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RESUMO

Sintese, Caracterizacdo e Aplicacio de Novos adsorventes

Obtidos a Partir da Modificacao de Silicas Mesoporosas

O presente trabalho descreve a preparacdo e caracterizacdo de novos
materiais adsorventes obtidos a partir da modificacio quimica de dois
diferentes substratos mesoporosos: uma silica mesoporosa constituida de uma
estrutura porosa altamente ordenada e uniforme, composta de poros ou canais
cilindricos dispostos paralelamente e empacotados em arranjo hexagonal
(SBA-15), e uma silica mesoporosa caracterizada por uma rede desordenada
de poros, de tamanho e forma variados, distribuidos e interconectados
aleatoriamente ao longo da estrutura porosa (SMD).

Os dois substratos mesoporosos foram modificados com dois diferentes
agentes funcionalizantes derivados da molécula 4,4 -bipiridina, imobilizados
sobre a superficie da silica tanto na forma monossubstituida (Bipy"), como na
forma dissubstituida (Bipy*").

A eficiéncia dos materiais obtidos como adsorventes de ions cobre (II)
em solucdo etandlica foi testada, visando a utilizacdo destas matrizes na
purificacdo de etanol combustivel. Os valores de capacidade efetiva de
adsorc¢do e constantes de equilibrio heterogéneo foram obtidos.

O processo de adsor¢cao de CuCl, ocorre na interface sélido-solucdo
pela formagio de complexos anibnicos de cobre (CuCl,” e CuCly), que agem
como contra-fons dos cdtions bipiridinio (Bipy" e Bipy*"). Os valores das

constantes de equilibrio heterogéneo obtidos expressam a habilidade dos

xii



materiais em reter os complexos anidnicos de cobre na superficie, pela

interacdes com o grupo organico 4,4'-bipiridinio.
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ABSTRACT

Synthesis, Characterization and Application of New Adsorbents
Materials Obtained from Chemically Modified Mesoporous

Silicas

This work describes the preparation and characterization of new
adsorbent materials obtained from two different chemically modified
substrates: 1) a mesoporous silica constituted by a highly ordered and uniform
porous framework, with parallel cylindrical pore channels packed in a
hexagonal array (SBA-15), i1) a mesoporous silica characterized by a
disordered porous framework, with non-uniform size and shape, distributed
and interconnected randomly throughout the porous structure (Disordered
Mesoporous Silica, DMS).

The two mesoporous substrates were chemically modified with two
different silylating agents, derived from the organic molecule 4,4 -bipyridine,
immobilized on the surface of the silica in the monosubstituted form (Bipy™),
as well as in the disubstituted form (Bipy**).

The materials obtained were tested as practical adsorbents for cooper
ions from ethanol solution, aiming their use in the purification of ethanol fuel.
The effective sorption capacities and the heterogeneous equilibrium constants
were obtained.

The adsorption process of CuCl, occurs in the solid/solution interface,
through the formation of anionic copper complexes (CuCl,” and CuCls"), that

act as counter-ions of the bipyridinium cations (Bipy* e Bipy™").

Xiv



The heterogeneous equilibrium constants values obtained express the
ability of the materials to retain the anionic copper complexes on the
adsorbent surface, through electrostatic interactions with the organic molecule

4,4 -bipyridine.
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1. Introducao

1.1. Sdlidos inorganicos

A utilizacdo de solidos inorganicos nas mais distintas areas da ciéncia
pode ser facilmente associada com o alto nivel de desenvolvimento cientifico
e tecnoldgico observado atualmente. Os avangos significativos na habilidade
de fabricacdo e manipulacdo de matrizes inorganicas com as mais diversas
caracteristicas quimicas e fisicas resultaram na obtencdo de materiais com
propriedades significativamente diferenciadas, que além de impulsionar as
tradicionais aplicacdes de solidos inorganicos como adsorventes ou
catalisadores, expandiu a utilizacdo dos mesmos em 4dreas que se estendem
desde a microeletronica a medicina.

Exemplos de materiais inorganicos amplamente estudados e utilizados
sdo as silicas-gel, aluminas [1], zedlitas [2], vidros [3], argilas [4], silicatos [5]
e uma grande variedade de 6xidos inorganicos [6].

