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RESUMO

Titulo: Silicas mesoporosas modificadas com grupos contendo nitrogénio
e enxofre como adsorventes para ions metdlicos em solucdo

Autora: Ana Fernanda de Souza Germano

Orientadora: Prof2 Dr2 Maria Gardénnia da Fonseca

22 Orientador: Prof° Dr José Geraldo P. Espinola

Hibridos mesoporosos organico-inorganicos sdo candidatos promissores
na area de adsorcdo. Neste trabalho, foram sintetizados novos
adsorventes baseados em silicas mesoporosas do tipo HMS e MCM-41
organofuncionalizadas com grupos contendo nitrogénio e enxofre
empregando o método pds funcionalizagdo. A silica HMS foi obtida a partir
do direcionador n-dodecilamina e modificada com os organossilanos
contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio, em seguida submetidas
a reagoes de funcionalizagdo com acido tioglicdlico ou etilenossulfeto. A
silica MCM-41, obtida a partir do direcionador CTAB, foi modificada apenas
com o organossilano contendo um atomo de nitrogénio e funcionalizada
com dissulfeto de carbono. O conjunto de silicas HMS funcionalizadas
foram aplicadas em processos de adsorcao dos cations divalentes Cd, Co,
Cu, Ni e Pb em solucdo aquosa, sendo realizado o estudo cinético. As
matrizes HMS e MCM-41 puras, modificadas e funcionalizadas foram
caracterizadas através das técnicas de analise elementar,
termogravimetria, determinacdo de area superficial, espectroscopia na
regido do infravermelho, ressondncia magnética nuclear de 3C e %°Si e
difratometria de raios-X. Os dados de analise elementar de C, H, N e S
sugerem o sucesso da imobilizacdo dos ligantes acido tioglicdlico e
etilenossulfeto apontando para possivel polimerizagcdao das moléculas de
etilenossulfeto. A matriz MCM-41 apresentou pequeno grau de
funcionalizacdo, 0,09 mmol g de enxofre ancorado a superficie. As
matrizes HMS funcionalizadas demonstraram capacidade para adsorgao
dos cdtions Cd?*, Co?*, Cu®*, Ni** e Pb?*, sendo os melhores resultados
verificados para o cation Cu®*. Todos os sistemas estudados obedecem a
cinética de reacdo de pseudo-segunda ordem. As quantidades dos cations
Cu®* fixos adsorvidos nas matrizes HMS contendo um, dois ou trés
atomos de nitrogénio e o ligante acido tioglicélico foram: 0,86; 1,08 e
1,06 mmol g™, respectivamente. Para as matrizes contendo um, dois ou
trés atomos de nitrogénio e o ligante etilenossulfeto os valores foram:
0,83; 1,38 e 1,01 mmol por grama, respectivamente.

Palavras chave: Silica mesoporosa, organofuncionalizacao, adsorcao de
metais pesados.



ABSTRACT

Title: Mesoporous silica modified with groups containing nitrogen and
sulfur as adsorbents for metal ions in solution

Author: Ana Fernanda de Souza Germano

Advisor: Prof2 Dr@ Maria Gardénnia da Fonseca

2nd Advisor: Prof° Dr José Geraldo P. Espinola

Mesoporous organic-inorganic hybrids are promising candidates in the
field of adsorption. In this work new adsorbents based on mesoporous
silica MCM-41 and HMS types organofunctionalized with groups containing
nitrogen and sulfur using the method after functionalization were
synthesized. The HMS silica was obtained from neutral n-dodecylamine
surfactant and modified with organosilanes containing one, two or three
nitrogen atoms, then submitted to the functionalization reaction with
mercaptoacetic acid or ethylene sulfide. The MCM-41 silica, obtained from
CTAB template was modified with the organosilane containing one
nitrogen atom and functionalized with carbon disulfide. The set of HMS
functionalized silicas were used in the adsorption process of divalent
cations Cd, Co, Cu, Ni and Pb from aqueous solution and kinetic study. All
HMS and MCM-41 matrices were characterized through elemental
analysis, thermogravimetry, surface area, infrared spectroscopy, nuclear
magnetic resonance of 3C and ?°Si and X-ray diffraction techniques. The
elemental C, H, N and S analysis suggest success on the immobilization of
ethylene sulfide, thioglycolic acid ligands, pointing probably to an ethylene
sulfide molecules polymerization. The matrix MCM-41 showed a small
degree functionalization, 0.09 mmol g ! of sulfur anchored to the surface.
HMS functionalized matrices demonstrated having adsorption capacity of
Cd?*, Co?*, Cu?*, Ni** and Pb?*, being the best results observed for Cu®*
cation. All systems studied obey the pseudo-second order kinetics of
reaction. The values of Cu®?" ions adsorbed on the matrices HMS
containing one, two or three nitrogen atoms and mercaptoacetic acid were
0.86, 1.08 and 1.06 mmol g, respectively. For matrices containing one,
two or three nitrogen atoms and ethylene sulfide, values were 0.83, 1.38
and 1.01 mmol per gram, respectively.

Keywords: Mesoporous silica, organofunctionalization, adsorption heavy
metals.
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1.0 - INTRODUCAO

Os estudos focados em silica amorfa tiveram grande impacto
cientifico nos campos académico e tecnoldgico durante muitos anos
(PRADO et al., 2005; ARAKAKI et al., 2007; SILVA et al., 2009; TU et al.,
2010; NAJAFI et al., 2011). Muitos processos quimicos basearam-se, por
exemplo, na utilizacdo de silica gel como suporte microporoso em virtude
de sua habilidade para reagir e propriedades fisicas bem definidas. No
entanto, atualmente, avangos nos varios campos da ciéncia, como
adsorgao, catalise, liberacao controlada, entre outros, vém requerendo o
desenvolvimento de materiais dotados de poros amplos e ordenados. No
que se refere a silica, o enfoque tem sido pelo desenvolvimento e
aperfeicoamento de matrizes com distribuicdo ordenada de tamanho de
poros na regiao de 2 a 50 nm - silicas mesoporosas.

A necessidade de materiais porosos com propriedades aperfeicoadas
justifica-se pelo fato de muitas reagbes quimicas acontecerem,
basicamente, na superficie ou nos limites de fase dos materiais. Isso
implica, por exemplo, na exigéncia por areas superficiais mais altas, visto
que teoricamente o rendimento e a reatividade do material sao
melhorados diretamente. Além disso, a caracteristica estrutural facilita a
acessibilidade para interacdes envolvendo moléculas ou ions volumosos.
Outras caracteristicas importantes sao: a regularidade presente no
material, a distribuicdo de tamanhos de poro e a quimica das paredes do
material (WAN e ZHAO, 2007).

Desde o primeiro relato dos silicatos mesoporosos denominados
familia M41S, muitos esforcos tém sido dedicados a elaboracdao desses
materiais, impulsionando numerosos estudos e investimentos em pesquisa
e em desenvolvimento em todo mundo. O surgimento de silicatos
Mesoporosos proporcionou ndo s6 uma série de novos materiais que

possuem como caracteristicas principais os poros superiores e uniformes,
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mas também a possibilidade de concepcao de materiais mesoporosos
hibridos organico-inorganicos de ordenamento periddico.

Os processos baseados em adsorcao podem conduzir a rotas mais
eficientes para bio-aplicacoes, catalise e remocao de substancias téxicas
do meio ambiente; o desafio fundamental estd no desenvolvimento de
adsorventes altamente eficientes e os materiais mesoporosos ordenados
podem ser a resposta no futuro (WU e ZHAO, 2011). A silica mesoporosa
revela-se como um suporte atrativo devido a elevada area superficial e
consequente susceptibilidade a reagdes de funcionalizagao. Outro aspecto
que merece destaque, no que tange as propriedades da silica, € que esse
sOlido inorganico permite a imobilizacdo de uma larga variedade de
agentes sililantes, favorecendo a obtencao de diferentes grupos funcionais
pendentes, de modo que estes poderao ser direcionados para fins
especificos.

Na literatura, tem sido demonstrado o potencial de diferentes
silicatos organofuncionalizados para remogao de metais pesados de
solugbes, nesses estudos o comportamento de adsorventes baseados em
materiais microporosos é bem descrito. Nessa direcao, este trabalho tem
como objetivo a sintese e caracterizacdo de novos sélidos adsorventes a
partir de silicas mesoporosas. Aqui serao sintetizadas silicas mesoporosas
do tipo HMS e MCM-41 incorporando grupos funcionais contendo
nitrogénio e enxofre, e sera realizado o estudo da capacidade de adsorcao

de cations metdlicos divalentes em solugdo aquosa.



2.0 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Silica

A silica, ou dioxido de silicio, compreende uma grande classe de
compostos com férmula geral SiO,, na qual cada atomo de silicio esta
tetraedricamente coordenado a quatro atomos de oxigénio. A silica pode
ter origem natural ou sintética e ser estruturalmente organizada ou
amorfa. A rede da silica amorfa é distinta da silica cristalina por
apresentar um arranjo aleatério de unidades SiO4 resultando em uma
estrutura nao peridodica. A Figura 2.1 ilustra uma representagao

bidimensional das formas cristalina e amorfa de silica (ROBERTS, 2006).

Figura 2.1 - Representagao bidimensional de: (a) silica cristalina, (b) silica
amorfa e (c) unidade tetraédrica de SiO4. Adaptado de ROBERTS, 2006.

Na natureza, a silica ocorre principalmente na forma cristalina como
guartzo, cristobalita e tridimita. A forma amorfa é majoritariamente obtida
através de processos sintéticos envolvendo alcoxilanos ou silicatos

inorganicos, somente a opala é naturalmente amorfa (ROBERTS, 2006).
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2.1.2 - Silicas mesoporosas ordenadas

De acordo com a classificagdao proposta pela Uniao Internacional de
Quimica Pura e Aplicada, IUPAC, dependendo do tamanho de poro
presente na estrutura do material, os solidos porosos podem ser divididos
em trés categorias: microporosos, mesoporosos € macroporosos. Os
sélidos microporosos compreendem poros com dimensdes inferiores a 2
nm, oS mesoporosos entre 2 e 50 nm e 0s macroporosos superiores a 50
nm (SING,1982). Dentre esses materiais, 0s mesoporosos tém despertado
grande interesse e levado pesquisadores a preparacdo e investigacdo de
seu potencial em varias areas.

Desde a década de 80, sao estudados métodos para preparacao de
silicatos mesoporosos a partir de pilarizagao de argilas, mas, até entdo, as
estruturas produzidas apresentavam além de tamanho de poros
amplamente distribuidos, disposicao de poros desordenada. Somente na
década de 90, cientistas da Mobil Qil Corporation relataram a sintese de
silicas mesoporosas ordenadas, uniformes, com diametro de poros na
faixa de mesoporos e elevada area superficial. Esses materiais foram
preparados sob condicdes hidrotérmicas e em meio alcalino utilizando o
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como surfactante. Esse surfactante
tem a capacidade de ampliar o tamanho do poro de microporoso para
mesoporoso agindo como direcionador ou molde estrutural (WAN E ZHAO,
2007). Outros pesquisadores, na mesma época, também fizeram uso de
surfactante para obtencao de mesoestruturas, mas devido a limitagdes na
descricdo de caracteristicas dos materiais, nao foi possivel chegar a
patente como a Mobil (MEYNEN et al., 2009).

A série de silicas mesoporosas desenvolvida pela Mobil foi
denominada de familia M41S (Mobil 41 Synthesys) e inclui materiais com
diferentes arranjos de poros: fase hexagonal bidimensional (MCM-41:
MCM=Mobil Composition of Matter), fase cubica (MCM-48) e fase lamelar
(MCM-50), Figura 2.2.
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MCM-48

Figura 2.2 - Representacdao da familia M41S: MCM-41 (fase hexagonal
bidimensional); MCM-48 (fase cubica); MCM-50 (fase lamelar). Adaptado
de WAN E ZHAO, 2007.

As trés fases da familia M41S sdo obtidas do mesmo surfactante e a
formacdo de um ou outro material se da pela interacao dos oligdbmeros de
silicio com as micelas de surfactante em distintas condicdes de pH,
concentragao e temperatura. Cada fase do material formado apresenta um
padrao de DRX caracteristico, possibilitando a distincdo entre as fases,

como esta representado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Padrdes de DRX das fases MCM-41 (hexagonal), MCM-48
(cubica), e MCM-50 (lamelar). Adaptado de CORMA, 1997.
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Dentre essas fases, a hexagonal é a mais estudada devido a
facilidade de sintese quando comparada as outras (WAN E ZHAO, 2007).

Com o desenvolvimento de materiais mesoporosos ordenados,
sobretudo os silicatos, nasceu nao sé a ideia de materiais modernos com
alta estabilidade térmica, mecanica e quimica, mas também um protoétipo
de materiais de poros, uniformes, com canais altamente ordenados,
elevadas areas superficiais (500 - 1500 m?/g) e arranjos periddicos. Além
disso, uma variedade de mesoestruturas bi e tridimensionais foi
sistematizada através de um controle rigoroso de condigdes
experimentais. Tais atributos elegem silicatos mesoporosos como suportes
inorganicos capazes de atingir demandas emergentes em varias areas da
ciéncia, principalmente em processos que envolvem grandes moléculas
como é o caso da biologia e de produtos petroliferos, ultrapassando,
inclusive, aluminossilicatos microporosos regulares como zeodlitas que
apesar da uniformidade porosa estao longe de alcancar tais demandas em
funcdo das pequenas dimensdes de poros, na faixa de 1,2 nm diametro
(WAN e ZHAO, 2007).

Desde o surgimento dos silicatos mesoporosos da familia M41S, um
nimero enorme de publicacbes tém sido apresentado na literatura
revelando o sucesso da concepcao desses materiais e abrindo espacgo para
a elaboracdo de uma variedade de outras familias de silicas mesoporosas
com diferentes abreviacdes dentre as quais podem ser citadas HMS-n,
SBA-n, MSU-n e FDU-n.

A familia HMS foi proposta por Tanev e Pinnavaia (1996). Esses
pesquisadores prepararam silicas mesoporosas usando alquilaminas
primarias de cadeias C8 a C18 como surfactantes. Esses materiais sao
sintetizados a partir de interacdoes do tipo ligacdes de hidrogénio entre o
precursor inorganico e o surfactante sob condicdes neutras.

As silicas mesoporosas HMS apresentam mesoporos desordenados e
paredes de poros amorfas. Apesar disso, 0s poros nessas mesoestruturas
sao interpenetrantes, a distribuicdo de poros é uniforme e o tamanho de

poro pode ser ajustado em funcao dos diferentes comprimentos de cadeia

6



Tese de Doutorado Revisdo da Literatura

hidrofébica do surfactante. Além do mais, apresentam facilidade para
processos de modificagdo em virtude do grande numero de grupos
hidroxilas disponiveis em toda extensdo superficial, estabilidade térmica,
hidrotérmica e altos valores de area superficial. Essas caracteristicas tém
criado novas perspectivas para esses materiais e ampliado seu potencial
de aplicabilidade (WAN e ZAO, 2007).

A silica HMS é semelhante a MCM-41 com respeito a alta area
superficial e uniformidade nos canais mesoporosos, mas difere-se no
arranjo estrutural pois a HMS apresenta mesoestrutura como de esponja
ao contrario da estrutura hexagonal a longo alcance, caracteristica de
MCM-41. Contudo essa diferenca nao interfere no potencial desse
material, principalmente quando é usado como anfitrido de fungdes

guimicas por assumir dispersao satisfatéria (WANG et al, 2004).

2.2 - Sintese de silicas mesoporosas

A preparacao de silicas mesoporosas requer, pelo menos, trés
reagentes em quantidades apropriadas: uma fonte de silica, um
surfactante e um solvente (usualmente agua). Outros reagentes, tais
como: acidos, bases, sais e co-solventes, também podem ser utilizados. O
mecanismo de formacgdo de silicas mesoporosas ordenadas é basicamente
um processo de auto-agregacao de moléculas de surfactante, que
funcionam como direcionadores estruturais, seguido da precipitagao de
um precursor inorganico sobre esses moldes. Neste processo, um
surfactante e um solvente sao misturados ocasionando a formacao de
micelas, cuja morfologia pode variar dependendo do tipo de surfactante.
Em seguida, a fonte de silica é adicionada a solucdo e um &acido ou uma
base desencadeia a hidrdlise do precursor de silica transformando-o em
um sol de oligdbmeros de silicio. As interacdes entre os oligbmeros e as
micelas de surfactante resultam em uma reacao de precipitagao de um gel

que gera a mesoestrutura. Durante essa etapa, ocorre a condensacgdo dos

7
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oligdbmeros de silicio. Dependendo das condicdes de sintese, as fases
supramicelares podem evoluir de hexagonais para cubicas ou lamelares.
Quando o molde é removido por um determinado método de extracdo,
obtém-se a silica mesoporosa com um conjunto de cavidades que
constituem, em certo modo, uma réplica da morfologia das micelas
formadas durante o processo de sintese (HATTON et al., 2005). A Figura

2.4 mostra o esquema de sintese de silica mesoporosa.

= Fonte de silica

7 Surfactante Condensagio da fonte

de silica

Remogdo do surfactante

Figura 2.4 - Representagdao esquematica de sintese de silica mesoporosa.
Adaptado de HATTON et al., 2005.

Em resumo, o processo de formacao da silica mesoporosa é
conduzido através do processo sol-gel. O processo sol-gel consiste
inicialmente em uma reacdao de hidrdlise dos grupos alcéxidos do
precursor inorganico, seguida da reacao de condensacdo que leva a
formacao de um gel. Nesse processo, sao adotadas condicdes suaves,
pressao e temperatura ambiente. As reacdes envolvidas no processo sol-
gel podem ser detalhadas nas seguintes etapas (ALFAYA e KUBOTA,
2002):
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(1) hidrdlise do grupo alcoxido com a formagao de grupos reativos do tipo

silanol

| |
—Si—OR + HO —» —Si—OH + ROH (1)
| |

(2) condensacao do grupo silanol

Si— OH + HO

S§i— — > —Si—0—S— + HO

ou

_ Si—OR + HO— Si— —» _—Si—0—Si— + ROH (2

Desse mecanismo, apenas a primeira etapa, a hidrélise, € bem
conhecida, pois as reacdes de condensagao comegam antes das reacoes
de hidrélise terminem, tornando o mecanismo muito complexo e
envolvendo muitas reacdes de hidrélise e condensacdo ao mesmo tempo
(ALFAYA e KUBOTA, 2002).

O controle da condensagdao do precursor inorganico € essencial ao
processo de formacdo da mesoestrutura. Processos de hidrolise e
condensacao muito rapidos dificultam a formacdo de produtos periddicos.
Dentre o0s precursores inorganicos mais comumente utilizados na
obtencdo de silicas mesoporosas destacam-se os  alcdxidos
tetrafuncionais, como o tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato
(TEOS) e solucdes de silicatos de sdédio. Desses, o TEOS é o que apresenta
mais baixo grau de polimerizacdo e, em virtude disso, € o mais indicado
para preparacdao de mesoestruturas periddicas (WAN e ZHAO, 2007).

No passo que é iniciada a condensacdo e geracdao da mesofase,

diferentes rotas podem ser adotadas para obtencao de materiais de
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ordenamento satisfatorio. Geralmente, a mesofase pode ser sintetizada
seguindo a metodologia hidrotermal convencional ou assistida por micro-
ondas. Outro método bastante difundido é o de envelhecimento a
temperatura ambiente, proprio do processo sol-gel.

O método de envelhecimento a temperatura ambiente tem sido
empregado na sintese de mesoestruturas a partir de surfactantes neutros
e demonstrado bons resultados. Martin e colaboradores (2010)
reportaram a sintese de silica mesoporosa HMS com alta area superficial e
diametro de poro de 2 nm pelo método sol-gel. Esse material foi
empregado como suporte catalitico para a platina e apresentou alta
atividade catalitica em reacbes de hidrodecloracdo de 1,2-dicloroetano
(DCA-HACI).

Outra silica HMS foi preparada com fins cataliticos a partir de
hexadecilamina seguindo a metodologia de envelhecimento a temperatura
ambiente. O material apresentou uniformidade porosa apropriada para
excelente dispersao de metais. O potencial catalitico da HMS dopada com
cromo foi testado para reacdoes de benzilagao. O catalisador HMS-Cr
mostrou alta atividade e seletividade para benzeno. A atividade desse
catalisador para benzilagao de diferentes compostos aromaticos seguiu a
ordem: benzeno > tolueno > xileno (BACHARI et al, 2011).

A metodologia hidrotermal € usada para induzir a completa
condensacao, solidificacao e melhoria na organizacao do material, a
temperatura e pressdo moderadas. Através desse método se tem
alcancado materiais do tipo MCM-41 com arranjos hexagonais bastante
organizados (WANG et al, 2011; FURTADO et al, 2011).

Processos hidrotermais assistidos por microondas também tém sido
propostos para auxiliar na preparacao de materiais porosos uniformes.
Microondas oferecem muitas vantagens quando comparado a métodos de
cristalizacao convencionais dentre as quais pode-se incluir aquecimento
rapido para temperatura de cristalizacdo, nucleacao homogénea,
saturacdo e precipitagdo rapida, e consequentemente, processos em

tempos mais curtos. Assim, o uso de microondas promove aquecimento
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ideal ao meio reacional, fornecendo melhores condigdes para controlar a
cristalinidade e morfologia do material (CHEW et al., 2010; SHI et al,
2011).

As diferentes estratégias metodologicas que tém sido testadas na
sintese de materiais mesoporosos acontecem em virtude do conhecimento
gue se tém sobre sua interferéncia nas propriedades texturais do material.
E conhecido que a distribuicao de tamanho e morfologia de poros em
materiais de composicoes semelhantes, por exemplo, pode ser muito
diferente dependendo da metodologia empregada durante o processo de
sintese. Assim, mudangas nos parametros experimentais podem levar a
modificagdes substanciais no produto da sintese como diferencas
morfoldgicas e estruturais (SAKINTUNA e YURUM, 2005). No
desenvolvimento deste trabalho, foram adotados os métodos hidrotermal
e o de envelhecimento a temperatura ambiente para a sintese das silicas
MCM-41 e HMS, respectivamente.

