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RESUMO

Titulo: ORGANOFUNCIONALIZACAO DE SILICA E FILOSSILICATO A PARTIR
DE AGENTES SILILANTES INCOIRPORADOS COM TIOUREIA

Aluno: Fernando José Volpi Eusébio de Oliveira
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras-chave: silica, hibridos, filossilicato, adsorcao.

Novas matrizes de silica gel organofuncionalizadas foram preparadas através da
incorporacdo da molécula de tiouréia nos agentes sililantes comerciais de cadeias lineares
contendo de um a trés dtomos de nitrogénio em suas estruturas, na presenca de sulfato de
amonio, como catalisador. Utilizou-se um novo método de preparacdo do novo agente
modificado ndo envolvendo a presenca de solvente na etapa inicial, o que difere daqueles
que usam algum tipo de solvente organico, ndo s6 na etapa inicial, como também em
reacoes sucessivas de imobiliza¢do. As matrizes foram denominadas conforme o nimero de
nitrogénios contidos em suas superficies, sendo S-NT, S-2NT eS-3NT, de acordo com o0s
crescentes dtomos de nitrogénio contidos no agente de origem.

Através do processo sol-gel foram sintetizados os filossilicatos correspondentes as
superficies de silica modificada. Nessa etapa, os agentes incorporados com tiouréia foram
dissolvidos em etanol e adicionados a uma solu¢do de nitrato de niquel em meio basico,
obedecendo a relagdo molar Si/Ni como sendo 4/3. Assim, foram obtidos filossilicatos
similares ao talco, que apresenta o magnésio nos sitios octaédricos, envoltos por duas
camadas de silicato, onde o silicio esta acomodado nos sitios tetraédricos. Para a sintese da
estrutura similar ao talco natural é fundamental que a razdo molar mencionada seja
obedecida.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas permitiram a compreensao das estruturas,
bem como algumas de suas propriedades. Para os filossilicatos, foi fundamental a anélise
por difracdo de raios-X, para observar os planos de reflexdes correspondentes aos da
amostra de estruturas do tipo talco e comparar os sinais e as distancias interlamelares de

todos os materiais.
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A capacidade de adsorcdo de fons cobre foi estudada para as trés matrizes de silica.
Os materiais apresentaram capacidade maxima de adsorcdo crescente na seguinte ordem. S-
2NT < SNT < S-3NT, ou seja, a matriz contendo dois atomos de nitrogénio em sua
estrutura apresentou menor capacidade, que por sua vez € menor do que a matriz contendo
trés dtomos de nitrogénio nas cadeias. Esse resultado estd de acordo com os percentuais de
nitrogé€nio para cada amostra, calculados pela andlise elementar.

A energética da interacdo ions cobre/centros basicos de Lewis foi determinada por
titulagdo calorimétrica. Os dados permitiram obter a isoterma de Langmuir e através de sua
regressdo linear, calcular os parametros termodindmicos que se apresentaram favordveis a

complexacdo do cobre.
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ABSTRACT

Title: ORGANOFUNCTIONALIZATION OF SILICA AND PHYLLOSILICATE FROM
SILYLATING AGENTS INCORPORATING THIOUREA

Author: Fernando José Volpi Eusébio de Oliveira
Adyisor: Prof. Dr. Claudio Airoldi
Keywords: silica, hybrid, phyllosilicate, adsorption.

New silica gel organofunctionalized surfaces were synthesized by incorporating the
thiourea molecule in the commercial silylanting agents with linear chains containing from
one to three nitrogen atoms on their structures, in presence of ammonium sulphate as
catalyst. This method for new modified silylating agent preparation does not require any
solvent for the first step reaction. The most usefull described processes are based on the use
of solvent not only on the first step, but also on the immobilization reactions. The materials
were named following to the number of nitrogen atoms attached to the aliphatic organic
chains containing on surfaces, as S-NT, S-2NT and S-3NT, from one to three nitrogen
atoms derived from silylating agents, respectively.

From sol-gel process the analogous phyllosilicates from modified silica surfaces
were synthesized. In this step, the functionalized agent was dissolved in ethanol and added
to a nickel nitrate solution, in basic condition, following the molar ratio Si/Ni as 4/3.
Therefore, the obtained talc-like phyllosilicate, presented the magnesium atom in
octahedral sites, which are located between two tetrahedral silicate layers. To synthesize a
talc-like structure, the mentioned molar ratio must be obeyed.

The characterization techniques allowed the understanding of the structures, as well
as some of properties. For phyllosilicates, the X-ray diffraction patterns were of
fundamental importance for observing the typical reflection plans associated with the
samples that have a talc-like structure and to compare the signals and the interlamellar
space for all materials.

The copper adsorption capacity was studied for all three silica matrices. The

materials presented an increasing order of adsorption capacity as: S-2NT < SNT < S-3NT,
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e.g., the matrix containing two nitrogen atoms on its structure had lower capacity than the
others, including that one of three nitrogen atoms. These data are in agreement with
nitrogen percentage values for each sample, evaluated by elemental analysis.

The energetic of the interactions between copper ions/nitrogen Lewis basic centers
were followed by calorimetry. Through calorimetric titrations was possible to adjust the
results to the Langmuir isotherm and by linear regression and the thermodynamic

parameters were calculated and presented favorable for copper complexation.
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“God made solids, but surfaces were the work of the Devil’.

(Wolfgang Pauli)
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1. INTRODUCAO

1.1 Silicio e alguns compostos

Dentre os elementos que se encontram na crosta terrestre, o silicio aparece como um
dos mais abundantes, sendo responsavel por cerca de 28 % de sua composicdo, ficando
atrds somente do oxigénio, que apresenta um teor de 47 % [1]. Porém, cerca de 60 % do
elemento silicio presente na Terra encontra-se na forma de silicatos, que sdo um dos tipos
de minerais que ocorrem naturalmente [2].

A silica, ou diéxido de silicio, de férmula geral SiO,, também ocorre naturalmente
em uma série de minerais como quartzo, entre outros [3]. O granito, por exemplo, é
constituido em sua maior parte por quartzo. Naturalmente, a silica ocorre principalmente
como uma fase cristalina, porém, vdrias fases podem ser formadas de acordo com as
condi¢des do meio, sendo dependentes da temperatura, pressdo e grau de hidratagdo. Em
condi¢Oes de pressdo atmosférica, encontra-se a silica cristalina anidra, a qual € classificada

em trés diferentes fases, que podem estar em equilibrio, em funcao da temperatura:

1143 K 1743 K
Tridimita

Quartzo Cristobalita

A estrutura da tridimita € mostrada na Figura 1 e apresenta os dtomos de silicio no
interior dos tetraedros representados, contendo atomos de oxigénio nos vértices dos
mesmos, sendo estes compartilhados para formar a rede num plano ou arranjo polimérico,

configurando uma estrutura bem orientada.
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Figura 1. Estrutura da tridimita vista por cima (a) e por uma face (b) .

Atualmente, tem-se utilizado a silica sintética em vdrios processos quimicos em
atividades académicas e tecnoldgicas. Do ponto de vista estrutural a silica contém unidades
tetraédricas SiOy, por isso caracteriza-se como um polimero inorganico vastamente aplicado
a Quimica de superficies, como suporte reacional [4-10]. O que se deseja desses suportes €
que os mesmos possuam algumas caracteristicas importantes como estabilidade quimica,
térmica e mecanica, além de boa reatividade superficial. Além disso, a silica gel é
explorada como suporte para a formag¢ao de novos materiais nanoestruturados [11-14], em
reacoes de imobilizagdo de grupos funcionais [15-19], como fases estaciondrias em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) [20-23], agentes extratores de cations

metalicos presentes em dguas e efluentes etc [24-30].
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Considerando outros suportes inorganicos semelhantes, a alumina (Al,O3) ou titania
(TiO,) sdo também conhecidos e aplicados nos processos previamente citados [31-34],
porém, neste trabalho foi explorada apenas a silica gel, com €nfase nas suas propriedades,

conforme serd exposto nessa dissertagao.

1.2 Métodos de obtencdo de silica gel

1.2.1 Silicatos

Como os silicatos sdo abundantes na natureza, o simples tratamento do silicato de
s6dio em meio dcido gera particulas de tamanhos irregulares. O método de extracdo desse
tipo de silicato consiste principalmente da dissolucdo da areia em hidréxido de sédio. Por
1ss0, esse processo de obtenc¢do de silica apresenta um alto grau de contaminantes de outros

elementos constituintes da matéria prima, como ferro e aluminio [35].

1.2.2 Alcoxissilanos

Uma maneira de se obter silica gel com alto grau de pureza € através do emprego de
alcoxissilanos, que sdo produzidos em ampla escala pela reacdo de esterificacdo do
tetracloreto de silicio (SiCly) e o respectivo dlcool (R-OH). Os produtos complexos dessa
reacdo sdo purificados através de destilagcdes fracionadas. Porém, o que se deseja é a reacdo

completa para dar o produto Si(OR)4, conforme mostra a equacao 1.

SiCls + 4 R-OH — Si(OR)4 + 4 HC1 (Eq 1)
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A sintese da silica € iniciada através do processo sol-gel pela hidrélise do
alcoxissilano, que ¢é, geralmente, catalisada por meio dcido ou bdsico [36].
Concomitantemente a reacdo de hidrélise ocorre a condensacdo, ou polimerizagao,
formando o produto na forma de gel. A suspensdo € mantida sob envelhecimento até que se
forme um soélido, que € triturado e calcinado, a fim de eliminar residuos organicos
eventualmente adsorvidos sobre o material formado [37].

Para obter particulas em formas esféricas € necessario utilizar o método da emulsao,
antes do gel ser deixado sob envelhecimento. Para isso, adiciona-se um surfactante ao meio
reacional, para estabilizar o sistema coloidal formado. Através do controle de velocidade de
agitacdo da mistura é possivel controlar o tamanho das particulas, que ao se agregarem

formam um soélido, o qual € aquecido para eliminar a parte orginica e também o surfactante

utilizado. Finalmente, sdo obtidas particulas uniformemente esféricas [38].

1.2.3 Tetracloreto de silicio

As silicas dos tipos Aerosil e Cab-osil, mais comuns encontradas no mercado, sdo
também denominadas pirogénicas e podem ser obtidas através da hidrolise de tetracloreto
de silicio a altas temperaturas. Essas silicas caracterizam-se por possuirem particulas
esféricas extremamente pequenas, ndo-porosas e apresentam baixa densidade. Devido a
essas caracteristicas as mesmas sdo empregadas em cromatografia e também potencializam

propriedades reoldgicas em formulagdes de tintas e cremes [38].
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1.3 Estrutura e Reatividade

Como ja mencionado, a silica gel deve apresentar certa reatividade a fim de interagir
com grupos ou fungdes as quais serdo incorporadas na sua superficie. Os grupos
responsdaveis por essa reatividade da silica gel sdo os denominados silanéis (Si-OH),

presentes na superficie do polimero, conforme mostrado na Figura 2.

—_o—/""_‘\l
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__,/' Df S'_.Zf
& \ -"G‘:d OH
I\'— _?—----'_1"-
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Figura 2. Forma estrutural da silica gel.

Observa-se no esquema a parte interna da rede polimérica, representada pelas
espécies de silicio ligados a quatro dtomos de oxigénio para formar os siloxanos (Si-O-Si) e
a parte superficial, onde os grupos silandis (Si-OH) desempenham a reatividade do 6xido
inorganico. Esses silandis podem ser encontrados nas formas livre, geminal ou vicinal,
conforme mostra a Figura 3.

De acordo com a prépria denominagdo, na forma livre existe apenas um grupo OH
ligado a um atomo de silicio. Para a estrutura (b), dois grupos silandis estdo ligados a um
mesmo atomo de silicio da rede inorganica, possibilitando interagdo entre ambos através de

ligacdes de hidrogénio. Na espécie vicinal os grupos Si-OH estdo acomodados em dtomos
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de silicio vizinhos, configurando também a possibilidade de ligacdo de hidrogénio entre

esses grupos.

\\\\ 1 H / ~\_\‘\

T/ \(‘)/ \_ / | /H O T \T/
A \/ \/ orSvo S,
H ;Y / S B

/\
(a) (b) (c)

Figura 3. Espécies silandis dos tipos livre (a), geminal (b) e vicinal (c).

Os silandis s@o considerados édcidos de Brénsted, podendo entdo, interagir com
espécies basicas ou ricas em elétrons. A concentracdo desses grupos na superficie da silica
gel é dada em funcdo de fatores como temperatura, umidade, decorrentes do
armazenamento desse material. O esclarecimento sobre a estrutura quimica desse polimero
tem fundamental relevancia do ponto de vista da reatividade do 6xido [39].

Devido ao fato de haver moléculas de dgua ligadas através de ligacdes de
hidrogénio aos grupos silandis da superficie da silica, € fundamental realizar a ativacdo, ou
remog¢ao dessa dgua residual, a fim de manter integra suas propriedades reativas. Caso os
silandis estejam ligados com moléculas de dgua, a condensagdo de alcéxidos, por exemplo,
fica impedida por esse fendmeno. Os grupos Si-OH da silica podem ser convertidos a

siloxanos (Si-O-Si) por tratamento térmico [40], como mostra a Figura 4.
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Figura 4. Condensacdo dos grupos silandis ao siloxano por aquecimento.

A ligagcdo =Si-O-Si= tem alta estabilidade e esse comportamento € interpretado pelo
reforco da ligacdo covalente com a retrodoacdo do par de elétrons livre do oxigénio para
orbitais d vazios do atomo de silicio. A deslocalizagdo acarreta uma diminuicdo na
basicidade de Lewis do dtomo de oxigénio, dificultando a interacdo com espécies doadoras
como, por exemplo, compostos contendo hidrogénio, que tem forte cardter na formacgao
ligacGes de hidrogénio [37].

No decorrer da condensagdo dos silandis livres para formar as espécies siloxanos, a
superficie passa a ndo apresentar propriedades reativas e, conseqiientemente, uma eventual
reacdo da superficie com um alcéxido, como mencionada anteriormente, nao seria efetivada
devido a auséncia de grupos Si-OH. Além disso, a superficie contendo grupos siloxano
passa a ter caracteristicas menos hidrofilicas [40].

