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RESUMO

Titulo: Novos agentes sililantes aplicaveis em Imobilizagdo, processo sol-gel,
filossilicato e termoquimica de interaggo

Aluna: Andrea Sales de Qliveira
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras-chaves: silica, sol-gel, filossilicato, adsorgdo

Novos agentes sililantes foram preparados através da reacao do precursor 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilfano com a molécula de interesse 2-aminofenildissulfeto, que
contém centros basicos distintos nitragénio e enxofre.

Os novos agentes sintetizados foram covalentemente fixados na estrutura
polimerica da silica gel por imobilizago, utilizando as rotas homogénea e heterogénea
e atraves do processo sol-gel. Nessa metodologia © novo agente sililante hidrolisa
juntamente com o tetrastoxidossilano em meio bésico, possibilitando a incorporacéo de
grupos pendentes derivados dos agentes de partida.

A silica mesoporosa foi obtida através do processo sol-gel no qual ocorre a co-
condensacdc entre grupos sitandis, que s30 formados na hidrolise, e a conseglente
polimerizagdo para chegar ao produto final, sendo que a presenca do direcionador
dodecilamina funciona na formagdo de micela. Neste processo a micela é envolta pelo
reagente tetraetoxissilano, que também permite a agregagio do novo agente sililante,
antes que ocorra o direcionamento da co-condensacio da estrutura inorganica.

O emprego de um sal de magnésio, em meio basico, juntamente com o agente
resulta numa estrutura lamelar do filossilicato, contendo a parte organica no espaco
interlamelar.

As propriedades de adsor¢do com as novas superficies foram utilizadas na
remogac de metais divalentes como cobre, chumbo e cadmio, os quais tém afinidade
com 0s centros basicos de Lewis da molécula ancorada. A ordem de adsorgéo
observada em todos os casos foi Cu?* > Pb?* > Cd?*.

Vil



Os efeitos energéticos entre os centros basicos dispostos em cadeias

pendentes, com o0s cations na interface sélidofiiquido foram determinados através de
fitulacbes calorimétricas.
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New silylating agents were synthesized by reacting the precursor 3-
glycidoxypropyltrimethoxysilane with the molecule of interest Z-aminophenyldisuifide,
that contains distinct nitrogen and sulfur basic centres.

The new silylating agents were covalently anchored onto polymeric backbone
silica gel by using homogeneus and heterogeneus routes and also through sol-gel
process. By applying this methodology, the silylating agent hydrolyses together
tetraethoxysilane (TEOS) in basic condition, enabling the incorporation of pendent
groups derived from the original agents.

Mesoporous silica was obtained through sol-ge process, in which occurs the co-
condensation between silanol groups formed from hydrolysis and followed by
polymerization to yield the final product. The presence of dodecylaming in water causes
the micelle formation, wich is covered by TEOS to permit the aggregation of the
silylating agent, before co-condensing the organized inorganic structure,

The use of a magnesium salt in basic condition together with a silylating agent
results in a lamellar phyllosilicate, in wich inorganic structure the organic moieties are
bonding inside the interlamellar space.

The adsorption properties of the new surfaces were explored to cations removal
such as copper, lead and cadmium that have affinity for basic Lewis centres, to give the
adsorption order Cu® > Pb?* > Cd?*.

The energetic effects between basic centres present in pendent chains and
cations at the solidfliquid interface were determined through calorimetric titrations.
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1. INTRODUCAO

1.1.  Silica

Dentre os elementos quimicos que constituem a crosta terrestre, o silicio € um
dos mais abundantes. Uma comprovagio deste fato esta relacionada com z existéncia
de silicatos que correspondem a 60 % de todo o silicio presente na Terra {1

O nome silica compreende uma grande classe de compostos com a formula
geral Si02 ou Si02xH>0. Ela ocorre naturaimente em minerais como o quartzo e
distribuida em grande parte de rochas como em pedreiras, e em plantas como ¢ bambu,
arroz ¢ cevada. Porém, a maior parte da silica usada em aplicagdes quimicas do
cotidiano & de origem sintética. Na forma natural ela ocorre principalmente como uma
fase cristalina. Varias fases podem ser formadas, dependendo da temperatura, pressao
e grau de hidratagao. Na presséio atmosférica a silica cristalina anidra pode ser
classificada em trés distintas fases, de acardo com a temperatura:

1143 K 1743 K

quartzo Tndimta —_—— cristobalita

A cristobalita & transformada na silica amorfa vidro & temperatura de 1873 K A
forma cristalina envolve um alto grau de ordenamento da estrutura densa. A superficie
ativa, que pode participar em alguma interagdo quimica ou fisica, esta limitada 3
superficie externa da particula cristalina, portanto, a area superficial especifica & similar
a superficie geomeétrica.

As silicas amorfas ocorrem em vérias formas. De acordo com a aplicagio podem
ser utilizadas na fabricagao de fibras, folhas, sois, géis e pd. Uma visdo clara sobre as
propriedades de todas as formas amorfas pode ser obtida a partir do processo usado
para prepara-las [2].



Dissertacdo de Mestrado introdugéo

1.2. Meétodos de obtengéo da silica
1.2.1. Hidrélise e polimerizagdo de silicatos inorganicos

Esse meétodo emprega geraimente solucdes de silicaio de sédioc em meio acido,
sendo que no final do processo se obtém particulas de tamanhos irregulares. Devido a
fonte de obtengao destes silicatos, que provém da dissolugao de areia com hidroxido de
sodio logo, a silica obtida através dessa rota pode apresentar contaminantes como ferro
e aluminio {3].

1.2.2. Hidrdlise e polimerizagdo de alcoxissilanos

Na utilizacdo de alcoxissilanos, como reagente precursor, se obtém materiais
com um alto grau de pureza, uma vez que estes tipos de reagentes s3o produzidos em
larga escala pela reacdo de esterificagdo de tetraclorsto de silicio e o respectivo alcool.
A purificagao dos produtos da reagéo € entdo feita através de uma simples destilacéo.
Nesta sintese se emprega a rota sol-gel, que consiste inicialmente na hidrdlise do
alcoxissilano, que deve ser catalisada pela adigao de acido ou base [4].

Paralelamente & reagéo de hidrolise ocorre a polimerizaggo, formando o gel
propriamente dito. Como se deseja obter particular irregulares, este gel é envelhecido
formando um solido, que é entdo tnturado e calcinado a im de eliminar as moléculas
organicas, que eventuaimente ficam adsorvidas sobre o solido [5].

Para a obtencéo de particulas esféricas & necesséaric empregar o método da
emulsac antes do envelhecimento do gel, que consiste basicamente na adi¢do de um
surfactante no meio reacional, para estabilizar os coldides formados. A velocidade de
agitacdo desta mistura controla o tamanho das particulas e apds a agregacio destes
coldides, se sintetiza um sdlido, que também € aguecide para eliminar a parte organica
do surfactante empregado, obtendo-se particulas extremamente uniformes e esféricas
[6).
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1.2.3. Hidrélise térmica de SiCl,

As silicas pirogénicas s&o obtidas pela hidrélise de SiCly em altas temperaturas.
Aerosil e Cab-o-sil sd0 as mais comumente enconfradas no mercado. Elas sao
particulas extremamente pequenas, ndo porosas, apresentam formato esférico e
possuem baixa densidade. Por esse motivo, estas silicas s&o usadas em cromatografia,
sendo que sua maior aplicagdo & como agente tixotropico em formulacdes de tintas e
cremes, € do ponto de vista académico, & bastante estudada por varas técnicas
espectroscapicas {6].

1.3. Superficie e estrutura da silica

A silica gel pode ser considerada como um polimero inorgénico formado por
unidades tetraédricas SiO.. Os &tomos de silicio intermos tendem a manter sua
coordenac#o tetraédrica com o oxigénio para formar a ligacdo siloxano (=8i-0-Sis). Os
silicios mais externos completam o seu nimero de coordenacio através da ligagdo com
grupos hidroxilas, os quais sdo denominados de grupos silandis (=Si-OH). Na superficie
também podem existir grupos siloxanos expostos. Os grupos silandis s&o considerados
fortes sitios de adsorgdo, enguanto os grupos siloxanos s@c considerados com
caracteristicas mais hidrofébicas [€].

A ligaggdo =Si-O0-Gi= é relativamente estavel, sendo que a causa desse
comportamento pode ser interpretada devido a retrodoacdo do par de eléfrons livre do
oxigénio para o orbital d vazio do atomo de silicio. Esta deslocalizacdo eletrénica faz
com que a basicidade de Lewis do atomo de oxigénio diminua consideravelmente, o
que dificulta a interagio com espécies doadoras, como por exemplo, espécies contendo
hidrogénio, que potencialmente tem aita tendéncia em formar ligagses de hidrogénio [5].

Os grupos silandis presentes na superficie da silica get podem ser divididos em
isolados (ou livres). em que o atomo de silicio da superficie possui trés ligagbes com o
interior da estrutura e a quarta figagdo com um grupo hidroxila, como ifustra a Figura 1.
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Os silandis vicinais (ou em ponte), caracterizam os dois grupos silandis ligados
em diferentes atomos de silicio, que devido a proximidade suficiente formam a ligagéo
de hidrogénio. Um terceiro tipo de silandis, denominados sitandis geminais, consistem
em dois grupos hidroxilas ligados a um mesmo atomo de silicio. Estes grupos estdo
muito proximos permitindo a formagao da ligacéo de hidrogénio entre eles [2].

H H H HoH
o’ 0" "o 3o
éi i‘ii é s

1
AN ZIN AN /
(a) (b) (c)

Figura 1 - Diferentes formas de grupos silandis na superficie da silica gel: isolado (a),

vicinal (b) e geminai (c).

Na superficie da silica gel podem existir, além dos discutidos grupos silandis,
moleculas de agua fisicamente adsorvidas ou ligadas por ligagdes de hidrogénio, como
mostra a Figura 2.

H H gy
H—o' 07 i
H H H H-O- H
/ / / /7 /_H /!

¢ ¢ ¢ gdg s

i S g Sin g Sin - Sin g Sin

Figura 2 — Diferentes formas de ligacdo entre moléculas de agua e os grupos silandis

da superficie da silica-ge!.
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Esta cobertura dos grupos silandis pelas moléculas de agua influencia na
reatividade da superficie. A remocao das moléculas de agua por tratamento térmico é
um fator importante para tornar livre os grupos silandis e, conseqentemente, melhorar
a reatividade da superficie da silica.

O aquecimento da silica a 423 K durante 8 h, retira as camadas de moléculas de
agua, obtendo-se uma superficie anidra, conforme mostra a Figura 3. O aumento
continuo da temperatura até 670 K resufta na reagdo de desidroxilagdo dos silandis, e
conseqlentemente na superficie sO s8o encontrados os silandis livies. Se a
temperatura ndo exceder 670 K ¢ grupo siioxano formado reidroxila novamente,

quando exposto a vapores de agua.

si—on Ngi
’ 4 H,0
\ ' ,fz \ _— \ + 2
— SO H —Si-0H
7
70K ¢ 670K
—si
/ \0 + Hgo
N7 s
1§
/ < >O + HyO
—si
/

Figura 3 - Desidratacao e reidratacao da superficie da silica.

0O aquecimento a 1070 K promove uma desidroxilagéo total e irreversivel na
superficie do oxido, e 0 carater amorfc do material vai lentamente sendo perdido. A
superficie que iniciaimente era hidrofila passa a ter caracteristicas mais hidrofdbicas [7].

Como normalmente cutras moléculas podem estar adsorvidas & superficie, faz-

se necessario um tratamento acido para remover possiveis impurezas, e eliminar
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metais que possam estar adsorvidos na cadeia do polimero, os quais podem interferir
no processo, bem como na modificag@o da superficie. Assim, é importante efetuar
sucessivas lavagens com dcido cloridrico diluido, para eliminar as impurezas,
permitindo desta forma & abtengdo de uma superficie mais homogénea [8].

1.4. Modificacao da superficie da silica

Nos ultimos anos tem se pronunciado a tendéncia em se utilizar matrizes
sintéticas, mecanicamente estavels, ou matrizes de sdlido natural, em muitas
aplicagbes como, por exemplo, fase estacionaria em cromatografia, extragdo de cations
de solventes aquosos ou ndo aquosas, reagdes cataliticas, roca idnica, ceramicas e em
bicengenharia [9].