2.2.1 - Surfactantes

Surfactantes, também chamados de tensoativos, sdo substancias
anfifilicas que caracterizam-se estruturalmente por possuirem duas
regioes distintas na mesma molécula: uma regido polar (hidrofilica)
constituida por grupos i6nicos ou nao idnicos, e outra apolar (hidrofdbica)
constituida, geralmente, por uma cadeia carbbnica extensa. Esta
particularidade na estrutura quimica dos surfactantes conduz a atividade
nas propriedades superficiais e interfaciais de um liquido, como: reducao
da tensao e energia livre superficial; solubilizacao e capacidade de formar
agregados em solugao - micelizagao (PREVIDELLO et al., 2006).

Nos anos recentes, as aplicacdbes de surfactantes em campos
classicos como o de limpeza ou de solubilizacdo tem dado lugar ao
emprego em sinteses de materiais mesoestruturados. Isto se faz em

funcdo da capacidade dos surfactantes de formarem agregados
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organizados ou fases cristalinas liquidas, agindo como direcionadores
estruturais e, desse modo, conduzindo a formacao de diferentes tipos de
materiais de estruturas particulares através de distintos mecanismos de
sintese (ANTONIETTI, 2001).

Os surfactantes podem ser classificados conforme sua estrutura
molecular. Dessa forma de acordo com a regido hidrofilica os surfactantes
podem ser: idnicos (anidnicos ou catidnicos), ndo idnicos ou zwitteridonicos
(anféteros). Os surfactantes i6nicos se dissociam em solugdo aquosa
resultando no monémero do surfactante, anion ou cation, e seu respectivo
contra-ion. A exposicdao de uma carga positiva ou negativa na cabega do
direcionador apds a dissociacao leva a subclassificacao do surfactante em
cationicos ou anidnicos, respectivamente. Os ndo-idnicos ndo se ionizam
em solucao aquosa, nessa classe se destacam os surfactantes
oligoméricos de poli(éxido de etileno), copolimeros em blocos de
poli(6xido de alquilenos) e alquilaminas primarias (SOLER-ILLIA et al.,
2002). Os surfactantes zwitteribnicos possuem, em sua regido polar, um
grupo positivo e outro negativo e podem apresentar estrutura,
dependendo do pH da solugdo, do tipo anibnica ou catidbnica apds
dissociagao (WAN e ZHAO, 2007). Neste trabalho foram usados
surfactantes de naturezas cationica (CTAB) e neutra (dodecilamina) para a
sintese das silicas do tipo MCM-41 e HMS, respectivamente.

Segundo Yoshimura e colegas (2006), pouco se publica sobre
surfactantes zwiteridnicos quando comparado a surfactantes idnicos e nao
ionicos. No entanto, Liu e colaboradores (2010), asseguram que
mesoestruturas de boa estabilidade térmica e mecanica tém sido

preparadas através do uso de surfactantes zwiteri6nicos.

2.2.1.1 - Agregados micelares

Uma caracteristica comum a todos os surfactantes é a capacidade
de formar agregados em solugbes aquosas a partir de uma determinada

concentracao. Estes agregados sao denominados micelas e a concentragao
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onde inicia o processo de micelizacdo € chamada de concentragdo micelar
critica, CMC, que é uma propriedade intrinseca e caracteristica de cada
surfactante. O conhecimento da CMC é de fundamental importancia para
guaisquer processos envolvendo surfactantes, pois a eficiéncia do
processo € maior quando uma quantidade significante de monodomeros
encontra-se presente no meio reacional (AKISADA et al., 2005). Abaixo da
CMC, o surfactante esta predominantemente na forma de mondmeros;
acima dessa concentracdo as moléculas do surfactante formam grandes
agregados moleculares de dimensdes coloidais (LOGINOVA et al., 2009).

Os monomeros de surfactantes expostos a meio polar se organizam
para formacao da micela de forma que a porcdo hidrofilica fica voltada
para a parte externa da micela, em contato com a &gua, enquanto a
porcao hidrofébica fica voltada para o interior da micela. Quando
solventes apolares sao empregados a cadeia hidroféobica do mondmero
tende a voltar-se para o exterior e a parte hidrofilica organiza-se para o
interior da micela, assumindo uma conformacao termodinamicamente
favoravel (WAN e ZHAO, 2007).

As micelas podem assumir morfologias esféricas, cilindricas, em
bicamadas, reversas, fase bicontinua e vesiculas ou lipossomas; o formato
e o tamanho dos agregados micelares é funcdo da geometria molecular
dos monOmeros bem como da concentracao do surfactante e da
composicao do solvente (SOLER-ILLIA et al., 2002). Geralmente,
surfactantes de cadeia alquila como € o caso da molécula de dodecilamina
formam micelas esféricas; o CTAB forma micelas cilindricas.

A associacao de um ou outro tipo de surfactante combinado as
interacdes intermoleculares conduz a uma variedade de agregados
micelares supracitados e tem importancia fundamental na sintese de
materiais mesoporosos. A Figura 2.5 mostra algumas representagoes de

agregados micelares.
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A B
Figura 2.5 - Agregados micelares: (A) esfera, (B) cilindro, (C) bicamada
planar, (D) micela reversa, (E) fase bicontinua, (F) lipossomas. Adaptado
de SOLER-ILLIA et al., 2002

Propriedades estruturais do material mesoporoso também estdo
condicionadas ao comprimento da cadeia hidrofébica do surfactante. O
tamanho da cauda do surfactante pode influenciar no tamanho de poro e
na fase cristalografica do material, surfactante de cadeia longa como
bis(hexadecildimetilamonio) dodecano (GEM16-12-16) apresentou-se,
segundo Hu e colaboradores (2007), como um bom molde para
preparacdao de uma mesoestrutura de fase cubica (MCM-48) enquanto o
surfactante de cadeias mais curtas bis(hexadecildimetilam6nio) hexano
(GEM16-6-16) favoreceu a fase hexagonal (MCM-41) ficando claro que a
cadeia hidrofdbica é um fator que deve ser considerado no controle da
mesoestrutura do material.

Tem sido proposta a investigacdo da influéncia de moléculas
organicas, adicionadas durante o processo de formacao de micelas, no
diametro de poro da mesoestrutura. As moléculas organicas sdo sollveis
na parte hidrofobica do surfactante e dessa somadas ao surfactante se
comportariam como agentes de expansao levando ao aumento do
tamanho de poro. Porém, esse método aparentemente simples nao é facil
de se colocar em pratica devido a dificil reprodutibilidade e producdo de
mesofases menos organizadas. Uma alternativa é realizar um tratamento
térmico na solucdo do surfactante, resultando em um material mais

organizado e com tamanho de poros maiores (SOLLER-ILLIA et al., 2002).
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2.2.1.2 - Interacdoes entre agregados micelares e precursor

inorganico

Dentre os varios elementos que governam a sintese de materiais
mesoporosos, a interacao do surfactante com o precursor inorganico é o
fator chave para obtencao de mesoestruturas satisfatérias.

A natureza dinamica da interacdo entre as espécies inorganica e
organica, durante a sintese, favorece a formacao de diferentes
mesoestruturas devido ao ajuste da densidade de carga as condicdes de
sintese. Com base nisso, quatro modelos de interagao para a producgdo de
materiais mesoporosos foram propostos: S*I°, ST+, S*XI* e SX*I" onde:
S* refere-se a surfactante catidnico, S~ surfactante anidnico, I" precursor
inorganico catidnico, I" precursor inorganico anidnico e X* e X contra-ions
catidnico e anibnico, respectivamente. A partir dos modelos S™I" (meio
basico) e SI" (meio acido) mesoestruturas sdo produzidas através de
interagdes eletrostaticas que ocorrem de forma direta. Interagdes
eletrostaticas também sdo possiveis quando as espécies organica e
inorganica possuem mesma carga (S*XI" e SX*I), nesses casos contra-
ions s3ao necessarios para desencadear o processo de formacao da
mesoestrutura (WAN e ZHAO, 2007). A formacao de silica do tipo MCM-41
preparada no desenvolvimento deste trabalho se da através de interagoes
eletrostaticas diretas a partir do modelo S™T".

Outro modelo de interagao foi proposto por Tanev e Pinnavaia
(1996), que sugerem interacdes baseadas em ligacdes de hidrogénio
entre o surfactante neutro (S°) e o precursor inorganico neutro (I°) para
preparacdo de mesoestruturas. Este caminho conduz a classe de peneiras
moleculares mesoporosas denominada HMS também preparada no
desenvolvimento deste trabalho. Na Figura 2.6, sdo apresentados
esquemas dos diferentes tipos de interagdes entre o agente direcionador e

0 precursor inorganico da estrutura mesoporosa.
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Figura 2.6 - Representacao esquematica dos possiveis tipos de interacoes
entre o direcionador e o precursor inorganico da estrutura mesoporosa.
Adaptado de SOLLER-ILLIA et al., 2002.

2.2.2 - Mecanismos de sintese de materiais mesoporosos

Muitos estudos tém sido realizados para investigacdo e elucidacao da
formagao de mesoestruturas. Diversos métodos tém sido desenvolvidos e
divulgados, porém poucos receberam o destaque adquirido pelo método
“Soft-Templating”. Esse método baseia-se nas interacdes de agregados
micelares de surfactantes e precursores inorganicos para a formacao da
mesoestrutura. O método  “Soft-Templating” compreende dois
mecanismos de sintese: mecanismo de reunido cooperativa (cooperative
self-assembly) e mecanismo de direcionamento por cristal liquido. A
Figura 2.7 ilustra esses mecanismos (WAN e ZHAO, 2007).
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Figura 2.7 - Mecanismos de sintese de material mesoporoso: (A)

mecanismo de reuniao cooperativa (B) mecanismo de direcionamento por
cristal liquido. Adaptado de WAN e ZHAO, 2007.

Conforme a Figura 2.7(A), a dinamica de formacao de
mesoestruturas baseada no mecanismo de reuniao cooperativa envolve
cinco etapas: formacdo de micelas, adsorcdo de silicatos as micelas,
associacao das micelas polimerizadas, precipitacao e extragao do
surfactante (WAN e ZHAO, 2007).

No mecanismo tipo direcionamento por cristal liquido, Figura 2.7 (B),
o surfactante (fase liquido-cristalina) esta presente no meio reacional
antes do inicio da sintese na forma de um fluido complexo organizado
(WAN e ZHAO, 2007). Esse caminho apresenta muitos aspectos do
mecanismo de reuniao cooperativa e exige elevadas concentracdoes de
surfactantes para processos sintéticos eficientes. Em funcgao disso, a rota
cooperativa apresenta-se como caminho adequado, principalmente porque
nao esta restrita a concentracdes especificas do surfactante (LIU et al.,
2009).

A partir do mecanismo de reuniao cooperativa, antes da adicao dos

precursores inorganicos, as moléculas do surfactante estdo em equilibrio
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dindmico com seus agregados micelares esféricos ou cilindricos. Quando
se promove a adicdao da fonte de silica, os anions silicato deslocam os
contra-ions originais do surfactante e dessa forma as estruturas organico-
inorganicas sao geradas e se organizam numa mesofase, a qual antecede
a polimerizacao e formacdo da silica mesoporosa. A Figura 2.8 ilustra um
detalhamento das trés primeiras etapas do mecanismo de reunidao

cooperativa para sintese de silica mesoporosa.
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Figura 2.8 - Detalhamento da sintese de silica mesoporosa a partir do

mecanismo de reuniao cooperativa. Adaptado de CHEW et al., 2010.

Considerando, por exemplo, uma sintese genérica sob condigoes
basicas a partir do surfactante catiénico brometo de cetiltrimetilamonio,
cujo contra-ion é cloreto, é possivel entender que os anions do silicato
trocam de lugar com os contra-ions do surfactante gerando a estrutura
organico-inorganica (CHEW et al., 2010). No caso do surfactante neutro
as interacdes com o precursor inorganico acontecem através de ligacoes
de hidrogénio.

Este caminho é consistente com investigacdes sobre o mecanismo de
formagao de silicas mesoporosas do tipo MCM-41 realizadas por Zhang e

colaboradores através de monitoramento por sondas moleculares
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acompanhadas por meio de analise de espectros de EPR. As sondas
moleculares podem dar informagao sobre as mudancas que acontecem no
ambiente micelar no decorrer da sintese. Durante o curso da reacdo, foi
determinado que, resumidamente, duas etapas claras acontecem. A
primeira, etapa rapida, estaria relacionada a interacdo dos oligomeros
silicio com o surfactante na superficie micelar, condensacdao. E na
segunda, etapa lenta, ocorre a condensacao adicional dos oligbmeros. A
evolucdo de tempo dessas etapas € de aproximadamente doze minutos,
para a primeira, depois da adicao de TEOS; e uma hora para a segunda
etapa, tratando-se de um processo lento por refletir o ‘endurecimento’ das
paredes de silica (ZHANG et al., 2000). Etapas de mecanismos
envolvendo sistemas micelares misturados a oligobmeros de silicio em
solugdo tém sido estudadas através de combinacdo de técnicas de
espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H, 13C, e
295j. Raios-X de baixo angulo (SAXS) e medidas de Microscopia Optica
Polarizada (WAN E ZHAO, 2007).

Muitos trabalhos relacionados a sintese de silicas mesoporosas
informam sobre a eficacia do mecanismo de reunido cooperativa na
sintese de MCM-41 e HMS (WANG et al., 2004; LIN e CHEN, 2005; GUO et
al., 2010).

O método “Soft-Templating” e sua dinamica de interagdes ndo esta
limitado somente a sintese de silicas mesoporosas. Este método pode ser
utilizado na sintese de outros materiais mesoporosos com elementos
diferentes do silicio. Ikawa e colaboradores (2011) reportaram o sucesso
na sintese de fosfatos de calcio mesoestruturados com diferentes razdes
molares Ca/P preparados utilizando 4-dodecildietilenotriamina e acido N-
Lauroil-L-glutamico como surfactantes, com base na investigacao de
isotermas de adsorcao-dessorcao de N,. A area superficial BET, o volume
de poros e o didmetro dos poros foram, respectivamente, 140 m2.g, 0,47

cm’.gle 7,1 nm.
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2.2.3 - Extracao de surfactante

Uma etapa crucial na preparacdo de materiais porosos,
independentemente da natureza do material e do método sintese, é a
extracdao do surfactante. Apds a sintese, os poros do material encontram-
se obstruidos pelo surfactante usado como molde e este deve ser
removido para formar a peneira de poros antes de qualquer aplicagao
potencial (CHEW et al., 2010).

O método de extragdo empregado para subtracao do surfactante da
mesoestrutura é determinado pelo tipo de interagdo que ocorre entre as
espécies organicas e inorganicas. Convencionalmente, a remocao de
surfactante de silicatos mesoporosos é alcangada através de calcinagao ou
extracdao por solvente. No caso de direcionadores ibnicos, em que
interagdes eletrostaticas mais fortes sdo produzidas, emprega-se
processos de calcinacdo ou extracdes acidas. A calcinagdao &, em geral,
realizada em temperatura de 500-550°C durante um periodo de 4-6 h ou
a remogao é feita com misturas de HCl e solvente (etanol, metanol) a
temperatura de refluxo do solvente. Direcionadores neutros geram
interagdes mais fracas e podem ser extraidos da mesoestrutura por
solventes sem a necessidade de adicao de acido (WAN e ZAO, 2007).

Muitos trabalhos envolvendo silicas do tipo MCM-41 adotam o
método de calcinagdo para remogao do surfactante, no entanto através de
tratamento térmico o surfactante é completamente queimado
impossibilitando sua recuperacao e podendo causar problemas de poluicao
ambiental. Assim, o interesse e necessidade de metodologias de extragao
nao destrutivas vém ganhando espaco a cada dia em funcdo do fato de o
surfactante constituir mais que 50% dos custos de producao de materiais
porosos (HUANG et al., 2005). Além disso, o método usado para remocao
de surfactante tem papel significante na determinagcao das caracteristicas
do material. Um dos requisitos que o método de extracao deve atender é

a preservacao de uma boa quantidade de grupos hidroxilas apds a

20



Tese de Doutorado Revisdo da Literatura

remocdao do surfactante, visto que esses grupos sao responsaveis pela
reatividade do material (SLOWING et al., 2008).

Processos de extracdo baseados na utilizacdo de mistura de acido e
alcool para remocgao de surfactantes catibnicos ou somente alcool para
remocgao de surfactantes neutros tem demonstrado minimizacdao na perda
de grupos hidroxila da superficie de silicas mesoporosas (SLOWING et al.,
2008).

Outro requisito importante é a conservacao da estrutura do
material. Nessa direcao, um ponto particular que merece atencao durante
a escolha do método de extracdo é assegurar a rigidez das paredes do
material, visto que nem todo material apresenta estabilidade térmica
adequada para enfrentar as drasticas condicdes de calcinacdo. Em geral,
silicas mesoestruturadas sintetizadas sob condigdes alcalinas com
surfactantes cationicos apresentam paredes finas, relativamente frageis e
suscetiveis a colapso estrutural quando submetida a tratamento térmico.
Mesoestruturas sintetizadas a partir de surfactantes catibnicos sob
condicdes neutras ou fracamente acidas, embora ligeiramente menos
organizadas, apresentam paredes mais grossas, e sao mais resistentes a
tratamento térmico (SOLLER LLIA et al., 2002).

De La Iglesia e colaboradores (2006) compararam o método de
calcinacdao com o de extracao por solvente para remocao de surfactante
cationico de membrana do tipo MCM-41. Foi observado que a calcinacao
removeu completamente o surfactante da amostra, mas fracbes de
surfactante ainda permaneceram dentro da estrutura de poro da amostra
submetida a extracdo por solvente. Em contrapartida os dados de area
superficial de BET e volume de poro da amostra calcinada se
apresentaram menos satisfatorios que aqueles da amostra condicionada a
extracao por solvente indicando que o método de calcinagdao remove o
surfactante com alta eficiéncia, porém o outro método mantém a
integridade estrutural da silica.

Du e He (2011) adotaram o método de extracdo por solvente e

calcinacdo para tratar silica HMS e compararam os resultados. A silica
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tratada com solvente alcangou estrutura intacta e melhor definida que a
mostra calcinada.

Outro estudo envolvendo remocgao de surfactante por calcinacao a
temperatura de 500°C foi realizado por Kim e colaboradores (2005).
Segundo esses pesquisadores na faixa de temperatura de 300-400°C,
durante a decomposicao do surfactante, foi determinada contracdao de 14-
20% na estrutura da silica evidenciado que a remocdo de surfactante por
calcinacao pode resultar no colapso e desordem da rede inorganica.

De maneira geral, colapsos parciais de canais de mesoporos como
diminuicdo nos diametros de poro e, frequentemente, diminuicdo na
ordenacao a longo alcance de mesoestruturas estd associado a rapida
decomposicao do surfactante durante calcinagcao (HUA et al., 2001).

Segundo Soller Llia e colaboradores (2002), embora muitas
mesoestruturas apresentem bom compromisso de estabilidade térmica, o
método de extracao por solvente com a ajuda de acido é muito eficiente
na extracao de surfactantes. Para mesoestruturas formadas a partir de
copolimeros triblocos, por exemplo, mais que 95% do surfactante pode
ser extraido através desse método com a ajuda de acido sulfarico. Além
disso, através desse método de extracao tem sido determinados maiores
volumes de poros em comparacao a materiais obtidos, tradicionalmente,
por meio de calcinagao.

O método de extracdao por solvente torna-se uma opgao atraente e
tem mostrado resultados satisfatérios, inclusive quando aliado a
tecnologias alternativas como tem sido reportado. Um método de extragao
por microondas para remogao de copolimeros de silica foi adotado por Lai
e colaboradores (2009). No estudo, a matriz foi depositada, como
sintetizada, em um reator contendo quantidades apropriadas de etanol e
hexano, instantaneamente altas temperaturas foram geradas através de
microondas. Assim o surfactante foi totalmente removido num rapido
periodo, 3-10 min, sem qualquer sacrificio aos grupos silanois presentes

nas paredes de poros e sem contragao da estrutura da silica.
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Extracdo por fluido supercritico é outra tecnologia alternativa que
tem recebido atencao por operar a baixas temperaturas permitindo a
recuperacao do surfactante e a preparacao de materiais com estruturas
sem distorcoes (HUANG et al, 2005). Fluidos supercriticos tém
propriedades intermedidrias entre gases e liquidos. Por exemplo, a
viscosidade de um fluido supercritico € geralmente comparavel a de um
gas. O grau de difusdo encontra-se entre o de um gas e um liquido,
possuem propriedades de transporte como as de um gas e tem densidade
de liquidos (MCHUGH E KRUKONIS, 1994). Devido a essas caracteristicas
fisico-quimicas, fluidos supercriticos tém grande capacidade para dissolver
surfactantes e tém sido extensivamente empregado como fase movel para
extracdo de surfactantes idnicos e neutros de matrizes mesoporosas
(NGUYEN-PHAN et al., 2010). Convencionalmente CO, é usado como
fluido supercritico em virtude de sua pureza e qualidade do produto final;
outras propriedade atraentes sdo a nao-toxidade, nao-inflamavel, baixo
custo, temperatura critica proxima a ambiente e baixa pressdo (304.1 K e
73.8 bar) (NGUYEN-PHAN et al., 2010).

Estudos aplicando o método de extracao por fluido supercritico para
remocgao de surfactante em matrizes MCM-41 foram iniciados por Kawi e
Lai (1998). Seus estudos mostraram que 90% do surfactante hidréxido de
cetiltrimetilamo6nio (CTAOH) pode ser eficientemente removido dos
mesoporos da silica sem afetar a estrutura de poros do material.

A eficiéncia do método de extracao por fluido supercritico foi
investigado também para matrizes mesoporosas do tipo HMS. Estes
estudos mostraram que a adicao de um co-solvente polar como alcool,
agua ou acido acético ao CO, promovem melhorias no grau de remocgao do
surfactante com dados comparaveis aos do método de extracao
convencional (GRIEKEN et al., 2003).

