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RESUMO

Titulo: SINTESE DE SILICA E FILOSSILICATOS
ORGANOFUNCIONALIZADOS - ESTUDOS DE ADSORCAO E
TERMOQUIMICA DE INTERACAO COM CATIONS METALICOS

Aluno: Mauricio Alves de Melo Junior
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras-chave: Silica, Filossilicato, Agente sililante, Adsor¢ao, Calorimetria

Dois novos agentes sililantes foram sintetizados através das reacodes
individuais das moléculas etanolamina e dietanolamina com o precursor 3-
glicidoxidopropiltrimetoxissilano. Estas interacdes foram possiveis pela
abertura do anel epoxido, presente na extremidade da cadeia do precursor,
com os centros basicos das aminas. As sinteses destes novos agentes foram
confirmadas por espectroscopia na regido do infravermelho, mostrando a
auséncia das bandas referentes as deformacgdes simétrica e assimétrica do anel
epoxido.

Os agentes sililantes foram, entdo, utilizados na modificagdo da
superficie da silica gel e também nas sinteses de filossilicatos de niquel e
cobalto. A modificacio da silica foi realizada através das rotas homogénea e
heterogénea, originando materiais com estruturas semelhantes, quando foram
empregados os mesmos sililantes, porém, houve uma superioridade
significante no grau de funcionalizacdo através da rota homogénea, como
comprovado pela andlise elementar.

As sinteses dos filossilicatos organofuncionalizados foram realizadas

através do processo sol-gel, cujas estruturas sdo similares a do talco natural,
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ou seja, filossilicatos de estrutura 2:1 trioctaédricos, sendo que os metais
niquel e cobalto ocupando os sitios octaédricos. Todos os materiais
sintetizados foram caracterizados por andlise elementar, espectroscopia na
regido do infravermelho, ressondncia magnética nuclear dos nidcleos de °C e
*’Si e termogravimetria. Informacdes estruturais dos filossilicatos ainda foram
fornecidas por difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura.

Os materiais foram usados em adsorc¢ao de ions bdario e cobre, sendo que
as silicas modificadas apresentaram maior capacidade de adsor¢do de bdario
que os filossilicatos. O comportamento contrario foi observado para os ions
cobre, que apresentou maior adsor¢do com os filossilicatos, que contém
maiores quantidades de grupos organicos pendentes. Este fato pode ser
explicado devido ao maior raio idnico do bério, o que possivelmente dificulta
a interacdo com 0s centros basicos pendentes no espago interlamelar.

Os resultados de calorimetria com o cobre indicaram que 0s processos
de adsorcdo apresentaram valores exotérmicos de entalpia, com valores
negativos de energia livre de Gibbs e valores positivos de entropia. Esses
dados termodinamicos indicam que a interagdo cation/centro bdasico na

interface solido/liquido € favoravel.
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ABSTRACT

Title: SYNTHESIS OF ORGANOFUNCTIONALIZED SILICA AND
PHYLLOSILICATES - STUDY OF ADSORPTION AND
THERMOCHEMISTRY OF INTERACTION WITH METALLIC CATIONS

Author: Mauricio Alves de Melo Junior
Adyvisor: Prof. Dr. Claudio Airoldi
Keywords: Silica, Phyllosilicate, Silylating agent, Adsorption, Calorimetry.

Two new silylating agents were synthesized through individual
reactions of ethanolamine and diethanolamine molecules with 3-
glicidoxypropyltrimethoxysilane. Through these interactions the epoxide ring
in the extremity of the precursor chain was opened by the action of the basic
centers of the amines. These syntheses were confirmed by infrared
spectroscopy, which spectra showed the absence of symmetrical and
asymmetrical bands of the epoxide group.

The silylating agents were applied on silica gel surface
organofunctionalization and also to synthesize nickel and cobalt
phyllosilicates. Chemical modification of silica was performed through
homogeneous and heterogeneous routes, originating materials with similar
structures when the same silylating agent was employed, nevertheless there
was an increase of the degree of functionalization on the silicas prepared
through homogeneous route, as confirmed by elemental analysis.

The syntheses of organofunctionalized phyllosilicates was achieved
through sol-gel process, whose structures are similar to natural talc, that is,

phyllosilicates with 2:1 trioctahedral structures, with nickel and cobalt metals
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located in the octahedral sites. All synthesized materials were characterized by
elemental analysis, infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance of °C
and *°Si and thermogravimetry. Additional structural information was
obtained by X-ray diffraction and scanning electron microscopy techniques.

The materials were used on barium and copper adsorption, in which the
modified silicas presented higher capacity on barium adsorption than
phyllosilicates. On the other hand, it was observed that copper acted more
effectively on organofunctionalized phyllosilicates, in agreement with their
higher amount of pendant organic groups. This fact can be explained due to
the higher barium ionic radius, which can difficult its interaction with pendant
basic centers into the interlamellar space.

The calorimetry results with copper showed that the adsorption
processes of the metallic cations onto pendant basic centers gave exothermic
enthalpies, negative Gibbs free energies and positive entropy values. This set
of thermodynamic data indicates that cation/basic center interaction at the

solid/liquid interface is favorable.
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Introducdo

1. INTRODUCAO

Estudos focando materiais hibridos inorgéanico-organicos tém sido
extensivamente realizados nas ultimas décadas devido as suas propriedades
inovadoras e pelo vasto campo de aplicacdo a que sdao destinados. A obten¢do
envolve processos de modificacdes quimicas que sdo aplicados a uma grande
variedade de polimeros organicos e inorganicos, com o intuito de se obter
materiais com novas caracteristicas, unindo, em um s& composto,
propriedades provenientes de duas ou mais espécies distintas, para atender as
mais variadas finalidades, ndo somente na area académica, mas também, em
aplicacdes tecnolégicas'”. Estes polimeros sio modificados através de reagdes
simples ou complexas que ocorrem em suas superficies, poros ou regides
interlamelares, devido a presenca de sitios reativos capazes de interagir com
diferentes espécies, incorporando as estruturas destes, moléculas com
funcionalidades desejadas®™. Alguns polimeros mais comumente utilizados
nos processos de modificagdes sdo: silica gel’, quitosana®’, zeélitos®’,
Vidl‘OSlO, cascas de frutas“, fosfatos inorgénicoslz, celulose® e filossilicatos'*
'8 Nessa escolha, a busca por caracteristicas como razodvel estabilidade
quimica e térmica, bem como alta resisténcia mecanica tem sido incessante
pelos grupos de estudos dessa drea'”.

Dependendo das funcdes imobilizadas nas estruturas poliméricas, os
materiais assim obtidos sdo destinados a diversas aplicagcdes como suporte de
catalisadores™, fases estaciondrias em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE)ZI, COmo sensores qul’micos22 e, principalmente, como adsorventes de
espécies poluentes como metais pesados™, pesticidas®, surfatantes™ e

2
corantes 6.
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O que se pretende em modifica¢des de polimeros, denominados também
de suportes, é que o agente a ser incorporado tenha uma efetiva ligacdo com o
solido, de tal maneira que, apds atingir a etapa final de uma seqii€éncia de
reacoes, a estrutura polimérica do material permaneca inalterada. A silica gel é
bastante usada para este propdsito por oferecer grande estabilidade térmica e
quimica, exceto para alguns nucleéfilos como OH e F, além de possuir altas
areas superficiais e tamanhos de poros no intervalo de microporos a
mesoporos. A estrutura da silica consiste de dois tipos de grupos funcionais,
os siloxanos (Si-O-Si) e os silandis (Si-OH). Desta maneira, a modificacdo da
silica pode ocorrer através da reacdo direta de uma molécula em particular
com grupos silandis ou com grupos siloxano, apesar das reagdes com as
fungdes silandis constituirem a principal rota de modificacio®’.

Dentre as vérias classes de silicatos, a dos filossilicatos € uma das que
possuem maior participagdo dentro da quimica de materiais. Eles sao
classificados convenientemente com base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga
da lamela e tipo de espécie interlamelar, em oito diferentes grupos. Esses
grupos sao ainda subdivididos de acordo com o tipo de camada octaédrica (di
ou tri), composicdo quimica, geometria da superposi¢do das camadas
individuais e regifo interlamelar®®>*. As modificacdes quimicas desses sélidos
possibilitam, no geral, o desenvolvimento de reagdes que ocorrem somente na
superficie, ou também na lacuna interlamelar, dependendo do tipo de
filossilicato™. Dentre os processos mais utilizados para as sinteses dos
filossilicatos hibridos inorganico-organicos, estd o método sol-gel, no qual a
fase inorganica, quando formada, passa a incorporar automaticamente um
grupo organico em sua estrutura® . Maiores detalhes a respeito das estruturas
e funcionalidades da silica e dos filossilicatos serdo apresentados ao longo

deste texto.
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1.1. Silica gel

A silica é uma das substincias mais comuns encontradas no planeta,
sendo constituinte da maioria das rochas existentes. Suas diversas formas
estruturais sdo formadas por unidades tetraédricas, unidas por pontes de
siloxanos, em que cada atomo de silicio é rodeado por quatro dtomos de
oxigénio, como mostrado na Figura 1. A silica ocorre na natureza como uma
fase cristalina, e estd presente em minerais como o quartzo, € em plantas como
o bambu, o arroz e a cevada, entretanto, a maioria da silica usada em

. ~ - . e e 37
aplicacdes quimicas tem origem sintética” .
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Figura 1: Unidade tetraédrica formadora da rede inorganica da silica.

O quartzo, a principal forma cristalina natural da silica, possui estrutura
periddica de tetraedros conectados pelos vértices, cujo dtomo de silicio ocupa

o centro e os oxigénios se localizam nos 4pices, em uma forma regular. Os
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grupos ativos do material, que podem participar de muitas interagoes
quimicas ou fisicas, sdo limitados a superficie externa em particulas
cristalinas®®. A silica também € encontrada na forma nao-cristalina,
denominada silica vitrea, em que os dtomos ndo formam um arranjo regular,
mesmo possuindo as mesmas razdes atdmicas da forma cristalina e também
sendo formadas por unidades tetraédricas elementares. Um interessante papel
¢ delegado a silica ndo-cristalina porosa devido ao fato de que a porosidade
introduz uma grande drea superficial nas particulas da silica, o que aumenta
sua reatividade e a sua efici€ncia quando destinada a aplicagdes quimicas e
fisicas™ .

A silica ndo-cristalina pode ser transformada em formas cristalinas
como a tridimita e a cristobalita por aquecimento a altas temperaturas,
aproximadamente 1143 e 1743 K, respectivamente. Entretanto, este processo €
estritamente dependente da pressio e do ambiente quimico em que €

. 4
realizado™.

1.1.1. Superficie

A superficie da silica exerce um papel dominante em suas
caracteristicas fisicas e quimicas, € sdo estas caracteristicas que fazem da
silica um material atrativo para uso em catdlise, cromatografia e como
adsorvente. A natureza dos grupos presentes na superficie deste solido €
fortemente dependente das condicdes usadas em sua preparagio’ .

A silica gel contém dispersa por toda a superficie, uma elevada
quantidade de grupos silandis (-OH), que sdo centros extremamente reativos,

propensos a sofrer diversas reacdes com uma grande gama de espécies
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existentes. No interior de sua rede existem ligacdes do tipo =Si-O-Si=, que sao

. . 42 .
denominados grupos siloxano, como mostrado na Figura 2.

Figura 2: Representacdo dos grupos funcionais presentes na superficie e

interior da estrutura da silica.

Os grupos silandis sd@o provenientes da condensacdo do 4cido silicico
durante o processo de preparacdo da silica gel e sdo esses grupos que
conferem a silica suas propriedades polares. Sao considerados sitios de
adsorcao eficientes, € por isso mesmo, podem ser hidratados através da
adsor¢do de moléculas de 4dgua. Os grupos silandis podem se distribuir na
superficie da silica gel de trés modos diferentes: a) livres (isolados), onde os
atomos de silicio da superficie se ligam a trés dtomos de oxigénio do interior
da rede inorganica e a apenas um grupo OH; b) vicinais, onde dois grupos
hidroxila sdo ligados a diferentes dtomos de silicio e estdo suficientemente
perto para formar ligacao de hidrogénio, e por ultimo, ¢) os silandis geminais,
que consistem de dois grupos hidroxila ligados a apenas um dtomo de silicio™.

Os trés tipos de configuracdo sao ilustrados na Figura 3.
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Figura 3: Diferentes formas de grupos silandis na superficie da silica gel:

livres (a), vicinais (b) e geminais (c).

Assim como a maioria das superficies hidroxiladas, a superficie da
silica gel pode formar ligacoes de hidrogé€nio com diversas espécies. Desta
maneira, podem existir na superficie, além dos grupos silandis, moléculas de
agua ligadas por ligacdes de hidrogénio ou fisicamente adsorvidas. Esta
cobertura dos grupos silandis pelas moléculas de dgua influencia na propria
reatividade da superficie. A silica seca adsorve dgua diretamente da atmosfera,
aumentando sua massa em até 20 %™

A remoc¢do das moléculas de 4gua por tratamento térmico € um fator
importante para tornar livres os grupos silandis e conseqiientemente melhorar
a reatividade da superficie da silica. As moléculas de &4gua fisicamente
adsorvidas podem ser removidas na faixa de temperatura de 373 a 423 K,
sendo que o suporte € ativado sem afetar a quantidade de grupos silandis. Esta
ativacao consiste em eliminar as moléculas de dgua residuais, através de vacuo
com aquecimento a 423 K. Acima desta faixa de temperatura, os grupos
silan6is comecam a condensar formando grupos siloxanos, reduzindo desta

.. , . 44
forma, a reatividade da superficie ™.
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1.1.2. Modificacoes Quimicas da Superficie

Existem em torno de 4,5 a 5,0 mmol de grupos silanéis por nm” por
grama de silica, e estes grupos sdo os responsaveis, como se sabe, pela reagcdo
da silica com os agentes sililantes, que podem ser ancorados a superficie para
a formacio do hibrido inorganico-organico™.

Os agentes sililantes sdo compostos triorganossilil, genericamente
representados por Y3;SiEX. A aplicabilidade destes silanos bifuncionais é
determinada pelas reatividades dos seus grupos Y e X; E € uma cadeia
carbonica, também denominada como grupo espacador. Por outro lado, Y
pode ser um haleto ou mesmo um grupo amina, porém € mais comumente
encontrado como grupo alcoxido. Estes compostos sao utilizados em trabalhos
semelhantes ao que € descrito neste texto para a incorporacdo de grupos
organicos em suportes™*,

Ap6s o processo de imobilizacdo aplicado, a superficie muda suas
propriedades e passa a ser denominada como superficie organofuncionalizada.
A funcionalizacdo da silica com os agentes sililantes ocorre através da reagao
entre os grupos silandis da superficie e os grupos Y dos organossilanos, por
isso € indispensavel realizar a ativacdo dos grupos silandis, ou seja, a remog¢ao
de moléculas de d4agua adsorvidas na superficie, para que ocorra a
organofuncionalizacdo. Este procedimento facilita, entdo, a ligacdo dos grupos
Y dos organossilanos a superficie®.

Como dito, a maioria dos agentes sililantes empregados em processos
de modificacdo contém grupos alcoxidos que sdo extremamente sensiveis a
hidrélise, e por isto, a imobilizacdo do agente deve ser feita em atmosfera
inerte, livre de umidade®’. A efetividade de ancoramento do grupo organico na

superficie da silica gel depende da disponibilidade dos grupos silandis na
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formacao de ligacoes covalentes com o agente sililante, estas ligacdes podem
ocorrer de maneira monodentada, bidentada ou tridentada, sendo que as
formas mono e bidentadas sdo as mais comuns. A Figura 4 mostra um
esquema genérico das maneiras de como pode acontecer a ligacao do agente
sililante na superficie da silica gel. Os grupos alcéxidos que nio reagem com

os grupos silanois, provavelmente sofrem hidrdlise durante procedimentos de

-0OH OR

ou /S

«-(-8i -(CHz)3 -X + ROH
-OH

-OH \DR (a)

tratamento e lavagem do produto final.

N OH OR

N o /

N DSi-(CH2)-X + 2ROH
J-oH 0

~J -oH OH (b)
Xy -OH

-OH
-OH
-OH + (RORSI(CH:):X \b

.OH
...-0
--.FD‘::"-Si-(CHz}z-X +3ROH

-OH (c)

Figura 4: Esquema ilustrativo das maneiras de como o agente sililante pode se

ligar a superficie da silica: mono (a), bi (b) e tridentada (c).

Quando o silano empregado na organofuncionalizacdo da superficie da
silica ainda sofre modificacio através da incorpora¢ao de um outro composto,
resultando em um agente sililante maior, como ocorre no presente trabalho, o

ancoramento pode ser realizado através de duas rotas distintas, conhecidas
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como rotas homogénea e heterogénea®. Elas apresentam diferencas apenas na
seqiiéncia em que ocorrem as reagdes, sendo que os produtos finais obtidos

devem ser os mesmos. Um esquema simplificado das duas rotas € mostrado na

Figura 5.
A B
+ . m— (RO)3Si(CH2)3-X -

=Si-OH +L
-ROH -X

OR y )
=8i-0-Si(CHy)3 -X (RO)3Si(CHy)3-L

R +=Si-OH
+L OR - ROH
X . =Si-0-Si-(CH)L

'oR

Figura 5: Esquema representativo das duas rotas empregadas na modificacio

da superficie da silica: heterogénea (A) e homogénea (B).