A modificag&o quimica da superficie da silica € normalmente feita com agentes
sililantes e tem como objetivo principal unir em um sé material as propriedades
quimicas da cadeia organica, imobilizada covalentemente & matriz inorganica, com a
rigidez mecanica e a estabilidade térmica do éxido inorganico [10].

A diversidade de reagbes destes agentes com superficies que dispSem de
grupos ativos leva as modificagbes quimicas das mesmas, alterando as propriedades,
como em materiais hibridos inorganico-organico, em diversos suportes, como em silica
[11,12], flossilicato {13}, alumina [14], silicato lamelar [15], montmorilonita [16] stc,
unindo num s material propriedades distintas entre si [17-19].

Os agentes sililantes mais comuns podem ser representados pela férmula geral
{Y)s-Si-R-X, em que X representa o grupo funcional reativo da molécula organica, R o
espacamento de uma cadeia, normalmente o grupo (CH.)s entre o atomo de silicio e o
grupo terminal X. O grupo Y pode ser cloro (Cl) ou alcéxido (OR'), sendo o segundo
centro reativo deste reagente, que é facilmente hidrolizado, mesmo na presenga de
tracos de umidade [17-21].

A ligacéo =Si-C é bastante estavel devido &s propriedades especificas do atomo
de silicio, que possui baixa acidez de Lewis, formando a ligagio apolar e & responsavel

pelo sucesso destes reagentes, dande origem a ligacdo quimica efetiva entre a matriz
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inorganica e a cadeia organica pendente. Os grupos hidrolizaveis triciorossilil ou
trialcoxissilil apresentam alta reatividade quimica frente a grupos silandis, permitindo
uma ligacdo quimica entre as moléculas organicas do agente sililante e a superficie
hidroxilada {11,12,19-21}, durante a organofuncionalizacdc [21]. Este tipo de reagao
pode ser genericamente representada como na Figura 4, situagdo em gue a superficie

da silica, contendo grupos silandis livres, reage com o agente desejado.

- OH [
—OH
—OH + RORSHCH. )3 —X ——» 5
N —x + 2ROH
__OH /?!—"_(CI'IQ)3 X
—0 Or
T .|

Figura 4 — Reacdo da superficie da silica-gel com um agente sililante.

Os organossitanos imobilizados s&o de grande interesse, principaimente quando
a molécula ancorada (X} apresenta em sua composigdo atomos coordenantes, que sac
capazes de preconcentrar tragos de metais toxicos em efluentes [22]. De um modo
geral, apds a imobilizagdo no suporte, o novo material pode ser utilizado em catalise
{23] e processos de adsorcdo {12]. Assim, a importancia da silica gel quimicamente
modificada com moleculas do tipo organossilano, é manifestada pela grande quantidade
de aplicagdes [24-28).

1.4.1 Método de imobilizagao em superficie

Para ter-se a molécula desejada sobre a superficie da silica-gel. promove-se

primeiramente a reacdo entre o suporte (silica) e o agente sililante precursor, que é
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seguida da reacao desta superficie modificada com a espécie quimica a qual contém o
grupo coordenante (L), sendo este método chamado de heterogéneo. Uma outra rota
de sintese pode ser empregada, através da reacio entre a espécie coordenante (L) e o
agente sililante precursor, cuja nova molécula passa a ser ancorada na superficie do
substrato inorgaénico, caracterizando assim o método homogéneo [29]. Estas duas rotas

estdo mostradas na Figura 5 e como se nota conduzem ac mesmo produto final de

reacao.
A B
-~ (RO);SH{CH,),-X
+ =Si-OH +L
i
- ROH
v 4
CI)R
=Si-O-Si(CH,);-X (RO)SICHp)L + X
|
OR
+ L + =Si-OH
. X - ROH
l;JR
|
OR

Figura 5 — Rotas para 0 ancoramento de um agente sililante na superficie da silica-gel.
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1.4.2 Método sol-gel

Neste processo a incorporagdo do agente sililante na silica ocorre
simultaneamente & formaca@o da rede inorganica da silica. O processo consiste na
utilizacéo de tetraetoxissilano (TEOS), responsavel pela formacdo do esqueleto da
silica, juntamente com o agente siliiante (AS}) que se deseja incorporar. inicialmente, o
TEOS e o AS s3o misturados, em uma propor¢do estabelecida, em uma mistura
contendo agua e etanol, seguida da adicao de um catalisador, que pode ser base ou
acido, para promover a hidrolise. Nesta polimerizagdo tem-se a formaco do hibrido
inorganico-orgénico [30],

O grau de organcfuncionalizagdo da superficie pode ser controlado através da
escolha prévia da propor¢éo de TEOS e AS. Os materiais obtidos apresentam um aito
grau de pureza e homogeneidade, entretanto, n&o se consegue controlar o tamanho e o
formato das particulas formadas e nem o grau de polimerizag&o do agente silitante [5].

1.5. Silica mesoporosa

As silicas mesoporosas tém atraido a atengao nos Lltimos anos, por tratar-se de
materiais com tamanhos de poros uniformes na faixa de 1,5 a 10 nm e possuirem alta
area superficial [31]. Este tipo de material é largamente empregade em muitas areas da
ciéncia e tecnologia como adsarventes, suporte catalitico e em colunas cromatogréaficas
[32,33].

A obtencéo da silica mesoporosa se da através do processo sol-gel no qual ocorre
a co-condensagdc enire grupos sianois, que sac formados na hidrdlise, e a
consequente polimerizag&o para chegar ao produto final, sendo que a presenca do
direcionador ao meic funciona na formacéo de micela. Neste processo a micela &
envolta pelo reagente TEQS, Si{OEt)s, que também permite a agregacdo do agente
siifante, antes que ocorra o direcionamento da co-condensacgio da estrutura inorganica,

fato que acarreta o direcionamento estrutural, para que sejam formados os poros. A
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remocao do surfactante pode ser feita por calcinaco, via extragdo com etanol ou acido
quente [34-37]. Como o proprio processo diz, a caicinacdo elimina o material organico
para deixar a estrutura inorganica, enquanto na extragdo, 0s grupos pendentes sdo
mantidos nas superficies mesoporosas.

Na funcionalizagdo durante o processo sol-gel, o agente sililante genérico
(RSIOEt); € incorporado & silica durante o préprio processo de co-condensacao,
conforme ilustra a Figura 6.

. direcionador
RSI(OEt; +  Si(OE), >

(i)
extracio do
direcionador

Figura 6 — Funcionalizacao durante o processo sol-gel.

As mais distintas moleculas tém sido usadas como direcionadores para a obtencdo
destes hibridos nestas rotas com reconhecido sucesso, dos quais pode-se destacar
catidnicos {38], anidnicos {33}, bem como direcionadores neutros, tais como as aminas
[36], as diaminas [40] e os poliéteres [41]. Todos estes direcionadores permitem a
preparacac de compostos mesoestruturados, que pode ser feita 4 base de silica,
aluminosilicatos, bem como dos mais diversos 6xidos inorganicos.

Dentre esta grande quantidade de processos de obtencio de materiais
mesoporosos, os métodos de sintese geralmente baselam-se na utlilizacdo de
surfactantes iGnicos como direcionadores. No entanto, a remogdo desta classe de
direcionadores consiste na calcinagio do material, que para determinados fins é
prejudicial.

Recentemente, esta mesma metodologia de obtencéo de materiais mesoporosos

foi desenvolvida com direcionadores neutros [36,39-41].
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A rota de sintese baseada na co-condensacio em tomo de direcionadores neutros
apresenta a grande vantagem de evitar a calcinagdo no processc de remocgdo do
direcionador, para que 0s gQrupos organicos ancorados sejam preservados
[34,36,41,42]

Os direcionadores neutros sdo moléculas de caracteristicas peculiares, os quais
apresentam uma cabega polar e uma cauda apolar, resultando na formagao de miceias
em solventes polares. A parte apolar, devido a sua hidrofobicidade, direciona-se no
centro da esfera formada pela micela para evitar o contato com a agua, enquanto a
parte polar interage diretamente com as moléculas desse solvente para formar as
ligagdes de hidrogénio [42]. O didmetro das micelas depende diretamente da natureza
do surfactante utilizado como direcionador da reacdo, o qual varia de 2 a 4 nm
(34,42 43).

No presente trabalho empregou-se o direcionador neutro dodecilamina, para a
sintese da silica mesoporosa contendo a molécula organica 2-aminofenildissulfeto no
interior dos poros.

1.6. Fiiossilicato

A classe mineral dos silicatos € de maior importancia, superando qualquer outra,
pois cerca de 25 % dos minerais conhecidos & quase 40 % dos minerais comuns sdo
silicatos. Sabe-se que 0s minerais dominantes da crosta temrestre sao os silicatos e
oxidos, cujas propriedades dependem das condigbes fisicas e quimicas de sua
formagéo. Os silicatos sd0 compostos formados por unidades estruturais extremamente
estaveis contendo tefraedros, representados por Si0, que, dependendo do tipo de
polimerizag&o envoivido, pode formar diferentes grupos de compostos. A estrutura dos
silicatos pode consistr em tetraedros independentes, como arranjos de grupos
tetraédricos muiitiplos, independentes, cadeias simples, cadeias duplas ou faixas, folhas
ou armacgdes tridimensionais. Assim, conforme o arranjo, os silicatos podem ser
agrupados em classes, como mostra a Tabela 1 [44).
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Tabela 1 — Classificagfo dos silicatos de acordo com o arranjo dos tetraedros SiQ4

Classe Arranjos dos tetraedros Si0O,
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis

Inossilicatos Cadeias simples ou dupla
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas fridimensionais

A classe dos filossilicatos € a que possui maior participacio dentro da quimica de
materiais. Eles podem ser representados conforme mostra a Figura 7, com disposigéo
de camadas inorganicas empilhadas. Este empilhamento pode ser organizado ou n3o,

neste dltimo caso tem-se a formagdo das estruturas denominadas turbostraticas.
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Figura 7 — Esquema da estrutura dos filossilicatos.

As lamelas s&o constituidas pela fase inorganica e sio mantidas unidas por
interacfes fracas, do tipo van der Waals, sendo que a separacio entre as mesmas
define o espago interlamelar.

O composto hibride de estrutura semelhante a um filossilicato, pode ser

entendido como um composto inorganico de estrutura lamelar, tendo um elemento
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metalico envoito por derivados de ortossilicato do agente silitante usado no processo de
sintese [44-47].

O estude de formacdo de hibrido inorganico-organico tem atraido muitas
atencOes nos Ultimos anos. A incorporacdo de espécies organicas convidadas pela
intercalagdo em materiais lamelares expansiveis fornece uma oportunidade tnica para
orientar e manipular espécies intercaladas e para alterar a reatividade e as
propriedades eletronicas e dpticas de ambos, do convidade e do hospedeiro [48,49). Do
ponto de vista tecnologico, esses materiais podem ser empregados como suporte
catalitico {39], adsorventes de moléculas organicas poluentes [50] ou ainda como
reforgo em polimeros [36].

Dentre varios solidos inorgénicos lamelares, as esmectitas, silicato de aluminio e
magnesio expandidos, ocupam uma posicao especial devido as suas propriedades de
adsorgao e froca de ion, estabilidade térmica e quimica, habilidade em entumecer em
solventes polares e em crientar e formar filmes transparentes, além de auto-suportaveis
durante a secagem [49].

Estudos realizados recentemente na preparacdo de materiais hibridos
inorgénico-organico mostram que a rota sol-gel &€ de grande importancia, visto que
atraves da mesma obtém-se nanocompostos com estrutura inorgénica similar aguela do
silicato lamelar natural, com a vantagem de se obter, em uma Gnica reacdo, sob
condigbes brandas, moléculas organicas ligadas covalentemente & matriz inorganica,
com a parte organica ocupando o espago interiamelar [12,19,31].