Surfactantes também podem ser removidos através de radiacdes de
alta-energia usando ldmpadas ultravioleta. A radiacdao ultravioleta pode
guebrar as ligagcbes C-C decompondo o surfactante. Simultaneamente,

oxidantes forte como oz6nio (O3) e atomos de oxigénio (O), sao gerados
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por excitacao do ultravioleta favorecendo a oxidacao e auxiliando na
eliminacao do surfactante. Este método leva a sintese de mesoestruturas
de bom ordenamento, mas a operacao € demorada e ineficaz, o que a
torna inadequada para producao em longa escala. (SOLER LLIA et al.,
2002).

Neste trabalho foi aplicado o método de extracdao por solvente em

virtude da eficiéncia e vantagens da metodologia.

2.2.4 - Consideracdoes gerais sobre sintese de materiais

mesoporosos

Todos 0s mecanismos aqui apresentados sao adequadamente
apoiados em evidéncias experimentais. Porém, deve ser lembrado que
nenhum deles fornece uma resposta exclusiva ou definitiva, visto que
sistemas reacionais que envolvem a sintese de materiais mesoporosos sao
suficientemente complicados abarcando numerosas e complexas espécies
muito sensiveis as condicdes experimentais. Dessa forma, é dificil revelar
um meétodo preciso que permita a construcao desses materiais. Contudo é
conveniente considerar que a dinamica destes sistemas esta apoiada em
trés estados principais: estado de solucao (precursores), estado de
intermediario (sélido/liquido, comeco da precipitacdo), e estado sdlido
(material final). Sendo o uUltimo desses estados, o relativamente mais facil
de ser estudado em virtude da pouca evolucao do sistema e da
disponibilidade de técnicas que permitem uma completa caracterizacdo.
Os estados liquido e intermedidrio sdao mais dificeis de analisar devido o
alto nUmero de pardmetros termodinamicos e cinéticos em competicdo.
(SOLLER LLIA et al., 2002).

Decerto a forca motriz na formacdo desses materiais provém nao
somente da presenca de surfactante e de precursor inorganico, mas
também de outros fatores como: pH do meio, temperatura, presenca de

anions ou metais, concentracdao de componentes, métodos de extracdo de
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surfactante entre outros. Nessa direcao, a mesoestrutura resultante, seu
grau de organizacao e suas propriedades dependem, principalmente, da

sinergia desses varios fatores (SHAO et al., 2008).

2.3 - Materiais mesoporosos organofuncionalizados

Silicatos mesoporosos convencionais sao candidatos promissores a
um variado leque de aplicagdes. Desenvolvimentos consideraveis tém se
dado nas areas de catalise, como suportes para catalisador; e adsorventes
por causa de suas elevadas areas superficiais, grandes volumes de poros
e distribuicdo estreita de poros. Porém, a possibilidade de ancorar grupos
funcionais organicos (aminas, tidis, funcbes epoxido entre outros) ou
organometalicos a estrutura desses silicatos tem exibido vantagens
notaveis comparadas as mesoestruturas puramente inorganicas e
ampliado o potencial de aplicacdes desses materiais (ARIGA et al., 2007).

A capacidade de incorporagao de uma larga variedade de grupos
funcionais a superficie de um silicato mesoporoso justifica-se pela grande
concentracao de grupos silandis reativos presentes na sua superficie que
podem agir como ancoras no processo de modificacdo da matriz
inorganica (SAKAMOTO et al., 2007). Do mesmo modo, acessibilidade
superficial somada a ampla area e distribuicdo uniforme de poros
contribuem para o particular interesse nesses materiais como suporte
para funcionalizacao (SOLER LLIA et al, 2002).

A modificacdo da superficie de uma mesoestruturas ocorre,
comumente, através de interagdes quimicas entre um organossilano com
o suporte inorganico. Este processo denominado de sililacdo ou silanizacao
refere-se a fixacdo do agente modificador ao suporte conduzindo ao
material organofuncionalizado também denominado hibrido organico-
inorganico.

Hibridos mesoporosos organico-inorganico de silica sdao materiais

avancados que combinam propriedades estruturais particulares da silica
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mesoporosa e a reatividade quimica do grupo orgéanico. Diferentes fungdes
guimicas podem ser exploradas dentro dos poros bem estruturados de
silicas mesoporosas e a selecdo da natureza da fase organica é
direcionada pelo tipo aplicacdo. Hibridos mesoporosos organico-
inorganicos apresentam-se como materiais altamente atraentes e eficazes
para aplicacao nas areas de adsorcdo, catalise, cromatografia, sensores,
liberacao controlada de drogas, imobilizacdo de biomoléculas (KUMAR E
GULIANTS, 2010).

Na area de catalise, tem sido proposta a investigacao de silica MCM-
41 funcionalizada com compostos aminados e subsequente incorporagao
de rédio para testes de hidroformilagcdo de 1-octano. Os compostos 3-
aminopropiltrimetoxissilano e 3-propiletilenodiaminatrimetoxissilano foram
comparados como grupos funcionais para imobilizacdo do complexo de
rodio. O catalisador que apresentou melhor atividade nos testes de
hidroformilagdo de 1-octano foi aquele funcionalizado com a amina
contendo dois atomos de nitrogénio devido a maior disponibilidade de
centros basicos para reacao com o complexo de rédio (BAE et al., 2009).

No campo de desenvolvimento de tecnologias terapéuticas, tem sido
investigada a eficiéncia de silica mesoporosa do tipo MCM-41
funcionalizada com 3-aminopropiltrietoxisilano em processos de
imobilizacdo de farmacos usando ibuprofeno como droga de teste. Para
efeito de comparagcdo a MCM-41 pura foi também investigada. A matriz
funcionalizada aponta para um acréscimo de 10% na capacidade de
carregamento do farmaco em relacdao a MCM-41 pura (MANZANO et al.,
2008).

O comportamento de silicas funcionalizadas com grupos mercapto,
ciano e tiociano frente aos cations Cu(II) e Pb(II) foi analisado por Blitz e
colaboradores. Nesse estudo, foi sugerido que o Cu(II) é melhor adsorvido
pela superficie contendo o grupo amino, enquanto que o Pb(II) ndo é
grandemente afetado pelo tipo de grupo empregado na funcionalizagao do
suporte (BLITZ et al., 2007).
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Silicas mesoporosas funcionalizadas tém aberto oportunidades
também na a&rea de sensores. Yantasee e colaboradores (2003)
desenvolveram sensores eletroquimicos através do processo de pos-
sintese, esses pesquisadores introduziram grupo tiol em filmes finos de

silica mesoporosa para agir como eletrodo.

2.3.1 - Meétodos de organofuncionalizacao de materiais

mMesoporosos

Em geral, ha duas aproximagdes disponiveis para incorporacao de
funcOes organicas ao material inorganico: a primeira é através de ligagao
covalente do grupo orgénico as paredes do material apds a sintese da
mesoestrutura (método pds-funcionalizacdo) e a segunda € por
incorporagao direta da fungdao organica as paredes do material durante o
processo de sintese da mesoestrutura (método de co-condensacao) (PAN

et al., 2009). A Figura 2.9 ilustra esses caminhos.

> Fonte de SiO, N G
a) + D X, Si-m- )
Direcionador —> > )
estrutural Organosilano
Silicamesoporosa -mm Grupo organico
ordenada
Silicamesoporosa ordenada
organicamente modificada
b)
F "
(RO) SV(RO),Si-=m 3 \
+ v Ve -
Direcionador ~ 2N »
estrutural ! !

-am Grupo organico

Figura 2.9 - Incorporacdo de funcdes organicas em silica mesoporosa: (a)
por ligacdo covalente através do método pods-funcionalizacdo; (b) por
incorporagao direta através do método de co-condensacgao. Adaptado de
SOLLER LLIA et al., 2002.
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Através do meétodo pds-funcionalizacdo, o organoalcoxisilano é
enxertado na mesoestrutura através de reacdes de condensagao com os
grupos silandis presentes na estrutura da silica (Figura 2.9a). A matriz
mesoporosa deve ser completamente desidratada antes da adicao do
precursor organosilano para evitar a auto-condensacgao dos grupos silandis
da superficie na presenca de agua. Nesse método, a concentragdo e
distribuicdo das fungdes organicas na mesoestrutura podem ser limitadas
pela acessibilidade e quantidade de grupos silandis presentes na
superficie. A quantidade ancorada também depende da reatividade do
precursor organosilano, bem como de fatores estéricos que podem
conduzir a um baixo grau de funcionalizacao (SOLER LLIA et al., 2002).

No método de co-condensacdo, os precursores siloxanos asseguram a
formacdao da rede inorganica e concomitantemente os precursores
organosiloxanos contribuem com construcao da estrutura inorganica e
fornecem o0s grupos organicos para concepcdao da mesoestrutura
organofuncionalizada (Figura 2.9b) (SOLER LLIA et al., 2002). Essa
metodologia de ancoramento direto do organosiloxano durante a
concepgao da mesoestrutura apresenta duas vantagens relevantes:
permite a funcionalizacdo de superficies de materiais mesoporosos em um
Unico passo e a distribuicao homogénea dos grupos funcionais ao longo do
hibrido. Comparando os dois métodos, pode-se ressaltar que a pos-
funcionalizagdao tem sido bastante empregado na incorporacao de fungoes
organicas por ser uma forma de enxerto que se vale da vantagem de se
partir de wuma mesoestrutura previamente sintetizada, livre de
surfactante. Por sua vez, o método de co-condensacdao é limitado por
requerer uso de meios de extragcao de surfactante que preservem a fungao
organica na mesoestrutura durante o processo de subtracdao do
surfactante, visto que pode ocorrer lixiviagdo aquosa ou decomposicao
térmica desses componentes organicos dependendo do método de
extracdo empregado. Em funcdo dessa limitacdo, o método pos-
funcionalizacdo é mais comumente utilizado (KUMAR E GULIANTS, 2010).
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Li e colaboradores (2007) reportaram a modificagcdo quimica de
silica com grupo 1,4-dietilenobenzeno pelo método de co-condensagao e
pos-funcionalizacdo. Os resultados demonstraram que, apesar, de os
materiais terem sido obtidos através de métodos diferentes apresentam
uma percentagem de incorporacao de 40% de grupo orgéanico. Isso
mostra que a modificacdo pds-sintese € uma rota facil e eficiente para a
geracao de mesoporos contendo novos grupos funcionais.

O método pos-funcionalizagdo também apresenta a vantagem,
quando comparado a rota de co-condensacgao, de possibilitar a obtencdo
de estruturas termicamente estaveis antes do processo de funcionalizacdo
e conservacdo da mesofase inicial apds a organofuncionalizacdo (PETKOV
et al., 2003).

2.4 - HMS e MCM-41 como adsorventes de metais pesados

Este topico dard énfase a aplicacdo de silicas mesoporas do tipo
HMS e MCM-41 organofuncionalizadas como adsorventes para ions de
metais pesados, visto que um dos problemas ambientais mais recorrentes
é o causado por essa classe de poluentes. O despejo de ions de metais
pesados vem deteriorando o ambiente e arriscando a saude humana.
Tipicamente, esses ions nao podem ser biodegradados e podem
facilmente acumular dentro do corpo humano induzindo a varias doencas
(ULUSOQY e AKKAYA, 2009).

Pérez-Quintanilla e colegas (2006a) empregaram silica mesoporosa
MCM-41 funcionalizada com 2-mercaptopiridina como adsorventes para
regeneracdao de solugdes aquosas contaminada com Hg(II). Eles
encontraram que a capacidade maxima de adsorcdo foi de 0,12 mmol
Hg(II) por grama do adsorvente e concluiram que a coordenacdo dos ions
de mercurio aos centros basicos de nitrogénio e enxofre é o principal

mecanismo de remogao desse metal.
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Silica MCM-41 modificada com cloropropil e funcionalizada com
mercaptotiazolino pelos métodos de co-condensacdo e  pos-
funcionalizacao foram empregadas como adsorvente para Hg(II). O
adsorvente contendo atomos de enxofre e nitrogénio apresentou bom
desempenho para remocdo de mercurio, sendo a capacidade maxima de
adsorcdo 0,7 mmol g e 0,25 mmol g para o adsorvente preparado pelo
método co-condensacao e pds- funcionalizacdao, respectivamente (PEREZ-
QUINTANILLA et al., 2006b).

Puanngam e Unob (2008) observaram que a fase MCM-41 de silica
mesoporosa funcionalizada com 2-(3-(2-aminoetiltio)propiltio)etanamina
apresenta capacidade de adsorgao de 0,70 mmol de Hg(II) por grama da
matriz funcionalizada, alertando que a extracao de ions de mercurio deve
ocorrer em uma faixa 6tima de pH que inclui pH 4-7.

Rostamian e colaboradores (2011) prepararam silica mesoporosa a
partir do surfactante CTAB e a funcionalizaram com  3-
mercaptopropiltrimetoxisilano através do método pds-funcionalizagdo. O
material foi aplicado como adsorvente para os metais toxicos Hg?*, Pb** e
Cd?* e a cinética de adsorcdo avaliada. Os dados de adsorcdo sugerem a
seletividade do material para Hg?*. A capacidade de adsorcdo foi mais alta
para Hg®* (209,6 mg g~ ') que para Pb?* (18,5 mg g™!) e Cd** (13,9 mg
g™ '). As isotermas de Sips and Redlich-Peterson ajustaram-se bem aos
dados experimentais. A cinética de adsorgao seguiu o modelo pseudo-
segunda ordem para todos os metais.

Adsorventes imobilizando 3-mercaptopropiltrimetoxisilano foram
preparados a partir de silicas mesporosas HMS e MCM-41 e examinados
em processos de adsorcao de Hg(II) em solucao aquosa. A capacidade
maxima adsorvida de Hg(II) foi 1,55 e 0,59 mmol g para HMS e MCM-
41, respectivamente. A alta capacidade de adsorcao da HMS foi
interpretada em termos de tamanho de poros e acessibilidade estrutural.
Com poros de 3,6 nm, a superficie da HMS foi mais efetivamente
funcionalizada que a MCM-41 calcinada com poros de 2,5 nm de diametro
(MERCIER e PINNAVAIA, 1998).
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Silicas HMS funcionalizadas com mercaptopropil (HMS-M) ou
mercaptopropil-aminopropil (HMS-MA) foram sintetizadas a partir do
método de co-condensacdo e aplicadas como adsorvente para ions Hg?*,
Cd?*, Cu®*, Ni** e Cr?*. A capacidade de adsorcdo de HMS-M para Hg?*,
Cd** e Cu®* foi de 1,51, 0,25 e 0,21 mmol g}, respectivamente,
apontando a seletividade desse adsorvente para ions de Hg?*. A
incorporacao do grupo amino no adsorvente HMS-M representou melhora
na hidrofilicidade do material, porém a capacidade de adsorcao para o ion
Hg®* foi reduzida para 0,38 mmol g*. Os adsorventes estudados ndo
foram capazes de adsorver Ni** e Cr** (LEE et al., 2001).

Silica MCM-41 funcionalizada com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano
foi sintetizada e empregada como adsorvente para Pb%* e Cd?* por Liang e
colaboradores (2009). A quantidade maxima adsorvida de Pb?* e Cd?** foi
130 e 39 mg g}, respectivamente.

O potencial adsortivo de silica mesoporosa imobilizando
dietilenotriamina para cobre e niquel foi investigado por Dey e
colaboradores (2008). O novo adsorvente foi preparado através do
método de co-condensacao usando dodecilamina como surfactante. O
adsorvente apresentou capacidade de adsorgdo de 2,2 e 2,8 mmol g}
para cobre e niquel, respectivamente. Parametros termodinamicos
relacionados a adsorcao foram avaliados através da técnica de titulagao
calorimétrica e mostram valores negativos de energia livre de Gibbs
demonstrando espontaneidade na interagdao centro basico-cation.

Benhamou e colaboradores (2009) investigaram as propriedades
adsortivas de MCM-41 funcionalizada com aminas do tipo N-N
dimetildodecilamina (DMDDA) e dodecilamina (DDA) para os cations
metdlicos Cu?*, Cd?*, Co®* e Pb** em solugdo aquosa. As silicas foram
funcionalizadas através do método pods-funcionalizacdo e apresentaram
preferéncia para os cations Cu®* e Pb?*, quando avaliada a mistura de
cations metalicos. Os testes de adsorcao envolvendo cada espécie
metdlica individualmente demonstram que os adsorventes sdo eficientes

para remocdo dos quatro metais. A capacidade maxima de adsorcao da
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matriz MCM-41-DMDDA foi de 4,39, 2,46, 1,70 e 1,29 mmol g*! para Cu?®*,
Co?*, Cd** e Pb**, respectivamente. A matriz MCM-41-DDA apresentou
capacidade de adsorcdo de 3,93, 2,12, 1,37 e 1,06 mmol g* para Cu®*,
Co?*, Cd?* e Pb?*, respectivamente.

Silica MCM-41 tiofuncionalizada com 3-mercaptopropiltrimtoxisilano
foi preparada para agir como adsorventes para as espécies Cu(II), Pb(II),
Ag(I) e Cr(III) em solucao aquosa. O adsorvente mostrou alta capacidade
de adsorcdo para os ions estudados: 38,12 mg g!, 66,04 mg g, 92,08
mg g' e 13,84 mg g! para Cu(ll), Pb(II), Ag(I) e Cr(III),
respectivamente. Wu e colaboradores (2010) avaliaram que a eficiéncia
de adsorgcao de SH-MCM-41 para Cu(II) é mais alta que a da maioria dos
adsorventes ja preparados.

A capacidade para a adsorcao de ion Cu(II) de adsorventes
baseados em MCM-41 imobilizando ligantes contendo 1, 2 ou 3 atomos de
nitrogénio foi investigada por Lee e colaboradores (2011). Dos materiais
adsorventes, MCM-41 funcionalizada com aminopropil mostrou a melhor
atividade para a adsorcdo de ion Cu(II), 5,9 mg g™’. As silica contendo os
ligantes com 2 e 3 &tomos de nitrogénio adsorveram 2,5 e 3,0 mg g},
respectivamente, a baixa quantidade de ion cobre adsorvidas por esses
adsorventes foi atribuida a efeitos estéricos.

Heidari e colaboradores (2009) sintetizaram silica MCM-41
funcionalizada com aminopropil (NH,-MCM-41) e aplicaram como
adsorvente para os ions metalicos Ni(II), Cd(II) e Pb(II). De acordo com
os parametro da isoterma de Langmuir a capacidade maxima de adsorcao
de NH2-MCM-41 para Ni(II), Cd(II) and Pb(II) foi 12,36; 18,25 e 57,74
mg g}, respectivamente.

MCM-41 funcionalizada com aminopropil foi investigada como
adsorvente para cations de prata em amostras reais. A eficiéncia de
extracdo de ions Ag* foi maior que 95% em todas as amostras estudadas.
As amostras de agua foram obtidas de torneiras (o Teera, Ira), de
industrias fotograficas (o Teerd, Ird), de rio (Chaloos, Ird) e do mar (Mar
de Caspian) (EBRAHIMZADEH et al., 2010).
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Najafi e colaboradores (2012) empregaram silica MCM-41
funcionalizada com aminopropil para adsorcdo de ions de Cd?*, Ni** e Pb**
em solugao aquosa. Os resultados mostraram que os dados experimentais
ajustaram-se bem a isoterma de Langmuir-Freundlich. A capacidade
maxima de adsorcdo para Ni?*, Cd?* e Pb2* foi de 39,0, 49,5 e 143,3 mg
g!, respectivamente.

A habilidade de silicas MCM-41 funcionalizadas com grupo tiol, acido
acetamida fosfonico, glicinilurea ou acido iminodiacético foi testadas para
remogao de metais pesados como As, Cd, Hg e Pb de fluidos bioldgicos
através de processo adsortivo. Dos materiais testados, a MCM-41 tiol
funcionalizada demonstrou melhor capacidade de remocdo dos cations
metdlicos de sangue, urina e fluidos gastrointestinais sintéticos. A
suscetibilidade destes adsorventes para degradacao e captacao celular
também foi investigada e os resultados apontam que nenhuma permeacao
de membrana celular foi observada indicando a biocompatibilidade do
material. Além disso, o material também ndo removeu elementos
essenciais como Ca, Mg e Fe dos fluidos corporais (YANTASEE et al.,
2010).

As silicas do tipo MCM-41 e HMS tém se destacado também pelo
potencial na area de separagao envolvendo processos de adsorcdo para
remogao de poluentes organicos como: corantes sintéticos originados de
industrias texteis (CRINI, 2006), compostos fendlicos oriundos de
pesticidas e residuos de industria petroquimica (AHMARUZZAMAN, 2008)
e compostos de enxofre presentes em combustiveis automotivos (SHAH et
al., 2010).

As mesoestruturas do tipo MCM-41 submetidas a permuta por
substituicdo isomodrfica de aluminio por silicio, gera locais de troca ionica
nestas matrizes e tem demonstrado forte poder adsortivo para corantes
cationicos (SOHRABNEZHAD et al., 2009). Eftekhari e colaboradores
(2010) investigaram a adsorgcao de corante catibnicos do tipo azul de
metileno (MB) e rodamina B (RB) sobre silica AIMCM-41. A matriz AIMCM-

41 apresentou bons resultados de adsorcao demonstrado melhor
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capacidade de adsorcdo para azul de metileno. As capacidades maximas
de adsor¢do foram de 2,08x107% e 8,74x107> mol g! a 25 °C para MB e
RB, respectivamente.