Através da rota A, rota heterogénea, o composto organossilano €
ancorado a superficie, sendo posteriormente modificado pela incorporacdo do
substituinte nucleofilico. Este substituinte contém a funcdo que determinard a
aplicacdo a que o material final serd destinado. J4 a rota B, rota heterogénea,
consiste de um procedimento inverso ao anterior, desta maneira, ocorre
primeiramente a incorporacdo da molécula desejada no silano precursor,
seguida do ancoramento do agente sililante resultante na superficie do suporte.
A rota A apresenta maiores facilidades operacionais quando comparada a rota

B, porém, a segunda proporciona melhores condicoes no processo de
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caracteriza¢do, levando inclusive, em muitos casos, a fixacdo de maior
quantidade de grupos organicos na superficie da matriz. De acordo com a
literatura, a silica gel tem sido um dos materiais inorganicos mais utilizados
no processo de ancoramento, envolvendo uma enorme variedade de agentes

sililantes*!.

1.2. Filossilicatos

O termo filossilicato € comumente usado para um grupo de silicatos
lamelares que contém em suas estruturas dtomos de magnésio ou aluminio,
com tamanho de particulas menores que 2 um. Em muitos destes minerais
naturais, alguns cations metélicos, como litio, magnésio e aluminio agem
como substitutos integrais ou parciais para magnésio, aluminio ou silicio,
respectivamente, possuindo, ainda, metais alcalinos e alcalinos terrosos
presentes como cations trocaveis nas regides interlamelares. Ferro (di ou
trivalente) também é um substituto comum de aluminio e magnésio™ .

Os filossilicatos sdo, basicamente, compostos de dois tipos de folhas, a
octaédrica e a tetaédrica, designadas por O e T, respectivamente. Cada folha é
composta de planos de atomos auto-arranjados uns sobre os outros, um plano
de hidroxilas e/ou oxigé€nios seguido de um plano de aluminios e/ou
magnésios ou silicios, e assim por diante. As variacdes entre os filossilicatos e
as diferencas em suas propriedades fisicas e quimicas ocorrem devido as
varias combinacdes das folhas tetraédricas e octaédricas e aos efeitos
eletrostaticos provenientes de substituicdes quimicas™.

Os grupos comuns de filossilicatos que ocorrem em solos e sedimentos sao
os grupos caulinita-serpentina, talco-pirofilita, vermiculita, esmectita, ilita,

clorita e sepiolita-paligorsquita, eles sdo assim classificados com base no tipo

10
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de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie interlamelar. Esses
grupos sao ainda subdivididos de acordo com o tipo de camada octaédrica (di
ou tri), composi¢cdo quimica, geometria da superposicdo das camadas

e ge . . en . 29
individuais e regido interlamelar.

1.2.1. Folha Tetraédrica

LigacOes continuas de tetraedros de SiO, compartilhando os dtomos de
oxigénio com trés tetraedros adjacentes produzem uma folha com uma rede
planar. Uma representagdo é mostrada na Figura 6, notando-se que cada
tetraedro contém o atomo de silicio no centro, o qual se interliga por atomos
de oxigénio nos vértices, numa projecao planar infinita, para formar uma folha

ou camada.

= &)
S~ s
Seiily
Ve YeVe.

e

I

Figura 6: Vista de uma folha ou camada formada pelo compartilhamento de

atomos de oxigénio entre unidades tetraédricas adjacentes de SiO,.

11
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Os grupos tetraédricos sao arranjados na forma de uma rede hexagonal
que € repetida indefinidamente para formar uma camada com a composi¢ao
[Si4010]4'. Uma vista lateral da folha tetraédrica, exibida na Figura 7, mostra
que ela € composta de trés planos atdmicos paralelos, que sdo compostos por
oxigenios, silicios e oxigénios, respectivamente. O tetraedro € arranjado de tal
forma que todos os seus dpices estdo na mesma direcdo com suas bases no
mesmo plano. Os oxigénios formam uma rede hexagonal aberta neste plano,
geralmente referida como plano oxigénio hexagonal. Na realidade, a silica
tetraédrica € levemente distorcida e, consequentemente, as cavidades rodeadas
por seis oxigénios sdo ditrigonais ao invés de hexagonais. Este plano de
oxigénio contribui de maneira relevante nas propriedades de superficie dos
filossilicatos. Cada dtomo de oxigénio € covalentemente ligado a dois d&tomos
de silicios, sendo, desta maneira, o componente ativo do grupo Si-O-Si

(siloxano)zg.

Figura 7: Vista lateral da camada tetraédrica formada por planos atdomicos

paralelos de oxigénio (O) e silicio (e).

Os atomos de aluminio podem substituir os silicios nos sitios

tetraédricos, contribuindo, assim, para a criacdo de uma carga negativa na
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camada. Em muitos minerais, esta substituicdo € muito pequena, mas em
micas, cerca de 25 % dos silicios sao substituidos por 4tomos de aluminio.

A substituicdo de aluminio por silicio muda as propriedades da
superficie do plano de oxigénio, porque os grupos Si-O-Al, conhecidos como
grupos alumino-siloxano, sdo melhores doadores de pares de elétrons que os

53,54

grupos Si-O-Si

1.2.2. Folha Octaédrica

A folha octaédrica é obtida através da condensacdo de octaedros

simples de Mg(OH)64' ou AI(OH)s”, como mostra a Figura 8.

Figura 8: Desenho esquemdtico de um octaedro simples de Mg(OH)s" ou
Al(OH)63' (a) e da camada octaédrica formada a partir da condensagdo dos
octaedros simples (b), sendo O os grupos hidroxila (OH) ou oxigénio e ® 0s

atomos de magnésio ou aluminio.

Cada 4atomo de oxigé€nio € compartilhado por trés octaedros, mas dois
deles podem compartilhar apenas dois dtomos de oxigénio vizinhos. Nesta
folha, os grupos octaedros sdo arranjados para formar uma rede hexagonal,
que € repetida, indefinidamente, para formar uma camada de [Mg6012]12' ou

[A1,0,]'*". Os minerais brucita, Mg(OH),, e gibsita, AI(OH);, possuem estas
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estruturas. Uma vista lateral da folha octaédrica, exibida na Figura 8, mostra
que esta € altamente empacotada, sendo composta por um plano de dtomos de
magnésio ou aluminio entre dois planos de grupos hidroxila. Todos os
octaedros sao ocupados por dtomos de magnésio na brucita ou seus derivados
lamelares, mas apenas dois tercos dos octaedros sdo ocupados por atomos de
aluminio na gibsita e nos seus derivados™. Os filossilicatos derivados da
brucita e gibsita sd3o, conseqiientemente, classificados como tri e
dioctaédricos, respectivamente. O plano hidroxila contribui de forma
importante para as propriedades da superficie de alguns filossilicatos®'.
Atomos divalentes de magnésio podem substituir aluminios trivalentes
em camadas octaédricas de minerais dioctaédricos. Similarmente, aluminio
trivalente e litio monovalente podem substituir &tomos de magnésio divalente
em minerais trioctaédricos. Substitui¢cdes de cétions trivalentes por divalentes
ou de cations divalentes por monovalentes deixam uma carga negativa na rede
da folha octaédrica. Em vérios argilominerais alguns sitios octaédricos sao
vazios e essas vacancias também contribuem para a carga negativa da folha.
Muitos cétions de metais de transi¢ao, especialmente ferro di e trivalente, sdo
encontrados na folha octaédrica devido a substitui¢do isomorfica de magnésio
ou aluminio™. No caso de minerais dioctaédricos hd somente a pequena
limitagdo na substituicdo de aluminio por outros cations trivalentes. No caso
de minerais trioctaédricos somente uma pequena fracdo de magnésio divalente
¢ trocada por cations trivalentes de aluminio ou ferro. Esta substituicdo resulta
no aumento da carga positiva na rede da folha octaédrica. Por outro lado, ha
muitos minerais trioctaédricos com magnésio substituido por outros cations

: 31,54,57
divalentes .
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1.2.3. Lamela do Talco Natural

A lamela de minerais do grupo talco-pirofilita € composta de uma folha
octaédrica localizada entre duas outras tetraédricas, condensadas em uma
unica camada designada 2:1 ou “tetraédrica-octaédrica-tetraédrica”,
representada por TOT>®. Um desenho esquemitico deste tipo de lamela é
exibido na Figura 9. Nesta camada, os apices da estrutura da silica de uma
folha tetraédrica sdo condensados com um dos planos OH da folha octaédrica,
e também os 4pices da estrutura da silica de uma segunda folha tetraédrica sao
condensados com o segundo plano OH da folha octaédrica. Neste processo de
condensacao, dois planos sdo obtidos em ambos os lados da folha octaédrica,
designados planos O, OH, comuns a ambas as folhas tetraédricas e octaédrica
da lamela. Uma vista lateral da camada TOT da Figura 9 mostra que esta é
composta de sete planos atdmicos paralelos. Esses sdo os planos O; Si; O,0H;
Mg; O,0H; Si e 030, que compdem a estrutura ideal da lamela do talco com
formula geral [MggSigO,](OH),. Um cristal do mineral consiste de camadas
TOT continuas na direcdo a e b, empacotados uma acima da outra na dire¢ao
¢ com espacamento basal de 0,95 a 1,00 nm. As camadas s3o unidas por
atracdes fracas do tipo van der Waals*>.

O presente trabalho trata das sinteses de materiais com estruturas
semelhantes a do talco natural, sendo que, neste caso, 0os dtomos metélicos
niquel e cobalto substituirdo o magnésio no sitio octaédrico. Essa modificacao
quimica ocorrerd através de reacdes que visam os compostos derivados

organicos de filossilicatos sintéticos através do uso de agentes sililantes.
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Figura 9: Desenho esquematico de lamelas consecutivas do mineral talco, em

que O representa os grupos hidroxila (OH) ou oxigénio, ® ¢é o dtomo de

magnésio e ® € o dtomo de silicio.

1.2.4. Filossilicatos Organicamente Modificados

Os métodos mais utilizados para a sintese de silicatos hibridos
inorganico-organicos envolvem reacdes que partem de uma matriz precursora,
na qual um reagente organico modificador é incorporado a superficie do
material e/ou no espaco interlamelar, ou ainda, através do método sol-gel, no
qual a fase inorganica, quando formada, passa a incorporar simultaneamente

A 59,60
um grupo organico em sua estrutura’ .
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O processo de organofuncionalizagdo de uma superficie consiste no uso
de um modificador que contém um determinado grupo orgéanico, neste caso
um alquilalcoxissilano, que € ligado a superficie do suporte, geralmente por
interacdo entre o radical alcoxi e as hidroxilas superficiais®®>. O grupo
organico contido na extremidade da cadeia poderd, ainda, sofrer novas
reacOes, aumentando o nimero de carbonos das cadeias imobilizadas®.

Em anos recentes, os silicatos lamelares modificados organicamente sao
freqiientemente obtidos pelo processo sol-gel que, no caso especifico, trata de
reacOes de copolimerizacdo de ions metalicos com trialcoxissilanos do tipo
(RO);SiEX, sendo E uma cadeia organica, também denominada de grupo
espacador, € X uma funcdo desejada. Desse modo, uma série de compostos
hibridos com diferentes funcionalidades pode ser sintetizada, dependendo do
agente sililante e do sal metalico de partida®-°.

O processo sol-gel é baseado na polimerizacio de precursores
moleculares, tais como os alcoxidos metilicos M(OR),. As reacdes de
hidrélise e condensacdo desses alcoxissilanos levam a formacgdo de oxo-
polimeros metédlicos. Uma das caracteristicas principais oferecidas pelo
processo sol-gel € permitir a inser¢do de moléculas organicas em uma rede
polimérica inorginica. Os componentes inorganicos € organicos desejados
podem, entdo, ser combinados, originando os hibridos inorganico-organicos.
Esta técnica apresenta algumas vantagens inerentes sobre outras na obten¢ao
desses hibridos, como o controle da estrutura e porosidade, com formagao de
materiais meso ou microporosos, composicao homogénea, pureza e habilidade
para preparacao de materiais modulados com particulas esféricas, fibras ou
filmes finos™.

Esse processo sintético €, geralmente, dividido em dois estagios:

hidrolise do alcoxido onde sdo produzidos os grupos hidroxilas e
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policondensacdo dos mesmos com os grupos alcoxidos remanescentes,
podendo estas reacdes ocorrer tanto em meio 4cido como basico™.

No caso de filossilicatos modificados obtidos pelo processo sol-gel, os
grupos organicos estdo presentes na superficie e entre as lamelas, conferindo,
ao material, funcionalidades especificas, dependendo da natureza quimica do
grupo X ligado ao alcoxissilano de partida®®. A importincia dessas sinteses
estd na obtencdo de materiais hibridos com estrutura similar ao talco, contendo
0s grupos organicos entre as lamelas e sem as impurezas comumente

encontradas na estrutura do mineral natural, como ferro e niquel, por exemplo.

1.3 Modificacoes Quimicas

Os agentes sililantes sintetizados neste trabalho resultaram das
interagdes entre o silano precursor 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano (G)
com as moléculas etanolamina (E), para a formacdo do agente GE, e
dietanolamina (D), gerando o agente GD. O precursor G € um silano, que
possui formula molecular similar a aquela dos agentes sililantes, como
descrito anteriormente, em que o grupo funcional X € um anel epoxido
posicionado na extremidade da cadeia orgénica e o grupo Y corresponde ao
grupo metoxi. A férmula molecular das espécies G, E e D sdo apresentadas na
Figura 10.

O anel epoxido € um heterociclo de trés membros composto por um
atomo de oxigé€nio. Devido a alta tensdo associada ao anel de trés membros, os
grupos epoxidos sdo mais reativos que os demais €teres, estando propensos a
sofrer clivagem da ligacdo carbono-oxigénio com maior facilidade. Desta
maneira, este anel epoxido € tdo reativo que reage prontamente com espécies

nucleofilicas, como, por exemplo, as bases etanolamina e dietanolamina
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utilizadas neste trabalho, através de um mecanismo Sy2. O relaxamento da

tensdo do anel do grupo epdxido € o que fornece a forca direcionadora para a

reagﬁo“.
OH
H,N N
E
(‘)CH3
CHO—si” >~ > 0%
| 0
OCH;
OH
G /\/
\/\
OH
D
Figura 10: Formulas moleculares do precursor 3-

glicidoxidopropiltrimetoxissilano (G), da etanolamina (E) e dietanolamina
(D).
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A alta reatividade do grupo epoxido presente na extremidade da cadeia
organica do silano frente a moléculas nucleofilicas foi, entdo, explorada na
sintese dos novos agentes sililantes propostos neste trabalho. Sugere-se que a
interacdo entre as moléculas de etanolamina e dietanolamina com o 3-
glicidoxidopropiltrimetoxissilano ocorra pela abertura do anel epoxido através
da reacdo deste com os centros bdasicos das aminas, formando agentes
sililantes maiores que possuem centros bdasicos distribuidos ao longo das
cadeias organicas resultantes®®®®,

Tém-se, desta maneira, a formacao de dois novos agentes sililantes que
sdo empregados nas modificacdes das estruturas inorganicas da silica e de
filossilicatos de niquel e de cobalto.

As modificacdes das silicas utilizando esses novos agentes sililantes
foram efetuadas através das duas rotas sintéticas mencionadas anteriormente,
ou seja, as rotas homogénea e heterogénea. Desta maneira, quatro silicas
modificadas foram obtidas, sendo que, dentre estas, aquelas modificadas com
0 mesmo agente possuem as mesmas estruturas finais, ndo importando a rota
de sintese adotada.

Realizaram-se, também, as sinteses, através do método sol-gel, de
quatro filossilicatos organofuncionalizados contendo os metais niquel ou
cobalto ocupando os sitios octaédricos das estruturas lamelares, onde foram
utilizados os mesmos agentes sililantes empregados nas modificagdes das
silicas. Este procedimento gerou quatro materiais hibridos com estruturas
distintas.

Todas as matrizes obtidas foram caracterizadas pelas técnicas de andlise
elementar, espectroscopia na regido do infravermelho, ressonincia magnética
nuclear dos nucleos de carbono e silicio e termogravimetria. As técnicas de

difratometria de raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV) ainda
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foram utilizadas para a caracterizacdo dos filossilicatos. As isotermas de
adsorcdo de ions cobre e bario foram construidas para a avaliagdo da
capacidade de adsor¢cdo méaxima desses ions pelos materiais. Os efeitos
energéticos de interacdo entre as matrizes € ions cobre foram estudados por

titulagdes calorimétricas.

1.4. Adsorcao

A adsor¢cdo € um processo que consiste na interacdo de uma espécie
denominada adsorbato com outra contendo sitios com fun¢do adsorvente. Esta
interacdo ocorre na interface solido/liquido, solido/gas, liquido/gés, etc,
devido a interacdes fracas do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo e do tipo van der
Waals ou até mesmo através de ligacOes iOnicas e covalentes entre as
espécies™ .

Todos estes tipos de interagdes citados sdo 0s mesmos que operam entre
dois atomos ou moléculas, porém, no caso de adsor¢cdo, as interacoes
distinguem-se das que ocorrem em gases, pelo fato de que as distancias entre
as moléculas do adsorbato e superficie adsorvente sdao menores, quando
comparadas com as distincias entre moléculas no estado gasoso. Desta
maneira, pode-se dizer que as interacdes adsorvente/adsorbato sdo andlogas as
interacdes moleculares que ocorrem em solugdo’ .