Dentre os materiais acima citados, especial destaque ¢ dado as silicas
obtidas pelo processo sol-gel [7]. Além das vantagens desse processo, cOomo
homogeneidade dos materiais obtidos, maior pureza e baixas temperaturas de
sintese, as silicas-gel podem ser facilmente funcionalizadas, com conseqiiente
modificagdo das propriedades quimicas da superficie, ampliando ainda mais
suas possibilidades de aplicacdo. Materiais a base de silicas modificadas sao
amplamente utilizados como catalisadores [8-10], membranas de separagdo
[11-13], suportes para a imobilizacio de enzimas e outras moléculas
biolégicas [14-15], biosensores [16-18], na constru¢io de eletrodos

modificados [19], em dispositivos Opticos e fotoquimicos [20-22], na



liberacdo controlada de farmacos [23-24], em processos de adsor¢do de
corantes de solu¢do aquosa [25-26] e em processos de pré-concentracido e
separagao de ifons metalicos em solugao [27-29].

Segundo as definicdes da IUPAC, materiais porosos podem ser
divididos em trés categorias: microporosos (poros < 2nm), mesoporosos (2-50
nm) € macroporosos (poros > 50 nm) [30]. No presente trabalho, especial
enfoque foi dedicado as silicas mesoporosas, cujas principais caracteristicas

estdo detalhadas a seguir.

1.2. Silicas Mesoporosas

Silicas mesoporosas constituem uma familia de materiais
extensivamente aplicada em processos de adsorcao e catdlise, cuja importancia
e ampla utilizacao estdo relacionadas principalmente aos altos valores de area
superficial especifica e volume de poros apresentados pela silica, que
simultaneamente possibilitam a incorporacdo e acessibilidade de um grande
nimero de grupos funcionais na superficie bem como asseguram uma ripida
difusdo das espécies de interesse até os sitios ativos dispersos na estrutura
porosa [13]. Além disso, estas matrizes apresentam propriedades importantes
como alta resisténcia mecanica, hidrotérmica e tendéncia a ndo intumescer
quando imersos em solventes aquosos € ndo aquosos, tornando-as atrativas e
muito utilizadas como fases estaciondrias em colunas cromatograficas e em
processos de separacgao.

Outro fator que torna a silica um suporte extremamente atrativo e util
diz respeito a sua versatilidade [13, 31-32], diretamente atribuida as inimeras

possibilidades de manipulagdo de sua estrutura porosa e da variedade de



modifica¢des quimicas possiveis de serem realizadas em sua superficie, o que
origina materiais com as mais diversas funcionalidades e propriedades.

Silicas mesoporosas podem apresentar estrutura porosa nao ordenada,
assim como estrutura ordenada de poros, e estas foram preparadas pela
primeira vez na década de 90, por pesquisadores do grupo Mobil [33-35]. Sua
preparacdo geralmente se da pela hidrdlise e condensacido de um precursor de
alcoxissilano, normalmente tetraetilortossilicato (TEOS), na presenca de um
agente direcionador da estrutura (surfactante). Os agentes direcionadores da
estrutura sdo normalmente chamados de templates supramoleculares, e
funcionam como um molde para a formac¢dao de mesoporos. Primeiramente, as
moléculas do direcionador se auto-organizam em solu¢do aquosa formando
micelas, que se empacotam espontaneamente. O precursor inorganico € entao
adicionado e interage com as micelas previamente formadas, resultando em
micelas de compostos hibridos organico-inorganico. Numa terceira etapa hé a
condensacdo dos precursores de silicio, e a estrutura inorganica cresce ao
redor do arranjo formado. Por fim, o direcionador é removido e a estrutura
mesoporosa ordenada é obtida [36].

Alguns exemplos de silicas mesoporosas ordenadas sio a MCM-41 e
SBA-15, que apresentam arranjo poroso hexagonal, a MCM-48 e SBA-16,

com arranjo cuibico e a MCM-50, com arranjo lamelar (Figura 1).



(a)

Figura 1. Representacdo da estrutura porosa com (a) arranjo hexagonal, (b) arranjo
cubico e (c) arranjo lamelar.

A SBA-15, silica mesoporosa constituida de uma rede porosa altamente
ordenada e uniforme, composta de poros ou canais cilindricos dispostos
paralelamente e empacotados em arranjo hexagonal (Figura la), tem atraido
muita atencdo de pesquisadores, uma vez que, além de apresentar distribui¢ao
uniforme de didmetro de poros e altos valores de area superficial especifica,

sua sintese € relativamente simples e reprodutivel [37-38].

