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RESUMO

Titulo: Silicas mesoporosas SBA-15 modificadas com aminas ciclicas -
Sintese, caracterizacdo e adsorgcao de cations.

Autora: Vera Lucia da Silva Augusto Filha

Orientadora: Profa. Dra. Maria Gardennia da Fonseca.

Palavras-chaves: silicas mesoporosas, SBA-15, aminas ciclicas, adsorcao.

Neste trabalho foi realizada a sintese da silica SBA-15 a temperatura ambiente pela
hidrolise acida do tetraetoxisilano (TEOS) na presenca do copolimero plurdonico P123
(EO»0P0O70EO,5). Os novos agentes sililantes foram sintetizados pelas reacdes dos
reagentes comerciais 3-glicidoxipropiltrimetéxisilano (GLIC) e 3-cloropropiltrimetoxisilano
(Cl) com a molécula da 1-(2-aminoetil) piperazina (AMP). Os novos agentes sililantes
foram ancorados na superficie da silica mesoporosa pela rota homogénea (HOM). Os
agentes sililantes comerciais e as moléculas das aminas 1-(2-aminoetil)piperazina (AMP)
e piperazina (PIP) foram também imobilizadas em etapas consecutivas pela rota
heterogénea (HET). A silica SBA-15 foi caracterizada através das técnicas de
espalhamento de raios-x em baixo angulo e medidas de adsorcdo/dessorcao de
nitrogénio. Os novos agentes sililantes foram caracterizados pelas técnicas de
ressondncia magnética nuclear '3C e espectroscopia na regido do infravermelho. As
diferentes matrizes modificadas foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia na
regido do infravermelho, medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, analise
elementar (CNCI), termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura e ressonancia
magnética nuclear de ?°Si. A analise elementar indicou o ancoramento de 3,41; 3,01;
0,26; 0,32; 0,46 e 0,34 mmol de nitrogénio por grama de suporte SIL-GLIC-AMP-HOMO,
SIL-CI-AMP-HOMO, SIL-GLIC-AMP-HETE, SIL-CI-AMP-HETE, SIL-GLIC-PIP e SIL-CI-PIP,
respectivamente. Estes dados demonstraram a eficiéncia da rota homogénea no
ancoramento da molécula AMP comparada a rota heterogénea. Os processos de
adsorcao foram investigados para os nitratos de cobre, niquel e cobalto em pH 2,0; 4,0;
6,0 e 8,0 para as superficies modificadas com a molécula AMP em tempos variados, cujos
resultados indicaram uma cinética de pseudo-segunda ordem. Os sdlidos modificados
apresentaram as capacidades de retengdo no equilibrio em relagdo aos cations de Co?*,
Cu®* e Ni** de 1,40; 2,80 e 4,22 mmol/g para SIL-CI-AMP-HETE, 1,02; 1,87 e 6,87
mmol/g para SIL-CI-AMP-HETE, 4,50; 9,02 e 2,62 para SIL-CI-AMP-HOMO e 4,68; 5,55 e
5,28 mmol/g para SIL-GLIC-AMP-HOMO, respectivamente. As isotermas de adsorgao
foram melhor ajustadas aos modelos de equilibrio de Temkin, Henry e Freundlich
evidenciando a heterogeneidade dos sitios adsorventes nas silicas mesoporosas SBA-15.



ABSTRACT

Title: Mesoporous silica SBA-15 modified with cyclic amines - Synthesis,
characterization and adsorption of cations.

Author: Vera Lucia da Silva Augusto Filha

Supervisor: Profa. Dra. Maria Gardennia da Fonseca.
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In this work was realized the synthesis of silica SBA-15 at room temperature by acid
hydrolysis of tetraethyl ortosilicate (TEOS) in presence of the pluronic copolymer P123
(EO20P0O,0EO,;). The new silylating agents were synthesized from reaction of the
commercial reagents 3-glycidoxipropyltrimethoxyisilane (GLIC) and 3-
chloropropyltrimethoxysilane (Cl) with the molecule of 1-(2-aminoethyl)piperazine
(AMP). The new silylating agents were anchored onto mesoporous silica surface by
homogeneous route (HOM). The commercial silylating agents and the amines 1-(2-
aminoethyl) piperazine (AMP) and piperazine (PIP) were immobilized in consecutive steps
by heterogeneous route (HET). Silica SBA-15 was characterized by X-ray scattering in
low angle and nitrogen adsorption-desorption measurement. The new silylating agents
were characterized by *C NMR and infrared spectroscopy. The modified matrices were
characterized by infrared spectroscopy, nitrogen adsorption-desorption measurement,
CHN and Cl elemental analysis, thermogravimetry, scanning electron microscopy and %°Si
NMR. Elemental analysis data indicated that the anchoring of 3.41, 3.01, 0.26, 0.32, 0.46
and 0.34 mmol of nitrogen per gram of the supports SIL-GLIC-AMP-HOMO, SIL-CI-AMP-
HOMO, SIL-GLIC-AMP-HETE, SIL-CI-AMP-HETE, SIL-GLIC-PIP and SIL-CI-PIP,
respectively. These data demonstrated the efficiency of homogeneous route for
immobilization of molecule AMP. The adsorption processes were investigated for copper,
nickel and cobalt nitrates at pH 2.0; 4.0; 6.0 and 8.0 for silicas modified with the
molecule AMP in different times, where the results indicated that the processes were
adjusted to a pseudo-second order kinetic. The modified silicas showed the retention
capacity at equilibrium for Co®*, Cu®* and Ni** of 1.40; 2.80 and 4.22 mmol g for SIL-
CI-AMP-HETE, 1.02; 1.87 and 6.87 mmol/g for SIL-CI-AMP-HETE, 4.50; 9.02 and 2.62 for
SIL-CI-AMP-HOMO and 4.,68; 5.55 and 5.28 mmol g*' for SIL-GLIC-AMP-HOMO,
respectively. The adsorption isotherms were best fitted to Temkin, Henry and Freundlich
equilibrium models, evidencing the heterogeneity of adsorption sites onto mesoporous
silica SBA.
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1.0. INTRODUCAO

Os avancos tecnoldégicos em varios campos da ciéncia, como
adsorcdo, separacao, catalise, sensores, dentre outros, demonstram a
grande necessidade de desenvolver materiais porosos ordenados com
estruturas controladas e poros arquitetados sob medida. A capacidade
estrutural da escala de alguns nanOmetros pode corresponder a
necessidade de aplicacdes, dentre as quais podemos citar o
desenvolvimento de grandes moléculas como na area da biologia. Os
materiais microporosos ou as zeolitas, com didmetro de poro menor que 2
nm, nao abarcam a esta grande e inovadora aplicagao.

Visando compensar a limitacdo das zedlitas, foram sintetizados os
materiais mesoporosos. Estes sélidos vém sendo investigados ha mais de
15 anos [KRESGE et al, 1992] apresentando um numero potencial de
novas aplicacdes devido a estes materiais apresentarem arranjos bem
definidos como as fases tetragonal, cubica, hexagonal ou lamelar. Outra
razdo para o seu potencial aplicativo é que a preparacao depende da
utilizacao de moldes que permitem um controle exato do tamanho de poro
da matriz de silica [ATLURI et al, 2008]. Muitos estudos tém sido
dedicados ao desenvolvimento de materiais mesoporosos de alta
qualidade e isto tem resultado em uma série de familias de silicas
mesoporosas, tais como: a M41S [KRESGE et al, 1992], FSM-n [INAGAKI
et al, 1993], HMS-n [TANEV et al, 1997; ZHANG et al, 1997], SBA-n [HUO
et al, 1995], FDU-n [LIU et al, 2002; YU et al, 2006] e MSU-n [BAGSHAW
et al, 1995].

Com estas diversas caracteristicas, estes novos materiais tém
despertado a comunidade cientifica devido suas aplicacdes, entre elas:
imobilizacdo de enzimas [PARK et al, 2009], catalisadores [TRON ON et al,
2001], adsorventes [YUE et al, 2008; XUE, LI, 2008] e dispositivos para a
liberac&o controlada de farmacos [VALLET-REGI et al, 2001; VALLET-REGI
et al, 2004; BUI et al, 2011].
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Nessa direcao, o presente trabalho visa contribuir no sentido de
sintetizar a mesoestrutura do tipo SBA-15 de estrutura hexagonal 2-D, a
partir do polimero Plurbnico P123, a temperatura ambiente para
imobilizacdo dos novos agentes sililantes com o intuito de aplica-la como

adsorvente para espécies poluentes, como cations metdlicos em solucao
aquosa.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Materiais mesoporosos ordenados

A IUPAC classifica os materiais porosos em trés grupos dependendo do
tamanho do poro do material [SINGH et al, 1985]:

e Microporosos (< 2 nm);

e Mesoporosos (2-50 nm);

e Macroporosos (>50 nm).

Na classe dos materiais microporosos destacam-se as zedlitas, que
sao os aluminossilicatos naturais ou sintéticos que possuem elevada area
superficial, uma distribuicdao de poros estreita devido a seu sistema de
poros cristalograficamente definidos com microporos abertos e de elevada
estabilidade térmica. Estes materiais tém aplicabilidade na adsorcdo,
catalise, craqueamento de petrdleo, dentre outros, cuja distribuicdo e
tamanho de poros as restringem a processos que envolvem compostos
pequenos. Valendo destacar que zedlitas macroporosas sdo de dificil
sintese.

Com a limitacao dos materiais microporosos, uma nova classe de
materiais mesoporosos inorganicos com diametro de poros entre 2 e 50
nm, a chamada familia M41S, foi desenvolvida em 1992 por cientistas da
Mobil Oil Corporation [KRESGE et al, 1992; BECK et al, 1992; VARTULI et
al, 1994].

Esta nova classe de materiais foi denominada de familia M41S
sendo obtidos a partir de tratamento hidrotérmico utilizando surfactantes
como direcionadores. Variando-se as condicdes de sintese (pH,
temperatura, tempo) por exemplo e a fonte estruturadora, pode-se obter
materiais mesoporosos com estruturas diferentes entre elas, a forma
hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-48) e lamelar (MCM-50). Estes novos
sélidos despertaram um grande interesse devido a uniformidade dos
tamanhos de poros, além do alcance da escala mesoporosa e um
ordenamento de poros a curto e longo alcance [KRESGE et al, 1992; BECK
et al, 1992].
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Na sintese inicial, foram usados surfactantes cationicos
quaternarios de amoénio, como o brometo de cetiltrimetilamonio (CTABr),
como direcionador na sintese do material altamente organizado. Mais
tarde, os polimeros anfifilicos mostraram também serem excelentes
direcionadores de estrutura. Hoje ha uma variedade destes agentes e uma
diversidade de rotas de sintese.

A Tabela 1 resume as propriedades estruturais de varios materiais

mesoporosos de silica.

Tabela 1 - Propriedades estruturais de materiais mesoporosos de silica.

Mesofase Referéncia Estrutura
MCM-41 KRESGE et al, 1992; BECK Hexagonal 2D (P6mm),
et al, 1992
MCM-48 KRESGE et al, 1992; BECK Cubica (Ia3d)
et al, 1992
SBA-1 HUO et al, 1995 Cubica (Pm3n)
SBA-2 HUO et al, 1995 Hexagonal 3D (P63/mmc)
SBA-3 HUO et al, 1995 Hexagonal 2D (P6mm)
SBA-8 9ZHAO et al, 1998 Retangular 2D (cmm)
SBA-11 bZHAO et al, 1998 Clbica (Pm3hm)
SBA-12 8ZHAO et al, 1998 Hexagonal 3D (P63/mmc)
SBA-14 °ZHAO et al, 1998 Cubica (Pm3hn)
SBA-15 LUKENS et al, 1999 Hexagonal 2D (p6mm)
SBA-16 bZHAO et al, 1998 Clbica (Im3hm)
MSU-1 BAGSHAW et al, 1995 Hexagonal desordenado
MSU-2 BAGSHAW et al, 1995 Hexagonal desordenado
MSU-3 BAGSHAW et al, 1995 Hexagonal desordenado
MSU-4 PROUZET et al, 1999 Hexagonal desordenado
MSU-V TANEV et al, 1997 Lamelar
MSU-G KIM et al, 1998 Lamelar
HMS ZHANG et al, 1997 Hexagonal desordenado
KIT-1 RYOO et al, 1996 Hexagonal desordenado
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O uso de surfactantes ndao idnicos como agentes direcionadores criou
novas oportunidades. As silicas mesoporosas hexagonais (HMS) sdao
obtidas em meio neutro de acordo com um novo caminho de sintese
utilizando aminas primarias ChH2n+1NH2 (n=8 até 18) como moléculas
anfifilicas. As diaminas sao de um particular interesse para preparar
estruturas lamelares capazes de resistir a extracao do direcionador. O tipo
de ligacao encontrado é a de hidrogénio, justificando a dificil extracao do
direcionador. Entretanto, estas geometrias multicamadas podem ser
organizadas em vesiculas globulares. Estes poros sdo formados pelo
empilhamento lamelar, entre o0s quais uma microporosidade &
desenvolvida. Silicas mesoporosas (MSU-X) tém sido desenvolvidas
utilizando polimeros baseados em poli (6xido de etileno) como
direcionador [BAGSHAW et al, 1995; VOEGTLIN et al, 1997]. Os ions M**
ligados ao 6xido de etileno reforca a ordenacao [ZHANG et al, 1997].

Beck e colaboradores foram capazes de adaptar o tamanho de
poros de 15 a 45 A por variacdo do tamanho da cadeia do cation C,TMA*
entre 8 e 18 carbonos. A adicdo de moléculas organicas como o 1,3
trimetilbenzeno (TMB) [BECK et al, 1992] ou alcanos [ULAGAPPAN, RAO,
1996] permitiu um aumento de poro até 100 A. Estes agentes sdo
sollveis na parte hidrofébica das micelas, aumentando assim o volume de
poro do direcionador. A reprodutividade deste método é dificil apesar da
simplicidade de execucao, apresentando ainda mesofases menos
organizadas, sendo uma alternativa a realizacdo de um tratamento
térmico na solucdao do surfactante. O material resultante é mais

organizado e com tamanho de poros maior [SOLLER-ILLIA et al, 2002].

2.1.1. Sintese de silicas mesoporosas

Materiais mesoporosos ordenados de silica sdo sintetizados,
utilizando surfactantes que agem como agentes estruturadores
direcionando a forma, na qual se dard a condensacao da fonte da

estrutura.
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Uma forma bastante comum de sintese é iniciada com a diluicdo do
surfactante, em concentracao geralmente baixa, ocasionando a formacao
da micela. Em seguida, a fonte de silica é adicionada a solugdo e um acido
ou uma base desencadeando a polimerizacdo da silica. As interacbes entre
a silica polimerizada e a micela resultam numa reacdo de precipitacdo e o
produto com a mesoestrutura, comportando-se como um sistema binario
agua-tensoativo. Em seguida remove-se o tensoativo por calcinacdo,
extracdo com solvente adequado ou tratamento com ozbnio-UV. Este é o
método usado na formacgao dos materiais da familia do M41S e do SBA.

A formacao da silica mesoporosa ocorre através de um fino balanco
entre a silica polimerizada e a interagcao entre silica-micela. As espécies
mais comuns usadas como mondomeros na formacdo de silicas
mesoporosas sao alcoxidos tetrafuncionais, como o tetraetilortosilicato
(TEOS) e outras fontes de silica como solucao de silicato de sédio (KIM,
STUCKY, 2000; KIM et al, 2002).

Em solugdo, os alcéxidos sdo inicialmente hidrolisados e em
seguida polimerizados para formar a estrutura da silica consistindo de um
atomo silicio, um atomo de oxigénio e um de hidrogénio, ligados formando
os grupos chamados silanois. Em reacd0es posteriores, como a
funcionalizacdo do material, estes grupos sao de grande importancia para
a sua reatividade. A polimerizacdo pode ser descrita através das seguintes
reagoes:

a) Hidrélise: =si-0-R + H,0 ——> =Si-O-H + R-OH
b) Condensacao:

—Si-O-R + HO-Si= —>» —=Si-0-Si=+ R-OH
onde R representa um grupo alquil.

Na reacdao de polimerizacdo, a ligacdo entre o acido e a base é
catalisada. Esta depende diretamente do pH da solugao devido ao ponto
isoelétrico da silica que ocorre em pH 2,0. Em condicOes acidas, existe a

rapida protonacao do grupo OR ou OH ligados ao silicio. Em condicOes
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basicas, os anions hidroxido ou silanol sdo atacados pelo Si diretamente.
Entdao pode-se concluir que a polimerizacao da silica pode ser controlada
através do solvente, do pH e do uso de um catalisador. O ion fluoreto tem
se mostrado um 6timo catalisador na sintese de silicas mesoporosas, por
proporcionar uma reacdo mais rapida como auxiliar no ordenamento da
estrutura do material (KIM, STUCKY, 2000; KIM et al, 2002).

2.1.2. Direcionadores

Uma molécula constituida por uma parte polar (hidrofilica) e uma
parte ndao polar (hidrofébica) é o que chamamos de tensoativo. Esta
molécula tem a tendéncia de migrar para a interface, reduzindo a tensao
superficial e a energia livre superficial e, por estas caracteristicas também
pode ser chamadas de surfactantes (agente ativacao superficial). Os
surfactantes podem ser classificados de acordo com as cargas localizadas
na cabeca do grupo, podendo ser chamados de i6nicos ou ndo i6nicos. Os
surfactantes id6nicos dissociam-se em solugao aquosa liberando seu contra
ion. Os surfactantes i6nicos podem ser ainda classificados em anibnicos e
cationicos. Esta classificacdo se baseia na carga localizada na cabeca da
cadeia apds a dissociagao, positiva ou negativa. H4 também surfactantes
ibnicos que ao invés de apresentar apenas uma cadeia de carbono,
apresentam duas cadeias em bloco. Outros grupos de surfactantes sao os
lipideos (surfactantes naturais de baixo peso molecular encontrado nas
células) e grandes moléculas de surfactantes chamados de copolimeros. A
Tabela 2 apresenta alguns tipos de surfactante.

A fim de minimizar o desfavorecimento em interagdes, as
moléculas dos surfactantes se agregam espontaneamente numa baixa
concentracao em solucao formando diferentes arranjos ou agregados.
Estes agregados sao chamados de micela. A menor concentracao na qual
a micela é formada € chamada de concentracdao micelar critica (CMC).
Abaixo desta concentracdao sdo formados mondmeros livres. Diversos
parametros afetam a CMC do surfactante. Os surfactantes ndo idnicos

tém, por exemplo, menores valores de CMC do que os idnicos. Além disso,
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0 CMC diminui fortemente com o aumento do comprimento da cadeia

alquil. As micelas contém um numero -caracteristico de moléculas

chamado de numero de agregacao, N.

Tabela 2 - Exemplo de alguns surfactantes

Anionicos

CH3(CH2)10COO'Na+

Dodecanoato de sodio

CH3(CH2)1OOSO3'Na+

Dodecilsulfato de sddio(SDS)

CH3(CH2)11—@SO3' Na®

Dodecilbenzeno sulfato de

s6dio(SDBS)

Cationicos

CH3(CH2)12CH>N*(CH3)sCI”

Cloreto de

tetradeciltrimetilamonio

CH3(CH2) 1 1CH2N+(CH3)2CHQ_@7 C1

Cloreto de

tetradecilbenzildimetilamonio

N3o ionicos

CH3-(CH2)7 'NHZ

Octilamina

CH3-(CHz)o -NH;

Decilamina

2.1.3. Polimeros em solucao

Em quimica de superficie e de coloides, polimeros em solucdo é
uma parte importante a ser estudada. Eles sdo amplamente usados para
controlar as propriedades da solucdao como a viscosidade (por exemplo, no
xampu). Cadeias de polimeros em solucdo podem adotar diferentes
configuracdes, dependendo de varios parametros como a natureza do
solvente, a flexibilidade da cadeia do polimero e a sua concentracao. As
trés configuracdes extremas de polimeros sdo a forma de uma esfera
compacta, espiral ramificado e o circulo rigido. Em um bom solvente, o

espiral ramificado se expande e, em um fraco, o espiral se contrai.
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Os polimeros em solucao podem ser divididos em trés regimes de
concentracdo, chamados de diluido, semidiluido e solucdo concentrada.
Em uma regido diluida, os polimeros ndo estdao em contato entre si.
Quando o limite da concentracao dos polimeros em solucdo - overlap de
concentracdo ¢ - é aumentado para a regido semidiluida, os espirais do
polimero estdo em contato com os outros. Para a Ultima situacao, a
solucdo do polimero tem uma alta concentracdo e a cadeia quase
semelhante a um polimero fundido.