Os filossilicatos de magnésio podem ser preparados através de uma reagdo de
copolimerizagdo de ions Mg® com trialcoxissilanos do tipo (R'O)}Si-R em meio
alcodlico, na presenca de base. Durante o processo, os grupos alcdxidos se hidrolisam
formando os grupos silandis que sofrem uma reagdo de condensagdo com o hidroxido
de magneésio para formar a fase inorganica, através da ligagio Si-O-Mg [18]. Seguindo
esta rota expenmental, uma variedade muito grande de materiais pode ser sintetizada,
dependendo da funcionalidade do grupo -R do trialcoxissilano.

Os filossilicatos de magnésio modificados tém estrutura similar a do talco.
Conforme a literatura, o talco é um filossilicato de magnésio trioctaédrico do tipo 2:1;

sendc constituido por uma camada de magnésic octaddrico envolta por duas de silica
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tetraédrica [44] Assim, os hibridos de filossilicatos ftrioctaédricos, podem ser
considerados como membros da familia dos compostos de proporcdo 2:1, resultando
numa estrutura similar aquela encontrada no talco natural, de composicdo quimica
SisMgeO20{OH)s. Nestes tipos de estrutura cada dtomo de silicio é envolto por quatro

outros de oxigénio, enquanto que o metai tem ntmero de coordenagao seis [51,52).

Utilizando a rota sol-gel de sintese, foi preparado um filossilicato de magnésio
contendo a motécula organica 2-aminofenildissulfeto no espago interlamelar. Apds a
caracterizagzo estrutural este material foi empregado na adsorcdo de metais em
solucao.

1.7. Adsorgao

A adsorgdo € a incorporagdo de uma espécie, também denominada de
adsorbato, que se fixa a uma superficie, gue tem a fungéio adsorvente. Os processos de
adsorcao podem ser classificados de acordo com as fases gue constituem a interface:
liquido/gas, sdlido/gas, solidofliquido e liquidofiquido e de acordo com os tipos de
interacdes que acontecem na superficie tem-se 0 processo fisico (fisissorcdo). quimico
(quimissor¢do) e a troca idnica [53].

A adsorgdo quimica é caracterizada pela associagdo quimica entre fons ou
moleculas em fase solida, como ocorre entre matrizes inorganicas funcionalizadas
como silica-gel, contendo grupos que possuam &tomos coordenantes como nitrogénio,
oxigénio ou enxofre e cations metalicos em solugbes aquosas e nEo aquosas {54,55].
tstas interagcbes estdo associadas a formacio de complexos envolvendo os centros
basicos coordenantes e os cations metélicos que atuam como acidos.

A adsorcde pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorg@o, que s&o equacbes matematicas usadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsorcéo de solutos por sélidos, a temperaturas constantes. Ela mostra
a quantidade de um determinado soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em
funcéc da concentracéo de equilibrio do soluto. A técnica usada para gerar os dados de
adsorcéc €, a principio, bastante simples, pois uma quantidade conhecida do soluto &

adicionada ao sistema contendo uma guantidade conhecida de adsorvente. Admite-se
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que a diferenga entre a quantidade adicionada e a remanescente na solucao encontra-
se adsorvida na superficie do adsorvente [7].

Considerando-se Cs a concentracdo de equilibrio em solugao (mmol dn3ena
quantidade de material adsorvido {(mmol g de adsorvente), os graficos de nr em funcao
de Cs s80 as isotermas e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informagdes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a relagdo de
equilibrio entre a concentracdo na fase fluida (solugao) e a concentragso nas particulas
adsorventes, em uma determinada temperatura 7).

As isotermas podem, freqlentemente. ser representadas por equagbes simples
que relacionam direlamente a quantidade de soluto adsorvida em fungdo da
concentragdo de equilibrio do soluto e as mais utilizadas na modelagem da adsorcao
sao: Langmuir, Freundlich e Brunauer, Emmett, Teller (BET) [56].

No presente trabalho empregou-se o modelc de Langmuir e Freundiich para
ajustar os dados experimentais.

1.7.1 Isoterma de Langmuir

Este & o modelo mais simples das isotermas de adsor¢io. A teoria de Langmuir
foi inicialmente utilizada para descrever a adsorgao de gases por salidos [53], considera
que:

* as moleculas s&o adsorvidas e aderem & superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsorgdo em monocamada em superficie
homogénea. A adsor¢dc tomma-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente;

» cada sitio pode acomodar uma e somente uma entidade adsorvida;

* aenergia da entidade adsorvida & a mesma em todos os sitios da superficie e
nao depende da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas.

A equagio de Lagmuir esta representada na equacdo 1:
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bnCe (1)
1+ bCs

Em que n¢ corresponde & guantidade de soluto adsorvida por massa de
adsorvente, Cs 2 concentragdo de equilibrio do soluto, b é uma constante de equilibrio e
esta relacionada com a energia livre de adsorgdo, que comresponde 2 afinidade entre a
superficie do adsorvente e o soluto e ns € uma constante que representa a cobertura do
adsorbato em uma monocamada, ou seja, a méxima adsor¢ao possivel, quantidade
maxima de soluto gue pode ser adsorvida.

Os parametros b e ns sdo determinados a partir de dados experimentais. Para tai,
e feito um ajuste dos dados & equago modificada de Langmuir, a partir da qual pode-
se obter a linearizagdo da curva. A forma linearizada para a equacgéo de Langmuir [56]
pode ser representada pela equacio 2:

Cs Ce + 1 (2)

Mt Ng (ns X b)

Caso o sistema obedega a0 modelo da isoterma de Langmuir, o grafico de Co/ny
em fung@o de Cs deve dar uma reta com o coeficiente angular correspondente a 1/ng e ©
coeficiente linear 1/(nsx b). Assim, o grafico linear de CJ/ns em funcdo de C, confirma a
validade do modelo de Langmuir para o processo.

Como o modelo para a isoterma de Langmuir & bastante tedrico e envolve um
conjunto de sitios de adsorgao uniformes, em vista da ndo uniformidade das superficies
reais, muitos casos de adsorgdo ndo se ajustam a esta isoterma. Assim, a isoterma
falna devido a helerogeneidade da superficie. Na adsorgdo quimica, em muitos casos,
tipos diferentes de centros ativos tém diferentes capacidades de adsorgdo para um
determinado composto. Em outros casos, a adsorc3o ocorre apenas em centros

especificos, sendo o restante do material diferente. Noutres, devide a propria estrutura
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cristalina do material adsorvente, formada por vértices, acarretando. portanto, diferentes
calores e capacidades de adsorcéo.

Assim, a heterogeneidade e interacio superficial s3o fatores de importancia
consideravel na quimica de superficie e, portanio, somente a experiéncia podera dizer
se um sistema segue a equagao de Langmuir.

Apesar de todas estas limitagbes, a equagio de Langmuir se ajusta,
razoavelmente bem, aos dados experimentais de muitos sistemas [7,12,13,25,26]

1.7.2. Isoterma de Freundlich

Outra equagdo utilizada para descrever o fendmeno da adsorgdo é a de
Freundiich, que foi iniciaimente introduzida coma uma correlagdo empirica de dados
experimentais, sendo derivada matematicamente por Appei em 1973. A eguagdo de
Freundlich sugere que a energia de adsorgao decresce logaritmicamente a medida que
a superficie vai se tormando coberta pelo solute, o que a diferencia da equacdo de
Langmuir.

O moedelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se considerar que o
decréscimo na energia de adsorggo com o aumento da superficie coberta pelo soluto &
devido a heterogeneidade da superficie. Assim, a equag&o de Freundtich corresponde a
uma superficie ngo uniforme, na qual o calor de adsorgdo diminui com log de n; [56).
Este modelo pode ser expresso pela equagio 3, e a forma linearizada pela equagdo 4:

= Kr G (3)

1 + 4
ogny = 1 logCs + logKr  (4)
N
Em que nr e Cs tém o mesmo significado da equacgéo de Langmuir, Kr € uma

constante relacionada com a capacidade de adsorcéo e n & uma constante relacionada
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com a intensidade de adsorcdo. Os valores de K- e n podem ser obtidos através do
grafico linear de log ny em funcdo de log Ce, onde o coeficiente angular é igual a 1/ne o
coeficiente linear igual a log K.

Os modelos de Langmuir e Freundlich s@o muito usados para descrever a
adsorgao de ions nos solos [57 58] e também sdo os mais freqlientemente utilizados
para descrever isotermas para aplicagbes em fraiamentos de agua [59] e efluentes [7,
12, 21}

1.8. Calorimetria de adsorgdo de cations em hibridos inorgénico-organicos

A calorimetria € uma ferramenta fundamental para o conhecimento da
termodinamica quimica. Muitas propriedades termodinamicas das solugdes liquidas de
eletrolitos e de nao eletrdlitos so obtidas através de titulagGes calorimétricas [60,61]. A
técnica & também apropriada para estudar os efeitos interativos que ocorrem na
interface solidofliquido.

Vérios trabalhos de adsorgdc tém sido realizados utilizande meétodos
calorimétricos [51,60,61). Porém, poucos trabalhos estio disponiveis na literatura a
cerca de par&metros termodinamicos como entaipia, entropia e energia livre de Gibbs.

A interpretagdo destes dados de interacdoc gue ocorrem na interface
solido/liquido, que caracteriza o sistema heterogéneo, é muito complexo, uma vez que
varios processos fisicos e quimicos contribuem para a energia de adsorgdo. As
interacbes que ocorrem entre um grupo imobilizado e uma espécie em solugdo sdo
diferentes daquelas gque s&0 realizadas em solugdo em meio homogéneo. Essas
diferencas podem ser atribuidas a fatores como: efeitos de solvatacdo, efeitos de
dipolos e impedimento estérico. O efeito interativo resultante depende da reatividade e
disponibilizade do grupo funcional na interface, em relac3o as espécies presentes em
solugéo [62].

No presente frabalho explorou-se a sintese de hibridos inorganico-organicos,
contendo a molécula de interesse 2-aminofeniidissulfeto, que possui centros

coordenantes distintos como nitrogénio e enxofre. As superficies obtidas apresentaram
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capacidade de extracBo de metais em éoiugéo, cujo efeito interativo destas espécies
foram monitorados via calorimefria.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo principal
O uso de um novo agente sililante contendo a moiécula 2-aminofenildissulfeto na
imobilizacao em superficie, processo sol-gel, filossilicato e termoquimica de interacio.
2.2. Objetivos especificos:
a) Sintetizar um novo agente siliiante a partir do composto 2-aminotiofenol, que ao
dimerizar forma ponte de enxofre e reagir a molécula resultante com ¢ precursor

3-glicidoxipropiltrimetoxissilano;

b) Utilizar na imobilizagio em superficie e no método sol-gel. com o intuito de se

obter a silica mesoporosa;

c) Preparar o filossilicato atraves do processo sol-gel, situacio em que o agente
silitante pode ser incorporado & cadeia inargénica, utilizando a capacidade de
hidrolise de um sal em meio alcalino:

d) Explorar a capacidade de adsorggo de cétions a partir de solugbes agquosas;

e} Determinar as grandezas termodindmicas da intera¢do cation-centro basico da
molecula imobilizada.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes: agua oxigenada (Synth), 2-aminotiofeno! (ATF) {Aldrich), 3-
glicidoxipropritrimetoxissilano  (GPTS) ({Aldrich), tetrastoxissiiano (TEOS) (Aldrich),
dodecitamina (Aldrich), acido cloridrico (Synth). nitrato de magnésio (Ecibra), hidroxido
de s6dio (Nuclear), hidréxido de aménio (Carlo Erba), nitrato de chumbo {Vetec), nitrato
de cobre {Vetec) e nitrato de cadmio (Vetec) foram utilizados sem prévia purificagdo.
Alguns cuidados foram tomados na manipulacio do GPTS e TEGS, como o manuseio
em atmosfera inerte para evitar a hidrdlise dos grupos alcoxidos. Todas as solugdes dos
cations metéalicos foram preparadas em agua desionizada.

O compostc 2-aminofenildissulfeto foi sintetizado (AFD-S) {63] e também obtido
comercialmente da Aldrich (AFD-C).

O solvente tolueno (Vetec) foi tratado com sodio metélico e conservado em vidro
escuro e o etanot {Chemco) foi utilizado sem prévia purificacéo.