Silicas HMS e MCM-41 funcionalizadas com hexametildisilazano
foram testadas como adsorvente para o poluente organico N,N-dietil-m-
toluamida. Os adsorventes apresentaram boa capacidade de adsorcao
independente da natureza da silica, 180 mg g™ (TROUVE et al, 2012)

Anbia e Lashgari (2009) aplicaram silica MCM-41 funcionalizada com
3-aminopropiltrimethoxisilano como adsorvente para 2-clorofenol e 2,4,6-
triclorofenol em solugao aquosa. O adsorvente apresentou significante
capacidade de adsorcdo: 338,84 mg g' para o 2,4,6-triclorofenol e

275,42 mg g* para o 2-clorofenol.
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3.0 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivo geral

Este trabalho visa a sintese, caracterizacdo e aplicacdo de novos
materiais hibridos organicos-inorganico a partir das silicas mesoporosas
HMS e MCM-41 empregando o método pos-funcionalizagdo como rota de

modificagao.

3.2 - Objetivos especificos

v Sintetizar as silicas mesoporosas HMS e MCM-41 utilizando os

surfactantes dodecilamina e CTAB, respectivamente;

v' Modificar a superficie das silicas mesoporosas com o0s agentes
sililante 3-aminopropiltrimetoxissilano, 3-
propiletilenodiaminatrimetoxissilano ou 3-
propildietilenotriaminotrimetoxissilano para atuarem como
precursoras para imobilizacdo das moléculas de acido tioglicdlico,

etilenossulfeto ou ditiocarbamato;

v Caracterizar as silicas precursoras e os novos hibridos através das
técnicas de difratometria de raios-X, analise elementar,
termogravimetria, area superficial, espectroscopia de absorcao na
regido do infravermelho, ressonancia magnética nuclear de !3C e

29Si;

v Aplicar os novos hibridos em processos de adsorcdo dos cations

metalicos divalentes de cadmio, cobalto, cobre, niquel e chumbo em
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solugao aquosa a temperatura de 25°C em que tempo e capacidade

de extracao serao avaliados;

v Ajustar os dados relativos aos processos de adsorcdo dos cations a
modelos cinéticos de pseudo primeira ordem, segunda ordem e

difusdo intraparticula;

v' Obter as isotermas de concentragcao em solucao aquosa a 25°C do
cation metalico divalente que apresentar melhor capacidade de

adsorgao nas matrizes estudadas;

v Ajustar os dados das isotermas de equilibrio aos modelos de

Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Henry.
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4.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes e Solventes

Todos os reagentes e solventes empregados no desenvolvimento
experimental deste trabalho foram utilizados como recebidos do
fabricante. O precursor de silicio foi o tetraetilortossilicato (TEOS)
(Aldrich) e os direcionadores estruturais a n-dodecilamina (Aldrich) e o
brometo de cetiltrimetil amonio (CTAB) (Merck).

Os agentes sililantes foram:

v' 3-aminopropiltrimetoxissilano (Acros organics)

CH,0
CH;O — Si(CH,); NH
3 / ( 2)3 2
CH,0
v' 3-propiletilenodiaminatrimetoxissilano (Acros organics)

CH,0
CH3O/— Si(CH,); NH(CH,), NH,
CH,0
v' 3-propildietilenotriaminotrimetoxissilano (Acros organics)
CH,0

CH,0 — Si (CH,);sNH(CH,)NH(CH,), NH,
CH,0

todos manuseados sob atmosfera de nitrogénio para evitar o contato com
0 ar e a conseqliente hidrodlise dos grupos alcoxidos.
As moléculas utilizadas na funcionalizacdao das matrizes foram:
v Acido tioglicélico (Fluka)
SH-CH,COOH
v Etilenossulfeto (Aldrich)

H2C - CH2
\ /
S
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v Dissulfeto de carbono (Synth)
CS,

esses reagentes também foram manuseados sob atmosfera de nitrogénio.
Também foram utilizados: HCI (Dinamica), NaOH (Vetec) e os
solventes: xileno (Dindmica), etanol PA (Dinamica), alcool comum (92,8°
INPM), acetona (ACS) e agua deionizada obtida de um Deionizador
Permution.
Os sais Cd(NO3)2 (Synth), Co(NO3)2.6H20 (Synth), Cu(NO3)2.3H20

(Vetec), Ni(NO3)2.3H20 (Vetec), Pb(NO3)2 (Synth) foram destinados aos

ensaios de adsorcdo e estudo cinético. Todas as solucdes dos cations

metalicos foram preparadas em agua deionizada.

4.2 - Obtencdao das matrizes de silicas mesoporosas

4.2.1 - Sintese de silica mesoporosa a partir do direcionador

dodecilamina

A silica HMS foi sintetizada a partir do direcionador n-dodecilamina
de acordo com o procedimento citado na literatura (JUAN et al., 2008). A
solugao micelar foi preparada misturando 3,0 mL de n-dodecilamina em
100,0 mL de uma solugao agua/etanol (90:10 v/v) sob agitacdo mecéanica
vigorosa por 30 min, a temperatura ambiente. Sob estas condicbes é
obtida uma emulsao. A seguir, foram adicionados 11,0 mL de
tetraetoxisilano (TEOS), que provoca quase que instantaneamente a
guebra da emulsdo de modo que a solugao se torna leitosa, sendo possivel
observar a formacao de precipitado branco logo nos primeiros minutos. O
sistema foi mantido em agitacao lenta durante 24 h a temperatura
ambiente. Apds esse periodo, o sélido branco foi separado por filtracao,

lavado com agua deionizada e seco a 60°C por 6 h.
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Em uma etapa subseqlente, o direcionador n-dodecilamina foi
removido da silica utilizando o método de extracdo por solvente. Cada
grama de silica foi suspenso em 150,0 mL de etanol a quente (45°C) por
1 h sob agitacdo mecanica. O produto foi filtrado e lavado com outra
pequena porgao de etanol. Este procedimento foi repetido por mais duas
vezes, sendo a ultima extracdo executada na temperatura de ebulicdo do
etanol (TANEV e PINNAVAIA, 1996). O produto seco a 80°C foi
denominado de HMS.

4.2.2 - Sintese de silica mesoporosa a partir do direcionador CTAB

Primeiramente foi preparada uma solucao contendo 180 mL de
agua, 2,04 g de NaOH e 6,06 g de CTAB em um baldo de 250 mL, sendo a
solugao submetida a agitagao vigorosa durante 30 minutos. Entao, foram
adicionados a solugdo 37,2 mL de TEOS e a mistura sofreu agitacdo lenta
por 1 h a temperatura ambiente. Em seguida, o material foi submetido a
condicdes hidrotérmicas de 110°C em recipiente de teflon por 96 h. O
produto obtido foi separado por filtracdo, lavado com agua deionizada e
seco ao ar, a temperatura ambiente (PUANNGAM e UNOB, 2008).

O surfactante foi subtraido da estrutura através de extragdo acida.
Cada 1,0 g de silica mesoporosa foi suspenso em uma solugdo de 150 mL
de etanol e 10,41 mL de HCI concentrado, e a mistura agitada por 6 h a
50°C. Ao fim o material foi separado por filtracao, seco a temperatura
ambiente sendo denominado de MCM-41 (TANEV e PINNAVAIA, 1996).
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4.3 - Obtencao das matrizes de silicas mesoporosas modificadas e

funcionalizadas

4.3.1 - Reacoes de modificacdo das silicas mesoporosas com

sililantes nitrogenados

Em um baldo de trés bocas com capacidade para 250 mL foram
suspensos 9,0 g de silica mesoporosa HMS em 100 mL de xileno. A esta
suspensao foram adicionados 6,0 mL do agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxissilano (1N), 3-propiletilenodiaminatrimetoxissilano
(2N) ou 3-propildietilenotriaminotrimetoxissilano (3N). A mistura foi
mantida sob agitacdo mecanica e refluxo em atmosfera de nitrogénio por
48 h a 100°C. Em seguida, a mistura reacional foi filtrada e o sélido, em
um primeiro momento, lavado com xileno e alcool comum, e finalmente
conduzido a um extrator Soxhlet para lavagem com alcool por 8 h. Os
produtos obtidos, denominados HMS-1N, HMS-2N ou HMS-3N foram secos
a vacuo por 8 h a temperatura de 50°C.

A matriz MCM-41 foi modificada pelo mesmo método usando
somente o agente sililante 1N e denominada MCM-41-1N. A Figura 4.1
apresenta um fluxograma com o esquema da etapa de modificacao das

silicas.
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9,0 g de Silica 100 mL de
HMS ou MCM-41 Xileno

[ 6,0 mL de 1N, 2N ou 3N J

Agitagdo mecanica, ~ N e
N,, aquecimento a Baldao de 250 mL J‘

100°C e refluxo.
148 h

Matriz
modificada
Filtracdo e
lavagem

Extrator
[ Soxhlet } Etanol / 8 h

l

HMS-1N, HMS-2N, Secagem em linha
HMS-3N ou MCM-41-1N de vacuo por 8 h

Figura 4.1 - Fluxograma da reacao de ancoramento dos silanos 1N, 2N ou
3N nas silicas HMS e MCM-41.

4.3.2 - Imobilizacdo de acido tioglicolico ou etilenossulfeto

matrizes HMS modificadas com os silanos nitrogenados

Nesta etapa, as matrizes HMS-xN (x=1, 2 ou 3) reagiram com &acido
tioglicdlico (S) ou etilenossulfeto (ets). Assim, 4,0 g de cada silica
modificada foram suspensos em 100 mL de xileno. Esta suspensao foi
mantida sob agitacdo mecéanica e refluxo, onde se acrescentaram 3 mL de
acido tioglicdlico ou 3 mL etilenossulfeto. O sistema foi mantido por 24 h
em atmosfera de nitrogénio. O produto foi separado por filtracao, lavado
com alcool, seco a vacuo por 8 h sob temperatura de 50°C. Os sélidos

funcionalizados com &cido tioglicélico foram denominados HMS-1NS, HMS-
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2NS ou HMS-3NS. Os sodlidos funcionalizados com etilenossulfeto foram
denominados de HMS-1Nets, HMS-2Nets ou HMS-3Nets. O esquema de

reacao é representado na Figura 4.2.

4,0 g Silica HMS-xN 100 mL de
(x=1, 2 ou 3) Xileno

) 3 mL de
Acido tioglicélico ou
etilenossulfeto

Agitacdo mecanica, v )
N,, aquecimento a [ Baldo de 250 mL J<
100°C e refluxo. r

124 h

Matriz
Funcionalizada

Filtracao e
lavagem

HMS-1NS, HMS-2NS, HMS-
3NS, HMS-1Nets, HMS- Secagem em linha
2Nets ou HMS-3Nets de vacuo por 8 h

Figura 4.2 - Fluxograma da reagdo de imobilizacao do acido tioglicdlico ou

etilenossulfeto nas matrizes HMS modificadas.

4.3.3 - Imobilizagcdao da molécula de ditiocarbamato na silica MCM-

41 modificada com 3-aminopropiltrimetoxissilano

Para a obtencdao da cadeia organica propilaminoditiocarbamato na
matriz MCM-41 colocaram-se num baldao aproximadamente 3,0 g de MCM-
41 funcionalizada com 3-aminopropiltrimetoxissilano, 5 mL de acetona, 3
mL de dissulfeto de carbono e 39,8 mL de uma solugcdo etandlica de
hidroxido de sodio a 0,05 mol/L. Esta suspensao foi deixada sob agitacao

mecanica moderada em atmosfera inerte durante 2 h, a temperatura de
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30°C. A suspensao resultante foi filtrada e lavada com etanol, depois seca
a temperatura ambiente. Na Figura 4.3 é ilustrado o sistema utilizado nas

etapas dos itens 4.2 e 4.3 e respectivos subitens.

(

Figura 4.3 - Representacao do sistema utilizado para obtencdao das

matrizes modificadas e funcionalizadas.

4.4 - CARACTERIZAGCOES

4.4.1 - Adsorcgao de nitrogénio

Medidas de adsorcao de nitrogénio compreendem um método
eficiente para determinagao de propriedades texturais de materiais micro
e mesoporosos. Propriedades como area superficial de BET, volume de
micro e mesoporos, distribuicdo e tamanho médio de poros das amostras
foram determinadas a partir dos dados de volume de gdas adsorvido e
dessorvido em varias pressoes relativas. As amostras foram analisadas

usando um equipamento Micromeritics ASAP 2010, o qual é composto por
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um sistema de adsorcdo fisica automatizado que fornece dados de
equilibrio de adsorcao e dessorcdo. As amostras mesoporosas puras foram
desgaseificadas por 2 h a 200°C, antes de cada ensaio. As medidas de
area superficial especifica foram baseadas nas teorias de Brunaer-
Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al, 1938). Os tipos poros e volumes
total de poros foram obtidos pelo método de Barret-Joyner-Halanda (BJH)
(BARRET et al, 1951)

4.4.2 - Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma importante
técnica qualitativa empregada na identificagdo de grupos quimicos. Com
essa técnica foi possivel avaliar a presenga ou nao de grupos quimicos de

interesse nas amostras puras e funcionalizadas. Os espectros de absorgao

-1
de todas as amostras foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm

em um espectrofotometro FT-IR Bomem série MB com resolucao de 4,0

-1
cm e 32 acumulagdes empregando pastilhas de KBr.

4.4.3 - Analise Elementar

A andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
teve o objetivo de quantificar os teores destes elementos imobilizados
covalentemente na superficie da silica, sobretudo os teores de grupos
amino e tiol. As determinagbes foram realizadas em um analisador
elementar Fisions Instruments, modelo EA-1 110 CHNS-O da Central

Analitica do Instituto de Quimica da USP - S3o Paulo.
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4.4.4 - Analise Termogravimeétrica

As curvas termogravimétricas, que relacionam perda de massa a um
gradiente de temperatura, foram obtidas para as silicas puras,

modificadas e funcionalizadas através de uma termobalanca (TA

-1
Instruments), em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min .

Amostras de aproximadamente 6 mg foram analisadas em um intervalo

de temperatura de 25 a 900°C, com razao de aquecimento de 10°C min_1

em um cadinho de alumina.

4.4.5 - Difracao de Raios X

As medidas de difracao de Raios-X geraram importantes
informagdes sobre o grau de cristalinidade do material, a partir dessa
técnica foi possivel avaliar a estrutura porosa do material. As medidas
foram realizadas em um difratbmetro Shimadzu modelo XD3A,
trabalhando com uma diferenca de potencial no tubo de 30 KV e uma
corrente elétrica de 20 mA. A varredura foi feita na faixa de 26 de 1,4 a
5,0 graus. A radiacao utilizada foi a KoCu. Todas as medidas foram

realizadas através do método do poé.

29 13
4.4.6 - Espectroscopia Ressonancia magnética nuclearde Sie C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear das amostras puras
e funcionalizadas foram obtidos através de um espectrometro AC 300/P
Bruker operando a 75 MHz utilizando as técnicas de polarizacdo cruzada
(CP) e rotacdao do angulo magico (MAS). As condicdes experimentais
empregadas foram as seguintes: tempo de aquisicdao 3 s, seqiéncia de

pulso com tempo de contato de 3 ms para °C e para ?°Si tempo de
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aquisicao 5 s e tempo de contato 4ms. Os espectros de RMN foram Uteis
para avaliacao dos grupamentos organicos nas silicas apds o processo de

organofuncionalizagao.

4.5 - Adsorcao

4.5.1 - Testes prévios

Foram realizados alguns testes prévios na perspectiva de sondar o
comportamento das matrizes de silica HMS funcionalizadas frente a alguns
ions metalicos. A selecdo dos metais para esta etapa partiu da correlagao
proposta por Pearson, em 1968, que estabelece empiricamente que acidos
duros coordenam-se preferencialmente a bases duras e acidos macios, a
bases macias (FARIAS, 2005).

O estudo foi realizado para os cations metalicos Cd®*, Co?*, Cu?*,
Ni* ou Pb%* através de medidas de condutividade elétrica em fungdo do
tempo utilizando um condutivimetro micronal, modelo B 330. Para isso,
em uma proveta de 50,0 mL foi inserida a solugao do cation metalico
Cd?*, Co?*, Cu®*, Ni** ou Pb?* na concentragdo de 102 mol/L e depois
mantida sob agitacdo magnética constante, a temperatura de 25°C.
Posteriormente, foram adicionados aproximadamente 60,0 mg da matriz
funcionalizada e iniciaram-se as medidas de condutancias da solucao em
funcao do tempo de contato. Curvas de calibracao foram levantadas para
a partir das quais obter a variacao da concentracao do metal em solucao
com o tempo. As curvas de calibragao sao apresentadas em anexos.

O célculo da concentracdo de equilibrio (Cs) foi realizado a partir da
equacao da reta (y=A+B.x), em que considerou-se x a concentracdao de
equilibrio e y a condutancia. A quantidade de metal adsorvida (N¢) foi
obtida a partir da equacao 4.7.

No intuito de se determinar a cinética do processo de adsorcao dos

cations metdlicos Cd?*, Co?*, Cu?', Ni’* e Pb?' sobre as matrizes
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funcionalizadas os dados experimentais foram ajustados a modelos

cinéticos.

4.5.1.1 - Modelos cinéticos de adsorcao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e de difusdo intraparticula foram usados para o ajuste dos dados
experimentais.

A forma diferencial da expressao pseudo-primeira ordem é dada
pela equagao (4.1) (LAGERGREN, 1898).

d
%=kl<qe—qt> (4.1)

A forma integrada da equacao (4.1) para as condigbes de limite; t = 0, qt

=0et=t, qt = qt, é dada pela equacdo (4.2):

k
lo —-qg)=1lo —-—1 t 4.2
9(9. —9;) =logq, 2303 (4.2)

onde k; (min™') é a constante cinética de pseudo-primeira ordem; ge € qt
(mol/g) sao os valores das quantidades adsorvidas por unidade de massa
no equilibrio e no tempo t, respectivamente. Os valores de k; e ge sao
obtidos da inclinacao da reta de log(ge - qt) versus t.

A expressdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem é

representada pela equacao (4.3) (Ho, 1999).

d
%=kz(qe —q,)° (4.3)
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A separacao das variaveis seguidas por integracdo e aplicacdo das
condicoes limitesgqt =0at=0eqt =qtat = tleva a equacao (4.4) na

forma integrada:

t_t .t (4.4)

g k.2 d,

em que k» (min!) é a constante cinética de pseudo-segunda ordem; qe €
g (mol g!) sdo os valores das quantidades adsorvidas por unidade de
massa no equilibrio e no tempo t, respectivamente. Os valores de k; e Qe
sao obtidos do declive da reta t/q: versus tempo.

A expressao para difusao intraparticula é dada pela equacdo (4.5)
(WEBER e MORRIS, 1963).

g =k t*° (4.5)

em que k; é a constante cinética de difusdo intraparticula e gq. (mol g*) o
valor da quantidade adsorvida por unidade de massa no tempo t. O valor
de k; foi obtido do declive da reta q; versus t°>.

Em todos os casos, os dados experimentais foram avaliados pela
anadlise linear e pela anadlise nao linear para assegurar qual modelo melhor
se ajusta ao sistema de adsorcgao.

O teste ndo linear ou qui-quadrado (x*) baseia-se no somatério do
quadrado das diferencas entre o dado experimental (ge) € o dado
calculado pelo modelo (q:). O teste do qui-quadrado pode ser

representado pela equacgao 4.6 (Ho, 2004):

2
4 :z% (4.6)
t
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4.5.2 - Isotermas de adsorcao

4.5.2.1 - Otimizacao do pH

A otimizacao do pH no processo de adsorcao foi avaliada a partir do
contato de cada matriz de silica HMS funcionalizada com a solucao do
metal cobre em pH 2,0; 2,5; 3,0; 4,0 e 5,0. Para isso uma massa de
aproximadamente 50,0 mg de cada matriz funcionalizada foi colocada em
contato com 30,0 mL da solugdo do metal a 10 mol/L e o pH ajustado
para o valor de interesse com solugdes diluidas de HCI (0,1 mol/L) ou
hidréxido de sédio (0,1 mol/L). O pH 2,5 foi o valor obtido para mistura
adsorvente/solucdo de Cu®*, sem ajuste. Assim, o sistema foi mantido em
agitagao em uma incubadora Tecnal, modelo TE - 420 a temperatura de
25°C pelo periodo de 60 e 120 minutos para as matrizes funcionalizadas
com acido tioglicolico e etilenossulfeto, respectivamente. Apds este
periodo, efetuaram-se filtragdes, diluicdes e quantificagcdo por absorcdo
atomica.

As medidas de pH foram realizadas utilizando um pH-metro digital
GEHAKA modelo PG 1800. A calibragcao do instrumento foi realizada

empregando-se solugdes tampao pH 4 e 7.

4.5.2.2 - Isotermas de concentracao

As isotermas de concentracdo dos cations metalicos foram obtidas
utilizando o método da batelada, em que amostras de aproximadamente
25,0 mg de cada material funcionalizado foram suspensos separadamente
em 15,0 mL de solugdo de metal com concentragdes que variaram
crescentemente de 1x103 a 1x1072 mol/L. Assim as suspensdes, contidas
em erlenmeyers, foram agitadas no tempo e pH 6timo de cada matriz em

uma incubadora termostatizada a 25 °C e em seguida separadas por
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filtracdo. A quantidade de metal remanescente nas aliquotas do
sobrenadante foi quantificada por absorcao atomica.

A determinacdo da quantidade de metal adsorvido pela superficie
adsorvente foi obtida considerando-se que a diferenca entre a
concentracgdo inicial e final do adsorbato reflete a capacidade maxima de
adsorcdo da superficie (XIE et al., 2011). Assim a capacidade maxima de

adsorcao foi obtida a partir da equacao (4.7).

_V(C,-C)

N
f m

(4.7)

em que, Nt (mol g') é a quantidade de adsorbato adsorvido por grama do
adsorvente, C; (mol/L) é a concentragao inicial do adsorbato, Cs (mol/L) é
a concentragdao de equilibrio, m (g) € a massa do adsorvente e V (L) é o
volume da solucdao de adsorbato utilizado no experimento. Um gréfico de

N¢ em funcao de Cs gerou a isoterma de adsorgao.

4.5.2.2. - Modelos de isotermas de adsorcao

Aplicaram-se os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich e Henry para ajustar os dados experimentais.

A expressao matematica do modelo de Langmuir é dada pela
equacao (4.8) (LANGMUIR, 1918).