Muitas substancias em solucdes aquosas tornam-se mais sollveis
quando a temperatura é aumentada. Contudo, para os polimeros que
consistem de poli (6xido de etileno) quando a temperatura é aumentada o
sistema forma fases separadas. A temperatura onde isto ocorre é
chamada de ponto de névoa do sistema, e depende de outros parametros,
como a concentracao e a adicao, por exemplo, de um sal. A separacao de
fase ocorre devido a carga conformacional do polimero com a
temperatura, conduzindo a uma molécula polar menor [MYERS, 1992].

A Figura 1 apresenta diferentes estruturas de copolimeros.

A B
AN S
C o

Figura 1- Representacao esquematica de diferentes estruturas de copolimeros:
(A) copolimero randémico, (B) copolimero dibloco, (C) copolimero tribloco, (D)

copolimero enxertado e (E) copolimero estrela [LOH, 2002].
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2.1.4. Copolimeros triblocos PEO-PPO-PEO

Um grupo de surfactantes poliméricos que tem uma grande
importancia na quimica de superficie é a familia de surfactantes
copolimeros em blocos poli (6xido de etileno)-poli (6xido de propileno) -
(PEO-PPO-PEQ) - comercialmente chamados de copolimero Plurénico
[KIBBE, 2000].

Os surfactantes poliméricos mostram muitas similaridades com
surfactantes em solucdo. Os blocos hidrofilicos PEO e os mais hidrofdbicos
PPO dao origem a uma anfifilicidade conduzindo para um comportamento
de fase mais rica em agua e em mistura agua/dleo [HOLMBERG et al,
2002].

Existem varias espécies diferentes destes polimeros, mas daqui por
diante se fara referéncia ao Plurbnico, onde a razdao de composicao
PEO/PPO como peso molecular pode variar. Cada Plurénico tem seu nome
especifico, onde cada um tras informagdes sobre a quantidade relativa dos
diferentes blocos, quanto o peso molecular. Além disso, 0 nome de partida
com letra indica se a micela no interior esta na forma de um liquido (L),
bastao (paste-P) ou escamas (flakes-F). Por exemplo, o plurénico P 123 é
um copolimero na forma de bastdao com 30% de PEO (do niumero 3 em
123), enquanto o niumero 12 nos informa o que chamamos de “grade
plurénico” a molécula do bloco PPO pode ser encontrada [PASQUALI et al,

2005]. A estrutura do P123 esta apresentada na Figura 2

i {(}‘{ CHCH.O = CHLCHO CH,CHO }— H
L & |,

Figura 2 - Férmula estrutural do P123 [KABANOV et al, 2002].

Os polimeros pluronicos sao conhecidos como sendo
polidispensados e eles ndo tém uma nitida CMC, mas a agregagao ocorre
sobre um limite de concentracao amplo, referido como limite de
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concentracdao agregacional LCA. Também o plurbnico pode conter
impurezas como o0s correspondentes homopolimeros e copolimeros
diblocos de PEO e PPO.

As micelas de plurdnico consistem de um nucleo PPO e uma coroa
PEO. As micelas sao esféricas ou alongadas dependendo da temperatura.
A formacdo da micela do Plurdonico em solucao é fortemente dependente
da razao de composicao PPO/PEO, como também da temperatura. Quando
ha um grande dominio hidrofébico forma-se micelas de baixas
concentracdes, apesar de que alguns plurénicos com pequena cadeia PEO
nao formarem micelas. Ja em altas concentracbes da mesma, podem ser
formadas estruturas cristalinas liquidas hexagonais reversiveis e
lamelares. Em geral, micelas esféricas de plurénicos sdo construidas tendo
um raio hidrodinamico cerca de 10 nm, enquanto o raio gerado de
monomeros livres em solugdo é de aproximadamente 1 nm. O numero de
agregacao é da ordem de 50, mas é muito dependente da temperatura. O
plurbnico claramente mostra que quando alcancado o ponto de neblina
sobre aguecimento, ocorre a separacao de fase, onde a fase hidrofdbica,
forma o nucleo da esfera e a hidrofilica forma a coroa da micela. Com a
adicdo da fonte de silica a mesmo ird se concentrar no centro da micela e
com o decorrer da sintese ird migrar para a coroa, se condensando sob a
mesma formando assim a fase desejada. Um tratamento hidrotérmico em
autoclave favorece esta migracao, resultando assim num material mais
organizado.

As estruturas de agregacao formadas por copolimeros em bloco em
solucao estao presente na Figura 3 onde: (A) unimero de copolimero, (B)
micela esférica em um solvente seletivo para os blocos terminais, (C)
micela esférica em um solvente seletivo para os blocos intermediarios, (D)
formacdo de rede em um solvente seletivo para blocos intermediarios, (E)

arranjo hexagonal de micelas cilindricas, (F) estrutura lamelar.
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Figura 3 - Representacdao esquematica das estruturas de agregacao formadas

por copolimeros em bloco [LOH, 2002].

2.1.5. Silica mesoporosa formada com direcionador i6nico

Os primeiros trabalhos para a sintese de materiais mesoporosos
utilizando direcionadores catidnicos foram apresentados pelos cientistas
da Mobil em 1992, a chamada familia M41S. Esta familia € composta por
uma silica hexagonal conhecida MCM-41, uma estrutura cubica bicontinua
MCM-48 e uma fase lamelar MCM-50. Outros materiais baseados em silica
e aluminossilicatos foram sintetizados utilizando alquiltrimetilaménio como
surfactantes. Apds estas publicacdes, uma grande quantidade de trabalhos
tem sido realizada utilizando estes mesmos direcionadores. Os
surfactantes podem variar como também as condicOes de sintese, isto &,
pH e a fonte de silica a ser usada. E caracteristico para este tipo de
material tamanho de poro normalmente na faixa de 2 a 10nm e espessura
de 0,8 a 1,3nm.

Os materiais pertencentes a familia M41S, utilizando surfactantes
cationicos sdo sintetizados sob condicdes basicas de sintese. Também sao
utilizados surfactantes anidénicos como direcionadores, porém numa escala

bem menor.
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2.1.6. Silica mesoporosa formada com direcionador nao ionico

Em 1998 Zhao e colaboradores reportaram a sintese de materiais
altamente ordenados de silica com mesoporos esféricos e estrutura de
cubica de corpo centrado, com simetria Im3m (SBA-16), numa sintese em
condicbes acidas utilizando o copolimero em bloco Plurénico-127 [*ZHAO
et al, 1998]. Yang e colaboradores obtiveram uma estrutura de
mesoporos tridimensional partindo-se do mesmo direcionador [YANG et al,
1998].

Bagshaw e colaboradores basearam a sua sintese no uso de
surfactante poli(éxido de etileno) obtendo um material ndo ordenado
[BAGSHAW et al, 1995].

Yu e colaboradores, apresentaram a comunidade cientifica em
2001 a sintese da silica FSU-1, com diametro de poros de
aproximadamente 12 nm utilizando o copolimero tribloco B50-6600
(EO39B047EO39), com uma estrutura cubica de face centrada, simetria
Fm3m [YU et al, 2000]. Fan e colaboradores obtiveram a fase FDU-12, de
simetria cubica Fm3m e diametro de poros de aproximadamente 13 nm
utilizando o Plur6nico-127 como direcionador e TMB para expandir as
micelas na presenca de uma alta concentracao de um sal inorganico (KCI)
[FAN et al, 2003].

El-Safty e colaboradores utilizaram 0 Plurénico
F108(EO141P0O44EQ141) € TMB obtiveram silicas ordenadas com simetria
Im3e Fm3m e diametro de poros entre 12 e 14 nm, respectivamente [EL-
SAFTY et al, 2005]. Morishige e colaboradores sintetizaram silica com
mesoporos esféricos de diametro de poro de 18nm utilizando o copolimero
EO106P0O70EO106 como direcionador e benzeno para expandir as micelas
[MORISHIGE et al, 2006].

Kruk e colaboradores apresentaram a sintese de silica FDU-12 de
grandes poros a partir da modificacdo da sintese de Fan e colaboradores,
na qual a temperatura inicial de sintese foi reduzida a cerca de 15°C

permitindo obter um material altamente ordenado de grande poros de 22
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a 27nm estrutura cubica Fm3m, a fase LP-FDU-12 [KRUK, HUI, 2008].
Enquanto que a partir de pequenas cadeias de surfactantes nao ionicos
obtém-se tamanhos de poros na mesma grandeza quando se utiliza
surfactantes cationicos, os copolimeros em blocos formam silicas
mesoporosas com grandes poros e espessuras. Atualmente uma variacao
deste método consiste em utilizar um surfactante catidnico juntamente
com um copolimero. As varias morfologias estdao ilustradas na Erro!

Autoreferéncia de indicador nao valida..

Figura 4 - Diferentes morfologias obtidas através do uso dos surfactantes em bloco
[SOLER-ILLIA et al, 2002].

2.1.7. Mecanismo de formacao de materiais mesoporosos

A literatura apresenta duas rotas especificas das quais se
originam as varias mesofases dos suportes mesoporosos. Uma rota é via
basica onde sdo sintetizados os materiais da familia M41S (Figura 5).
Outra rota é a via acida, direcionando a sintese dos materiais
denominados SBANn. Existemm semelhancas entre os dois grupos de
materiais, onde a SBA-1 se assemelha ao material MCM-48 com um
arranjo cubico; a SBA-15 (Figura 6) e a SBA-3 se assemelham a estrutura
hexagonal do material MCM-41. A diferenca entre a SBA-15 e a MCM-41 é
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gue a primeira fase apresenta microcanais que servem de comunicacao
entre os mesoporos [SOUSA, 2006].
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Figura 5 - Ilustracao das estruturas (a) MCM-41, (b) MCM-48 e (c) MCM-50
[SOUSA, 2006].
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Figura 6 - Ilustracdo da estrutura da fase SBA-15 [CHOI, WOO, 2003].

Os modelos propostos para explicar a formacdo de materiais
Mesoporosos se baseiam na presenca de arranjos supramoleculares de
surfactantes que nada sao mais do que guias para a formacao da
mesoestrutura inorganica solubilizados no meio. Ha dois mecanismos para
a sintese de materiais mesoporosos: direcionador por cristal liquido (LCT)
e rota cooperativa [RODRIGUES-ALVES et al, 2009]. A Figura 7 mostra a
formacdo de um material mesoporoso através das duas rotas.

O mecanismo de direcionador por cristal liquido (LTC) apresenta
varios aspectos de outros mecanismos propostos. Os mondmeros do
surfactante se agrupam em um arranjo hexagonal (fase liquido-
cristalina). As espécies fonte da silica, que geralmente estdao na forma de
silicato, sdao polimerizadas na superficie dos agregados micelares através

das interacdes de cargas, formando assim as paredes do material. Em
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seguida, se procede na remocdo do surfactante e obtém-se o material

MEeSOopPOoroso.

: FE— Eliminagao ™
Mesofase do cristal liquido &
pré_formado RBD“CﬁQaD do Surfactante S&DO 1

Precursor inorgénico ! Material Mesoporoso

X Cooperacgo sol-gel  Rede do Hidrido
B Mesoestruturado

\ Micelas

Surfactante

Figura 7 - Formacao de um material mesoporoso através das rotas do cristal liquido
e(A) a rota de cooperativa (B) [RODRIGUES-ALVES et al, 2009].

Outra rota é feita partindo-se da interacao dos anions do silicato
com a micela do surfactante induzindo a formagao da mesofase, sendo
também chamada de rota cooperativa. Antes da adicdo do precursor
inorganico, as moléculas do surfactante encontram-se em equilibrio
dindmico com seus agregados micelares e, quando ocorre a adicdo da
fonte de silica, os &anions do silicato deslocam os contra ions do
surfactante em consequéncia direta da diminuicdo da area ocupada pelas
cabecas polares do mesmo. Assim, as estruturas inorganico- organico sao
geradas e se organizam numa mesofase, precedendo a polimerizacao e
em seguida, ocorre a formacao da silica mesoporosa. Uma representacao
desta rota esta apresentada na Figura 8.

Comparando as duas rotas constata-se que a rota cooperativa é
mais adequada devido ao fato de ndo restringir a concentragdao que sera
utilizada o surfactante.

Um mecanismo de sintese alternativo de mesoestrutura de silica foi
proposto por Yanagisawa e colaboradores [YANAGISAWA et al, 1990], no
gual a sintese partia de um silicato lamelar, a kanemita, caracteristico por
ter em sua composicdo camadas simples de tetraedros de silica.

Inicialmente o0s compdsitos inorganico-organico sao formados por
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intercalacao de silicatos em camadas utilizando surfactantes. Em seguida,
com o tratamento térmico ocorre a transformacao para a fase hexagonal
através da condensacao dos grupos silanois (Figura 9). O material final é
conhecido como FSM-16 (Folder Sheet Mesoporous).

N
® @
- @ -
L a5
| e "
Micelas & mondmeros Anions silicato
catibnicos
“~ > - P
troca ibnica dos brometos pelos
silicatos

Figura 8 - Formacao de um material mesoporoso através da rota cooperativa
[RODRIGUES-ALVES et al, 2009].

&, | Si0iTetraedros . Surfactante

+ . lons de Na ou H

Surfactante

Kanemita  igya interlamelar  co mplexo silicato/surfactante

aticrt =0 nio é mostrada 04/03 = 173

Figura 9 - O modelo das folhas dobradas de kanemita [CORMA, 1997].

Muitos estudos tém sido realizados para a plena e total elucidacao
do mecanismo de formacao da mesofase. Dentre eles se destaca os
trabalhos de Stucky e colaboradores (STUCKY et al, 1997), que sugeriram
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gue a densidade de carga das espécies inorganicas determina de que
maneira o surfactante se associa ao silicato. Assim, pode-se dizer que a
densidade de carga determina a distancia entre as cabecas polares do
surfactante, o tipo de confinamento e a energia das interacoes
intermoleculares das espécies inorganicas. Desta maneira, as
mesoestruturas sao formadas ajustando-se a densidade de cargas com a
geometria do surfactante e a concentracao dos componentes. Tendo como
base neste modelo, Huo e colaboradores [HUO et al, 1995] empregando
diversas fontes inorganicas, prepararam materiais mesoporosos e
propuseram quatros caminhos diferentes de sintese (Figura 10):

1) Rota S*I: E utilizando como direcionador um surfactante
cationico com a fonte da estrutura para as espécies inorganicas
carregadas negativamente.

2) Rota STI*: E utilizando como direcionador um surfactante
anionico com a fonte da estrutura para as espécies inorganicas carregadas
positivamente.

3) Rota S™ X I': O surfactante e a espécie inorgdnica estdo
carregadas positivamente na presenca de uma espécie de carga oposta
que age como um contra ion.

4) Rota S X' I': O surfactante e a espécie inorganica estdo
carregadas negativamente na presenca de uma espécie carregada
positivamente agindo como um contra ion.

5) Rota S° I°: O surfactante utilizado é ndo iGnico e o meio
favorece para a neutralidade da espécie inorganica onde a interagdao entre

as mesmas sera por ligacdes de hidrogénio ou dipolo.
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L
[ so(1X)P

Figura 10 - Representacdo esquematica dos diferentes tipos de interacao

entre a espécie inorganica e o surfactante [SOLER-ILLIA et al, 2002].

De acordo com o tipo de direcionador e com o tipo de interagao
deste com a fonte do material, podem ser obtidas diferentes estruturas
mesoporosas. As diferentes fases podem ser identificadas através da
difracao de raios-X, que é caracteristico para cada tipo de material.

A Tabela 3 relaciona diversas estruturas obtidas com diferentes

tipos de direcionadores.
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Tabela 3 - Estruturas mesoporosas

natureza distintas

formadas a partir de direcionadores de

Vera Lucia da Silva Augusto Filha

Material Estrutura Mecanismo Tipos de poro
FSM-16 Hexagonal planar A partir da kamelita Canais

MCM-41 Hexagonal planar StI°- Canais

MCM-48 Cubica bicontinua S*1° Canais

MCM-50 Lamelar S*I°- Bicamadas

HMS Hexagonal desordenado S°1° Canais

MSU Hexagonal desordenado N°1° Canais

KIT-1 3D desordenado S*1° Canais

SBA-1 Cubica StX I 2 cavidades
SBA-2 Hexagonal 3D S* I'geminal Cavidades/canais
SBA-3 Hexagonal Plana StX 1t Canais

SBA-6 Hexagonal 3D S*1-° 2 cavidades
SBA-8 Rémbica S* I'geminal Nao determinado
SBA-11 Cubica NO H* X I* N&o determinado
SBA-12 Hexagonal 3D Ne HY X I* Cavidades/canais
SBA-14 Cubica NO H* X I* N&o determinado
SBA-15 Hexagonal Plana NO H* X It Canais

SBA-16 Cubica 3D NO H* X" I Cavidades/canais
FDU-1 Cubica 3D NO H* X T* Cavidades/canais
FDU-2 Cubica 3D NO H* X" I Cavidades/canais
FDU-12 Cubica 3D NO H* X T* Cavidades/canais
FDU-5 Cubica bicontinua NO H* X I* Cavidades/canais
MAS varias S I* Varias cavidades

2.1 Materiais hibridos inorganico-organicos

Materiais hibridos inorganico-organicos sao constituidos pela
combinacdao dos componentes organicos e inorganicos, que normalmente,
apresentam propriedades complementares, dando origem a um unico
material com propriedades diferenciadas daquelas que lhe deram origem
[JOSE, PRADO, 2005]. A obtencao deste material pode ter como partida o
ancoramento de uma espécie organica na matriz inorganica, sendo assim

uma alternativa para a producao de novos materiais multifuncionais.
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Os compositos sao materiais constituidos por uma mistura de duas
fases distintas (PATTERSON, TSAI, 1989), sendo que estes devem estar
presentes nesta mistura em quantidades maiores que 5%. Com isso, as
fases sao separadas por uma interface bem definida. Em se tratando de
materiais hibridos, a dispersdao destes componentes se da de forma
homogénea, sendo que os tamanhos das fases variam de escala
nanométrica a micrométrica (SAEGUSA, 1995). Assim, o hibrido e o
compdsito diferem entre si nas dimensdes e na dispersao das suas fases
(PATTERSON, TSAI, 1989). E importante salientar que um compdsito ndo
€ necessariamente constituido por fases organicas e inorganicas, como no
caso do hibrido.

Os materiais compdsitos e hibridos inorganico-organicos oferecem
flexibilidade, boa estabilidade térmica e quimica, onde estas
caracteristicas nao sao encontradas em materiais puramente orgéanicos
[KIM, HONMA, 2003]. Dependendo da aplicagdo que sera utilizada o
hibrido, se faz necessario uma selecdo da natureza quimica das fases
organica e inorganica. Assim, o novo material apresenta uma interface
gue é a responsavel pelas propriedades do material onde estas ndo sao
apenas justificadas pelo somatdrio das caracteristicas de cada fase. O
novo material tem um tamanho reduzido de fases apresentando um alto
grau de homogeneidade. De acordo com a interface entre as fases
organica e inorganica, os materiais podem ser divididos em duas classes:

a) Classe 1: as forcas envolvidas nos sistemas hibridos sao fracas
interagcdes como forcas de van der Waals e ligagdes de hidrogénio
ou interacoes eletrostaticas.

b) Classe 2: os componentes organico e inorganico sao unidos por
meio de fortes ligagdes quimicas, covalente ou idnica.