Utilizou-se sitica gel 60 (Fluka) de granulagéo entre 70 — 230 mesh.

3.2. Preparagoes

A solugBo etandlica de hidroxide de sédic 25 mol dm™ foi preparada
dissolvendo-se 10,0 g de hidréxido de sédio em 100,0 om® de etanol.

A solugao de acido cloridrico foi obtida através de diluigio do acido concentrado.

3.3. Sintese do 2-aminofenildissuifeto

A preparagc deste ligante baseou-se na dimerizacdo do reagente 2-
aminotiofencl em etanol, sofrendo a adigdo de hidroxido de sodic, em presenca de agua

oxigenada [83], como representa o esquema de reagdc da Figura 8.
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SH NH,
H,0,  NaOH

1N

NH2 NH;

Figura 8 — Sintese do 2-aminofenildissulfeto a partir de 2-aminotiofenal.

Assim, 10,0 cm® (0,090 mol) de 2-aminotiofenol foram adicionados lentamente
em 100,0 cm’ de sotugdo etandlica de hidréxido de sodio 2,5 mol dm™, em banho de
gelo e agitacao constante. Em seguida, adicionou-se lentamente perdxido de hidrogénio
100 volumes, mantendo-se a temperatura do sistema em torno de 10 °C, por 1 h. Apds
este periodo, filtrou-se o sélido em placa porosa e favou-se com dgua gelada ate pH 7.

O solido obtido foi denominado AFD-S, que foi sece a vacuc na temperatura ambiente
por 4 h,

34. Limpeza e ativagdo da silica

Tratou-se 120 g de silica gel com 1,0 dm® de sciugao de acido cloridrico 1,0 mol
dm®. A suspensao foi agitada por 4 h, mantida em repousc por 15 h, e agitacdo por
mais 4 h. Efetuou-se filtracdo em funil de placa porosa e lavagem com agua
desionizada até pH 7. Secou-se em estufa & 423 K por 12 h e a vécuo na temperatura
de 421 Kpor 8 h.

Para a ativacdo da superficie foram feitas tentativas no sentido de que houvesse
a remocao de moléculas de agua adsorvidas fisicamente ou ligadas por igacao de

hidrogénic para se obter os grupos silandis livres. Desta forma, antes de cads
22
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modificagdo quimica da superficie efetivava-se a ativagdo da silica gel através do
aguecimento a 421K sob vacuo durante 4 h.

3.5. Modificagdes quimicas da superficie de si lica-gel

A modificac@o da superficie da silica foi realizada empregando-se o precursor 3-
glicidoxipropritrimetoxissitano (GPTS) e a molécula de interesse 2-aminofeniidissulfeto
(AFD). As modificacdes foram efetuadas seguindo-se duas rotas distintas: método
heterogéneo (A} e método homogéneo (B) [27.64], conforme ilustra a Figura Q.

A B
-— —_—

————  (RO)SI(CH,);,0CH,CHCH,
1 /
1

KH,

Q@O

+ =Si-OH ; -
- ROH
i
v ' v
OR @
=8i-0-Si {CH,);OCH,CHCH, (RO)3SH(CH,);0CH,CHCH,- X1 g
1 A ;
OR C OH w8
Q. O
5 NI, + =5i-OH
@
?R
> =Si-0-Si(CH;);0CH,CHCH, —
| s
OR OH NI, s

Figura 8 — Obtengéo da silica modificada pelas rotas heterogénea (A) e

homogénea (B).
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A relaco sifica gelfagente sililante foi determinada em funcdoe do namerc de
grupos sifandis presentes na superficie. Considerando que a silica possui
aproximadamente 5 OH nm™? | valor considerado uma constante fisico quimica [7,65],
tem-se que existem aproximadamente 5 mmol g’ de grupos silanois disponiveis para
interagir com © agente sililante. Assim sendo, empregou-se a relacdc 1.1 grupos
sitandis f agente sililante, em cada modificagdo.

Na rota heterogénea foram usados 20,0 g de sifica gel ativada que reagiram com
20,0 cm® (80,5 mmol} de 3-glicidoxipropriitrimetoxissilano, em toluenc. O sistema foi
mantido sob agitagcdo mecanica e leve refluxs do solvente, em atmosfera de nitrogénio,
durante 72 h. A mistura reacional, depois de resfriada, foi separada por fitracdo e
lavada com tolueno e depois com etanol. O produto obtido Sil-GPTS foi seco a vacuo
na temperatura ambiente por 4 h. Na etapa seguinte, 5.0 g de Sil-GPTS reagiram com
8,21 g (25,0 mmol) de Z2-aminofenildissulfeto, dando o produto SIG-AFD-ES , apoés a
secagem a vacuo na temperatura ambiente por 4 h.

Na rota homogénea foram suspensos 680 g (274 mmol) de 2-
aminofenildissulfeto em 60 cm® de tolueno, que reagiram com 5,5 cm® {24,9 mmol) de 3-
glicidoxipropriitrimetoxissileno. A mistura foi mantida sob agitacio mecanica, atmosfera
de nitrogénio e temperatura de 323 K por 144 h. Na etapa seguinte, 5,0 g de silica
ativada foram igualmente suspensas em tolueno. Adicionou-se & mistura reacional o
agente sililante dissolvido em tolueno, obtido na etapa anterior, & manteve-se a mistura
sob agitacSo mecanica, atmosfera inerte e refluxo por 72 h. O solido obtido SiG-AFD-
01 foi resfriado, filtrado, lavado e seco, como descrito anteriormente.

3.5.1. Imobilizagao através do processo sol-gel

O agente sililante foi preparado dissolvendo-se 4,97 g (0,020 moi) de 2-
aminofenildissulfeto em 80 cm® de etanol, em seguida, adicionau-se 4,4 cm® (0,020 mal}
de 3-glicidoxipropiltimetossilano. A mistura foi mantida em aquecimento a 323 K por 72
h.
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Preparou-se duas solucdes, a primeira contendo 50 cm® de etanol. 4,46 cm®
{0.020 mol) de TEOS e 0,020 mo! do agente sililante obtido anteriormente. A segunda
contendo & cm® de &gua desionizada, 15 cm® de etanol e 0.5 cm® de NH4OH. Essa
mistura foi gotejada lentamente sobre a primeira, sob agitagéo constante. Apos a adicio
o precipitado foi envelhecido a 313 K por 96 h. Adicionou-se uma porgdo de etanol e
mexeu-se com um bastéo de vidro a fim de remover o solido do fundo do recipiente.
Efetuou-se filiragio e o sdlido foi lavado com etanol, agua e fez-se extracdo Soxhlet
utilizando etanol por 72 h. O sélido assim isolado foi derominado Si-8-AFD, que foi
$eco a temperatura ambiente por 24 h & sob vacuo por4h.

3.6. Sintese de silica mesoporosa

Primeiramente, preparou-se o agente sililante dissolvendo-se 2,48 g (0,010 mol)
de 2-aminofenildissuffeto em 40 cm’ de etanol, em seguida, adicionou-se 22 cm®
(0,010 mol) de 3-glicidoxipropiitrimetossitano. Essa mistura foi mantida aquecida a 323
K por 72h.

Em um baldo de fundo redondo, foram adicionados 6,3 cm® (0,028 mol) de
dodecilamina, 10 cm’ de etanol e 90 cm® de agua desionizada. Agitou-se
vigorosamente por 30 min até o aparecimento de uma solugdo leitosa, como indicio de
formacao de particulas em suspensao, que vem sendo denominada na literatura como
micela [40]. Em seguida, foram adicionados simultaneamente ao meic reacional 20 cm®
(0,090 mol) de TEOS e o agente sililante previamente sintetizado. Manteve-se a
agitagao por 18 h & temperatura ambiente. O sdlido resultante denominado Sil-M-AFD
foi filirado e seco ao ar por 24 h. A dodecilamina responsavel pela formagao dos poros
foi extraida em refluxo de etanol em Soxhiet por 72 h. O material foi secc & temperatura
ambiente por 24 h e sob vacuo também 2 temperatura ambiente por mais 4 h.
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3.7. Sintese do filossilicato

O filossilicatc de magnésio foi preparado empregando-se a relagao
estequiomeétrica SifMg de 4/3, correspondente & mesma relacio encontrada no mineral
naturai talco.

O agente sililante foi preparade dissolvendo-se 4,97 g (0,020 mol) de 2-
aminofenildissuifeic em 80 cm® de etanol, em seguida, adicionou-se 4 4 cm® (0,020 mol)
de 3-glicidoxipropiitrimetossilano. A mistura foi mantida aquecida a 323 K por 72 h.

Preparou-se duas solugdes, a primeira contendo 9,75 g {0,020 mol} de agente
siilante em 75 cm® de etanol e a segunda contendo 384 g {0,015 mol) de
Mg(NG3)2.6H,0 em 75 cm® de etano!. As duas solugbes foram misturadas e em seguida
adicionou-se lentamente, sob agitacdo, 60.0 cm® de solugdo de NaOH 0.50 mol dm™. O
precipitado formado foi envelhecido durante 48 h a 323 K Apés o envelhecimento,
fitrou-se o solido que foi lavado com &gua desionizada até pH 7. O solido denominado
FIl-AFD foi seco ac ar por 24 h e a vécuo na temperatura ambiente por 8 h.

3.8. Caracterizagdo
3.8.1. Analise elementar

O grau de funcionalizacdo dos compostos sintetizados foi determinado pelas
quantidades de nitrogénio, hidrogénio & carbono, em um aparetho de anélise elementar
modelo 2400, da Perkin Eimer.

3.8.2. Espectroscopia ha regidc do infravermelho

Os espectros na regifo do infravermelho dos compostos foram obtidos na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™, empregando-se pastitha de KBr, em um espectrometro
Bomem — Hartmann & Braun, série MB, com transformada de Fourrier, com resolugio
dedcem™.
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3.8.3. Ressonancia Magnética Nuclear de ™°C e ¥Si aplicada a sélidos

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN} dos nécleos de °C e 28
foram obtidos no espectrémetro Bruker Inova 500, utilizando as técnicas polarizagdo
cruzada, rotag&o do angulo magico (CP/MAS), com tempo de contato de 1 ms para o
silicio @ 3 ms para o carbono; e tempo de repeticdo de 1 s para silicio e 3 s para
carbono. As frequéncias utilizadas foram 75,47 e 59,61 MHz para carbono e silicio,

respeciivamente.
3.8.4. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas empregando o© aparelho
termogravimétrico, modelo 8900 da DuPont na faixa de temperatura ambiente até 1223
K a uma razéc de aquecimento de 0,17 K s 1 sob atmosfera de nitrogénio.

3.8.5. Area superficial

As determinagBes de area superficial volume e tamanho dos poros da silica
mesoporosa foram calculados através da isoterma de adsorgdo de nitrogénio a 77K,
obtidas usando © analisador Micrometrics ASAP 2010.

3.8.6. Difratometria de raios X

O difratograma de raios-X foi obtido no difratdmetro de Raios-X da Shimadzu
modelo XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV | comrente de 30 mA , utilizando a
fonte de radiacdo CuKa (a=154,06 pm) e varredura de 1,4a70°
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3.9. Adsorgao

As isotermas de adsorgo de chumbo, cadmio e cobre em meio aguoso foram
obtidas pelo método de batelada a partir da agitacao orbital de 30 mg dos sdlidos SiG-
AFD-01 (rota homogénea), Sil-M-AFD (silica mesoporosa) e FiL-AFD (fiiossilicato) em
recipientes de plastico suspensas em 10.0 cm® de solugbes de concentracbes
crescentes do metal, a 298 +1 K, por 5 h. Em seguida, foram extraidas aliquotas da
sclugéo sobrenadante e a quantidade de metal remanescente foi determinada por
espectrometria de emissdo Optica de plasma induzido (ICP-OES) em um aparelho
Perkin-Elmer 3000DV. As quantidades adsorvidas ry foram calculadas aplicando a
eXpressao, ny = {n; — ng)/m, em que n; @ ns 530 os numeros de moles do cation no inicio
e no equilibrio em solugdo e m é a massa do material em grama. As isotermas obtidas
foram ajustadas ac modelo de Langmuir e Freundiich [56].

