao e
lavagem

Extrator
Soxhlet

Sil-APtio Secagem em linha
de vacuo por 24 h

Figura 2.5. Representacdo esquematica da reacdo de imobilizacdo do

Etanol / 24 h

acido tioglicdlico na superficie Sil-AP.
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2.7 - Caracterizacdes dos materiais

2.7.1 - Analise elementar

As amostras das matrizes funcionalizadas Sil-AP e Sil-APtio; e do
ligante aminoetilpiperazina foram submetidas as analises de carbono,
hidrogénio e nitrogénio. As determinacbes foram realizadas em um
aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400 (Instituto de Quimica - Unicamp).
Para a analise de enxofre na matriz Sil-APtio utilizou-se um analisador
elementar Fisions Instruments, modelo EA-1 110 CHNS-O (Central

Analitica do Instituto de Quimica da USP).

2.7.2 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcdo de todos os compostos na regido do
infravermelho foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm™ em
um espectrofotdmetro FT-IR Bomem série MB com resolucdo de 4,0 cm™.
Foi empregada a metodologia das pastilhas de KBr para analise de
amostras soélidas com 30 acumulacdes e janelas de NaCl para as

amostras liquidas.

2.7.3 - Area Superficial

As medidas de &rea superficial (Sger) das silicas gel e
funcionalizadas foram realizadas através de um analisador Micrometrics

ASAP 2010, onde se realizaram a adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio a
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77 K para cada superficie pelo método BET. Inicialmente as amostras

sofreram tratamento térmico a 373 K.

2.7.4 - Termogravimetria

As curvas termogravimeétricas, que relacionam perda de massa a
um gradiente de temperatura, foram obtidas para as silicas gel e
funcionalizadas através de uma termobalanca TGA-50 Shinadzu, em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 ml min™t. As massas das
amostras utilizadas eram de aproximadamente 10 mg e foram analisadas
em um intervalo de 25 a 900°C, com razdo de aquecimento de 10°C

min?t.

2.7.5 - Ressonancia magnética nuclear de 2°Si e 3C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear das amostras de
silica gel e funcionalizadas foram obtidos através de um espectrometro
AC 300/P Bruker a 121 MHz utilizando as técnicas de polarizacdo cruzada
(CP) e rotacdo do angulo méagico (MAS). As condi¢bes experimentais
empregadas foram as seguintes: tempo de aquisi¢cdo de 45 ms, sequéncia
de pulso com tempo de contato de 100us, intervalo de pulso de 10 s e

128 acumulacgoes.
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2.7.6 - Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo dos cations metalicos foram obtidas
utilizando o método de batelada, onde amostras de aproximadamente
50,0 mg de cada superficie funcionalizada, Sil-AP e Sil-APtil, foram
suspensas separadamente em 20,0 cm® de solucdo de metal com
concentragdes que variavam crescentemente de 1 a 10 mmol dm™ 8,
Assim as suspensdes, contidas em erlenmeyers, foram agitadas por 30
min em um agitador orbital, termostatizado a 298 + 1 K e em seguida
separadas por centrifugacdo. A quantidade de metal remanescente nas
aliquotas do sobrenadante foi determinada por titulacdo complexiométrica

com EDTA.
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3.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo esta dividido nas secdes 3.1 e 3.2 em que serao
apresentadas as caracterizacOes realizadas para as moléculas organicas e,

em seguida, para as superficies funcionalizadas, na secao 3.3.

3.1 - Caracterizacao da molécula de etilenimina

3.1.1 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

A molécula de etilenimina, caracterizada através de espectroscopia
na regiao do infravermelho, apresentou uma banda larga localizada em
3327 cm™! atribuida ao estiramento vibracional N-H de amina secundaria,
conforme o espectro apresentado na Figura 3.1. As duas bandas de alta
intensidade em 3068 e 2995 cm™ foram relacionadas aos estiramentos
vibracionais de CH,. A banda fraca em 1457 cm™ pode ser associada a
deformacao angular do grupo CH,. As bandas observadas em 1268 e 857
cm™ caracterizam o estiramento vibracional do grupo C-N e deformacgéo
angular fora do plano do grupo N-H, respectivamente 82, Essas bandas sdo
caracteristicas das funcdes esperadas nessa molécula, sugerindo que a
sintese foi realizada eficientemente.