1.3. Modificacao quimica da superficie da silica

A superficie da silica pode ser facilmente modificada através do
ancoramento de moléculas organicas contendo grupos funcionais especificos.
Dois diferentes processos de modificacdo de superficies sdo conhecidos e
apresentados na literatura. O primeiro método envolve a modificacdo pelas
reagdes de co-condensacdo, onde a hidrélise e condensacdao do precursor
inorgdnico € de um organossilano ocorrem simultaneamente [32,39]. O
segundo método € feito através de reacdes de pds-funcionalizacdo (post-
grafting), que envolvem a reacdo dos modificadores com os grupos silandis da

superficie da silica previamente preparada [32].



Os materiais quimicamente modificados resultantes desses processos
sdo altamente atrativos, pois combinam num Unico material as propriedades de
uma rede tridimensional rigida de silica altamente porosa com a
reatividade/funcionalidade organica particular dos agentes funcionalizantes.

A Tabela 1 apresenta exemplos de moléculas organicas normalmente
utilizadas para a modificacdo quimica da superficie da silica, assim como

exemplos de aplicacdes dos materiais modificados.



Tabela 1: Moléculas organicas utilizadas para a modificacdo quimica da superficie

da silica, e suas respectivas aplicagdes.

Grupo funcionalizante Aplicacao Ref.
Acido 5-benzilideno-2-tiobarbitirico
o}
J\[\//\ Adsorggo de Cu (I, Hg (I, Cd () e | |,
L) Pb (IT) 1401
S N 8} }
!
benzofenona 4-aminobenzoil-hidrazona
“2“_©_<0 O Adsorc¢ao de Ni (II), Cu (I), Zn (IT) e [41]
N Co (1)
Aminoetilaminopropiltrietoxissilano Adsoreio de Pb (I e Cd (11 "
sor¢do de e
OMepsi NNz ¢ (1) ) [42]
o . (OEt)3Si—CH3
Metil(trietoxissilano) Adsorcao de compostos organicos [43]
(SiOt);,Si—@ volateis (benzeno)
Fenil(trietoxissilano)
3-(trimetoxissilil)-propil metacrilato
I Liberacdo controlada de moléculas [24]
(OMe);Si~ O/C\(H:/ CHs biolégicas
CH,
Dicloreto de N,N'-bis(trimetoxisililpropil)-
4,4"-bipiridinium o B
or or Catalise: evolugdo de H, [44]
(0Me)asi/\/\;q\7 p / \NN\Si(OMe)g
Aminopropil-trimetoxissilano Adsorgao de Cu (II) [45]
o~ Construcao de eletrodos modificados
(OMe)sSi NH (determinagdo de dihidroxibenzeno) [19]
Catalise — degradacdo de rodamina B [10]
Adsorcao de Hg (II) de solvente aquoso
3-mercaptopropil-trimetoxissilano ~ [27]
€ ndo aquoso
Adsorcao de Hg (II) e Ag (I) de solu¢do
(OMe);Si~ ™~ “SH [28]

aquosa




Para o uso de materiais a base de silicas em processos de adsor¢cdao de
ions metdlicos, particular interesse € apresentado em relacdo a ligantes
contendo centros bdsicos em suas estruturas, como nitrogénio ou enxofre

devido a elevada afinidade destes centros pelos ions metalicos.

1.4. 4,4"-bipiridina

O presente trabalho apresenta a preparacdo e caracterizacdao de agentes
funcionalizantes obtidos a partir da molécula 4,4"-bipiridina, na forma
monossubstituida (Bipy", com um 4tomo de nitrogénio positivamente
carregado) ou dissubstituida (Bipy”*, com dois 4tomos de nitrogénio
positivamente carregados) (Figura 2), onde R = (OCHj);Si1(CHy)s,
posteriormente utilizadas para a modificacdo da superficie de silicas
mesoporosas. Os materiais adsorventes desenvolvidos foram aplicados na

remocao de ions metalicos presentes em solugdo etandlica.

7 \_ /" 7\ /7
R—N

RN/ AT /S \/

Figura 2. Agentes funcionalizantes preparados a partir da molécula 4,4 -bipiridina,
na forma mono e dissubstituida, R = (OCHj3)3Si(CH,)s.

Sais quaterndrios de 4,4°-bipiridina sdo também conhecidos como
viologen [47-48]. Esses compostos tém propriedades quimicas interessantes, e
sdo amplamente usados como grupos anion-trocadores [49], termosensores
[50] e sensores colorimétricos [51]. Produtos baseados em compostos viologen
também sdo usados como herbicidas, tendo como exemplo o metil-viologen

(MV?*), normalmente conhecido como paraquat.