3.10. TitulagGes Cajorimétricas

A titulagio calorimétrica foi realizada em um microcalorimetro isotérmico LKB
2277. A amostra foi inserida no aparelho através de uma torre de titulagdo com
temperatura estavel de 298,15 + 0,20 K, sob um banho termostatizado. Para cada
titulacao, uma massa de amostra de 20,0 mg (para cadmio e chumbo) e 35,0 mg (para
cobre) foi suspensa em 2,0 cm® de agua desionizada em um vase de &G0 inoxidavel e
agitada vigorosamente. Apos atingir o equilibrio termico, aliquotas da solucdo de céation
metalico foram conduzidas através de uma cénula de ourc conectada a uma
microseringa que foi introduzida na torre de titulaggo. Para cada adigéo de solugao, o
efeito térmico devido a titulagdo (3wQ) foi obtido até atingir a saturagao, indicando um
efeito térmico constante. O mesmo procedimento foi usado para montiorar o efeito
termico da titulagdo da diluigBo da solugio do cation em agua {ywQ). sem a presenca
do solido no vaso calorimétrico. A (itima operacao consiste da adicdo de agua a
suspenséo aquosa contendo o solide, sendo o efeito térmico de hidratacdo (3 miQ).
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Portanto, numa titulacdo calorimétrica trés etapas de coletas de dados para esse
sistema sao necessarias:
a) titulaggo da suspenséo do material ancorado (MA) com a soluc&o do metal — Equacio 5,
b} diluicgo da solugdo do metal (M™) o proprio solvente — Equacdobe

c) adicéo do solvente sobre as matrizes — Equaco 7, que normalmente produz efeito nulo.

MA(SUSFJ) * Mm(aQ) = (MA)-Mm(suSp} ZaQd (5}
Mn+{aq) + nHQO - Mm.ﬂHzO (aq) Zdi|Q (6)
MAsuspy + NH20 = MA nHLO (susp) TridQ (7)

Com a combinagdo destes experimentos, o efeito térmico resultante da interag&o pode
ser determinado, através dos somatdrios dos efeitos térmicos da titulacéo menos dz diluigio
- Equacéo 8.

ErQ = Eﬁt Q- EdﬂQ (B)

Assim, a pértir do procedimento de titutagBes calorimétricas, podemn ser obtidas
informagGes sobre o processo energético envolvido nos sistemas investigados. A
entaipia de interagdo (Amh) pode ser obtida usandoc uma expressa@o derivada da
equacao de Langmuir modificada, em que a entalpia (A} e as fracbes molares do
cation em solug&o estdo relacionadas & equacso 9:

X 1 X (S}
= +
Ach (K-1 Y Ainth Ainth

em que X €& @ soma das fragdes molares dos cations metalicos remanescentes em
solucdo apods interacio, e K € a constante de proporcionaiidade que inclui a constante
de equilibric [37]. O grafico de X/Ah versus X resulta nos coeficientes angular e linear
que determinam Ah e K, respectivamente. A entalpia molar do processo de interacdo
pode ser calculada pela equagio 10
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AH = Aygh I ng (10)
sendo ns cbtido pela equacgao (1).
O valor de K pode ser utilizado para obter a energia livre de Gibbs atraves da
equacdo 11:
AG =-RT InK (11)
em que T & a temperatura em escala absoluta e R é a2 constante dos gases ideais,
tendo o valor 8,317 atm L mol'K'.
A variacdo de entropia a temperatura de 298,15 K é obtida pela expressao 12

AG=AH-T AS (12)

Sendo assim, através da calorimetria ¢ possivel complementar o estudo do

processo de adsorgdo para se obter as grandezas termodinamicas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ
4.1. Caracterizacao através de analise elementar

A andlise elementar € uma importante ferramenta no estudo de imobilizagdo de
guaisquer agentes sililantes em um suporte inorganico. Esta tecnica & extremamente
favoravel porque permite a guantificagdo dos grupos imobilizados por unidade de
massa de suporte.

Com o resultado dos percentuais dos elementes pode ser calculado o grau de
imobilizacdo, porém, o percentual de hidrogénio pode ser influenciado pela possivel
umidade do material e no caso do carbono, pode acontecer que algum dos grupos
alcdxidos ndo estejam ligados e assim faisear o resultado. Dessa forma, o resultado
mais segurc provém do percentual de nitrogénic. Assim, a partir dos percentuais de
nitrogénio foi possivel determinar o teor do novo agente sililante ancorado nas matrizes
& estabelecer sobre g densidade de moléculas organicas imobilizadas.

O composto 2-aminofenildissulfeto  sintetizadc no laboratério (AFD-S) foi
caracterizado por esta técnica comparando-se os valores obhdos com agueles
referentes ao mesmo composto adquirido comerciaimente da Aldrich {AFD-C) e com os
valores esperados, determinados a partir da formula molecular CioHiaN2S2. Os

resuitados encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Percentuais de carbono (C), hidrogenio (H), nitrogénio (N), razae
carbono/nitrogénio (C/N) e razdo hidrogénio/carbone (H/C) obtidos através de analise
glementar do composto 2-aminofenildissulfeto sintetizade (AFD-8), adquirido
comerciaimente (AFD-C) e valores esperados (VE).

Composto Ci% H/% N/% CiN H/C
AFD-S 57674007 4542019 11022011 6,07 0,97
AFD-C 5800+019 477005 11224015 6,09 Q.97

VE 58.03 487 11,28 8,00 1.00
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Observa-se que os valores obtidos para o AFD-S s&o muito praximos dos valores

do composto disponivel comercialmente e dos valores esperados. Isto sugere gue a
sintese do 2-aminofenildissulfeto (AFD) foi bem sucedida.

A determinacdo do grau de funcionalizacdo dos materiais sintetizados foi

baseada na analise elementar de nitrogénio. A Tabela 3 mostra os valores encontrados.

Tabela 3 — Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N} obtidos através de
analise elementar para os compostos sintetizados: pelo método heterogéneo (SiG-AFD-
ES), homogéneo (SiG-AFD-01), sflica sol-gel (Sil-S-AFD), silica mesoporosa {Sil-M-AFD)
e filossilicato de magnésio (Fil-AFD}, densidade (d) de grupos imobilizados por grama de
suporte e area superficial (S).

Composto Ci% H7% N/% d/mmolg® S/m’g”
SiG-AFD-ES 11,62 212 0,31 (,1110,04 246
SiIG-AFD-C1 10,42 1,67 0,86 0,31+0,03 223

Sil-S-AFD 47 .35 587 4 56 1,63 +0,06 nd

Sil-M-AFD 12,14 3,36 1,27 0,46 0,01 397

Fil-AFD 44 98 5,02 5,68 1.97 £0,04 14

nd — naoc determinado

Observa-se na Tabela 3 que o composto obtido pela rota homogénea (SiG-AFD-
Q1) apresenta 0,31 mmol g"1 tde moléculas ancoradas e para © mesmo material
empreganda-se a rota heterogénea (SiG-AFD-ES5), obteve-se 0,11 mmol g 1. Estes
resultados mostram que o processo homogéneo é mais eficiente em relagdo ao
heterogéneo.

Os compostos obtidos através do método sol-gel: silica sol-gel (Sil-S-AFD), silica
mesoporosa (SH-M-AFD) e filossilicato de magnésio {Fil-AFD) possuem um maior
numerc de moléculas imobilizadas comparandec-se com a imobilizagdo em superficie
(SiG-AFD-ES e SiG-AFD-01). Estes resultados evidenciam claramente que a rota soi-
gel permite um maior grau de funcionalizagdo. O filossilicato (Fil-AFD] foi o material que
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apresentou a maior densidade de gruf)os imobilizados, 1,97 mmol g, evidenciando
tambeém a efetividade do método, na imobilizagdo de agentes sobre a superficie.

Um outro resultado obtido refere-se as medidas de area superficial determinadas
pelo método BET. A silica ge! original apresenta area de aproximadamente 500 m? g~
observa-se que apos a imobilizagdo do agente sililante em sua superficie este valor
diminuiu para 246 e 223 m? g, para os compostos obtidos pela rota heterogénea (SiG-
AFD-ES) e homogénea (SiG-AFD-01), respeciivamente. Esse comportamento &
atribuido a presenca dos grupos organicos ancorados, 0s quais impedem a adsorcéo de
nitrogénio nos poros do material durante o processo de medida da area, resultando em
decrescimo dos valores, como ja observado em outros processos de ancoramento {621,
Os composios que possuem os maiores teores de agentes imobilizados: sifica sol-gel
(Sil-S-AFD) e o filossilicato (Fil-AFD) possuem baixa area superficial 0.21 e 14 m® g,
respectivamente. A silica mesoporosa (Sil-M-AFD) é o material que possui maior area

superficial, 387 m?g”’, o que era esperado por tratar-se de um material mesoporoso.

4.2. Espectmscdpia na regidao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho do compostc 2-aminofenildissulfeto
sintetizado no laboratéric (AFD-S) e adquirido comercialmente (AFD-C) estéo
mostrados na Figura 10.

Os espectros sfio muito semelhantes entre si. Na regido de 3386 e 3270 cm’™
tem-se as bandas relativas ao estiramento v{N-H). As bandas na regido de 3050 cm™
correspondem ao estiramento v(=C-H) do anel aromatico. Em 1620 cm” aparecem as
bandas relativas & deformagéo 5(N-H). O estiramento v{C-N) e a deformagao §(C=C)
apresentam bandas em 1246 cm” e 1470 cm™, respectivamente, enguanto a

deformacao &(C-H), fora do plano, para quatro atomos de hidrogénio adjacentes
aparece em 757 cm'. Esta (ltima banda & caracteristica de ane! aromatico
dissubstituide na posi¢ao orto [66,67].
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Figura 10 — Espectros na regido do infravermelho do composto 2-aminofenildissulfeto
obtido no laboratdno (AFD-3) {(a) e adquirido comercialmente (AFD-C) (b).

Os espectros da silica utilizada para a imobilizagéo e apos a reagdo com o 3-
glicidoxipropriitrimetoxissilano (Sil-GPTS) estdo na Figura 11.

A banda larga na regido de 3500 cm' observada no espectro da silica &
atribuida ac estramento dos grupos silandis, presentes na superficie, além das
moléculas de agua que se encontram adsorvidas por ligagdes de hidrogénio. Qutra
banda tambem larga na regido de 1050 cm™ & atribuida ao estiramento das ligactes
siloxanos (v-Si-0-8i), que formam o esqueisto polimérico da silica {5,67].

A banda fraca na regido de 1630 cm, comum a ambos especiros, deve-se 3
presenca das moléculas de agua adsorvidas. Outra banda caracteristica do estiramento
da ligagdo =Si-OH. dos silandis livres que cobrem a superficie do xido, foi observada
em 965 cm’', sendo mais intensa na silica pura. Esse decréscimo de intensidade deve
se esperar com a tmobilizag&e, pois os grupes siiandis sdo utiiizados no recobrimento
atraves dos agentes sililantes [5].
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Figura 11 - Espectros na regidoe do infravermeiho da silica-gel (a) e quimicamente

modificada com o 3-glicidoxipropiitrimetoxissilano Sit-GPTS (b).

Verificou-se que, apods a funcionlizagdo ocorreu © aparecimento de uma nova
banda de pequena intensidade na regido de 2940cm™, caracteristica do estiramento
v(G-H), devido & presenga da cadeia carbonica do precursor empregado [66].

Os espectros das silicas modificadas com o© agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) e 2-aminofenildissulfeto {AFD), através da rota
heterogénea (SiG-AFD-E5) e homogénea (SiG-AFD-01), estdc mostrados na Figura
12.
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Figura 12 - Especiros na regido do infravermelho das silicas modificadas com 0 agente
sililante GPTS e a molécula orgénica AFD, pela rota heterogénea SiG-AFD-E5 (a) e
homogénea SiG-AFD-01 (b).