As principais bandas de absorcao observadas no espectro desse

composto encontram-se listadas na Tabela 3.1.
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Transmitancia / %

3000 o 2000 1000
Numeiro de ondas f cm 1

Figura 3.1. Espectro de infravermelho da molécula etilenimina

Tabela 3.1. Principais bandas de absorcdao na regidao de infravermelho da

etilenimina.
Nameros de ondas (cm™) Atribuicdes
857 & angular fora do plano do grupo N-H
1268 v do grupo C-N
1457 & angular do grupo CH»
2995 v do grupo C-H
3068 v do grupo C-H
3327 v do grupo N-H de amina secundaria
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3.1.2 - Ressonancia magnética nuclear

No espectro de RMN de 'H, diluido em tetracloreto de carbono, s&o
observados dois deslocamentos quimicos de protons, um singleto bastante
intenso relativo aos grupos metilenos equivalentes em 1,4 ppm e um pico
largo de pequena intensidade atribuido ao préton do nitrogénio (NH) em
0,65 ppm ¥, esses deslocamentos sdo coerentes com a estrutura
esperada. O pico de baixa intensidade em 4,6 ppm é referente ao
deslocamento quimico da dgua deuterada usada como referéncia, como

ilustra a Figura 3.2.

I

II|'IIJJ|II|||Il|I|Illl’lTlrl|I'IIIIllIi|||Il|ll||fllli|l||||1:[il TTTTITrrTT
TTTT
4 3 2 1 0 1I ' 2' I

—

PPM

Figura 3.2. Espectro de RMN de 'H da molécula etilenimina.
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3.2 - Caracterizacao de aminoetilpiperazina

3.2.1 - Analise elementar

As percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes no
ligante aminoetilpiperazina encontradas através de analise elementar sdo
apresentadas na Tabela 3.2. A relagao C/N experimental é coerente com a

relagdo tedrica, o que sugere o sucesso da sintese.

Tabela 3.2. Percentagens (%) de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio

(N) contidos na molécula de aminoetilpiperazina.

Ligante C% H% N% C/Nexp C/N teo
mmolg™ mmolg™
Aminoetilpiperazina 34,68 11,30 19,92 2,03 2,00

3.2.2 - Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

O espectro de absorcao na regiao do infravermelho do ligante
aminoetilpiperazina, conforme mostra a Figura 3.3, apresentou bandas
gue caracterizam esse composto. Apareceram bandas nas regidoes de 3375
e 1600 cm, referentes a deformagdo axial e deformacgdo angular no
plano da ligacao N-H, respectivamente. As bandas fortes em 2958 e 2850
cm™ sdo atribuidas aos estiramentos vibracionais do grupo C-H. A banda
em 1460 cm™ pode ser associada a deformacdo angular do grupo CH,. As
bandas em 1125 e 850 cm™ foram atribuidas ao estiramento vibracional
do grupo C-N e deformagao angular fora do plano do grupo N-H,

respectivamente. O conjunto das principais bandas de absorcao
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observadas nos espectros na regiao do IV desse composto encontram-se

listadas na Tabela 3.3.

Transmitancia / %

| | | |
4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm'1

Figura 3.3. Espectro de absorgao na regiao do infravermelho do composto

aminoetilpiperazina.
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Tabela 3.3. Principais bandas de frequéncias na regidao do infravermelho

de aminoetilpiperazina.

Freqgiiéncia cm™

Atribuicoes

850
1125
1460
1580
1640
2850
2958
3375

8 angular fora do plano do grupo N-H
v do grupo C-N
& angular do grupo CH,

& angular do grupo N-H de amina secundaria
& angular do grupo N-H de amina primaria
v do grupo C-H
v do grupo C-H
v do grupo N-H

3.2.3 - Ressonancia magnética nuclear

No espectro de RMN de 'H da molécula aminoetilpiperazina,

ilustrado na Figura 3.4, sdo observados trés deslocamentos quimicos de

prétons, um triplete bastante intenso relativo aos metilenos equivalentes

ligados a amina terciaria em 3,3 ppm, um quinteto em 2,7 ppm referente

ao grupo metilenos ligados a amina primaria € um multipleto em 2,3

relacionado aos metilenos equivalentes ligados a amina secundaria; estes

deslocamentos sao coerentes com a estrutura da aminoetilpiperazina.