Estes compostos apresentam trés possiveis estados de oxidagdo: 1)
composto bi reduzido, cujas caracteristicas e estrutura s@o pouco conhecidas;
11) cation radical, que geralmente apresenta coloragcdo azul intensa, e sdo bons
agentes redutores; ii1) dication, que € a forma mais estdvel do composto, com
uma carga positiva em cada um dos dois dtomos de nitrog€nio presentes no
anel, que sdo estabilizadas pelo sistema « de elétrons [48].

As propriedades desses compostos dependem fortemente do contra-ion.
Compostos viologen apresentam coloragdo intensa quando ha processos de
transferéncia de carga (TC) entre o contra-ion e os anéis da 4,4 -bipiridina.
Contra-ions como o iodeto apresentam transferéncia de carga com o anel,
resultando em materiais de coloragdo intensa que absorvem fortemente na
regidao do UV-Vis. Nesses casos, os ané€is de piridina tendem a ser co-planares
e centro-simétricos [48].

No presente trabalho, estes grupos funcionais foram escolhidos por
atribuirem aos materiais caracteristicas diferenciadas da maioria dos materiais
adsorventes apresentados na literatura. Os grupos funcionais sdo constituidos
de cations orginicos (R'CI) ligados quimicamente a superficie das silicas
mesoporosas. Estes grupos permitem a retencio das espécies metalicas (M>")
através de interacOes eletrostiticas entre os respectivos cloretos metalicos
(MCl,,,"), presentes na forma de complexos anidnicos (em etanol), e os sitios
ativos (cations organicos) na superficie. Esta abordagem, aparentemente
simples, apresenta um diferencial bastante importante em relacdo a grande
parte dos trabalhos desenvolvidos (Tabela 1), nos quais fons metélicos sdo
imobilizados/adsorvidos na superficie dos mais diversos materiais através da
coordenagdo (ligagdo quimica) dos mesmos com centros bdsicos do grupo

funcional (rea¢des acido-base) [52].



1.5. Processo de adsorc¢ao de ions metalicos

O desenvolvimento de novas tecnologias de separagdo, adsorcdo e
remediacdo ambiental tem sido um grande desafio nos ultimos anos,
principalmente devido a altos indices de contaminagdo de efluentes, solos e
combustiveis, que oferecem grandes riscos a saude.

Frente a isso, grande interesse tem sido dado ao preparo de novos
materiais adsorventes que apresentem alta capacidade de adsor¢do de
compostos toxicos (ions metdlicos, corantes, pesticidas e compostos
fendlicos), alta seletividade, durabilidade, estabilidade mecanica, facil
regeneragdo, baixo custo de obtencdo e baixa toxicidade. O uso de materiais a
base de silicas mesoporosas para tais aplicacdes se mostra muito atrativo uma
vez que esta matriz apresenta tais caracteristicas [52-55].

A possibilidade de aplicacdo desses materiais na adsor¢do de ions
metdlicos presentes em solventes ndo aquosos, em particular ions cobre(Il) em
etanol, é objeto de grande interesse. A ANP (Agéncia Nacional do Petréleo)
estabelece um limite maximo permitido de ions cobre(Il) em etanol
combustivel (0,07 mg/Kg) [56]. A presenca desses ions metélicos no etanol
combustivel representa um risco ao bom funcionamento dos automdéveis, uma
vez que podem acelerar processos de corrosdo dos motores, além de serem
liberados para a atmosfera durante a combustdo, representando uma fonte de
contaminagao ambiental.

As principais fontes de ions metdlicos em etanol estdo associadas ao
processo de producdo, armazenamento e transporte da cana de agucar, assim
como aos fertilizantes usados para o plantio da cana, que contém quantidades

significativas de diversos fons metélicos [57].



Dentro deste contexto, o presente trabalho descreve a preparacdo de
novos materiais adsorventes a partir da modificacdo quimica de dois diferentes
substratos: (1) uma silica mesoporosa com estrutura desordenada de poros,
denominada SMD; (i1) uma silica com estrutura porosa ordenada, SBA-15. As
matrizes foram modificadas com os agentes funcionalizantes Bipy* e Bipy** e
posteriormente testadas como materiais adsorventes de ions cobre(Il) em
solucdo etandlica, visando a utilizacdo destas matrizes na purificacdo de
combustivel (etanol).