Pode-se observar que os espectros da Figura 12 s&o muito semelhantes ao
espectro do Si-GPTS, ilustrado na Figura 11, mostrando bandas na regisio de 2940
cm”, correspondentes ao estiramento v{C-H) da cadeia carbonica imobilizada e um
decréscime na banda em 965 cm™, indicando que os grupos silandis presentes na
superficie da silica foram utilizados na reacdo com o agente sililante.

Os espectros para os compostos sintetizados através do processo sol-gel: Sil-S-
AFD, silica mesoporosa (Sil-M-AFD) e filossilicato {Fil-AFD} estdo mostrados na Figura
13
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Figura 13 — Espectros na regido do infravermeitho para os compostos obtidos atraves
do processo sol-gel: Sil-M-AFD (a), Si-S-AFD (b) e Fil-AFD (c).

O espectro do composto Sil-M-AFD é muito parecido com aqueles obtidos para
os materiais sintetizados via imobilizagdo na superficie {(SiG-AFD-E5 e SiG-AFD-01),
apresentados anteriormente. Nota-se bandas em torno de 2800, referentes ao
estiramento v{(C-H} do precursor empregado e observa-se também uma banda em 963
cm’', correspondente 0s grupos silandis originados durante ¢ processo sol-gel.

Os especiros dos compostos Sil-S-AFD e Fil-AFD s@o muito semelhantes entre
si. Observa-se que estes materiais possuem uma banda larga na regido de 3400 cm” e
em 1050 crm' semethante ao composto Sil-M-AFD, gue sao caracteristicas da estrutura
da silica. Nota-se bandas fracas na regigo de 2900 cm’ referentes ao estiramento v(C-
H), devido & presencga da cadeia carbdnica do agente sililante. A banda na regido de
3050 em™ corresponde ao estiramento v(=C-H) do ane! aromético e em 757 cm tem-se
a deformacao 5(C-H) fora do piano para o anel aromatico dissubstituido na posicao orto.
Devidc ao alto grau de funcionalizagdo estes compostes possuem um espectro mais

semethante ac da molécuia 2-aminofenildissulfeto (AFD) mostrado na figura 10. A
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intensidade das bandas na regido de 2900 cm’' também ilustram ¢ aumento do grau de

imobilizagac

4.3. Ressonancia Magnética Nuclear de silicio

0O espectro de ressonancia magnética nuclear (RMN) de silicio 28 no estado
solido permite distinguir os atomos de silicio envolvidos em pontes, como no ¢aso do
grupo sitoxano (Si0)4Si, cujo sinal de ressonancia é indicado como Q* em -110 ppm. O
aparecimento de grupos silandis livres do tipo (Si0)sSi0OH, correspondem as espeécies
Q® com valores em -100 ppm. Os silandis geminais encontrados nos grupos
(Si0),Si{OH),, denominados de Q° aparecem em -80 ppm. A Figura 14 ilustra as
espécies O Q° e Q°. Através da rotagdo do angulo mégico (MAS) ou associado com
polarizacdo cruzada {CP/MAS), obtém-se a proporgao relativa destas diferentes
vizinhangas do atomo de silicio, que caracteriza os silandis livres, geminais e presentes

em grupos siloxanos {68].

3 5

6 6 or
WO—Slli—O»w ~orO—Si-OH 200 —Si=OH

O 0 0

3 $ ;

(@) ) (©

Figura 14 — Estruturas das espécies Q° (a), Q° (b)e Q° (c).

No espectro representando a silica gel original na Figura 15 foram observados os
picos em -110, -99 e -92 ppm, que correspondem as especies representadas por Q* Q°

e Q? respectivamente.
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Figura 15 - Espectro de RMN de 2Si para a silica gel original.

Os espectros da silica modificada com 2-aminofenildissuifeto via rotas
homogénea e heterogénea estio mostrados na Figura 18. Eles apresentam dois picos
caracteristicos da estrutura da silica (Q° e Q) além de mais dois outros picos que

confirmam a imoebilizacgo do silano na matriz.

QJ
II;: Q‘
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Figura 16 - Especliros de RMN de #gi para os compostos obtides via rota heterogénea

SiG-AFD-ES (a) & homogénea SiG-AFD-01 (b,
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O pico em -57 ppm & atribuido ao silicio ligado & cadeia organica gue pode ser
representado pela forma R-Si -(0Si=)-(X) definido como T2, sendo X um grupo —~OM ou
metoxi —OCHs, proveniente do agente sifilante de sintese. que nao sofreu reagao de
hidrolise. O pico em —48 é atribuido & espécie R-Si-(0Si=}-{X)2, denominada T'
tambeém resultante do pracesso de imabilizago do agente utilizado [62].

As possiveis representacdes das espécies, mencionadas como T', T2 e T° estdo
mostradas na Figura 17.

OH(R)
- - OH(R) ETO—%i—-R T2
OH(R) -—O-Si—R IS a3 ?
L 0-8i—R T 9 O—g—R T
S OHR) -—O-Si—R T 59 ,
: L onR) O R OT
(@) (d) R OH(R))

(€)

Figura 17 — Estruturas propostas para as espécies T' (a), T2 (b) e T3 (c).

Os espectros de ®Si dos compostos obtides via processo sol-gel: Sil-M-AFD, Sit-
S-AFD e Fil-AFD estdo mosirados na Figura 18.

Observa-se que para a silica mesoporosa {Sil-M-AFD), aparecem 0s picos
caracteristicos da estrutura do polimero inorganico silica (0%, Q% e Q%), além dos picos
T?e T°, indicandc a imobilizacio do grupo organico.

Para os materiais provenientes do processo sol-gel, Sil-S-AFD e Fil-AFD,
aparecem apenas os picos T', T2 e T° referentes a imobilizacso do agente sililante [69).
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Figura 18 - Espectros de RMN de *Si para os compostos obtidos via processo sol-gel:

silica mesoporosa Sil-M-AFD (a), silica sol-gel Sii-S-AFD (b) e filossilicate de magnésio
Fil-AFD {c).

No caso do filossilicato de magnésio {(Fil-AFD) as espécies citadas podem ser
idealizadas como se nota na representacio da Figura 18,
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Figura 19 — Possiveis espécies T', T e T° presentes na estrutura do filossilicato de
magnesio sintetizado (Fil-AFD).

Através de uma reacgio de copolimerizacio de ions Mg®* com o trialcoxissilano,
em meio alcodlico, na presenga de base, os grupos alcdxidos do agente sililante se
hidrolisam formando os grupos silandis que sofrem uma reagdo de condensacao com o
hidroxido de magnésio para formar a fase inorganica, através da ligagao Si-O-Mg.
Desta forma, tem-se a estrutura inorgénica contende os {erminais organicos

provenientes do agente sililante de partida [51]. Nota-se alguns grupos silandis
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remanescentes que sofreram apenas a reagdo de hidrolise, como se observa na Figura
19, para as espécies T' e T2

4.4. Ressonancia Magnética Nuclear de carbono

O espectro de ressonéncia magnética nuclear (RMN) de carbono 13 pela técnica
CP/MAS no estado sdlido da Figura 20, mostra a silica modificada pelo agente
precursor epoxide. Os picos em 50 e 45 ppm sBo atribuidos aos carbonos 6 e 7 do anel
epéxido do agente sillante ancorado na superficie da silica, conforme mostra o
esquema de imabilizac8o inserido na Figura 20. Os demais picos foram atribuidos como
indicam a numeragéo dos mesmos [62], notando-se que a presenca de um possivel

grupo metoxide remanescente do agente sililante usado, reforca o pice atribuido ao

carbono 6.
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Figura 20 — Espectro de RMN de "°C da silica modificada com o agente sililante epoxi

2-ghcidoxipropiltrimetoxissilano.
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Os especiros da Figura 21 sao referentes aos compostos sintetizados por
imobilizacdo em superficie de silica pelos métodos heterogéneo (SIG-AFD-ES) e
homogéneo (SiG-AFD-01), empregando-se a molécula 2-aminofenildissulfeto. Como se
observa em ambos 0s casos os picos relativos ao carbono 6 e 7 do precursor epoxido
estdo desiocados para 73 e 48 ppm, respectivamente [62]. Os demais picos da cadeia
organica do agente precursor sao equivalentes em ambos os compostos. Esse
comportamento vem confirmar a ligagdo covalente entre o precursor e a molécula 2-
aminofenildissuifeto. Os picos referentes aos carboncs dos anéis aromaticos aparecem
na faixa de 100 a 200 ppm com baixa intensidade. Este fato é atribuido a4 pequena
quantidade de moléculas organicas ancoradas na superficie da silica. Muito embora o
processo homogéneo conduz a um espectro mais definido, o que também deve refletir
no teor de moléculas ancoradas. Conforme mostra a Tabela 3, a densidade de grupos

imobilizados € cerca de trés vezes em relacéo ao processo heterogéneo.
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Figura 21 - Espectros de RMN de '°C para os compostos preparados através da rota
heterogénea SiG-AFD-ES {a) e homogénea SiG-AFD-01 (b}
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Analisando-se os espectros da Figura 22, para a silica mesoporosa (Sil-M-AFD),
silica sol-gel (Si-S-AFD) e para o filossilicate de magnésio (Fil-AFD), verifica-se que
eles sd0 muito semelhantes entre si. Como no caso anterior, € possivel observar o
deslocamento dos picos 6 e 7, comprovando a abertura do anel epbdxido. Os picos
referentes aos carbonos do anel aromatico aparecem na faixa de 95 a 200 ppm.
Conforme mostra o esquema de imobilizagdo, em gquaisquer Casos 0S grupos
pendentes ficam igualmente dispostos quer seja em poros ou em superficies
provenientes do processo sol-gel ou na preparagao do filossilicato. Iguaimente, a maior
densidade de grupos ancorados facilitam a observacéo mais definida dos picos, como
demonstram os valores na Tabela 3.
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Figura 22 - Espectros de RMN de *°C para a silica mesoporasa Sil-M-AFD (a), silica
obtida pelo método sol-gel Sil-S-AFD {b) e filossilicato de magnésio Fil-AFD ().
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4.5. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas com a finalidade de se avaliar a
estabilidade térmica dos materiais frente a um aguecimento continuo e controlado.

Na Figura 23 est&0 apresentadas as curvas dos compostos sintetizados.
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Figura 23 - Curvas termogravimétricas para os compostos obtidos pelo método
homogéneo SiG-AFD-01 (a), heterogéneo SiG-AFD-ES (b), silica mesoporosa Sil-M-
AFD (c), filossilicato de magnésio Fil-AFD (d) e silica sol-gel Sil-S-AFD (e).

Um resumoc dos resultados das perdas de massa nos processos de
decomposic&o térmica dos maleriais sintetizados esta apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Percentuais das perdas de massa [(Am) através das curvas

termogravimeétricas nos intervalos de temperatura (At).

Composto Ami % At{ K
SIG-AFD-E5 179 616 783
16 1058 - 1166
SiG-AFD-O1 14,3 588 - 734
37 1047 - 1158
Sil-S-AFD 28 466 - 488
58.6 582 - 687
6.9 822 - 881
Sil-M-AFD 12,8 315-336
208 5656 - 737
Fi-AFD 148 722 - 867
39,8 469 - 530
343 681 - 732

As curvas para os compostos SiG-AFD-O1 e SiG-AFD-E5 possuem um
comportamento muito semelhante entre si. Observa-se perdas de massa de 14,3 % no
intervalo de 588 a 734 K e de 17,2 % no intervalo de 616 a 783 K, respectivamente.
Estas perdas estao relacionadas a decomposicdo da cadeia organica do agente sililante
imobilizado. Tambem ocorre perda de massa 1,7 % no intervalo de 1047 a 1158 K para
¢ composto SiG-AFD-01; e 1,6 % no intervalo de 1058 a 1166 K para o SiG-AFD-E5.
Ambas as perdas estdo relacionadas & condensagdo dos grupos silandis
remanescentes, gue ac aquecimento formam novas ligagbes siloxano, como demonstra
o decorrer do aumento da temperatura [70].

Para o composto Sil-M-AFD ocorre uma perda de massa de 12,8 % no intervalo
de 315 a 336 K, atribuida a perda de agua adsorvida na superficie. Ocomre também uma
perda de 20.8% no intervalc de 556 a 737 K atribuida & decomposicio da parte

organica. Da mesma forma, a pequena inclinagéo até ¢ final do aquecimento, também
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reflete na condensacdo de grupos silandis remanescentes para formar grupos
siloxanos.