Um processo extensivamente estudado nas ultimas décadas € a
capacidade de adsor¢do de cations metdlicos por matrizes funcionalizadas por
grupos organicos que contém centros bdsicos como nitrogénio, oxigénio,

enxofre ou fésforo. O aumento da quantidade de &tomos com pares de elétrons

desemparelhados presentes nas cadeias organicas pendentes causam um
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aumento consideravel na acdo complexante sobre os cations dispersos na fase
liquida. Varios tipos de ligantes contendo centros basicos oxigénio, nitrogénio,
enxofre e fosforo sdo explorados, e ainda pode ser que estes ligantes
contenham uma combinacdo de todos estes centros bdasicos resultando em
cadeias mais complexas, cujos centros podem coordenar citions de maneira
mono ou polidentada. De um modo geral, quanto maior a quantidade desses
grupos, maior a efetividade do agente quelante na retirada de cations metélicos
das solucdes’”.

Dentre muitos modelos desenvolvidos para a explicacio do
comportamento do fendmeno de adsorcdo de moléculas gasosas sobre uma
superficie encontra-se 0 modelo matematico de Langmuir, que possui grande
aceitacao nos dias atuais. Este modelo considera a adsor¢do das moléculas em
monocamada sobre determinada superficie, sendo que este processo pode
produzir um efeito térmico com intensidade proporcional as interacoes
existentes entre dtomos e moléculas, quando o adsorbato estd no estado sélido.
Outros modelos de adsor¢do também bastante aplicados sdo Freundlich e
Brunauer-Emmet-Teller (BET), entre outros. O modelo de Langmuir também
ja sofreu algumas adaptacdes, como, por exemplo, a teoria de Brunauer,
Emmett e Teller, que é uma ampliacio do modelo original para englobar
também adsorcio gasosa em multicamada’®”’.

Processos de adsor¢do em solu¢do possuem grande importancia pratica
e o modelo monomolecular de Langmuir € bastante utilizado para o estudo de
sistemas deste tipo. A adsor¢cao em solu¢do € um processo mais complicado
que uma adsorcao gas-solido, devido as interagOes adicionais envolvidas no
sistema, como interacdes adsorvente/solvente, solvente/solvente e
solvente/adsorbato, as quais devem ser consideradas, quando se analisa

- - . 78-80
cuidadosamente sistemas desse tipo™™ .
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E possivel avaliar quantitativamente a capacidade de adsorcdo do
adsorvente através da obtencdo da isoterma, que € modelada
matematicamente, respeitando as condicoes do modelo tedrico aplicado ao
sistema. A andlise da isoterma de adsor¢do propicia o conhecimento da
quantidade de soluto que foi adsorvida pela matriz em funcdo da sua
concentracdao no equilibrio do processo. A determinacao dessa capacidade de
adsorcdo ¢ dada pela diferenca entre as concentragdes inicial e final do
adsorbato em solucdo. Desta forma, esse pardmetro representa
quantitativamente a capacidade méaxima de adsor¢do da superficie
modificada®™.

O modelo matemdético para a isoterma de Langmuir diz respeito a
adsorcdo de gases, supondo assim um comportamento ideal, na interface
sOlido/gds em monocamada. Este modelo considera que as moléculas sdo
adsorvidas em sitios definidos e distribuidos homogeneamente pela superficie
e a adsorcao € tida como maxima quando uma camada monomolecular recobre
totalmente a superficie do adsorvente, sendo que cada sitio pode receber
apenas uma espécie a ser adsorvida. Considera, ainda, que a energia da espécie
adsorvida € a mesma em todos os sitios e ndo sofre influéncia de suas
vizinhangas. Portanto, tendo em vista todos estes critérios adotados, este
modelo € ideal e ndo leva em conta alguns efeitos importantes como energias
de solvatacdo e a presenca de sitios de adsorcdo diferentes. Por isto,
dependendo do material empregado, € possivel a obtencdo de isotermas que

~ ~ e ~ . 84
nio seguem o padrio imposto pela equacio de Langmuir®*®,
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1.5. Calorimetria em Solucao

A calorimetria € uma ferramenta de fundamental importancia para o
conhecimento da termodindmica quimica de um sistema. Muitas propriedades
termodinamicas de solugdes das mais variadas naturezas sdo obtidas através
de titulacdes calorimétricas®®®®.

O numero de pesquisas direcionadas a calorimetria em solu¢do, nos
ultimos tempos, teve um considerdvel aumento devido a descoberta de novos
materiais e tecnologias de ponta para a constru¢ao de novos calorimetros e de
seus acessorios. Em decorréncia destes avancos, houve também melhorias no
que diz respeito ao desenvolvimento e aperfeicoamento de procedimentos
calorimétricos, promovendo a obtengao de resultados mais precisos, melhores
condi¢cdes de avaliacio dos resultados finais e pronta divulgacdo de
resultados™.

A titulacdo calorimétrica € um método que combina termoquimica e
aplicacdo analitica, permitindo determinar, juntamente com a variacdo de
entalpia, a constante de equilibrio do processo estudado e, consequentemente,
a variacdo de energia livre de Gibbs e variacdo de entropia do sistema. Neste
trabalho, a titulacdo calorimétrica foi utilizada para a determinagdo dos efeitos
energéticos relacionados a adsorcdo de ions divalentes cobre, em solugdo, nas
interfaces solido/liquido dos materiais modificados, sendo que os parametros
termodinamicos dos sistemas foram determinados pela aplicacdo da equagao
de Langmuir modificada, na qual algumas correlacdes foram estabelecidas’™
95

A interpretacdo dos dados das interacoes que ocorrem na interface
solido/liquido, que caracteriza o sistema heterogéneo, torna-se complexa, pois

diversos processos fisicos e quimicos influenciam na energia de adsorcdo
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observada. As interagdes que ocorrem entre grupos funcionais imobilizados
nas superficies dos sélidos e uma espécie em solucdo sdo diferentes daquelas
que ocorrem nas reagdes em solucdo em meio homogéneo. Essas diferengas
estdo relacionadas a efeitos de solvatagdo, efeitos de dipolos e impedimento
estérico. O efeito interativo resultante depende da reatividade e
disponibilidade do grupo funcional na interface, em relacdo as espécies
presentes na solugcdo. Alguns estudos nesta direcdo, t€ém sido realizados, para
obter o efeito térmico envolvido na interacdo da matriz funcionalizada com

A Lo : .~ 86,87,90,96,97
complexantes organicos e cations divalentes de transi¢ao™ " :
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

O presente trabalho teve como objetivo as sinteses de silicas e
filossilicatos modificados pela imobilizacdo de agentes sililantes contendo
centros bdsicos nitrogénio e oxigénio, obtidos através das interacOes entre o
silano precursor 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano com as moléculas
etanolamina e dietanolamina, separadamente. Estes materiais foram assim
obtidos para o estudo das capacidades de adsor¢do dos centros basicos
pendentes nestes solidos frente a ions bario e cobre e dos efeitos energéticos
envolvidos nas interagdes &acido-base que ocorrem entre ions cobre e os

centros bésicos de Lewis presentes nas matrizes sintetizadas.

2.2. Objetivos Especificos

a) Sintese de novos agentes sililantes contendo centros basicos oxigénio e
nitrogénio;

b) Utilizacao dos agentes preparados na modificacdo da superficie da silica gel
através das rotas homogénea e heterogénea;

c) Obtencdo de novos filossilicatos de niquel e de cobalto
organofuncionalizados, de estruturas do tipo 2:1 trioctaédricas, via método
sol-gel;

d) Exploracdo das capacidades dos centros bdsicos nitrogé€nio e oxigénio

pendentes nas matrizes sintetizadas na adsor¢do de ions bdario e cobre e
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avaliacdo da influéncia das propriedades das espécies envolvidas nos
processos de adsor¢do nas quantidades de cations adsorvidos;

e) Determinacdo dos efeitos energéticos resultantes das interacdes entre os
ions cobre e os centros bdasicos pendentes nas estruturas inorganicas das

matrizes.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solventes

Os reagentes 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano (G) (Aldrich) e
etanolamina (E) (Vetec) foram utilizados sem prévia purificacio. A
dietanolamina (D) (Vetec) foi purificada através de destilacdo fracionada a
pressao reduzida em linha de vacuo na faixa de temperatura de 387 a 397 K.
Os solventes utilizados foram purificados por destilacio ou por agentes
secantes, conforme as condi¢des exigidas para a realizacdo das reacdes. A
silica gel utilizada foi do tipo 60 (Fluka) de granulacdo entre 70-230 mesh e
foi submetida ao prévio tratamento de remocao de impurezas e ativagao.

Na preparacao dos filossilicatos foram usados os reagentes nitrato de
niquel hexahidratado (Vetec), nitrato de cobalto hexahidratado (Vetec),

hidréxido de sédio (Synth), metanol P.A. (Synth), etanol P.A. (Synth) e dgua

desionizada Millipore Mili-Q®, todos utilizados sem prévia purificacdo.
Nitrato de cobre II trihidratado (Vetec) e cloreto de bario dihidratado (Vetec)
foram usados nos experimentos de adsor¢ao.

O reagente 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano foi manuseado sob
atmosfera inerte de nitrogénio devido a facilidade dos grupos alcoxidos

sofrerem hidrélise quando expostos ao ar.
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3.2 Tratamento e Ativacao da Silica gel

A ativacdo da superficie da silica gel € de fundamental importancia para
garantir que os grupos silandis estejam acessiveis para as reagOes de
modificacdo a que serdo submetidos. O objetivo do procedimento de ativagao
¢ a eliminacdo de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do polimero por
ligacOes de hidrogénio e também a remog¢ao de impurezas que podem estar
presentes.

Nesta operacdo foram adicionados cerca de 100 g de silica gel em 1,0
dm’ de uma solucdo de 4cido cloridrico 1,0 mol dm™ e a suspensdo resultante
foi mantida sob agitacdo por 24 h. A silica foi filtrada em funil de placa porosa
e lavada com 4gua desionizada até que o filtrado apresentasse pH neutro. Por
fim, o produto final foi seco a 423 K por 12 h em linha de vacuo.

Ainda assim, antes de ser utilizada em cada sintese, a silica, j4 ativada,

foi deixada sob vacuo a 423 K durante um periodo de 12 h.

3.3 Funcionalizacao da Silica gel

A funcionaliza¢do da superficie da silica foi realizada através de duas

rotas distintas, como ja mencionadas, as rotas heterogénea e homogénea.

3.3.1 Rota Heterogénea

Foram adicionados 100 cm’ de tolueno seco e 10 g da silica
previamente ativada em um baldo de fundo redondo de trés bocas em agitacao

mecanica. Transferiram-se para o meio reacional 10,0 cm’ (45,5 mmol) do
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precursor G e a mistura foi mantida sob refluxo em atmosfera de nitrogénio
durante 72 h na temperatura de 323 K.

O sdlido resultante (SiG) foi filtrado em funil de placa porosa, lavado
com etanol e tolueno e seco em linha de vacuo a 323 K por 24 h.

Na etapa seguinte, 5,0 g de SiG foram suspensas em 120 cm’ de tolueno
seco, com adi¢ao de 1,38 g (22,6 mmol) de E e manteve-se o sistema sob
agitacdo mecanica e refluxo em atmosfera de nitrogénio por 72 h a
temperatura de 323 K. O soélido foi filtrado em funil de placa porosa, lavado
com etanol e, logo em seguida, realizou-se extracdo Soxhlet com etanol.
Posteriormente, o material (S1IET) foi seco em linha de vacuo a 323 K por 24
h.

O mesmo procedimento foi realizado substituindo-se a etanolamina por

2,17 cm’ (22,6 mmol) de dietanolamina, gerando o so6lido SiDT.

3.3.2 Rota Homogénea

Em um baldo de fundo redondo de trés bocas contendo 100 cm’ de
metanol, adicionaram-se 5,0 cm’ (23,0 mmol) de G e 1,36 cm’ (23,0 mmol) de
E. A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica a 323 K e refluxo, sob
atmosfera de nitrogénio seco por 72 h. Uma representacdo esquematica da

aparelhagem utilizada nesta sintese é mostrada na Figura 11.
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Figura 11: Representacdo esquematica da aparelhagem utilizada na sintese dos
agentes sililantes aplicados na modificacdo da silica através da rota

homogénea.

A solucdo resultante foi adicionada a uma suspensao de 5,0 g de silica
em 100 cm’ de tolueno seco e mantida sob refluxo, agitacio mecanica e
atmosfera de nitrogénio seco durante 72 h a temperatura de 323 K. O sdlido
resultante foi filtrado e lavado com etanol em Soxhlet. Posteriormente, secou-
se o material, denominado SiEM, em linha de vacuo a 323 K durante 24 h.

Procedimento semelhante foi realizado substituindo-se a etanolamina

por 2,21 cm’ (23,0 mmol) de dietanolamina, gerando o s6lido SiDM.
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3.4 Sinteses dos Filossilicatos

Para essas sinteses, os agentes sililantes foram preparados em processo
homogéneo como descrito anteriormente. Foi necessario, durante as sinteses,
manter a relacdo Si/M = 4/3, sendo que M corresponde a niquel ou cobalto,
para que os filossilicatos resultantes apresentassem estruturas semelhantes ao
talco natural, porém, neste caso, o0 magnésio € substituido pelos céations niquel
ou cobalto nos sitios octaédricos das estruturas.

Os filossilicatos de niquel foram sintetizados reagindo-se 7,63 g (26,0
mmol) de Ni(NO;),.6H,O com 35,0 mmol do agente sililante. O sal foi
dissolvido em 200 cm’ de dgua desionizada e a solucdo foi agitada sob
aquecimento a 323 K. A esta foi adicionada lentamente uma solu¢do do silano
de interesse dissolvido em metanol. Terminada a adi¢cao do silano, um volume
de 200 cm’ de solugio aquosa de hidréxido de sédio 0,10 mol dm™ foi
lentamente adicionado sob agita¢do, enquanto a temperatura foi mantida a 323
K. A suspensdo resultante foi envelhecida por 5 dias na mesma temperatura e
o solido verde formado foi centrifugado, lavado repetidas vezes com &4gua
desionizada e seco a 323 K por 3 dias em linha de vacuo ™. O filossilicato de
niquel contendo a molécula de etanolamina foi denominado FENi, e aquele
contendo a dietanolamina foi denominado FDNi.

O mesmo procedimento foi adotado nas sinteses dos filossilicatos de
cobalto, utilizando-se, neste caso, 7,64 g (26,0 mmol) de Co(INOs),.6H,0. Este
processo gerou os materiais FECo e FDCo, contendo as molécula de
etanolamina e dietanolamina, respectivamente, que sdo sélidos de coloragdo
cinza.

Uma representacdo esquematica da aparelhagem envolvida nas sinteses

dos filossilicatos € apresentada na Figura 12.
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Figura 12: Desenho esquemadtico da aparelhagem utilizada na sintese dos

filossilicatos através do método sol-gel.

3.5 Caracterizacao dos Materiais

3.5.1 Andlise Elementar

O grau de imobilizacao das cadeias dos silanos incorporados nas silicas
e nos filossilicatos modificados foi determinado através das quantidades de

carbono, hidrogénio e nitrogénio indicados pela andlise elementar. O
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instrumento utilizado para as andlises foi o analisador elementar Perkin-Elmer

modelo 2400.
3.5.2 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram registrados no intervalo de 4000 a
400 cm’l, com resolucdo de 4 Cm'l, a 40 varreduras, em um espectrofotometro
BOMEM série MB com transformada de Fourier.

As pastilhas analisadas foram preparadas utilizando-se uma relagdo em
massa de 10:1 entre brometo de potédssio e as amostras dos materiais, visando
melhores definicdes dos espectros obtidos. As misturas foram maceradas em
almofariz de agata e prensadas, resultando nas pastilhas que foram inseridas
no aparelho para a realizacdo das medidas. As amostras liquidas dos silanos
foram analisadas em janelas de cloreto de sodio, sempre com resolucdo de 4

-1
cm .

3.5.3 Ressondncia Magnética Nuclear de B e?si

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos nucleos de
PC e *’Si dos materiais organofuncionalizados foram gerados em um
espectrometro Bruker AC 300/P a temperatura ambiente, utilizando a técnica
de polarizacdo cruzada com rotagdo do angulo magico (CP/MAS).
Aproximadamente 1 g de cada amostra foi compactado em um rotor de 6xido
de zirconio de 7 mm. As medidas foram realizadas nas freqii€éncias de 75,47 e
59,61 MHz para carbono e silicio, respectivamente, com velocidade de rotacao

de 4 kHz e pulsos de repeticdo de 1 e 3 s e tempos de contato de 1 e 3 ms.
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Foram realizadas 22000 varreduras para o nucleo de silicio e 19000 para

carbono.

3.5.4 Termogravimetria

Através do aparelho termogravimétrico 9900 da DuPont acoplado a
uma termobalanca DuPont 951, utilizando-se massas entre 5,0 e 15,0 mg de
cada amostra, foram obtidas as curvas de perda de massa, que fazem
referéncia as estabilidades térmicas dos compostos a efetividade das reacoes
de modificacdo. As andlises foram efetuadas na faixa de temperatura entre a
temperatura ambiente até 1273 K, a um fluxo de aquecimento de 0,167 K s,

em atmosfera de argonio.