Assim, € necessario estabelecer os limites entre a eliminacdo da dgua residual na
superficie e a condensacdo dos silandis a siloxanos. O aquecimento da silica a 420 K, por
um periodo de 8 h, é capaz de retirar camadas de moléculas de dgua, configurando uma
superficie anidra ou também chamada ativada. O aumento da temperatura para 670 K,
provoca a desidroxilacdo do o6xido, formando ligagdes de grupos siloxanos. Nessa
temperatura hd um “equilibrio” entre as espécies hidroxi e desidroxiladas, como mostra a

Figura 5.
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Figura 5. Remocado de dgua da superficie da silica por aquecimento continuo.

A identificacdo e quantificacio desses grupos reativos na superficie da silica gel é
extremamente Util para que se possa confirmar uma ou outra rea¢do sendo que as principais
técnicas capazes de fazer essa tarefa sdo a ressondncia magnética nuclear do nicleo de *Si
no estado sélido [41], a espectroscopia na regidao do infravermelho [42] e anélises térmicas.
Dessas ultimas, pode-se destacar a termogravimetria, que tem sido essencial na
quantificacdo das espécies silandis contidas na superficie do 6xido inorganico e também no
estabelecimento de temperaturas 6timas de trabalho e ativacdo para sistemas empregando a
silica gel pura ou modificada [43,44].

Além do aquecimento, € aconselhdvel realizar um tratamento com dcido para que
quaisquer impurezas que possam estar contidas entre as cadeias da estrutura da silica sejam
removidas. Através de sucessivas lavagens com &4cido cloridrico diluido, é possivel obter
uma superficie com maior grau de homogeneidade em termos de grupos silandis e livre de

contaminantes que possam comprometer a reatividade do polimero [7].
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1.4 Reacoes de modificacao de superficies

No intuito de desenvolver novos materiais aplicados a processos quimicos de
interesses académico-tecnoldgicos, novos estudos buscam compostos para serem utilizados
como suportes que apresentem algumas caracteristicas desejdveis, como estabilidades
mecanica, térmica e quimica. A silica gel atende as exigéncias de um bom suporte e é
aplicada em processos cataliticos, troca iOnica, materiais ceramicos, adsorvente de gases,
além das outras aplica¢des previamente citadas, como fases estaciondrias em CLAE ou
extracdo de metais poluentes [45-49].

O foco principal na modificacdo quimica da superficie do 6xido € relacionar as
propriedades da matriz, no caso a silica gel, com aquelas do agente modificador
imobilizado covalentemente na superficie, o qual pode ser um agente do tipo alcoxissilano
modificado com moléculas orginicas. Assim, o material final apresenta caracteristicas da
matriz inorginica, como resisténcia mecanica e térmica e da parte organica incorporada,
que pode conter grupos bésicos de Lewis para conferir propriedades quelantes nesses sitios.

Uma das maneiras mais usuais para modificar a superficie da silica é através de
reacoes com agentes sililantes, também chamados organossilanos, que podem ser
comerciais ou sintetizados em laboratério. Esses reagentes proporcionam uma série de
diferentes reacdes de imobilizacdo, que ddo origem aos compostos hibridos inorganico-
organicos, os quais podem ser preparados nas formas de silica modificada, filossilicato,
silica mesoporosa etc.

A férmula geral desses agentes € representada genericamente por (RO);Si-E-X,
onde o alcéxido € dado pelos grupos OR, o grupo espacador, E, geralmente uma cadeia

organica propil (CH»);, X pode se referir a grupos funcionais do tipo mais simples, como
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amino, mercapto, carboxila, cloreto etc. Esses agentes devem ser manuseados sob
atmosfera inerte devido a alta sensibilidade a hidrélise dos grupos OR, ja que a reacdo de
imobilizacao é dada por essas espécies [50-52].

Devido a baixa acidez de Lewis do dtomo de silicio, a liga¢do entre este &tomo e o
carbono tem cardter apolar. Por isso, esses silanos sdo extremamente eficientes em reacoes
de imobilizacdo e proporcionam a efetiva ligacdo covalente da parte organica do agente
com suporte inorganico do 6xido. Essa ligacdo s6 € possivel devido a reatividade dos
grupos alcoxido frente aos silandis presentes na superficie da silica [11,14,18,45]. O ataque

nucleofilico provocado pelos grupos OR sobre os silandis estd representado na Figura 6.

OH OH

OH + (RO)3Si(CHp)5—X ——> o + 2R-OH
/ﬁi*(CHz)rX

OH 0" dr

Figura 6. Condensacdo entre os grupos alcoxido e silandis da superficie da silica.

De acordo com a molécula imobilizada na superficie, a parte X contida no agente
sililante, ap6s o processo final da reacdo conduz ao novo material, que pode apresentar
propriedades especificas para algumas finalidades como pré-concentracdo de tracos de
metais poluentes em 4guas e efluentes, processos cataliticos ou de adsorcao, de modo geral
[45,49]. Uma propriedade importante desses materiais estd relacionada com a adsor¢do de
cations metalicos toxicos. Assim, as matrizes modificadas sdo bastante dteis no ambito da
Quimica Verde, que visa a reducdo de residuos, a otimizacao de processos de tratamento de

efluentes etc. Atualmente o aspecto ambiental passa a ser inerente a atividade do Quimico,
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qualquer que seja sua drea especifica de atuacdo. Por isso, esses materiais sdo vastamente
descritos na literatura, aplicados nas mais diversas atividades académicas ou industriais
[10,11,14,18,45].

Os métodos mais utilizados para organofuncionalizar a superficie da silica
utilizando agentes sililantes sdo denominados de processos homogéneo e heterogéneo [53].
Essas rotas resultam no mesmo composto, conforme a Figura 7, porém, através da rota
homogénea a sintese € realizada modificando-se o agente em questdo, para posteriormente
imobilizar esse agente na superficie da silica. Pela rota heterogénea, imobiliza-se o agente
sililante previamente a superficie da silica e, finalmente, substituem-se os grupos terminais
do agente por moléculas organofuncionais. Em termos experimentais, a rota heterogénea
apresenta-se mais simples, uma vez que os grupos alcéxidos do agente prontamente reagem
com os silandis do 6xido, eliminando o risco da ndo-preservacado desses alcoxidos ao longo
da etapa, efetivando a reacdo de imobilizacdo na superficie do polimero. Em contrapartida,
a rota homogénea oferece, geralmente, resultados mais satisfatérios quanto ao grau de
funcionalizacdo, conforme demonstram os resultados por andlise elementar [54]. Ambas as
rotas utilizam solventes organicos em suas etapas. A Figura 7 apresenta as rotas homogénea
(A) e heterogénea (B) para a reacdo de ancoramento de agentes sililantes na superficie da

silica.
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(B) (A)
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o)
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Figura 7. Rotas sintéticas homogénea (A) e heterogénea (B).

O trabalho desenvolvido nessa dissertacdo buscou a obtenciao desses materiais pela
rota similar 2 homogénea, sem a utilizagdo de solvente na etapa de modificagdo do agente
sililante. Essa pratica segue os fundamentos da Quimica Verde, que tem como premissa o
aprimoramento cientifico-tecnoldgico, sempre buscando a menor geracdo de residuos e
utilizando processos limpos, considerando em primeiro plano a preservacdo do meio
ambiente em todos os aspectos.

Outro aspecto aqui focado estd na obten¢do de compostos hibridos inorganico-
organicos, que consiste na aplicacdo do processo sol-gel [55-59]. Esse método permite a
condensa¢cdo do silano concomitantemente a formagdo da rede inorgnica, utilizando

agentes como o tetraetilortossilano (TEOS) como fonte de silicio. As velocidades de
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hidrdlise dos silandis e condensacdo dos alcoxidos sdo distintas e, por isso, € possivel
formar compostos organofuncionais a partir desse processo reacional. A sintese € catalisada
através do controle de pH do meio, isto €, pode ser realizada em meio 4cido ou bdsico. A
mistura entre TEOS e o agente sililante desejado determina o parametro de funcionalizagao
desses materiais hibridos.

Embora os materiais mesoporosos nao tenham sido desenvolvidos nesse trabalho,
vale ressaltar que também sdo preparados através do processo sol-gel. O diferencial €
devido a utilizacdo de agentes direcionadores, que sdo responsdveis pela arquitetura do
esqueleto inorganico. Esses reagentes sdo, em geral, moléculas volumosas contendo
cabecas polares e caudas apolares. Assim, quando adicionadas em 4gua, formam micelas,
em torno das quais o TEOS promove a condensacdo para formacdo da estrutura
mesoporosa. Finalmente, o direcionador é removido através de calcinacdo ou por extracio
em Soxhlet, utilizando etanol, por exemplo. Na calcinacdo, todo a parte organica é extraida,
porém, esse processo nao deve ser utilizado se o material contiver um agente
organofuncional. Nesse caso, o método de extracao por solvente ¢ mais adequado para a

manuten¢do da estrutura organica imobilizada [60-67].

@)

direcionador

(ID
extracdo do
direcionador

RSi(OEt); +  Si(OEp),

Y

Figura 8. Processo sol-gel de silica mesoporosa funcionalizada.
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Os direcionadores mais utilizados sdo do tipo surfactantes neutros, anidnicos ou
catidnicos, além de aminas de cadeia longa. Até cabelo humano pode ser utilizado como

agente direcionador para estruturar silica mesoporosa [68].

1.5 Filossilicatos

Os silicatos, como ja mencionados, sdo, sem divida, a mais importante classe dos
minerais que ocorrem na natureza. Os silicatos sdo compostos estdveis estruturados por
unidades tetraédricas, representadas por SiO4, que em funcdo do arranjo desses tetraedros,
geram espécies classificadas em diferentes classes. As variagOes estruturais podem se
apresentar como tetraedros independentes, com arranjos multiplos, cadeias simples ou
duplas, folhas etc. Portanto, de acordo com o arranjo, os silicatos naturais sdo classificados

conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Classificacdo dos silicatos de acordo com o arranjo dos grupos

tetraédricos SiOy.

Classe Arranjo dos tetraedros SiO4
Nesossilicato Isolados
Sorossilicato Duplos
Ciclossilicato Anéis

Inossilicato Cadeias simples ou duplas
Filossilicato Folhas

Tectossilicato Estruturas tridimensionais
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As espécies de filossilicatos sdo, atualmente, as que mais despertam interesses de
pesquisadores da drea de materiais. As folhas (do grego phyllos) elegantemente
denominadas de lamelas, estdo unidas muito fracamente, através de interacdes do tipo van
der Waals e ligacdes de hidrogénio. Como exemplo de compostos lamelares, podemos citar
a brucita (Mg(OH),), que consiste em duas camadas de hidroxilas em empacotamento
hexagonal compacto, com os ions magnésio ocupando os intersticios. A razdo entre os raios
do magnésio e dos grupos hidroxila confere a coordenagdo seis, resultando na méixima
estabilidade dos fons hidroxila em torno do metal. Os fons hidroxila ocupam os vértices de
um octaedro regular com o fon magnésio no centro. Quando os octaedros estdo
compartilhados entre octaedros adjacentes, de modo que existam trés ions magnésio para
cada octaedro contendo ions hidroxila nos vértices, € dado o nome de folha trioctaédrica
[69].

Outro grupo relevante é o da gibbsita (AlI(OH)s), constituido por lamelas formadas
entre fons hidroxila e fons aluminio. Esses ions, similarmente a0 magnésio, formam um
poliedro estdvel de coordenacdo seis. Porém, devido a carga +3 do ion aluminio, somente
2/3 desses ions podem estar contidos na estrutura da folha trioctaédrica [69].

As estruturas dos membros comuns e mais importantes dos filossilicatos podem ser
derivadas pela combinacdo da folha formada por dois tetraedros de SiOs, os quais se
combinam para formar o polimero inorganico, como no caso da gibbsita ou brucita. Como
mencionado previamente, as lamelas inorgéanicas sdo, geralmente, neutras e estdo unidas
por interacdes fracas de van der Waals.

Os filossilicatos do tipo talco sdao formados por ions magnésio, obedecendo a razio
molar Si/Mg = 4/3. Assim, esses compostos sdo amplamente estudados em termos de

modificacdo da estrutura inorganica e da inser¢do de moléculas nas lamelas, durante a
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funcionalizagdo do material [70-72]. Apdés a entrada de alguma molécula convidada, o
espaco interlamelar pode ser alterado em fun¢do da dimensdo do grupo inserido. Através
da andlise do espaco interlamelar, determinado por difracdo de raios-X, encontram-se
solucdes e justificativas para eventuais modificacdes na variacdo de distdncia nas
investigacoes a fim de desenvolver a troca do metal magnésio por outro como niquel,
cobre, zinco e avaliar as alteracdes morfoldgicas da estrutura apds a substituicdo [73,74].
Um composto hibrido de estrutura similar ao filossilicato pode ser compreendido
como possuindo um elemento metdlico em arranjos tipicos desses compostos, derivado de
um ortossilicato do agente sililante utilizado. O estudo para compostos lamelares hibridos
inorganico-organicos € objeto de estudo em muitos aspectos académicos. A insercdo de
moléculas no interior das lamelas através da intercalacdo permite manipular a reatividade
desses materiais para diferentes aplicagdes, como pode ser constatado em suportes
cataliticos e adsorventes de moléculas orginicas [75-77]. A Figura 9 mostra as maneiras
que as moléculas inseridas podem estar acomodadas nos materiais lamelares, em que o
efeito interativo hdéspede/hospedeiro acontece normalmente através de interacdes das

moléculas convidadas no interior da cavidade lamelar.

1

Figura 9. Possiveis conformacoes de moléculas inseridas no espago interlamelar.
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As estruturas 2:1 trioctaédricas mostradas na Figura 10 podem representar

filossilicatos de magnésio ou niquel naturais (a), ou organofuncionalizados com agentes

sililantes (b).
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Figura 10. Estruturas de filossilicatos 2:1 trioctaédrica natural (a) e funcionalizado (b).

O método mais utilizado de obtencdo desses materiais é o sol-gel. Através desses
processos obtém-se compostos nanoestruturados com morfologia inorganica semelhante
aquela do silicato lamelar natural. Do ponto de vista experimental, as condi¢des brandas de

preparacao geram o produto contendo moléculas funcionais ligadas covalentemente a
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superficie do polimero, cujas cadeias pendentes do agente sililante ocupam o espaco
interlamelar [78,79].