O processo sol-gel é o mais empregado na preparacao de hibridos
inorganico-organicos. O sol é constituido de uma suspensao de particulas
coloidais (dimensdo entre 1 e 1000 nm) em um liquido e o gel é formado
pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel coloidal) ou por cadeias

poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase liquida nos seus
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intersticios. Envolve as etapas policondensacdo e hidrélise, que ocorrem
simultaneamente.

O método da silanizagdo tem sido bastante utilizado, pois permite o
ancoramento de diferentes grupos funcionais em matrizes inorganicas
variados, sendo uma rota efetiva para a obtencao dos materiais hibridos
[LEYDEN, COLLINS, 1980].

Inumeras técnicas tém sido desenvolvidas ou adaptadas para a
adicao de funcgbes organicas nos poros do material mesoporoso, obtendo
assim a combinacao das propriedades da silica mesoporosa com os grupos
organicos a serem ancorados [SOLER-ILLIA et al, 2002]. As espécies
organicas integradas ao material permitem um controle da interface e das
propriedades do interior, como hidrofobicidade, porosidade, acessibilidade,
propriedades magnéticas. A incorporacao do material organico pode ser
feita através de duas maneiras como ilustra a Figura 11:

a) por ligacdo covalente nos poros do material mesoporoso apods a
sintese; b) e c) por incorporacdo direta das fungdes organicas durante o

processo de sintese da mesoestrutura.

a .
) Fonte de silica X,Si-mm
+
Surfactante Agente
+ modificador
Silica Mesoporosa Ordenada W Grupo organico
Silica mesoporosa ordenada
organicamente modificada
b)
+
Surfactante
-#8 Grupo organico
c)

(RO),SI/(RO),Si -mm-Si(OR),
+

Surfactante

- Grupo orgéanico
Figura 11 - Representacao adaptada da incorporacao da fungao organica a)

pos sintese, b) e c) durante o processo de sintese na silica mesoporosa
[SOLER-ILLIA et al, 2002].
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2.2. As reacoes de modificacao quimica da superficie da silica

A silica é usada como suporte para a incorporacdao de moléculas de
interesse devido a sua estabilidade térmica, quimica e mecanica,
mantendo a sua estrutura apds as reagoes de imobilizacdao e incorporando
as caracteristicas da molécula imobilizada. O material final apresenta as
caracteristicas do suporte inorganico que é a estabilidade, e as
caracteristicas do grupo imobilizado que ao conter centros basicos de
Lewis apresenta propriedades quelantes ao novo material. As
propriedades de um material hibrido ndo sdao apenas a soma das
contribuicdes individuais de seus constituintes, mas existe um sinergismo
gue depende também da natureza quimica dos segmentos organicos e
inorganicos e do tamanho e morfologia dos correspondentes dominios
[JOSE, PRADO, 2005]. Como as fases tém dimensdes moleculares, a
influéncia da interface € muito significativa, e a natureza desta vem sendo
utilizada para classificar os hibridos em diferentes classes. Estes materiais
podem ainda ser classificados como de:

Classe I: quando os componentes organicos e inorganicos interagem
através de pontes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou ligagoes
iOnicas.

Classe II: materiais hibridos inorganico-orgadnicos que sao
constituidos de estruturas nas quais os componentes organicos e
inorganicos sao ligados de forma covalente ou i6nico-covalente. Na area
de silica os hibridos de classe II sdao os mais sintetizados.

Classe III: esta classe estd baseada na combinacdo dos dois tipos de
classe anteriores.

A superficie da silica contém elevada densidade de grupos silanois
Si-OH e uma das formas de obtencdao de silicas modificadas
organicamente € a reacdo com os agentes sililantes. Nesses processos de
imobilizacdo, a nova superficie € denominada organofuncionalizada. Para
gue ocorra a organofuncionalizacdo é necessario haver a ativacdao dos

grupos silanois, facilitando assim a ligagcdo entre os compostos
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organossilanos, de forma estrutural (RO)3Si(CHy)3X, e a estrutura da
silica. Tendo em vista a extrema sensibilidade do grupo alcdxido a
hidrélise, a imobilizacdo do agente deve ser feita em meio ndo aquoso e
em atmosfera inerte. O sucesso da reacao depende da disponibilidade dos
grupos silanois em formar ligagcbes covalentes com o agente sililante,
podendo estas ocorrer de forma: monodentada, bidentada ou tridentada
[FARIAS, AIROLDI, 2000]. No entanto, as formas mais comuns de ligacao

sao do tipo mono e bidentadas, como mostra a Figura 12.

OH
OH /OR
O - Si-(CHy)3-X + ROH
OH
OR (a)
OH
SE OH
OH + (RO)3Si(CH»)3X - 8H /OR
oH O>Si'(CH2)3-X + 2ROH
OH

OH (b)

OH
(0]

O>Si—(CH2)3-X + 3ROH
0

oOH (©)

TSR LRI

Figura 12 - Esquema representativo das diferentes formas de: (a) monodentado;
(b) bidentado e (c) tridentado, onde X representa o grupo funcional da molécula
organica e R um grupo (CH;)n ou H [AUGUSTO FILHA, 2007].

A reacao dos agentes sililantes com o suporte € bastante eficiente
com a formacdo de uma ligacdo covalente, sendo esta possivel devido a
reatividade dos grupos alcéxidos com os grupos silanois presentes na
superficie da silica [SALES et al, 2002; AIROLD, ARAKAKI, 2001].

A modificacdo da superficie por meio do ancoramento do agente
sililante pode ocorrer de duas formas distintas para a fixagao do grupo
organico, pela rota homogénea e/ou rota heterogénea, onde as silicas
obtidas podem desempenhar propriedades variadas [SALES et al, 2005].
Ambas as rotas resultam em um mesmo produto de reacao, havendo
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diferenca no processamento da modificagdo do suporte e principalmente
na quantidade de grupos imobilizados. Pelo método heterogéneo a sintese
é feita com a prévia modificacdao do suporte com o agente sililante para
gue ocorra o ancoramento do grupo organico de interesse em etapa
posterior. O método homogéneo faz-se a reacao do agente sililante com o
grupo organico de interesse, obtendo-se assim um novo agente sililante
que é imobilizado no suporte. Desta forma, a rota mais simples do ponto
de vista operacional é a rota heterogénea, devido ao fato dos grupos
alcoxidos reagirem com certa facilidade com os grupos silanois da
superficie do suporte, garantindo assim que estes grupos reajam de forma
efetiva na sua imobilizacao sob o suporte, enquanto que a rota
homogénea mostra rendimento superior. E importante frisar que a mesma
exige um maior dominio das técnicas extrativas e de caracterizacdo. A
Figura 13 apresenta os esquemas das duas formas de modificacdo da

superficie da silica gel.

A B
(RO);3Si-(CHy)3-X >
+ +L
=Si-OH
-X
-ROH
OR
v Y
=Si-0-Si-(CH,)3-X (RO)3Si-(CHy);3-L
|
OR +
+L =Si-OH
OR
-X | - ROH

> =SiO-Si(CH):+L =

|
OR

Figura 13 - Imobilizacdo de um grupo organofuncional sobre a superficie da
silica pelas rotas: A) heterogénea e B) homogénea, onde X representa o grupo
reativo da molécula organica e L substituinte nucleofilico [AUGUSTO FILHA,
2007].
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Novos agentes sililantes tém sido usados na funcionalizagdao da silica
por meio da rota homogénea. A alta reatividade do 3-
glicidoxipropiltrimetosilano gerada pelo anel epdxi na sua estrutura tem
permitido seu uso para a incorporacao de aminas, como por exemplo, a
etilenodiamina bem como a sintese de novos agentes sililantes [SALES,
AIROLDI, 2003; SALES et al, 2005].

2.3. Adsorcao de metais em silicas mesoporosas

Os metais pesados sdao muitas vezes toxicos a baixas concentragdes
sendo persistentes, ndo biodegradaveis e cumulativos no meio ambiente.
Estes sao encontrados no meio ambiente devido a descarte de efluentes
sem precaucao ou prévio tratamento como as industrias téxtis, refino,
mineracdo, tintas e pesticidas. Nos ultimos anos varios estudos tém sido
desenvolvidos para encontrar métodos mais efetivos e mais baratos para
a remocdo de ions de metais pesados de efluentes [NAJAFI et al, 2012].
Podemos citar algumas técnicas ja desenvolvidas para tal finalidade como
troca i6bnica [MIRSRA et al, 2011; FERNANE et al, 2008], precipitacao
[SAKAI et al, 2009], adsorcao [WAN NGAH et al, 2011; AFKHAMI et al,
2010; SILVA et al, 2009], osmose reversa [CHAN, DUDENEY, 2008;
MOHSEN-NIA et al, 2007] dentre outras.

Najafi e colaboradores funcionalizam a silica nanoesférica com o
agente sililante comercial 3-aminopropiltrimetoxisilano para remocao de
metais de solucdo aquosa, dentre eles o Ni (II). A capacidade maxima de
adsorcdo, de acordo com o modelo tedrico de Sips, foi de 38,982 mg g
para o metal [NAJAFI et al, 2012].

Shahbazi e colaboradores funcionalizaram a silica mesoporosa SBA-
15 com moléculas contendo o grupo amina (-NH,) para a adsorcao de
metais pesados. O estudo de otimizacdao do pH, demostrou uma adsorgao
mais efetiva em pH 4 e com capacidade maxima adsortiva de 130, 126 e

98 ppm para os metais Pb(II), Cu(Il) e Cd(II). Foi realizado ainda o teste
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de remogao em colunas, apresentando como percentuais 21,8%, 10,4% e
11,6% para Pb(II), Cu(Il) e Cd(II). Experimentos de regeneracao
revelaram que a matriz modificada apresenta um bom potencial para
reutilizacao, apesar de haver uma diminuicao na capacidade de adsorgao
observada em ciclos subsequentes [SHAHBAZI et al, 2011].

Bai e colaboradores modificaram a superficie da silica clorada com a
molécula ditiocarbamato como um novo adsorvente para a remocao dos
metais pesados Pb(II), Cd(II), Cu(II) e Hg(II), onde foi avaliado o tempo,
pH, a concentracao inicial do metal, temperatura da reacao de interacao e
modelo cinéticos. Foi realizada ainda a avaliacdo do processo de adsorgao
pelos modelos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich. As
capacidades maximas de adsorcdo foram 0,34 mmol g~%, 0,36 mmol g7},
0,32 mmol g~! e 0,40 mmol g~! para Pb(II), Cd(II), Cu(Il) e Hg(II)
respectivamente. O processo de adsorcdo é explicado com o modelo de
pseudo-segunda ordem que considera a quimissorgao como etapa
limitante [BAI et al, 2011].

Rostamian e colaboradores relataram a sintese de esferas de silica e
sua funcionalizacdo com grupo tiol. Este material foi aplicado para a
remocao de metais toxicos como Hg(II), Pb(II) e Cd(II), avaliando o efeito
da concentracdo inicial , tempo de interacdo e modelos tedricos de
adsorcdo e cinéticos. Os dados de adsorcao mostraram a interacao mais
efetiva para Hg(II) do que para Pb(II) e Cd(II) [ROSTAMIAN et al, 2011].

Dan'a e Sayari funcionalizaram a SBA-15 com o agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxisilano para utilizacao como um potencial adsorvente
para Cd (II), Co(II), Cu(Il), zZn(II), Pb(II), Ni(II), AI(III) e Cr(III). O
estudo foi direcionado utilizando inicialmente os metais em solugdo e em
um segundo momento foi utilizando multimetais. Quando usado solucdes
dos metais em separado a afinidade se mostrou
AI(IIT)>Cu(II)>Ni(II1)>Zn(1I)>Co(II)>Cd(II)>Pb(II)>Cr(III), enquanto
gue quando o estudo foi usando multimetais a ordem de interacao se

mostrou na sequéncia de A(III)
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>Ni(II)>Cr(III)>Pb(I1)>Zn(II)>Cd(II)>Co(II)>Cu(II) devido a competicao
dos grupos amina [DA'NA, SAYARI, 2012].

McManamon e colaboradores relataram a sintese da SBA-15 via
sintese hidrotérmica a baixa temperatura (60°C) gerando um material
com area superficial e diametros de poros adequados para adsorcdao. No
estudo de adsorcao foi realizado sob influéncia de pH, onde a remocao foi
de 39 e 41 ppm para Pb e Cd no pH 5 [MCMANAMON et al, 2012].

Utilizando a reacao entre diisocianato de tolueno, etilenodiamina e
os grupos silanois da superficie da SBA-15, Zhao e colaboradores
obtiveram um suporte modificado altamente eficaz na remocdo de ions
metalicos em solugdao. A adsorcao foi de 99,4%, 100%, 99,7%, 98,7% e
99,9% para Cu(Il), Zn(II), Cr(III), Ni(II) e Cd(II) [ZHAO et al, 2011].

2.4. Adsorcao e seus modelos tedricos

A TUPAC define o processo de adsorgcao como o enriquecimento de
um ou mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto
a fisissorcdo quanto a quimissor¢cao [AIROLD, ARAKAKI, 2001]. A
fisissorcao mais conhecida como adsorcao fisica é resultante de interacoes
fracas do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo e do tipo de van der Walls entre o
adsorbente e o adsorbato. Na quimissor¢cdao ou adsorcdo quimica, os
atomos ou as moléculas unem-se a superficie do adsorvente através de
ligagOes quimicas, que geralmente sdo covalentes.

Varios fatores podem influenciar e afetar a adsorcao, como o pH, a
temperatura e o diametro do adsorbato. Meios acidos favorecem a
adsorcdo de acidos organicos enquanto meios basicos favorecem a
interacbes com bases organicas. A adsorcdao que geralmente é um
processo exotérmico diminui quando ocorre o aumento da temperatura,
embora a velocidade e a extensao do fenOmeno adsortivo seja
influenciado também por outros fatores. O diametro é um fator importante

no processo de adsorcao das espécies adsorbato, pois quando estas
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apresentam grandes dimensdes, ocorre dificuldade na difusdao das
mesmas no solido, diminuindo a adsorgao.

A capacidade de adsorcdo quimica de metais toxicos por suportes
inorganicos organofuncionalizados contendo sitios ativos tem sido
bastante estudada e usada. Um novo material pode apresentar
seletividade quanto ao metal que sera adsorvido devido a moleza e dureza
de acidos e bases [AUGUSTO FILHA et al, 2006]. No caso de adsorcao, as
interacdes distinguem-se das interagdes moleculares em gases, pelo fato
de que as distancias entre as moléculas do adsorbato e superficie
adsorvente (ions, atomos ou moléculas na superficie) serem pequenas,
guando comparadas com as distancias entre moléculas no estado gasoso.
Assim, as interacd0es adsorvente/adsorbato sao analogas as interacoes
moleculares em meio condensado, aqui se referindo a solucdao. O
fendmeno de adsorgao tem, portanto, muito em comum com a associagao
ou solvatacdo de liquidos. Outros fatores que também influenciam o
comportamento da adsorcdo dos metais pelos centros basicos é a forca

ibnica e o pH do meio reacional [SOUSA et al, 2007].

2.4.1. Isotermas de adsorcao

A avaliacdo da capacidade adsortiva da matriz é feita através de
uma isoterma de concentracao, onde esta nos fornece dados como, por
exemplo, a quantidade adsorvida em funcdao da concentracdo da espécie
adsorvida no equilibrio. Outro dado bastante importante fornecido pela
isoterma é a quantidade maxima do adsorbato adsorvida pela matriz
[AIROLD, ARAKAKI, 2001].

A adsorcao pode ser avaliada matematicamente por meio de
modelos de isotermas, como podemos citar os de Langmuir e Freundlich.
Estes modelos tém sido bastante usados nos estudo da interacdo de
metais pesados com soélidos modificados, muito embora outros modelos

também tenham sido utilizados na quantificacdo do estudo de adsorgao.
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As isotermas de adsorcao consideram que qualquer espécie que seja
liberada do adsorvente durante a interacdao quimica nao influencia na
adsorcdo dos ions retirados da solugao. Desta forma, ndo ha necessidade
da determinacao na espécie liberada em solucdo [SHINZATO, 2007].

Durante o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para o ajuste dos valores

experimentais obtidos.

2.4.1.1. Isoterma de Langmuir

Dentre os diferentes tipos de modelo de adsorcao desenvolvidos
para explicar o fendmeno de adsorcao de um gas sobre uma superficie, o
modelo de Langmuir recebe grande aceitacdo até os dias atuais devido a
sua simplicidade e conveniéncia na determinacao da capacidade maxima
de adsorgcao [LANGMUIR, 1918].

O modelo original de Langmuir considera a adsorcao em
monocamada, cujo efeito de adsorcdao pode produzir um efeito térmico
independente da extensdo da superficie, com intensidade semelhante as
interacdes existentes entre atomos e moléculas no estado soélido. Este
modelo original ja sofreu muitas adaptacdes, entre elas tém-se o caso da
teoria de Brunauer, Emmett e Teller, que é uma ampliagdo do modelo
original para englobar adsorcdao gasosa em multicamada [BRUNAUER et
al, 1938]. A adsorcdo em solucao é de grande importancia pratica e o
modelo de monocamada de Langmuir é bastante utilizado para esse
propodsito. A adsorcao em solucao € um processo mais complicado que
uma adsorcao gas - solido, devido as interacdes adicionais envolvidas no
sistema, como interacdes adsorvente/solvente, solvente/solvente e
solvente/adsorbato, as quais devem ser consideradas ao se analisar
cuidadosamente sistemas desse tipo.

A equacao de Langmuir [LANGMUIR, 1918] é dada através da

seguinte equacao:
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KbC

Y =TTEO

Equacao 1 - Equacao de Langmuir

onde K indica a energia de ligacdo, C € a concentracdao dos cations
remanescentes em solucao (mol/L) apds o equilibrio da reagao, nf é a
guantidade adsorvida pela matriz e b indica a capacidade maxima de
adsorcdo dois ions metalicos em solucao. Invertendo a equacao e
multiplicando a equacao resultante por C temos a equacao linearizada de

Langmuir:

C 1 C

of Kb b

Equacao 2 - Equacgao Linearizada de Langmuir

A grandeza matematica C/n¢s € uma variavel dependente e C é uma
variavel independente. Utilizando a equacdo linearizada obtém-se os
valores de K e b, onde 1/Kb é o coeficiente linear e 1/b é o coeficiente
angular da reta. Consideramos b como N°, que é a quantidade maxima de
cations adsorvidos por grama de matriz (mol/g), que depende do numero
de centros basicos de adsorcdo e da intensidade do processo e K é um
pardmetro associado ao equilibrio da reacdo [SODRE et al, 2001].

O fator R_. pode ser usado para estimar a natureza da adsorcgao,

mediante a equacao:
1

Rp= —
T+ KCp)

Equacao 3 - Fator R

Quando R >1 a isoterma nao é favoravel, se R,=1 a isoterma se
apresenta linear, se 0<R <1 a adsorcao é favoravel e se R.=0 a adsorcao

é irreversivel.

O modelo de Langmuir ndao se emprega a todos os tipos de materiais
desenvolvidos, pois este nao leva em consideracao alguns fatores
importantes como tipos de centros basicos, energias de solvatacdo, entre
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outros. Porém, a equacdao modificada de Langmuir tem sido usada como
resultado satisfatéorio em diversos sistemas [AIROLDI, ARAKAKI, 2001;
AIROLDI, ARAKAKI, 2002; SALES et al, 2002].