3.5.5 Difratometria de Raios X

A proposta inicial sugeria que os filossilicatos sintetizados possuissem
estruturas semelhantes ao do talco natual, ou seja, filossilicatos do tipo 2:1 (ou
TOT) trioctaédricos. Para a verificagdo das estruturas obtidas foram, entao,
realizadas andlises dos difratogramas de raios X, com valores de 20 variando
de 1,4 a 70° obtidos através do instrumento Shimadzu, modelo XD3 A. A
velocidade de varredura foi de 0,5 ° min'l, utilizando a fonte de radiagdao Cu

Ko, com comprimento de onda de 154 pm.
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3.5.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias dos filossilicatos preparados foram obtidas por
deteccao de elétrons secundarios em um microscopio eletronico de varredura
JSM 6360LV, sob vacuo, com aceleracdo do feixe de 20 kV. As amostras
foram suportadas em porta-amostras de cobre apds dispersdo destas em
acetona, por sonicagdao. Apds o preparo, as amostras sofreram metalizacdo
com ouro para entdo, serem analisadas. Essas determinacdes foram

importantes para seguir a morfologia e tamanho médio de particulas.

3.6 Adsorcao

O método da batelada foi usado para as medidas de adsorcao de ions
bario e cobre em meio aquoso nas matrizes sintetizadas. Para isto, amostras
de, aproximadamente, 20 mg dos materiais a serem analisados foram
suspensas em 25,0 cm’ de solu¢des de BaCl, e Cu(NOs), com concentracdes
que variavam de 1,2 x 10* a 7,0 x 10° mol dm>, contidas em frascos de
polipropileno. Os valores adequados das concentracoes destas solucdes
diluidas foram previamente calculados com base nas quantidades de grupos
imobilizados, indicados por andlise elementar. As suspensdes foram
mecanicamente agitadas em banho termostatizado a (298 + 1) K durante 6 h,
para garantir que este sistema atingisse o equilibrio, de acordo com
experimentos cinéticos de adsor¢ao realizados previamente.

ApOs este processo, as misturas foram centrifugadas e as concentragoes
finais dos sobrenadantes foram determinadas por espectroscopia de emissao

atomica de plasma induzido (ICP-OES), em aparelho Perkin-Elmer 3000DV.
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Desta maneira foi, entdo, possivel determinar o nimero de moles de
ions adsorvidos nas matrizes por grama do material (ng) através da diferenca
entre o nimero de moles iniciais (n;) € o numero de moles no equilibrio do

processo (ng), divida pela massa de cada amostra.
ne = (n; - ng) / m

O tratamento matemdtico para os dados obtidos pelo método da
batelada foi realizado através do modelo de Langmuir, cuja equagdo € dada

. ~ 1
pela seguinte expresdo' " :

bNC,
n,=———
714 bC

Nessa expressao ny € a quantidade de espécies de soluto adsorvidas por
massa de adsorvente, Cs é a concentracao de soluto do processo no equilibrio,
b é a propria constante de equilibrio e representa a afinidade entre a superficie
e o soluto e N° é o nimero de moles de soluto necessario para a formagio da
monocamada, ou seja, a capacidade maxima de adsor¢ao.

O numero de moles de ions necessario para a formacdo da monocamada
(N°) e a constante de equilibrio de adsor¢do (b) para cada matriz foram
determinados pelas curvas geradas pela equacdao modificada de Langmuir,

apresentada abaixo.
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c, C, 1

= +
N, N° N°b

sendo Ny o nimero de moles fixados na matriz e Cs a concentracao final do
sobrenadante'”''*,

Essa equacgdo é obtida pela regressdo linear da isoterma de Langmuir,
em que o griafico Cs/N; versus Cs gera uma reta de coeficiente angular
correspondente a 1/N° e o coeficiente linear é dado por 1/(N°b). Entdo, os
valores de N' e b sdo obtidos através dos coeficientes angular e linear da reta,

respectivamente.
3.7 Calorimetria
Foram realizadas titulagcdes calorimétricas dos materiais sintetizados

com solucdo de nitrato de cobre 0,050 mol dm™ em um calorimetro isotérmico

da Thermometric, modelo LKB 2277, mostrado na Figura 13.

Figura 13: Fotos do equipamento utilizado nas medidas calorimétricas.
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Para a determinacdo da energia envolvida nessas interagdes foram
pesadas, aproximadamente, 20 mg de cada amostra no vaso calorimétrico
(Figura 13a), que sofreu a adicdo de 2,0 cm’ de dgua desionizada. O vaso
calorimétrico foi acoplado a torre do sistema (Figura 13b) e inserido no canal
do equipamento (Figura 13c). O sistema foi agitado vigorosamente e o
controle de temperatura foi realizado com o auxilio de um banho
termostatizado a (298,15 = 0,20) K. Apds a estabilizagdo do canal do
equipamento, foram realizadas vinte e uma adi¢des de 10 pL. da solucdo de
ions cobre. O efeito térmico da diluicao da solu¢do de cobre em dgua também
foi determinado por titulacdo calorimétrica e descontado do valor integral.
Através da equagdo modificada de Langmuir, os valores de entalpia dos
processos (AH), assim como os valores de variacdo de energia livre de Gibbs
(AG) e variacao de entropia (AS), foram calculados, esta equagcdao é mostrada

abaixo.

X 1 .x
A (K=DA_h A_h

int nt

sendo que X corresponde a fracdo molar do fon metédlico em solucdo no
equilibrio do processo, apds cada adicao de titulante, A;,sh € a entalpia integral
de reacdo (J g ), K é uma constante que inclui a constante de equilibrio e Agh

. e . . 1
representa a entalpia especifica do processo interativo™'".
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise Elementar

A primeira evidéncia de que as cadeias carbonicas das moléculas de
etanolamina e dietanolamina foram efetivamente ancoradas nas estruturas
inorganicas foi fornecida pela andlise elementar. Esta técnica apontou a
presenca dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) nos
solidos resultantes, que € conseqii€ncia da presenca de grupos organicos
pendentes na estrutura inorganica, indicando também as quantidades de cada
um destes elementos nas matrizes. Os teores de nitrogénio obtidos foram
utilizados para o célculo das quantidades de moléculas organicas incorporadas
nos materiais, relacionando a massa de nitrogénio em 1,0 g de material e
dividindo-se este valor pela massa atomica deste elemento. Como cada
molécula de sililante possui apenas um atomo de nitrogénio, este valor
corresponde a quantidade de cadeias imobilizadas por massa de sélido, sendo
aqui expresso como densidade de grupos funcionais imobilizados, ou grau de
funcionalizacao (g). Estes célculos ndo seriam totalmente confidveis se fossem
baseados nos percentuais de carbono, pois € possivel que existam alguns
grupos alcoxidos remanescentes que ndo sofreram reacdoes de hidrdlise e,
assim, as quantidades de carbono nas cadeias pendentes nao seriam constantes
para todos os grupos. A presenca de agua adsorvida nas superficies dos
sOlidos também impossibilita o cédlculo do grau de funcionalizacdo utilizando
as quantidades de hidrogénio. Assim, os resultados obtidos pela andlise

elementar sao mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e

densidade (g) de moléculas imobilizadas.

C (%) H (%) N (%) g (mmolg-1)

SiG 7,73+0,08 @ 1,45+0,03 / 1,07 £ 0,01
SiIEM 10,31 +0,10 1,80 +0,06 1,47+0,04 1,05+0,03
SiET 240+0,02 0,68+0,01 0,31+£0,06 0,22+0,04
SDM @ 11,86 £0,05  2,50+0,09 1,24 +,0,00 0,89 +0,00
SiDT 546+0,29 1,24+0,06 040+0,02 0,29 +0,02
FENi = 29,52 +0,03 5,89+0,09 4,31+0,59 3,08 +0,42
FDNi | 25,16 +0,07 5,70+0,72  3,15+£0,00 2,25+0,03
FECo | 34,26 +0,25 6,12+0,20 4,64+0,07 3,31 +£0,05
FDCo @ 35,52+0,01  6,04+0,50 4,31+0,10 3,08+0,07

As silicas modificadas apresentaram graus menores de funcionaliza¢ao
que os filossilicatos devido a rota sintética adotada, como, por exemplo, em
SiEM e FECo, que sdo a silica e o filossilicato com maiores densidades de
grupos organicos, os valores sao 1,05 £ 0,03 e 3,31 £ 0,05 mmol g'l,
respectivamente, ou seja, o grau de funcionalizac@o alcancado no filossilicato
¢ maior que o triplo do valor obtido na silica funcionalizada. No caso dos
filossilicatos utilizou-se o processo sol-gel, o que resultou em uma
incorporagdo maior das moléculas organicas na estrutura do sélido. O
processo sol-gel possibilita a formacdo da estrutura do polimero inorganico
simultaneamente a incorporacdo do agente sililante através de sucessivas
reacOes de hidrdlise e condensacdo. O ancoramento direto do agente sililante
na superficie da silica gel, por sua vez, possui algumas desvantagens em
relacdo ao método citado anteriormente. Primeiramente, a superficie da silica

precisa ser ativada para que os grupos silandis estejam livres para reagir com o
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agente sililante, mesmo assim, grande parte destes nao estd acessivel para a
reacdo, o que torna dificil a obten¢do de um material com alto grau de
funcionalizacdo. Em segundo lugar, este processo exige que as condi¢Oes de
reacdo sejam bem controladas para evitar a presenca de dgua, o que pode
hidrolisar o agente sililante e, conseqiientemente, reduzir o rendimento da
reacao.

Dentre as silicas, aquelas preparadas através da rota homogénea
apresentaram maiores graus de funcionalizacdo que as sintetizadas através da
rota heterogénea, indicando, desde ja, a maior efici€ncia da primeira rota no
processo de funcionalizacdo das estruturas. Esta tendéncia é bem evidente
quando se compara a silica funcionalizada com etanolamina pelo método
homogéneo (SiIEM) com a silica modificada com a mesma molécula através
da rota heterogénea (SiET), j4 que a primeira possui densidade de grupos
organicos pendentes de 1,05 + 0,03 mmol g, que é um nimero bem superior
aos 0,22 + 0,04 mmol g'1 existentes em SiET. Uma diferenca de
funcionalizacdo de mesma magnitude foi observada na nas silicas preparadas
com dietanolamina através das duas rotas. Este fato € recorrente em trabalhos
deste tipo, apesar da maior facilidade operacional da rota heterogénea'**'"”.

Um ponto relevante observado também nos resultados apontados por
andlise elementar € que, no geral, os materiais funcionalizados com a
etanolamina apresentaram maiores densidades de grupos organicos pendentes.
A silica SIEM, por exemplo, exibe maior densidade de grupos orgéanicos que a
silica modificada com dietanolamina através da mesma rota (SiDM), que
possui densidade de 0,89 + 0,00 mmol g'. O mesmo ocorre com O0s
filossilicatos, onde os materiais FENi e FECo mostram densidades de grupos
funcionais de 3,08 + 0,42 e 3,31 + 0,05 mmol g'l, respectivamente, que sao

maiores que os valores 2,25 + 0,03 e 3,08 + 0,07 mmol g obtidos para FDNi
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e FDCo, respectivamente. Esta tendéncia estd provavelmente relacionada ao
maior volume da molécula dietanolamina com relacdo ao da etanolamina, o
que gera um impedimento estérico nos processos de modificacdo adotados

para as sinteses dos materiais hibridos.

4.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho € um método de
determinacao rapido, econdmico e nao-destrutivo aplicado universalmente em
andalises estruturais. Pode ser usado tanto como fonte para a elucidacao das
relacdes qualitativas entre espécies' . Esta técnica foi de grande utilidade para
a constatacdo de que os agentes sililantes propostos foram efetivamente
obtidos e que os mesmos foram ancorados nas estruturas dos materiais
resultantes, por apresentar bandas referentes as vibracOes das ligacOes de

. A ce e . 108
grupos pertencentes a parte organica dos materiais sintetizados .

As sinteses dos novos agentes sililantes ocorreram através das reacoes
da espécie 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano com as moléculas etanolamina
(E) e dietanolamina (D). Estas interacdes ocorrem porque as moléculas de E e
D possuem em suas estruturas centros basicos amino, que agem na abertura do
anel epoxido do precursor G, gerando, assim, moléculas maiores que sao os
agentes sililantes propostos'™. As Figuras 14 e 15 mostram os espectros de
infravermelho dos componentes envolvidos nas sinteses dos agentes sililantes,

assim como dos produtos finais das rea¢des GE e GD.
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Figura 14: Espectros na regido do infravermelho de G (a), E (b), GE (c).
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Figura 15: Espectros na regido do infravermelho de G (a), D (d) e GD (e).
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O que evidencia a interacdo do anel epoxido de G com as aminas e
conseqiiente formagdo dos agentes sililantes propostos é o fato de que os
espectros das novas moléculas GE e GD ndo apresentam as bandas atribuidas
as deformacgdes axiais simétrica e assimétrica do anel epoxido que deveriam
aparecer nas regioes de 1200 cm™ e 910 cm’, respectivamente, e que fazem

parte do espectro de G'*+'%.

Antes da andlise dos resultados obtidos para as silicas modificadas é
desejavel uma breve discussdo a respeito do espectro de infravermelho da

silica gel, quando ainda ndo sofreu o processo de modificacdo, este espectro €

mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Espectro na regido do infravermelho da silica gel original.
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Como esperado, o espectro da silica pura apresenta bandas tipicas dos
grupos constituintes da superficie e do interior de sua rede polimérica. Na
regido em torno de 3400 cm™ estdo localizados os estiramentos dos grupos
hidroxila dos silanéis, em ligacdes de hidrogénio entre si, € também de
moléculas de dgua adsorvidas a superficie do 6xido através de ligacOes de
hidrogé€nio. A presenca de dgua pode ser confirmada através da banda em
1630 cm’', referentes as deformagdes de moléculas de dgua ligadas 2 estrutura
inorgAnica. A banda intensa na regido de 1100 cm' ¢é atribuida aos
estiramentos dos grupos siloxanos (Si-O-Si) internos a rede inorganica. Uma
banda fraca observada em 965 cm™ refere-se & deformacdo dos grupos Si-OH

. L, . . A . 37
livres na superficie da rede inorganica™ .

As silicas modificadas com as moléculas etanolamina e dietanolamina
através do processo homogéneo e heterogéneo apresentaram espectros
bastante similares entre si, porém, como esperado, mostraram alteracoes
marcantes com relacdo ao espectro da silica pura, por apresentarem bandas
relacionadas a novos grupos funcionais adquiridos pelos s6lidos devido as
incorporacdes de moléculas organicas durante os processos de funcionalizagao
que geraram os materiais hibridos. Os espectros dos materiais SiEM e SiET,
que sao as silicas modificadas com a molécula de etanolamina pelos métodos
homogéneo e heterogéneo, respectivamente, sdo mostrados nas Figuras 17,
enquanto os espectros na regiao do IV dos materiais SiDM e SiDT, as silicas
modificadas com dietanolamina pelos métodos homogéneo e heterogéneo,

respectivamente, sdo exibidos na Figura 18.
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Figura 17: Espectros na regiao do infravermelho das silicas modificadas com

etanolamina pelas rotas homogénea, SIEM (a) e heterogénea, SiET (b).
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Figura 18: Espectros na regiao do infravermelho das silicas modificadas com

dietanolamina pelos métodos homogéneo, SiDM (c) e heterogéneo, SiDT (d).
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Os espectros das silicas funcionalizadas também apresentaram bandas
na regido de 3500 cm’, que, como no caso da silica pura, sdo atribuidas a
presenca de moléculas de dgua adsorvidas nas superficies dos sdlidos por
ligacdes de hidrogénio e também devido a presenca de grupos silandis que ndo
sofreram reacdo. Porém, neste caso, estas bandas sdo intensificadas pela
presenca, também, de grupos OH provenientes das composi¢cdes originais das
moléculas de etanolamina e dietanolamina, que agora estdo incorporadas as
estruturas inorganicas. Outra banda presente nos espectros € observada em
1630 cm™' e, como no caso da silica pura, deve-se a presenca de dgua nas
superficies dos compostos. A banda intensa na regido de 1100 cm™ é atribuida
ao estiramento das ligacdes siloxanos (Si-O-Si) que formam o esqueleto
estrutural do suporte inorganico, a presenca desta banda sugere que a
composicdo da rede inorganica inicial € mantida apds os processos de

o 110,111
modificagao .

Nos espectros das silicas modificadas com etanolamina e dietanolamina,
SiET e SiDT, as bandas na regidio de 965 cm’, que sdo atribuidas 2
deformacdo dos grupos silandis livres (Si-OH), s@o mais evidentes que nos
espectros de SiEM e SiDM. Pode-se, entdo, relacionar a intensidade destas
bandas com as quantidades de grupos silandis dispersos nas superficies dos
compostos, levando a suposi¢do de que o processo homogéneo de sintese foi
mais efetivo, com relagdo a quantidade de moléculas imobilizadas, do que o
processo heterogéneo, ja que as modificagdes das superficies ocorrem através
de reacdes entre os grupos silandis e os agentes sililantes. As bandas
localizadas nas regides de 2945 e 2869 cm™' ndo aparecem no espectro da
silica pura e sdo, neste caso, de fundamental importancia para a constatacdo de

que a funcionalizacdo das estruturas foi obtida com éxito, ja que estas bandas
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sdo atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacOes
formadas entre dtomos de carbono e hidrogénio””.

As bandas referentes aos estiramentos das ligacdes N-H, que sdo
esperadas nos espectros dos materiais funcionalizados com a etanolamina, nao
sdo observadas nos espectros de SIEM e SiET porque estdo sobrepostas as
bandas correspondentes aos estiramentos dos grupos hidroxila, que sao muito
intensas.

Todos os filossilicatos obtidos também foram caracterizados por
espectroscopia na regido do infravermelho e seus espectros sdao mostrados nas
Figuras 19 e 20.

Os filossilicatos organofuncionalizados apresentaram espectros bastante
similares, o que € esperado, j4 que todos devem possuir 0s mesmos grupos
funcionais, como proposto. As bandas apresentadas por estes espectros
mostraram-se mais intensas que aquelas dos espectros das silicas modificadas
devido ao fato dos filossilicatos possuirem maior quantidade de grupos
organicos em suas estruturas.