Os filossilicatos do tipo talco podem ser obtidos através da reacdo de co-
polimerizacdo de fons Mg** com trialcoxissilanos em meio alcodlico, na presenca de base.
Os grupos alcéxido s@o hidrolisados formando os grupos silandis, que sofrem a
condensa¢do com o hidréxido de magnésio para organizar a estrutura inorganica, através da
ligacdo Si-O-Mg [80,81]. Utilizando esse método pode gerar uma infinidade de materiais,
de acordo com o grupo funcional inserido.

De acordo com a literatura, os filossilicatos do tipo talco sdo compostos de
magnésio trioctaédricos 2:1 [70,73,74,79-81]. Assim, sdo constituidos por uma camada
octaédrica contendo os fons Mg2+ envolta em duas camadas de silicato, com o silicio
ocupando os sitios tetraédricos. Portanto, os materiais hibridos de filossilicatos do tipo
talco, de estrutura trioctaédrica 2:1, resultam numa estrutura similar aquela do talco natural,
de formula geral SisMgsO2(OH)s. Essa estrutura apresenta o silicio coordenado
tetraedricamente e o metal apresenta nimero de coordenacao seis [82,83].

Os filossilicatos hibridos inorganico-organicos sdo encontrados na literatura
aplicados a adsor¢do de metais, ou intercalacdo de moléculas dos mais variados tipos e
dimensdes, além de estudos das interacdes de moléculas ou fons metélicos adsorvidos a

estes materiais através da calorimetria [81,83,84].

1.6 Adsorcao

Os processos de adsorcao sao classificados de acordo com as fases que constituem a

interface liquido/gds, s6lido/gés, sélido/liquido etc. Conforme os tipos de interagdes
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observados nessas interfaces, tem-se o processo chamado fisissor¢do, de cardter fisico, a
quimissorcdo, de cardter quimico e a troca i0nica [24].

A adsorcao fisica € caracterizada por apresentar fracas interacdes do tipo fon-dipolo,
dipolo-dipolo e genericamente do tipo van der Waals entre adsorvente e adsorbato. Na
adsor¢do de cardter quimico, ocorrem interagdes idnica e covalente, isto €, efetivas ligacoes
quimicas entre as espécies. Um processo muito abordado e explorado € a capacidade de
adsor¢do de cdations metélicos por matrizes de silica funcionalizada contendo grupos
basicos, sendo os mais comuns o nitrogénio e enxofre. De acordo com os centros basicos, o
material pode apresentar certa seletividade quanto ao metal a ser adsorvido, levando em
conta os conceitos de dureza e moleza de acidos e bases [85].

Em termos quantitativos, pode-se avaliar a capacidade de adsor¢do dos materiais
através da obtencdo da isoterma, que € modelada matematicamente, respeitando as
condi¢des de um determinado modelo tedrico. A andlise da isoterma de adsor¢do revela a
quantidade de soluto que foi adsorvida pela matriz em funcdo da sua concentracdo no
equilibrio. A determinacdo dessa capacidade de adsorcdo € dada pela diferenca entre as
concentracdes inicial e final de soluto. Assim, esse parametro reflete quantitativamente a
capacidade maxima de adsorcdo da superficie modificada [40].

Os modelos de isotermas mais comumente encontrados na literatura sdo descritos
por equacdes relativamente simples e, geralmente, relacionam a quantidade de soluto em
funcdo da concentracdo no equilibrio do processo. Alguns modelos aplicados sao
Langmuir, Freundlich e Brunauer-Emmet-Teller (BET), entre outros [86-88].

Como o modelo de Langmuir serd abordado nesse trabalho, a descricao envolvendo

esse processo constard de maiores detalhes.
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O modelo matemético descrito para a isoterma de Langmuir, considera adsorc¢do de
gases na interface solido/gds em monocamada. As consideracdes fundamentais desse
modelo inferem que:

- 0 comportamento seja de gds ideal;

- as moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos e distribuidos homogeneamente ao longo
da superficie, com adsor¢do em monocamada;

- a adsorcdo é dada como médxima quando uma camada monomolecular recobre ou ocupa
totalmente a superficie do adsorvente;

- cada sitio pode receber uma e somente uma espécie adsorvida;

- a energia da espécie adsorvida ¢ a mesma em todos os sitios da superficie e ndo sofre

influéncia da vizinhanca, ou seja, cada sitio € independente as adjacéncias.

A equacdo de Langmuir € dada pela seguinte expressao:

_ bN°C,

KT (Eq2)

Nessa expressdo ng corresponde a quantidade de espécies de soluto adsorvidas por
massa de adsorvente, C, € a concentracao de soluto no processo de equilibrio, b € a prépria
constante de equilibrio e representa a afinidade entre a superficie e o soluto e N° é o nimero
de moles de soluto necessdrio para a formagcdo da monocamada, ou seja, a capacidade
maxima de adsorcao.

Os pardmetros b e N° sdo obtidos através dos dados experimentais. Para isso, o

modelo de Langmuir € adequado a uma equacio modificada, dada pela expressao:
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C, C 1
= +
N, N° N°

(Eq 3)

Essa equagdo € fruto da regressdo linear da isoterma de Langmuir, em que o grafico
Cy/ng versus Cs gera uma reta de coeficiente angular correspondente a 1/N° e o coeficiente
linear é dado por 1/(N°b). Assim, as constantes b = K e N° sdo obtidas a partir dos
coeficientes linear e angular, respectivamente.

Porém, o modelo de Langmuir € ideal e ndo leva em conta alguns detalhes
experimentais como energias de solvatacdo, diferentes tipos de sitios etc. Por isso,
dependendo do tipo de material empregado na adsor¢@o, ndo € possivel obter perfis de
1sotermas adequadas ao modelo de Langmuir. Apesar das bases tedricas do modelo terem
sido alicercadas em termos de interfaces solido/liquido, a equacdo modificada de Langmuir

tem se adequado de modo satisfatorio a uma série de sistemas [11,43,44,53,81].

1.7 Calorimetria

A calorimetria é uma técnica capaz de propiciar condi¢des para a determinagdo da
energética envolvida em diversos sistemas quimicos, possibilitando o conhecimento de
entalpia de ligacdo, parametros relacionados com a solvatacdo, atividades microbiol6gicas
etc [89-92]. O desenvolvimento de equipamentos cada vez mais sensiveis a minimas
variacdes de temperatura, tem ajudado na determinacdo de medidas calorimétricas mais

refinadas.
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Em se tratando de solucdes aquosas de substancias eletrélitos e ndo-eletrélitos, uma
série de parametros energéticos pode ser obtida através da técnica de titulagdo calorimétrica
[89,90].

Na drea de adsorcdo, existem muitas linhas de pesquisa envolvendo métodos
calorimétricos [81-84,90]. Com respeito aos parametros termodinamicos de energia livre de
Gibbs, entalpia e entropia, hd uma certa escassez literaria em termos de resultados.

O grande interesse em investigar por calorimetria materiais de silica modificada e
filossilicatos € obter valiosas informacdes sobre as interacdes dos centros basicos de Lewis,
disponiveis nas matrizes, com os cations metélicos, que sdo centros acidos, presentes em
solventes, sendo mais comumente em solucdes aquosas. Essas determinacgdes sdo de
extrema importancia ambiental, pois uma vez conhecido o comportamento energético de
um dado sistema, atribui-se ao mesmo, aspectos favordveis ou ndo em fungdo das
interacdes presentes.

Certamente, a maior dificuldade de trabalhar os dados obtidos é a complexidade
dos sistemas estudados. Sao utilizadas matrizes modificadas, as vezes com varios tipos de
sitios de adsor¢do, onde ocorrem processos fisicos e quimicos que, em conjunto,
contribuem para a deteccdo de variacdo de temperatura observada no instrumento. O
fendmeno de adsor¢do para esses sistemas heterogéneos depende de fatores como energias
de solvatacdo, impedimentos estéricos etc. Essa interacdo resultante depende da
disponibilidade do grupo funcional na interface sélido/liquido, que interagem as espécies
em solugdo [93].

Atualmente, buscam-se novos modelos matemdticos derivados dos ja pré-
determinados, para reduzir o erro sobre as medidas de parametros calorimétricos em

sistemas mais complexos. Uma possibilidade seria introduzir novos termos matematicos
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referentes a diferentes tipos de sitios. Assim, € possivel ajustar os resultados obtidos com
maior coeréncia e precisao [94].

O presente trabalho aborda a sintese de novos agentes sililantes incorporados com
tiouréia, sem a utilizacdo de solvente nessa etapa e posterior imobilizacdo desses agentes na
superficie da silica gel. Através do processo sol-gel, foram preparados os filossilicatos de
niquel organofuncionalizados com os mesmos agentes previamente preparados para as
matrizes de silica.

Os aspectos estruturais dos materiais obtidos foram estudados por diversas técnicas
de caracterizacdo como andlise elementar, espectroscopia na regido do infravermelho e
Raman, ressondncia magnética nuclear de sélidos para os nucleos B e s, difracdo de
raios-X, andlises térmicas e microscopia eletronica de varredura.

As matrizes de silica organofuncionalizada foram submetidas a adsorcdo de ions

cobre e ao estudo calorimétrico referentes as interagdes cation/centro basico na interface

s6lido-liquido.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho visa a preparacdo e imobilizacdo de novos agentes sililantes
incorporados com tiouréia sem utilizar solvente no processo, os respectivos filossilicatos de
niquel organofuncionalizados, a plena caracterizagdo das matrizes, além do estudo de
adsorcdo e da investigacdo calorimétrica das interacdes dcido-base entre fons cobre e

centros bésicos de Lewis presentes nos materiais sintetizados.

2.2 Objetivos detalhados

a) Obter os agentes sililantes com incorpora¢do da molécula de tiouréia nos agentes
precursores contendo desde um a trés dtomos de nitrogénio;

b) Imobilizar os novos agentes na superficie de silica gel;

¢) Obter os filossilicatos de niquel organofuncionalizado a partir dos novos agentes
sililantes através do processo sol-gel;

d) Estudar a capacidade de adsorc¢ao de cobre nas superficies de silica modificadas
quimicamente;

e) Determinar as grandezas termodinamicas da interagdo cation/centro basico na

interface s6lido/liquido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solventes

Os agentes sililantes comerciais (Aldrich) 3-aminopropiltrietoxissilano, (N), N-3-
(trimetoxissilil)propiletilenodiamina, (2N) e N-3-(trimetoxissilil)propildietilenotriamina,
(3N) foram manuseados sob atmosfera inerte de nitrogénio devido a facilidade dos grupos
alcoxido (metoxila e etoxila) sofrerem hidrolise, quando expostos ao ar. Esses agentes
foram assim denominados de acordo com o nimero de nitrogénios contidos em suas
cadeias. A substancia tiouréia (T), (Nuclear ou Synth) foi deixada sob vacuo por 2 h antes
de sua utiliza¢do. Finalmente, a silica gel (S) utilizada foi a do tipo 60 (Fluka) de
granulagio entre 70-230 mesh e area superficial de aproximadamente 300 m* g, sendo
submetida ao prévio tratamento de remogao de impurezas e ativagao.

No processo de preparagdo dos filossilicatos (F) correspondentes de niquel foram
utilizados os compostos Ni(NO;),.6H,O (Vetec), hidroxido de sédio e alcool etilico P.A.
(Synth), e agua desionizada Millipore. Estes reagentes foram utilizados sem prévia

purificagdo.

3.2 Tratamento e Ativagao da silica gel

Em 1,0 dm’® de 4cido cloridrico 1,0 mol dm™ foram adicionados cerca de 100 g de
silica gel. A solucdo foi agitada por 4 h e, apos esse periodo, foi deixada sob repouso por
mais 12 h. A silica foi filtrada em funil de placa porosa e lavada com dgua desionizada até

pH 7,0. Finalmente, o produto foi seco em estufa a 423 K por 12 h e deixado sob vacuo,
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também a 423 K, por 8 h. O esquema da Figura 11 apresenta os trés possiveis estagios

quando a silica gel ¢ aquecida.
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Figura 11. Representacdo da ativacdo da silica gel por aquecimento.

A ativacdo da superficie da silica ¢ de fundamental importancia para garantir a

integridade dos grupos silandis livres, com a remoc¢do de moléculas de dgua adsorvidas

fisicamente ou ligadas a superficie do polimero (Figura 11). Assim, antes de ser utilizada

em cada sintese, a silica, mesmo apds ativagdo, foi deixada sob vacuo a 423 K durante um

periodo de 4 h.

3.3 Preparacgdo dos agentes incorporados com tiouréia

Os agentes N, 2N e 3N tiveram incorporados a molécula de tiouréia (T) e receberam

as denominagdes NT, 2NT e 3NT, respectivamente. Os novos compostos foram preparados

individualmente, misturando-se cada um dos agentes sililantes comerciais nitrogenados

com a tiouréia na proporcao 2:1, respectivamente. A Figura 12 mostra as estruturas dos

silanos comerciais utilizados neste trabalho e da molécula de tiouréia.
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Figura 12. Estruturas dos agentes sililantes comerciais N (a), 2N (b) e 3N (c) e

tiouréia (d).

Para a obtengdo do agente denominado NT, adicionou-se 10 cm’ do silano N (42
mmol) em 1,63 g de tiouréia (21 mmol) num baldo com agitacdo magnética, em presenga
de 0,030 g de sulfato de amodnio (NH4),SO4, que atua como uma espécie de catalisador
[95,96]. Essa etapa ¢ similar a rota homogénea, previamente relatada. Porém, a reacgdo
ocorreu sem a presenca de solvente. Esse tipo de reacdo ndo tem precedente descrito na
literatura utilizando esse método.

O sistema foi mantido a 423 K durante um periodo de 15 h em banho de areia e a
reacdo ocorreu sob atmosfera de nitrogénio. O andamento da reagdo ¢ monitorado pela
saida de gases através do tubo secante contendo silica gel azul. O produto obtido resultou
em um Oleo amarelado, que imediatamente reagiu com a silica gel. A reagdo de
imobilizacdo em silica foi realizada dissolvendo-se todo o produto oleoso
(aproximadamente 10 cm’) em etanol, adicionando-se a4 mistura 5,0 g de silica gel
previamente ativada, em 100 cm’ de tolueno. O aparato reacional foi montado de acordo

com a Figura 13.
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Figura 13. Aparato da sintese dos agentes NT, 2NT e 3NT.