As curvas termogravimétricas para as compostos Fil-AFD e Sil-S-AFD sédo
bastante similares. Verifica-se uma perda de massa de 35,8 % no intervalo de 469 a
530 K e uma de 34,3 % no intervalo de 681 a 732 K para o Fil-AFD; ja para o Sil-S-AFD
nota-se uma perda de 8,6 % no intervalo de 466 a 488 K e uma de 58,6 % no intervalo
de 582 a 687 K. Estas perdas estio relacionadas a2 decomposicio da cadeia organica
do agente sililante. No Sil-S-AFD ocorre uma perda de massa de 6,9 % no intervalo de
822 a 881 referente a condensacac dos grupos silandis.

E possivel verificar que para os compostos Fil-AFD e Sil-S-AFD hd um aumento
de perda de massa pronunciado em relagdo aos oufros materiais. Isso ocorre porgue
eles possuem uma maior quantidade de grupos orgénicos ancorados, conforme dados
de analise elementar, o gue resulfa numa maior degradacdc térmmica, como

quantitativamente & observado na Tabela 3.

4.6. Caracterizagfﬁes fisicas

Os valores de area superficial BET, didmetro médio de poro e volume médio de
poro obtidos para a silica mesoporosa (Si-M-AFD) foram 397+1 m? g‘1, 34nme 0,14
em> g, respectivamente.

Observa-se que 0 material possui razodvel area superficial, com digdmetro médio
de poro que caracteriza um material mesoporoso, segunde a classificacdo da IUPAC
[71]. O volume médio de poro baixo € esperado, pois com a imobilizacdo do agente
sililante, a cadeia organica pendente nc mterior do poro, faz com gue ocorra um
decréscimo do valor,

A partir destes dados, é possivel verificar que a silica mesopeorosa foi obtida com
sucesso, atraves do processo sol-gel, tendo o controle experimental de uma amina

neutra.
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4.7. Difratometria de raios X

A ftécnica de difratometria de raios X foi empregada para caracterizar o
filossilicato sintetizado (Fil-AFD), j& que através dela & possivel comprovar se o
composto tem caracteristicas estruturais lamelares.

No difratograma da Figura 24 observa-se que o composto possui  baixa
cristalinidade quando comparada com tipicos compostos inorganicos lamelares, como
por exemplo, o talco natural. Esse decréscimo de cristalinidade pode ser atribuido a
presenca da cadeia organica distribuida no espaco interlamelar. No presente caso,
nota-se um pico de baixa intensidade em tomo de 92° referente ao plano 001,
correspondendo a uma distancia interlamelar 960 pm. Como se observa o pico ndo é
intenso e fino, porém. o valor encontrado esta proximo daguele encontrado para o
filossilicato natural talco com o valor de aproximadamente 1000 pm [72]. Logo, os dados

mostram que a sintese foi bem sucedida.
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Figura 24 — Difratograma de raios-X para o filossilicate de magnesio (Fil-AFD).
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Desta forma, o filossilicato sintetizado possui estrutura similar a do talco. Sabe-se
que o talco € um fiossificato de magnésio trioctaédrico do tipo 2:1, sendo constituido
por uma camada de magnésio octaédrico recheada por duas outras de silica
tetraédricas, conforme ilustra a Figura 25 [73). No caso do filossilicato modificado,
obtido pelo processo sol-gel, observa-se que entre as lamelas estdo presentes os
grupos organicos ligados covalentemente, conferindo ac material funcionalidades
especificas. A importancia dessas sinteses estd na obtengio de materiais hibridos com
estrutura similar ao talco, contendo os grupos organicos entre as lamelas e sem as
impurezas comumente encontradas na estrutura do mineral ou na superficie, como ferro
e niquel, por exemplo {45].

Figura 25 — Estrutura do filossilicato de magnésio trioctaédrico do tipo 2:1, sendo
constituido por uma camada de magnésic octaédrico recheada por duas outras de silica
tetraédricas, com distancia interlamelar d.

4.8. Adsorgdo

A incorperagdo covalente da molécula 2-aminofenildissulfeto (AFD) no agente
precursor 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano permite a obtengio de um novo agente
sililante que contém dois atomos coordenantes distintos: nitrogénio e enxofre. Estes

centros basicos de Lewis disponiveis nas cadeias pendentes sdo potenciaimente Uteis
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nos efeitos interativos com cations metalicos, guando dissolvidos em solugdo. No
presente caso, estudou-se a adsorgdo dos cations divalentes cobre, cadmio e chumbo,
através do método de batelada e os efeitos interativos foram obtidos via calorimetria.

As isotermas de adsor¢io para os compostos estudados seguiram basicamente
o mesmo tipo de perfil, variando guanto a intensidade de adsorgdo, que esta
relacionada com a disponibilidade dos centros basicos de Lewis existentes nas cadeias
pendentes.

A Figura 26 mostra as isotermas obtidas para o composto SiG-AFD-01, obtido
atraves da imobilizagdo em superficie pela rota homogénea, que possui 0,31 mmol g™
de grupos pendentes ligados & matriz inorganica. Isto significa que existe 0,62 mmol g
de enxofre e 0,62 mmol g* de nitrogénio gue s&c centros basicos potencialmente
capazes de coordenarem com os cations.
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Figura 26 — isotermas da interagio dos cétions metélicos Cu”’(®), Pb™ (m) e Cd** (a)
com a matriz obtida pela rota homogénea SiG-AFD-0O1.
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O numero de moles fixados ns de cobre, chumbo e cadmio foram 0,11, 0,09 e
0,01 mmoi g, respectivamente. Em relacéo ao cobre que foi 0 metal mais adsorvido,
considerando sua interacdo com um Gnico sitio e a quantidade disponivel de centros
basicos para a interaglo com o metal 1,24 mmol g iogo, tem-se que apenas 8,9 % dos
centros foram utilizados na adsorgdo.

Os resultados experimentais foram ajustados ao modelo de Langmuir e
Freundlich, com ¢ objetivo de quantificar o processo de adsorgdo [56-58,74]. As
Figuras 27 e 28 mostram o ajuste de Langmuir e a Figura 29 mostra o ajuste de
Freundlich.

C, fmmol dm

Figura 27 — Ajuste das isotermas da interacdo ao modelo de Langmuir dos cations
metalicos Cu™*(®) e Pb®" (m) com a matriz obtida pela rota homogénea (SiG-AFD-01).
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Figura 28 — Ajuste da isoterma da interacdo ao modeio de Langmuir do cation metalico
Cd*" (a) com a matriz obtida pela rota homogénea (SiG-AFD-01)
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Figura 29 — Ajuste das isotermas da interacdo ao modelo de Freundlich dos cations
metalicos Cu™(s), Pb”" (m) e Cd®* (a) com a matriz obtida pela rota homogénea (SiG-
AFD-01).
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Comparando-se visualmente os dois modelos empregados & possivel observar
que o ajuste de Freundlich aproxima mais os valores experimentais a uma reta. Os
resultados obtidos para cada ajuste estdc relacionados na Tabela &

Analisando-se os coeficientes de correlag@o (R%) observa-se que os valores
obtidos para o modelo de Freundlich s&o methores em relagio a Langmwir, pois estao
mais préximos de 1. Isto pode ser explicado pelo fatc da superficie da matriz ser
heterogénea, ou seja, ela possui diferentes sitios de adsorgao (nitrogénio e enxofre) e
conforme mostra o perfil de cada isoterma, a adsorcdo ocorre em dois estagios,
primeiramente saturando determinados sitios, posteriormente interaginde com outros
tipos de sitios. Este sistema é mais adequadamente ajustado ao madelo de Freundlich,
que prevé a heterogeneidade da superficie, uma vez que o mcdelo de Langmuir

considera uma superficie homogénea com adsor¢ao em monocamada [75).

Tabela 5 - Resultados das isotermas obtidas para a adsorgéo de M?*(Cu, Pb e Cd) no
composto SiG-AFD-01, ajustados ao modelo de Langmuir e Freundiich, sendo ny ©
namero de moles ﬁ:&ados; Ne @ maxima adsorgdo; b, n e Ke constantes relacionadas
com a energia livre de adsorgéo, intensidade de adsorgédo e capacidade de adsorcao,
respectivamente e R? o coeficiente de correlagao.

Langmuir Freundlich
M2 N ns b R? Ke n R?
(mmol g') (mmolg™) (dm® mmol™)
Cu 0,11 0,23 0,127 0,694 0,03 1,4 0,959
Pb 0,09 0,26 0,099 0,762 0,02 1.1 0,984
Cd 0,01 -0,01 0,138 0,248 0,003 1,2 0,613

Os valores de Ky, que é uma constante relacionada com a capacidade de
adsorgdo e os valores de ny que representa o numerc de moles do metal fixados na

matriz mostraram que & ordem de adsorgo foi Cu® > Pb* > Cd™".
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A Figura 30 mostra as isotermas obtidas para a silica mesoporosa Sil-M-AFD que
possui 0,46 mmol g’ de grupos pendentes ligados & matriz inorgénica, ou seja, 0,92
mmol g‘1 de enxofre e 0,92 mmol g‘1 de nitrogénic que sao ceniros Dbasicos

potencialmente capazes de coordenarem com o metal
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Figura 30 — Isotermas da interagéio dos cations metalicos Cu®'(®), Pb* (m) e Cd** (a)
com a silica mesoporosa Sil-M-AFD.

O numero de moles fixados ny de cobre, chumbeo e cadmio foram 0,25, 0,13 e
0,02 mmol g, respectivamente. Em relag30 ao cobre, a adsorgio foi de 13,6 %,
considerando a quantidade de centros basicos disponiveis para a interacdo com o metal
1,84 mmol g e interacdo em Unico sitic. Na adsorcio de cobre e chumbo pode-se
observar uma possivel isoterma, o que na verdade, indica que um dos centros basicos
seja prefendo iniciaimente.

Como no caso anterior, os resultados experimentais foram ajustados ao modelo
de Langmuir e Freundlich. As Figuras 31 e 32 mostram © ajuste ao modelo de
Langmuir € a Figura 33 o gjuste ao modelo de Freundlich.
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Figura 31 - Ajuste das isotermas da interagdo ao modelo de Langmuir dos cations
metdlicos Cu®"(@) & Pb*" (m) com a silica mesoporosa (Sil-M-AFD).

1200 - A
1000 =
L]
= 800
=)
o] e
— o
- . "
t:: 500 & - -
6] 1 T
" o
a e
400 - e ‘,: A
r ".”l‘r"-’" A
200 -{ 4 a A
1 [ 3 1 ] T 1 1 o
1 2 3 4 5 ) 7 8

C, f mmal am’*

Figura 32 - Ajuste da isoterma da interacio ao modelo de Langmuir do cation metalico
Cd* (a) com silica mesoporosa (Sil-M-AFD).
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Figura 33 — Ajuste das isotermas da interagio ao modelc de Freundiich dos cations

metalicos Cu®*(@), Pb™ (m) e Cd®* (a) com a silica mesoporosa (Sil-M-AFD).

O sistema mostrou 0 mesmo comporiamento descrito anteriormente. Os dados
listados na Tabela 6 mostram através do cosficiente de correlagio R% que o ajuste de
Freundlich € o mais adequado. A ordem de adsorcdo também foi a mesma, conforme
indicam os valores de Kr e ry, sendo obtida a ordem Cu?* > Pb%* > Cd?*,
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Tabela 6 - Resultados das isotermas obtidas para a adsorcao de M2+(Cu, Pb e Cd) no
composto Si-M-AFD, ajustados ao modelo de Langmuir e Freundlich, sendo ny o
numero de moles fixados, n. @ maxima adsorcdo: b, n e Ke constantes relacionadas
com a energia livre de adsorcéo, intensidade de adsorgao e capacidade de adsorgao,
respectivamente e R? o cosficiente de correlagzo.