Observam-se, em todos os espectros, bandas na regido de 3500 cm’
referentes ao estiramento das ligacdes O-H presentes nos grupos organicos
pendentes, provenientes das moléculas de etanolamina e dietanolamina, e
também nas moléculas de dgua intercaladas entre as lamelas. Os filossilicatos
possuem também grupos O-H em suas redes inorginicas nos vértices nao

: : £ qei 60,98
compartilhados das unidades octaédricas™ .
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Figura 19: Espectros na regido do infravermelho dos filossilicatos de niquel

funcionalizados com etanolamina, FENI1 (a) e dietanolamina, FDNi (b).
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(d)
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Figura 20: Espectros na regido do infravermelho dos filossilicatos de cobalto

funcionalizados com etanolamina, FECo (c) e dietanolamina, FDCo (d).
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As bandas intensas observadas em 2935 e 2870 cm™ séo atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico da ligacdo C-H, enquanto que uma
pequena banda localizada na regido de 1200 cm™ é atribuida ao estiramento da
ligacdo Si-C. A presenca destas bandas confirma o efetivo ancoramento das
cadeias organicas na estruturas inorganicas. As bandas intensas observadas em
1035 e 1110 cm™ estdo relacionadas aos estiramentos das ligacdes silicio-

oxigénio-silicio, formadoras do esqueleto inorganico dos filossilicatos®*®.

As bandas na regido de 1650 cm™ sdo atribuidas 2 vibra¢do angular das
moléculas de dgua ligadas a rede inorganica. Para estes hibridos, a presenca de
oxigénio ligado aos &atomos metélicos da estrutura inorganica provoca a
aparicdo de bandas de absorcdo em 670 cm™ e 630 cm™ devido as presencas
das ligacdes Ni-O e Co-O, respectivamente. Os espectros ainda mostram
algumas outras bandas caracteristicas destes tipos de materiais, como as
bandas que se encontram em 916 e 780 cm™' e sdo atribuidas as deformagdes
das ligacoes Si-O e Si-C, respectivamente. A banda intensa e estreita mostrada
na regido de 1384 cm™ do espectro é atribuida a presenca de grupos nitrato,
provenientes dos sais utilizados para as sinteses dos materiais, que encontram-

. 112-114
se intercalados entre as camadas das estruturas )

4.3 Ressonancia Magnética Nuclear

4.3.1 Silicio

A ressondncia magnética nuclear (RMN) do nicleo de *Si no estado
sOlido € uma ferramenta muito importante para a caracterizacdo de materiais

semelhantes aos sintetizados neste trabalho, pois permite diferenciar os
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atomos de silicio presentes em suas estruturas de acordo com suas vizinhangas
e, desta maneira, contribui significativamente para o entendimento da
distribuicdo dos grupos organicos nas superficies dos solidos e para a
confirmac¢do da imobilizacao pela identificacdo de atomos de silicio ligados a
carbono. No caso do espectro de RMN da silica pura, mostrado na Figura 21,
aparecem apenas trés sinais que sdo atribuidos as espécies Q°, Q* e Q°. Estes
sinais estdo relacionados aos grupos siloxanos (silicio ligado a quatro dtomos
de oxigénio), aos grupos silandis isolados [(Si10);SiOH] e aos grupos silandis
geminais [Si(OSi),(OH),], respectivamente, estas conformacdes sao mostradas
na Figura 22. Estes sinais aparecem em valores aproximados de deslocamento

quimico de -110, -100 e -95 ppm, respectivamente'".

Qi

AL LLER LRl LA LAREF LR ER LA L LE R AR R o Ll I R b AR T Ll s LR AR R IR RN AL AL iaa s nas!
40

m o = =0 =0 -8 =100 -1 =140 ~1£0 =180

Deslocamento quimico / ppm

Figura 21: Espectro de RMN de *Si da silica original.
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O (|) C|>H
BOS wO—Si-OH  ~O—Si-OH
o 0 o

Figura 22: Conformacdes do silicio nas espécies Q* (a), Q° (b) e Q% (¢).

As reagOes da silica com os alcoxissilanos promovem o surgimento de
novos picos referentes a presenca de silicio ligado a um grupo organico como
resultado da imobilizacdo do agente sililante. As novas formas de silicio que
ocorrem dependem da maneira como os alcoxissilanos estdo ligados a

L . ~ . L, . 3 2 1 ~ . .
superficie e sdo conhecidas como espécies T, T" e T', que s@o as formas tri, bi

- 116 ~ ~
e monodentadas, respectivamente . Uma representacdo das conformacoes

das espécies “T” € mostrada na Figura 23.

OH(R)
- - OH(R) E—O—Sli—R T2
5 - —0-Si—R T? - 0
-—0—Si—R T! - Q , - 5 T
: | 0—Si— - @
= = OH(R) E_O_S|'_R T
(a) (b) " OHR)

()
Figura 23: Conformacdes das espécies T' (a), T (b) e T’ (c).

Os espectros de RMN de *’Si das silicas modificadas sdo mostrados na

Figura 24. Nota-se marcante diferenca com relacdo ao espectro da silica pura,
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pois além dos picos referentes as espécies ‘Q’ hd a presenca de sinais nas
regioes entre -70 e -50 ppm, as espécies ‘T’. Estes sinais comprovam que 0s
grupos organicos foram incorporados nas estruturas inorganicas, pois dizem
respeito a atomos de silicio ligados a carbono.

Todos os espectros apresentaram quatro sinais caracteristicos Q°, Q*, T
e T° nos mesmos valores de deslocamento quimico. A presenca das espécies
Q" nestes espectros deve-se as ligacdes siloxano constituintes da rede
inorganica interna da silica, enquanto que os sinais Q’ aparecem devido
existéncia de grupos silandis que nao sofreram reagdes de condensacdo com
os grupos metoxi dos agentes sililantes.

Os sinais em -64 e -56 ppm (T e T?), referentes aos silicios ligados a
grupos organicos, mostraram a efetiva ligacio entre os agentes sililantes
sintetizados e a superficie da silica gel. Os picos em -64 ppm sdo atribuidos
aos 4tomos de silicio representados pela espécie T° de férmula R-Si-(OSi)s,
onde R corresponde a cadeia carbOnica do agente sililante ancorado. Neste
caso o agente sililante estd ligado a rede inorganica de maneira tridentada, ou
seja, todos seus grupos alcoxidos sofreram reacoes de condensacdo. O outro
pico em -56 ppm correspondente a espécie T que também pode ser escrita
como R-Si-(0Si=),-(X), sendo X um grupo hidroxila (-<OH) ou grupo metéxi
(-OCHj3) que ndo sofreu posterior reagdo de hidrolise apds processo de
lavagem e secagem dos materiais*’. Os grupos orginicos, entdo, aqui neste
caso, estdo ligados de maneira bidentada a rede inorganica, sendo que apenas
dois dos grupos alcoxidos do agente sililante sofreram reacdes de
condensacdo. Nenhum dos espectros das silicas modificadas apresentou a
espécie T', mostrando que as rotas de sintese adotadas foram eficientes no que
diz respeito a obten¢do de bom grau de condensagio entre os grupos silanodis e

os grupos metoxi dos agentes sililantes.
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Figura 24: Espectros de RMN do niicleo de *Si das silicas modificadas SIEM
(a), SiET (b), SiDM (c) e SiDT (d).
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As intensidades dos sinais T* e T° em relacdo aos sinais Q° e Q* podem
ser relacionados com as quantidades de grupos organicos ligados ao silicio, e,
desta maneira, é proporcional ao grau de funcionalizacdo de cada material.
Nota-se, nos espectros dos materiais SIEM e SiDM, que os sinais T e T°
apresentaram-se mais intensos que 0S mesmos Ssinais nos espectros dos
materiais SIET e SiDT. Como os dois primeiros foram sintetizados através da
rota homogénea, pode-se concluir que esta rota foi mais eficiente no processo
de modificacdo do que a rota heterogénea, reforcando tendéncias ja apontadas
por andlise elementar e espectroscopia na regiao do infravermelho.

Os espectros de RMN de *’Si dos filossilicatos de niquel e cobalto,
exibidos nas Figuras 25 e 26, respectivamente, mostram sinais nas regioes de -
66 e -57 ppm que sio atribuidos as espécies T° e T, mostrando a existéncia de
cadeias organicas covalentemente ligadas ao dtomo de silicio, comprovando a
efetividade do processo de funcionalizacdo. Os filossilicatos do tipo talco,
como os preparados neste trabalho, ndo apresentam em suas estruturas, as
espécies Q, que sdo caracterizadas por bandas que aparecem na regido entre -
110 e -90 ppm do espectro, pois ndo existem, na rede inorganica, dtomos de
silicio que ndo estejam ligados a grupos organicos, ja que as unicas fontes de
silicio utilizadas nas sinteses dos materiais foram os agentes sililantes
preparados®”. Uma representagio ilustrativa desta configura¢io é mostrada na

Figura 27.
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Figura 25: Espectros de RMN de *Si para os filossilicatos de niquel FENi (a)
e FDNi (b).
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Figura 26: Espectros de RMN de *’Si para os filossilicatos de cobalto FECo
(c) e FDCo (d).

62



Resultados e Discussdo

R R R R
HO BH H /0 PH QH 0 9H o\H OH
\Si Si \Si \ [ \Si Si,
6 6 6 b o b
HO—Ni—O—Ni—O—l|\li—O—l|\li—O—l|\li—O—Ni
R
P N Y
HO éHog N N o[> o N ] Ton
R R R R R R
(T) Ty (T3 (T (T (T
R R R R
Ho | 2| po | M| poo | ] Lon
Si Si Si Si Si Si
6 o o 6 o b
HO—I|\li—O—llli—o—llli—o—llli—o—llli—o—llli
6 & 6 6 b 4
U T N
HO éHoﬁ N N0/ o7 N & o
R R R R R R

Figura 27: Representacdo bidimensional de duas lamelas dos filossilicatos de
niquel funcionalizados, indicando as presencas das espécies T', T> e T°, em

que R representa os grupos organicos pendentes.
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4.3.2 Carbono

Espectros de RMN do niicleo de "’C no estado sélido indicam o
ambiente quimico de cada carbono pertencente as cadeias pendentes nas
estruturas da silica e dos filossilicatos. A andlise dessa vizinhanga permite
identificar a configuracdo com que as cadeias organicas foram incorporadas a
rede inorganica de cada hibrido. Os sinais apresentados por cada espectro dos
materiais indicaram que os agentes sililantes estdo ligados covalentemente as
estruturas inorganicas'''. Os espectros de RMN de "C das silicas modificadas
com etanolamina em meios homogéneo (SIEM) e heterogéneo (SiET) sdo
mostrados na Figura 28.

Ambos os espectros exibem sinais nas mesmas regioes, com valores de

110,111

deslocamento quimicos de 10,7; 24,2; 61,6 e 74,2 ppm . Esta equivaléncia
dos valores de deslocamento dos picos comprova a semelhanca das estruturas
formadas, j4 que os dois materiais sintetizados através das duas rotas
diferentes devem possuir as mesmas estruturas finais, como ja proposto.

A estrutura inserida nos espectros mostra que a conformagao proposta
da cadeia organica ligada a matriz inorganica estd em boa concordancia com
os sinais gerados. O espectro da silica funcionalizada em condicdes
heterogénea, SiET, entretanto, apresenta um pico a mais que o espectro de
SiEM, localizado na regidao de 50 ppm. Este fato pode refletir a existéncia de
grupos epoxido que ndo sofreram abertura pela acdo dos centros bésicos das
aminas, neste caso o carbono 6 corresponde a um dos carbonos ligados ao
oxigénio do anel. Estes dados comprovam que, através da rota heterogénea,
alguns grupos epoxi nao sofrem abertura pela acdo das aminas, resultando

também em uma menor quantidade de grupos organicos contendo dtomos de

nitrogénio, como mostra a analise elementar.
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Figura 28: Espectros de RMN de "°C das silicas modificadas com etanolamina

através das rotas homogénea, SiIEM (a) e heterogénea, SiET (b).
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Os espectros de RMN dos nicleos de "°C das silicas modificadas com
dietanolamina, SiDM e SiDT, exibidos na Figura 29, mostram sinais com os
valores de deslocamento quimico nas mesmas regides, que sao também as
mesmas regides observadas nos espectros de SIEM e SiET, os deslocamentos

117,118

quimicos correspondem a 8,5; 23.,3; 58,8 e 72,8 ppm Apesar de
etanolamina e dietanolamina serem compostos diferentes, eles possuem
carbonos em ambientes quimicos parecidos devido a semelhanca de suas
estruturas, a dietanolamina possui apenas um grupo etoxi, a mais, ligado ao
atomo de nitrogénio. Devido a esta caracteristica o sinal correspondente ao
carbono 8, ligado ao grupo hidroxila terminal, desloca-se para regides de
campo mais alto, j4 que a influéncia da eletronegatividade do nitrogénio €
amenizada pela introdu¢do do grupo organico etoxi adicional. Nota-se,
também para o caso do espectro de SiDT, a apari¢do do sinal na regidao de 50
ppm, devido a presenca de grupos epoxido que ndo sofreram clivagem. Os
sinais mostrados nos espectros das silicas modificadas com a dietanolamina
também apresentaram boa concordincia com a conformacdo estrutural da
cadeia organica ligada a superficie proposta, como mostrada pela numeragao
da representacdo estrutural inserida na Figura 29.

Os filossilicatos também foram analisados através da técnica de
ressonancia magnética nuclear do nucleo de carbono, apresentando, em todos
0s casos, sinais com valores de deslocamento quimico nas mesmas regioes que
aqueles obtidos para as silicas modificadas, mostrando que as estruturas

organicas estdo ligadas da mesma maneira também nestas matrizes. Os

espectros de RMN dos filossilicatos de niquel sdo apresentados na Figuras 30.
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Figura 29: Espectros de RMN de "“C das silicas modificadas com

dietanolamina através do método homogéneo, SiDM (a) e heterogéneo, SiDT

(b).
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Figura 30: Espectros de RMN de C dos filossilicatos de niquel modificados

com etanolamina, FENIi (a) e dietanolamina, FDNi1 (b).
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Os sinais encontrados nos espectros de FENi e FDNi encontram-se nas
mesmas regides, correspondendo aos deslocamentos quimicos de 10,2; 24,1;
61,5 e 74,0 ppm e sdo atribuidos da forma como as estruturas anexadas na
Figura 30 sugerem, mostrando que as configuracdes estruturais dos grupos
organicos ancorados estdo em boa concordancia com os sinais obtidos nos

117,118
espectros

. Em todos os casos, tanto para as silicas, como para os
filossilicatos, nota-se que ocorre mudanga no valor de deslocamento quimico
do carbono 8 quando ha a presenca de uma outra cadeia organica ligada ao
nitrogénio, ou seja, quando a molécula imobilizada € a dietanolamina. Este
comportamento deve-se a mudanca de ambiente quimico que este carbono
sofre quando hd a adicdo da nova cadeia. Outra caracteristica interessante
encontrada nos espectros de FENi e FDNi € o aumento da intensidade dos
picos referentes aos carbonos 7 e 8 quando a molécula imobilizada € a
dietanolamina, este aumento € esperado, pois a dietanolamina possui maior
quantidade de carbonos neste ambientes quimicos, com relacdo a etanolamina.

Os quatro sinais no espectro de FECo apresentaram deslocamentos
quimicos de 12,9; 22.5; 60,2 e 74,4 ppm, sendo que o material FDCo
apresentou sinais com valores de deslocamento nas mesmas regides. Estes
sinais também estdo bem proximos dos sinais obtidos para todos os outros
materiais aqui estudados. Os comportamentos observados nos espectros de

RMN de "C dos filossilicatos de niquel se repetiram nos espectros dos

filossilicatos de cobalto, que sdo mostrados na Figura 31.
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Figura 31: Espectros de RMN de "°C dos filossilicatos de cobalto modificados

com etanolamina, FECo (a) e dietanolamina, FDCo (b).
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Com os resultados obtidos por espectroscopia na regido do
infravermelho, que revelaram os grupos funcionais presentes nos sélidos, e
com os resultados mostrados pela ressonancia magnética nuclear dos nucleos
de *Si e °C, que elucidaram como as cadeias orginicas estio ligadas as
matrizes, foi possivel inferir como ocorreram as formacdes dos agentes
sililantes propostos, assim como se processou a incorporacao destes agentes
nos solidos estudados, estes resultados sdo relatados a seguir.

As equagdes quimicas que representam as reacoes das sinteses dos

agentes sililantes finais sdo mostradas na Figura 32.

OH OCH;z
LN 2N N A~ _OH
CH30—Si N
% f
?CH3 (4CH3 OH H
s A v r
LN
CH30—Si o
e T

OCH3
OH

Figura 32: Equacdes das sinteses dos agentes sililantes utilizados nas

modificacdes das estruturas da silica e dos filossilicatos.