A suspensdo foi deixada sob agitacdo mecanica por 48 h a 353 K. Ao final, o
produto sélido amarelado denominado S-NT foi filtrado, lavado com agua desionizada e
deixado sob vacuo por 24 h a temperatura ambiente. A Figura 14 mostra as estruturas
esperadas para os novos agentes sililantes preparados.

Para os outros dois agentes 2NT e 3NT, foi utilizado o mesmo procedimento,
porém, as quantidades em massa foram ajustadas para que a relagdo molar 2:1 entre silano e

tiouréia fosse mantida. Assim, ao final do processo, os novos agentes sililantes 2NT e 3NT
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foram obtidos ¢ também reagidos com a superficie da silica gel para dar as superficies

organofuncionalizadas S-2NT e S-3NT.
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Figura 14. Estruturas dos novos agentes sililantes (a) NT, (b) 2NT e (c) 3NT.

Todos os s6lidos finais apresentaram o mesmo aspecto amarelado e suas estruturas

estdo representadas na Figura 15.
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Figura 15. Estruturas dos materiais finais S-NT (a), S-2NT (b) e S-3NT (c).

A massa de silica utilizada foi baseada na quantidade de grupos silandis presentes
na superficie do polimero. De acordo com a literatura, a silica possui cerca de 5 grupos OH
2 , . . , . .
por nm”, esse valor ¢ aceito como uma constante fisico-quimica [97]. Desse modo, estima-
. . -1 . , . . ;. ~
se que existam aproximadamente 5 mmol g~ de grupos silandis disponiveis para a reagao

de imobilizagdo. Com isso, garante-se que ha um excesso de trés vezes de silano a ser
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condensado a silica com relagdo aos silandis disponiveis na superficie do polimero

inorganico.

3.4 Preparacdo dos Filossilicatos

Os filossilicatos de niquel foram preparados obedecendo a razao molar Si/Ni = 4/3,
analoga a relagdo estequiométrica encontrada no talco natural. As estruturas lamelares
foram sintetizadas utilizando os novos agentes sililantes como fonte de silicio. Os agentes
NT, 2NT e 3NT foram preparados igualmente como descrito na se¢do 3.3. A razdo molar
de 4/3 entre Si/Ni deve ser seguida rigorosamente a fim de obter estruturas similares ao
talco natural. Para isso, a partir da mesma quantidade do agente utilizado (42 mmol),
calcula-se facilmente a quantidade de sal de niquel necessaria para respeitar a
estequiometria, chegando ao valor de 32 mmol do nitrato de niquel hexaidratado.

A sintese ¢, entdo, iniciada pela obtencdo dos novos agentes sililantes nas mesmas
quantidades descritas na se¢do 3.3, dissolvendo-os em 75 cm’ de etanol. Paralelamente, a
solucdo do sal de niquel foi preparada a partir da dissolucdo de 8,2 g de Ni(NO3), 6H,O em
75 em’ de etanol. As solugdes do sal e do agente foram misturadas e, sob agitagio, foram
adicionados 128 cm® de uma solu¢do de hidroxido de sodio 0,50 mol dm’ , que foi
preparada a partir de 4,0 g de hidroxido de sédio dissolvidos em 200 cm’ de 4gua
desionizada. A suspensdo permaneceu sob agitacao na temperatura de 323 K durante todo o
periodo de adicdo de base. Ao término da adi¢do de hidroxido de sédio, a agitagcdo ¢
interrompida e a solugdo ¢ deixada sob envelhecimento por 48 h [70]. Finalmente, o s6lido
final foi lavado com agua desionizada, filtrado e seco ao ar por 24 h e a vacuo por mais 12

h. O aparato utilizado estd mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Aparato para obter os filossilicatos pelo processo sol-gel.

Os filossilicatos obtidos foram denominados igualmente as superficies de silica,
porém, nesse caso, a letra F simboliza que os agentes foram incorporados as estruturas dos
filossilicatos. Assim, os compostos F-NT, F-2NT e F-3NT foram preparados através do
processo sol-gel, seguindo a razdo molar do talco natural. A estrutura tipica denominada
2:1 trioctaédrica bem como o espaco interlamelar d sdo mostrados na Figura 17. Desse
modo, o metal niquel encontra-se nos sitios octaédricos, enquanto o silicio ocupa o centro
dos tetraedros. A distancia interlamelar corresponde exatamente a duas unidades do tipo
2:1, medidas do centro de um octaedro até o centro de outro, compondo assim a estrutura
inorganica lamelar. Como nesse espaco podem ser inseridas moléculas numa série de
diferentes experimentos, ¢ comum observar variagdes de acordo com o modo que essas

substancias estdo acomodas no interior da lamela.
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Figura 17. Estrutura 2:1 trioctaédrica dos filossilicatos do tipo talco e espago interlamelar

d.

Além disso, relacionando o valor de d com a area superficial do material ¢ possivel
inferir que essas moléculas ancoradas podem estar realmente no interior da estrutura ou na

superficie do composto, em funcao da quantidade adsorvida e dessorvida de nitrogénio.

3.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.5.1 Anadlise Elementar

As amostras das matrizes de silicas funcionalizadas (S-NT, S-2NT e S-3NT) e dos

filossilicatos (F-NT, F-2NT e F-3NT) foram submetidas as analises para a determinagao

dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio, através das quais foi possivel
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determinar quantitativamente o grau de imobilizacdo dos materiais silanizados contendo a
tiouréia incorporada. Essas andlises foram realizadas em um aparelho Perkin-Elmer,

modelo 2400.

3.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

As pastilhas foram preparadas a partir da relagdo 10:1 entre KBr e amostra, visto
que esta proporcdo permite obter espectros com melhor defini¢do. As amostras foram
maceradas em almofariz de agata. Apos prensar o solido, resultando na pastilha, foram
registrados espectros no intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolu¢do de 4 cm™, a 40

varreduras, em um espectrofotdometro F7-IR BOMEM série MB.

3.5.3 Ressondncia Magnética Nuclear de Bee?si

Os espectros de ressondncia magnética nuclear referentes as amostras de silica
organofuncionalizada e filossilicatos foram obtidos através de um espectrometro Bruker
AC 300/P a temperatura ambiente. O procedimento foi realizado compactando-se em torno
de 1 grama de amostra em um rotor de 6xido de zirconio de 7 mm. As medidas foram
obtidas nas freqiiéncias de 75,47 e 59,61 MHz para carbono e silicio, respectivamente, com
velocidade de rotacdo de 4 kHz, utilizando a técnica de polarizacdo cruzada (CP) com
rotagdo do angulo magico (MAS), cujos pulsos de repeticdo sdo de 1 e 3 s e tempos de
contato de 1 e 3 ms. Foram realizadas 22000 varreduras para o nucleo de silicio e 19000

para o carbono.
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3.5.4 Termogravimetria

Através do aparelho termogravimétrico 9900 da DuPont foram obtidas as curvas de
perda de massa em relagdo a um gradiente de temperatura para cada material. A faixa de
temperatura observada foi a partir da temperatura ambiente até 1223 K a um fluxo de

aquecimento de 0,17 K s™', utilizando atmosfera de argdnio para purgar o sistema.

3.5.5 Difratometria de raios-X

Para confirmar as estruturas dos filossilicatos preparados foram realizadas analises
dos difratogramas de raios X através do instrumento Shimadzu, modelo XD3 A, na faixa 20
entre 1,4 ¢ 70 °. A velocidade de varredura foi de ~ 0,5 ° min'l, utilizando a fonte de

radiacdo CuKa, com comprimento de onda de 154 pm.

3.5.6 Area superficial

Os valores de area superficial foram determinados através do analisador
Micrometrics ASAP 2010, onde se realizaram a adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio para
cada amostra pelo método BET. Como mencionado previamente, as quantidades de
nitrogénio adsorvido e dessorvido permitem a correlacdo com os valores de espagamento
interlamelar, de modo que sejam obtidas informagdes a respeito dos grupos que
funcionalizam as lamelas, isto €, se esses grupos sdao encontrados no interior ou na

superficie lamelar da estrutura inorganica.
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3.5.7 Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias dos filossilicatos preparados foram obtidas através do microscopio
eletronico de varredura JSM 6360LV, sob vacuo, com aceleracdo do feixe de 20 kV. As
imagens foram obtidas por deteccdo de elétrons secundarios. As amostras foram suportadas
em porta-amostras de cobre contendo uma fita de carbono. Ap6s o preparo, as amostras

sofreram metaliza¢do com ouro para entdo, serem analisadas.

3.5.8 Adsorcdo

As isotermas de adsor¢do de cobre em solugdo aquosa das matrizes de silica
modificada S-NT, S-2NT e S-3NT foram obtidas através do processo de batelada. Assim,
amostras de aproximadamente 30 mg de cada sélido foram suspensas em 10,0 cm’ de
solugdo de metal, em frascos de polipropileno, em faixas de concentragdo de até 7,5 mmol

3, partindo-se da solugdo estoque padronizada 0,050 mol dm>. Em seguida os

dm
recipientes foram deixados sob agitacdao orbital por um periodo de 4 h, a 298 + 1 K. Ao
final, o sobrenadante foi separado por centrifugag@o e o teor do metal analisado através da
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) em um
equipamento Perkin-Elmer 3000DV. O termo ny, que se refere ao nimero de moles de
cobre adsorvidos por grama de cada matriz funcionalizada, foi obtido através da equacao 4:
ne= (n;j—ny/m (Eq 4)
onde n; € n; sdo o numero de moles de cobre no inicio e no equilibrio do processo,

respectivamente, ¢ m ¢ a massa em gramas, pesada para a obten¢do dos dados em cada
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ponto do experimento. As isotermas obtidas foram analisadas seguindo o modelo da

isoterma de Langmuir [86].

3.5.9 Titulacoes calorimétricas

As investigagdes calorimétricas foram realizadas utilizando um calorimetro
isotérmico da Thermometric, modelo LKB 2277 (Figura 18). Foram pesadas diretamente na
cela calorimétrica, em torno de 20 mg de cada material funcionalizado. Adicionou-se,
ento, 2,0 cm’ de agua desionizada e o vaso calorimétrico foi acoplado a torre do sistema,
para finalmente ser inserida no canal do equipamento. O sistema ¢ agitado vigorosamente ¢
o controle de temperatura ¢ rigorosamente realizado através de um banho termostatizado a
298,15 + 0,20 K. Apos atingir a estabilidade térmica do sistema, volumes de 10 pL da
solugdo de metal sdo adicionados periodicamente, através de uma bomba injetora carregada

com uma microseringa de volume total 0,50 cm’.

Figura 18. Fotos do sistema calorimétrico utilizado para determinar os efeitos

térmicos do metal com as matrizes.
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Para o material S-2NT foi utilizada a mesma solugdo de nitrato de cobre do
experimento de batelada. Porém, para as superficies S-NT e S-3NT foi necessario preparar
uma nova solugio de nitrato de cobre, pois aquela utilizada inicialmente (0,050 mol dm™)
ndo foi suficiente para saturar essas matrizes. Assim, a nova solucdo de concentragao 0,20
mol dm™ apresentou-se adequada para que a saturacio fosse observada.

A cada adi¢do, um efeito térmico (Z;Q) € registrado pelo sistema de deteccdo do
instrumento, que transforma num sinal eletrénico do equipamento de acordo com o grafico
poténcia versus tempo. Realiza-se 0 mesmo procedimento para obter o efeito térmico
referente a diluicdo (Z4;Q), isto €, a solugdo de cobre em agua, sem a matriz de silica.
Finalmente, ¢ desejavel conhecer o efeito térmico de hidratagdo (X4i4Q), realizando, por
exemplo, através de uma quebra de ampola contendo a matriz estudada no solvente
calorimétrico agua, operagdo que deve ser realizada num calorimetro isoperibdlico.

Assim sendo, na titulagdo calorimétrica sdo realizadas trés etapas para que o
experimento seja completo. Sao elas:

a) titulag@o da suspensdo do material funcionalizado (MF) com a solucio de metal (Eq 5);
b) diluigdo da solugido metalica (M™") no préprio solvente (4gua), (Eq 6);
¢) hidratacdo da matriz (MF) através da adicdo de solvente (Eq 7), cujo efeito térmico ¢

nulo, dai ser considerado desprezivel.

MFag + M™ g =(MF)M" gy  ZaQ (Eq5)
M"™ aq) + NH,0 = M™ .nH,O04g) T4Q (Eq6)

MF(aq) +nH,0 = MF.nHzO(aq) ZhidQ (Eq 7)



Parte Experimental 39

Através desses resultados dos experimentos descritos, determina-se o efeito térmico

resultante utilizando a seguinte expressao, lembrando que %;i4Q = 0:

Q= ZuQ — ZaiQ (Eq 8)
Apds o tratamento dos dados podem ser obtidas informagdes sobre a energética do
processo estudado. Os resultados calorimétricos sdo aplicados inicialmente a equagdo

modificada de Langmuir, dada pela expressao:

X 1 . X
A (K=DA b A, h

(Eq9)

int

onde X ¢ a soma das fragcdes molares de cations metalicos apos a interagdo com a matriz, K
¢ uma constante de proporcionalidade que engloba a constante de equilibrio, 4;,/h € a
entalpia de interagdo no equilibrio do processo e 4,4 ¢ a entalpia integral de reagao [81].

A isoterma de Langmuir dada pelo grafico 24,k versus X fornece os termos 4;,.h €
K através da regressao linear dada pelo grafico 2X/2A4,h versus X, sendo os coeficientes
angular e linear, respectivamente. Com isso, calcula-se a entalpia molar do processo de

interagdo a partir da equagao 10:

AH = Ay /N* (Eq 10)

sendo V* obtido da batelada pelo experimento de adsorgio.

Logo, o valor de K pode ser calculado pela equagdo 11:
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AG = - RTInK (11)

onde o valor de T ¢ 298,15 K e R ¢ a constante dos gases ideais, tendo o valor 8,314 J K!
mol™.
Finalmente, a entropia ¢ calculada a partir da expressao que relaciona os pardmetros

fundamentais da termodinamica:

AG=AH-TAS  (12)

Apods esta seqiiéncia de combinagdes de valores e resultados é possivel obter

informagdes sobre a energética do sistema em estudo, para decidir se os resultados levam as

interagdes favorecidas energeticamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Anadlise Elementar

Essa técnica é de grande valia para o estudo de imobilizacdo de agentes sililantes
comerciais ou modificados, na superficie de suportes inorganicos. Com essas
determinacgdes € possivel obter quantitativamente o teor de grupos imobilizados por grama
de material.