Para que haja alto teor de adsorcao, no caso das silicas modificadas
organicamente, faz-se necessario a existéncia de centros basicos nas
cadeias pendentes ligadas as matrizes inorganicas. Com isso, o aumento
do nimero de dtomos com pares de elétrons desemparelhados, nas varias
cadeias organicas causam um aumento consideravel na acdo complexante
sobre os cations no seio da fase liquida. Tém sido explorados varios tipos
de ligantes contendo centros basicos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, e
fosforo. HA um consideravel niumero de moléculas ancoradas contendo
nitrogénio ou oxigénio e em menor escala, também enxofre, ou a
combinacado de todos, resultando em grupos, cujos centros basicos podem
coordenar cations de maneira mono ou polidentado. O crescente aumento
desses grupos tornam mais efetivo a retirada de polidnions de solucdes de
cloreto de sdédio de agua do mar ou de efluentes em nivel de tragos
[SANTOS et al, 1996].

2.4.1.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considera que a adsorcao ocorre numa
superficie heterogénea e com uma distribuicdo exponencial dos varios
tipos de sitios de adsorcao com energias diferentes [SHINZATO, 2007]. Os
materiais que em suas interacdes ocorrem a formacdo de multicamadas
do adsorbato se adequa melhor a este modelo.

Segundo Silva Filho, a equacdo de Freundlich nos sugere que a
medida que o adsorvente é coberto pelo adsorbato a energia de adsorcao
decresce logaritmicamente, sendo esta a grande diferenca em relagao a
Langmuir [SILVA FILHO, 2008].

A equacdo de Freundlich [SHEINDORF et al, 1981] é representada

por:
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nf = kf cim
Equacao 4 - Equacao de Freundlich

onde kf sugere a adsorcao dos sitios e n indica o grau de heterogeneidade

dos sitios energéticos. Na forma logaritmica a equagao fica:
1
lognf =logkf + ElogC

Equacao 5 - Equacao linearizada de Freundlich

O grafico log nf versus log C permite por regressao linear obter-se
os valores de kf e n, onde log kf é o coeficiente linear e 1/n é o coeficiente
angular. Valores do parametro n > 1 indica a elevada heterogeneidade em
relacao aos sitios [INSKEEP, BAHAM, 1983].

2.4.1.3. Isoterma de Temkin

O modelo de Temkin considera que os efeitos das interagdes
indiretas entre as moléculas do adsorbato, admitindo que o calor de
adsorcdo de todas as moléculas diminui linearmente com a formacdo da
camada devido a interacdes adsorbato-adsorvente e que a adsorcao é
caracterizada por uma distribuicdo uniforme das energias de ligagao
[TEMKIN, PYZHEV, 1940].

O modelo de Temkin [TEMKIN, PYZHEV, 1940] é representado pela
equacao:

nf =BIlnK;y+ BInC

Equacao 6 - Equacao de Temkin

onde B = RT/b. O parametro B é a constante adimensional de Temkin, b é
o calor de adsorcao, krt é a constante de Temkin (L/g), R é a constante

dos gases ideais na interface solido-liquido e T é a temperatura (K).

2.5. Cinética de adsorgao

A taxa em que ions metalicos sao transferidos do bulk da solucao

para a adsorvente determina a cinética da adsorcao bem como a eficiéncia
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da adsorcao [GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011]. A adsorcao das espécies
na superficie do adsorbato segue trés passos:

I. Transporte do adsorbato do bulk para a superficie externa do

adsorvente;

II. Passagem através do filme liquido junto a superficie do
sélido;

III. Interacbes com os centros basicos da superficie levando a
adsorcdo, quando a interacdo é forte entre adsorbato-
adsorvente consideramos a formacao de uma ligacao
covalente.

Quando o primeiro passo é o mais lento, este serd determinante na
taxa global de interacdes e da cinética do processo de adsorcao. Se o
segundo passo for o mais lento, o processo fisico de difusdo através do
filme liquido influencia no processo de adsorcdo e, a eficiéncia da
interacao do adsorbato com o adsorvente pode ser melhorada. Apenas
gquando o terceiro passo é o mais lento, o processo de adsorcao é
controlado por um processo quimico e a eficiéncia pode ser influenciada
para controlar as interagdes [GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011].

A cinética determina a taxa dos processos fisico-quimicos para o
entendimento dos fatores que influenciam a velocidade da reacdao. A
compreensao da cinética quimica necessita do monitoramento das
condicoes experimentais.

Com o intuito de se investigar o mecanismo de adsorgao envolvida
nas interacdes estudadas e verificar qual modelo se ajustara melhor aos

dados experimentais foram usados os modelos a serem descritos a seguir.

2.5.1. Modelo de pseudo-primeira ordem Lagergren

A equacdo Lagergren é o mais antigo exemplo conhecido usado para

descrever a taxa de adsorcao no sistema sélido-liquido e tem sido usada
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dentre muitas equacbes para a determinacao da cinética de pseudo-
primeira ordem. E descrita pela equacdo [LAGERGREN et al, 1898]:

dq;

P ki(qe — qt)

Equacao 7 - Equacao de pseudo primeira ordem

Para facilitar o uso desta equacdo, se faz necessario a integracao da
equacao e considera-se as condicoes de t=0, q.=0, t=t, gqt=q¢, como
resultado temos:

In(qg. — q¢) =Inqy — kqt

Equacao 8 - Equacao de pseudo primeira ordem integrada

A forma linearizada por meio do grafico In(q, — q,) versus t permite a
determinacao dos valores de g; e ki. Segundo Aksu esta equacao nao
apresentou bons ajustes para todo o tempo observado, sendo geralmente
aplicado para os primeiros 20 a 30 minutos de interagao [AKSU, 2001].

O valor do parametro é obtido a partir do coeficiente angular da reta
e quando na sua determinacao ocorre a influéncia do pH, ndo podemos

estima-lo apenas com os dados de equilibrio [PLAZINSKI et al, 2009].

2.5.1. Modelo de pseudo-segunda ordem

A equacao que representa a cinética de segunda ordem é [HO,
MCKAY, 1999]:
dq, _ k;
dt  (qe —qr)*
Equacao 9 - Equacao de pseudo segunda ordem

onde k, representa constante de velocidade de segunda ordem.
Realizando a separacdo das variaveis seguida pela integracdo e aplicacao
das condigoes de t=0, =0, t=t e qr=q: obtendo a expressao linear:

t 1 1

wmat @)

Equacao 10 - Equacao de pseudo segunda ordem integrada
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onde a partir do grafico t/q: versus t podemos obter os valores de ge € ky,
que representam a quantidade adsorvida no equilibro e a constante de
velocidade de pseudo segunda ordem. O parametro k, frequentemente
depende da concentracgao inicial do adsorbato, pH da solugao, temperatura
e velocidade de agitacao, dentre outros. A equagcao mostra que a razao
entre o tempo e a quantidade adsorvida em relagao ao tempo apresenta

uma relagao linear.

2.6.1. Difusao intraparticula

A difusdo intraparticula pode influenciar na velocidade de adsorcao
do adsorbato. Segundo o modelo é possivel identificar a fase que domina
o sistema de adsorcao do adsorvente e € controlado por trés etapas
[VASQUES, 2008]:

a) Etapa linear: tem inicio com uma rapida difusao na superficie

externa da particula (adsorcdo instantanea);

b) Etapa limitante: inicia com estagio de adsorcao continua, onde a
difusdo é a etapa limitante do processo;

c) Etapa de equilibrio final: tem como inicio o equilibrio final onde a
difusdo intraparticula comeca a decair juntamente com a baixa
concentracao do adsorvente e uma menor disponibilidade de
sitios para a quimissorcao.

A equacao a seguir representa o modelo de difusao intraparticula

[WEBER, MORRIS, 1963]:
qr = kigt®® + C

Equacdo 11 - Equacao de Difusao Intraparticula

onde kiq € a constante de difusdao Intraparticula e C esta relacionado com
a resisténcia a difusdo. Para a determinacao desta constante se faz
necessario fazer o grafico g: versus t%> e a partir do coeficiente angular

deste obter kiq.
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3.0. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese de silica
mesoporosa a partir do direcionador copolimero plurénico 123 em meio
acido em diferentes concentracdes e razoes surfactante/estruturador
inorganico (TEOS) a temperatura ambiente. O material mesoporoso obtido
foi modificado por meio de duas rotas com agentes sililantes comerciais e
sintetizados juntamente com as moléculas organicas piperazina e 1-(2-

aminoetil)piperazina para serem aplicados em testes adsortivos.

Os objetivos especificos foram:

> Sintetizar a silica mesoporosa hexagonal 2-D utilizando como
molde estruturador o copolimero P123 em meio acido,

avaliando a influéncia da concentragao do HC{,;

> Sintetizar novos agentes sililantes partindo dos agentes
sililantes  comerciais = 3-cloropropiltrimetoxisilano e  3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano com as moléculas organicas 1-(2-
aminoetil)piperazina e piperazina e imobiliza-los no substrato

inorganico;

> Realizar as mesmas reacdes de modificacdo do suporte
inorganico mesoporoso pela rota heterogénea e comparar com

a rota homogénea;

> Caracterizar a silica mesoporosa e o0s novos solidos
modificados através das técnicas de espalhamento de raios-X
(SAXS), termogravimetria, anadlise elementar de carbono,

hidrogénio, cloro e nitrogénio (CNC{), espectroscopia de

absorcao na regiao do infravermelho, medidas de
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adsorcdo/dessorcao de nitrogénio, ressonancia magnética

nuclear de ?°Si e 13C e microscopia eletrdnica de varredura;

> Aplicar e avaliar os sdélidos modificados na adsorcao dos
metais Cu(II), Co(II) e Ni(II) em solucao aquosa na forma de
nitratos com forga idnica constante verificando a influéncia do

pH do meio e o tempo de contato;

» Ajustar os valores obtidos experimentalmente aos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

difusao intraparticula;

» Ajustar os dados obtidos experimentalmente aos modelos

tedricos de adsorcdo de Langmuir, Freundlich e Temkin.
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4.0. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e solventes

Os reagentes utilizados para a sintese da silica mesoporosa foram:

v Acido cloridrico 37% (VETEC), polimero poli(etileno glicol)-bloco-
poli(propileno glicol)-bloco-poli(etileno-glicol) - Plurénico 123 (Aldrich),
tetraetilortossilicato - TEOS 98% (AcrosOrganics).

Os reagentes utilizados para a modificacdo da superficie da silica

foram:

v 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano 97% (GPTS) (AcrosOrganics), 3-
cloropropiltrimetoxissilano 97% (CPTS) (Aldrich), 1-(2-
aminoetil)piperazina (AMP) (Vetec) e a piperazina (Aldrich) foram utilizados

sem prévia purificagao.

Os reagentes utilizados para a preparacao das solucdes dos metais

foram:

v Os nitratos divalentes de cobre (Aldrich), cobalto (Aldrich) e niquel
(Aldrich), acido nitrico 65% (VETEC), hidréoxido de sédio P.A. (Synth) e

nitrato de potassio (Dindmica Quimica Contemporanea).

Utilizou-se ainda xileno PA ACS sem purificacdo prévia, alcool etilico,

acetona e agua desionizada como solventes.

4.2. Sintese da silica mesoporosa

Inicialmente preparou-se solugdo acida de HC{ com o intuito de

propiciar o meio acido reacional, cuja concentracao variou-se de 1 a 5 mol

dm>. Em um béquer colocou-se 60,0 cm® de uma solucdo &cida e
adicionou-se o surfactante plurénico P123 sob agitacdo magnética por 40

minutos para a formacao das micelas. Apds a dissolugdo completa do
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surfactante, adicionou-se a fonte da estrutura o TEOS para a formacgao do
esqueleto inorganico sob o estruturador. Fez-se variar a razdo entre o
surfactante e o estruturador de 0,5, 1,0 e 2,0 com o intuito de se obter a
condicao ideal de reacao. A reacgao foi agitada por 24 h com a formacao de
um pd branco. Apds este periodo o material foi filtrado e lavado utilizando-

se agua deionizada. A Figura 14 apresenta o esquema de reacao.

60 mL de solugao acida P123 e TEOS
concentracao 1 a 5 mol dm'3 Razdn0.5a2
)

Figura 14 - Esquema da sintese da silica mesoporosa a temperatura ambiente.

Para a retirada do surfactante em etapa posterior, realizou-se a
calcinagdo em forno tubular numa razdo de aquecimento de 5 °C min’t

numa temperatura de 540 °C por 480 minutos.
4.3. Sintese de novos agentes sililantes

4.3.1. Sintese da nova molécula C{ AMP

Primeiramente 10,0 cm® (54,8 mmol) de 3-cloropropiltrimetoxissilano
(CPTS) foram colocados em atmosfera inerte num baldo de trés bocas. Em
seguida, foi adicionado 6,0 cm® (69 mmol) 1-(2-aminoetil) piperazina

(AMP) vagarosamente. A mistura foi mecanicamente agitada a 80°C, sob

70



Tese de doutorado Vera Lucia da Silva Augusto Filha

atmosfera de nitrogénio durante 8 horas. O produto foi denominado de Cl
AMP. O esquema da reacdo esta apresentado na Figura 15.

OCH,3
HSCO—S|i—(CH2)3— m—(CH2)2— NH
| P | \__/

OCH, S) H
(#°
(CPTS) (AMP)
OCH,
. H, H
H3CO—Si—(CH,);—C ——N——(CH,),—N NH, + HC{
OCH,

(CLAMP)

Figura 15 - Esquema de reacao de sintese do novo agente sililante C{ AMP.

4.3.2. Sintese da nova molécula Glic AMP

Primeiramente 15,0 cm? (67,9 mmol) de 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) foram colocados em atmosfera inerte
num baldo de trés bocas. Em seguida, foi adicionado 6,0 cm® (69 mmol) 1-
(2-aminoetil) piperazina (AMP) vagarosamente. A mistura foi
mecanicamente agitada a 353 K, sob atmosfera de nitrogénio durante 8
horas. O produto foi denominado de GLIC AMP. O esquema da reagao esta

apresentado na Figura 16.
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OCH; N
. H N—
HzCO——Si——(CH,)3—O0——CH,—C——CH, + HN——(CHy),—N NH
-/ X
CH; Q
(GPTS) 4 (AMP)
OCHj
) H H H
H3CO_S|_(CH2)3_O_CH2_C C —N (CH2)2_N NH
OCHj OH
(GLIC AMP)

Figura 16 - Esquema de reacao de sintese do novo agente sililante GLIC AMP.

4.3. Modificacao da superficie da silica mesoporosa via rota

homogénea

4.3.1. Funcionalizacao da superficie da silica mesoporosa com a

nova molécula C{ AMP

Primeiramente, 5,0 g da silica mesoporosa foram colocadas em
contato com 150,0 cm?® de xileno. A esta suspensdo, 5,0 cm® da nova

molécula C{ AMP foram vagarosamente acrescentados. A mistura foi

mecanicamente agitada em refluxo do solvente, sob atmosfera de
nitrogénio durante 72 horas. A mistura reacional, apods resfriada, foi
separada por filtracdo, sendo primeiramente lavada com xileno e depois

com acetona. O produto, denominado de Sil C{ AMP HOMO, foi seco no

vacuo por 8 horas a 373 K. O esquema da reacdao esta apresentado na

Figura 17.
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N

gI/s. OH

:3 HsCO

E\W _

_§T/S'_OH +  HzCO-Si——(CH,)3—NH—(CH,),—N NH
3 H,CO

=N

5 Si—OH

=4 (CL AMP)

(Sil)

N

§/SI OH

:ﬂ\

ERW

;/s.—o

~N /Si\—(CH2)3 NH—(CH,),—N NH + 2CH;0H
g—/&—o oCH,

8 (Sil-C{ AMP HOMO)

Figura 17 - Esquema de reacao de modificacdo da superficie da silica mesoporosa

com o novo agente sililante C{ AMP.

4.3.2. Funcionalizacdao da superficie da silica mesoporosa com a
nova molécula GLIC AMP

Primeiramente, 5,0 g da silica mesoporosa foi colocada suspensa em
150,0 cm? de xileno. A suspensdo de 5,0 cm?® da nova molécula GLIC-AMP
foi vagarosamente acrescentada. A mistura foi mecanicamente agitada em
refluxo do solvente, sob atmosfera de nitrogénio durante 72 horas. A
mistura reacional, apds resfriada, foi separada por filtracdo, sendo
primeiramente lavada com xileno e depois com acetona. O produto,
denominado de Sil Glic AMP, foi seco no vacuo por 8 horas a 373 K. O

esquema da reacao se encontra na Figura 18.
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EN

§|/S' OH

E HaCO

. y

§T/s|—0H + H3CO-/Si—(CH2)3—O—CHZ—CH—CHZ—NH—(CHZ)Z—N NH
3 HaCO

g\ OH

Q—Si—OH

a/ (Glic AMP)

N

g/& OH

e\

_§T/SI O

3 Si—(CHz)3—0—CHy—CH—CH,—NH—(CH,),—N NH + 2CH,
5_\3._0 / \ (CHy)3 2 2 (CHy)2 2CH;0H
=V OCHs OH

E

(Sil-Glic AMP HOMO)

Figura 18 - Esquema de reacao de modificacdao de silica mesoporosa com Sil Glic

AMP - Rota Homogénea.

4.4. Modificacao da superficie da silica mesoporosa via rota

heterogénea

4.4.1. Funcionalizacdo da silica com o agente sililante 3-

cloropropiltrimetoxissilano

Inicialmente, 5,0 g da silica mesoporosa ativada foi suspensa em
100,0 cm® de tolueno. Nesta suspensdo, (57,5 mmol) de CPTS foram
vagarosamente acrescentados. A Figura 19 apresenta o esquema desta
reacao. A mistura foi mecanicamente agitada sob refluxo do solvente, em
atmosfera de nitrogénio durante 72 horas. O sélido foi filtrado e lavado com
tolueno e acetona com a finalidade de remover o excesso do grupo CPTS

gue nao reagiu. O produto final, denominado de Sil C{, foi seco a vacuo por

8 horas a 373 K.
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’g—>$i—OH
_5\ H5CO
g—/Si—OH + H;CO——Si——(CH,);—Cl
E H,CO
N
5_/SI_OH (CPTS)
(Sil)
§—>Si—OH
'a\
3—/Si—0
g\ Si—(CH,);——Cl
a—Si—O OCH
o
(Sil-Cﬂ)

Figura 19 - Esquema de reacdo de silanizacdo da superficie da silica mesoporosa

com o agente sililante CPTS.

4.4.2. Imobilizacao da molécula de 1-(2-aminoetil)piperazina na

superficie Sil C{

Uma quantidade de 3,5 g da silica Sil C{ foi suspensa em 100,0 cm?

de tolueno, sendo mantida sob refluxo e agitacdo mecéanica. A este sistema
foi adicionado 5,0 cm® de 1-(2-aminoetil) piperazina (15,01 mmol). O
sistema foi deixado em refluxo por 24 h em presenca de atmosfera de

nitrogénio e sob agitacdo. O sdlido resultante, denominado Sil C{ AMP

HETE, foi filtrado, lavado com acetona e em seguida colocado em um
extrator Soxhlet para lavagem com etanol durante 24h. Depois de lavado,
o sodlido foi seco em linha de vacuo na temperatura de 373K por 12h. O
esquema de modificacdo da superficie proposto estd representado na

Figura 20.

75



Tese de doutorado Vera Lucia da Silva Augusto Filha

§—>S|—OH
:3\
3—/Si—0
:g\ Si—(CHp);—Ct  + HoN——(CH,);—N NH
3—/Si—0 OCHs
E
(Sil-Cf) (AMP)
§—>S|—OH
g\
3—/&—0
g\ Si—(CHz)a——N——(CHz—N NH
g—Si—O OCH

(Sil C{ AMP HETE)
Figura 20 - Esquema de reacao de modificacdao da superficie da Sil CL com a

molécula organica AMP.