De acordo com estas equacoes, a abertura do anel epoxido do precursor
3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano ocorre através da acdo dos centros basicos
nitrogénio presentes nas moléculas de etanolamina e dietanolamina, e ndo dos
oxigénios, formando as estruturas finais dos agentes sililantes mostradas®®®®.
Ficam, entdo, posicionados nas extremidades das cadeias formadas de ambos
os agentes, os grupos OH, enquanto os 4tomos de nitrogénio ficam localizados
no meio das cadeias carbOnicas. Tanto os oxigénios dos grupos hidroxila,

quanto os dtomos de nitrogénio sdo os centros responsdveis pela efetividade

dos materiais formados na adsor¢do de cations metdlicos.
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As modificagcdes das silicas utilizando esses novos agentes sililantes
foram efetuadas através das duas rotas sintéticas mencionadas anteriormente,
ou seja, as rotas homogénea e heterogénea. Desta maneira, quatro silicas
modificadas foram obtidas, sendo que, dentre estas, aquelas modificadas com
0 mesmo agente possuem as mesmas estruturas finais, ndo importando a rota
de sintese adotada.

Na rota homogénea, apds a formacdo dos agentes sililantes, ou seja,
apos a incorporacao das moléculas de etanolamina e dietanolamina na cadeia
carbonica do precursor G, estes reagiram com a superficie da silica, como

sugere a Figura 33, formando os materiais finais.

OCH3 OH
OCH3 OH H NS W N/\/OH
> 1
o | (\i
OCH;, OH H
OH
+
OH
OCH3 OH
\
CH30—SI'/\/\ N/\/

OCH3 O/\(;\ \jOH O— N /\/ -
Si N

> ()/‘OCH3 AH/\ \/\

OH

Figura 33: Esquemas de ancoramento dos agentes sililantes sintetizados na

superficie da silica gel através da rota homogénea.

Ainda, através da rota heterogénea, primeiramente o precursor G foi
ancorado na superficie da silica pela condensacdo entre os grupos silandis da
superficie e os grupos metoxi do agente. Esta reacdo € representada pela

equacdo mostrada na Figura 34.

72



Resultados e Discussdo

OCH;
OH ‘ /\/\ O\ PPN
+  HO—si O/W — _si O/W
OH ‘ O ‘
0 (0]
OCH; OCH;

Figura 34: Ancoramento do precursor 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano na

superficie da silica.

O sdlido gerado nesta primeira etapa € entao submetido a reagdo com a
etanolamina e a dietanolamina, separadamente, formando as estruturas finais.

Esta etapa da sintese heterogénea € mostrada na Figura 35.
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Figura 35: Incorporacdo das moléculas de etanolamina e dietanolamina no

agente sililante ancorado.
As andlises espectroscopicas aplicadas, entdo, foram de grande valia

para a elucidagdo das estruturas finais dos s6lidos formados e também das

reacdes que se processaram para que estas estruturas fossem alcancadas.
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4.4 Termogravimetria

A termogravimetria fornece dados referentes a estabilidade térmica dos
materiais sintetizados, da temperatura de degradacdo dos grupos pendentes
ligados as estruturas e, também, da quantidade de moléculas imobilizadas,
reforcando as informagdes quantitativas ja indicadas por andlise elementar e
pelos métodos espectroscopicos. Através da termogravimetria se pode,
também, estimar a quantidade de grupos silandis disponiveis na superficie da

- 119,120
silica gel ™ .

Dados como esses auxiliam de maneira importante no
planejamento estequiométrico de uma reacdo especifica na superficie do
polimero inorganico, de modo que essa informacao é fundamental para efetuar
reacOes de imobilizagdo em superficie ou qualquer outro processo desejado.

Nesta técnica, uma quantidade definida de cada amostra é submetida a
um aumento gradual da temperatura em um forno, sob atmosfera controlada, e
a perda de massa produzida pelos processos decorrentes deste aumento de
temperatura € detectado por uma termobalanca. Este procedimento gera curvas
termogravimétricas, que representam a perda de massa de amostra em fungao
da temperatura do forno.

A curva termogravimétrica da silica pura, mostrada na Figura 36, indica
a primeira perda de massa de 0,7 % devido a liberacdo de moléculas de agua
adsorvidas em sua superficie através de ligacdes de hidrogénio, seguida por
outra perda em func¢do da condensacdo dos grupos silandis, formando novas
ligacOes siloxano na estrutura final do 6xido inorginico e concomitante
liberacdo de moléculas de dgua’™”. Este teor de perda de dgua corresponde a
2,0 %.

As curvas termogravimétricas das silicas organofuncionalizadas S1IEM,

SiET, SiDM e SiDT sao apresentadas na Figura 36. Em todos os casos, entre a
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temperatura ambiente até 550 K ocorre perda de massa atribuida a saida de
moléculas de agua fisissorvidas na superficie do sdlido por ligacdes de
hidrogé€nio. Apesar dos materiais terem sido secos sob vacuo durante 4 h antes
da andlise, os grupos silandis, que ndo reagiram com o agente sililante,
possuem grande facilidade de adsorver moléculas de 4gua. Desta maneira,
torna-se muito dificil a obtencdo de superficies totalmente isentas de
égua121,122.

A silica modificada com etanolamina pelo método homogéneo, SiEM,
apresentou perda de massa total de 18,0 % no processo de aquecimento da
temperatura ambiente até a temperatura de 1273 K, ja a perda de SiET foi de
6,8 %, enquanto as perdas de SiDM e SiDT foram de 23,7 % e 11 %,
respectivamente, no mesmo intervalo de temperatura. Esta perda € o resultado
global da combinacdo dos eventos de decomposi¢cao da cadeia orginica do
agente sililante imobilizado, associada a perda de &agua adsorvida e a
condensacao dos grupos silandis remanescentes, formando ligacdes siloxano.

Dentre as silicas modificadas, a que apresentou maior perda de massa
foi SiDM seguida por SiEM, estes materiais correspondem aqueles
sintetizados pela rota homogénea. A maior parcela de massa perdida na
andlise diz respeito a decomposi¢do da parte organica, e, desta maneira, a
maior perda de massa destes materiais significa que estes possuem maiores
quantidades de grupos organicos pendentes em suas estrutura quando
comparados com SiET e SiDT, preparados através da rota heterogénea. Estes
resultados de termogravimetria para as silicas modificadas confirmam,
novamente, a maior eficiéncia do processo homogéneo frente ao processo
heterogéneo no ancoramento das moléculas orginicas na superficie da silica

gel.
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Figura 36: Curvas termogravimétricas das silicas organofuncionalizadas

SiDM (a), SiEM (b), SiDT (c), SiET (d) e da silica pura (e).
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As derivadas das curvas termogravimétricas sao de grande valia, pois
indicam mais claramente os sinais para cada inflexdo da curva, mostrando
quantos eventos de perda de massa ocorreram, efetivamente, nas andlises dos
materiais. E mostrada, na Figura 37, como exemplo, a curva
termogravimétrica do material SIEM juntamente com sua derivada. Na curva
derivada pode-se ver, claramente, que ocorrem trés eventos sucessivos de
perda de massa. O primeiro deles, referente a liberacdo de 4gua adsorvida,
ocorre no intervalo de 355 a 480 K, enquanto que o segundo evento ocorre no
intervalo de 500 a 930 K, esta perda € atribuida a decomposi¢dao dos grupos

organicos pendentes nas estruturas organicas dos materiais.

102
100 4 | 0.08
98 i
] | 0.06
96 | _
1 v
§ 94 1 -0.04 o
92 I -
o ] ©
% 90 - —0.02 g
i N >
= 8s- 0.00 B
86 — A
84 - - -0.02
82 L) L) L) L) L)

| | | | |
400 600 800 1000 1200

Temperatura/ K

Figura 37: Curva termogravimétrica da silica modificada com etanolamina

pelo método homogéneo, SIEM, e sua respectiva derivada.
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O terceiro evento de perda de massa, decorrente da condensacao dos
grupos silandis em grupos siloxanos, ocorre no intervalo de temperatura de
1000 a 1175 K.

Estudos semelhantes com as derivadas das curvas termogravimétricas
das demais silicas modificadas foram realizados e todos os resultados obtidos
estdo listados na Tabela 2.

Todas as silicas organofuncionalizadas apresentaram perdas de massa
em intervalos de temperatura proximos, diferenciando, apenas, pela magnitude

da perda, principalmente no segundo evento.

Tabela 2: Percentuais de perdas de massa (Am) relacionadas a variacdo de

temperatura (AT) das silicas modificadas (SiX).

SiX Am / % AT /K
SiEM 2,1 356 —478
15,4 502 -930
0,5 1002 - 1176
SiET 2,2 304 — 489
4,0 519 -950
0,6 987 - 1144
SiDM 3,2 312 -442
18,2 517 -947
2.3 980 — 1187
SiDT 2,0 323 -479
7,8 528 - 959
1,2 1005 - 1189
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As curvas termogravimétricas dos filossilicatos hibridos FENi, FDNi,
FECo e FDCo, apresentadas na Figura 38, mostram perdas de massa total de
55,7; 59,6; 56,3 e 55,2 %, respectivamente, que, diferentemente do observado
para as silicas modificadas, sdao valores bastante proximos uns dos outros.
Essa perda de massa total dos materiais € atribuida a combinacdo dos eventos
de decomposi¢cdo da cadeia orginica do agente sililante, a liberacdo de
moléculas de dgua e a formacio de 6xidos inorganicos’.

As perdas de massa totais dos filossilicatos organofuncionalizados
foram bem maiores que as observadas para as silicas modificadas, o que
confirma, mais uma vez os resultados apontados pela andlise elementar e pelos
métodos espectroscopicos de que os filossilicatos possuem maiores densidades
de grupos organicos pendentes que as silicas funcionalizadas. Este resultado
confirma a superioridade do processo sol-gel frente aos processos de
ancoramento direto utilizados nas sinteses das silicas, com relacdo aos graus
de funcionalizagdo obtidos.

As derivadas das curvas termogravimétricas dos filossilicatos mostram,
em todos os casos, trés sinais referentes as perdas de massa, que estdo
relacionadas, no primeiro caso, a liberacio de moléculas de 4gua adsorvidas
nas superficies dos sdlidos e entre as lamelas, enquanto a segunda perda
corresponde a decomposi¢do dos grupos organicos pendentes nas estruturas
dos materiais, juntamente com adicional liberacdo de moléculas de &4gua
adsorvidas. Ja o terceiro sinal € devido ao colapso da estrutura inorganica,
formando o6xidos SiO, e NiO. Como exemplo, a derivada da curva
termogravimétrica do material FDNi é mostrada na Figura 39. As derivadas

das curvas dos outros filossilicatos modificados seguiram o mesmo padrao.
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Figura 38: Curvas termogravimétricas dos filossilicatos organofuncionalizados

FDNi (a), FENi (b) FECo (¢) e FDCo (d)
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Figura 39: Curva termogravimétrica do filossilicato de niquel modificado com

dietanolamina, FDNI, e sua respectiva derivada.
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A Tabela 3 mostra, para cada filossilicato, os intervalos de temperatura

em que ocorre cada uma das trés perdas de massas e a respectiva quantidade.

Tabela 3: Percentuais de perdas de massa (Am) relacionadas a variacao de

temperatura (AT) dos filossilicatos organofuncionalizados (FX).

FX Am / % AT /K
FENi 8,1 311 -473
41,4 492 —-790
6,2 809 - 1017
FDNi 16,3 306 —476
39,0 494 - 730
4,3 775 — 1037
FECo 4,9 311 —483
42,2 497 - 834
9,2 878 — 1090
FDCo 5.4 342 — 443
40,1 473 — 825
9,7 835 -1097

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 3 pode-se dizer que a
quantidade de massa perdida pelos filossilicatos devido a liberacdo de
moléculas de 4gua adsorvidas € maior que no caso das silicas. Este fato deve-
se a maior quantidade de dgua que pode estar adsorvida nos filossilicatos,
pois, além das superficies, estes ainda possuem regides interlamelares com
superficies internas que contém atomos de oxigénio, que podem fazer ligacdes

de hidrogénio com moléculas de dgua.
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Esta caracteristica dos filossilicatos ainda colabora com a explicacao
para que o material FDNi apresentasse maior perda de massa total em
comparagao com os outros filossilicatos, mesmo sendo este o filossilicato com
menor densidade de grupos organicos, como mostrado por anélise elementar.
O solido FDNi apresentou maior perda de massa relacionada a perda de
moléculas de dgua adsorvidas que os outros filossilicatos por possuir maior
distancia interlamelar, como é demonstrado por difratometria de raios X,

descrita na proxima se¢ao.

4.5 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X é uma técnica utilizada na identificacdo e
caracterizacdo de fases cristalinas a partir de seus padrdes difratométricos. O
raio X € uma radiacdo eletromagnética de alta energia e de comprimento de
onda pequeno, entre 10 e 10.000 pm, da mesma ordem de grandeza das
distancias entre os atomos formadores da rede cristalina dos s6lidos. Sendo
assim, através dos fendmenos de difragdo desta radiagdo nos planos de dtomos
das redes cristalinas dos soélidos sdao gerados difratogramas com picos
caracteristicos de cada plano componente da estrutura, possibilitando, assim, a
identificacdo destes planos e elucidacdo da estrutura cristalina do soélido
analisado'®.

Esta técnica foi utilizada, entdo, para verificar se os filossilicatos
sintetizados adquiriram, realmente, estrutura 2:1 trioctaédrica similar a do
talco natural, como proposto inicialmente, mesmo possuindo grupos organicos
incorporados as suas redes inorganicas. Os planos basais que compdem as

redes cristalinas dos materiais hibridos foram identificados de acordo com os

valores de 20 de cada pico mostrado nos difratogramas dos sélidos, mostrados
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na Figura 40. Além dos planos caracteristicos, também € possivel obter os
valores dos espacamentos entre duas lamelas consecutivas, constituindo a
distancia interlamelar (d) através das posicdes dos picos referentes ao plano
001 de cada difratograma, utilizando a lei de Bragg. Esta caracteristica do
espectro € bastante util neste trabalho, pois, como esperado, os grupos
organicos pendentes, além de se distribuir nas superficies dos sdlidos, também
se posicionam nas regides interlamelares, provocando certa desordem e
variacdo nos valores esperados de d'**.

Os difratogramas de todos os materiais mostram quatro picos bem
definidos que s3o, exatamente, os esperados para filossilicatos
organofuncionalizados com a estrutura 2:1 trioctaédrica'®. O primeiro pico na
regido entre 5 e 10 ° representa o plano cristalografico (001), que é paralelo a
estrutura da lamela do filossilicato, sendo que a distancia entre os planos deste
grupo € a propria distancia interlamelar.

Outro pico de fundamental importincia para a andlise das estruturas dos
filossilicatos € o sinal associado ao plano (060), que aparece nos difratogramas
nos valores de 20 em 60°. A presenca deste plano indica que os filossilicatos
sintetizados possuem estruturas trioctaédricas, ou seja, todos os sitios
octaédricos estdo ocupados pelos adtomos de niquel ou cobalto. Neste caso,
diferentemente de uma estrutura dioctaédrica, ha a presenca de planos
atobmicos paralelos regulamente distribuidos que englobam os &4tomos
metélicos. A reflexdo (020) em 20° também € observada e tem relevancia para
este tipo de material por conferir caracteristica de compostos organo-
minerais'*°. Diferentemente de compostos com estruturas altamente
cristalinas, os picos dos difratogramas dos filossilicatos organofuncionalizados

apresentam-se largos, pois ocorre significante perturbacdo estrutural
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provocada pela insercdo das moléculas organicas entre as lamelas ou mesmo

12
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Figura 40: Difratogramas dos filossilicatos FENi (a), FDNi (b), FECo (c) e
FDCo (d).
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Em funcdo do valor do angulo basal, plano (001), foi possivel calcular
as distancias entre duas lamelas consecutivas (d) dos filossilicatos. Esse valor
¢ definido como a distincia entre os extremos superiores de duas lamelas
consecutivas, como mostrado na Figura 41. As distancias interlamelares dos
hibridos FENi, FDNi, FECo e FDCo, com valores de 26 em 8,7 °; 7,7°, 9,3 °¢
8,1 °, foram calculadas dando 1015, 1147, 950 e 1090 pm, respectivamente.

Figura 41: Representacdo esquemadtica das lamelas dos filossilicatos com a

indicacao dos limites que determinam os valores das distancias interlamelares

(d).
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A distancia interlamelar de um composto natural como o talco, de
estrutura similar as sintetizadas neste trabalho, corresponde a 934 pm. Todas
as estruturas obtidas apresentaram valores de d maiores que a do talco natural,
este resultado é esperado devido a incorporacdo dos grupos organicos
volumosos nas estruturas, inclusive nas regides interlamelares, provocando o
aumento desses valores'” .

Ainda nesta questio, os resultados apontados por esta técnica mostram
que os valores de d para os materiais FDNi e FDCo s3o maiores que para
FEN1 e FECo, este comportamento é esperado pelo fato de que a molécula de
dietanolamina deve ocupar um volume maior que a etanolamina.

Todos estes resultados juntos, portanto, inferem que as cadeias
organicas estio, de fato, ocupando os espacgos interlamelares dos s6lidos e que,
devido a magnitude do aumento dos valores de d, hd a indicacdo de que os
grupos pendentes encontram-se em uma conformacdo inclinada''®. Ainda,
pode-se dizer que hd formacdo de ligacdes de hidrogénio entre os grupos
terminais OH das cadeias organicas e os oxigénios das lamelas da estrutura,
fazendo com que a interacdo entre as lamelas consecutivas aumente, forcando
0s grupos organicos a adquirirem a conformacao citada anteriormente.