Os picos na regiao de 1 a 2 ppm estao relacionados aos hidrogénios

de NH das aminas ciclicas, porém as atribuicdes destes picos nao foram

possiveis através da literatura.

O pico em 2,1 é relativo ao deslocamento quimico do solvente.
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J LWJL__

7 6 5 4 3 2 1
ppm

Figura 3.4. Espectro de RMN de 'H da molécula aminoetilpiperazina.

3.3 - Caracterizagoes das silicas funcionalizadas

3.3.1 - Analise elementar das silicas funcionalizadas

A determinacao do grau de imobilizacao do ligante
aminoetilpiperazina a superficie da silica modificada com 3-

cloropropiltrimetossilano foi baseada na analise elementar de carbono,
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hidrogénio e nitrogénio presentes na amostra organofuncionalizada. A
Tabela 3.4 apresenta os dados de analise elementar.

Conforme a Tabela 3.4, pode-se observar uma quantidade de 1,57
mmol.g™! de nitrogénio de aminoetilpiperazina, ou seja, 0,52 mmol.g* de
grupos aminados ancorados na superficie da silica.

Para a reacao posterior com o acido tioglicélico, observou-se um
teor de 1,56% para amostra Sil-Aptio indicando a imobilizacao de 0,49
mmol g! de grupos orgénicos ancorados. Este valor foi estabelecido
através de analise elementar de enxofre na amostra Sil-APtio. A relacao
tedrica C/N e C/S foi feita considerando a reacao do grupo amino (trés
nitrogénios) e tiol (um enxofre) com os carbonos presentes nas amostras
Sil-AP e Sil-APtio e sao concordantes com a presenca de uma metoxila.

A quantidade NS para matriz Sil-APtio teodrica foi 3,00 cujo valor é
concordante o valor experimental de 2,7. Esse dado sugere o sucesso da

imobilizacdao do grupo tiol na matriz precursora.

Tabela 3.4. Dados de analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio
e enxofre das amostras Sil-AP e Sil-APtio e relagdes C/N e C/S tedricas

(experimentais).

C H N S C/N C/s
Amostras
% mmol g % % mmol. g* % Mmol g™ teo (exp) teo (exp)
Sil-AP 6,49 5,41 1,21 2,2 1,57 - - 3,33 (3,44) -
Sil-Aptio 7,58 6,32 1,20 1,85 1,32 1,56 0,49 4,66 (4,78) 13,00 (12,90)

3.3.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de %°Si e 13C

A analise de RMN de ?°Si informa sobre o ambiente em torno dos

atomos de silicio que compdem a matriz inorganica, permitindo inferir
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sobre a forma de ancoramento do agente sililante e moléculas organicas
na superficie da silica gel.

As espécies Q que o silicio pode apresentar na estrutura da silica,
sem conter qualquer grupo organico imobilizado na superficie, estao

apresentadas na Figura 3.5.

| - OH
aronan)— S0 s e |SI_DH éi”/

| wonree Si__OH ; “~OH

0

(D (11} (111}

Figura 3.5. Estruturas das espécies quimicas do nucleo do silicio na silica

gel: Q* (1), Q° (11) e Q* (I1D).

Quando ocorre a imobilizacdo de um silano na matriz da silica
verifica-se o aparecimento de mais espécies no espectro. Essas novas
espécies mostram de que forma este silano esta ligado covalentemente a
matriz inorganica. As formas de ligagdes sdo monodentadas, bidentadas e
tridentadas e sao representadas por T1l, T2 e T3, respectivamente. A

Figura 3.6 traz as conformacgOes destas espécies chamadas de T.