4.4.3. Funcionalizacdao da silica com o agente sililante 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano

Inicialmente, 5,0 g da silica mesoporosa ativada foi
suspensa em 100,0 cm® de tolueno. A esta suspensdo 56,6 mmol de
GPTS foram vagarosamente acrescentados. A  mistura foi
mecanicamente agitada sob refluxo do solvente, em atmosfera de
nitrogénio durante 72 horas. O sdlido foi filtrado e lavado com tolueno e
acetona com a finalidade de remover o excesso do grupo GPTS que nao
reagiu. O produto final, denominado de Sil GLIC, foi seco a vacuo por 8
horas a 373 K. O esquema proposto de modificacdo da superficie da

silica esta representado na Figura 21.
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N
E—Si—OH
3/
3 HaCO.
N :
=—Si—OH +  HiCO——Si——(CH,);—O——CH,—CH—CH,
3/ N/
g H,CO o]
Ny
5, (GPTS)
5
:a—\Si—OH
3/
=
g—\Si—o OCH
Si——(CH,);——0O——CH,—CH—CH
-~ / (CH2)3 ) ) 7)
—Si—O0
3/
E|
(Sil GLIC)
Figura 21 - Esquema de reacao de funcionalizacdo da superficie silica

mesoporosa com o agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano.

4.4.4. Imobilizacao da molécula de 1-(2-aminoetil)piperazina na

superficie Sil-Glic

Uma quantidade de 3,5 g da silica Sil Glic foi suspensa em 100,0 cm?
de tolueno, sendo mantida sob refluxo e agitacdo mecéanica. A este sistema
foram adicionados 5,0 cm® de 1-(2-aminoetil) piperazina (15,01 mmol). O
sistema foi deixado em refluxo por 24 h em presenca de atmosfera de
nitrogénio e sob agitacdo. O sdlido resultante, denominado Sil GLIC AMP
HETERO, foi filtrado, lavado com acetona e em seguida colocado em um
extrator Soxhlet para lavagem com etanol durante 24h. Depois de lavado,
o sélido foi seco em linha de vacuo na temperatura de 373K por 12h. A

Figura 22 apresenta o esquema proposto para esta reagao.
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Figura 22 - Esquema de reacao de modificacdao da superficie Sil-GLIC com a

molécula organica AMP.

4.4.5. Imobilizacao da molécula de piperazina na superficie Sil C{

Uma quantidade de 3,5 g da silica Sil C{ foi suspensa em 100,0 cm?

de xilol, sendo mantida sob refluxo e agitacdo mecanica. A este sistema foi
adicionado 1,3455g de piperazina (15,61mmol). O sistema foi deixado em
refluxo por 24 h em presenca de atmosfera de nitrogénio e sob agitacao. O

solido resultante, denominado Sil C{ PIP, foi filtrado, lavado com acetona e

em seguida colocado em um extrator Soxhlet para lavagem com etanol
durante 24h. Depois de lavado, o sdlido foi seco em linha de vacuo na
temperatura de 373K por 12h. A Figura 23 apresenta o esquema proposto

para a modificacdo da superficie clorada.
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Figura 23 - Esquema de reacao da superficie Sil C{ com a piperazina.

4.4.6. Imobilizacao da molécula de piperazina na superficie Sil GLIC

Uma amostra de 3,50 g da silica Sil Glic foi suspensa em 100,0 cm?
de tolueno, sendo mantida sob refluxo e agitacdo mecéanica. A este sistema
foi adicionado 1,2997g de piperazina (15,01mmol), permanecendo em
refluxo por 24 h em atmosfera de nitrogénio sob agitacdo. O esquema de
reacdo da reacdo de modificacdo encontra-se na Figura 24. O solido
resultante (Sil GLIC PIP) foi filtrado, lavado com acetona e em seguida
colocado em um extrator Soxhlet para lavagem com etanol durante 24h.

Finalmente, o sdlido foi seco em linha de vacuo a 373K por 12h.

g—OH
OCH
=_O\ 3 ’/\

OH

_w|u.u.u.u
<< I |

(Sil GLIC) (PIP)

g—OH

OCH
é—O\ / H H / \
E /Sl_(CH2)3—O—CH2'—'C—'C —N NH
o \ /
g—OH OH

il

(Sil GLIC PIP)

Figura 24 - Esquema de reacao de modificacao da superficie Sil GLIC com a

molécula organica piperazina.
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4.5. Estudo de adsorcao de metais

O estudo de adsorcao de metais foi realizado nas matrizes SIL GLIC
AMP HETE, SIL GLIC AMP HOMO, SIL C{ AMP HETE e SIL C{ AMP HOMO em

duas etapas:

v Determinacdo por condutancia do tempo e do pH ideal para a
interacdo dos metais com as superficies.

v Isotermas pelo método da batelada para a determinacdo da

capacidade maxima de adsorcao do material.

4.5.1. Otimizacao do tempo e do pH

Para a determinacao do tempo e do pH ideal foram utilizadas
solugdes dos cations Cu?*, Ni** e Co’* em concentragdes de
aproximadamente 0,0015 mol dm™, forca i6nica constante e fazendo-se
variar o pH em 2,0; 4,0; 6,0 e 8,0 £0,2. O pH das solucdes foi ajustado na

faixa de 2 a 8 + 0,2 usando solucdes aquosas de NaOH e HC{ nas

concentracdes de 0,1 mol dm™ e medido em um pHmetro Digimed DM-22
equipado com um eletrodo combinado. O processo de adsorcao foi
acompanhado num intervalo de tempo de 120 minutos por meio de medida
de condutancia em um Condutivimetro da Bel Engineering modelo W12D.
Nos ensaios, 25 mg dos materiais modificados em contato com 25,0 cm? da
solugdo ao metal em pH previamente ajustado no valores citados sob
agitagdo magnética em um banho a 298+ 1K cuja conduténcia da

suspensao foi registrada em tempos regulares durante 120 minutos.

4.5.2. Método da batelada

As isotermas de adsorcdao dos cations divalentes foram obtidas pelo
método de batelada a partir da agitacdo de 0,025 g do sdélido em
recipientes de polietiieno em 25,0 cm® de solucdes de concentracdes
crescentes dos cations entre 1 a 10 mmol dm™ a 298 + 1 K por 2 horas
numa mesa agitadora Tecnal 420. Em seguida, apds extraidas aliquotas da
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solugdo sobrenadante, a quantidade de metal remanescente foi
determinada por espectroscopia de absorcao atdmica em um aparelho da
marca GBS modelo 908 AA. As quantidades adsorvidas nrs foram calculadas

aplicando a expressao:

Onde n; e ns e m sao numeros de moles dos cations no inicio, nimeros de

cations no equilibrio em solucdao e a massa em grama respectivamente.

4.6. Caracterizacao dos materiais

4.6.1. Analise elementar

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram desenvolvidas

em um analisador elementar da Perkin-Elmer modelo PE-2400.

4.6.2. Espectros na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho, na faixa de
4000 a 400 cm’ dos compostos foram obtidos no espectrofotdmetro
Shimadzu Prestige-21. Foram utilizados janelas de KBr para as amostras
em fase liqguida e na forma de pastilha em KBr para amostras soélidas. Os
espectros foram coletados com resolucdo de 4 cm™?® e nUmero de

acumulacoes 30.

4.6.3. Termogravimetria

Foram obtidas curvas termogravimétricas da silica pura e silicas
modificadas em uma termobalanca, SHIMADZU, modelo TGA-50, sob
atmosfera de nitrogénio, na faixa de temperatura de 298 a 1200 K. Esta
técnica permite avaliar a perda de massa dos compostos com o aumento
da temperatura, verificando a estabilidade térmica das silicas

funcionalizadas.
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4.6.4. Ressonancia magnética nuclear de '3C e 2°Si para liquidos e
solidos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido
(RMN) foram obtidos no espectrometro AC 300/P Bruker, utilizando a
técnica de rotacdo do angulo magico (MAS). Para as amostras sélidas se
aplicou 0,11 a 0,17 s de tempo de aquisicao, intervalo entre pulso de 4 s e

tempo de contato entre 1 a 2 ms.

4.6.5. Espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS)

As medidas de espalhamento de raios-x foram realizadas no
Laboratério de Luz Sincroton, na linha SAXS 2, com a utilizagdo de um
detector MArCCD, temperatura de 25 °C e comprimento de onda de 0,1488
nm. As amostras sdlidas foram suportadas em fita de kapton. Foram
realizadas medidas de espalhamento apenas com a fita como branco.

Por meio da Lei de Bragg, que relaciona o comprimento de onda (A)
do feixe incidente e o angulo (6) onde ocorreu a difracdo obtém-se a
distancia entre cada conjunto de planos do reticulo (d):

nA=2dsenf
Equacdo 12 - Lei de Bragg

em gue n representa a ordem de difragao.

4.6.6. Microscopia Eletronica de Varredura

As medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas em um microscopio LEU modelo 1430. A amostra foi fixada

sobre uma fita de carbono dupla face e recoberta com ouro.

4.6.7. Medidas de adsorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo de nitrogénio a 77 K foram obtidas usando
um porosimetro Micromeritics ASAP apds tratamento da amostra a 393 K.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

O desenvolvimento de novos materiais exige, além do dominio
experimental das rotas de sintese, a utilizacdo de técnicas especificas de
caracterizacao visando muitas vezes um entendimento dos sistemas em
escala nanométrica. Nessa direcao, serao descritos a seguir os resultados
das caracterizacdes dos materiais sintetizados e o entendimento das
superficies das silicas modificadas bem como o acompanhamento dos

processos adsortivos na interface sélido/liquido envolvendo esses sistemas.

5.1. Caracterizacao dos novos agentes sililantes

Os novos agentes sililantes sintetizados foram caracterizados pelas
técnicas de espectroscopia na regidao do infravermelho e ressonancia

magnética nuclear de *C. A molécula C{ AMP foi caracterizada apenas pela

primeira técnica devido a instabilidade dos grupos alcoxidos.

5.1.1. Ressonancia Magnética Nuclear 3C

O espectro de ressondncia magnética de *C teve como finalidade nos
permitir propor a nova molécula formada pela reacdo do agente sililante
comercial com a molécula amina ciclica e desta forma elucidar o
mecanismo da reacao proposta.

No espectro de RMN '3C DEPT (Figura 25) foram detectados 11 picos
de carbonos quimicamente diferentes da nova molécula GLIC AMP, que se
encontram associados a cada carbono da estrutura proposta (7 carbonos do
agente sililante e 4 carbonos da molécula da amina ciclica), evidenciando a
sintese do novo agente sililante sintetizado sugerindo ainda que o ataque
nucleofilico ocorreu no anel epdxi do agente sililante comercial como
esperado. Os 3 picos mais desprotegidos sao referentes ao solvente usado

na analise (cloroféormio deuterado).
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Figura 25 - Espectro de RMN de **C do novo agente sililante GLIC AMP.

5.1.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regiao do infravermelho do sililante
GLIC AMP e das moléculas de partida sdo mostrados na Figura 26. Foi
detectada para 1-(2-aminoetil)-piperazina (A) na regido de 3300 cm™ duas
bandas relacionadas ao estiramento da amina primaria, além de outra
banda na regido de 1592 cm™ e uma absorcdo de uma flexdo fora do plano
na regido de 820 cm™. As bandas em aproximadamente 2910 e 2810
foram atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligacdo C-H.
A banda na regido de 1450 cm™ foi atribuida a flexdo da amina secundaria
presente na piperazina. No espectro da molécula do 3-
cloropropiltrimetéxisilano (CPTS)- (B), observamos o0s estiramentos
simétricos e assimétricos da ligacdo C-H e estiramento dos grupos

siloxanos (Si-0-Si) do agente sililante comercial, bem como a estiramento
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da ligacdo C-Cl na regido de 660 cm™. O novo agente sililante CPTS AMP

(C) apresenta uma banda larga na regido de 3300 cm™ caracteristica da
amina secundaria da piperazina, enquanto que a banda em 1450 cm™ foi
atribuida a inflexao da amina secundaria juntamente com a banda de

absorcdo na regido de 800 cm™. A presenca da banda da ligagdo C-Cf na

regido de 660 cm® juntamente com a diminuicdo da banda forte
caracteristica de amina primaria na regido de 1592 cm™ sugere sucesso na

reacao de sintese do novo sililante [PAVIA et al, 2010].

40|00 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|00 I 15|00 I 10|00 I 50|O
Figura 26 - Espectros de absorciao na regiao do infravermelho da (a) 1-(2-

aminoetil) piperazina, (b) 3-cloropropiltrimetoxisilano e (c¢) sililante CPTS AMP.

Os espectros do sililante GLIC AMP comparados as moléculas
organicas de partida estdo apresentados na Figura 27. Para o espectro do
3-glicidoxipropiltrimetodxisilano (a) sao visualizadas as bandas decorrentes
dos estiramentos simétricos e assimétricos. Podemos observar a

deformacdo axial do anel epdxi do sililante comercial na regido de 1250 cm”
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! decorrendo dos estiramentos simétrico e assimétrico em fase, bem como
a banda bastante sensivel a reacdo na regido de 900 cm™ caracteristica da
deformacdo assimétrica do anel onde a ligagao C-C aumenta enquanto que
a ligacao C-O diminui [SALES, AIROLDI, 2003]. Como mencionado
anteriormente, a banda na regido de 1075 cm! é caracteristica do
estiramento dos grupos siloxanos (Si-O-Si) do agente sililante comercial. O
espectro da molécula 1-(2-aminoetil)-piperazina (b) foi discutido
anteriormente. O espectro do novo sililante GLIC AMP (c) apresenta a
banda na regido 3430 cm referente ao estiramento N-H da amina
secundaria, bem como a banda em 1450 cm™ atribuida & deformac3o fora
do plano da amina secundaria da piperazina. O desaparecimento das
bandas caracteristicas do anel epdxi em 1250 cm™ do agente sililante

sintetizado evidencia o sucesso da reagao.

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda(cm")

Figura 27 - Espectros na regiao do infravermelho para (a) 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano, (b) sililante GLIC AMP e (c) 1-(2-aminoetil)-

piperazina.
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5.2. Caracterizacao das silicas mesoporosas modificadas

5.2.1. Espalhamento a Baixo Angulo de Raios-X

As silicas mesoporosas, que utilizam como direcionadores co-
polimeros plurdnicos, apresentam uma estrutura ordenada com extensa
periodicidade. Este fato resulta num material com elevados diametros
médios de poros gerando um deslocamento em relacao ao angulo de Bragg
referente ao plano digp @ uma regidao baixa, em torno de 26 de 0,8°
[OLIVEIRA, 2009].

Para o estudo da variacao das razdes molares, houve sinal apenas
para a relacao TEOS/surfactante=2 evidenciando a rota de cooperativa na
formacdo da mesoestrutura. Os espalhamentos a baixo angulo de Raios-X
para os sélidos sintetizados nas diferentes razdes e concentragdes do acido
cloridrico encontram-se na Figura 28. Podemos observar que o aumento na
concentracdo acida propiciou a formacdao da mesoestrutura, sendo que a
partir de 3,0 mol dm™ comecamos a observar o comprometimento da
mesma até que na concentracdo de 4,0 mol dm™ obtivemos um material
amorfo. Este fato pode ser justificado pelo fato do aumento da
concentracdao acida favorecer a decomposicao do copolimero portanto
afetando diretamente na formacao da micela. Neste caso, a melhor
concentracdo para a sintese da mesoestrutura foi 2,0 mol dm? onde o
SAXS sugere a formagao de uma estrutura hexagonal 2-D devido o sinal de
reflexao intenso referente ao plano 100, além das reflexdes nos planos 110
e 200. A ocorréncia das trés reflexdes sugere a formacdo da mesoestrutura

com simetria hexagonal p6mm.
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100

——P123 + HCI 0,5M
——P123 + HCI 1,0M
——P123 + HCI 2,0M
——P123 + HCI 3,0M
——P123 + HCI 4,0M

200 P123 + HCI 5,0M

20

Figura 28 - SAXS do estudo da concentracdao acida na formacao das silicas

mesoporosas.

O aumento da concentracao acida também favoreceu um maior
espacamento interplanar bem como a espessura da parede do poro, como

pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Espacamento interplanar (d) e a espessura da parede (a,) para as

silicas mesoporosas sintetizadas em diferentes concentracoes de HC/.

Material d (nm) a.(nm)
P123 0,5M 7,545 8,712
P123 1,0M 7,545 8,712
P123 2,0M 7,894 9,115
P123 3,0M 10,150 11,720

5.2.2. Analise elementar e area superficial

Partindo-se dos percentuais de carbono, nitrogénio e cloro presentes
nas superficies sintetizadas foram determinados a quantidade em mmol das

moléculas organicas ancorada nos solidos e estabeleceu-se uma relacao
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dessas entidades imobilizadas. Estes dados encontram-se na Erro! Fonte de

referéncia nido encontrada..

Superficie C (mmolg?) N (mmolg?') CL(mmolg?) C/N

SILICA PURA 0,258 = = =

SIL GLIC 10,23 - - -

SIL GLIC AMP HETE 10,22 0,26 = 39,3 (4,00)
SIL GLIC PIP 6,76 0,46 - 14,69 (5,0)
SIL GLIC AMP HOMO 18,85 3,41 - 5,53 (4,0)
SIL C{ 5,70 - 1,78 3,0 (3.2)
Sil CL AMP HETE 6,12 0,32 - 19,12 (3,0)
Sil C{ PIP 4,07 0,34 - 11,97 (3,5)
Sil C{ AMP HOMO 11,11 3,02 = 3,67 (3,5)

Tabela 5 - Niamero de moles (n = mmol g-1) para carbono (C), nitrogénio
(N) e cloro (Cl) contidos nas superficies das silicas modificadas obtidas por

analise elementar e razao C/N experimental (tedrica)

*Relagdo C/CL

Os dados de andlise elementar para as superficies SIL GLIC AMP
HETE, SIL C{ AMP HETE, SIL C{ PIP e SIL GLIC PIP sugerem que a rota de

modificacdo heterogénea utilizando os agentes sililante comerciais e as
moléculas 1-(2-aminoetil)-piperazina e a piperazina ndao ocorreram de

forma efetiva. No caso da SIL GLIC PIP como SIL C{ PIP ndo favorecimento

da reacdao subsequente como podemos observar pelos baixos valores de
incorporacao do grupo organico nitrogenado. Para as superficies SIL GLIC
AMP HOMO e SIL C{ AMP HOMO pode-se observar a proximidade da relacao

C/N pratica e tedrica para um ancoramento tridentado. Os valores
proximos para a rota homogénea sugere que as reacdes de sililante

ocorrem de forma efetiva bem como as modificacdes da silica mesoporosa.

A medida de area superficial foi uma importante ferramenta na

classificacao dos poros do material. A Figura 29 apresenta a isoterma de
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adsorcdo de nitrogénio e a distribuicdo de poros para a silica mesoporosa
SBA-15 sintetizada.
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Figura 29 - (A) Isoterma de adsorcao de N, e (B) curva de distribuicao de poros
na silica Pura SBA-15 2M.

Pode-se observar a presenca da histerese caracteristica para
materiais mesoporosos. A distribuicdo de poros mostrada na Figura 29
apresenta um pico bastante estreito em torno de 4 nm, além da existéncia
de uma pequena quantidade de microporos caracteristica da mesoestrutura
SBA-15. Os dados de adsorcao de N, foram trabalhados a partir do método
t-plot, dos quais pode-se estimar os valores de volume de microporos
(Vmic) [DE BOER et al, 1966]. A Tabela 5 apresenta as propriedades
texturais. A partir dos resultados porosidade fica evidenciada a formagao de

material com mesoporosidade.
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Tabela 5 - Propriedades texturais da silica mesoporosa obtidas por adsorcdo de
N,.