S CS
=—=4
N, N

1
(N.b)

(4.8)

S

onde Cs corresponde a concentracao de equilibrio do adsorbato; Nf é a
quantidade de adsorbato adsorvido por grama do adsorvente; N
representa a cobertura do adsorvente em monocamada, ou seja, a

capacidade maxima de adsorcdao do adsorvente e b é um parametro
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associado ao equilibrio da adsorcao. Os valores de Ns e b foram
determinados a partir dos coeficientes angular e linear da isoterma de
adsorcao linearizada.

O modelo de Freundlich pode ser expresso pela equacao (4.9). Na
equacao (4.10) apresenta-se a forma |linearizada da expressao
(FREUNDLICH, 1906).

N, =K_.CI"™ (4.9)
f F™s

log N, :nilogCSJrlog Ke (4.10)

F

onde Nt e C; tém o mesmo significado da equagao de Langmuir, Kg € uma
constante relacionada com a capacidade de adsorcao e ng é o fator de
heterogeneidade que representa a distribuicdao da ligacao. Os valores de
Kr e ng foram obtidos através do grafico linear de log Cs em fungao do log
N¢, sendo que o coeficiente angular é igual a 1/ng e o coeficiente linear é
igual ao log K.

A isoterma Langmuir-Freundlich também conhecida como equacao

de Sips é expressa pela equacao (4.11) (SIPS, 1948):

_ qm(KLFCs)lln

= 4.11
:I-_i_(KLFCs)l/n ( )

f

Onde gm €& a quantidade maxima adsorvida, K €& a constante de
Langmuir-Freundlich e n a constante de heterogeneidade de Langmuir-
Freundlich. Esses parametros foram calculados diretamente dos dados de
linearizagao.

A isoterma de Henry é obtida através da equacdo (4.12) (FAUST e
ALY, 1987).

N, =KC, (4.12)
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sendo Kye correspondente a constante Henry que engloba a constante de

equilibrio.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo esta dividido em trés secbes. Nas secoes 5.1 e
5.2 serao apresentadas as caracterizacdes realizadas para as matrizes de
silica mesoporosa precursoras e funcionalizadas, respectivamente. Na

secao 5.3 serao apresentadas as aplicagdes das matrizes funcionalizadas.

5.1 - Caracterizacoes das matrizes precursoras de silica

mesoporosa

Neste trabalho foram sintetizadas silicas mesoporosas utilizando o
surfactante neutro n-dodecilamina ou o catiénico CTAB. Nesta secdo serao
discutidas algumas caracterizagdes aplicadas a materiais mesoporosos no
intuito de verificar se as matrizes sintetizadas, HMS e MCM-41,
apresentaram propriedades estruturais satisfatérias, visto que o
conhecimento da rede porosa das matrizes precursoras sera util para

entender o seu comportamento nas reagdes subseqlentes e aplicagoes.

5.1.1 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

As amostras das matrizes HMS e MCM-41, com surfactante e livres de
surfactante, foram caracterizadas através de espectroscopia na regido do
infravermelho e comparadas a fim de se obterem indicios da efetiva
remocgao de surfactante da estrutura das matrizes.

Os espectros na regiao do infravermelho das amostras das matrizes HMS
e MCM-41 s3do apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2, respectivamente.
Todos os espectros, tanto os das amostras com surfactante (Figuras 5.1a
e 5.2a) como os das amostras livres de surfactante (Figuras 5.1b e 5.2b),
apresentam semelhanca com relacdo a banda relativa a estrutura
inorganica da silica que ocorre em 1080 cm™ atribuida ao estiramento
simétrico das ligagGes siloxano (Si-O-Si) da estrutura interna da silica.

Nos espectros das matrizes livres de surfactante, pode-se notar a
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intensificacdo da banda larga na regido de 3500 cm™ referente ao
estiramento do grupo O-H, bem como de outras duas bandas nas regides
de 1630 cm™ e 965 cm™ atribuidas & deformacdo angular e estiramento
assimétrico dos grupos OH provenientes de silandis da superficie da silica
e também devido a presenca de agua fisicamente adsorvida na superficie.
Essas bandas acentuadas indicam a eliminacdao do surfactante da

estrutura da silica, visto que o material adsorve muito mais agua quando
esta livre desse reagente.

Transmitancia (%)

04

: — —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm™)

Figura 5.1 - Espectros na regiao do infravermelho da amostra da matriz

HMS com surfactante (a) e livre de surfactante (b).
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Figura 5.2 - Espectros na regidao do infravermelho da amostra da matriz

MCM-41 com surfactante (a) e livre de surfactante (b).

Comparando os espectros das matrizes com e sem surfactante,
ainda conforme as Figuras 5.1 e 5.2 observam-se diferencgas significativas
entre os espectros revelando que a extracao do surfactante provoca
modificagdes relevantes no ambiente quimico da silica como o
desaparecimento das bandas na regido de 2900 e 2850 cm’}, referentes
aos estiramentos CH,, provenientes das longas cadeias organicas dos
surfactantes; bem como o desaparecimento da banda em 1460 cm’
atribuida a deformacdo angular da ligacdo C-H do grupo CH, do
surfactante. Essa constatacdo também indica a remocdo efetiva do

surfactante da estrutura.
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5.1.2 - Difratometria de Raios X

A difratometria de Raios X é uma das técnicas de caracterizacao
mais importantes e mais poderosas para investigacao de materiais
Mesoporosos.

A analise da distribuicao de intensidade das reflexdes presentes nos
difratogramas fornece informacodes significativas sobre a estrutura porosa
gue esta sendo investigada. Silicas mesoporosas exibem reflexdes
tipicamente em angulos nas regides de 26 de 0,8 a 5,0° (MEYNEM et al,
2009).

Na Figura 5.3 sao apresentados os difratogramas das amostras de
HMS e MCM-41. A Figura 5.3a indica que a matriz preparada através de
interagOes do tipo S°I° a temperatura ambiente exibe uma Unica reflexao
em 206 igual a 1,5° correspondente ao plano de difracao 100. O
aparecimento de apenas um sinal é atribuido a desordem na
mesoestrutura (PINNAVAIA, 1996; CHEN et al, 2010).

A matriz MCM-41 preparada a partir do surfactante catiénico CTAB e
por tratamento hidrotérmico, Figura 5.3b, exibiu trés reflexdes em 206 =
2,0; 3,7 e 4,2° associadas aos planos de difragao 100, 110 e 200,
respectivamente. Esse perfil sugere a formacao de uma mesoestrutura
com alto grau de ordenamento, organizada em arranjos hexagonais e
simetria P6rmm (GALLO et al, 2008).

2000
6000
(2) HMS (b) MCM-41

1500 4 5000

4000

1000
3000

Intensidade (u. a.)
Intensidade (u. a.)

500 2000

1000

20 () 20 ()

Figura 5.3 - Difratogramas de raios-X das amostras das matrizes
precursoras de silica HMS (a) e MCM-41 (b).
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5.1.3 - Adsorcao de nitrogénio

A obtencdo de informacdes sobre as caracteristicas texturais das
matrizes foi feita através de medidas de adsorcao de nitrogénio a 77 K,
visto que propriedades fisicas como area superficial especifica, volume de
poro, distribuicdo e diametro médio de poro podem ser obtidas a partir
das informagdes fornecidas pelas isotermas de adsorcao.

Por convengao, costuma-se expressar a quantidade de gas
adsorvido pelo seu volume, enquanto que a pressdao é expressa pela
pressao relativa P/Py.

A isoterma de adsorcdo de nitrogénio mostra a relacdo entre a
quantidade de gas adsorvido ou dessorvido por um sélido, a uma
temperatura constante, em fungao da pressao do gas, conforme a Figura
5.4. O formato da isoterma revela muitos detalhes sobre as caracteristicas
do material. De acordo com a IUPAC os tipos II, IV e V sao originados por
materiais mesoporosos; os demais tipos de isotermas caracterizam sélidos
microporosos (SING, 1982; TOMPSETT et al, 2005).

-

111 v

l

Figura 5.4 - Isotermas (n versus P/Py) do tipo I ao tipo VI. Adaptado de
(SING, 1982).
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As isotermas de materiais mesoporosos exibem trés tipos de
histereses, classificadas pela IUPAC como H1, H2 e H3, conforme Figura
5.5 (SING, 1982). As histereses do tipo H1 e H2 sao mais frequentemente

verificadas, enquanto a H3 é mais limitada.

H1 H2
A (A) (E)

Vads

H3
iB)

v

P/Po
Figura 5.5 — Tipos de histereses para materiais mesoporosos originadas a
partir de adsorcdo fisica. Adaptado de (TOMPSETT et al., 2005).

Na Figura 5.6 sao apresentadas as isotermas das matrizes HMS e
MCM-41. Pode-se observar que as curvas de adsorcao e dessorcao de N,
para essas matrizes se assemelham a isoterma do tipo II com histereses
representativas de material mesoporoso, tipo H3. A histerese esta
associada ao fendomeno de condensacdo capilar e é fungao da porosidade
do material. O tipo de histerese associado a essas matrizes de silica pode
estar refletindo fenOmenos fisicos que afetam o processo de adsorcdo e
dessorcao como efeito de rede. Assim adsorcao pode estar sendo
controlada pelas dimensdes de poro, enquanto a dessorcao pelas
contracdes dentro da rede tridimensional provocando variagdes nos
formatos das histereses (TOMPSETT et al, 2005).
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Figura 5.6 - Isotermas de adsorcao de N, das matrizes HMS (a) e MCM-
41(b).

A isoterma da amostra HMS, Figura 5.6a, mostra que o fenémeno
de histerese aponta para passo de dessorcao nao perfeitamente paralelo
ao passo de adsorcao, indicando certo grau de variacdao no diametro de
mesoporo. Além disso, a curva de adsorgao aparece com aumento gradual
de pressao, o que indica a presenca de porosidade secundaria (GRUDZIEN
et al., 2007). Tanev e Pinnavaia (1996), diferenciam poros secundarios
(texturais) de poros primarios (confinados). A porosidade textural é
aquela que se origina dentro de agregados nao-cristalinos e espacos
formados através do contato entre as particulas do material, podendo ser
verificada pelo aparecimento de histerese na regiao de P/Py de 0,5 a 1,0.
Ja a porosidade confinada representa os poros contidos dentro dos canais
uniformes da mesoestrutura e a presenca desse tipo de porosidade é
indicada pela regidao de condensacao capilar no intervalo de pressao
relativa (P/Py) de 0,1 a 0,5. Assim, ainda conforme a Figura 5.6a, pode-se
constatar que a regidao de condensacao capilar da matriz HMS inicia-se a
pressao relativa (P/Pg) proximas de 0,4 se prolongando até 0,95,
sugerindo a presenca de porosidade confinada e textural, em baixo e alto
grau, respectivamente.

A isoterma da amostra de MCM-41, Figura 5.6b, também apresenta
largo passo de condensacao capilar, mas ao invés de mostrar um aumento
gradual de pressao apresenta um patamar com volta de dessorgao
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coincidente com a volta de adsorcao. Este comportamento sugere a
presenca de mesoporos uniformes.

Outro fato que chama atencao nas isotermas das matrizes HMS e
MCM-41 é a variacao do volume maximo de gas adsorvido. Este volume
estd relacionado com a capacidade maxima de adsorcao do sodlido
(P/Po=1) sendo esta associada diretamente a quantidade total de poros
existente no material (PEREZ-QUINTANILLA et al., 2006a). O alto volume
de gas adsorvido pela matriz HMS corrobora com o dado de volume de
poro apresentado na Tabela 5.1.

As propriedades texturais das matrizes estao listadas na Tabela 5.1.
Pode-se constatar que a maior area superficial foi obtida para a matriz
MCM-41, em contrapartida as melhores caracteristicas de volume e

diametro de poro foram encontradas para a HMS.

Tabela 5.1 - Propriedades texturais das matrizes HMS e MCM-41.

Silica Seer (M?/9) V, (cm3/g) D, (nm)
HMS 573 1,15 5,0
MCM-41 763 0,20 2,5

5.1.3.1 - Distribuicao de poros

A partir da pressao relativa na qual ocorre a adsorcao ou a
dessorgao, pode-se calcular a distribuicao de tamanho de poro em fungao
do diametro de poro. Esse método, conhecido como BJH, esta baseado na
equacao de Kelvin e foi proposto por Barret, Joyner e Halenda em 1951. O
método BJH é utilizado até hoje no calculo de distribuicdo de didmetro de
poro (MEYNEM et al, 2009).

Na Figura 5.7, sao apresentadas as distribuicbes de tamanho de
poro pelo método BJH a partir dos dados de dessorcao. Este resultado
mostra que as matrizes HMS e MCM-41 possuem mesoporos segundo a

classificacdo da IUPAC (SING, 1982). Os graficos confirmam que as
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matrizes apresentam uma distribuicdo estreita de diametro de poros
compreendidos entre 2 e 6 nm admitindo-se carater heterogéneo com
distribuicdes bimodais.

Convém enfatizar que, para a amostra de MCM-41, foi verificado a
partir método t-plot um volume de microporo igual a 0,011 cm?®/qg.
Embora este comportamento seja inesperado para matrizes do tipo MCM-
41, esta porosidade complementar é altamente dependente das condicoes
de sintese (SILVESTRE-ALBERO et al, 2009).
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Figura 5.7 - Distribuicdes de diametro de poro das matrizes HMS (a) e
MCM-41 (b) segundo o método BIH.

5.2 -

funcionalizadas

Caracterizacoes das matrizes de silica mesoporosa

As matrizes de silica HMS e MCM-41 foram empregadas para
reacoes subseqlientes em virtude das propriedades texturais verificadas.
Apesar de a matriz HMS ndo apresentar ordenacao estrutural local
constatou-se através dos dados de adsorcdo de nitrogénio, que sua
estrutura possui poros uniformes com diametro da ordem de mesopororos
e alta area superficial. Assim, essas matrizes foram submetidas a reagdes

de modificagcdo com os silanos nitrogenados contendo um, dois ou trés
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atomos de nitrogénio, representados por 1N, 2N ou 3N, respectivamente;
e funcionalizadas com os ligantes acido tioglicélico (S), etilenossulfeto
(ets) ou dissulfeto de carbono (T). Nesta secao, serao discutidas as

caracterizacoes referentes a estas modificacdes quimicas das silicas.

5.2.1 - Analise elementar das silicas funcionalizadas

A determinacao do grau de imobilizagao dos silanos nitrogenados
contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio e dos ligantes acido
tioglicdlico ou etilenossulfeto a superficie da silica HMS foi baseada na
andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre das
amostras. A Tabela 5.2 apresenta os percentuais de carbono, nitrogénio e
enxofre com o respectivo grau de funcionalizacao calculado em fungao do
percentual de nitrogénio e enxofre.

Vale ressaltar que o grau de funcionalizagdo em relagdo ao
nitrogénio e ao enxofre foi calculado tomando-se o quociente percentual
desses elementos por suas massas atdmicas. No caso da quantidade de
nitrogénio, o valor final foi dividido pelo nimero de atomos de nitrogénio
presentes na cadeia de cada silano. Assim, esse valor torna-se
representativo em termos de milimol por grama de grupos nitrogenados

ancorados na superficie da silica.
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Tabela 5.2 - Resultados da analise elementar de carbono (C), nitrogénio
(N) e enxofre (S), e os respectivos graus de funcionalizagcao (GF) em
relacdo a nitrogénio e enxofre para séries de silicas HMS

organofuncionalizadas.

Amostra C/% N/% S/% GFN/mmol g' GFS/mmolg™*
HMS-1N 8,77 2,93 - 2,10 -
HMS-2N 12,31 5,24 - 1,87 -
HMS-3N 12,77 5,47 - 1,30 -
HMS-1NS 11,80 2,81 4,59 2,00 1,43
HMS-2NS 16,82 4,25 7,55 1,51 2,35
HMS-3NS 16,62 4,49 6,97 1,07 2,18
HMS-1Nets 20,86 2,30 17,40 1,64 5,44
HMS-2Nets 23,37 3,73 17,75 1,33 5,55
HMS-3Nets 24,88 3,69 19,40 0,88 6,06
HMS-ets 2,20 - 2,25 - 0,68

Os dados de analise elementar, conforme a Tabela 5.2, indicam que
a percentagem de nitrogénio cresce com o aumento da cadeia amina (LEE
et al., 2011). Mostram também que houve um grau satisfatério de
imobilizacdo de cada silano a superficie da silica através do processo de
pos-funcionalizacdo (AGUADO et al.,, 2009). Quanto ao grau de
funcionalizacdo, observa-se uma tendéncia a reducdo da imobilizacdo do
silano a medida que se aumenta o tamanho da cadeia do mesmo,
sobretudo quando trata-se de dietilenotriamina. Esse comportamento foi
previamente observado em outros trabalhos e estda relacionado a
dificuldade de incorporacdo deste reagente na estrutura da silica em
virtude de fatores estéricos (BOIS et al., 2003; KNOWLES et al., 2006;
AGUADO et al., 2009).

Para as amostras oriundas de reagdoes subseqientes com acido
tioglicdlico ou etilenossulfeto, observaram-se grandes quantidades de
enxofre incorporado as matrizes modificadas, sobretudo para aquelas
submetidas a reagbes com o ligante etilenossulfeto. Esse fato pode estar

relacionado a polimerizacdo das moléculas de etilenossulfeto ligadas ao
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silano. Além disso, outra possibilidade seria a reacao direta de
etilenossulfeto com os grupos silandis livres presentes na estrutura da
silica modificada. O grau de funcionalizagdo, 0,68 mmol g™, verificado
para a matriz HMS sem modificacdo submetida a reacdo com
etilenossulfeto (HMS-ets) sugere tal possibilidade.

As razdes entre os percentuais carbono/nitrogénio, carbono/enxofre
e enxofre/nitrogénio experimentais e calculadas a partir das estruturas de

cada silano e ligante utilizado, sao mostradas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Razdes (C/N), (C/S) e (S/N) experimentais (exp) e calculadas
(calc) a partir de dados de anadlise elementar para séries de silicas HMS

organofuncionadas.

Amostra C/Nexp C/ Ncalc C/Sexp C/Scalc S/Nexp S/ Ncalc

HMS-1N 3,48 3,00 - -

HMS-2N 2,72 2,50 - -

HMS-3N 2,71 2,66 - -

HMS-1NS 4,90 5,00 6,85 5,00 0,71 1,00
HMS-2NS 4,66 4,50 5,96 4,50 0,78 1,00
HMS-3NS 4,31 5,50 6,33 5,50 0,68 0,66
HMS-1Nets 10,55 9,00 3,18 3,00 3,40 3,00
HMS-2Nets 7,46 6,50 3,49 3,25 2,13 2,00
HMS-3Nets 7,96 6,33 3,41 3,16 2,33 2,00

Os valores listados mostram que existe uma boa correlagao entre as
razoes C/N experimental e calculado para as amostras modificadas. Esses
valores foram calculados considerando a auséncia do grupo metoxila do
silano nas amostras HMS-1N e HMS-2N; e a presenca desse grupo na
amostra HMS-3N.

Para as reacles subsequentes, uma boa concordancia também foi
verificada para amostras que reagiram com &acido tioglicdlico. As razdes
calculadas C/N, C/S e S/N para as amostras HMS-1NS e HMS-2NS foram
feitas considerando a reacao entre as moléculas de acido tioglicélico com o
grupo amino pendente na razdao 1:1; para a amostra HMS-3NS
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considerou-se que a reacao aconteceu somente em dois dos trés atomos
de nitrogénio disponiveis (SILVA et al., 2009).

Nas razdes calculadas C/N, C/S e S/N para as amostras que
reagiram com etilenossulfeto considerou-se que houve, durante reacdao de
condensacao dessa molécula com o nitrogénio livre presente na cadeia
pendente do silano ou silandis livres presentes na matriz modificada, a
polimerizacdo de trés, quatro e seis moléculas de etilenossulfeto para as
amostras HMS-1Nets, HMS-2Nets e HMS-3Nets, respectivamente.

A Tabela 5.4 apresenta os percentuais de carbono, nitrogénio e
enxofre com o respectivo grau de funcionalizagao calculado em fungao dos
percentuais de nitrogénio e enxofre para as amostras de MCM-41

modificadas com aminopropil e funcionalizada com ditiocarbamato.

Tabela 5.4 - Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N) e enxofre (S) com
o respectivo grau de funcionalizacdo (GF) em relagdo a nitrogénio e

enxofre para série de silica MCM-41 organofuncionalizadas.

Amostra C/% N/% S/ % GF-N/mmol GF-S/mmol
g g’

MCM-1N 15,64 4,55 - 3,25 -

MCM-1NT 0,31 - 0,09

Os dados de andlise elementar, conforme a Tabela 5.4, mostram
que houve um excelente grau de imobilizacdao de aminopropil a superficie
da silica MCM-41 em relagdo a matriz HMS, cujo grau de imobilizacdo
verificado foi de 2,10 mmol g!. Esse fato pode ser atribuido & elevada
area superficial dessa matriz, 763 m?/g. Além disso, o alto grau de
imobilizacdo da amostra MCM-1N pode ser atribuido a superficie
altamente hidroxilada da MCM-41 obtida a partir do método de extracao
utilizado neste trabalho, extracdao por solvente (MERCIER e PINNAVAIA,
1998).

O grau de funcionalizacao de enxofre na amostra MCM-1NT foi de

apenas 0,09 mmol g!. O pequeno valor verificado foi atribuido a
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dificuldade encontrada na reacao entre a MCM-41 modificada com
aminopropil e dissulfeto de carbono para a obtencao da cadeia
propilaminoditiocarbamato.

As razbes entre os percentuais carbono/nitrogénio e
enxofre/nitrogénio, experimentais e calculadas a partir das estruturas de

cada silano e ligante utilizado, sdo mostradas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Correlacdo entre os percentuais carbono/nitrogénio (C/N) e
enxofre/nitrogénio (S/N) experimentais (exp) e calculadas (calc) para

série de silica MCM-41 organofuncionalizadas.