Nos espectros nao se observa qualquer sinal que possa estar relacionado
a presenca de hidr6xido de niquel ou cobalto. Esta hipotese é levantada pelo
fato de que a preparagdo € feita em condicoes altamente alcalinas, formando,
entdo, os hidréxidos de niquel e cobalto durante as sinteses. No entanto, a
estrutura do hidréxido de niquel, por exemplo, estaria caracterizado por picos
associados a 20 iguais a 18,8; 33,2; 38.,8; 51,9; 59,3 e 62,3 °, correspondentes
aos planos (001), (100), (101), (102) (110) e (111), 1respectivamente128 e estes
picos ndo estdo presentes nos difratogramas mostrados na Figura 40, o que

sugere que, nem ao menos, ocorre uma mistura de fases. O hidréxido de
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niquel foi sintetizado nas mesmas condi¢cdes dos filossilicatos modificados,
sem a adi¢do dos agentes sililantes, e o difratograma do material resultante é

mostrado na Figura 42.
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Figura 42: Difratograma do hidroxido de niquel sintetizado nas mesmas

condicoes dos filossilicatos.
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4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica muito
versatil utilizada rotineiramente para anélises microestruturais de materiais
solidos, esta andlise gera imagens bastante representativas e de f4cil
interpretagdo. A grande vantagem do microscopio eletronico de varredura em
relacdo ao microscopio Gtico € sua alta resolugdo, na ordem de 2 a 5 nm
(atualmente existem instrumentos com até 1 nm), enquanto que no
microscopio 6tico a resolugao € de 0,5 um.

As micrografias dos filossilicatos de niquel, FENi e FDNi, juntamente
com as micrografias dos filossilicatos de cobalto, FECo e FDCo, sao
mostradas pela Figura 43. Todas estas mostram algumas particulas referentes
a cada material analisado, indicando a obten¢do de particulas bem formadas,
caracteristica esta comum a estruturas geradas a partir do processo sol-gel'*.
A cristalinidade dos materiais obtidos, como indicado pela difratometria de
raios X, mostrou-se baixa devido a incorporacdo das moléculas organicas nas
estruturas, este fato é mais evidente na estrutura de FDN1, pois a incorporagdo
da molécula de dietanolamina provoca um desarranjo maior na rede cristalina
em razdo de seu maior volume quando comparada 2 etanolamina'*’.

As particulas formadas ndo apresentaram, entretanto, formatos
constantes e nem distribuicdes regulares de tamanhos, estas caracteristicas
podem estar vinculadas aos métodos utilizados na preparacdo destes materiais,
pois os géis obtidos no final da reacdo foram secos e os produtos foram

triturados em almofariz.
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Figura 43: Micrografias dos compostos FENi (a), FDNi (b), FECo (c¢) e FDCo
(d).
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4.7 Adsorcao

4.7.1 Bario

Com a abertura do anel ep6xido do precursor através da reacdo com o0s
centros basicos amino das moléculas etanolamina e dietanolamina, ficam
disponiveis os centros basicos de Lewis nitrogénio e oxigénio das cadeias
pendentes presas ao esqueleto inorganico. Estes centros promovem a adsor¢ao
de cétions dissolvidos em meio aquoso, que neste caso, agem como acidos de
Lewis. Durante o processo de adsor¢do ocorre a formacdo de complexos com
os metais de transicdao divalentes, onde as coordenag¢des ocorrem através dos
pares de elétrons disponiveis, pertencentes aos datomos de oxigénio ou
nitrogénio’ "%,

O efeito complexante das matrizes modificadas com os agentes
sililantes foi testado no processo de adsorcdo de ions bdrio, para isto, os
materiais foram submetidos ao contato com varias solucdes de diferentes
concentracdes. A quantidade de fons bdario ainda presentes em solucdo apos
processo de adsorcdo, foi medida através da técnica de espectroscopia de
emissao atdomica de plasma induzido (ICP-OES).

Com os valores da concentracio de ions sobrenadantes (Cs),

calcularam-se os numeros de moles fixos do metal nas superficies das silicas

(ng) através da expressao:

ng=(n;-ny)/ m
sendo, n; € ng as quantidades inicial e em equilibrio de fons em solugdo, e m € a

. . . 4,5,98,101,131
massa da matriz funcionalizada .
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As 1sotermas de adsorcdo de fons bario para silicas modificadas sdo
mostradas na Figura 44. Todas as isotermas seguiram O comportamento
esperado pela equacdo de Langmuir variando, somente, quanto a intensidade

de adsorcao.
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Figura 44: Isotermas da interacdo de bario com as silicas modificadas SiDT

(a), SIET (b), SIEM (c) e SiDM (d).

De acordo com as isotermas, dentre as silicas, a que apresenta maior
capacidade de adsorcdo de ions bario é SiDM, seguida por SiEM, enquanto
que SiDT e SiET mostraram capacidades de adsor¢do bastante proximas entre

si e bem inferiores as outras duas. O fato de SiDM e SiEM apresentarem
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maiores valores de adsorcdo ja é esperado, pois os dois primeiros possuem
maiores densidades de grupos orginicos pendentes, e, conseqiientemente,
maior quantidade de centros bésicos disponiveis. E importante ressaltar que

estes dois materiais foram preparados através do método homogéneo.

O material SiDM ainda mostra maior capacidade de adsorcdo que
SiEM, pois possui dois oxigé€nios proximos nas extremidades das cadeias
pendentes, promovendo um efeito quelante que torna o processo de adsorc¢ao
mais intenso e ainda possui um centro bédsico oxigénio a mais que SiEM. Esta
caracteristica torna-se, entdo, um fator importante, pois os fons bario sdo
acidos duros, e € esperado que a adsorcdo destes ions ocorra através dos
oxigénios, que sdo bases mais duras que o nitrogénio. Todos estes fatores
também fazem com que SiDT apresente uma ligeira maior capacidade de

adsorcao que SiET.

Importantes parametros relacionados aos processos de adsor¢do entre as
superficies e os ions metélicos, como, por exemplo, o nimero de ions, em
moles, necessérios para a formagdo da monocamada sobre a superficie (N°) e a
constante de equilibrio correspondente ao processo de adsor¢do (b), que sdo
obtidos através das linearizacOes das isotermas de Langmuir.

As linearizagOes das isotermas de Langmuir sdo obtidas através da

- - . 2 ~ 101,1
equacdo modificada de Langmuir, que é dada pela expressdo''*:

Co  Cy 1
= s T3
N, N N°b

sendo C; a concentragdo do cétion sobrenadante no equilibrio, Ny o nimero de
moles de fons fixos nas superficies dos sélidos, N* a quantidade méxima de

soluto adsorvido necessario para a forma¢do da monocamada e b é a constante
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de equilibrio relacionada ao processo. Através dos valores dos coeficientes
angular e linear da reta de Cs/N; em fun¢do de Cs , foi possivel o calculo dos

valores de N° e b, respectivamente.

Na Figura 45 é mostrada a isoterma linearizada do material SiEM,
sendo que as linearizacOes das isotermas das outras silicas funcionalizadas
seguiram o mesmo comportamento. Os resultados obtidos através da

linearizacao destas curvas sdo mostradas na Tabela 4.
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n./ mmol g
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Figura 45: Forma linearizada da isoterma de adsor¢do de SiEM com {ons

bario.
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Os estudos de adsor¢ao dos filossilicatos com fons béario também foram

realizados e as isotermas de adsor¢ao mostradas na Figura 46. Os resultados

indicam que o material FDNi apresentou maior capacidade de adsor¢ao

seguido pelo outro filossilicato de niquel funcionalizado com etanolamina,

FENI. Os filossilicatos de cobalto, FDCo e FECo, mostraram capacidades de

adsorc¢do inferiores aos outros dois materiais, sendo que FDCo adsorveu mais

que FECo, como € de se esperar pelo fato de que FDCo foi funcionalizado

com dietanolamina e, por isso, possui centros basicos a mais € um centro

quelante na extremidade da cadeia organica pendente.
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Figura 46: Isotermas de adsorc¢ao de ions bario para os filossilicatos FECo (a),

FDCo (b), FENi (c) e FDNi (d).
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A tendéncia dos filossilicatos de niquel adsorverem mais ions bario que
os filossilicatos de cobalto, quando considerando filossilicatos com grupos
organicos equivalentes, pode estar relacionado com a distincia interlamelar
das estruturas e, conseqiientemente, com a disponibilidade dos centros basicos
que estdo localizados nesta regido. Os resultados mostrados pelos
difratogramas dos compostos dizem que os filossilicatos de niquel possuem
maiores distincias interlamelares que os filossilicatos de cobalto
funcionalizados com as mesmas moléculas. Desta maneira, o acesso dos ions

134 L
, aos centros basicos

bario, que possuem raios i0nicos grandes (136 pm)
pendentes que estdo localizados nas regides interlamelares dos filossilicatos de

cobalto € mais dificil de ocorrer que no caso dos filossilicatos de niquel.

Como observado no caso das silicas modificadas, os filossilicatos
funcionalizados com a dietanolamina apresentaram maiores capacidades de
adsor¢do que os filossilicatos de mesma composi¢do estrutural

funcionalizados com a etanolamina, devido a razoes descritas anteriormente.

A forma linearizada da isoterma de FDNi € mostrada na Figura 47. As
linearizagOes das isotermas dos outros filossilicatos seguiram o mesmo padrao
mostrado. A partir das linearizagdes foi possivel obter os valores de N° e b,

que estao listados na Tabela 4.
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-1
n./ mmol g

Cs / mmol dm®

Figura 47: Forma linearizada da isoterma de adsor¢cdo de ions bdrio para o

filossilicato de niquel funcionalizado com a dietanolamina FDN!.
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Tabela 4: Dados de adsor¢cdo maxima (N°) da interacdo das matrizes (Mt) com

ions bario em solucio aquosa.

Mt N°/ mmol g
SiEM 0,61 £ 0,06
SiET 0,20 £ 0,02
SiDM 1,05+0,13
SiDT 0,28 £ 0,03
FENi 0,54 £ 0,05
FDNi 0,81 £0,01
FECo 0,43 £ 0,06
FDCo 0,53 £0,05

De acordo com os dados da Tabela 4, o material que apresentou maior
eficacia na adsorcao dos cations metélicos de bario foi a silica modificada com
dietanolamina pela rota homogénea (SiDM), seguido pelo filossilicato de
niquel também modificado com dietanolamina (FDNi). Este comportamento
torna-se bastante interessante, ja que os filossilicatos apresentaram maiores
graus de funcionalizacdo que as silicas modificadas. Porém, é necessario
lembrar que o fon bério possui valor de raio iénico de 136 pm'"*, que é
considerado grande quando comparado com outros fons utilizados neste tipo
de estudo e quando comparado com o espagco disponivel entre as lamelas.
Desta maneira, torna-se dificil a penetracio destes ions nas regides
interlamelares dos filossilicatos e os processos de adsor¢do ocorrem,
principalmente, na superficie. O simples fato da necessidade da difusdo dos
fons para o espaco interlamelar ja dificulta a interacdo com os cations,

reduzindo a capacidade de deste tipo de estrutura, em comparacdo com a
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silica, ainda mais quando as regioes interlamelares estdo ocupadas por cadeias
organicas. No caso das silicas, os centros bédsicos pendentes estdo todos na
superficie, ndo existindo nenhuma espécie de barreira para o alcance dos ions

no processo de adsor¢ao.

4.7.2 Cobre

A capacidade de adsor¢cdo de todas as matrizes também foi verificada
para ions cobre. As isotermas de adsorcdo das silicas modificadas sao
apresentadas na Figura 48.

As capacidades de adsorcdo das silicas modificadas seguiram a mesma
ordem observada no estudo de adsor¢ao de ions bario, porém, no caso de ions
cobre, os valores maximos de adsor¢do atingidos foram menores porque a
adsorcdo ocorre, prioritariamente, pelos sitios bdsicos de nitrogé€nio, pois o
cobre comporta-se como um acido de Lewis mais mole, quando comparado
com o bdrio. Desta maneira, os efeitos interativos favorecidos pela presenca de
atomos de oxigénio nas extremidades das cadeias pendentes ndo € tdo
pronunciado como acontece nos estudos com bario.

Realizaram-se as linearizagOes das isotermas de Langmuir das silicas
modificadas para a obtencdo dos valores de N° e b. Um exemplo para a
linearizacao dos dados obtidos com a matriz SiDM € mostrada na Figura 49.
As formas linearizadas das demais isotermas seguiram 0O mesmo

comportamento.
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-1
n./mmol g

Cs / mmol dm™

Figura 48: Isotermas de adsor¢do de ions cobre para as silicas

organofuncionalizadas SiET (a), SiDT (b), SIEM (c) e SiDM (d).
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Cs / mmol dm>

Figura 49: Linearizacdo da isoterma de adsor¢cdo da matriz SiIDM com ions

cobre.
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A Figura 50 mostra as isotermas de adsor¢do de ions cobre com os

filossilicatos organofuncionalizados.

-1
n./mmol g

Cs / mmol dm?

Figura 50: Isoterma de adsorcdo de ions cobre para os filossilicatos FENi (a),

FECo (b), FDNi (c¢) e FDCo (d).
Como esperado, as estruturas modificadas com as moléculas de

dietanolamina apresentaram maiores capacidades de adsor¢do que as

modificadas com etanolamina. Nota-se, também, que os materiais
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funcionalizados com as mesmas espécies apresentaram capacidades de
adsorcao proximas entre si.

A forma linearizada da isoterma de adsor¢cdo do material FECo €
apresentada na Figura 51, como exemplo, para ilustrar o procedimento
utilizado, sendo que as isotermas dos demais filossilicatos seguem o mesmo
comportamento. Os valores de nimero de moles necessarios para a formacgao
da monocamada de adsor¢do (N°) e a constante de equilibrio (b), calculados
através das curvas linearizadas sdo listados na Tabela 5, juntamente com os

valores obtidos para as silicas modificadas.

-1
n./mmol g

Cs / mmol dm®

Figura 51: Linearizacdo da isoterma de adsor¢do com ions cobre para o

filossilicato de cobalto funcionalizado com etanolamina, FECo.
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A adsorcao de cobre, ao contrario do observado para os ions bario, foi
maior para os filossilicatos que para as silicas, neste caso o comportamento de
adsor¢do das matrizes segue o esperado se for considerado os valores de
andlise elementar, que dizem que os filossilicatos possuem maiores densidades

de centros bésicos pendentes nas estruturas inorganicas.

Tabela 5: Valores médximos de adsor¢do (N°) de fons cobre nas matrizes

sintetizadas.

Matriz N°/ mmol g
SiEM 0,39 £ 0,05
SiDM 0,76 £ 0,03
SiET 0,29 £ 0,10
SiDT 0,31 £0,06
FENi 2,04 £0,03
FDNi 2,78 £0,13
FECo 2,16 £ 0,01
FDCo 2,71 £ 0,01

A adsorcdo dos filossilicatos com cobre também mostrou-se mais
intensa que com bdrio. Os ions cobre possuem valores de raio idonico de 73
pm'**, que é bem inferior ao do bério, que é de 136 pm e, desta maneira, a
entrada do cobre nas regides interlamelares ¢ menos impedida e os centros
basicos posicionados nestas regides agem como potenciais sitios para o0s
processos de adsorcdo, ou seja, os ifons cobre conseguem interagir com um

: . . s . (. 135
maior numero de centros bdsicos nos filossilicatos que os fons bério ™.
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4.8 Calorimetria

A calorimetria foi de extrema importancia para obter informacoes
relacionadas a energética envolvida nos processos de interagdes dos cations
com os centros basicos pendentes nas estruturas das silicas e dos filossilicatos
organofuncionalizados. As entalpias de adsor¢do dos cations divalentes com
as superficies funcionalizadas, e posteriormente os valores de energia livre de
Gibbs e entropia relacionados aos processos interativos, foram obtidos a partir
da medida do efeito térmico resultante da adi¢cdo de aliquotas da solugdo
titulante no vaso calorimétrico, no intuito de possuir valores numéricos que
permitam avaliar a espontaneidade das interacdes que ocorrem nos sistemas
estudados'*"?1.

O estudo da energia envolvida em processo de adsor¢cdo nas superficies
modificadas dos novos materiais preparados foi realizado em solu¢cdo com o
cation metalico cobre utilizando a técnica de titulacdo calorimétrica. Com os
valores das intensidades de fluxo de calor gerado pelas interagdes foi possivel
a constru¢do das curvas de titulagdo calorimétrica referentes a cada processo.
A curva de titulagdo calorimétrica do filossilicato de niquel funcionalizado
com dietanolamina (FDNi) com solucdo de cobre ¢ mostrada na Figura 52,
sendo que as curvas dos outros sistemas estudados apresentaram-se
semelhantes.

A curva da Figura 52 € resultado do somatoério dos efeitos térmicos
gerados pelos processos interativos em funcdo do volume de solug¢io de cobre
adicionado ao sistema. A curva (a) diz respeito ao efeito térmico provocado
pela combinagao de todos os processos que ocorrem no sistema, ou seja, tem

relacdo com a energética envolvida no processo de interacdo dos centros
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basicos com os cétions em solu¢do e com os efeitos t€rmicos relativos a
diluicdo da solucao de cobre quando adicionada ao vaso calorimétrico.

Outro processo que ocorre na cela calorimétrica durante o experimento
¢ a hidratacdo da matriz estudada e, desta maneira, torna-se necessario o
conhecimento do efeito térmico relacionado a este fendmeno. E realizado,
entdo, um experimento de quebra de ampola, contendo o material analisado,
em 4gua, em um calorimetro isoperibdlico. Este procedimento indica que o
efeito térmico é nulo e, portanto, torna-se desprezivel na andlise da
termoquimica envolvida nos processos de adsor¢ao.