Amostra ‘Seer(m?/g) Ve (cm®g) Vmic (cm®g) |

Silica calcinada ' 567 0,363 8,52

5.2.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho da silica
mesoporosa e das silicas modificadas apresentaram absorcoes
caracteristicas do esqueleto inorganico cujas absorcdes encontram-se

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Absorgoes caracteristicas do suporte inorganico.

Bandas Regido de absorcao (cm™)
Estiramento da ligagao Si-OH 3500-3400
Estiramento da ligagao Si-O-Si 1050-1030
Deformacao da ligacao Si-OH 950-900

A Figura 30 apresenta os espectros da (a) silica calcinada, (b) do
sililante CPTS AMP e (c) da silica modificada SIL C{ AMP HOMO. Podemos

observar no espectro (a) silica calcinada as bandas caracteristicas de
estiramento e deformacao silanois e siloxanos dos grupos do esqueleto
inorganico. O espectro do novo agente sililante (b) CPTS AMP ja foi
discutido na secao 4.1.1. O espectro da superficie (c) SIL C{ AMP HOMO

apresenta as bandas caracteristicas da matriz inorganica demonstrando
gue a reagao ocorreu sem comprometimento da mesma. O aparecimento
de das bandas fortes atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico na
regido de 2950 cm™ da ligagdo C-H e uma banda na regido de 1480 cm™
referente a flexdao no plano da ligacado N-H [PAVIA et al, 2010;
SILVERSTEIN, WEBMASTER, 2000] demonstram o sucesso na reacao de
imobilizacdo do novo agente sililante na superficie do material

MEeSOopPOoroso.
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Figura 30 - Espetros na regidao do infravermelho para (a) silica calcinada,
(b) SIL C{ AMP HOMO e (c) CPTS AMP.

A Figura 31 apresenta os espectros da (a) silica calcinada, o sililante
(b) GLIC AMP e a silica modificada (c) SIL GLIC AMP HOMO. Os dois
primeiros espectros ja foram discutidos anteriormente. Observando o
espectro da superficie (c) SIL GLIC AMP HOMO podemos notar as bandas
caracteristicas da matriz inorgédnica, as duas bandas decorrentes do
estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-H e a banda referente a
flexao no plano da ligacao N-H sugerindo que ocorreu a imobilizagao do
novo agente sililante na superficie do material mesoporoso. Ainda
podemos notar a presenca da banda na regido de 1650 cm™ atribuida a
vibracao da ligacdo O-H de agua adsorvida [SILVERSTEIN, WEBMASTER,
2000].
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Figura 31 - Espetros na regido do infravermelho para (a) GLIC AMP, (b) silica
calcinada e (c) SIL GLIC AMP HOMO.

A Figura 32 apresenta os espectros da (a) silica calcinada, (b) o SIL
Cl e a (c) silica modificada SIL C{ AMP HETE, sendo o primeiro ja discutido

anteriormente. O espectro da silica modificada SIL C{ apresentou as

bandas caracteristicas do estiramento simétrico e assimétrico da ligacao

C-H, respectivamente, indicando a modificacao da superficie da silica.
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Figura 32 - Espectros na regidao do infravermelho para (a) Sil C{, (b) silica

calcinada e (c) SIL C{ AMP HETE.

As Figura 33 a 35 apresentam os espectros da (b) SIL GLIC e (c) SIL
GLIC AMP HETE; (b) SIL GLIC e (c) SIL GLIC PIP; e (b) Sil Cl e (c) SIL C{

PIP frente a (a) silica calcinada. Os espectros apresentaram as bandas
caracteristicas do estiramento simétrico e assimétrico da ligacao C-H,

respectivamente, sugerindo a modificacao da superficie da silica.
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Figura 33 - Espectros na regiao do infravermelho para (a) silica calcinada, (b)
Sil GLIC e (c) SIL GLIC AMP HETE.
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Figura 34 - Espectros na regiao do infravermelho para (a) silica calcinada, (b)
Sil GLIC e (c) SIL GLIC PIP.
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Figura 35 - Espectros na regiao do infravermelho para (a) silica calcinada, (b)
Sil C{ e (c) SIL C! PIP.

5.2.4. Termogravimetria

Os dados obtidos por termogravimetria corroboraram com o0s
resultados de anadlise elementar servindo para confirmar o sucesso nas
reacoes de modificacdo e informar sobre a estabilidade térmica desses

materiais.

As curvas termogravimétricas da silica calcinada apresentaram uma
perda de massa inicial de 21%, na faixa entre 298 e 416 K, referente a

agua fisicamente adsorvida na superficie (Figura 36).
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Figura 36 - Curva termogravimétrica da silica calcinada.

Com o aumento da temperatura o material apresenta uma
segunda perda de massa de 2% relativa a condensacdao dos grupos
silanois na superficie até 1170 K conforme ilustrado na Figura 36. Para os
materiais modificados podemos observar duas perdas de massa: uma
primeira devido a agua fisicamente adsorvida e uma segunda atribuida a
decomposicdo dos grupos organicos ligados covalentemente a superficie
da silica além da condensacdo dos grupos silanois. As curvas
termogravimétricas dos materiais modificados encontram-se nas Figuras
37 a 39. Mediante observacdo das propostas de rota homogénea e
heterogénea de reacao podemos concluir que ocorreu um maior
ancoramento na rota homogénea evidenciado pelo aumento da perda de
massa. Em relacdo as modificacdes utilizando a molécula piperazina apds
funcionalizacdo com o agente sililante CPTS apresentou uma diminuicao
da perda de massa comparada a perda da superficie apenas clorada
corroborado com os dados de analise elementar. Para a superficie SIL
GLIC AMP houve um relativo aumento da perda de massa (menos de 1%)

decorrente da baixa imobilizacdo da molécula organica.
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Figura 37 - Curva termogravimétrica da (A) SIL C{ AMP HOMO e (B) SIL GLIC

AMP HOMO.
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Figura 38 - Curvas termogravimétricas da (A) SIL C{, (B) SIL CL AMP HETE e (C)
SIL C{ PIP.
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Figura 39 - Curva termogravimétrica da (A) SIL GLIC, (B) SIL GLIC AMP HETE e
(C) SIL GLIC PIP.

Um resumo dos dados de termogravimetria estd na Tabela 7. A

Figura 40 relaciona a perda de massa total obtida por termogravimetria

e a quantidade de carbonos na cadeia organica indicando para os soélidos
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um aumento no percentual total de decomposicdo organica com o teor de

carbonos do grupo imobilizado.

Tabela 7 - Percentuais das perdas de massa (%) através das curvas

termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da silica pura e

organofuncionalizadas.

Superficie

Perda de massa (%)

Vera Lucia da Silva Augusto Filha

Faixa de Temperatura (K)

Silica calcinada

Sil GLIC

Sil GLIC AMP HETE

Sil GLIC PIP

Sil GLIC AMP HOMO

Sil CI

Sil CIAMP HETE

SilCl PIP

Sil CIAMP HOMO

21
2
9

12
4
4

18
6

16

12

35
9

13
6

15
9

12

12

23

298-416
538-1200
298-427
460-1110
298-376
378-602
605-1110
298-426
436-1110
298-427
497-1079
298-448
501-1077
298-459
533-1092
298-446
494-1110
298-404
526-1100

50

40

30

20

Perda de massa(%)

—&— SIL GLIC AMP HOMO
—&— SIL CL AMP HOMO
—&— SIL GLIC AMP HETE
—w— SIL CL AMP HETE
—<4— SIL CL PIP
—>— SIL GLIC PIP
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Figura 40 - Perda de massa em relacao ao nimero de carbonos para (-s-) SIL
GLIC AMP HOMO, (-e-) SIL Cl AMP HOMO, (-A-) SIL GLIC AMP HETE, (-v-) SIL CI
AMP HETE, (-«-) SIL CI PIP e (-»-) SIL GLIC PIP.

5.2.5. Ressonancia magnética nuclear %°Si

As andlises de RMN de 2°Si permite-nos obter resultados
importantes como a confirmacao da imobilizacdo dos grupos organicos na
superficie da silica calcinada e se houve a formacao da ligacdo covalente
entre o agente sililante e os grupos silandis dispersos na superficie da

silica mesoporosa.

As espécies Q que o silicio pode apresentar na estrutura da silica

sem conter qualquer grupo organico estao apresentadas na Figura 41.

% Si——OH §
O ./OH

MMNO—?i—onNv

o)
§ Si—OH

(1) (In (I
Figura 41 - Estruturas das espécies quimicas referentes ao silicio na silica em
diferentes ambientes: Q4 (I), Qs (II) e Q, (III).
Quando ocorre a imobilizacdo de um silano na matriz da silica
verifica-se aparecimento de novas espécies (T) no RMN que ilustram como

este silano foi covalentemente ligado, conforme Figura 42.
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Figura 42 - Espécies quimicas referente a silicio ligado a grupos organicos: T; (I),

T, (II) e T5 (III).

O espectro de RMN CP/MAS de 2°Si da silica calcinada é de grande
importancia por evidenciar a formacao da mesoestrutura do suporte
inorganico. No espectro da silica (Figura 43) foram observados o
deslocamento quimico em -109 ppm atribuido ao atomo de silicio ligado a
outros quatro grupos siloxanos Si'(0Si=)s (Q4), os quais formam o
esqueleto da silica; um outro pico em -101 ppm que indica a presenca de
silicio ligado a um grupo hidroxila caracterizando assim um silanol livre e a
trés grupos siloxanos Si (OH)(0Si=); (Q3) e mais um sinal em -92 ppm
devido a atomos de silicio ligado a dois grupos hidroxila ou grupo silanol
germinal Si"(OH)»(0Si=)> (Q.)[ PAVIA et al, 2010; SILVERSTEIN,
WEBMASTER, 2000].
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Figura 43 - Espectro de RMN de ?°Si da silica calcinada.

As superficies modificadas foram caracterizadas por RMN 2° Si tendo
como maior proposito identificar se a imobilizacdo do agente sililante
ocorreu de forma efetiva e se as reacdes subsequentes comprometeram

0S grupos previamente incorporados nas superficies.

Os espectros de RMN CP/MAS %° Si para os sélidos modificados
encontra-se nas Figuras 44 a 46. Estes espectros apresentam os trés
picos caracteristicos da estrutura da silica além de outros picos que
confirma a imobilizacao do silano na matriz. A Tabela 8 apresenta o
conjunto de picos para cada superficie modificada relacionado as espécies

guimicas Q e T.
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Figura 44 - Espectros de RMN de ?°Si da (a) Sil C{ AMP HOMO e (b) SIL GLIC
AMP HOMO.
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Figura 45 - Espectros de RMN de ?° Si das silicas modificadas (a) Sil C{ e (b) SIL
CL AMP HETE e (c) SIL C{ PIP.
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Figura 46 - Espectros de RMN de ?° Si das silicas modificadas (a) Sil GLIC, (b)
SIL GLIC AMP HETE e (c) SIL GLIC PIP.
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Tabela 8- Espécies quimicas Q e T apresentadas no RMN 2?°Si para as silicas

modificadas.

Superficie Espécie Deslocamento Quimico Figura
Quimica (ppm)
SIL C{ AMP HOMO T, -57,4 45
T3 -67,3
Q: -91,0
Qs -101,0
Qa -109,0
SIL GLIC AMP HOMO T, -57,0 45
T -67,5
Qs -102,0
Q4 -111,0
SIL C{ Ty -47,3 46
T, -56,7
Ts -67,0
Q2 -92,0
Qs -100,0
Qa -109,0
SIL C{ AMP HETE T, -53,0 46
T3 -66,0
Q. -90,0
Qs -100,0
Q4 -111,0
SIL C{ PIP T, -54,2 46
Ts -64,5
Qs -100,0
Q4 -111,0
SIL GLIC T, -52,0 47
T3 -63,0
Q2 -92,0
Qs -100,0
Q4 -109,0
SIL GLIC AMP HETE T, -54,0 47
Q -92,0
Qs -102,0
Qa -109,0
SIL GLIC PIP T, -54,0 47
T3 -65,0
Qs -102,0
Q. -109,0

5.2.6. Microscopia eletronica de varredura

A andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada
para avaliacao morfoldgica das particulas apds a reacdao de modificacdo
para o soOlido que apresentou melhor resultado de modificacdo. As

imagens de MEV para SIL GLIC AMP HOMO estao apresentados na Figura
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47. Podemos observar que o material apresentou morfologia heterogénea,

com a presenca de agregados esféricos.

EHT = 13.00 kv WD= 13mm SignalA=SE1 Date:14 Dec 2011 EHT = 13.00 kv WD= 13mm Signal A=SE1  Date:14 Dec 2011
Mag= 2000KX  Aperture Size = 30.00 um Photo No. = 4085 Time :4:11:59 Mag= 750KX  Aperture Size =30.00 im Photo No.= 4081 Time :4:05:38

Figura 47 - Micrografia da SIL GLIC AMP HOMO.

5.3. Aplicagcoes adsortivas

A modificacao da superficie da silica com moléculas contendo grupos
funcionais possibilita que estes interajam com cations metdlicos em meio
aquoso. O estudo foi realizado com os cations divalentes de cobre, cobalto
e niquel. Para os cations metalicos, inicialmente foram determinadas as
condicoes de pH e o tempo de equilibrio para a interacdo das matrizes

com cada um dos cations metalicos.

5.3.1. Otimizacao do tempo e pH

As isotermas das interagdes dos ions Co(II), Cu(II) e Ni(II) com a

superficie SIL C{ AMP HOMO estdo apresentados nas Figuras 48 a 50.
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Figura 48 - Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Co(II) na superficie SIL C{
AMP HOMO.
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Figura 49 - Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Cu(II) na superficie SIL C{

AMP HOMO a 298 K.
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Figura 50 - Efeito do tempo e do pH na adsorcdo de Ni(II) na superficie SIL C{
AMP HOMO.

As isotermas das interagdes dos ions metalicos Co(II), Cu(Il) e
Ni(II) com a superficie SIL GLIC AMP HOMO estao apresentados nas
Figuras 51 a 53. O cation Co(II) em pH 2,0 saturou em menos de 10
minutos e com o aumento do pH a saturacdao foi em 60 minutos de
contato. Para os outros pH’s a saturacao foi alcancada entre 60 e 90
minutos. As interacdes com o Cu(II) em pH 2,0 e pH 8,0 apresentaram
saturacao em tempo inferior a 10 minutos. Para os demais valores de pH’s
a saturacao foi de 60 a 100 minutos. Para a interacao com o Ni(II), a
mesma caracteristica € em pH 2 e para os demais pHs observamos tal
fendOmeno num intervalo de tempo entre 60 e 100 minutos. Para a

referida superficie de acordo com os dados experimentais pode-se
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verificar que a interacdo foi mais favorecida em pH 2,0 para todos os ions

metalicos em tempo de saturacdo de 3 minutos.
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Figura 51 - Efeito do tempo e do pH na adsorcdo de Co(II) na superficie SIL

GLIC AMP HOMO a 298 K.
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Figura 52 - Efeito do tempo e do pH na adsorcdao de Cu(II) na superficie SIL
GLIC AMP HOMO.
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Figura 53 - Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Ni(II) na superficie SIL
GLIC AMP HOMO.

As isotermas das interagdes dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e Ni(II)

com a superficie SIL C{ AMP HETE estdao apresentadas nas figuras 54 a 56.

A interacao com o metal Co(II) apresentou saturacao para todos os pH’s

estudados em cerca de 20 minutos em média. As interagdes com o metal

Cu(II) e Ni (II) apresentaram saturacao em tempo inferior a 5 minutos em

todos os pH’s.

Para a referida superficie de acordo com os dados

experimentais pode-se verificar que a interacao foi mais favorecida para

Co(II) e Cu(Il) em pH 2,0 em tempos de saturacao de 10 e 3 minutos,

respectivamente. O ion Ni(II), tempo de saturacao foi de 3 min em pH 6,0.
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Figura 54 - Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Co(II) na superficie SIL CI

AMP HETE a 298 K.
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Figura 56 - Efeito do tempo e do pH na adsorcdo de Ni(II) na superficie SIL
Cl AMP HETE.

As isotermas das interagdes dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e Ni(II)
com a superficie SIL GLIC AMP HETE estdo apresentados nas figuras 57 a
59. A interacao com o metal Co(II) apresentou saturacao para todos os
pH’s estudados em tempo inferior a 5 minutos. As interagdes com os ions
metalicos Cu(II) e Ni(II) em todos os pH’s seguiram o mesmo perfil de
saturacdo. Para a referida superficie de acordo com os dados experimentais
pode-se verificar que a interacao foi mais favorecida para Co(II) e Cu(II)
em pH 4,0 e Ni em pH 2,0.
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Figura 57 - Efeito do tempo e do pH na adsorcdao de Co(II) na superficie SIL

GLIC AMP HETE.
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Figura 58 - Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Cu(II) na superficie SIL

GLIC AMP HETE.
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Efeito do tempo e do pH na adsorcao de Ni(II) na superficie SIL

O pH da solucao afeta a carga na superficie dos adsorventes assim

como influencia na ionizacao de diversos solutos, ou seja, interfere nos ions

presentes na solugao. Com a utilizagao do programa Visual MINTEQ 3.0

foram simuladas as espécies presentes nos diferentes pH estudados

conforme mostra Tabela 9. As adsorcdes foram favorecidas na faixa acida

de pH, como observado anteriormente. O aumento do pH favorece o

aparecimento de outras espécies quimicas com raios i6nicos maiores que

devem ter maior dificuldade de difusdo em solucdo. A capacidade de

adsorcdo da silica mesoporosa modificada frente aos ions metalicos

divalentes sofre influencia da variacao do pH entre 2,0 e 8,0 £ 0,2.
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Tabela 9 - Espécies quimicas dos ions metalicos calculadas com o uso do

programa Visual Minteq 3.0 paraos pHs 2, 4,6 e 8 + 0,2.

Cobalto
% Total de concentragao
Espécies pH 2 pH 4 pH 6 pH 8
Co(OH); (aq) - - - 0,104
Co(OH)* - - - -
Co*? 100 100 99,985 98,433
Co4(OH),** - - - 0,012
CoOH" = = 0,015 1,45
H+1 - - - _
Cobre
% Total de concentracao
Espécies pH 2 pH 4 pH 6 pH 8
Cu(OH); (aq) - - - 0,137
Cu(OH)* - - - -
Cu(OH),? - - _ )
Cu*? 100 99,968 70,022 0,352
Cu,(OH),*? - - 20,791 5,262
Cu,OH*3 - - 0,212 -
Cu3(OH),*? - - 7,338 93,425
CuOH* = 0,023 1,635 0,823
H+1 _ _ _ _
OH" - - - -
Niquel
Espécies % Total de concentracao
pH 2 pH 4 pH 6 pH 8
H+1 _ _ _ _
Ni(OH)> (aq) - - - 0,066
Ni(OH)* - - - -
Ni+2 100 100 99,991 99,013
NiOH* - - = 0,92
OH" - - - -

Este fato indica que a quimissorcao nao é o Unico mecanismo para

adsorcdo dos ions metalicos na superficie. Os materiais sintetizados

apresentaram hidrofobicidade consideravel, sendo mais caracteristica nos
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materiais via rota homogénea. Devido a este fato, durante as interacoes foi
necessario adicionar pequena quantidade de etanol a suspensdo da matriz
modificada com as solucdes dos metais para propiciar as interacdes. E
possivel também a formacdo ligacdo de hidrogénio com as hidroxilas dos
grupos silanois que cobrem o material. E importante lembrar que mudancas
no pH também podem afetar o processo de adsorcao através da
dissociacao dos grupos funcionais presentes na superficie dos sitios ativos
do material, fato que nao ocorreu nos materiais em estudo por
comprovacdo através de resultados de analise elementar apds os testes

adsortivos.