Amostra C/Nexp C/Ncalc S/Nexp S/Ncalc
MCM-1N 4,00 4,00 - -
MCM-1NT - - 0,03 2,00

Conforme mostra a Tabela 5.5, existe uma excelente correlagao
entre as razoes C/N experimental e calculado para a amostra modificada
com aminopropil, a razdo C/N foi calculada considerando a auséncia do
grupo metoxila do silano. Os valores discrepantes entre as razbes S/N
experimental e calculado considerando a reagao 1:1 sao concordantes

com o pequeno grau de funcionalizagao.

5.2.2 - Ressonancia Magnética Nuclear de 2°Si e '3C

A analise de RMN de ?°Si informa sobre o ambiente em torno dos
atomos de silicio que compdem a matriz inorganica permitindo inferir
sobre a forma de ancoramento do agente sililante e moléculas organicas
na superficie da silica.

Em uma matriz inorganica sem conter qualquer grupo orgéanico
imobilizado as espécies Q distinguem os atomos de silicio, como no caso
do grupo siloxano (Si0)4Si, cujo sinal de ressonancia é indicado como Q“.

Grupos silandis livres do tipo (SiO)s;SiOH, correspondem as espécies Q° e
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grupos silandis geminais (Si0),Si(OH),, correspondem a Q°. A Figura 5.8

ilustra as estruturas das espécies Q*, Q° e Q2.

S =
o} 0 ?H
\ \
A0 — Si —0 v, A, O — Si —OH A, O — ‘Si—OH
\ \
0 0 o
s z :

) (I1) D)
Figura 5.8 - Esquema das estruturas das espécies Q* (I), Q° (II) e Q°

(111).

A imobilizagdo de um silano na matriz inorganica provoca o
aparecimento de outras espécies no espectro, denominadas T. Essas
novas espécies mostram de que forma o silano estd ligado
covalentemente & matriz inorganica. As espécies T!, T? e T° distinguem as
formas de ligagcbes monodentadas, bidentadas e tridentadas,
respectivamente. A Figura 5.9 traz as conformacgbOes das espécies

chamadas de T.

OH(R)
OH(R) g—O—Si— R
OH(R) _ (|)
. —Si-R é |
—i" R o g—o—?i— R
HR' : :
R) O—|Si— R <|3
: OH(R) g—O—Si— R
: J)H(R')

(N () (1)
Figura 5.9 - Esquemas das estruturas das espécies quimicas do T: T (I),
T? (II) e T° (III).

Os espectros de 2°Si das amostras HMS modificadas com os silanos
1N, 2N ou 3N sao apresentados na Figura 5.10. Em todos os espectros foi

detectado um sinal em -110 ppm atribuido ao atomo de silicio ligado a
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outros quatro grupos siloxanos Si*(OSiE)4 (Q*) os quais formam o
esqueleto da silica e outro sinal em -100 ppm que indica a presenca de
silicio ligado a um grupo hidroxila e a outros trés grupos siloxanos
Si"(OH)(0Si=); (Q3). A presenca desses sinais indica que a matriz de silica
€ conservada apds a modificacdo. Nesses espectros nao foi verificada a
presenca do sinal correspondente a espécie Q2%, em -90,0 ppm, associado
aos grupos silandis geminais.

Além das espécies Q* e Q?, verificou-se a presenca dos sinais T° e
T3, que confirmam a efetiva ligagdo entre os silanos e a estrutura da silica.
O sinal detectado em -57,0 ppm atribuido a T? foi relacionado ao silicio
ligado a cadeia orgéanica sob a forma bidentada; outro sinal em -65,0 ppm
foi atribuido também ao silicio ligado a cadeia orgénica sob a forma
tridentada, T3. O deslocamento dos sinais para a esquerda, verificado para
amostra HMS-3N, estd relacionado ao efeito da eletronegatividade dos
grupos NH incorporados a silica, e também do atomo de oxigénio da

metoxila presente na estrutura dessa matriz.

@) HMS-1N
T° (b) —— HMS-2N
(©) HMS-3N

v v ' I ' I ' I ' I ' I
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
Deslocamento quimico / ppm

Figura 5.10 - Espectros de RMN de 2°Si para as amostras HMS-1N (a),
HMS-2N (b) e HMS-3N (c).
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Os espectros de RMN de '3C das amostras HMS modificadas com os
silanos 1N, 2N ou 3N sao apresentados na Figura 5.11. Para a matriz
HMS-1N, conforme a Figura 5.11a, foram registrados sinais de trés
carbonos quimicamente diferentes verificados em 10, 23 e 43 ppm
associados aos carbonos 1, 2 e 3, respectivamente. Os sinais estao
atribuidos de acordo com as estruturas de cada silano destacada em cada
espectro.

No espectro de '*C da matriz HMS-2N, detectou-se a presenca de
sinais ocorrendo em 10, 21 e 40 ppm relacionados aos carbonos 1, 2 e 5,
respectivamente. O sinal em 51 ppm foi atribuido aos carbonos 3 e 4,
conforme ilustra a Figura 5.11b. No espectro da matriz HMS-3N, Figura
5.11c, foram observados sinais em 12, 24 e 43 ppm relacionados aos
carbonos 1, 2 e 7; o sinal em 52 foi atribuido aos carbonos 3, 4, 5 e 6

enquanto o sinal em 60 é atribuido ao carbono 8.
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—o ! 2 3

— O = Si~CH,~CH,~ CH,~ NH,

o/ 2 2 2 2 1
3 2

T T T T
250 200 150 100 50 0 -50
Deslocamento quimico / ppm

(b) 5 1

—0 1 2 3 4 5
N
O = i~ CH;~CH,~CH;~NH= CH,= CH,=NH,
—o 34 2

r T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50

Deslocamento quiico / ppm

©

—o\ 1 2 3 4 5 6 7
0 = Si~CH,~ CH,=CH,=NH = CH, = CH,=~ NH= CH,= CH,= NH,
—oH |

OCH,
8

3,4,5,6

r T T T
250 200 150 100 50 0 -50
Deslocamento quimico / ppm

Figura 5.11 - Espectros de RMN de !3C para as amostras HMS-1N (a),

HMS-2N (b) e HMS-3N (c).
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O espectro de %°Si da amostra MCM-41 ancorando a cadeia
propilaminoditiocarbamato é apresentada na Figura 5.12. No espectro,
foram detectados os sinais que indicam a preservacao da matriz de silica
ap6s a modificacdo, um sinal em -110 ppm atribuido ao atomo de silicio
ligado a outros quatro grupos siloxanos Si"(0Si=)s (Q*) e outro sinal em
-100 ppm que indica a presencga de silicio ligado a um grupo hidroxila e a
outros trés grupos siloxanos Si'(OH)(0Si=)s; (Q3%). Além dessas espécies
verificou-se a presenca dos sinais T> em -57,0 ppm e T°> em -65,0 ppm
gue confirmam a efetiva ligagao entre o silano aminopropil e a estrutura

da silica. A ligagdo se d& predominantemente sob a forma tridentada, T>.

f T T T T T T T T T T T T T T
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

Deslocamento quimico / ppm

Figura 5.12 - Espectro de RMN de 2°Si para as amostras MCM-41-1NT.

O espectro de RMN de '*C da amostra MCM-41-1NT é apresentado
na Figura 5.13. Foram registrados sinais de quatro carbonos
quimicamente diferentes verificados em 11, 24, 43 e 130 ppm associados
aos carbonos 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Os sinais estdo atribuidos de
acordo com a estrutura da cadeia propilaminoditiocarbamato ancorada a

silica.
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— 05 1 2 3
[— 0 = Si-CH,~CH,- CH,~ NH
o0~ | 4

c=s 2

I T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50
Deslocamento quimico / ppm

Figura 5.13 - Espectro de RMN de *3C para a amostra MCM-41-1NT.

De acordo com as determinagdes feitas por analise elementar e
ressondncia magnética nuclear de 2°Si e 3C, sdo propostas possibilidades
de sequéncias de reacOes para as matrizes HMS e MCM-41. Na Figura
5.14, é apresentado o esquema de reacao de modificacdo da silica HMS
com os silanos contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio; nas
Figuras 5.15 e 5.16 os esquemas de reagdes de funcionalizacao da silica
HMS-xN (x=1, 2 ou 3) com acido tioglicélico ou etilenossulfeto,
respectivamente. J& na Figura 5.17, € mostrado o esquema de reacao de
modificacdao da silica MCM-41 com aminopropil e reacdo subsequente com

dissulfeto de carbono.
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OH
OH CH,0 SN
—OH + CHO ZSi(CH)NH, — /— O = Si(CH,)NH, + 3CH,OH
OH CH,0 —O0
—OH (IN) —OH (HMS-1N)
OH
OH CH,0 N
—OH + CH(O — Si(CH)NH(CH),NH, — /— O = Si(CHy)NH(CHy), NH, + 3CH,0H
/—OH  CH;0 —0
—OH (2N) —OH (HMS-2N)
OH
OH  CHO. N
~OH + CH;0 = Si (CH,);NH(CH)NH (CH,), NH,—> /— O — Si (CH,)sNH(CH,), NH(CH,)NH, + 2CH,0H
OH  CH.0 —OH |
[ OH OCH;,
—OH
(3N) (HMS-3N)

Figura 5.14 - Esquema de reagcao de modificacdo da silica HMS com os

silanos contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio.

o]
— O\ [
HMS-IN + SH-CH,COOH —» o/— Si(CH,); NHC CH,SH + H,0
— 0
—OH
(HMS-1NS)
o]
— O\ [
HMS2N + 2 SH-CH,COOH — /— 0 — Si(CH,);N (CH,), NHC CH,SH + 2H,0
—0
_OH (‘Z‘CHZSH
o) (HMS-2NS)
o]
— O\ [
HMS-3N + 2SH-CH,COOH —* 0 — Si(CH,);NH(CH,), N (CH,), NHC CH,SH + 2H,0
— OH | \
—oH  OCH; ‘C‘CHQSH
o] (HMS-3NS)

Figura 5.15 - Esquema de reacao de funcionalizagdo da silica HMS-xN

(x=1, 2 ou 3) com acido tioglicdlico.
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HMS-IN + 3H,C — CH, —» > Si (CH,)s NHCH,CHSCH,CH,S CH,CH,SH
\ / — 0

S —OH
(HMS-1Nets)

HMS-2N + 4 HZC\—/CHZ — O; Si(CH,); N(CH,),NCH,CHSCH,CH,SH
— |
S _OH CH,CH.S CH,CH,SH

(HMS-2Nets)

HMS-3N + 6H,C — CH, —> /— O — Si(CH,);NH(CH,), N (CH,), N CH,CH,SCH,CH,S CH,CH,SH
\ / — OH | |
S —oH  OCHs CH,CH,SCH,CH,S CH,CH,SH

(HMS-3Nets)

Figura 5.16 - Esquema de reacao de funcionalizacdo da silica HMS-xN

(x=1, 2 ou 3) com etilenossulfeto.

OH
OH CHO. —o\
—OH + CH3O/— Si(CHy);NH, — /— o/— Si(CH,);NH, * 3CH,0H
/—OH CH;0 —0
—OH (IN) —OH (MCM-41-1N)
MCM-41-IN + CS, —» O — Si(CH,); NH
o0~ |
/_oH cC=s

I
s

(MCM-41-1NT)
Figura 5.17 - Esquema de reacdo de modificacdo da silica MCM-41 com

aminopropil e reacao subsequente com dissulfeto de carbono.
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5.2.3 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regiao do infravermelho foi empregada para
acompanhar cada etapa de modificagao e funcionalizacao das matrizes de
silica mesoporosa através do método pds-funcionalizacdo. Os espectros
das amostras da matriz HMS modificadas com os silanos nitrogenados 1N,
2N ou 3N sao apresentados na Figura 5.18.

Sao notadas diferencas significativas entre o espectro da silica HMS
pura e os espectros das silicas modificadas, revelando que a presenca do
novo grupo provoca modificacdes relevantes no ambiente quimico da
silica. Percebe-se o aparecimento de duas bandas em 2930 cm™ e 2850
cm™ que s3o atribuidas aos estiramentos assimétrico e simétrico da
ligacdo C-H dos grupos CH, da cadeia organica dos silanos e a menor
definicdo da banda na regido de 960 cm™ atribuida ao estiramento
assimétrico da ligagcdo O-H dos grupos silandis. Esse comportamento
representa um forte indicio de que houve sucesso na modificacdao da
matriz. Pode-se notar também a redugao na intensidade da banda de OH
na regido de 3500 cm™ atribuida ao estiramento simétrico. Observa-se
ainda, o aparecimento de duas bandas fracas na regido de 700 a 600 cm™
atribuidas a deformacdo angular simétrica fora do plano da ligagao N-H.

Observa-se ainda uma grande similaridade no conjunto de bandas
em todos os espectros das amostras de silica modificadas. Em geral a
banda em 1080 cm™ proveniente do esqueleto inorgdnico se manteve. A
banda pouco intensa na regido de 3000 cm™ a 3300 cm™ é tipica da banda
atribuida ao estiramento NH, que pode estar sobreposta pela banda
referente ao estiramento da ligacdo O-H dos grupos silandis que também
se apresenta nessa regiao, além de agua adsorvida (AIROLDI e ARAKAKI,
2001). A banda em 1550 cm™ refere-se & deformacdo angular da ligagdo
N-H de grupo NH,.
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Figura 5.18 - Espectros na regiao do infravermelho das amostras da
matriz HMS pura (a) e modificadas com os silanos nitrogenados 1N (a),
2N (b) ou 3N (c).

Para as matrizes funcionalizadas com acido tioglicdlico pode-se
verificar que as bandas atribuidas a rede inorganica e as bandas
caracteristicas do grupo organico dos silanos nitrogenados se mantém,
conforme mostra a Figura 5.19. Isso sugere que a matriz de partida, tanto

pura quanto modificada, se conserva em cada etapa. A banda fraca

atribuida ao estiramento SH em 2550 cm_1 nao apareceu, 0 que pode ser
explicado considerando a dificuldade de visualizagao dessa vibracao em
sélidos (SOUSA et al, 2009). No entanto, esse evento ndao compromete a
efetividade da imobilizacdo do &cido tioglicdlico nas matrizes modificadas

como demonstrado pelos dados de analise elementar.
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Figura 5.19 - Espectros na regiao do infravermelho das amostras das
matrizes funcionalizadas com acido tioglicélico: HMS-1NS (a), HMS-2NS
(b) e HMS-3NS (c).

Os espectros das matrizes funcionalizadas com etilenossulfeto sao
ilustrados na Figura 5.20. Verificou-se que, apds a reacdo de imobilizacdo,
0os espectros das matrizes funcionalizadas apresentaram praticamente as
mesmas bandas das matrizes modificadas, com pequenas variacdes de
intensidade, confirmando assim que a parte organica dos agentes
sililantes nao sofreu qualquer mudanca. Quanto ao estiramento da ligacao
S-H que também se esperava encontrar nos espectros dessas matrizes,
neste caso novamente nao foi verificado. Isso pode estar relacionado,
além da dificuldade de Vvisualizagdo dessa vibracdo, a possivel

polimerizacdo das moléculas de etilenossulfeto.
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Figura 5.20 - Espectros na regiao do infravermelho das amostras das
matrizes funcionalizadas com etilenossulfeto: HMS-1Nets (a), HMS-2Nets
(b) e HMS-3Nets (c).

A Figura 5.21 mostra os espectros na regiao do infravermelho das
amostras de MCM-41 pura, modificada com aminopropil e funcionalizada
com ditiocarbamato. A banda em 1080 cm™ proveniente do estiramento
Si-O-Si nos espectros das duas amostras indica que o esqueleto
inorganico se manteve apds as etapas de modificacao e funcionalizacdo.
Os espectros apresentam banda em 2930 cm™ atribuida ao estiramento
assimétrico da ligacdo C-H dos grupos CH, da cadeia organica do silano,
que é um indicio da efetiva modificacdo quimica das matrizes. Pode-se
verificar ainda a presenca de duas transicdoes vibracionais na regiao de
3430 e entre 3000-3300 cm™}, caracteristicas dos grupos O-H e N-H; O-H
dos grupos silandis e agua adsorvida e N-H do agente sililante (AIROLDI e
ARAKAKI, 2001). As bandas em 1550 cm™ e 1640 cm™ referem-se as

deformacgoes angulares das ligacdoes N-H de grupo NH, e O-H de agua,
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respectivamente. De maneira geral, quanto ao ancoramento do grupo
ditiocarbamato a matriz modificada, o espectro (5.21b) é pouco
ilustrativo, visto que apresenta perfil muito similar ao espectro (5.21a) e a
banda atribuida ao estiramento SH ndo foi verificada. Esse
comportamento pode ser justificado considerando a pequena percentagem

de enxofre incorporado, conforme os dados de analise elementar.

80 — (a) MCM-41
(b) MCM-41-1N
e (©) I\/ICMR41—1NT
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Figura 5.21 - Espectros na regiao do infravermelho das amostras das
matrizes MCM-41 pura (a) modificada com aminopropil (b) e
funcionalizada com ditiocarbamato (c).
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5.2.4 - Termogravimetria

As curvas termogravimétricas da matriz precursora de silica
mesoporosa HMS e modificadas com os silanos nitrogenados 1N, 2N ou 3N
sdao mostradas na Figura 5.22. Pode ser observado que o processo de
decomposicdo térmica de todas as matrizes mostra uma perda de massa
inicial de aproximadamente 10,5% na faixa de temperatura de 30 a
120°C, referente a saida de agua fisicamente adsorvida na superficie.

As curvas termogravimétricas conforme a Figura 5.22 b, c e d,
mostram uma segunda perda de massa no amplo intervalo de 160 a
700°C atribuida a decomposicdao dos grupos organicos ancorados, sendo
este processo bastante complexo e podendo descrever eventos
concorrentes, tais como remocao de moléculas de agua retida na rede
porosa do material e decomposicao de porcdes organicas que podem
gerar fragmentos de diferentes massas em fungao da temperatura. A
terceira perda acontece na forma de uma curva sutil nas temperaturas
superiores a 600°C, relativa a condensagao de grupos silandis (FARIAS e
AIROLDI, 1998). E possivel observar ainda que as matrizes modificadas
sofrem perda total de massa proporcional a quantidade de grupos
nitrogenados incorporados. Assim, pode-se notar perdas de
aproximadamente 23,6; 28,1 e 30,5% para as matrizes contendo cadeias
com um, dois e trés atomos de nitrogénio, respectivamente. A derivada da
curva termogravimétrica da matriz HMS-3N ilustra nitidamente os eventos
de perda de massa, conforme mostra a Figura 5.23. Na Tabela 5.6 estao

resumidos os percentuais de perdas de massa das matrizes modificadas.
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Figura 5.22 - Curvas termogravimétricas da silica HMS pura (a) e
modificadas HMS-1N (b), HMS-2N (c) e HMS-3N (d).
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Figura 5.23 - Curva termogravimétrica e derivada para a amostra HMS-
3N.
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Tabela 5.6 - Percentuais das perdas de massa (Am) obtida a partir das
curvas termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da silica

HMS pura e modificada com os silanos nitrogenados.

Superficie Am (%) AT (°C) Atribuicao
HMS pura 10,4 30 -90 Agua adsorvida

1,5 600 - 900 Condensacdo de grupos silandis
HMS-1N 10,6 32 - 120 Agua adsorvida

11,0 170 - 650 Grupo organico

2,0 650 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-2N 10,5 33-115 Agua adsorvida

16,0 195 - 650 Grupo organico

1,7 650 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-3N 11,0 38 -110 Agua adsorvida

19,0 160-650 Grupo organico

1,5 650-900 Condensacdo de grupos silandis

As curvas termogravimétricas das matrizes funcionalizadas com
acido tioglicdlico estdo representadas na Figura 5.24. Nas curvas de todas
as matrizes foram detectadas trés perdas de massa. E importante
enfatizar que o aumento do percentual da segunda perda de massa das
matrizes funcionalizadas em relagao as modificadas sugere que houve um
acréscimo de cadeia organica sobre as ultimas, que deve estar relacionada
a efetiva imobilizacdo do grupo tiol nas matrizes modificadas. Esses
resultados estao resumidos na Tabela 5.7. Na Figura 5.25 sao mostrados
os eventos de perda de massa através da derivada da curva

termogravimétrica da matriz HMS-3NS.
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Figura 5.24 - Curvas termogravimétricas das silicas HMS funcionalizadas
com acido tioglicélico HMS-1NS (a), HMS-2NS (b) e HMS-3NS (c).
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Figura 5.25 - Curva termogravimétrica e derivada para a amostra HMS-
3NS.
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Tabela 5.7 - Percentuais das perdas de massa (Am) obtida a partir das
curvas termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) das silicas

HMS funcionalizadas com acido tioglicdlico.

Superficie Am (%) AT (°C) Atribuicao
HMS-1NS 6,8 29 - 110 Agua adsorvida

22,0 150 - 650 Grupo organico

1,8 650 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-2NS 3,5 29-95 Agua adsorvida

32,7 140 - 600 Grupo organico

3,4 600 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-3NS 4,3 29 - 95 Agua adsorvida

32,6 140-600 Grupo organico

2,7 600-900 Condensacao de grupos silandis

As matrizes funcionalizadas com etilenossulfeto apresentam curvas
termogravimétricas bastante similares e também trés regides distintas de
perda de massa ao longo do eixo de temperatura, conforme a Figura 5.26.
A segunda perda de massa dividida em dois eventos, com alto valor
percentual de 44,5; 46,5 e 50,5 para as matrizes HMS-1Nets, HMS-2Nets
e HMS-3Nets, respectivamente, demonstram que a molécula de
etilenossulfeto foi efetivamente imobilizada nas matrizes modificadas. A
derivada da curva termogravimétrica da matriz HMS-2Nets ilustra os
eventos de perda de massa, conforme mostra a Figura 5.27. A Tabela 5.8

resume esses resultados.
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Figura 5.26 - Curvas termogravimétricas das silicas HMS funcionalizadas

com etilenossulfeto HMS-1Nets (a), HMS-2Nets (b) e HMS-3Nets (c).
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Figura 5.27 - Curva termogravimétrica e derivada para a amostra HMS-
2Nets.
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Tabela 5.8 - Percentuais das perdas de massa (Am) obtida a partir das
curvas termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) das silicas

HMS funcionalizadas com etilenossulfeto.