C|)H(R')
OH(R) +-0—Si-R
OH(R) { |
_ —0—Si-R (|3
TOR (|3 1-0—Si-R
H(R) L |4
+0-Si-R L
- H(R) g—O—Si— R
: ch(R')

(1) (1) (1)
Figura 3.6. Estruturas das espécies quimicas do T: T* (I), T? (II) e T3 (III).
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O espectro de RMN de %°Si da matriz Sil-AP foi de grande valia por
evidenciar o efetivo ancoramento do grupo organico na superficie da
silica. No espetro da silica gel ativada, apresentado na Figura 3.7, foi
detectado um sinal em -110,7 ppm atribuido ao atomo de silicio ligado a
outros quatro grupos siloxanos Si'(0Si=)s (Qs) os quais formam o
esqueleto da silica; o pico em -101,0 ppm indica a presenca de silicio
ligado a um grupo hidroxila caracterizando assim um silanol livre e a
outros trés grupos siloxanos Si (OH)(0Si=); (Qs); o pico de baixa
intensidade em -93,2 ppm pode ser relacionado ao dtomo de silicio ligado
a dois grupos hidroxila chamados assim de grupos silandis do tipo
germinal Si"(OH)»(0Si=), (Q,) 8578,

Ut gpsnfl s ,

1
0 .50 100 150
ppm

Figura 3.7. Espectro de °Si de silica gel ativada
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No espectro da superficie Sil-AP, apresentado na Figura 3.8, os picos
referentes a matriz de silica pura s3do conservados. Dois picos
caracteristicos de atomo de silicio ligado a cadeia organica foram
registrados no espectro. O sinal detectado em -58,0 ppm foi relacionado
ao silicio ligado a cadeia organica sob a forma R-Si*-(0Si=),-X atribuido a
espécie T? e um outro sinal em 65,0 ppm foi atribuido também ao silicio
ligado a cadeia organica, cuja estrutura pode ser representada pela forma
R-Si*-(0Si=); simbolizado por T°.

Figura 3.8. Espectro de RMN 2°Si da superficie Sil-AP
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Os espectros de RMN de '3C das matrizes Sil-Cl e Sil-AP estdo
apresentados nas Figuras 3.9 e 3.10, respectivamente. Para a silica Sil-Cl
foram registrados sinais de quatro carbonos quimicamente diferentes,

conforme ilustra o esquema apresentado na Figura 3.9.

No espectro de '*C da matriz Sil-AP detectou-se a presenca de sete
picos referentes aos carbonos quimicamente diferentes da estrutura. Os
picos ocorrendo em 10, 21, 45, 52, 36, 27 e 60 ppm foram relacionados aos
carbonos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente, conforme ilustra o esquema

apresentado na Figura 3.10.

2
i
OCH, !
T O SicHCHCHE 3 q
ol
1 2 3 N

PPM

Figura 3.9. Espectro de RMN de '3C da matriz Sil-Cl
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o] ?éHa 1 2 3 3 4 /gm_gH\
4 >Si—CH?— CH,— CH— NH — CH— CH,—N NH
':o \CH2—Cé
5 6
1
3
6
7 2
5
| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
100 80 60 40 20 0 -20 -40
ppmM

Figura 3.10. Espectro de RMN de '3C da matriz Sil-AP
De acordo com as determinacdes feitas por analise elementar e *°Si

e 13C, s3o propostas as seguintes sequéncias de reacdes, apresentadas
nas Figura 3.11 e 3.12:
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OCH;
Si—o0 (sil - CI)
Mg
OCH,
Si - (CHy)3-N-(CH,),-N
Xileno ‘
H
Ny, 24 h
Si—O
N (Sil - AP)
Figura 3.11. Esquema de reacao de imobilizacdo da
aminoetilpiperazina na superficie Sil-Cl.
OCHj
Si - (CHp)3-N-(CHy),-N NH +  HSCH,COOH
2/3 |‘-| 2)2 \ h
S0 (Sil - AP)
H
OCH,
| 2
Xileno Si - (CHy)3-N-(CH,),-N N - c-CH,SH
|
N,,24h H
—Si—O
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NH + HCI

molécula

+  H,0

Figura 3.12. Esquema de reacdo de imobilizacdo do acido tioglicdlico na

superficie Sil-AP.
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3.3.3 - Termogravimetria das matrizes modificadas

As curvas termogravimétricas da silica gel e superficies
funcionalizadas sao mostradas na Figura 3.13.

Conforme a Figura 3.13a, a silica gel ativada mostra uma perda de
massa inicial de 1,0 % na faixa de temperatura de 298 a 473 K, referente
a saida da agua fisicamente adsorvida na superficie. A partir de 600 K o
material apresenta uma segunda perda de massa de 2,6 % devido a

condensacdo dos grupos silandis da superficie da silica &°.