Através dos resultados dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio, é
calculado o grau de funcionalizacio (G), que é dado normalmente em funcdo dos sitios de
nitrogénio na cadeia pendente dos silanos, por massa de material. Esse calculo poderia ser
realizado também através dos percentuais de carbono ou hidrogénio, porém, esses
resultados poderiam ser distorcidos em funcdo de grupos alc6xido remanescentes ou nao
hidrolisados, para o carbono e pela influéncia da umidade, que interfere facilmente os
valores do hidrogénio.

O grau de funcionalizac@o nos permite calcular faixas de concentracdo médxima para
o experimento de adsor¢do, visto que os sitios com potencial de adsorcao sdo dados pelos
atomos de nitrogénio da cadeia de cada agente silanizante, bem como da molécula de
tiouréia imobilizada.

Além de conseguir estimar a capacidade maxima de adsor¢do ou ocupacdo dos
sitios bdsicos disponiveis, a andlise elementar pode esclarecer alguns aspectos estruturais
dos materiais. Verificando-se a relacdo C/N, pode-se sugerir que cada material pode estar
preferencialmente em uma ou outra configuracdo. A Tabela 2 mostra os percentuais de

carbono, hidrogénio, nitrogénio, razdo C/N e area superficial Spgr.
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Tabela 2. Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), grau de

funcionalizagdo (G), relagdo carbonolnitrogénio (C/N) e drea superficial para as

superficies organofuncionalizadas e filossilicatos.

Matriz C/% H/ % N/ % C/Nexp G/mmolg’ S/gm™
S-NT 11,67+020 288+0,14 643+0,05 1,81+0,03 2,29 110,7
S-2NT 11,67+0.80 235+024 450+0,30 2,59 +0,15 0,80 206,4
S-3NT  22,15+094 543+0,37 10,88+0,42 2,04+021 1,29 41,9
F-NT 16,13£122 488004 600016 2,69+0,08 2,14 85,9
F2NT 23,94+0,19 584009 1123+005 2,13+0,03 2,00 12,0
F-3NT 23,13+0,03 595+0,04 1147002 2,02+0,01 1,36 7,6

Os dados apresentados na Tabela 2 mostram que o material S-NT, embora se

origina do silano contendo apenas um &4tomo de nitrogénio, possui 0o maior grau de

funcionalizacdo apds a imobilizacdo. As superficies S-2NT e S-3NT apresentaram valores

inferiores quanto ao nimero de grupos funcionais imobilizados ou disponiveis. Isso pode

ser atribuido ao aumento no tamanho da cadeia pendente, que aumenta também a

mobilidade da mesma apds o ancoramento. Assim, os sitios podem estar distribuidos de

maneira menos homogénea com relacdo a primeira superficie, comprometendo a

disponibilidade dos centros basicos devido a fatores estéricos.

Na pratica € possivel que um material de menor grau de imobiliza¢do adsorva maior

quantidade de cdtions com relacdo a outro com maior grau. Isso pode ser explicado em

funcdo dos sitios bdsicos ao longo da estrutura da cadeia do agente e da molécula

incorporada.
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Para os filossilicatos observam-se resultados de grau de funcionaliza¢do superiores
devido ao processo sol-gel, que tem cardter mais efetivo nesse aspecto [54,56]. Os valores
para grupos imobilizados desses materiais estdo de acordo com a seguinte ordem: F-NT >
F-2NT > F-3NT. Este comportamento ndo segue ao das superficies organofuncionalizadas e
pode ser compreendido em termos de efeitos estéricos, conforme é aumentado o tamanho
da cadeia do silano empregado. Portanto, os valores de grau de funcionalizacdo sao
inversamente proporcionais ao tamanho da cadeia do agente sililante utilizado no processo.

A razdo C/N € calculada a fim de esclarecer alguns aspectos estruturais dos agentes
sililantes, uma vez que esses ndo sdo caracterizados previamente ao processo de
imobilizacdo a superficie do 6xido inorganico. A Figura 19 compara as possiveis estruturas
dos agentes formadas na rea¢cdo. Na estrutura (A) € assumida a conformagdo de acordo com
a estequiometria adotada 2:1, entre silano : tiouréia. Como ha possibilidade da reacdo ter
ocorrido em um s6 grupo amino da tiouréia, é razodvel a proposta de acordo com a
conformagdo (B). Assim, na estrutura final, ainda restaria um grupo amino intacto
proveniente da tiouréia. Essas configuracdes foram propostas conforme os resultados da
razdo C/N calculados pela andlise elementar. Esse estudo estrutural € muito util, pois
auxilia a compreensdo de alguns resultados obtidos por outras técnicas de caracterizagao.

Os dados da Tabela 3 sumarizam os valores de relacdio C/N tedrica para as
estruturas A e B propostas e a razdo C/N experimental estimada pela andlise elementar

calculadas para as matrizes de silica e filossilicatos.
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Tabela 3. Valores da relagao C/N teoricos e experimentais para as estruturas dos

agentes propostos, considerando as matrizes de silica modificada e filossilcatos.

Agente C/Nteo C/Nexp
A B Silica Filossilicato
NT 3,50 2,00 1,81 2,69
2NT 2,75 2,00 2,59 2,13
3NT 2,50 2,00 2,04 2,02

Os valores listados na Tabela 3 inferem que quanto mais préoximo o valor
experimental da relacdo C/N estiver dos valores tedricos para as estruturas A ou B, o
material estard em maior propor¢do aquela conformacgdo. Assim, observa-se que para o
agente NT, ambos os materiais apresentam-se em maior propor¢ao na conformacido B, ou
seja, naquela em que a condensagdo ocorreu somente em uma das pontas da tiouréia. Para o
agente 2NT, o comportamento € diferenciado, pois a matriz S-2NT deve estar em maior
parte na configuracao A. Ja o filossilicato F-2NT, ocorre conforme a estrutura do tipo B.
Finalmente, ambos os materiais derivados do agente 3NT apresentam-se em maiores
quantidades de acordo com a conformacao da estrutura B.

O comportamento estrutural dos novos agentes, em fun¢do da razdo C/N, infere que
a estrutura ligada as duas pontas da tiouréia, isto €, a efetiva condensacdo dos dois grupos
amino presentes na estrutura, é desfavorecida devido a aspectos de reatividade. A Figura 20
apresenta outras possibilidades estruturais dos novos agentes obtidos favorecidas pelo

mecanismo da reacao.
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Figura 20. Possiveis estruturas para os agentes sintetizados N e 2N.

Um dos possiveis mecanismos pelos quais os agentes adotam as conformacdes

propostas na Figura 20 estd representado na Figura 21, que consiste no ataque nucleofilico

do nitrogénio ao carbono da tiouréia.
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Figura 21. Possivel mecanismo da formagdo dos novos agentes sililantes.

Os valores de &rea superficial para os filossilicatos organofuncionalizados
apresentaram a seguinte ordem para o grau de imobilizacdo: F-NT > F-2NT > F-3NT. Esse
fendmeno pode ser explicado através da distribuicdo randomica das cadeias maiores, que
podem estar dobradas sobre a superficie da lamela, impedindo a adsor¢do e dessorcdo de
nitrogénio. Outra andlise pode ser feita levando-se em conta que a cadeia de menor
tamanho pode ter se acomodado no interior das lamelas e a superficie tenha ficado livre

para uma maior quantidade adsorvida e dessorvida de nitrogénio.
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4.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho e Raman

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece importantes contribui¢des
sobre a caracterizacdo desses materiais, principalmente no que diz respeito a observagdo da
parte organica incorporada nas superficies e filossilicatos. A Figura 22 mostra o espectro

da silica gel pura.

Transmitancia u.a.
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Figura 22. Espectro infravermelho da silica gel.

O espectro registrado para a silica pura apresenta tipicas bandas dos grupos
presentes tanto na rede polimérica, quanto na superficie. Na regido em torno de 3400 cm™
estdo localizados os estiramentos dos grupos hidroxila dos silanéis e também de moléculas

de dgua adsorvidas a superficie do 6xido através de ligacdes de hidrogénio. A presenca de
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dgua pode ser confirmada através da banda na regidio de 1630 cm’, referentes 2
deformagdes de moléculas de dgua. Em 1050 cm™ observa-se uma intensa banda atribuida
aos estiramentos dos grupos siloxano (=Si-O-Si=) internos a rede inorganica. Uma fraca
banda é observada em 965 cm™, referente 2 deformacdo dos grupos =Si-OH livres na

superficie do 6xido [98]. Os espectros dos materiais S-NT, S-2NT e S-3NT sdo mostrados

na Figura 23.
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Figura 23. Espectros na regido do infravermelho para os materiais (a) S-NT, (b) S-2NT e

(c) S-3NT.
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Na Figura 23 € possivel observar a presenca de uma larga banda na regido em torno
de 3400 cm™ em todos os materiais. Essa banda é tipica do estiramento O-H proveniente
dos grupos silandis livres na superficie e das moléculas de dgua adsorvidas na superficie
dos materiais através de ligacdes de hidrogénio. A confirmacdo da dgua € dada pela
observacio das bandas na regidio em 1630 cm’, atribuidas a deformacdes de grupos
hidroxila. Na regido em 965 cm™ observam-se também deformagdes O-H, em funcdo dos
silandis livres presentes na superficie do material, porém, essa banda estd reduzida em
comparacdo com a silica pura e tende a desaparecer apds a reacdo de condensacdo dos
silandis com os alcoéxidos dos silanos [98].

A regido em 1050 cm’! é muito peculiar desses materiais, levando em conta as
caracteristicas do suporte envolvido e € atribuida aos estiramentos dos grupos siloxano (Si-
O-S1) do interior da rede inorganica [42].

Em torno de 2940 cm' encontram-se as bandas que sdo ausentes 2 silica pura,
referentes aos estiramentos dos grupos C-H, que estdo presentes nas cadeias carbonicas dos
agentes sililantes empregados. A presenca desses estiramentos indica que a reagdo de
imobilizac¢do foi efetivamente consumada.

Os estiramentos responsdveis pelos grupos NH e NH,, presentes nas estruturas
organofuncionalizadas e verificados pela andlise elementar, apresentam-se sobrepostas as
bandas O-H, fortemente intensas. Essas bandas dos grupos amino ndo sdo tdo intensas e
acabam ficando obstruidas por aquelas dos grupos hidroxila [99]. Para os materiais S-NT e
S-2NT observam-se bandas de fraca intensidade que podem ser atribuidas aos estiramentos
enxofre-hidrogénio em torno de 2100 cm’!. Ainda referente ao enxofre, observam-se em
todos os materiais um leve ombro na regido em torno de 765 cm'l, referentes aos

estiramentos da dupla ligacdo entre carbono-enxofre proveniente da molécula de tiouréia.
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Tanto os estiramentos S-H como C=S sdo fracamente observados na regido do
infravermelho. Por isso, os espetros Raman (Figura 24) para as superficies
organofuncionalizadas foram obtidos, a fim de conseguir mais informagdes sobre os

estiramentos envolvendo o enxofre.
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Figura 24. Espectros Raman dos materiais (a) S-NT, (b) S-2NT e (c) S-3NT.

Pela espectroscopia Raman foi possivel observar algumas bandas tipicas dos
materiais que se apresentam mais intensas através dessa técnica. Foi observada para os trés
materiais a banda muito intensa na regido de 2900 cm’ referente ao estiramento C-H,
presente nas cadeias pendentes dos agentes sililantes. A presenca desse estiramento
confirma que os novos agentes sililantes estdo ligados covalentemente a superficie do
polimero inorganico. Em 3200 cm™' encontram-se os ombros pouco intensos devido aos

estiramentos referentes a ligacio nitrogénio-hidrogénio, que estdo presentes nas cadeias dos

agentes e na molécula de tiouréia. Para o material S-NT observa-se uma intensa banda em
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torno de 2100 cm‘], referente ao estiramento enxofre-hidrogénio, da molécula de tiouréia
incorporada ao agente sililante.

Esclarecendo alguns aspectos niao observados nos espectros na regido do
infravermelho, as deformacdes na regido de 1450 cm™' sdo atribuidas aos grupos nitrogénio-
hidrogénio. Finalmente, em torno de 756 cm™ observa-se o estiramento da dupla ligacdo
carbono-enxofre da molécula de tiouréia incorporada. Apesar de pouco intensa, essa banda
deve se apresentar mais pronunciada pela espectroscopia Raman do que no Infravermelho
[85]. Contudo, os espectros Raman elucidaram alguns aspectos como a presenca das
espécies N-H, obscuras nos espectros na regido do infravermelho, além dos grupos S-H e
C=S. Esses resultados vém confirmar mais de perto sobre a posicao de que a superficie S-
3NT estd na conformacdo do tipo B em maior propor¢do, conforme indicam os valores de
C/N na Tabela 2.

Os espectros de infravermelho para as matrizes de filossilicatos foram obtidos como
mostra a Figura 25. Igualmente as matrizes de silica modificadas, os espectros na regido do
infravermelho dos filossilicatos sintetizados apresentam uma intensa banda na regido de
3400 cm'l, atribuida aos estiramentos O-H dos silandis. Além disso, essa banda é atribuida
aos estiramentos dos grupos hidroxila das moléculas de d4gua que se encontram adsorvidas a
superficie da silica através de ligacdes de hidrogénio [99].

As bandas referentes aos estiramentos da ligacdo nitrogénio-hidrogénio, embora
estejam na mesma regido aos estiramentos O-H, agora podem ser observadas através de um
ombro na regido de 3100 cm™. Esses estiramentos complementam os resultados de anélise
elementar, pois 0s grupos amino estdo presentes tanto na tiouréia, quanto nas cadeias dos

silanos empregados [42,85].
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Figura 25. Espectros na regido do infravermelho para os materiais (a) F-NT, (b) F-2NT e

(c) F-3NT.