Superficie Am (%) AT (°C) Atribuicao
HMS-1Nets 1,6 33 - 100 Agua adsorvida

44,5 150 - 625 Grupo organico

1,5 625 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-2Nets 1,7 36 - 96 Agua adsorvida

46,5 170 - 635 Grupo organico

1,2 635 - 900 Condensacao de grupos silandis
HMS-3Nets 1,7 24 - 92 Agua adsorvida

50,5 165 - 610 Grupo organico

1,5 610 - 900 Condensacao de grupos silandis

Para as amostras da série HMS modificadas com os silanos
contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio e funcionalizadas com
acido tioglicélico ou etilenossulfeto, foi observada ainda uma boa
correlacdo entre a perda de massa orgdanica e o teor de grupos organicos
ancorados, expressos em termos do numero de atomos de carbono
presentes na cadeia organica. A Figura 5.28 mostra a relagdo entre as
perdas de massa correspondentes a matéria organica obtidas pelas curvas
termogravimétricas no intervalo de 30 a 900°C das silicas e o nUmero de
carbonos das cadeias organicas imobilizadas, considerando uma Unica
cadeia de cada ligante. Esses dados sugerem a efetividade de cada etapa
de reacao e estao de acordo com os resultados obtidos pela analise
elementar. Além disso, a alta percentagem de perda de massa verificada
para as matrizes funcionalizadas com o etilenossulfeto é mais um

indicativo da polimerizacdo dessa molécula.
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Figura 5.28 - Relagdao entre a perda de massa organica e o numero de

atomos carbonos das cadeias organicas ancoradas a matriz HMS.

Na Figura 5.29, sdao apresentadas as curvas termogravimétricas das
matrizes MCM-41 modificadas com aminopropil e funcionalizada com
ditiocarbamato. Os perfis das curvas termogravimétricas das amostras sao
bastante semelhante diferenciando-se, sutilmente, uma da outra apenas
em relacdo a percentagem de perda de agua. Inicialmente foi detectada
uma perda de massa de aproximadamente 10% relativa a perda de agua
adsorvida fisicamente as amostras no intervalo de temperatura de 40 a
150 °C. Depois foi verificada uma segunda perda de massa, dividida em
dois eventos, associada a complexa decomposicdo das cadeias organicas
ancoradas nas matrizes e também a co-condensacdo dos grupos silandis
que ocorre em altas temperaturas. As perdas foram de aproximadamente
20 e 21% para as amostras modificada e funcionalizada, respectivamente.
A derivada da curva termogravimétrica da matriz funcionalizada ilustra os
eventos de perda de massa, conforme mostra a Figura 5.30. A Tabela 5.9
resume as percentagens de perdas e o0s respectivos intervalos de

temperatura.

87



Tese de Doutorado Resultados e Discussao

100
90
g
o 80
7]
[]
=
(a) MCM-41-1N
70
(b) MCM-41-1NT
60 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figura 5.29 - Curvas termogravimétricas das silicas MCM-41 modificadas

com aminopropil (a) e funcionalizada com ditiocarbamato (b).
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Figura 5.30 - Curva termogravimétrica e derivada para a amostra MCM-
41-1NT.
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Tabela 5.9 - Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas
termogravimétricas nos intervalos de temperatura (AT) da silica MCM-41
modificada (MCM-41-1N) e funcionalizada (MCM-41-1N).

Superficie Am (%) AT (°C)
MCM-41-1N 8,2 40 - 150
20,0 150 - 800
MCM-41-1NT 10,2 40 - 150
21,0 150 - 800

5.2.5 - Adsorgao de nitrogénio

Os resultados de area superficial, diametro e volume de poro das
matrizes HMS modificadas e funcionalizadas foram determinados por
medidas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio e seus valores comparados
aos obtidos para a HMS pura. Esses dados sao apresentados na Tabela
5.10.

Tabela 5.10 - Parametros fisicos das silicas mesoporosas mensurados por

isotermas de adsorgao-dessorgao de Ns.

Silica Seer (M?/9) V, (cm3/g) D, (nm)
HMS-0 573 1,15 5
HMS-1N - - -
HMS-2N 117 0,14 17
HMS-3N 181 0,17 15
HMS-1NS - - -
HMS-2NS 14 0,08 27
HMS-3NS 12 0,10 37
HMS-1Nets 33 0,12 17
HMS-2Nets 13 0,12 34
HMS-3Nets 53 0,14 9
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Conforme mostra a Tabela 5.10, depois da modificacao e
funcionalizacdo da matriz HMS, ocorreu uma diminuicdo na area
superficial das matrizes. Este fato pode ser facilmente interpretado
considerando a presenga dos grupos organosilanos na superficie da silica e
subseqiiente incorporacao dos ligantes acido tioglicélico ou etilenossulfeto,
0 que provoca um impedimento ao acesso das moléculas de nitrogénio
aos poros da silica durante a medida de adsorcao.

E possivel perceber ainda que o volume de poro das matrizes
também varia inversamente proporcional ao aumento da incorporagao de
grupos organicos pendentes. Assim, o acréscimo de cadeias organicas as
matrizes leva ao preenchimento dos poros e, portanto, provoca a redugao
do volume de poro e da area superficial. Em contrapartida, o didmetro de
poro é aumentado, com excecdo da amostra da matriz HMS-3Nets.

As Figuras 5.31 a 5.33 mostram as isotermas de adsorgao-
dessorcao das matrizes modificadas e funcionalizadas. Todas as isotermas
classificam-se como isotermas caracteristicas de materiais mesoporosos.
Comparando a Figura 5.31a com as Figuras 5.31b, 5.32 e 5.33 observa-se
que a histerese praticamente desaparece para as matrizes modificadas e
funcionalizadas. Este comportamento pode ser atribuido a diminuicdo no
volume de poro depois das etapas de ancoramento dos grupos organicos
(PEREZ-QUINTANILLA et al., 2006a). Além disso, o volume de nitrogénio
adsorvido associado a todas as isotermas diminui com a incorporacao das
cadeias orgéanicas, comparando com a silica HMS pura, cujo volume
adsorvido foi 700 cm? g™!. Essas Figuras mostram ainda graficos inseridos
qgue representam as curvas de distribuicao de tamanhos de poros. As
curvas das matrizes modificadas e funcionalizadas apontam para
distribuicbes com carater heterogéneo em larga faixa de diametro de
poro, extrapolando a escala meso. Este fato indica o preenchimento dos
Mesoporos com 0S grupos organicos € ampliacdo de outros. Além disso,
embora tenha havido diminuicdo dos mesoporos, os poros préoximos a 2

nm talvez nao tenham sido alcancados pela funcionalizacao.

90



Tese de Doutorado

Resultados e Discussao

800 -
1 030 !
700 4 (a) ,
o ] -m- HMS !
b 600 -
".‘c? |
[}
£ 500 1
5 et e oro (o)
~ i L]
o _m-mEEE
B 400 Va ame=
S ] n
§ ] | /./
g 300 /:j-/'
o M
£ 200 /
E L
o mu®
us
> 1004 ™
]
O T T T T T T T T
0,0 0.2 04 0,6 0,8 1,0
Pressdo relativa - P/PD
1604 -
1 e (b) !
"’ -
1404 —u— HMS-2N i‘
T £ —RHMS3N
.-%,_) 120 4 Eo,omn :#
‘o H .
mE 00005 .’s
S 100 - e, .’F
8 B o N s ndz
E 80 - Diametro de poro (nm) *' :
8 .I... .i'.
® .~.~.~-~::'j::.-l u
g 007 11 I/.l~.lll.’-’."’.”.~./ -..:y
4 EmEE— [ L)
2 P v a_m m—=—m—t T il
> 404 / :lll::::::-~~l~l~l’-”.~.~
| |
I./-.
201 v
T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Figura 5.31 -

Pressao relativa - P/P0

Isotermas de adsorcdo-dessorcdao de nitrogénio das

amostras das matrizes HMS: pura (a) e modificadas (b). Em destaque as

curvas de distribuicdes de diametro de poro segundo o método BJH.
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Figura 5.33 - Isotermas de adsorcao de N, das amostras das matrizes

HMS funcionalizadas com etilenossulfeto. Em destaque as curvas de

distribuicdes de diametro de poro segundo o método BJH.
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5.2.6 - Difratometria de Raios X

Na Figura 5.34 sao mostrados os difratogramas das amostras de
HMS pura e modificadas com os silanos nitrogenados 1N, 2N e 3N. E
possivel observar que o ancoramento do organosilano na mesoestrutura
da HMS causa uma diminuicao significante na intensidade das reflexdes. O
sinal de reflexao em 26 igual a 1,5° correspondente ao plano de difracao
100 que aparece na HMS pura quase desaparece nas amostras
modificadas. A diminuicao na intensidade da reflexao indica o contraste
causado pelo enxerto do grupo organico na estrutura da silica (MERCIER E
PINNAVAIA, 1998).

1600
1200

800

Intensidade

400

Figura 5.34 - Difratogramas de raios X das amostras da matrizes HMS

pura e modificadas com os silanos nitrogenados.

Para as amostras funcionalizadas com &cido tioglicélico e
etilenossulfeto, a diminuicao na intensidade da reflexao foi ainda mais
proeminente, por isso os difratogramas nao foram apresentados. Esse
efeito foi atribuido a grande quantidade de grupo organico ancorado na
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mesoestrutura da silica (MERCIER E PINNAVAIA, 1998), conforme mostra
os dados de anadlise elementar, Tabela 5.2.

Na Figura 5.35, sao mostrados os difratogramas das amostras de
MCM-41 pura, modificada com aminopropil e funcionalizada com
ditiocarbamato. E possivel verificar que o estreito sinal em 26 = 2,0° teve
sua intensidade reduzida apds o processo de modificacdo e
funcionalizacdao, enquanto os sinais em 206 = 3,7 e 4,2° desapareceram
completamente. Este fato indica que com o processo de modificacao e

funcionalizacdao da matriz provocou desordem na estrutura da MCM-41.
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Figura 5.35 - Difratogramas de raios X das amostras da matrizes MCM-41

pura (a), modificada (b) e funcionalizada (c).

5.3 - Aplicagdes adsorventes das matrizes funcionalizadas

As matrizes de silica HMS funcionalizadas com &cido tioglicélico ou
etilenossulfeto foram aplicadas como adsorvente para remocao de metais
pesados em solugao aquosa. A matriz MCM-41 ndo foi aplicada em virtude
do baixo grau de funcionalizacao encontrado para a molécula de dissulfeto
de carbono. Nesta secao serao discutidos os resultados dos experimentos

de adsorgao.
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5.3.1 - Testes prévios de adsorgao

Superficies organofuncionalizadas com moléculas contendo sitios
ativos de nitrogénio e enxofre sdo potencialmente favoraveis para
utilizagdo como ligantes na adsorcao de cations metdlicos de chumbo,
cobalto, cadmio, cobre, niquel; segundo a relacdo de moleza e dureza de
acidos e bases proposta por Pearson, que estabelece empiricamente que
acidos duros coordenam-se preferencialmente a bases duras e acidos
moles a bases moles (FARIAS, 2005). Nessa perspectiva com o objetivo
de verificar a capacidade de adsorcao das matrizes HMS funcionalizadas
frente a esses cations metdlicos, foram feitos alguns testes prévios de
adsorgao.

A capacidade de extragao desses metais foi determinada levando-se
em consideracao o efeito do tempo de contato, no intervalo de 0 a 120
min, a partir da utilizacdo de solugdes aquosas de nitrato de cadmio,
cobalto, cobre, niquel ou chumbo a 107 mol/L.

Nas Figuras 5.36 a 5.40 estdo as curvas de adsorcao dos cations
metalicos Cd?*, Co?*, Cu®*, Ni** e Pb?*, respectivamente, em fungdo do

tempo, nas matrizes HMS funcionalizadas com &cido tioglicdlico ou

etilenossulfeto.
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Figura 5.36 - Isotermas de tempo para retencdo de Cd** na concentracgio

de 10 mol/L a 25°C nas matrizes HMS funcionalizadas com (a) &cido

tioglicdlico e (b) etilenossulfeto.
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Figura 5.40 - Isotermas de tempo para retencdo de Pb?* na concentracdo
de 102 mol/L a 25°C nas matrizes HMS funcionalizadas com 4&cido

tioglicdlico (a) ou etilenossulfeto (b).

Conforme as isotermas de tempo, observa-se que todas as matrizes
atingem o equilibrio de adsorcao apds um tempo de contato bastante
curto, sendo inferior a 20 min para as matrizes funcionalizadas com &cido
tioglicdlico e em aproximadamente 40 min para as matrizes
funcionalizadas com etilenossulfeto. O equilibrio alcancado é atribuido a

formacdo de complexos entre o cation metdlico e a superficie adsorvente
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através de coordenacdes dos pares de elétrons disponiveis nas cadeias
organicas ancoradas ao esqueleto inorganico.
Os resultados de adsorcao obtidos a partir das isotermas de tempo

estdo resumidos na Tabela 5.11.

Tabela 5.11 - Resultados da adsorcdao obtida nos testes prévios para
verificar o comportamento das matrizes HMS funcionalizadas frente aos

diferentes cations metalicos a 25 °C.

N; (mmol/g) do cation

MATRIZ cd?* Co?* Cu?* Ni%* Pb**
HMS-1NS 0,331 0,286 0,859 0,098 0,671
HMS-2NS 0,581 0,209 1,082 0,172 0,617
HMS-3NS 0,665 0,235 1,069 0,222 0,482

HMS-1Nets 0,692 0,645 0,831 0,425 0,590
HMS-2Nets 0,637 0,333 1,381 0,349 0,509
HMS-3Nets 0,665 0,389 1,013 0,273 0,617

Analisando-se a Tabela 5.11, observa-se que as matrizes
funcionalizadas apresentam comportamentos distintos frente aos cations
metalicos estudados. A tendéncia a interagao ocorre em maior extensao
guando as espécies sao semelhantes considerando a interacdao acido-base
relacionada a moleza e dureza das espécies envolvidas.

Verifica-se uma diferenca consideravel na capacidade de adsorcdo

2* e Co®* que, de maneira geral, apresentam menores

para os cations Ni
valores de N; para todas as matrizes estudadas. Pode-se inferir que a
tendéncia a interagao ocorre em menor extensdo para esses cations em
virtude do grau de dureza ser maior para eles que para 0s demais
(FONSECA E AIROLDI, 1999). Embora as matrizes adsorventes
incorporem centros bdasicos duros e moles, 0os grupos mais externos
ancorados as matrizes sao aqueles derivados de enxofre, que tratam-se
de centros basicos moles.

Este comportamento pode estar associado também ao grande
volume de hidratacao destes cations que blogueia a superficie adsorvente
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e consequentemente causa decréscimo na quantidade de cations
adsorvidos (DIAS FILHO et al., 2007). Na Tabela 5.12 sao apresentados

os valores de volume de hidratacdo para os cations estudados.

Tabela 5.12 - Valores de volume de hidratacao de cations metalicos.

Cation metalico Vhia (cm3/mol)?
cd?** 173,2
Co** 169,6
cu®t 147,8
Ni2* 169,6
Pb** 143,4

a(MARCUS, 1985).

Quanto ao cation Cd?*, embora este ion apresente grande volume
de hidratacao, as matrizes adsorventes demonstraram boa capacidade de
adsorgao. Este comportamento justifica-se pela moleza inerente a essa
espécie.

Os cations Cu®?" e Pb?* sdo classificados como intermedidrios
segundo a classificacgdo de Pearson, com maior tendéncia para sitios
moles. As matrizes apresentaram bons resultados de capacidades de
adsorcao para esses cations (LEE et al., 2001; LEE et al., 2011),
sobretudo o cobre. O cobre apresentou a mesma sequéncia de adsorcdo
em ambas as séries de matrizes. A capacidade maxima de adsorcao
verificada para a série funcionalizada com acido tioglicélico foi: 0,859;
1,082 e 1,069 mmol g*! enquanto para a série funcionalizada com
etilenossulfeto foi: 0,831, 1,381 e 1,013 mmol g!. Dessa forma a
seqliéncia de capacidade de adsorcdo foi HMS-1NS<HMS-2NS>HMS-3NS,
que foi a mesma para a série com etilenossulfeto.

Apesar das superficies das matrizes funcionalizadas com
etilenossulfeto apresentarem 5,44; 5,55 e 6,06 mmol de enxofre por
grama de silica conforme a Tabela 5.2, a adsorcao de cations nas mesmas

foi baixa. Isto se deve ao fato de que nem todos os sitios de adsorcao
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presentes estdao disponiveis de forma regular na superficie do adsorvente,
devido a cadeia organica pendente ser bastante longa dificultando a
difusdo do cation para atingir determinados sitios (AIROLDI e ARAKAKI,
2001).

Com base na melhor capacidade de adsorcao das matrizes
selecionou-se o metal cobre para um estudo mais detalhado sobre

isortemas de adsorcdo, como sera apresentado mais adiante.

5.3.2 - Estudo Cinético

As informacdes obtidas através das isotermas de tempo
possibilitaram o estudo cinético dos cations Cd?*, Co?*, Cu?*, Ni** e Pb?*
sobre as matrizes HMS funcionalizadas. Tal estudo fornece informagoes
relevantes sobre o possivel mecanismo de adsorgdao e diferentes estados
de transicao no caminho para a formacao do complexo adsorbato-
adsorvente (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).

O estudo cinético foi realizado a partir da aplicagdo dos modelos
cinéticos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao
intraparticula, representados nas Figuras 5.41 a 5.46 a partir dos graficos

na forma linearizada.
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Figura 5.41 - Cinética de pseudo-primeira ordem para adsorcdo a 25°C
dos cations Cd**(a), Co?* (b), Cu®* (c), Ni** (d) e Pb** (e) nas matrizes

funcionalizadas com acido tioglicélico.
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Figura 5.42 - Cinética de pseudo-primeira ordem para adsorcao a 25°C
dos cations Cd?*(a), Co?* (b), Cu?* (c), Ni** (d) e Pb?* (e) nas matrizes

funcionalizadas com etilenossulfeto.
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Figura 5.43 - Cinética de pseudo-segunda ordem para adsorgao a 25°C
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funcionalizadas com acido tioglicdlico.
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Figura 5.44 - Cinética de pseudo-segunda ordem para adsorgcao a 25°C
dos cations Cd**(a), Co?* (b), Cu®* (c), Ni** (d) e Pb** (e) nas matrizes

funcionalizadas com etilenossulfeto.
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Figura 5.45 - Cinética de difusdo intraparticula para adsorcao a 25°C dos

cations Cd**(a), Co?* (b), Cu®' (c), Ni** (d) e Pb*" (e) nas matrizes

funcionalizadas com acido tioglicélico.
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Figura 5.46 - Cinética de difusao intraparticula para adsorcao a 25°C dos

cations Cd?*(a), Co?* (b), Cu®* (c), Ni** (d) e Pb*" (e) nas matrizes

funcionalizadas com etilenossulfeto.

Observa-se nitidamente, conforme as Figuras 5.41 e 5.42, 5.45 e

5.46, que os graficos na forma linearizada dos modelos de cinética de

pseudo-primeira ordem e difusdo intraparticula ndao seguem um formato

linear mesmo quando sao desconsiderados alguns pontos, o que indica
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gue a adsorcao ndao obedecem a uma cinética de reacdao de pseudo-
primeira ordem ou difusao intraparticula. A partir da cinética de primeira
ordem, a velocidade de remocgao do adsorbato em sistemas sdélido/liquido
€ dependente da capacidade do adsorvente (LAGERGREN, 1898);
enquanto na difusdo intraparticula o processo gradual de adsorcao
controla a velocidade de remocao do adsorbato (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

Os graficos na forma linearizada dos modelos de reacdao de pseudo-
segunda ordem, Figuras 5.43 e b5.44, evidenciam que a razao
tempo/quantidade adsorvida € uma fungao linear do tempo sugerindo que
este modelo seja o mais favoravel para a descricdo do fendmeno de
adsorcao dos sistemas estudados (GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011). Os
processos de adsorcao que seguem o modelo de pseudo-segunda ordem
apresentam como caracteristica a quimissorgao como etapa limitante (HO,
1999).

Os parametros cinéticos obtidos a partir das regressdes lineares dos
graficos de cada modelo apresentam-se resumidos nas Tabelas 5.13, 5.14
e 5.15.
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Tabela 5.13 - Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem dos cations

divalentes Cd, Co, Cu, Ni e Pb a 25°C nas matrizes HMS funcionalizadas

com acido tioglicélico (NS) e etilenossulfeto (Nets).