100

98 (a)
96—-
94 -
92 -
90—-

88_‘ (c)

Perda de massa / %

86—-
84 (d)

82 +

400 600 800 1000 1200
Temperatura / K

Figura 3.13. Curvas termogravimétricas da silica ativada (a), Sil-Cl (b),
Sil-AP (c) e Sil-APtio (d).
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A termodecomposicdo da silica modificada com o agente sililante 3-
cloropropiltrimetoxisilano estd representada na Figura 3.13b. Na curva
termogravimétrica desta matriz foi detectada uma primeira saida de 2,0
% referente a agua fisicamente adsorvida, no intervalo de temperatura de
298 a 482 K e uma segunda perda de massa de 8,1 % no intervalo de 535
a 1000 K atribuida a decomposicdo dos grupos organicos ancorados e a
condensacdo dos grupos silandis remanescentes 4.

A curva termogravimétrica da superficie Sil-AP apresentada na
Figura 3.13c apresenta duas etapas de perda de massa. A primeira de 1,5
% foi atribuida a saida de agua fisicamente adsorvida na faixa de
temperatura de 300 a 423 K. A segunda perda de 10,8% na intervalo de
490 a 1090 K é relativa a decomposicao do grupo organico ancorado a
superficie da silica juntamente com a condensacdo dos grupos silandis %,
Neste ponto é importante enfatizar que o aumento do percentual da
segunda perda de massa desta matriz indica o ancoramento da nova
cadeia organica sobre a anterior, demonstrando que a molécula
aminoetilpiperazine foi imobilizada com sucesso na matriz funcionalizada
com 3-cloropropiltrimetoxissilano.

A curva de termodecomposicao da superficie Sil-APtio, apresentada
na Figura 3.13d, exibe uma perda de massa de 1,9 % entre 298 e 390 K
relacionada a perda de agua fisicamente adsorvida. A segunda perda
correspondente a 9,8 % no intervalo de 415 a 780 K é devido a
decomposicdo dos grupos tiol e amino pertencentes aos grupos organicos
imobilizados na matriz precursora. A perda de massa na faixa de 800 a
1100 K equivalente a 4,7 % é relativa a condensacao dos grupos silanodis
8> Observa-se que o somatdrio das duas Ultimas perdas de massa fornece
um valor superior ao percentual da segunda perda da superficie Sil-AP.
Isso sugere que houve um acréscimo na cadeia organica que deve estar
relacionada ao ancoramento do grupo tiol na matriz Sil-AP. Esses

resultados estdao resumidos na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da silica e das silicas

organofuncionalizadas.

Superficie Am (%) AT (K)

Silica gel 1,0 298 - 473
2,6 600-1170

Sil-Cl 2,0 298 - 470
8,1 535 - 1000

Sil-AP 1,5 300 - 423
10,8 490 - 1090

Sil-APtio 1,9 298 - 390
9,8 415 - 780

4,7 800 - 1100

Foi observada ainda uma boa correlacao entre a perda de massa
organica no intervalo de 400-1100 K e o teor de grupos organicos
ancorados expressos em termos do numero de atomos de carbono na
cadeia organica, Figura 3.14. Esses dados sugerem a efetividade das
reacoes e estdo de acordo com os resultados obtidos pela analise

elementar.
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Figura 3.14. Relacdao entre a perda de massa organica entre 300-1000 K
obtidas pelas curvas termogravimétricas das silicas e o numero de

carbonos das cadeias organicas imobilizadas.

3.3.4 - Espectroscopia na regiao do infravermelho das silicas

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho da silica
ativada e das matrizes funcionalizadas sao apresentados na Figura 3.15.

Todos os espectros, tanto da silica precursora como os das matrizes
funcionalizadas, apresentam semelhanca com relacdao a absorcao relativa
a estrutura inorganica do sdlido que ocorre em 1080 cm™ e é atribuida ao
estiramento simétrico do siloxano Si-O-Si da estrutura interna. No
espectro da silica ativada pode-se notar, conforme a Figura 3.15a, o
aparecimento de uma banda larga na regido de 3500 cm™ referente ao

estiramento do grupo O-H, bem como outras duas bandas nas regides de
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1630 cm™ e 965 cm™ atribuidas & deformacdo angular dos grupos OH da
dgua e deformacdo dos grupos silandis livres, respectivamente .