A principal motivacdo para a utilizagcdo das matrizes propostas em
processos de separacdo de fons metélicos (Cu®*) em etanol reside no fato dos
grupos funcionais de interesse apresentarem grande habilidade de retencdo de
cloretos metalicos nas suas superficies através formacdo de complexos
anidnicos CuCl,,,"” [46,58], que atuam como contra-ions dos cdtions
orginicos (R"), sendo desta maneira ligados por efetivas interacdes
eletrostaticas. As constantes de estabilidade de tais complexos anidnicos em
etanol garantem o favorecimento da formacdo destas espécies como contra-

fons nas proximidades dos centros carregados na superficie (R*CI) [59].

1.6. Estudo da regeneracao

Tao importante quanto a capacidade de remoc¢ao dos contaminantes € a
capacidade de regeneragdo da superficie e reutilizagdo do adsorvente.

Ao contrdrio do que acontece em etanol, o comportamento quimico dos
sistemas propostos neste trabalho em meio aquoso segue dire¢do oposta, o que
nos permite realizar a regeneragdo das matrizes apenas pela imersdo em dgua

dos sdélidos com o complexo metdlico adsorvido, que provoca a liberagdo
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imediata de espécies Cu(OH,),”" para a fase aquosa [46], conforme a reaco

abaixo:
R*CuCls' 5y = R*ClI'5) + Cu™ o) + 2C1 (o)

A simplicidade de regeneracdo dos materiais propostos neste trabalho
distingue os mesmos dos demais adsorventes descritos na literatura que retém
ions metalicos em suas superficies devido as fortes ligacdes quimicas
(coordenac¢do) dos mesmos com os grupos bdasicos funcionais (por exemplo, -
NH,, -SH). Nestes casos, a regeneracdo envolve condi¢des mais drasticas e
demoradas para romper as ligacoes metal-ligante, que ndo s6 diminuem o
tempo de vida dos adsorventes como elevam significativamente os custos

operacionais.
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2. Objetivos

Dentro do contexto exposto anteriormente € do papel determinante
desempenhado por sélidos porosos, o presente trabalho teve como objetivo
geral a obten¢do de novos materiais adsorventes de ions metalicos presentes
em solucdo etandlica, preparados a partir da modificacdo de silicas
mesoporosas.

Desta forma, o objetivo do trabalho foi, primeiramente, a sintese de dois
substratos: (i) uma silica mesoporosa constituida de uma rede porosa
altamente ordenada e uniforme, composta de poros ou canais cilindricos
dispostos paralelamente e empacotados em arranjo hexagonal (SBA-15); (i1)
uma silica mesoporosa caracterizada por uma rede desordenada de poros, de
tamanho e forma variados, distribuidos e interconectados aleatoriamente ao
longo da estrutura porosa (SMD).

O preparo e caracterizagao de dois agentes funcionalizantes baseados no
grupo 4,4 -bipiridina, nas formas mono (Bipy") e dissubstituida (Bipy”"), sdo
apresentados em detalhes. As duas matrizes preparadas foram funcionalizadas
com os dois agentes funcionalizantes, dando origem a quatro materiais
adsorventes: SMD/Bipy*, SMD/Bipy**, SBA-15/Bipy* e SBA-15/Bipy*".

O objetivo foi avaliar a efici€éncia dos materiais como adsorventes de
ions cobre(Il) em solug¢do etandlica, assim como a obtencdo dos valores de
capacidade efetiva de adsor¢cdo e os valores de constante de equilibrio

heterogéneo.
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3. Procedimento experimental

3.1. Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados neste trabalho sdo apresentados na tabela 2:

Tabela 2. Reagentes utilizados.