Em 2900 cm’ estio novamente as bandas devido aos estiramentos carbono-
hidrogénio. Porém, diferentemente das matrizes de silica, observam-se desdobramentos
dessas bandas referentes a estiramentos simétricos e assimétricos desses grupos. As bandas
observadas em torno de 2100 cm™' sdo atribuidas aos estiramentos enxofre-hidrogénio, bem
mais pronunciadas para esses materiais. Em 1450 cm™ sdo observadas as deformagdes
nitrogénio-hidrogénio, também mais pronunciados com relacdo aos espectros das matrizes

de silica. Muito proximo a essa regido, estdo as bandas referentes aos estiramentos carbono-
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nitrogénio em torno de 1400 cm’', presentes nas estruturas dos novos agentes sililantes
preparados, sendo mais acentuada para o filossilicato F-NT [42,99]. A Tabela 4 sumariza as

bandas observadas pela espectroscopia do infravermelho para todos os materiais.

Tabela 4. Atribuicées das fregiiéncias de vibracées (cm™) observados nos espectros de

infravermelho dos materiais organofuncionalizados de silica e filossilicato.

Bandas S-NT S-2NT S-3NT F-NT F-2NT F-3NT
vO-H 3392 3436 3400 3414 3406 3400
vN-H - - - 3257 3278 3262
vCH, 2947 2939 2937 2944 2930 2938
vS-H 2056 2075 - 2098 - 2084
00-H 1620 1637 1656 1650 1636 1650
ON-H 1495 1505 1498 1487 1557 1493
vC-N - - - 1380 1386 1380
vSi-O 1042 1095 1059 1010 1023 1031

vSi-OH 916 913 922 846 910 -
vC=S 712 686 703 753 775 761

4.3 Ressonancia Magnética Nuclear

4.3.1 Nucleo de carbono-13

A ressondncia magnética nuclear do is6topo de carbono 13 permite analisar o

ambiente quimico das cadeias pendentes a superficie da silica. A analise dessa vizinhanga,
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permite enriquecer aspectos estruturais dos materiais sintetizados ainda obscuros por outras

técnicas de caracterizacdo. A Figura 26 apresenta o espectro de ressonancia para o material

S-NT.
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Figura 26. Espectro de RMN de carbono para o material S-NT.

De acordo com a estrutura proposta, observam-se os picos nas regides de 43, 25 e
10 ppm, que podem ser atribuidos aos carbonos da cadeia propil do agente sililante,
conforme numerado na estrutura. Esses sinais s@o esperados, pois mesmo apds a
imobilizacdo em silica gel, a integridade da cadeia organica dos agentes empregados deve
ser preservada. O pico na regido de 165 ppm aparece devido a incorporacdo da molécula de
tiouréia no agente sililante comercial. Esse sinal € caracteristico do carbono ligado ao
enxofre, presente na estrutura da tiouréia. Apesar de apresentarmos diferentes possiveis

estruturas para os materiais (ver se¢do 4.1), no caso da andlise por RMN os carbonos
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seriam equivalentes entre uma e outra estrutura, ndo alterando, assim, o espectro do
material [100,101].

O espectro do material preparado com o agente modificado com o silano contendo
dois dtomos de nitrogénio na cadeia estd representado na Figura 27. No espectro do
composto S-2NT foram observados os mesmos sinais apresentados no primeiro espectro,
referentes a cadeia propil do agente inicial. Porém, o pico do carbono 3 estd deslocado para

a regido de 47 ppm. O sinal atribuido aos carbonos 4 e 5 ocorre em funcdo do aumento da

cadeia desse agente, isto €, do grupo etileno, agora presente na estrutura [102]. Esses

carbonos possuem ambientes quimicos equivalentes, por isso sdo atribuidos ao mesmo

deslocamento.
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Figura 27. Espectro de RMN de carbono para o material S-2NT.
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Apesar de pouco pronunciado, como esperado, um pequeno sinal em 30 ppm ¢é
observado. A esse pico pode-se atribuir o carbono de grupos metoxila remanescentes [102].
Espera-se que esses grupos alcoxido, quando ndo participam da reacdo de imobilizacao,
tenham sido hidrolisados pela lavagem do material ao final da sintese. Apesar da grande
tendéncia a hidrdlise, residuos de grupos alc6xido podem ser observados integros ou
preservados.

Na regido do carbono da tiouréia o pico estd desdobrado e aparece um novo sinal
em torno de 180 ppm. O sinal demarcado pelo carbono 6, pode ser compreendido devido as
possiveis conformagdes dessa ligacdo entre carbono e enxofre [103]. Conforme mostrado
anteriormente na Figura 23, a liga¢do na tiouréia pode ser encontrada como C=S ou como
S-H. Acredita-se que o comportamento do pico desdobrado do carbono 6 possa estar
relacionado com essas diferentes formas estruturais. Contudo, o espectro € esclarecedor no
que diz respeito a organofuncionalizagdo da silica, pois observa-se todos os sinais
esperados.

O espectro de RMN de carbono do material S-3NT também apresentou os sinais
caracteristicos que inferem a efetiva reagdo de imobilizacdo na superficie do 6xido, de
acordo com a Figura 28.

Igualmente aos espectros dos materiais previamente apresentados, os sinais relativos
a cadeia propil do silano s@o novamente observados como sendo 1, 2 e 3. Como o agente
inicial possui um grupo etileno a mais ao composto anterior, observam-se os sinais

referentes a esses deslocamentos, conforme descrito pelo pico numerado de quatro a sete.
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Figura 28. Espectro de RMN de carbono do material S-3NT.

Apesar da linha base estar mais ruidosa nesse espectro, foi possivel detectar o sinal

em torno de 165 ppm, que € atribuido ao carbono da tiouréia [103]. Com isso foi possivel

confirmar a incorporacdo dessa molécula ao agente sililante inicial.

Contudo, a andlise de RMN para o nucleo de carbono foi fundamental para verificar
a modificacdo do agente sililante pela tiouréia, gracas as valiosas observacdes dos sinais

dos dtomos de carbono das cadeias pendentes e do carbono da tiouréia.
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4.3.2 Niucleo de silicio

A andlise dos nucleos do is6topo 29 do silicio desse tipo de material hibrido
inorganico-organico no estado soélido € de extrema relevancia com relacdo a efetiva
imobilizacdo do agente no suporte inorganico. Verificando os espectros de silicio confirma-
se a ligagcdo entre o carbono do agente sililante modificado e o silicio da superficie [100-
103]. A Figura 29 representa as chamadas espécies Q que o silicio pode apresentar na

estrutura da silica, sem conter qualquer grupo modificado na superficie.

Q ? o
Wo_$i_ow mO—$i-OH  ~O—Si-OH

O @] 0]

3 $ $

(a) (b) (c)

Figura 29. Estruturas das espécies (a) O°, (b) 0 e(c) O

Na silica gel pura os sinais observados nas regides de -110, -99 e -91 ppm

correspondem s espécies Q*, Q% e Q7, respectivamente [81].
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Figura 30. Espectro de RMN de silicio na silica gel pura.

O espectro de RMN de silicio referente ao material S-NT estd representado na
Figura 31. Observa-se uma clara diferenca quanto ao espectro da silica pura. Agora, ha um
novo conjunto de picos nas regides entre -50 e -70. Antes de ocorrer a reacdo de
imobilizacdo do agente sililante funcionalizado a superficie do 6xido, essa regido nao
apresentava sinal algum.

Os picos em -110 e -99 ppm sido atribuidos as espécies Q* e Q°, respectivamente
[81,100]. Essas espécies sdao observadas, como esperado, no espectro da silica gel pura, ja
que representam espécies do silicio do interior da rede polimérica e da superficie do
suporte. Porém, em -56 ppm é observado um pico referente as espécies T, que se referem a
estruturas do tipo R-Si-(0Si=),-X, onde X pode ser um grupo hidroxila ou metéxi [100]. O
grupo R refere-se a cadeia carbonica do agente sililante, isto €, corresponde exatamente a
ligacdo silicio-carbono, formada através da reacdo de imobilizacdo. Em torno de -64 ppm,
outro pico, mais pronunciado, € atribuido a espécie T do silicio, que pode ser representada

por R-Si-(OSi=). Essas espécies estdo associadas aos dtomos de silicio internos a rede.
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Figura 31. Espectro de RMN de silicio para o material S-NT.

A Figura 32 mostra as conformacdes do silicio nas espécies T. Esses picos inferem

que o novo agente preparado estd covalentemente ligado ao suporte inorganico [101].
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Figura 32. Representacio das espécies T' (a), T> (b) e T° (c).
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Para o material S-2NT também foram observados os sinais do tipo T, em um
espectro muito similar ao primeiro material, que é mostrado na Figura 33.

Os sinais T> ¢ T° também sdo observados nesse espectro. Apesar desse material
possuir o menor grau de funcionalizacdo, a ligacdo covalente entre os dtomos de silicio e
carbono foi consumada. As espécies Q° e Q* também estio presentes, como no caso

anterior.

T T T T 1
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Figura 33. Espectro de RMN de silicio para o material S-2NT.
Um aspecto interessante € a comparacdo entre as magnitudes dos sinais Q e T.

Mesmo que a andlise seja qualitativa, € possivel perceber que as intensidades dos sinais T

sd0 muito préximas, porém um pouco acima, em relacdo aos sinais Q. Comparado ao
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primeiro material, nota-se que os sinais T sdo mais pronunciados. Acredita-se que essa

diferenca € devido a quantidade de grupos imobilizados na superficie do polimero.

Finalmente, o espectro do material S-3NT estd mostrado na Figura 34.
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Figura 34. Espectro de silicio para o material S-3NT.

Nesse caso, também foi confirmada a ligacdo covalente entre o novo agente e o

suporte. Os sinais T> e T° sdo observados nas regides de -56 e -64 ppm, respectivamente.

Comparando as magnitudes desses sinais com os sinais Q, verifica-se que os sinais T

apresentam-se mais intensos, podendo-se correlacionar esse fato com o maior grau de

funcionalizac@o.
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O espectro de RMN de silicio no estado solido do filossilicato F-NT foi obtido nas
mesmas condicdes aos das matrizes de silica modificada. A peculiaridade desses materiais
consiste no fato de ndo apresentarem espécies Q [79]. A Figura 35 mostra o espectro tipico
de um filossilicato do tipo talco, no qual ndo sdo observadas as espécies Q na regido entre —

90 e —110 ppm, como deveria aparecer num composto ancorado [102].
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Figura 35. Espectro de silicio para o filossilicato F-NT.

Esse comportamento € fruto do compromisso estrutural entre os grupos envolvidos e

estd mostrado na Figura 36.
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Figura 36. Representagdo esquematica da estrutura lamelar do filossilicato de niquel,

configurando as espécies T', T" e T°.
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Os picos caracteristicos do RMN de silicio do material F-NT sdo observados na
regido de -39, -67 e -79 ppm, referentes as espécies T', T> e T [79,80]. Devido ao tipo de
conformagdo adotada pelo silicio nesses materiais, assim torna-se facil compreender a
auséncia das espécies Q, presentes nas matrizes de silica. A Figura 36 mostra um esquema
das lamelas de um filossilicato de niquel, no qual o grupo R sdo as cadeias organicas dos
agentes sililantes incorporados com tiouréia. Se os picos das espécies Q forem observados
nesse espectro, pode-se considerar a hipétese de alguma falha experimental no processo
sol-gel, que acabou comprometendo a estrutura lamelar do composto final.

Esta evidéncia enriquece de maneira relevante os aspectos conformacionais dos
filossilicatos, pois comprovam a formacdo do composto inorganico similar ao talco natural,
mesmo substituindo-se o magnésio pelo niquel. Obviamente, esses resultados, adicionados
as andlises na regido do infravermelho e elementar devem ser complementados com a
difracdo de raios-X, que passa a ser a principal caracterizacio desses materiais.

Em termos gerais, a ressonancia magnética nuclear dos nucleos de carbono e silicio
no estado sélido, foram de extrema importincia para desvendar aspectos estruturais dos
materiais, além de comprovar a reacdo de imobilizacio dos novos agentes obtidos,
inferindo que estes se encontram ligados covalentemente a superficie do suporte

inorganico.

4.4 Difratometria de Raios-X

A andlise por difracdo solidifica as informagdes obtidas a respeito dos materiais

lamelares até aqui obtidas. De acordo com os planos basais referentes a estrutura do talco, é

possivel avaliar se as estruturas dos filossilicatos de niquel correspondem realmente a
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esperada estrutura do mineral natural. Além de observar os planos caracteristicos, € usual
obter o valor do espacamento interlamelar (d) para estudar a variacdo desse pardmetro em
funcdo das moléculas inseridas em reacdes de intercalac@o ou através de sinteses utilizando
agentes sililantes modificados, como no presente trabalho [79-81].

Os difratogramas dos materiais F-NT, F-2NT e F-3NT estdo apresentados na Figura

37.

001

d

020,110

d

130,200

Intensidade / u.a.

d

060,330

20/°

Figura 37. Difratogramas dos materiais F-NT (a), F-2NT (b) e F-3NT (c).

Os planos referentes ao talco natural sdo exatamente os quatro planos observados

para os filossilicatos hibridos inorganico-organicos obtidos em laboratério. Os picos



Resultados e Discussoes 67

apresentam-se largos em fun¢do da desordem interlamelar provocada pela
organofuncionalizacido da estrutura [104]. Para todos os materiais € possivel observar o
pico basal, além de trés reflexdes em regides de angulos mais altos. Na regido de 20 = 59° o
plano de reflexdo observado (060) é caracteristico em estruturas de esmectitas [105]. Essa
informag@o € consistente com a estrutura 2:1 trioctaédrica. A reflexdo (020) em 20 = 20 °
também ¢é observada e tem relevancia para este tipo de material devido por conferir
caracteristica de compostos organo-minerais. Em func¢do do valor do angulo do plano basal
dgo1 foram calculadas as distancias interlamelares (d), cujos valores foram 1193, 886 ¢ 818
pm, para os materiais F-NT, F-2NT e F-3NT, respectivamente. Quando comparados a
distancia interlamelar do talco natural, sendo 934 pm, pode-se inferir que o agente
contendo a menor cadeia carbonica pode estar inserido entre as lamelas, aumentando a
distancia d com relagdo ao modelo do talco natural [106]. J4 para os agentes de maior
cadeia, observam-se valores inferiores ao talco. Assim, em decorréncia de efeitos estéricos,
esses agentes podem estar acomodados na superficie do material, ao invés de estarem
distribuidos internamente a estrutura lamelar, o que € observado quando o talco natural €
preparado com agentes sililantes [107].