Sao notadas diferencas significativas entre o espectro da silica
ativada e o espectro da silica modificada com o agente sililante 3-
cloropropiltrimetoxissilano, revelando que a presenca do novo grupo
provoca modificacdes relevantes no ambiente quimico da silica. O
aparecimento da banda na regido de 2950 cm™, conforme Figura 3.15b,
atribuida ao estiramento do grupo C-H e a menor definicdo da banda na
regido de 965 cm™ representam um forte indicio de que houve sucesso na
modificacdo da matriz. Podemos notar também a reducdo na intensidade
da banda de OH na regido de 3500 cm™ e aparecimento de uma banda na
regido de 1465 cm™ referente & deformagdo do grupo CH, .

O espectro da matriz funcionalizada com o ligante
aminoetilpiperazina é apresentado na Figura 3.15c. A banda caracteristica
do grupo N-H aparece na regido de 3500 cm™ e pode estar sobreposta
pela banda dos grupos silandis. O aparecimento da banda em 1200 cm™
foi atribuido ao estiramento C-N 8¢,

Para a superficie Sil-Aptio, Figura 3.15d, como resultado da reagao
subseqliente do 4&cido tioglicdlico com a matriz Sil-AP, a banda de
estiramento SH, que se esperava encontrar por volta de 2560 cm™, néo
apareceu. Esse fato pode estar relacionado ao baixo teor de grupos SH
ancorados conforme os dados de analise elmentar. No entato, esse fato
nao compromete a efetividade na modificacdo da superficie com enxofre,
como demonstrado pelas analises anteriores.

As principais bandas observadas nos espectros das superficies

encontram-se listadas na Tabela 3.6.
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Figura 3.15. Espectro de absorcao na regiao do infravermelho de silica gel
(a), silica «cloro (b), silica aminoetilpiperazine (C) e silica
aminoetilpiperazina/acido tioglicélico (d).
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Tabela 3.6. Principais bandas de absorcao na regiao do infravermelho das

superficies.

Freqgiiéncia (cm™) Atribuicoes

965 & angular do grupo OH
1080 v simétrico do grupo Si-O-Si
1200 v do grupo C-N

1465 & angular do grupo CH>
1550 d angular do grupo N-H
1630 & angular do grupo OH
2950 v do grupo C-H

3300 v do grupo N-H de amina secundaria
(sobreposta pela banda de OH)

3.3.5 - Area Superficial

As areas superficiais das matrizes foram determinadas através do
método BET e os resultados obtidos sdao apresentados na Tabela 3.7. Os
resultados de area superficial indicam que ocorreu uma diminuicdo na
area superficial especifica, a medida que as silicas foram modificadas,

conforme ilustra a Figura 3.16.

Tabela 3.7. Valores de area superficial das matrizes.

Matriz Sger (M2 g™h)
Silica ativada 484
Sil-Cl 357
Sil-AP 215
Sil-APtio 201
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Observa-se que houve um decaimento exponencial da area
superficial, a medida que aumenta a imobilizagcdo, comparando com a
silica gel ativada cuja area foi 484 m?g™l. Este fato pode ser explicado pela
substituicdo dos grupos silandis pelos grupos organosilinos na superficie
da matriz da silica, o que provoca um impedimento ao acesso das

moléculas de nitrogénio nos poros da silica durante a medida.

5004 _ sil
~ 408 Sil-Cl
[} u
E
= 300
Sil-AP
. SikAPto
200 - ———

o 2 4 6 8 10 12 14
r-lﬂ

Figura 3.16. Relacdo entre os dados de area superficial e o nUmero de

carbonos da cadeia organica ancorada nas silicas.

3.3.6 - Adsorcao de metais divalentes

As superficies modificadas com moléculas contendo sitios ativos
basicos de nitrogénio e enxofre sao potencialmente favoraveis para
utilizacdo como quelantes na adsorcao de cations metalicos. A habilidade
dessas matrizes em extrair cations divalentes como cobre, niquel e
cobalto de solugbes aquosas foi avaliada através de isotermas de
adsorgao.