5.3. Estudo cinético

Mediantes os valores das isotermas de tempo em relacao aos pHs em
guestao foi possivel realizar o estudo cinético dos cations metalicos Co(II),
Cu(II) e Ni(II). De acordo com Gupta e Bhattacharyya, o estudo cinético
fornece uma visdo dos possiveis mecanismos de adsorcdo bem como o
caminho das reacgdes [GUPTA, BHATTACHARYYA, 2011]. Foram utilizados

os trés modelos cinéticos:

e Pseudo-primeira ordem de Langergren [LAGERGREN et al,
1898];
e Pseudo-segunda ordem [HO, MCKAY, 1999] e
e Difusdo intraparticula [WEBER, MORRIS, 1963].
A validacdao dos modelos foi verificada pela utilizagdo do desvio
padrao normalizado que pode ser calculado pela seguinte equagao [WU
et al, 2001; OZCAN et al,2009]:
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Aq _ \/Z [(Qexp - qt)]/Qexp] x 100

n—1
Equacao 13 - Desvio padrao normalizado

Em que Qgexp € gcal SG0 @ quantidade adsorvida experimentalmente e a
guantidade calculada do ion adsorvido no equilibrio e n € o numero de

experimentos realizados na construgao da isoterma.

5.3.1. Cinética de pseudo-primeira ordem

Segundo Langergren a velocidade de remocao do adsorbato, neste
caso dos ions metalicos, é diretamente proporcional a diferenca na
concentracao de saturacao e a quantidade dos centros ativos [LAGERGREN,
1898]. As Figuras 60 a 63 apresentam os graficos do estudo da cinética de
pseudo primeira ordem para os materiais SIL C{ AMP HETE, SIL GLIC AMP

HETE, SIL C{ AMP HOMO e SIL GLIC AMP HOMO frente aos nitratos

divalentes de Co, Cu e Ni nos pHs 2,0; 4,0; 6;0 e 8;0 £0,2, a temperatura
ambiente. Como pode-se observar os graficos ndo seguem o formato linear
evidenciando que estas interacdes ndo seguem uma cinética de pseudo-
primeira ordem. A Tabela 10 traz os valores da regressdo linear - R?, a
quantidade adsorvida experimentalmente - g. (mmol g?!), a quantidade
adsorvida calculado - ge; (mmol g!), a constante de velocidade (min™!) e o
desvio padrdo normalizado - Aq (%). Os baixos valores de R? os altos
valores dos desvios padroes e a diferencas entre os valores ge experimental
e calculado corroboram com o formato nao linear dos graficos. Quando se
considera a influéncia do pH sobre o valor de k;, a estimativa da taxa de
adsorcdo nao pode ser feita apenas com os valores do equilibrio, pois o
valor de k; é influenciado diretamente pela concentragdao inicial do
adsorbato que varia de um estado de equilibrio para o outro [GUPTA,
BHATTACHARYYA, 2011].
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Figura 60 - Ajuste dos dados de adsorcao de Co(II), Cu(II) e Ni(II) a diferentes

pHs na matriz SIL C{ AMP HETE ao modelo cinético de pseudo primeira ordem.
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Figura 61 - Ajuste dos dados de adsorcao de Co(II), Cu(II) e Ni(II) a diferentes

pHs na matriz SIL GLIC AMP HETE ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Figura 62 - Ajuste dos dados de adsorcao da GLIC AMP HETE com Co(II), Cu(II) e

Ni(II) a diferentes pH sao modelo de pseudo primeira ordem.
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Figura 63 - Ajuste dos dados de adsorgao da GLIC AMP HOMO com Co(II), Cu(II)

e Ni(II) a diferentes pH sao modelo de pseudo primeira ordem.
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5.3.2. Cinética de pseudo-segunda ordem

A cinética de pseudo segunda ordem desenvolvido por Ho e
colaboradores mostra que a velocidade da reacdao é dependente da
guantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
guantidade adsorvida no equilibrio [HO, MCKAY, 1999]. As Figuras 64, 65,
66 e 67 apresentam os graficos do estudo da cinética de pseudo-segunda
ordem para as adsorcoes citadas em diferentes pHs. A Tabela 10 traz os
valores da regressdo linear - R? a quantidade adsorvida
experimentalmente - ge (mmol/g), a quantidade adsorvida tedrica-
ge:(mmol/g), a constante de velocidade (g/mol.min™!) e o desvio padrdo
normalizado - Aq (%). Os altos valores de R®> (muito préximo de 1), os
baixos valores dos desvios padroes normalizados comparados ao modelo
anterior e valores g experimental e calculado bem préximos (muitas vezes
iguais) sugerem que 0Ss processos adsortivos se ajustaram ao modelo de
cinética de pseudo-segunda ordem. Este resultado ilustra que as interagoes
quimicas dos ions metdlicos com as superficies resultam em ligacOes
covalentes [ALLEN et al, 2005].

Observando os resultados da constante de velocidade que estao nas
Tabela 10 e 12 podemos verificar que, os diferentes sistemas onde a
adsorcdo é mais efetiva, ndo apresentaram os maiores valores de k>
(exceto interacdao Co(II) em pH 2,0 com a superficie SIL GLIC AMP HETE e
Co(II) em pH 4,0 com a superficie SIL GLIC AMP HOMQ) evidenciando que
a velocidade, neste caso, ndo € o unico fator a influenciar na adsorcao. Em
consequéncia da complexidade e de diferentes fatores, a influéncia do pH
sob k, ainda nao foi estudada teoricamente [GUPTA, BHATTACHARYYA,
2011]. Os processos de adsorcao que seguem o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentam como caracteristica a quimissorcdo como etapa
limitante [HO, MCKAY, 1999].
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Figura 64 - Ajuste dos dados de adsorcdao da SIL C{ AMP HETE com Co(II), Cu(II)

e Ni(II) a diferentes pHs ao modelo de pseudo segunda ordem.
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Figura 65 - Ajuste dos dados de adsorcao da SIL GLIC AMP HETE com Co(II),

Cu(II) e Ni(II) a diferentes pHs ao modelo de pseudo segunda ordem.
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Figura 66 - Ajuste dos dados de adsorcdao da SIL C{ AMP HOMO com Co(II),

Cu(II) e Ni(II) a diferentes pHs ao modelo de pseudo segunda ordem.
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67 - Ajuste dos dados de adsorcao da SIL GLIC AMP HOMO com Co(II),

Cu(II) e Ni(II) a diferentes pHs ao modelo de pseudo segunda ordem.
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Tabela 10 - Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem na interacao dos cations divalentes

de Cu, Co e Ni com matrizes SBA-15 modificadas pela rota heterogénea em diferentes pHs a 298 K.

Superficie
SIL C{ AMP HETE
COBALTO
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8
COBRE
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8
NiIQUEL
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8

SIL GLIC AMP HETE
COBALTO
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8
COBRE
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8
NIQUEL
pH 2

pH 4

pH 6

pH 8

K1

g.mol™* min™

0,338
0,073
0,0680
2,977

1,093
7,808
4,170
3,488

0,696
1,690
2,160
1,240

0,378
0,334
0,120
0,195

0,444
10,040
0,656
3,502

0,9789
0,727
2,559
0,158

e
mmol g
0,220
0,209
0,213
0,134

1,678
0,025
0,136
0,132

0,388
0,178
0,804
0,199

0,152
0,181
0,118
0,135

0,232
0,246
0,136
0,132

0,388
0,178
0,804
0,199

Pseudo primeira ordem
qie
mmol g
0,082
0,040
0,065
0,559

0,019
5,030
0,436
0,201

0,125
0,139
5,664
0,131

0,083
0,072
1,82e-6
0,075

24,590
5,87e+2
0,092
0,138

0,150
0,061
11,900
4,855

R2

0,860
0,321
0,688
0,893

0,887
0,564
0,942
0,980

0,665
0,923
0,823
0,971

0,979
0,513
0,898
0,635

0,870
0,606
0,868
0,910

0,747
0,744
0,651
0,456

Aq(%)
%
1,016
17,10
1,212
4,77

4,054
13,828
4,086
0,538

1,360
0,305
57,805
0,572

0,707
0,751
0,455
0,679

37,83
47,22
0,455
0,123

1,373
1,055
17,470
10,960

K>
10* min™*
2,383
0,1218
0,5479
0,9174

0,2482
5,469
2,248

0,3969

1,777
0,9135
121,3
4,037

0,7728
1,375

0,5041

1,144E

0,2280
0,7870
2,512
39,69

1,777
1,621
460,6
4,157

Pseudo segunda ordem

9.
mmol g
0,220
0,209
0,213
0,134

1,678
0,0248
0,1362
0,1317

0,388
0,178
0,804
0,199

0,152
0,181
0,118
0,135

0,232
0,246
0,136
0,132

0,388
0,178
0,804
0,199

q2e
mmol g™
0,221
0,188
0,214
0,136

1,677
0,025
0,137
0,132

0,388
0,178
0,892
0,200

0,154
0,179
0,117
0,137

0,237

0,248

0,136
0,1317

0,388
0,179
0,829
0,200

R2

0,9996
0,9991
0,9996

0,9988
0,9999

0,9999
0,9994
0,8947
0,9505

0,9960

0,9994

0,9930
0,999

0,9939
0,9989
0,9946

0,9999
0,9992
0,9939

Aq (%)
%

0,154
0,265
0,413
0,220

0,011
0,162
0,332
0,034

0,169
0,137
1,001
0,106

0,394
0,480
0,420
0,263

0,182
0,602
0,334
0,084

0,172
0,123
0,768
0,113
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Tabela 12 - Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem na interacao dos cations divalentes de Cu, Co e Ni com

matrizes SBA-15 modificadas pela rota homogénea em diferentes pHs a 298 K.

Superficie

SIL C{ AMP HETE
pH 6

pH 8

NIQUEL

pH 2

pH 4

pH 6

pH 8

SIL C{ AMP HOMO

COBALTO
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8
COBRE
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8
NIQUEL
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8

SIL GLIC AMP HOMO

COBALTO
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8
COBRE
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8
NIQUEL
pH 2
pH 4
pH 6
pH 8

K
0,656
3,502

0,9789
0,727
2,559
0,158

0,203
3,999
4,241
8,560

0,265
0,475
0,055
0,893

0,309
0,969
4,710
2,186

2,762
0,675
0,121
0,031

3,661
0,384
0,358
0,311

4,965
0,011
0,033
0,612

e
0,136
0,132

0,388
0,178
0,804
0,199

0,837
0,170
0,154
0,145

0,743
0,301
0,201
0,053

0,344
0,203
0,236
0,164

0,572
0,102
0,099
0,066

0,794
0,428
0,238
0,063

0,515
0,066
0,083
0,112

Pseudo primeira ordem
qie
0,092
0,138

0,150
0,061
11,900
4,855

0,354
0,256
0,264
15,184

0,376
0,187
0,151
0,071

0,149
0,251
0,377
0,162

0,419
0,097
0,095
0,0502

0,825
0,379
0,179
0,084

0,525
0,405
0,063
0,250

RZ
0,868
0,910

0,747
0,744
0,651
0,456

0,769
0,862
0,985
0,620

0,780
0,895
0,879
0,819

0,807
0,902
0,937
0,984

0,927
0,913
0,906
0,746

0,983
0,846
0,879
0,819

0,9959
0,6489
0,7542
0,8033

Aq(%)
0,455
0,123

1,373
1,055
17,470
10,960

1,942
7,72E-1
1,139
2,484e+2

1,618
0,735
0,660
0,469

1,220
0,292
1,840
1,200

0,931
1,060
1,710
0,340

0,244
3,656
2,020
0,441

0,131
0,539
0,509
1,610

K>
2,512E+4
3,969E+5

1,777E+4
1,621E+4
4,606E+2
4,157E+4

3,075E+3
1,30E+5

2,417E+5
1,740E+4

2,373E+3
4,563E+3
1,437E+3
1,572E+5

8,551E+3
1,207E+4
7,788E+3
7,493E+4

7,986E+3

3,358E+3

3,430E+3
2,77e+3

5,245E+3

1,534E+3

3,671E+3
1,39E+5

1,337E+4
5,877E+4
1,406E+3
5,421E+3

Pseudo segunda ordem

qe
0,136
0,132

0,388
0,178
0,804
0,199

0,837
0,170
0,154
0,145

0,743
0,301
0,201
0,053

0,344
0,203
0,236
0,164

0,572
0,102
0,099
0,0661

0,794
0,428
0,238
0,063

0,515
0,066
0,083
0,112

q2e
0,136
0,1317

0,388
0,179
0,829
0,200

0,839
0,170
0,154
0,146

0,748
0,304
0,198
0,053

0,346
0,206
0,236
0,164

0,613
0,103
0,101
0,070

0,794
0,398
0,183
0,063

0,515
0,067
0,089
0,126

R2 Aq(%)
0,9946 0,334

1 0,084
0,9999 0,172
0,9992 0,123
0,9939 0,768

1 0,113

1 0,117

1 4,37E-2

1 4,51E-2
0,9999 2,66E-1
0,9999 0,370
0,9996 1,46
0,9941 0,177
0,9977 0,325

1 0,122
0,9976 0,257
0,9997 0,317

1 9,96E-2
0,9942 0,369
0,9977 0,281
0,9977 0,278
0,9813 0,160
0,9995 0,192
0,9989 0,254
0,9977 0,092
0,9977 0,201
0,9999 0,092
0,9989 0,777
0,9824 0,182

0,9956]3() 0,257
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Os valores da constante de velocidade k; (g/mol/min) para a SIL C{
AMP HOMO e SIL C{ AMP HETE em relacao aos pHs encontram-se na Figura

68. Como pode ser visto para os solidos obtidos via rota homogénea que
apresentam a maior quantidade em mmol de material ancorado, nao
observou-se uma relagao direta entre pH e a constante de velocidade. O
mesmo nao se verificou para os sistemas da rota heterogénea. Isto pode
evidenciar que a forma como os grupos organicos estdo ancorados no
material se na superficie ou nos poros pode estar também influenciando
nesta velocidade. Ainda outros fatores além do pH, como a concentracao
inicial do cation em solucdo, estejam diretamente ligado ao favorecimento

da velocidade da reacao.

—a— SIL Cf AMP HOMO Co

4,0x10° | —e— SIL Ct AMP HOMO Cu
, 1 |—a— SIL Ct AMP HOMO Ni
351077 |—— SIL Ct AMP HETE Co
3.0x10° —<— SIL C{ AMP HETE Cu
’ 1 |[—»— SIL C{ AMP HETE Ni
2,5x10°
E p
€ 2,0x10°
e |
S 5
> 1,5x10°
x(\l -
1,0x10°
5,0x10*
0,0 4
T T j ! !
2 4 6 8
pH

Figura 68 - Comparacao das constantes de velocidade (K;) para a cinética de

pseudo segunda para a SIL C{ AMP rota homogénea e rota heterogénea frente

aos diferentes pHs.

Os valores da constante de velocidade ky(g/mol/min) para a SIL GLIC
AMP HOMO e SIL GLIC AMP HETE em relagcao aos pHs encontram-se na
Figura 69. Os sélidos obtidos pelas rotas homogénea e heterogénea

apresentaram um aumento da constante de velocidade com o aumento do
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pH. A constante de velocidade em geral seguiu a seguinte sequéncia:
Cunomo>Cupere>Ninere>Ninomo>Conomo>Copere  Cuja ordem pode esta
relacionado com o raio i6nico metdlico (Tabela 113). Este fato como
relatado para as superficies anteriores deve estar também relacionado com

a facilidade dos cations metdlicos de interagir com os centros basicos

dentro dos poros do material.

—a— SIL GLIC AMP HOMO Co
4x10°q |—e— SIL GLIC AMP HOMO Cu
—a— SIL GLIC AMP HOMO Ni
—v— SIL GLIC AMP HETE Co
. | |—<—SIL GLIC AMP HETE Cu
8x10°71 | S| GLIC AMP HETE Ni

2x10°

,(9/mol.min)

5

K
-
>
X
=)
1

pH
Figura 69 - Comparacao das constantes de velocidade (K,) da cinética de pseudo

segunda para adsorcdao dos ions em SIL GLIC AMP obtidas pelas rotas

homogénea e rota heterogénea a diferentes pHs.

Tabela 113 - Valores de raios ionicos divalentes, energia de hidratacao absoluta e

dureza de Pearson para os cations metalicos (M?*) 298,15 K [MARCUS et al,

1985].
M2+ Raio i6nico Raio i6nico Avidrat. n
(R) Hidratado (A) (kJ/mol) (eV)
Ni 0,69 4,04 -2101 2,30
Cu 0,73 4,19 -2105 4,61
Co 0,745 4,23 -2018 3,04
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5.3.3. Difusao Intraparticula

Como discutido na Secao 2.6 de acordo com o modelo da difusao
intraparticula, o processo de adsorcdo é influenciado e controlado por trés
etapas sendo a segunda etapa, a etapa limitante, onde ocorre o processo
gradual de adsorcdo. A Figura 70 mostra a interacao do metal niquel com

SIL C{ AMP HETE, na qual podemos observar as trés etapas citadas.

’ —m— NipH 2/SIL C{ AMO HETE

0,4
- g " "
Equilibrio Final
0.3 - Adsorgao
’ , Continua
/
\,.\
S 0,2- n
= ]
o |
E Adsorcao
= a instantanea
0,1 1 ’
|
l
/
0,0 4 |
T T T T T T T T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12

°(min)

Figura 70 - Cinética de difusao intraparticula para a interacao de Ni(II) com a

superficie da SIL C{ AMP HETE.

As Figuras 71 a 74 apresentam alguns dos graficos dos ajustes dos
dados de adsorcdao dos cations ao método de difusdo intraparticula nos
diversos materiais. A Tabela 4 apresenta os valores da regressao linear -
R2, king —(g/mol.min%?), C (mol/g) e o desvio padrdo normalizado - Aq
(%). Os valores da regressdo apresentaram-se R? préximos a 1, exceto
para a interacdo da SIL GLIC AMP HETE com o cation metdlico Co?* no pH
4,0 (R?=0,6454). Apesar disso, o desvio padrdo normalizado foi de 0,02%,
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onde desta forma podemos considerar que esta interacdao se adequa
satisfatoriamente ao modelo. Como nenhum dos graficos interceptou a
origem dos eixos, podemos concluir que o mecanismo de difusao
intraparticula ndo é a Unica etapa limitante do processo de adsorcao e que
outros mecanismos de interacao devem estar presente atuando juntamente

com a difusao [CARVALHO et al, 2010].