Para evidenciar os resultados relacionando o plano basal dgo; € a distancia
interlamelar d, devemos rever os resultados de drea superficial para esses compostos. Os
valores de area superficial especifica apresentaram a seguinte ordem decrescente: F-NT >
F-2NT > F-3NT, com os respectivos valores de 85,9; 12,0 e 7,6 g m™, conforme a Tabela
1. Esses valores ajudam de maneira significativa a compreender a relacdo entre os
diferentes tamanhos das cadeias pendentes dos agentes sililantes e a variacdo do espago

interlamelar. O fendmeno pode ser compreendido do ponto de vista de quanto maior o
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tamanho da cadeia do agente empregado, maior a dificuldade deste em se acomodar entre
as lamelas e, conseqiientemente, ndo estando no interior interlamelar, esses grupos maiores
devem estar na superficie, reduzindo assim, a drea disponivel para adsor¢do e dessorcao de
nitrogénio gasoso, durante o processo de medida de area.

Portanto, a andlise por raio-X € de fundamental importancia com relacdo a aspectos
estruturais dos filossilicatos miméticos aqui preparados. Além disso, relacionando as
distancias d com os valores de drea especifica e o tamanho da cadeia, verifica-se um
comportamento que sugere que apenas a menor cadeia (NT) estd inserida no espago

interlamelar. As maiores estariam acomodadas superficialmente as lamelas.

4.5 Termogravimetria

Os experimentos de andlises térmicas referentes a termogravimetria geram curvas de
perda de massa em func¢do do gradiente de temperatura e sua derivada, também com relacdo
a este parametro. Com isso, € possivel obter importantes informacdes sobre a temperatura
de degradacio dos grupos pendentes a superficie dos materiais. E através da
termogravimetria que se pode estimar a quantidade de grupos silandis disponiveis na
superficie de silica gel [40,44]. Experimentos como esses auxiliam fortemente no
planejamento estequiométrico de uma dada reacao na superficie do polimero inorganico, de
modo que essa informacdo € fundamental para efetuar reacdes de imobilizacio em
superficie ou qualquer outro processo desejado.

Através desses resultados sdo observadas as perdas de massa em regides
caracteristicas para cada tipo de material. Em superficies modificadas como as matrizes S-

NT, S-2NT e S-3NT, as curvas tém um aspecto bastante peculiar e, geralmente, trés perdas
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de massa podem ser atribuidas. A Figura 38 mostra as curvas termogravimétricas para as

matrizes de silica organofuncionalizadas.
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Figura 38. Curvas termogravimétricas para as superficies (a) S-NT, (b) S-2NT e (c) S-

3NT.

As curvas termogravimétricas geram derivadas que apresentam mais claramente os
sinais para cada inflexdo da curva, de acordo com a Figura 39. Em casos onde ocorram
perdas simultineas de grupos diferentes, a derivada torna-se extremamente util para

observar esses fendmenos. Porém, para estimar quantitativamente as perdas de massa de
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materiais complexos com superficies ancoradas, o procedimento mais adequado seria

realizar o experimento de termogravimetria acoplado a um espectrometro de massas [108].

100 40,12
95 | 40,10
R | - 0,08
~ 90 o
a ‘ 7]
% | H006 3
€ | o
[0 85‘ QJ
° 4004 3
« 1 X
'9 -
L 80 do02 X
75 - 4 0,00
1 - -0,02
70 T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200

Temperatura / K

Figura 39. Curva termogravimétrica do material S-NT e respectiva derivada.

Para todas amostras foi possivel observar perdas de massa em trés regides tipicas
para esses materiais. A primeira perda ocorre do inicio até aproximadamente 500 K. Esse
intervalo € caracteristico da saida de moléculas de dgua fisiossorvidas na superficie através
de ligacdes de hidrogénio. Embora o material tenha sido deixado sob vacuo por 2 h antes
do experimento, os grupos silandis livres, ou que ndo reagiram na imobilizacdo, tendem
facilmente a adsorver moléculas de dgua. Assim, a total isencdo de dgua na superficie

desses compostos torna-se praticamente invidvel. Esse fato pode ser confirmado através da
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observacgao da Figura 39, onde um pequeno sinal pode ser devido a presenca de umidade na
matriz, que pode ter sido adquirida no processo de preparacdo dessa amostra. Desse modo
essa dgua foi eliminada antes daquelas fisiossorvidas na superficie do material.

Os valores de perda de massa percentual em func¢do do gradiente de temperatura

estdo sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4. Percentuais de perdas de massa (Am) com relagdo a variagdo de temperatura

(AT) dos materiais S-NT, S-2NT e S-3NT.

Material Am / % AT /K
S-NT 4,9 420 - 503
9,6 590 - 641
12,4 745 - 893
S-2NT 0,97 346 — 454
14,3 618 — 789
4,5 993 - 1136
S-3NT 5,0 398 — 450
26,7 634 - 1776
8,0 990 - 1149

A segunda perda de matéria, ocorrida entre o primeiro intervalo até cerca de 790 K,
estd associada a decomposicdo da cadeia organica pendente, visto que representa para todas

as superficies, com excecdo da S-NT, o intervalo de maior percentual de perda. Essa
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informacao € bastante valiosa do ponto de vista que os compostos podem ser utilizados em
processo cataliticos, que podem ocorrer em temperaturas mais elevadas. Assim, pode-se
estabelecer uma temperatura 6tima de emprego do material, sem que suas propriedades
sofram alteragdes significativas.

Finalmente, a dltima perda em torno de 900 K até o término do aquecimento pode
ser atribuida aos grupos silandis livres sendo condensados, e assim convertidos a grupos
siloxano (Si-O-Si) [108,109].

O comportamento esperado em termos de perda de massa, seguiria a seguinte ordem
S-NT < S-2NT < S-3NT. Porém, a ordem observada para as matrizes de silica foi S-2NT <
S-NT < S-3NT. Esse fendmeno estd associado ndo apenas ao grau de funcionalizagdo,
determinado por andlise elementar, mas estd atrelado aos valores absolutos de material
incorporado na superficie. Ao observarmos as quantidades de nitrogé€nio presentes nas
matrizes e também determinadas pela andlise elementar, na Tabela 2, verificamos que os
valores percentuais sao de 6,43, 4,50 e 10,88 % N, referentes aos materiais obtidos com os
agentes contendo um, dois e trés nitrogénios, respectivamente. Assim, € aceitdvel admitir
que esses valores estdo diretamente ligados as quantidades de material incorporado na
superficie da silica. Portanto, levando-se em conta esses resultados, a ordem observada
experimentalmente torna-se coerente para esses compostos.

Os filossilicatos também foram submetidos a termogravimetria. Os resultados para
os materiais lamelares mostraram um comportamento similar as estruturas de silica
modificada. Foram observadas as trés perdas de massa nas regides tipicas referentes a saida
de moléculas de dgua fisiossorvidas nos materiais, da decomposicao das cadeias organicas
pendentes e, finalmente, da condensacdo dos grupos siloxano a partir dos silandis

remanescentes, para dar os grupos siloxano.
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As curvas termogravimétricas dos filossilicatos sintetizados sdo apresentadas na

Figura 40.
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Figura 40. Curvas termogravimétricas para os materiais (a) F-NT, (b) F-2NT e (c) F-

3NT.

Os resultados seguem o perfil apresentado nas matrizes de silica. Agora, a ordem
crescente para as perdas de massa foi F-NT < F-3NT = F-2NT. Igualmente a anélise
anterior, acredita-se que € possivel correlacionar a quantidade de nitrogénio presente nas

amostras com a parte organica incorporada na rede inorganica. Assim, os percentuais de

nitrogénio para essas matrizes sdo 6,0, 11,2 e 11,5 % N, conforme a Tabela 2, para os
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filossilicatos sintetizados com os agentes contendo um, dois e trés nitrogénios nas cadeias.
Assim, o material com o menor percentual de nitrogénio apresentou a menor perda de
massa total (F-NT). Os outros dois (F-2NT e F-3NT), por apresentarem valores muitos
proximos dessas porcentagens, conferiram perdas de massa totais praticamente iguais.

Do mesmo modo que as matrizes de silica, as derivadas das curvas

termogravimétricas dos filossilicatos também foram obtidas, conforme mostra a Figura 41.
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Figura 41. Curva termogravimétrica do material F-NT e respectiva derivada.

A Tabela 5 apresenta os valores de perdas de massa relativos ao gradiente de
temperatura para os compostos lamelares preparados. Os percentuais de perda de massa

correspondem as trés etapas de decomposicao descritas na silica.
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Tabela 5. Percentuais de perdas de massa (Am) com relagdo a variagdo de temperatura

(A4T) dos materiais F-NT, F-2NT e F-3NT.

Material Am / % AT /K

F-NT 2,40 358 — 555
19,3 555 - 627
16,3 757 — 895

F-2NT 4,40 343 -513
26,3 513 -653
19,6 653 - 1078

F-3NT 2,90 345 -505
32,3 345 - 580
14,0 813 — 1027

Devido a diferente cinética de hidrdlise e condensacdo do processo sol-gel, os
filossilicatos costumam apresentar maiores valores de decomposicao térmica, isto €, como a
estrutura € arquitetada e funcionalizada em uma etapa, a parte organica incorporada tem

maior relevancia nessa estrutura com relacao as matrizes de silica [79].
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4.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Foram obtidas micrografias dos filossilicatos de niquel para que fosse verificada a
manuten¢do da estrutura similar ao talco, mesmo quando este cdtion substitui o magnésio.
O fator chave nesse caso é o equilibrio de cargas, ou seja, € necessario que o cétion
substituinte possua a mesma carga efetiva em relacdo ao da estrutura natural. Além dos
filossilicatos de niquel, foi preparado um material similar ao F-NT, porém utilizando o sal
de magnésio no lugar do Ni(NOs3),. Essa amostra de filossilicato de magnésio foi preparada
apenas para efeito de comparacdo com niquel, pois a sintese desses materiais utilizando o
cation magnésio apresentou algumas dificuldades de obten¢@o do material.

Dessa forma, esperava-se que as estruturas dos materiais lamelares sintetizados
tanto com sal de niquel quanto de magnésio apresentassem morfologias similares. A Figura

42 mostra as micrografias dos filossilicatos de niquel e magnésio.

(a) (b)

Figura 42. Micrografias dos materiais preparados através do sal de niquel (a) e magnésio

(22
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A observacgdo da Figura 42 permite concluir que mesmo alterando o cétion ocupante
do sitio octaédrico da estrutura, esta ndo apresentou modificagcdes significativas do ponto de
vista morfolégico. Contudo, devido a manutengdo estrutural de compostos como este, €
possivel obter filossilicatos similares ao talco utilizando outros sais como cobre, niquel etc

[110].

4.7 Adsorgdo de Cobre

A adsorcdo de fons cobre foi estudada apenas para as superficies de silica
organofuncionalizada. Através da incorporagdo da molécula de tiouréia nos agentes
sililantes empregados, foram obtidos novos agentes sililantes contendo mais de um tipo de
sitio capazes de adsorverem cdtions metalicos. Para esses hibridos, os sitios com este
potencial sdo os dtomos de nitrogénio e enxofre. De acordo com a conformacdo das
estruturas preparadas, diferentes tipos de sitios sdo constituidos, isto €, um atomo de
nitrogénio ao longo de uma cadeia carbOnica constitui um tipo de sitio. Porém, pode haver,
devido a proximidade, combinagdes entre sitios, por exemplo, o nitrogénio € o enxofre
constituindo um centro quelante na coordenacdo com o metal. Essa complexidade estrutural
tem gerado grandes dificuldades de interpretar o que realmente esta ocorrendo durante o
processo de adsor¢do. Para isso, novas equacdes tém sido propostas, levando em conta uma
série de parametros como tipos diferentes de sitios e heterogeneidade de superficies, os
quais estdo ausentes a0 modelo de Langmuir aqui seguido [87].

As matrizes S-NT, S-2NT e S-3NT foram usadas na adsorcao de ions cobre através
do método de batelada. A Figura 43 apresenta as isotermas de adsor¢do de ions cobre pelas

matrizes hibridas.
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A investigacdo da capacidade de adsorc@o de ions cobre pelas matrizes modificadas
conduziu a seguinte ordem: S-3NT > S-NT > S-2NT, com os valores 1,25; 1,10 e 0,47
mmol g, respectivamente. Apesar do material S-3NT ndo possuir o maior valor de grau de
funcionalizacio (G = 1,29 mmol g'), este apresentou a maior capacidade de adsorcdo,

sendo esta quase de 100 % em relagdo ao parametro G.

n./ mmol g

N —
o 1 2 3 4

o1 -
»
~

Cs /mmol dm™

Figura 43. Isotermas de adsor¢do de ions cobre nas matrizes S-NT (m), S-2NT (A) e S-

3NT (o).

Esse comportamento pode ter sido em fun¢do das cadeias pendentes do agente 3NT
possuirem trés nitrogénios, com grande potencial em quelar o cation disponivel. Os
materiais S-NT e S-2NT apresentaram capacidades maximas de adsor¢do em torno de 50 %

de seus valores totais. Assim, apesar do material S-2NT ser constituido pelo agente
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contendo dois dtomos de nitrogénio em sua cadeia, este possui 0o menor grau de
imobilizacdo, conseqiientemente, a menor quantidade de sitios disponiveis para adsorc¢ao.

A partir da isoterma de adsorcdo mostrada na Figura 43, obtém-se as respectivas
linearizacOes através da regressdo linear dada pelo grifico Cy Ny 1/ Cs. A retas e as

isotermas originais dos materiais S-2NT e S-NT estdo representadas nas Figuras 44 e 45.
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Figura 44. Isoterma de adsor¢do de cobre e a lineariza¢do para a matriz S-2NT.
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Figura 45. Isoterma de adsor¢do de cobre e a lineariza¢do para a matriz S-NT.

A linearizacdo da isoterma do material S-3NT ndo se apresentou adequada, ou seja,

nao possui um coeficiente de correlacdo linear satisfatério, comprometendo os valores dos

coeficientes angular e linear . Para as outras duas matrizes, foi efetuado o tratamento

completo dos dados experimentais da batelada.

A partir das retas obtidas, sdo extraidos os coeficientes angular e linear da equacdo

modificada de Langmuir que se referem aos pardmetros N° e b, respectivamente.