As isotermas que envolvem a adsorcdo desses cations nas matrizes

Sil-AP estao apresentadas na Figura 3.17. A interacdo dos cations

52



Dissertacio de Mestrado Resultados e Discusséo

divalentes nesta matriz seguiu basicamente o mesmo tipo de perfil para
os trés cations estudados. Os numeros de cations metalicos fixos
adsorvidos nessa superficie foram: 0,30, 0,27 e 0,30 mmol g* para Cu'*?,
Ni** e Co*™", respectivamente. Esse comportamento de adsor¢cdo pode ser
correlacionado ao sistema proposto por Pearson, em 1968, que estabelece
empiricamente que acidos duros coordenam-se preferencialmente a bases
duras e acidos macios, a bases macias 8. Dessa maneira ions metalicos
mais macios, como o Ni** seguido de Co™*, liga-se preferencialmente a

S>N, visto que o centro basico de nitrogénio é uma base dura.

0,35

0,30 ]

0,25 + ]

0,20 |

0,15+

Nf ( mmol/g)

0,10

0,05

0,00 . : . : . : . : . |
0 2 4 6 8 10

Cs ( mmol/L)

Figura 3.17. Isotermas de adsorcdo dos cations divalentes cobre(-=-),

niquel(-=-) e cobalto(-=-) na superficie de Sil-AP.

A matriz Sil-APtio interagiu com os sais de cobre, niquel e cobalto
em solucdo aquosa conforme a Figura 3.18. Os numeros de mols fixos, Nf,
adsorvidos nessa superficie foram: 0,30, 0,22 e 0,21 mmol por grama de
silica para Cu**, Ni** e Co*", respectivamente. Conforme se observa ndo

ha uma variacao significativa nos valores de adsorcao possivelmente
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associados a baixa capacidade de interacao do enxofre com esses ions.

Porém a generalizagdao estabelecida por Pearson foi seguida.

0,35+
0,30
0,25
0,20

0,15

Nf ( mmol/g)

0,10 4 (]

0,05

0,00 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Cs ( mmol/L)

Figura 3.18. Isotermas de adsorcdo dos cations divalentes cobre(-=-),

niquel(-=-) e cobalto(-=-) na superficie de Sil-APtio.

Conforme a Figura 3.19, que relaciona os numeros de mols fixos
determinados para a matriz Sil-APtio e o (parametro de Pearson),
considerando que, quanto menor o valor de ¢ maior € a moleza da espécie
metalica 8 pode-se confirmar que, a tendéncia & interacdo ocorre em

maior extensao quando as espécies sao semelhantes.
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Figura 3.19. Relacao entre os N¢s derminados para a matriz Sil-APtio e G.

Essa seqiiéncia de adsorgao pode estar, dentre outros, associado ao
volume de hidratacdo desses cations, que apresentam o0s seguintes
valores: 147,8 para o cobre e niquel e 169,6 cm® mol™ para o cobalto. A
baixa capacidade de adsorcao do cobalto pode estar relacionada com o
grande volume de hidratacao, que diminui a sua interacao com os centros
basicos da matriz e, consequentemente, diminuindo a quantidade de
cations adsorvidos®°.

Além disso, a estabilidade dos complexos formados na superficie do
material no instante em que o cation metalico é adsorvido deve ser
também considerada como um dos fatores responsaveis pela maior ou
menor cobertura da matriz. Para a estabilidade de complexos formados,
esses cations poderdo interagir simultaneamente com todos os centros
basicos pendentes na superficie da silica, como proposto nas Figura 3.20 e
3.21, para as superficies Sil-AP e Sil-APtio, respectivamente.

Quanto aos valores similares de adsor¢do para os cations Cu®*
frente as matrizes Sil-AP e Sil-APtio, pode-se sugerir que esse
comportamento resulta da permanéncia de conformacdo destes cations
numa coordenacdo analoga a esperada para a superficie Sil-AP.
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Figura 3.20. Possibilidades de interacao dos metais na superficie Sil-AP.
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Figura 3.21. Possibilidades de interacdao dos metais na superficie Sil-APtio.