0,70 5

i m Co
0,65 e Cu
A Ni

0,60
0,55 4
0,50 +

0,45+

g,(mmol/g)

0,40 +

0,35 4

0,30 - W

T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Tempo(min)

Figura 71 - Difusao intraparticula da interacdo dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e
Ni(II) com a superficie da SIL C{ AMP HETE.
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0,32 A
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0,22 - - =
0,20 u
0,18 - i

' I ' I ' I I ' I ' I
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Figura 72 - Difusao intraparticula da interacdo dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e
Ni(II) com a superficie da SIL C{ AMP HOMO.
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0,45 A Ni
0,40 4
0,35 4

o304 &

~
1

\\

q,(mmol/g)

0,16
0,14
0,12

0,10 H

0,08
0 1 2 3 4 5

t°(min)

Figura 73 - Difusao intraparticula da interacao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e
Ni(II) com a superficie da SIL GLIC AMP HOMO.
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Figura 74 - Difusao intraparticula da interacdao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e
Ni(II) com a superficie da SIL GLIC AMP HETE.
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Tabela 14 - Parametros cinéticos de difusao intraparticula na interacao dos

cations metalicos a diferentes pHs.

| Superficie | Difusdo Intraparticula
SIL C{ AMP HETE R2 Kia C Aq
COBALTO 10° g.moll.min'/2 10 mol.g™* %
pH 2 0,8413 1,327 1,749 1,38
pH 4 0,9653 1,627 1,547 1,33
pH 6 0,8147 5,604 1,086 1,06
pH 8 0,9428 0,1877 1,308 1,59
COBRE
pH 2 0,9725 35,74 1,67 4,99
pH 4 0,8891 93,71 0,1293 0,24
pH 6 1 1,672 1,094 1,35
pH 8 0,8986 2,031 0,9952 1,09
NIQUEL
pH 2 0,8826 17,97 0,2020 1,26
pH 4 0,9175 2,379 1,403 1,36
pH 6 0,6916 9,976 0,7356 1,22
pH 8 0,7800 2,617 1,446 1,33
SIL GLIC AMP HETE
COBALTO
pH 2 0,9460 1,024 1,159 1,21
pH 4 0,6454 1,990 0,002209 0,02
pH 6 0,767 3,199 0,03315 0,33
pH 8 0,9953 23,92 1,915 1,93
COBRE
pH 2 0,9651 3,373 1,616 0,40
pH 4 0,8892 9,307 1,283 0,94
pH 6 0,7455 0,7848 1,219 1,34
pH 8 0,8986 2,031 0,9952 2,57
NIQUEL
pH 2 0,8826 17,97 2,02 1,26
pH 4 0,7622 2,202 1,474 1,32
pH 6 0,9877 19,83 0,3631 0,39
pH 8 0,8382 2,209e 1,509 1,31
SIL C{ AMP HOMO R? Kia C Aq
COBALTO
pH 2 0,9842 24,20 3,882 1,58
pH 4 0,7864 1,985 1,3398 1,52
pH 6 0,8546 2,037 1,210 1,23
pH 8 0,8728 56,26 4,053 4,72
COBRE
pH 2 0,9844 3,165 10™* 1,055 0,60
pH 4 0,9565 3,549 10 1,977 0,84
pH 6 0,9874 1,139 10° 0,9,383 1,05
pH 8 0,9968 1,129 107 0,2272 0,412
NIQUEL
pH 2 0,9512 2,7 2,602 1,58
pH 4 0,8909 102 6,113 5,94
pH 6 0,8811 3,615 1,827 1,60
pH 8 0,8521 1,853 1,237 1,45
SIL GLIC AMP HOMO
COBALTO
pH 2 0,8956 52,8 1,238 0,65
pH 4 0,9282 0,2507 0,7311 0,79
pH 6 0,9282 0,2453 0,7156 1,12
pH 8 0,9067 0,6096 0,1371 2,90
COBRE
pH 2 0,9630 115 0,9693 0,51
pH 4 0,9582 4,893 1,502 1,97
pH 6 0,9075 2,247 0,7703 1,18
pH 8 0,8751 0,9249 0,3444 1,08
NIQUEL
pH 2 0,8183 1,809 10 3,013 1,59
pH 4 0,9690 6,717 10°° 0,3999 0,95
pH 6 0,9673 1,100 10 0,001613 0,02
pH 8 0,9131 7,284 10 0,9367 0,91
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5.4. Isotermas de concentragao

A funcionalizacdo seguida da modificacdo da superficie da silica com
moléculas contendo sitios ativos possibilita que haja interacdo de cations
dissolvidos em meio aquoso. O estudo foi realizado com os cations
divalentes de cobre, cobalto e niquel nos pHs e tempos determinados na
secao 4.3.1. Como podemos observar nas Figuras 75 a 78 as isotermas
obtidas seguiram basicamente o mesmo tipo de perfil quase linear para os
cations estudados, havendo apenas a variacao na intensidade de adsorcao
gue estd diretamente relacionada com a maneira com que os sitios de
interacao estao disponibilizados [SANTOS, AIROLD, 1996].

A ordem de adsorcdo para as matrizes foi: Co?*< Cu®*< Ni** para SIL
ClL AMP HETE, Ni**< Co?*< Cu?* para SIL C{ AMP HOMO, Co**< Cu?*< Ni**

para SIL GLIC AMP HETE e Co?'< Ni?**< Cu?" para SIL GLIC AMP HOMO.
Este comportamento de adsorcdo pode ser explicado através da avaliacao
dos raios i6nicos das espécies quimicas divalentes. E importante lembrar
gue as interagdes foram mais favorecidas na grande maioria dos ensaios
em meio acido onde as espécies prevalecentes sdao os ions divalentes
conforme a Tabela 9. Por meio da avaliacao dos raios i6nicos (Tabela 113)
esperariamos a ordem de afinidade Cu®*< Ni**<Co?" que favoreceria
potencialmente os ions metalicos de menores raios aos sitios basicos
dentro dos poros da SBA-15. Como pode ser observado, os menores
cations apresentaram maior interacdo com as matrizes modificadas. Outro
fator a ser considerado é a dureza absoluta (Tabela 113) das espécies
quimicas (n), que é baseada na teoria “Acidos e bases moles de duros”
(HSAB) [PEARSON, 1963]. Raph G. Pearson classificou os acidos e bases de
Lewis como duros ou moles. De acordo com a mesma classificacao, os
centros basicos das aminas ciclicas, enfoque do trabalho, sdo bases duras e
os cations metalicos sao considerados acidos de fronteira ou intermediarios.
De acordo com os valores de dureza de Pearson, o cation metalico de maior

afinidade pelos sitios € o Cu(II) sendo o mais duro dos trés metais, seguido
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do Co(II) e Ni(II) corroborando o fato das matrizes apresentarem maior
afinidade pelo metal cobre. Em relacdao a uma possivel competicdo dos
protons gerados pelo meio acido e os cations, mediante a analise dos
resultados, sugere-se que este é fator preponderante possivelmente devido

a baixa coordenacao dos protons com os centros basicos.

Os dados de quantidade de moles fixos conjuntamente com as

analises elementares para as rotas homogéneas sugerem que para a SIL C{

AMP HOMO os complexos formados devem ser do tipo 3:1 para Cu(Il) e
1:1 para os ions de Co(II) e Ni(II). Para a superficie SIL GLIC AMP HOMO
as interagdes dos cations metalicos com os sitios devem ser do tipo 1:1
para o Co(II) e do tipo 2:1 para Cu(II) e Ni(II). Para as superficies de rota
heterogénea nao podemos sugerir com seguranca a forma de sorcdo dos
cations metalicos devido ao baixo ancoramento dos grupos nitrogenados.
Os resultados ainda demonstraram que a interacdo dos cations com as
superficies tem pouca influencia da quimissorcao.

Inimeros modelos tedricos auxiliam a interpretar o comportamento
da adsorcao nos solidos. Neste trabalho, os modelos usados foram os de
Langmuir, Freundlich, Henry e Temkin. Os parametros obtidos através dos
dados da linearizagdo (apresentadas nas Figuras 79 a 82) e apds o
tratamento de dados estdo disponiveis na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.5,
sendo os melhores coeficientes de correlacao obtidos para o modelo de
Freundlich, Henry e Temkin, evidenciando a presenca de sitios
heterogéneos nos adsorventes.

Segundo o modelo de Freundlich, todas as interacdes entre os cations
e as silicas modificadas, sdo processos espontdneos, devido todos os ns
apresentarem valores bem préximos e maiores que 1, exceto para a
interagdo Cu(II) com a superficie SIL GLIC AMP HETE.
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Figura 75 - Isotermas de adsorcdao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e Ni(II) em
solucdo aquosa a 298 K na superficie SIL C{ AMP HETE.
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Figura 76 - Isotermas de adsorcao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e
Ni(II) em solucdao aquosa a 298 K na superficie SIL C{ AMP HOMO.

140



Tese de doutorado Vera Lucia da Silva Augusto Filha

7,2

A
A
]
f ]
48 /A —u— Cu(ll)
1 A
/A/

6,0

=)
© 3,6
IS
£
c
2,4 -
A/ PR e
/
1,24 n
A/ ./ ) [ ] ®
= ___e—°
g o © ©
w0
0,0 —
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012

Cs (moll)
Figura 77 - Isotermas de adsorcao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e Ni(II)

em solucdo aquosa a 298 K na superficie SIL GLIC AMP HETE.

6,0
I/./. A
5,0 - ./ /.
4,0 1 I/ /.A/
1 %
?E: 3,0 - _/ 4
£ / o “m— Cu(ll
€ 504 . / -
/ Y —A— Ni(ll)
1,0- ~e Colll)
0.0 T T T T T T ]

0,000 ' 0,002 0,004 ' O,OIOG ' 0,008 0,010 0,012

Cs (mol/L)
Figura 78 - Isotermas de adsorcdao dos ions metalicos Co(II), Cu(II) e Ni(II)
em solucdao aquosa a temperatura ambiente com a superficie SIL GLIC AMP

HOMO.

141



Tese de doutorado Vera Lucia da Silva Augusto Filha

= Co 0,84

= Co(ll)
1,0x10% : Cu (
Ni e Cu(ll) a
9,0x10° u A Ni(ll
_ . 04 (m
8,0x10°
7,0x10° € 0,0
— L o
£ T 2
@ |
(&)

3,0x10°
'\.\.\. -0,4

1 [ )
2,0x10°

'018 T T T
(A) T T T T T T T T T 1 (B) 3,0 2,5 2,0
0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012
log Cs
Cs (mol/L)
5,0
404w Co(l)
e Cu(ll)
A Ni(ll

3,0
5
©
IS
S
= 201
c

A

1,04 ./

0,0 T T T T T T T
()] 6,0 55 50 45

InCs
Figura 79 - LinearizacOes das isotermas de adsorcao dos cations de Co(II), Cu(II) e Ni(II) a 298 K na superficie SIL
Cl AMP HETE segundo os modelo de Langmuir(A), Freundlich(B) e Temkin(C).

142



Tese de doutorado Vera Lucia da Silva Augusto Filha

1,0 .
08
3,0x10° 7 ]
A 0,6
A A
A A 0,4
2,5x10° 4 ]
A 0,2 -
2,0x10° = - € 0,01
- ,0x10™ == 83 ]
£o kel
8 \9 -0,2—-
-0,4
- = Co 1
e Cu 0,67
A Ni 1
.0’8 -
0,0 T T T T T T T T T T T 1 i
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 10
s T T T T T T T T T T T T T 1
Cs(mol/L) 34 3,2 3,0 2,8 2,6 24 2,2 -2,0
log Cs
.
n
80 e Co(ll) .
2 604
o
£
g
€ e
4,04 °
A
2,04
0’0 T T T T T T T
-8,5 -8,0 -7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -55 -5,0

“InCs

Figura 80 - Linearizagoes das isotermas de adsorcao dos cations de Co(II), Cu(II) e Ni(II) na superficie SIL C|l AMPHOMO a
298 K aos modelos de Lanamuir(A). Freundlich(B) e Temkin(C). 143



Tese de doutorado

Vera Lucia da Silva Augusto Filha

1,0
0,84

0,6

3,0x10° -
A
A A
A A
2,5x10° A
A
| ]
2,0x10°
ts 7
|72 4
85
2,5x10* oe®
A = Co
2,0x10* ® e Cu
(A) i A Ni
1x0t 77—
0,001 0,002 0,003 0004 0005 0,006
Cs(mol/L)
7,0
6,0
5,0
5 40+
5
£
~ 3,04
€
2,0
1,0

kS
D
°
= Co(ll)
e Cu(ll)
A Ni(ll)
. J
0,007 -0,8 T T T T T T T T T T T 1
-3,2 -3,0 2,8 -2,6 -2,4 -2,0 -1,8

A Nidl

-6,50

InCs

Figura 81 - LinearizagOes das isotermas de adsorcao dos cations de Co(II), Cu(II) e Ni(II) na superficie SIL GLIC AMP
HETE a 298 K aos modelos de Langmuir(A), Freundlich(B) e Temkin(C).

144



Tese de doutorado

Vera Lucia da Silva Augusto Filha

1,0
1,0x10° 7 0,84
0,6 -
8,0x10°
0,4
— 1 =
o 0,2
(o)) »&
. = 60x10°= kel
c O
2,0x10° 0,2
® Co
e Cu
" -0,4 -
.\.'o. A Ni 0
0’0 T T T 1 !
0,000 0,002 0,008 0,010 0,012 34 -3
6,0
A
5,04
4,0
°
© 3,0
g ¢
£
E 2,0
' ® Co(ll
A
07
_l
0,0 -7t r - 1r - r - 1 1t~ 1 - 1 1T 1
-8,5 -8,0 -7,5 -7,0 -6,5 -6,0 -5,5 -5,0 -4,5 -4,0

InCs

Figura 82 - Linearizagbes das isotermas de adsorcdo dos cations de Co(II), Cu(II) e Ni(II) na superficie SIL GLIC AMP

HOMO a 298 K aos modelos de Langmuir(A), Freundlich(B) e Temkin(C).

145



Tese de doutorado

Vera Lucia da Silva Augusto Filha

Tabela 125 - Parametros obtidos dos ajustes dos dados de adsorcao dos ions metalicos em silicas mesoporosas modificadas

a 298 K em diferentes pHs aos modelos teéricos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Henry.

Modelo/ Sil CL AMP HETE Sil C{ AMP HOMO Sil GLIC AMP HETE Sil GLIC AMP HOMO
Superficie
Co(1I) Cu(II) Ni(II) Co(1I) Cu(II) Ni(II) Co(1I) Cu(II) Ni(II) Co(1I) Cu(II) Ni(II)
N¢ 1,40 2,80 4,22 4,50 9,02 2,62 1,02 1,87 6,87 4,68 5,55 5,28
Langmuir
R? 0,9563 0,9510 0,9667 0,9338 10,8774 0,8514 | 0,9507 0,9663 0,9282 | 0,7159 0,9900 0,7446
Ns 2,71 -7,32 8,879 -6,99 21,33 -9,891 2,46 -1,79 3,402 10,51 9,23 -25,806
(mmol/g)
K(L.mol) 65,93 -41,39 85,97 -49,53 257,13 -34,15 66,71 -372,67 162,40 79,25 690,20 -16,21
Freundlich
R? 0,9884 0,9945 0,9887 0,9866 0,9894 0,9894 | 0,9787 0,9931 0,9853 0,9824 0,9501 0,9972
N¢ 1,37 1,05 1,09 0,94 1,24 0,80 1,63 0,52 1,08 0,92 1,51 0,98
K¢ 3,19E-2 2,63E-3 3,27E-3 | 1,58E-3 8,81E-4 6,36E-4 | 6,15E-2 1,54E-6 5,20E-3 | 1,41E-3 2,93E-3 1,93E-3
(mol.g/L.mol)*™)
Temkin
R? 0,9884 0,9896 0,9912 0,9658 0,9419 0,9228 | 0,9851 0,9944 0,9937 | 0,9823 0,9921 0,9520
Ng 1,822 0,499 0,493 0,386 0,265 0,718 2,103 0,123 0,930 0,316 0,453 0,344
K¢ 1,47E-3 1,90E-3 1,35e-3 | 1,87E-3 2,68E-4 1,17E-3 | 1,30E-3 1,19E-3 1,22E-3 | 2,29E-3 1,79E-4 2,1E-3
Henry
R? 0,95936 0,9729 0,9597 0,9710 0,9669 0,9860 | 0,9838 0,9872 0,9414 | 0,9729 0,9080 0,9981
NHR 111,63 359,57 394,65 45,47 3402,12 417,75 81,93 3444,03 240,65 | 473,97 2334,11 482,62
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6.0. CONCLUSOES

Neste trabalho foi obtida a matriz silica SBA-15 hexagonal 2-D a
partir da reacao do copolimero plurdnico 123 em meio acido, a temperatura
ambiente, tendo TEOS como estruturador inorganico. A fase foi confirmada
por meio da analise de espalhamento de raios-x a baixo angulo (SAXS)
pela presenca dos trés picos caracteristico para a mesofases (100, 110,
200). A razdo ideal entre o TEOS e surfactante foi de 2:1 e a concentragao
do meio &cido foi 2,0 mol dm™, onde a quantidade do estruturador
inorganico e a concentracdo foram cruciais para o sucesso da sintese,
indicando que o0 mecanismo envolvido nesta reacao € a rota cooperativa.

Para a modificacdo do suporte inorganico mesoporoso da SBA-15,
sintetizou-se as novas moléculas dos agentes sililantes tomando como
partida as moléculas dos agentes sililantes comerciais  3-
glicidoxipropiltrimetoxisilano e 3-cloropropiltrimetoxisilanno frente a
molécula da amina ciclica 1-(2-aminoetil)piperazina. O sucesso das reacoes
foi confirmado através das analises de RMN 13C e 2°Si, espetroscopia na
regiao do infravermelho e analise elementar dos sélidos modificados.

As reacOoes de modificacdo da superficie foram direcionadas pelas

rotas homogénea e heterogénea, onde os sdlidos obtidos foram SIL C{ AMP
HOMO, SIL GLIC AMP HOMO, SIL C{ AMP HETE, SIL GLIC AMP HETE, SIL C{

PIP e SIL GLIC PIP. Na utilizacdo da rota homogénea nao foi realizada a

reacdao para a sintese de um novo agente sililante com a molécula da amina

ciclica piperazina. Em relagcdo aos solidos modificados pode-se obter as
seguintes conclusdoes em relagcao as caracterizagoes:

> As anadlises elementares evidenciaram o0 sucesso na rota

homogénea, onde pode-se ancorar cerca de 3 mmol de N por

grama do material. Para a rota heterogénea, o valor nao passou de

0,46 mmol/g. As modificacbes com a molécula 1-(2-

aminoetil)piperazina sugerem que a reagao com a nhao ocorreu no

anel piperazina.
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> As anadlises de espectroscopia na regidao do infravermelho indicaram
a modificacao da matriz sem o comprometimento do suporte, bem
como das moléculas modificadoras.
> As andlises de RMN de 2°Si demonstraram que as reacdes de
modificacdo ocorreram na sua grande maioria de forma bi e
monodentada, sem comprometer a estrutura do suporte.
> A microscopia eletrénica de varredura comprovou a formacao das
esferas caracteristicas da fase SBA-15.
> As analises de termogravimetria evidenciaram a estabilidade do
suporte e dos sdlidos modificados e a diminuicdo do ancoramento
pela rota heterogénea.
A adsorcao foi direcionada inicialmente para determinacao do tempo
e do pH do meio que favorecesse as interacdoes com os cations metalicos.
Foi observado tempo de interacao menor do que 120 minutos para a
saturacao das matrizes. Em relagao ao pH, pode-se observar que o meio
acido, onde prevalece apenas os cations divalente, a interacao foi mais
efetiva. Na determinacdao dos parametros cinéticos todas as interacdes dos
centros basicos com os cations metalicos seguiram o modelo de pseudo
segunda ordem evidenciado pelos altos valores dos coeficientes de
correlacao, dos baixos desvio padroes normalizados e dos valores muito
proximos da quantidade adsorvida calculada (ge2) e experimental (ge). Em
relacdo ao modelo de difusdo intraparticula os ajustes a todas as interagoes
foram satisfatérios e o mecanismo de difusdo intraparticula atua
juntamente com outros processos de adsorcao. Foi realizada a adsorgao
variando-se a concentracao das solugOes iniciais dos cations metalicos,
onde pode-se observar excelentes valores de retencdao em relagcao aos

cations divalentes Co, Cu e Ni respectivamente para a superficie SIL C{ AMP

HOMO de 4,50; 9,02 e 2,62 mmol g}, SIL GLIC AMP HOMO de 4,68; 5,55 e
5,28 mmol g, SIL Cl AMP HETE de 1,40; 2,80 e 4,22 mmol g* e de SIL
GLIC AMP HETE de 1,02; 1,87 e 6,87 mmol g'l. As isotermas seguiram o
modelo de Freundlich sugerindo a presenca de sitios heterogéneos no
material.
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