C, Cs 1
S =54 Eq 11
N, N° N° (Falh

O coeficiente linear b é a propria constante de equilibrio e o valor N° confere o
nimero de fons, em mol, necessdrio para a formacdo da monocamada. Esses valores serdao

utilizados no experimento de calorimetria, que serd apresentado na secao a seguir.
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Contudo, o estudo de adsor¢do de cations metdlicos nesse tipo de superficie
organofuncionalizada é de extrema importancia académica e também ambiental, pois €
relatado que apenas tragos metélicos presentes em dguas e efluentes podem causar danos
incomensurdveis ao meio e ao ser humano [112-115]. Nesse aspecto, as matrizes

sintetizadas mostraram-se eficientes e promissoras na remoc¢ao de ions cobre em solugdo.

4.8 Calorimetria

A energética de interacdes entre fons metdlicos (dcidos de Lewis) e sitios de
nitrogénio ou enxofre de matrizes organofuncionalizadas (centros basicos de Lewis) tem
despertado cada vez mais o interesse da comunidade académica, no intuito de obter
informacdes sobre aspectos favordveis do sistema. Essas interacdes dcido-base podem ser
determinadas através da calorimetria de solucdo, utilizando a técnica de titulagdo
calorimétrica [115,116].

Além das medidas entre o metal e a matriz, o experimento de dilui¢do foi realizado
para descontar o efeito térmico do metal em 4gua, sem a presenca da matriz no vaso
calorimétrico.

Foram realizadas titulagdes calorimétricas utilizando uma solugdo de nitrato de
cobre, para os materiais S-NT, S-2NT e S-3NT. Em funcao da possibilidade de linearizacao
e obtencdo dos pardmetros termodinamicos, os resultados apresentados ndo obedecem a
ordem numérica da nomenclatura do material. As curvas de titulacdo calorimétrica e
isoterma de Langmuir do material S-NT estdo mostradas nas Figuras 46 e 47.

As curvas de titulagdo calorimétrica representam o somatério do efeito térmico para

cada adicdo de ions cobre sobre a matriz em estudo. O experimento (Qtit) é descontado da
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curva de diluicdo (Qdil) para, finalmente, resultar na curva referente ao efeito térmico em
funcdo do volume de solugdo de cobre adicionado ao longo do processo. Espera-se que haja
a saturagdo dos sitios presentes na matriz ao longo das adi¢des, configurando o perfil de
Langmuir. Porém, devido a complexidade de novos materiais hibridos nanoestruturados,
tem-se observado alguns desvios ao comportamento do modelo de Langmuir. Essas
alteracdes podem ser atribuidas a diferentes tipos de sitios bdsicos na matriz, o que dificulta
a correlagdo do metal na monocamada, cujos resultados tornam dificil o ajuste ao modelo
de Langmuir. Na Figura 47 sdo mostradas a isoterma de adsor¢cdo de Langmuir e sua
respectiva linearizagao.

Nesse caso, foi possivel obter a isoterma de Langmuir, cuja regressdo linear gera os
coeficientes angular e linear, que sdo referentes aos valores de 1/4h;, e K, respectivamente.
A constante K, presente na equacdo de Langmuir para a calorimetria, ¢ uma constante de

proporcionalidade e engloba a constante de equilibrio (K) [115].
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Figura 46. Curvas de titulagdo calorimétrica Q res (A), Q tit (m) e Q dil (®) para o

material S-NT.
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Figura 47. Isoterma de Langmuir e linearizagdo para o hibrido S-NT.
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Através da regressdo linear da isoterma de Langmuir foram obtidos os valores dos
parametros Ah;, ¢ K. A obtencdo dos valores de entalpia, energia livre de Gibbs e entropia
€ dada através da combinacdo dos resultados dos experimentos de adsorcdo de batelada
[81,116].

A energia livre é, entdo, calculada utilizando a constante de equilibrio obtida pelo

coeficiente linear da batelada, utilizando a expressao:

AG = - RTInk (Eq 12)

onde R € a constante universal dos gases R = 8,314 ] K'mol'eT= 298,15 K.
O valor calculado para a energia livre de Gibbs foi de 4G = -12,30 £ 0,10 kJ mol”,
mostrando que o efeito interativo € espontaneo para a quelacdo cobre/centro bdsico.

O valor de AH € obtido através da equacao 13:

AH = Ahine/ N° (Eq 13)

sendo Ah;,, € N° obtidos através dos coeficientes angulares das regressdes lineares da
calorimetria e da batelada, respectivamente. A entalpia de interacdo d4cido-base foi
calculada, apresentam o valor de AH = -14,1 + 0,1 kJ mol™. O valor negativo da entalpia
de interacdo também mostra que a interacdo € favoravel e confere aspectos energeticamente
favoraveis desse processo, para o sistema estudado.

Por fim, a entropia (4S) pode ser calculada através da equacdo fundamental da

termodindmica, para T = 298,15 K, dada pela expressao 14:
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AG = AH - TAS (Eq 14)

Assim, o termo entrépico apresentou o valor de AS =+ 6 £ 1 J K™ mol™. Com isso,
verifica-se que esse parametro também se apresenta favordvel do ponto de vista energético,
pois se observa AS > 0.

As curvas de titulagdo calorimétrica e isoterma de Langmuir para os materiais S-NT
e S-3NT ndo foram representadas, porém, sdo andlogas as Figuras 46 e 47. Através da
linearizacdo da isoterma da batelada e de Langmuir foram calculados os parametros
termodindmicos para essas superficies, de acordo com as equacdes 12, 13 e 14. Para essas
matrizes o perfil de saturagdo da curva de titulacido calorimétrica foi observado utilizando-
se uma soluc¢do de cobre 0,20 mol dm>.

As curvas de titulagdo calorimétrica e isoterma de Langmuir dos materiais S-2NT e

S-3NT estdo representadas nas Figuras de 48 a 51.
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Figura 48. Curvas de titulagdo calorimétrica Q res (A ), Q tit (m) e Q dil (®) para o

material S-2NT.
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Figura 50. Curvas de titulagdo calorimétrica Q res (A), Q tit (m) e Q dil (®) para o

material S-3NT.
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Figura 51. Isoterma de Langmuir e linearizag¢do para o hibrido S-3NT.
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Os resultados calorimétricos que geraram os valores de energia livre, entalpia e
entropia para as interacdes das matrizes S-NT, S-2NT e S-3NT com ions cobre estdo
sumarizados na Tabela 6. O valor do coeficiente de correlacio da reta (R) também é
apresentado para cada linearizacao.

Os valores apresentados conferem caracteristicas energeticamente favoraveis para as
interacdes das matrizes com fons cobre, de modo que os valores de energia livre e entalpia
apresentam-se negativos e os valores do termo entrépico sdo positivos, exceto para o

sistema S-3NT, previamente discutido.

Tabela 6. Resultados termodindmicos e coeficientes de correlagdo do ajuste linear

referentes as interagoes das superficies S-NT e S-2NT com ions cobre, a 298,15 0,02 K.

Matriz - AG /kJ mol" - AH /kJ mol"  AS/J K" mol’ R

S-NT 12,3+0,1 14,10 + 0,10 6+1 0,9987
S-2NT 16,8 £0,1 12,00 £ 0,03 16+1 0,9982
S-3NT 156+0,1 12,09 + 0,20 12+1 0,9999

Os valores da Tabela 6 mostram que as interacdes entre os ions cobre e os centros
basicos das matrizes de silica funcionalizada apresentam-se com magnitudes préximas.
Com isso, a investigacdo calorimétrica das interacdes de cdtions metdlicos com centros
adsorventes das matrizes organofuncionais mostrou-se de extremo interesse para utilizar
esses materiais na remocdo de metais de ambientes aquaticos e efluentes, fornecendo

valiosas informacdes da energética dos sistemas [81,83,84, 115-118].
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5.0 Conclusaes

Os novos agentes sililantes NT, 2NT e 3NT foram obtidos através da incorporacao
da molécula de tiouréia nos agentes sililantes nitrogenados. O sucesso da reacdo traz
progressos no ambito da Quimica Verde, pois essa etapa foi desenvolvida sem a utilizagao
de solvente, fato inédito para este tipo de material. Esses compostos hibridos inorganico-
organicos foram imobilizados a superficie da silica gel em etapas subseqiientes. Além das
matrizes de silica funcionalizadas, foram também obtidos os filossilicatos de niquel
correspondentes (F-NT, F-2NT e F-3NT), utilizando os mesmos silanos incorporados com
tiouréia, através do processo sol-gel.

As caracterizacoes dos materiais apresentaram-se satisfatorias e devido a
complementaridade dos resultados puderam-se estabelecer aspectos importantes em termos
estruturais tanto para as superficies organofuncionalizadas quanto para os filossilicatos.

Os percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio e razdo C/N fornecidos por
andlise elementar foram fundamentais no esclarecimento de aspectos estruturais dos novos
agentes sintetizados. Embora a estrutura proposta inicialmente tenha sido averiguada,
outras conformacdes surgiram em funcio de facilidades sobre o mecanismo da reacgao.

Os espectros na regido do infravermelho e Raman revelaram bandas tipicas
referentes aos grupos imobilizados na superficie dos materiais. A andlise por ressonancia
magnética nuclear dos ntcleos de carbono e silicio no estado sélido atuou de modo
imprescindivel para o esclarecimento das estruturas obtidas. Nos espectros de RMN-"C
foram observados os picos caracteristicos dos agentes sililantes incorporados com a
tiouréia. Na ressondncia magnética de silicio, além das espécies Q, observadas na silica

pura, estiveram também presentes as espécies do tipo T, que confirmam que os agentes
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imobilizados estdo ligados covalentemente a superficie do 6xido inorganico. Para os
filossilicatos, o espectro de RMN de silicio mostrou-se tipico dessa espécie, ja que apenas
os picos referentes as espécies do tipo T devem estar presentes na estrutura lamelar.

A termogravimetria apresentou aspectos importantes quanto aos grupos
responsaveis pela funcionalizacdo dos compostos sintetizados em termos da temperatura de
decomposicdo por aquecimento dessas matrizes. Com o aquecimento foram observadas
perdas de massa caracteristicas desse tipo de material funcionalizado suportado em silica
gel. Observaram-se trés perdas que foram atribuidas a saida de dgua residual presente na
superficie do polimero, a decomposi¢do da cadeia organica do agente sililante imobilizado
e, finalmente a condensacdo dos grupos silandis a siloxanos. Essas perdas estdo
relacionadas as quantidades de material incorporadas a superficie da silica que foi baseada
no percentual de nitrogénio analisado. Porém, para uma determinagdo quantitativa mais
refinada seria adequada a andlise térmica acoplada a um espectrometro de massas.

A andlise por raios-X para as amostras de filossilicatos foi crucial para confirmar a
estrutura similar ao talco natural, mesmo substituindo-se o magnésio pelo niquel. O
parametro d, referente ao espacamento interlamelar foi obtido através da Lei de Bragg,
utilizando o adngulo do plano basal dgy; e apresentaram os valores de 1193, 886 e 818 pm,
para F-NT, F-2NT e F-3NT, respectivamente. Os valores podem ser relacionados aos 0s
resultados de drea superficial BET para os compostos lamelares, que foram de 86,0, 12,0 e
7,60 g m?, para F-NT, F-2NT e F-3NT, respectivamente. Esse comportamento sugere que o
agente de menor cadeia pode estar inserido no interior das lamelas, aumentando assim, o
valor de d com relag@o ao talco natural. Ja os materiais de cadeia mais longa podem estar
acomodados na superficie do composto, reduzindo assim, os valores de drea superficial e

espaco interlamelar.
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A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para observar alguma possivel
variagdo morfoldgica das estruturas lamelares, quando o magnésio, da estrutura natural do
talco, € substituido pelo niquel. Porém, analisando as micrografias foi observado que ndo
houve alteracdes significativas entre as estruturas dos filossilicatos de magnésio e de
niquel, salientando que a amostra de magnésio foi obtida somente para efeito de
comparagdo. Com isso, conclui-se que é possivel obter outros materiais lamelares de
filossilicatos, utilizando outros sais de metais de mesma carga ao magnésio.

Através do método de batelada, foram estudadas as capacidades méaximas de
adsor¢do de fons cobre para as superficies de silica. Esses parametros forneceram os
resultados 1,10; 0,47 e 1,25 mmol g'1 para S-NT, S-2NT e S-3NT, respectivamente. Gragas
a regressao linear das isotermas obtidas foram obtidos os coeficientes angular e linear,
referentes ao termo N° e K, respectivamente. Esses valores sdo utilizados em conjunto com
o experimento de titulacao calorimétrica.

Os aspectos energéticos do sistema centros basicos/Cu(Il) foram investigados por
calorimetria de solugdo. Para as silicas S-NT, S-2NT e S-3NT as interagdes com ions cobre
revelaram-se energeticamente favoraveis. Esse fendmeno foi observado através dos
parametros termodindmicos calculados a partir do experimento de batelada e titlagdes
calorimétricas.

Esse conjunto de dados infere que o sistema € energeticamente favordvel em todos
os aspectos, quando da efetivacdo da interacdo cobre/centros bdsicos na interface
s6lido/liquido.

Portanto, a discuss@o sobre os fendmenos envolvidos nas reagdes e aplicagdes dos
sistemas aqui apresentados, infere que estas superficies hibridas organofuncionalizadas t€ém

plenas condicdes de ampliar seus horizontes no ramo cientifico-tecnolégico. Porém, o
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aprimoramento dessas estruturas pode conduzir de maneira otimizada a processos cada vez

mais limpos e sistemas aplicados a preservacdo do meio ambiente.

“This is not the end. This isn’t the beginning of the end. This is the end of the

beginning”. (Winston Churchill)



Conclusées e Perspectivas 93

Perspectivas Futuras

- Aprofundar os estudos sobre a estabilidade quimica e térmica dos grupos imobilizados em
todos as matrizes (silicas e filossilicatos);

- Explorar os experimentos de adsor¢do dos materiais com outros cétions metdlicos,
estudando aspectos de seletividade em fung¢do de diferentes tipos de sitios bdsicos
(nitrogénio e enxofre);

- Acompanhar as interacdes das matrizes com outros cations através da calorimetria;

- Verificar a capacidade mdxima de adsorcdo das matrizes em outros solventes, como
etanol, acetona, acetonitrila etc;

- Investigar aspectos cinéticos de adsorcdo através da isoterma de tempo;
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