As formas linearizadas das isotermas de adsorcdo dos cations nas

matrizes Sil-AP e Sil-APtio sao apresentadas na Figura 3.22 e 3.23,

respectivamente.
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Figura 3.22. Forma linearizada das isotermas de adsorcdo dos cations

divalentes cobre(-=-), niquel(-=-) e cobalto(-=-) na superficie de Sil-AP.
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Figura 3.23. Forma linearizada das isotermas de adsorcdo dos cations

divalentes cobre(-=-), niquel(-=-) e cobalto(-=-) na superficie de Sil-APtio.
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Os resultados de adsorcao dos cations nas matrizes Sil-AP e Sil-

APtio e a adequacao dos dados a equacao modificada de Langmuir estdo

resumidos na Tabela 3.8.

Tabela 3.8. NUumero de mols adsorvidos e parametros da equacdo

modificada de Langmuir aplicada aos processos de adsorcao dos cations

divalentes de cobre, niquel e cobalto nas matrizes Sil-AP e Sil-APtio.

Matriz Metal (M**) Nt (mmol/g) Ns (mmol/g) R
Sil-AP Cu 0,30 0,31 0,9994
Ni 0,27 0,30 0,9959
Co 0,30 0,39 0,9893
Sil-APtio Cu 0,30 0,32 0,9982
Ni 0,22 0,26 0,9975
Co 0,21 0,26 0,9978

Os dados de Nf apresentados na Tabela 3.8 estdao em concordancia

com resultados reportados na literatura que envolve emprego de centros

basicos e acidos semelhantes 8 °1,
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4.0 - CONCLUSOES

No presente trabalho foram imobilizadas moléculas organicos contendo
nitrogénio e enxofre em silica gel organofuncionalizada. Os novos soélidos
foram aplicados como adsorventes para cations metalicos em solucao
aquosa.

As diversas reacdes foram realizadas em condicdo anidra pela rota
heterogénea e o conjunto de caracterizagfes efetuadas permitiu concluir

que:

v A sintese da molécula aminoetilpiperazina partindo das moléculas

etilenimina e piperazina foi realizada e caracterizada com sucesso;

v A modificacdo da superficie da silica gel com o agente sililante 3-
cloropropiltrimetoxisilano e a posterior imobilizacdo da molécula de
aminoetilpiperazina foi efetuada de forma positiva, como sugeriram o0s

dados de analise elementar;

v A matriz contendo grupos aminados se mostrou eficiente para atuar
como precursora na reacdo subsequente de imobilizacdo de acido
tioglicdlico. A imobilizacdo dos agentes nitrogenados e tiol foram
similares, resultando na incorporacdo de 0,52 mmol.g! e 0,49

mmol.g™, respectivamente;
v' As caracterizacfes das moléculas organicas e dos soélidos através das

técnicas de analise elementar, termogravimetria, determinacado de area

superficial, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho,

60



Dissertacdo de Mestrado Conclusotes

ressonancia magnética nuclear de *3C e 2°Si indicaram a imobilizacdo

covalente das espécies quimicas na superficie da silica;

v' O estudo de adsorcao dos cations divalentes cobre, niquel e cobalto em
meio aquoso nas matrizes Sil-AP e Sil-APtio demonstrou que ambas as

superficies sado capazes de atuar com propriedades quelantes;

v Os novos sélidos mostraram habilidade na adsorcdo dos cations Cu?",
Ni* e Co®?", de modo que a maior intensidade de adsorcdo foi
apresentada para o metal cobre em ambas as superficies. As
capacidades méaximas de adsorcdo na superficie Sil-AP foram 0,30;
0,27 e 0,30 mmol g' para os metais Cu?", Ni¥* e Co?",
respectivamente. Na matriz Sil-APtio as capacidades maximas de
adsorcdo, para a mesma ordem de matais, foram de 0,30, 0,22 e 0,21
mmol g™*, respectivamente. Estas ordens de adsorcdo podem estar,
dentre outros, correlacionadas as proposicdes de Pearson, ao volume
de hidratacdo destes céations e a estabilidade do complexo formado no

momento que o metal é adsorvido a superficie.

v O conjunto de caracterizacbes sugere que a sintese de silica
nanohibridas por reacdes de silanizacdo seguida por reacdes
subsequentes com moléculas contendo grupos coordenantes contendo
nitrogénio e enxofre se mostrou como uma rota efetiva na obtencéo de
solidos nanoestruturados com funcionalidades intencionalmente

escolhidas.
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