Desta maneira, para se conhecer apenas os efeitos térmicos envolvidos
no processo de adsorcdo dos cdtions, € necessario descontar dos resultados
obtidos os efeitos térmicos gerados pela diluicdo da solugdo de cobre. Assim,
foi realizado também, separadamente, um experimento de adi¢cdo de aliquotas
de cobre na cela de reagdo contendo 4dgua desionizada, na ausé€ncia de
qualquer matriz, e o efeito térmico gerado, mostrado na Figura 52b, foi
descontado dos dados obtidos no experimento, obtendo assim, somente 0s
valores envolvidos nas interacdes dos centros basicos pendentes com os ions
cobre. Estes valores estdo representados na curva mostrada na Figura 52c.

A escala utilizada na Figura 52 ndo deixa evidente a diferenca entre os
efeitos térmicos correspondentes as curvas das Figuras 52a e 52b, pois o efeito
térmico relacionado a diluicdo dos ions cobre na dgua € bem inferior ao
provocado pela interacdo cétion/centro basico. Por isto, foi introduzida um
pequeno quadro com uma ampliacdo de uma secdo das curvas das Figuras 52a
e 52b, que mostra mais claramente a diferenca de efeitos térmicos entre

ambas.
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Figura 52: Curvas de titulacdo calorimétrica de ions cobre do experimento
com a matriz FDNi: curva obtida no experimento (a), curva de diluicdo de

ions cobre em 4gua (b) e a curva resultante (c).
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A partir dos somatdrios dos valores de entalpia fornecidos pela
calorimetria também foi possivel a constru¢do de isotermas que seguiram o
comportamento previsto pela equacdo de Langmuir aplicada a calorimetria. A
equacdo modificada de Langmuir permite a determinagcdo do valor de Ajh e
K, a partir dos valores dos coeficientes angular e linear, respectivamente.
Estes dois valores sdo usados, posteriormente, na determinacao dos
parametros termodindmicos envolvidos nos processos interativos. A equacao

modificada de Langmuir aplicada a calorimetria € mostrada abaixo.

> S B ¢
Ah (K=DA._h A

int

h

sendo que X corresponde a fragdo molar do ion metdlico em solu¢do no
equilibrio do processo, apds cada adicdo de titulante, Agxh € a entalpia integral
de reacdo (J g ), K é uma constante que inclui a constante de equilibrio e
Aidh representa a entalpia especifica do processo interativo' '

A isoterma de Langmuir do processo de adsorcdo de ions cobre no
filossilicato de niquel modificado com dietanolamina, FDNi é mostrada na
Figura 53, juntamente com sua respectiva linearizacdo. Neste caso, também,
as titulacoes dos demais materiais sintetizados resultaram em isotermas de
adsor¢do que seguiram o mesmo comportamento mostrado por esta € suas
respectivas formas linearizadas possibilitaram, também, os célculos dos

parametros termodinamicos relacionados aos processos de interacio

cations/centros basicos pendentes nos respectivos sistemas.
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Figura 53: Isoterma de Langmuir e correspondente forma linearizada obtida

pelo processo de adsor¢do de ions cobre no filossilicato de niquel FDNi.
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Como dito, a isoterma de Langmuir € de fundamental importancia para
a obtencdo de valores absolutos dos parimetros termodindmicos
caracteristicos dos processos interativos (AH, AG e AS). O valor de Ajh,
obtido através do coeficiente angular da regressdo linear das isotermas sao
utilizados no célculo da variagdo da entalpia molar envolvida no processo de

adsorc¢do. A relacdo entre A;h e AH é traduzida pela expressdo que se segue:
AH = Ajp¢h / N°

em que N° é o ndmero de mols necessérios para formag¢do da monocamada.

Este valor foi obtido a partir dos experimentos de batelada.

A entalpia molar € definida como o efeito térmico envolvido no sistema,
a pressao constante, devido as interagOes cations/centros bdasicos e sua
variacdo € medida calorimetricamente acompanhando-se a variagdo de
temperatura que ocorre no vaso calorimétrico.

Através da titulacdo calorimétrica, os resultados dos efeitos térmicos
sdo obtidos, o sistema de cdlculo permite a determinacdo simultinea da
entalpia e da constante de equilibrio do processo estudado. Assim, com o valor

da constante € calculada a variacdo da energia livre de Gibbs pela expressao:

AG =- RTInK

sendo T =298,15 K e R, o valor constante dos gases ideais (8,314 J K'! mol'l).
Via de regra, os valores de AG sdo negativos, o que indica que a reacdo €

espontanea.
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O valor da entropia do sistema € calculado através dos respectivos

valores de AH e AG pela expressao:

AG = AH - TAS

Todo o conjunto de dados termodinamicos obtidos pela calorimetria dos

experimentos realizados com todos os materiais sintetizados estd listado na

Tabela 6. As variacdes de entalpia molar apresentaram valores negativos para

todos os sistemas estudados. Estes resultados sugerem que os processos de

adsorcdo de ions cobre nas interfaces solido-liquido, para este tipo de

interacao, sao exotérmicos.

Tabela 6: Resultados termodindmicos referentes as interacOes das superficies

dos materiais estudados com ions cobre, a 298,15 K.

Matriz -AH / kJ mol™ InK  -AG/kImol’ AS/JK' mol"
SiEM 9,85 + 0,05 6,12 152 +0,1 18 + 1
SiET 13,14 +0,03 5,67 14,1+0,1 3+1
SiDM 12,93 £ 0,01 5,38 13,3+0,5 1+ 1
SiDT 3,81 +0,01 7,91 19,6 +0,1 53+1
FENi 4,93 +0,02 6,27 15,5+0,6 36 +2
FDNi 8,83 +0,03 4,62 11,4 +0,5 9+ 1
FECo 2,91 £ 0,02 6,01 14,9 +0,2 40 £2
FDCo 8,16 0,07 5,02 12,4 +£0,1 14 +1

Dentre as silicas modificadas com etanolamina SIEM e SiET, o material

SiET apresentou valores mais negativos de variacdo de entalpia pois, neste
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solido, os centros basicos estdo mais afastados uns com relagdo aos outros na
superficie, minimizando os efeitos de bloqueio estérico e facilitando a
interacao dos ions cobre com os centros basicos da superficie. A magnitude da
variagdo de entalpia associada a adsor¢cdo nesta superficie torna-se intensa.
No caso de SiEM, que dentre as silicas € o material com maior densidade de
centros bésicos pendentes, como comprovado por andlise elementar, um
relativo efeito estérico pode ter influenciado na interacdo entre os centros
basicos pendentes em sua superficie com o cobre em solu¢ao, fazendo que os
valores de entalpia associados fossem menos intensos que os observados para
SiET. Supde-se, ainda, que o cobre adsorve, preferencialmente, no nitrogénio
da cadeia organica, que € uma base mais mole em compara¢ao com 0 0xigé€nio
e estd localizado no centro da cadeia, ou seja, efeitos estéricos sao
determinantes nos processos de interacdo dos cations com estes centros, nestas
duas matrizes.

J& no caso das silicas modificadas com dietanolamina, aquela
funcionalizada através da rota homogénea, SiDM, mesmo possuindo maior
densidade de centros basicos que a funcionalizada pela rota heterogénea,
SiDT, apresentou valores mais negativos de variacdo de entalpia, esta
tendéncia € explicada devido a presenca de dois centros bdsicos oxigénio
presentes na extremidade da cadeia organica pendente que podem agir como
centros quelantes, contribuindo, desta maneira, com uma interacdo mais
efetiva destes centros basicos com os ions cobre. Esta caracteristica pode,
entdo, compensar o bloqueio estérico gerado pela maior densidade de grupos
organicos na superficie.

Dentre os filossilicatos, os que apresentaram maiores variagdes de
entalpia foram aqueles funcionalizados com a dietanolamina exatamente por

possuirem os centros bésicos oxigénio posicionados na extremidade da cadeia
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organica pendentes, promovendo uma maior interacdo com o0s cations
metalicos, e produzindo um efeito térmico mais pronunciado.

Os resultados de variacdo de energia livre de Gibbs também
apresentaram valores negativos que indicam que a adsor¢ao dos cétions nas
superficies de todos os sélidos € espontanea, o que ja é esperado devido a
potencialidade que os centros bdasicos nitrogénio e oxigénio, presentes na
cadeia organica pendente nas estruturas dos materiais, possuem em adsorver
cations metélicos da solucdo, que neste caso agem como acidos de Lewis.

Por fim, os resultados de variacdo de entropia apresentaram-se
positivos, e sugerem um aumento na desordem do sistema final, apds os
processos de adsorcdo. Esses resultados observados podem ser justificados
pelo aumento de moléculas de 4gua que sdo liberadas para o sistema como
resultado da desidratacdo do cation metalico, que antes coordenado por dgua
de hidratacao e também pela liberacdo das moléculas de dgua que estavam
ligadas a superficie, quando da formagdo do complexo cation/centro basico

nas superficies dos solidos.
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5. CONCLUSOES

Novos agentes sililantes, GE e GD, resultantes das interacdes do
precursor 3-glicidoxidopropiltrimetoxissilano com as moléculas etanolamina e
dietanolamina foram formados devido a abertura do anel epdxido localizado
na extremidade da cadeia orginica do precursor pela acdo dos centros basicos
presentes nas composi¢coes dos aminodlcoois. O sucesso das sinteses desses
novos agentes foi confirmado pela auséncia das bandas referentes ao anel
epoxido nos espectros de infravemelho destes produtos.

Os silanos assim formados foram empregados na modificagdo da
superficie da silica gel, através das rotas homogénea e heterogénea, e na
sintese de filossilicatos de niquel e cobalto organofuncionalizados utilizando o
método sol-gel. Estes procedimentos geraram, entdo, os oito materiais hibridos
inorganico-organicos SIEM, SiET, SiDM, SiDT, FENi, FDNi, FECo e FDCo.

As técnicas utilizadas para as caracterizacoes destes materiais foram
andlise elementar, espectroscopia na regido do infravermelho, ressonancia
magnética nuclear dos nucleos de carbono e silicio e termogravimetria. Os
filossilicatos hibridos ainda foram analisados através de difratometria de raios
X e microscopia eletronica de varredura, que juntas revelaram informacdes
estruturais dos solidos. As caracterizacdes de todas as matrizes mostraram-se
satisfatorias de acordo com as propostas iniciais de composicoes, quantidades,
forma de ligacdo das cadeias organicas pendentes nos solidos, estabilidade
térmica e composic¢ao estrutural.

Primeiramente, as densidades de grupos organicos incorporados as
matrizes foram fornecidas por andlise elementar, indicando que os
filossilicatos, que foram sintetizados pelo método sol-gel, possuem maiores

quantidades de cadeias orginicas pendentes. Dentre as silicas, as que
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apresentaram maiores graus de funcionalizacdo foram aquelas sintetizadas
através da rota homogénea, SIEM e SiDM. Ainda neste contexto, os materiais
funcionalizados com etanolamina mostraram maiores densidades de grupos
organicos pendentes devido a esta molécula ser menos volumosa que a
dietanolamina, promovendo, desta maneira, menor impedimento estérico
durante as reacoes de funcionalizacdo.

Os espectros na regido do infravermelho, além de comprovar a abertura
do anel epoxido do silano precursor nas sinteses dos agentes sililantes,
também foram de grande utilidade para a identificacdo dos grupos
imobilizados nas superficies dos materiais e também dos grupos que compdem
as redes inorganicas dos solidos. A presenca de bandas referentes a ligacOes
entre carbono e hidrogénio e carbono e silicio nos espectros de infravermelho
dos sélidos é uma boa indicacdo de que os agentes sililantes foram
incorporados nas estruturas inorganicas das matrizes.

Informacdes sobre as composi¢des dos hibridos formados e a respeito
das maneiras como os agentes sililantes estdo ligados as estruturas foram
fornecidas pela ressonincia magnética nuclear dos nucleos de silicio e
carbono. Nos espectros de carbono foram observados os picos caracteristicos
dos carbonos constituintes dos agentes sililantes ancorados, indicando como
estes carbonos estio ligados uns aos outros e, conseqiientemente, a forma com
que o agente sililante estd ligado a estrutura inorganica. Na ressonancia
magnética de silicio das silicas modificadas, os sinais mostrados pelos
espectros sdo referentes as espécies Q, que sdo caracteristicas da rede
inorganica da silica pura, e as espécies do tipo T, que dizem respeito a 4&tomos
de silicio ligados a grupos orgéanicos, confirmando que os agentes sililantes
imobilizados estdo ligados covalentemente a superficie deste 6xido

inorganico. Ja para os filossilicatos, os espectros de RMN de silicio
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apresentaram somente sinais correspondentes as espécies do tipo T, ja que, de
acordo com o arranjo da rede estrutural das lamelas dos filossilicatos, ndo
existem grupos que representem as espécies Q. As espécies T, da mesma
forma, confirmam o efetivo ancoramento do agente sililante nas estruturas dos
sOlidos.

As intensidades dos sinais gerados pelos métodos espectroscopicos
foram também relacionadas com as quantidades relativas dos grupos
organicos nas estruturas, reforcando afirmacoes feitas pelas avaliagdes dos
dados fornecidos por andlise elementar.

A termogravimetria mostrou aspectos relacionados a estabilidade
térmica de cada material sintetizado, mostrando a que temperaturas os grupos
organicos pendentes sofriam decomposicao e, também, foi de grande utilidade
para uma andlise relativa dos graus de funcionalizagdo alcancados em cada
hibrido, de acordo com suas curvas termogravimétricas. Com o aumento da
temperatura, para todos os materiais, foram observadas trés perdas de massa
que foram atribuidas, nesta ordem, a liberacdo de moléculas de dgua ligadas as
superficies dos solidos através de ligacdes de hidrogénio, a decomposi¢cdo da
cadeia organica do agente sililante imobilizado e, por ultimo, a condensagdo
dos grupos silandis a grupos siloxanos, no caso das silicas, e a formagao dos
oxidos inorganicos, no caso dos filossilicatos. As magnitudes das perdas de
massa com a variacdo da temperatura t€m relacdo direta com a quantidade de
grupos organicos imobilizados nas estruturas inorganicas, que sofrem
decomposi¢cdo com o aquecimento. Os filossilicatos apresentaram maiores
perdas de massa que as silicas funcionalizadas por possuirem maiores
quantidades de grupos organicos imobilizados. Dentre as silicas, as que
apresentaram maiores perdas de massa foram aquelas sintetizadas através da

rota homogénea, SIEM e SiDM, por possuirem maiores densidades de cadeias
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organicas que as silicas modificadas pela rota heterogénea. As silicas
modificadas com dietanolamina, por sua vez, mostraram maiores perdas de
massa devido a maior massa molar desta em comparacdo com a etanolamina.

A andlise de difratometria de raios X mostrou que os filossilicatos
sintetizados possuem estruturas similares a do talco natural, ou seja, sdao
filossilicatos do tipo 2:1 trioctaédricos, mesmo ocorrendo a substitui¢do do
magnésio por niquel e cobalto. Os picos largos gerados nos difratogramas sao
conseqiiéncias da perda de cristalinidade da estrutura pela incorporacdo de
moléculas orgéanicas. O parametro d, referente ao espacamento interlamelar,
apresentou-se maior para os filossilicatos modificados com a dietanolamina
devido a presenca do grupo orgéanico derivado desta, que € mais volumosa que
a etanolamina, nas regides entre as lamelas. As micrografias dos filossilicatos
mostraram que suas particulas possuem habitos lamelares, sugerindo a
formacao das estruturas formadas por lamelas.

A capacidade de adsorcdo de todos os materiais sintetizados foi
avaliada frente a ions bario e cobre, através do método de batelada. As
isotermas de adsor¢do e as respectivas linearizacdes indicaram que os
filossilicatos funcionalizados com a molécula dietanolamina apresentam
maiores capacidades de adsor¢do de ions cobre com relagdo aos filossilicatos
funcionalizados com etanolamina, por possuirem centros basicos pendentes a
mais e também pelo efeito quelante proporcionado pelo posicionamento dos
dois oxigénios na extremidade da cadeia organica. O efeito quelante da
dietanolamina também € responsével pela maior capacidade de adsorcdo da
silica modificada com dietanolamina através da rota homogénea, SiDM, em
comparagdo as outras silicas, além de possuir maior densidade de grupos

organicos pendentes.
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Conclusoes

As silicas modificadas pela rota homogénea, SiIEM e SiDM,
apresentaram maiores capacidades de adsorcdo de ions béario que os
filossilicatos organofuncionalizados, mesmo estes ultimos possuindo maiores
quantidades de grupos organicos pendentes. Esta tendéncia estd relacionada ao
impedimento do ion bdério, que possui um raio i0nico relativamente grande,
em alcancar os grupos bdsicos localizados nas regides interlamelares dos
filossilicatos. Ainda dentre os filossilicatos, aqueles que possuem maiores
distancias interlamelares possuem maiores capacidades de adsor¢cdo de bario.
Os aspectos energéticos das interacdes dos centros bdasicos pendentes nas
estruturas inorganicas das matrizes preparadas com ions cobre em solugdo
aquosa foram analisados por calorimetria. Os ions cobre, nestes sistemas,
agem como acidos de Lewis que possuem afinidade com os centros basicos de
Lewis, aqui representados pelo nitrogénio e oxigénio, e € de se esperar, entao,
que estas interacdes sejam favordaveis. Os parametros termodinamicos
calculados a partir dos dados obtidos nos experimentos de titulagdo
calorimétrica e batelada mostraram que todos os sistemas estudados sdo
energeticamente favoraveis, pois apresentaram resultados negativos de energia
livre de Gibbs e entalpia e positivos para a entropia. As magnitudes destes
valores refletem a disponibilidade dos centros basicos na interacdo com 0s

ions cobre e também com que intensidade estas interacdes ocorrem.
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