Langmuir Freundlich
M2 ns Ns b R? Kr n R?
{mmoi g) {mmolg”) (dm® mmol™}
Cu 025 262 0,01 0,212 0,03 1.0 0,981
Pb 0,13 0,49 0,04 0,327 0,02 12 0,977
Cd 0,02 0,02 0,26 0,428 0,003 1.0 0,738

As isotermas de adsorgdo para o filossilicato de magnésio Fil-AFD estdo
mostradas na Figura 34. Este material possui 1,97 mmol g de grupos organicos

ancorados, ou seja, 3,84 mmol g de nitrogénio e 3,94 mmol g" de enxofre.
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Figura 34 — Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®'{e), Pb?" (m) & Cd® (a)

com o flossilicato de magnésio Fil-AFD.
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O ndmero de moles de cobre, chumbo e cadmio fixados na matriz r foi 2,72,
127 e 0,38 mmoil g, respectivamente. Para o cobre a adsorgdo foi de 34.5 %,
considerando a quantidade de sitios disponiveis 7,88 mmol g e interaggo com um
Unico sitio.

Os ajustes lineares de Langmuir e Freundlich estdo mostrados nas Figuras 35 e

36, respectivamente.

cn'rgdm®

C_/ mmol dm’®

Figura 35 — Ajuste das isotermas da interagio ao modelo de Langmuir dos cations

metalicos Cu?'(e), Pb® (m) & Cd** (a) com o filossilicato de magnésio (Fil-AFD).
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Figura 36 — Ajuste das isotermas da interag@o ac medelo de Freundlich dos cations

metélicos Cu®*(e), Pb* (m) e Cd® (A) com o filossilicato de magnésio (Fil-AFD).

Neste caso, ambos os modelos ajustam bem os dados experimentais, conforme
ilustram os valores do coeficiente de correlacio R?, mostrados na Tabela 7. A ordem de

adsorcao também permaneceu a mesma Cu?' > Pb?* > Cd?".
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Tabela 7 - Resuitados das isotermas obtidas para a adsorcéo de M?*(Cu, Pb e Cd) no
composio Fil-AFD, ajustados ao medelo de Langmuir e Freundiich, sendo ny 0 numero
de moles fixados, R & maxima adsor¢do; b, n e Kr constantes relacionadas com a
energia livie de adsorgdo, intensidade de adsorgdo e capacidade de adsorgaaq,
respectivamente e R* o coeficiente de correlagéo.

Langmuir Freundlich
M2 R ns b R? Kr n R?
(mmol g} (mmolg?’)  (dm’ mmol™)
Cu 2,72 3,28 0,128 0980 0522 2.0 0955
Pb 1,27 1,42 0.168 0953 0484 44 0917
cd 0,38 0,35 0,697 0,983 0259 140 0,644

No processo de adsorgéo ocorre a interacg0 acido-base. Espera-se que metais
com carater mole, como & o caso do chumbo e cadmio tenham maior afinidade pelo
centro basico enxofre que também é mole, ja& metais como o cobre que € considerado
duro tenha mais afinidade com o nitrogénio [76]. Porém, conforme ilustra a Figura 37,
pode-se propor a ocorréncia de interagbes simulténeas por parte dos dois centros
hasicos com o mesmo metal. No exercicio de se propor possiveis coordenagdes do
metal por centros basicos, existem quatro possibitidades, envolvendo interacao
monodentadas, bidentadas e tetradentadas. Muito embora 0s centros basicos derivados
da base oxigénio ndo foram considerados. Claro que se deve lembrar que sempre o
contra-ion acompanha o cation no processo de coordenacao.
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Figura 37 — Possiveis interacdo do metal com os centros basices de Lewis da matriz.
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Os resultados de adsorgio de metais empregando-se o filossilicato de magnésio
foram comparados com aqueles citados na literatura utilizando-se outros adsorventes,
conforme mastra a Tabela 8 Em alguns casos, 0s valores mencionados estavam
apresentados em mg g’ e foram convertidos para mmol g, para possibilitar a

comparagao.
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Tabela 8 — Comparagdo entre os valores de capacidade maxima de adsorg@o ns

mencionados na literatura para diferentes adsorventes, com aqueles oblidos para ©

filossilicato de magnésio (Fil-AFD).

Metal Adsorvente Ns Referéncia
(mmol g )
Sflica modificada com anilina 0,15 [77]
Casca de banana 0.09 [78]
Silica mesoporosa modificada com 1,4 [37]
etilenodiamina
Silica modificada com 2-aminometilpiridina 0,84 [55]
Cu?* Filossilicato de magnésio modificado com 4,31 {13}
mercaptopropiltrimetoxissiiano
Talco modificado com 3- 22 [79]
aminopropiltimetoxissilano
Quitosana 0,38 (80}
Filossilicato de magnésioc modificado com 2- 3,28 Presente
aminofenildissulfeto trabalho
Rhizopus nigricans 0,80 [B81]
Fosfato ativado 0,75 [821
Fosfato natural 0,56 [82}
Pb?* Zeolita 0,34 [82]
Casca de arroz modificada 0,52 [82]
Membranas de quitosana 0,33 (821
Filossilicato de magnésio modificado com 2- 1,42 Presente
aminofenildissulfeto trabalho
Carvéo ativo 0,075 (83]
Quitosana modificada com 2-{bis- 0,34 84
(piridilmetil)aminometii]-4-metil-6-formiifenc}
cd* Leonardita 0,45 [85]
Filossilicato de magnésio modificado com 2- 0,35 Presente
aminofenildissuifeto trabaiho
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Pode-se cbservar que ¢ hibrido inorganico-organico contendo a molécula 2-
aminofenildissulfeto tem uma capacidade maxima de adsorgdo de cobre @ chumbo de
328 e 142 mmol g', respectivamente. Estes valores sdo considerados altos, em
relagdo aos demais adsorventes. Para o cadmio, o valor obtido, 0,35 mmol g’, foi
semelhante aos encontrados para outras superficies adsorventes. Portanto, com base
nestes dadeos, € possivel verificar que este novo material € promissor na remocio de

metais em solucao.

4.9. Titulagoes Calorimétricas

As interagbes acido-base podem ser monitoradas via titulagcio calorimétrica,
como acontece em uma série de sistemas heterogéneos, como, por exemplo, na
adsorcédo de metais empregando-se filossilicato [51] e silica modificada [86]. No
presente caso para a matriz obtida pelo processo homogéneo SiG-AFD-01 e para a
silica mesoporosa Si!-M—AFD, os efeitos térmicos coletados foram pequenos,
semelhantes aqueles obtidos na diluicBo da solugdo metdlica em agua. Este fato é
atribuido a baixa adsorcido ocomrida nestes materiais, que implica em uma baixa
quantidade de energia envolvida neste processo. Para o filossilicato de magnésio Fil-
AFD, como a adsorcdo foi maior, a energia envolvida fol mais pronunciada, sendo

possivel obter as curvas mostradas nas Figuras 38, 39 e 40.
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Figura 38 — Curvas de titulagdo calorimétrica da interagdo de nitrato de cobre 0,051 mot
dm™ com 35,0 mg de filossilicato de magnésio (Fil-AFD), suspensas em 2,0 em® de
agua desionizada, em que sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de titulacao
TiQ (w), diluicdo Sg(d (@) e resultante Z:Q (a)
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Figura 39 — Curvas de titulacao calorimétrica da interacio de nitrato de chumbo 0,0568
mol dm™ com 20,0 mg de filossilicato de magnésio (Fil-AFD), suspensas em 2,0 cm® de
agua desionizada, em que sao apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagéo
ZiQ (m), diluigdo TQ (@) e resultante T:Q (a).
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Figura 46 — Curvas de titulaco calorimétrica da interacio de nitrato de cadmio 0,0552
mol dm™ com 20,0 mg de filossilicalo de magnésio (Fil-AFD), suspensas em 2,0 cm® de
agua desionizada, em que sao apresentados os efeitos termicos integrais de titulagao

Zw Q (a), diluic2oZ5Q (@) e resultante Z.Q (a).

£ possivel observar que a interacdo do filossilicato com cobre e chumbo trata-se
de um processo exotérmico evidenciado pelo valor negativo de £Q. Para o cadmio, 0
processo maostrou-se endotermico, atraves dos valores positivos de ZQ.

A equacdo modificada de Langmuir fol aplicada aos sistemas, conforme descrito
na parte experimental e esse procedimento tem sido ajustados a varios sistemas
heterogéneos [7,12,21,57-58]. Os resultados obtidos encontram-se nas Figuras 41, 42 e
43
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Figura 41 — Ajuste dos dados experimentais a equagao modificada de Langmuir para ©

filossilicato de magnésio Fil-AFD interagindo com cobre.
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Figura 42 — Ajuste dos dados experimentais a equacao modificada de Langmuir para o

filossilicato de magnésic Fil-AFD interagindo com chumbo.
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Figura 43 — Ajuste dos dados experimentais a equag¢do modificada de Langmuir para o

filossilicato de magnésio Fil-AFD interagindo com cadmio.

Os valores do coeficiente de correlagéio R? para as curvas mostradas nas Figuras
41, 42 e 43 foram 0,713, -0,558 e 0,783, respectivamente. Observa-se que o ajuste dos
dados experimentais a equacao modificada de Langmuir ndc mostrou-se adequado a
estes sistemas. Este fato pode ser explicado como descrito anteriormente devido a
heterogeneidade de sitios na superficie do material. Sendo assim, ndo foi possivel obter
as variaveis termadinamicas entalpia {(AH), entropia {AS} e energia livre de Gibbs (AG)

para esses sistemas estudados.
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5. CONCLUSAQ

G composto 2-aminofenildissulfeto péde ser faciimente obtido em laboratério, via
dimerizagao do composto precursor 2-aminotiofenol. Sendo esta molécula de grande
interesse para a formag&o de novos agentes sililantes, por possuir centros basicos
distintos.

A obtengdo do hibrido inorganico-organico contende a molécula 2-
aminofenitdissulfeto foi realizada através da imobilizagdo em superficie e uso do método
sof-gel. Esse tltimo processo mostrou-se mais eficiente com obtencdo de um maior teor
de grupos organicos covalentemente imobilizados na superficie inorganica formada.
Dentre os materiais sintetizados, o filossilicato de magnésio foi o material que
apresentou a maior quantidade de moléculas ancoradas, 1,87mmot g*. Este composto
mostrou possuir estrutura lamelar, com distancia interlamelar de 960 pm, valor
semelhante ao filossilicato natural talco com aproximadamente 1000 pm.

A silica mesoporosa, contendo ¢ grupo organico 2-aminofenildissulfeto foi obtida
com sucesso. Isto foi comprovado através do valor de didmetro médio de poro, sendo
3,44 nm, que esta na faixa de material mesoporoso e através da ressonancia magnética
nuclear para o nicleo de '>C em que foi possivel verificar o aparecimento das espécies
T? e T°, referentes a imobilizacéc da cadeia organica via ligacao covalente.

A caracterizacdo dos compostos sintetizados através da técnica de ressonancia
magnética nuclear de '°C e *Sj aplicada a sélidos, foi uma importante ferramenta para
a comprovacao da incorporac®o do agente sililante a matriz por meic de ligagéo
covalente. Isso foi possivel pela observacdo das espécies T', T2 e T2, que sdo
caracteristicas do silicio ligado & cadela carbdnica, confirmando a existéncia da ligacio
covalente silicio-carbono.

A termogravimetria confirmou que 0s materiais contendo maior densidade de
grupos organicos imobilizados, a silica sol-gel (Sil-S-AFD) e o filossilicato de magnésio
(Fil-AFD), possuem menor estabilidade térmica.

Os estudos de adsorgéo de metais divalentes mostrou que a ordem de adsorcao
para as matrizes estudadas foi Cu®* > Pb®* > Cd**. A matriz gue apresentou a maior

capacidade de adsorcao foi o filossilicato de magnésio (Fil-AFD}. Pelo fato da molécula

71



Dissertacdo de Mestrado Concluséo

organica, contendo diferentes centros bdasicos de Lewis, estar presente no espaco
interlamelar, este material @ promissor na sorgdo de metais em solugao.

A distingao entre os dois centros basicos das cadeias pendentes se torna dificlil,
uma vez que a interacdo com o metal pode ocorrer de forma simuitdnea com os

mesmos.
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