Pseudo-
primeira HMS-1NS HMS-2NS HMS-3NS HMS-1Nets HMS-2Nets HMS-3Nets
ordem
Cadmio
ki (min™) 0,214 0,145 0,232 0,045 0,054 0,172
de (mmolg™) 0,331 0,581 0,665 0,692 0,637 0,665
g: (mmolg™) 0,144 0,315 0,644 0,367 0,312 0,485
R? 0,9068 0,8348 0,9588 0,9088 0,9213 0,9588
NG 9,84x1073  9,50x1073 5,60x10™ 5,81x102 1,18x107? 2,13x10°3
Cobalto
ki (min™) 0,108 0,069 0,353 0,143 0,397 0,174
ge (mmolg™) 0,286 0,209 0,235 0,645 0,333 0,389
gt (mmolg™) 0,233 0,067 0,149 0,590 0,193 0,288
R? 0,9964 0,6909 0,9816 0,9491 0,9736 0,983
NG 3,55x10* 1,75x102%  4,97x10™ 1,31x10™* 1,86x1073 1,11x1073
Cobre
ki (min™) 0,521 0,394 0,357 0,076 0,072 0,045
de (mmolg™) 0,858 1,082 1,069 0,831 1,381 1,013
gt (mmolg™) 0,240 0,203 0,305 0,472 0,414 0,434
R? 0,9784 0,8857 0,9477 0,9932 0,9831 0,9455
NG 6,09x102  2,61x107! 1,35x10? 1,546x1072 1,655x10! 1,171x10*
Niquel
ki (min™) 0,072 0,507 0,199 0,056 0,104 0,280
ge (mmolg™) 0,096 0,172 0,222 0,425 0,349 0,273
gt (mmolg™) 0,064 0,074 0,138 0,187 0,114 0,132
R? 0,9026 0,9608 0,9822 0,9896 0,933 0,8902
X2 6,67x10°  9,23x10*  7,80x10™* 2,76x72 1,51x1072 2,24x10°3
Chumbo
ki (min™) 0,084 0,073 0,126 0,227 0,064 0,157
ge (mmolg™) 0,671 0,617 0,482 0,590 0,509 0,617
gt (mmolg™) 0,407 0,272 0,370 0,285 0,304 0,536
R? 0,9429 0,863 0,9784 0,9413 0,9611 0,9443
X2 1,77x102%  2,72x102%  7,63x10™* 2,36x102 3,69x1073 7,27x1073
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Tabela 5.14 - Parametros cinéticos de pseudo-segunda ordem dos cations

divalentes Cd, Co, Cu, Ni e Pb a 25°C nas matrizes HMS funcionalizadas

com acido tioglicélico (NS) e etilenossulfeto (Nets).

Pseudo-
segunda HMS-1NS HMS-2NS HMS-3NS HMS-1Nets HMS-2Nets HMS-3Nets
ordem

Cadmio
ko (min™) 5319 1196 710 462 763 1019
ge(mmolg™) 0,315 0,581 0,665 0,692 0,637 0,665
g«(mmolg™) 0,321 0,580 0,660 0,677 0,628 0,663
R? 0,9972 0,9992 0,9982 0,9905 0,9976 0,9993
NG 1,11x10*  1,74x10™ 1,71x10™ 2,10x1073 1,24x1073 1,16x10™
Cobalto
ko (min™) 735 6913 3273 214 1441 1390
ge (mmolg™) 0,286 0,209 0,235 0,645 0,333 0,389
a: (mmolg™) 0,289 0,209 0,230 0,628 0,341 0,387
R? 0,9968 09995 0,9972 0,9819 0,9974 0,997
NG 8,84x10°  8,92x10° 3,22x10° 2,81x10° 2,24x10* 4,97x107
Cobre
ko (min™) 5290 7091 3721 230 511 467
de (mmolg™) 0,858 1,082 1,069 0,831 1,381 1,013
gt (mmolg™) 0,850 1,079 1,060 0,806 1,352 0,957
R? 0,9998 0,9999 0,9997 0,9992 0,9997 0,9979
X2 5,24x10°  2,85x10™ 1,02x10™* 2,88x10° 2,13x107° 1,49x10™
Niquel
ko (min™) 10749 13498 2761 2306 3289 8321
ge (mmolg™) 0,096 0,172 0,222 0,425 0,349 0,273
gt (mmolg™) 0,074 0,172 0,221 0,429 0,336 0,273
R? 0,9592 0,9998 0,9987 0,9982 0,9998 0,9999
NG 6,80x10°®  5,82x10° 2,6x107° 5,02x10°8 7,66x107° 3,79x10°°
Chumbo
ko (min™) 628 749 767 1884 628 789
ge (mmolg™) 0,671 0,617 0,482 0,590 0,509 0,617
a: (mmolg™) 0,667 0,601 0,484 0,668 0,511 0,616
R? 0,999 0,9965 0,9983 0,999 0,9947 0,9974
NG 4,91x10*  1,20x10°® 1,16x10™ 4,07x1073 1,61x1073 5,55x10°
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Tabela 5.15 - Parametros cinéticos de difusao intraparticula dos cations
divalentes Cd, Co, Cu, Ni e Pb a 25°C nas matrizes HMS funcionalizadas

com acido tioglicélico (NS) e etilenossulfeto (Nets).

Difusao intra-
HMS-1NS HMS-2NS HMS-3NS HMS-1Nets HMS-2Nets HMS-3Nets

particula
Cadmio
Kai 6x107° 1x10™ 2x10™ 6x107° 5x107° 2x10™
(g/mol.min%?%)
C (mmolg™) 1x10! 2x10t 8x1073 2x10? 3x10? 9x1072
R? 0,888 0,882 0,994 0,9451 0,919 0,9334
NG 2,63x103 3,08x103  1,19x10™* 1,30x1072 1,38x1072 3,10x1073
Cobalto
Kai 6x107° 1x107 8x107 1x10™* 9x107° 9x107°
(g/mol.min%?%)
C (mmolg™) 8x1073 1x1071 3x1072 2x1072 1x10*1 4x107?
R? 0,9828 0,8739 0,948 0,9778 0,9002 0,9557
X2 1,26x10° 7,86x10°3 8,7x107° 1,22x1073 9,20x10™ 2,42x10*
Cobre
Kaid 1x10™* 8x107° 1x10* 9x10°° 1x10™* 8x107°
(g/mol.min%?3)
C (mmolg™) 6x101 8x10 7x1071 3x10! 7x101 5x101
R? 0,9054 0,745 0,8073 0,9578 0,8136 0,8991
NG 5,52x10% 1,11x10! 1,10x10% 9,56x1073 1,51x10! 3,94x1072
Niquel
Kai 7x107°° 6x107 6x1073 4x107 3x107° 7x107
(g/mol.min%?%)
C (mmolg™) 3x1072 5x1072 3x1072 2x10? 2x10? 8x1072
R? 0,6828 0,9477 0,968 0,9788 0,8707 0,8727
NG 3,95x10* 2,33x10*  1,28x10™* 5,27x10°3 5,91x10°3 6,11x10™
Chumbo
Kai 1x10™ 8x107 9x107> 9x107> 4x107° 1x10™
(g/mol.min%?%)
C (mmolg™) 1x10t? 2x101! 6x1072 3x10! 2x10 7x1072
R? 0,9842 0,9484 0,9628 0,972 0,893 0,9779
X2 3,12x103 6,18x10°  8,56x10™* 9,04x1073 9,39x1073 5,02x107

Pode-se observar, comparando as Tabelas 5.13 a 5.15, que o
processo de adsorcao das matrizes funcionalizadas frente aos cations
Cd?*(a), Co®* (b), Cu?* (c), Ni** (d) e Pb** apresenta um bom ajuste para

o modelo pseudo-segunda ordem indicado pelos valores de R? e x°. Os
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coeficientes de correlacdao lineares, para os graficos de t/ge contra o
tempo, a partir da lei de velocidade de pseudo-segunda ordem, sao
superiores a 0,99 para todos os sistemas de adsorcao estudados,
conforme Tabela 5.14. Uma excecgao foi verificada para o metal cobalto na
matriz HMS-1Nets, cujo coeficiente de correlagdo encontrado foi de
0,9819. Entretanto o pequeno valor do X2, 2,81x107°, em relacdo aos x>
dos modelos pseudo-primeira ordem e difusdo intrapaticula, 1,31x10™* e
1,22x1073, respectivamente, sugere o bom ajuste deste sistema a reagdo
de pseudo-segunda ordem.

Ainda conforme a Tabela 5.14, para o modelo pseudo segunda
ordem, os valores da quantidade adsorvida teoricamente (q:) concordam
com os valores da quantidade maxima adsorvida experimentalmente (qe),
0 que corrobora com a boa aplicabilidade do modelo de pseudo segunda
ordem para descrever o processo de adsorcdo dos metais cadmio, cobalto,
cobre, niquel e chumbo nas matrizes funcionalizadas com acido tioglicélico
ou etilenosulfeto. Ja os resultados de q;, apresentados nas Tabelas 5.13,
nao sao representativos da cinética de pseudo-primeira ordem, pois estes
se afastaram claramente dos dados obtidos de g. para todos 0s casos
estudados.

Quanto a constante de velocidade de adsorcao, ki, observando os
valores mostrados na Tabelas 5.14, percebe-se de maneira geral que as
matrizes que apresentaram os maiores valores de k, foram aquelas
funcionalizadas com acido tioglicélico. Portanto, pode-se avaliar que a
cinética de adsorcao € mais rapida para essas matrizes. Verifica-se
também que os sistemas onde a adsorcdo é mais efetiva nao apresentam
maiores valores de K3, sugerindo que a velocidade ndao é o Unico fator a
influenciar no processo de adsorcao. A eficiéncia do adsorvente para o
metal pode controlar as interagdes no processo de adsorcao (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).
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5.3.3 - Isotermas de adsorcao
5.3.3.1 - Otimizacao do pH

Foi realizado um estudo para otimizar o valor de pH de maior
eficiéncia no processo de adsorcao do metal cobre nas matrizes de silica
HMS funcionalizadas. Os resultados obtidos para cinco valores de pH sao
mostrados nas Figuras 5.47 e 5.48, em que se observa a quantidade de

metal adsorvida Nf (mmol/g) em fungao do pH.
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Figura 5.47 - Otimizag3o do pH na adsorcdo de Cu’* nas matrizes de silica

HMS funcionalizadas com acido tioglicdlico.
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Figura 5.48 - Otimizagdo do pH na adsorcdo de Cu®* nas matrizes de silica

HMS funcionalizadas com etilenossulfeto.

De maneira geral, observa-se que as curvas obtidas seguem uma
tendéncia definida e o pH 2,5 é o melhor para todas as matrizes
funcionalizadas. Este pH foi o da solucdo preparada apenas com &gua
deionizada dispensando a etapa de ajuste, sendo entao este pH escolhido
para as demais investigacdes relacionadas ao fon Cu?*.

Nota-se, ainda, que existe uma ordem de adsorgao dependente da
matriz funcionalizada, que é a mesma observada nos testes prévios de
sondagem dos metais, onde: HMS-2NS > HMS-3NS > HMS-1NS e HMS-
2Nets > HMS-3Nets > HMS-1Nets, conforme Figura 5.47 e 5.48,

respectivamente.
5.3.3.2 - Isotermas de concentracao
As isotermas de concentragao obtidas na faixa de 1 a 10 mmol/L a

temperatura de 25 °C sdao mostradas nas Figuras 5.49 e 5.50 para as

matrizes HMS funcionalizadas com &cido tioglicdlico e etilenossulfeto,
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respectivamente. As isotermas de concentracao foram obtidas no pH 2,5

considerando o tempo de contato obtido nas isotermas de tempo.
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As isotermas de adsorgao do cation CuzJr nas seis matrizes seguiram
basicamente o0 mesmo tipo de perfil para todas as matrizes estudadas,
conforme as Figuras 5.49 e b5.50, havendo variacdoes apenas na
intensidade de adsorcdao, que esta diretamente relacionada com a
disponibilidade dos centros basicos de Lewis. O volume de moléculas
organicas ancoradas a matriz precursora pode gerar um impedimento
blogueando o acesso do metal aos sitios basicos.

As matrizes funcionalizadas HMS que mostraram maiores
capacidades de sorcao com o metal cobre foram as que contém dois ou
trés atomos de nitrogénio. A significativa capacidade de adsorcdao das
matrizes contendo dois grupos nitrogenados em relagdo as matrizes
contendo trés grupos é atribuida a efeitos estéricos. Com o aumento da
densidade de moléculas imobilizadas, os centros basicos tornam-se mais
proximos entre si dificultando o acesso do cation a superficie adsorvente
(LEE et al., 2011).

Com o objetivo de melhor avaliar o processo de adsorgao, foi
realizado o ajuste das isotermas a quatro modelos fisico-quimicos de
adsorcao linear. Os modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-
Freundlich e Henry foram comparados para considerar qual modelo
melhor se ajusta as isotermas experimentais. O modelo de Langmuir
descreve processos de adsorcao em sitios definidos na interface em
monocamada e em superficie homogénea, sitios de mesma energia
(LANGMUIR, 1918); o modelo de Freundlich sugere que a energia de
adsorcdo decresce a medida que a superficie vai se tornando coberta
devido a heterogeneidade da superficie (XIE et al., 2011); o modelo
Langmuir-Freundlich € uma combinacdao das generalizagcbes dos modelos
individuais de Langmuir e Freundlich (SIPS, 1948) e o modelo de Henry
admite que ndo ha interacdo entre as moléculas do adsorbato nem
completa adsorcao nos sitios adsortivos (BASHA et al., 2008).

Nas Figuras 5.51 e 5.52 encontram-se as formas linearizadas das
isotermas a partir da equacao do modelo que melhor se ajustou aos dados

experimentais considerando os coeficientes de correlagdo linear. Os
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parametros encontrados para os quatro modelos utilizados no estudo sao
apresentados na Tabela 5.16 e 5.17. Vale destacar que para alguns
modelos, os parametros foram omitidos em virtude dos coeficientes de

correlagao linear ndo serem representativos.
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Figura 5.51 - Formas linearizadas das isotermas de concentragao do cobre
a 25°C segundo o modelo de Henry para as matrizes HMS funcionalizadas

com acido tioglicdlico.
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Figura 5.52 - Formas linearizadas das isotermas de concentragao do cobre
a 25°C segundo o modelo de Langmuir-Freundlich para as matrizes HMS

funcionalizadas com etilenossulfeto.

A partir dos dados de coeficiente de correlagao linear presentes na
Tabela 5.16, observa-se um comportamento desfavoravel dos modelos de
Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich com relagdao aos dados
experimentais. Somente para o modelo de Henry, todos os coeficientes de
correlacao linear foram maiores que 0,99 sugerindo que os dados das
matrizes funcionalizadas com &cido tioglicélico possuem um excelente
ajuste linear a este modelo.

Neste estudo, o teste n3o linear do qui-quadrado, x?, foi também
usado para avaliar o ajuste das isotermas aos dados experimentais.
Conforme a Tabela 5.16, todos os valores do qui-quadrado sao pequenos
para os modelos estudados, na ordem de 10 a 10, com excecdo do
modelo Langmuir-Freundlich. Esse dado corrobora com o bom ajuste ao
modelo de Henry indicados pelos valores de R? e sugere que além desse

modelo os dados da série funcionalizada com acido tioglicélico sao
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adequadamente descritos pelo modelo de Freundlich segundo a estatistica

nao linear.

Tabela 5.16 - Parametros das equacdoes de Langmuir, Freundlich,
Langmuir- Freundlich e Henry para adsorcdo de Cu?" nas matrizes

funcionalizadas com acido tioglicdlico a 25°C.

Modelo/Parametros HMS-1NS HMS-2NS HMS-3NS
Langmuir

Ns (mmolg™) 2,4 7,1 8,2

K (Lmmol™) 81 27 17

R? 0,8300 0,4994 -0,3662
X° 3,1x10°
Freundlich

Ne 1,18 0,82 0,74
Ke (mmol! /"L ng) 0,063 0,561 1,024
R? 0,9795 0,9723 0,9799
X 6,07x107° 1,73x10™ 6,96x107
Langmuir- Freundlich

gm (Mmmolg™) 18 --- ---

K (Lmmol )" 9 --- ---

N 1

R? 0,9746

X2 2,40x107
Henry

Kue (Lmmol™) 137 212 184
R? 0,9903 0,9976 0,9930
X° 9,37x107 1,43x10™ 1,92x10™

Comparativamente aos outros trés modelos utilizados, Tabela 5.17:
Langmuir, Freundlich e Henry; a isoterma de Langmuir-Freundlich
apresentou um bom ajuste para os dados experimentais de todas as
matrizes HMS funcionalizadas com etilenossulfeto, considerando o R%. Os
coeficientes de correlagao linear foram todos maiores que 0,99 indicando
o satisfatério ajuste dos dados a esse modelo. Com relacdo aos dados do
qui-quadrado houve concordancia no ajuste ao modelo de Langmuir-
Freundlich. Mas também, os pequenos valores do x*> para os modelos de
Langmuir e Freundlich aponta para uma favoravel descricdao dos sistemas

em questdo através desses modelos.
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Tabela 5.17 - Parametros das equagdes de Langmuir,

Freundlich,

Langmuir- Freundlich e Henry para adsorcdo de Cu?' nas matrizes

funcionalizadas com etilenossulfeto a 25°C.

Modelo/Parametros HMS-1Nets HMS-2Nets HMS-3Nets
Langmuir

Ns (mmolg™) 1,9 2,5 1,4

K (Lmmol™) 99 155 301

R? 0,8695 0,9142 0,9805
X° 3,53x10°° 5,55x107° 2,45x10°°
Freundlich

Nr 1,3 1,4 1,8

Ke (mmol*/"LYng™) 0,0410 0,0445 0,0156
R? 0,9742 0,9853 0,9819
)'a 4,85x107 4,66x107 2,88x107°
Langmuir- Freundlich

gm (mmolg™) 3,5 3,8 2,7

K (Lmmol )" 45 74 66

N 1 0,9 0,75

R? 0,994 0,999 0,996

X 4,93x107 5,21x10°° 3,01X107
Henry

Kye (Lmmol™) 96 171 102

R? 0,9758 0,9817 0,9677
X 4,31x10™ 1,11x1073 2,93x10°3
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6.0 - CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizadas silicas mesoporosas do tipo HMS e
MCM-41 a partir dos direcionadores neutro n-dodecilamina e cationico
CTAB, respectivamente. O conjunto de caracterizagdes efetuadas nas

matrizes puras, modificadas e funcionalizadas permitiu concluir que:

v" Houve formacao de silica do tipo MCM-41 com estrutura de alto grau
de ordenamento indicada pelo aparecimento de reflexdes em 26 =
2,0; 3,7 e 4,2° associadas aos planos de difracao 100, 110 e 200. Ja
para a silica HMS os dados de difratometria de raios X sugerem
desordem estrutural indicada pelo aparecimento de uma Unica
reflexao em 20 igual a 1,5° correspondente ao plano de difragao
100. Porém através dos dados de adsorcao de nitrogénio constata-
se que a matriz HMS possui poros uniformes de estreita distribuicao
da ordem de mesoporos, compreendidos entre 2 e 6 nm. Além
disso, a silica HMS apresentou satisfatério volume de poro, 1,15

cm3/g.

v A modificagdo da superficie da silica HMS com os organossilanos
contendo um, dois ou trés atomos de nitrogénio; e MCM-41
modificada apenas com aminopropil mostrou a funcionalizacao
indicando incorporacao de 2,10; 1,87; 1,30 e 3,25 mmol de
nitrogénio por grama de silica, respectivamente. Os dado de RMN de

29Gj e 13C confirmaram a efetividade das reacdes.
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v As matrizes contendo grupos aminados se mostraram eficientes
para atuarem como precursoras na reacao subsequente de
imobilizacdo de acido tioglicdlico ou etilenossulfeto. Na imobilizacao
de etilenossulfeto resultou em 5,44; 5,55 e 6,06 mmol de enxofre
por grama de silica nas matrizes contendo um, dois e trés atomos
de nitrogénio, respectivamente. Estes altos valores sugerem uma
possivel polimerizacdo da molécula de etilenossulfeto na superficie.
Além disso, é possivel a reacdo direta de etilenossulfeto com os

grupos silandis livres presentes na estrutura da silica modificada.

v Verificou-se que depois da modificacdao e funcionalizagdao das silicas
HMS e MCM-41 as distribuicdao de tamanhos de poros obtidas a
partir dos dados de adsorcao de nitrogénio apresentaram carater
heterogéneo em larga faixa de diametro de poro, porém
compreendendo a escala meso. Além disso, observou-se que o
ancoramento do organosilano e ligantes nas silicas HMS e MCM-41
causa desordem nas mesoestruturas das matrizes indicado pelos
dados de DRX.

v' O estudo de adsorcdo dos cations divalentes cadmio, cobalto, cobre,
niquel e chumbo em meio aquoso a temperatura de 25°C nas
matrizes HMS funcionalizadas demonstrou que as superficies sao
capazes de atuar com propriedades quelantes; de modo que a
melhor capacidade de adsorcdo foi verificada para o cation de Cu®*

em todas as superficies.

v As isotermas de tempo apontam para equilibrio de adsorcao apés
tempo de contato inferior a 20 min para as matrizes funcionalizadas
com acido tiogldlico e em aproximadamente 40 min para as
matrizes funcionalizadas com etilenossulfeto.
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v O estudo cinético realizado a partir da aplicacdo dos modelos:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao
intraparticula indicam que todos os sistemas estudados obedecem a
cinética de reacao de pseudo-segunda ordem, indicado pelos valores
de R?> e x> e considerando a concordancia entre os valores da
quantidade adsorvida teoricamente (qt) e experimentalmente (qge).
A quimissorcao € caracteristica da etapa limitante do processo de

adsorcao pseudo-segunda ordem.

v As capacidades maximas de adsorcdo do cation Cu®* fixo adsorvido
nas matrizes HMS-1N, HMS-2N e HMS-3N apds reacdao com o ligante
acido tioglicdlico foram: 0,86; 1,08 e 1,06 mmol g7},
respectivamente. Para as matrizes HMS-1N, HMS-2N e HMS-3N
apos reagcao com o ligante etilenossulfeto os valores foram: 0,83;
1,38 e 1,01 mmol por grama, respectivamente. Esses valores foram

obtidos no valor 6timo de pH, 2,5.

v O ajuste das isotermas de concentracdo do cation Cu?* aos modelos
tedricos de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich e Henry
apontam que o modelo que melhor se ajustou aos dados
experimentais da matrizes HMS funcionalizadas com &cido
tioglicdlico, considerando os coeficientes de correlagao linear, foi o
modelo de Henry. ]J& para as matrizes HMS funcionalizadas com
etilenossulfeto o modelo mais favoravel foi o de Langmuir-

Freundlich.
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Anexos A - Curvas de calibragao descritas no item 4.5.1.
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Figura - Curva de calibragdo para cation metalico Cd**.
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Figura - Curva de calibragdo para cation metalico Co®*.
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Figura - Curva de calibragdo para cation metalico Cu?*.
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Figura - Curva de calibracdo para cation metalico Ni%*.
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Figura - Curva de calibracdo para cation metalico Pb?".
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