Reagente Férmula Procedéncia | Pureza
Tetraetilortossilicato (TEOS) Si(C,H50), Acros > 98%
Pluronic® P123 M,,=5800, EO,,PO,(,EO, Aldrich -
Acido cloridrico HCl Chemco > 37%
Acido fluoridrico HF Vetec 48%
Alcool etilico C,HO Synth > 98%
4,4'-bipiridina CioHsN, Aldrich 98%
Iodopropiltrimetoxissilano CeH ;510551 Aldrich > 95%
Acetonitrila CH;CN Tedia 99,97%
Tolueno C,Hg Synth 99,5%
Hidréxido de amonia NH,OH Synth > 30%
Cloreto de cobre(II) Cu(Cl, Aldrich > 99,9 %
Acido etilenodiamino tetra- C,0H4N,0O4Na,.2H,0 Synth > 99,9 %
acético (EDTA)
1-(2-Piridilazo)-2-naftol (PAN) Ci5H11N;0 Qeel -
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3.2. Sintese da SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi sintetizada a partir de um
procedimento previamente descrito na literatura [37,38]. Tetraetilortossilicato
(TEOS) foi usado como fonte de silicio e Pluronic® P123 (M,, = 5800,
EO,PO7EO,y) foi usado como direcionador da estrutura mesoporosa
ordenada. 4,0 g do surfactante Pluronic® P123 foram dissolvidos em 30,0 g de
dgua e 120,0 g de uma solucdo aquosa de HCI (2 mol L™). A solucdo foi
aquecida até 40°C, e em seguida, adicionou-se 8,5 g de TEOS. O sistema foi
mantido sob agitacdo vigorosa por 5 min e na seqiiéncia por 20 h (40° C) em
condicdo estatica. O material foi submetido a um tratamento hidrotérmico a
100°C por 24h. O produto obtido foi calcinado sob fluxo de ar a 550°C durante

6 h (com rampa de aquecimento de 2°C min™).

3.3. Sintese da Silica Mesoporosa Desordenada (SMD)

A silica mesoporosa de estrutura ndo ordenada (SMD) foi sintetizada
pelo processo sol-gel, conforme descrito a seguir: Em uma solu¢do contendo
76,0 mL de TEOS (0,33 mol), 76,0 mL de etanol e 25,0 mL de dgua foram
adicionados 0,91 mL de HF 48%. O sistema foi mantido sob agitacao por 30
min. A agitacdo foi entdo suspensa e o gel formado foi mantido por 10 dias em
temperatura ambiente. O s6lido obtido foi triturado, lavado com etanol em

extrator Soxhlet e seco sob vacuo a 60°C [7].
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3.4. Sintese dos grupos funcionalizantes

Dois diferentes agentes funcionalizantes foram sintetizados para
posterior imobilizacdo nas superficies das silicas mesoporosas. Esses grupos
funcionalizantes foram obtidos em duas diferentes configuragdes, pela reagcdo
da molécula 4,4'-bipiridina com o grupo iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS),
tanto na forma monossubstituida, originando o produto iodeto de N-
(trimetoxisililpropil)-4,4'-bipiridinio (Bipy®), quanto na forma dissubstituida,
originando o produto diiodeto de N’-N-bis-(trimetoxisililpropil)-4,4'-
bipiridinio (Bipy*") (Figura 3).

Bipy"' Bipy2*
HaC. / —,  HiC—g_ 0—CHa
si WA f s|a_o,C|-|3
H3C—O 7~ \ / HxC 0/ ;\/\\/ \ / \ / 0
~0 —CHs
HsC (a)

Figura 3. Representacio da estrutura das moléculas (a) Bipy" e (b) Bipy**.

Em 60,0 mL de acetonitrila foram adicionados 30 mmol de 4,4'-
bipiridina e 30 mmol de iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS) para obten¢do do
composto monossubstituido, enquanto que para o composto dissubstituido
foram adicionados 60 mmol de IPTMS [44,60]. O sistema permaneceu sob
agitacdo durante 48 h, a temperatura ambiente. Em seguida, o sistema
reacional foi aquecido a 85°C, durante 24 h. Os s6lidos obtidos (cor laranja)
foram lavados com tolueno e secos sob vécuo.

Para estas reacdes, utilizou-se iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS) ao
invés de cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS) devido a sua maior reatividade

frente a reagdes com a 4,4'-bipiridina.
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3.5. Funcionalizacdo das silicas mesoporosas com os grupos Bipy”

e Bipy™”

A funcionalizagdo das silicas mesoporosas SBA-15 e SMD com os dois
grupos funcionais foi feita pela suspensdao de 3,0 g de silica em 300 mL de
uma solucdo aquosa do funcionalizante Bipy™ na concentracdo de 2,0 x 107
mol L' (previamente dissolvido).

A mistura permaneceu sob agitacio durante 24 h, a temperatura
ambiente. O solido obtido foi filtrado e lavado com agua bidestilada. Os
materiais modificados serdo denominados por SBA-15/Bipy*, SBA-15/Bipy**,
SMD/Bipy*e SMD/Bipy*".

3.6. Troca do contra-ion dos materiais funcionalizados

Conforme descrito anteriormente, IPTMS foi usado para a sintese dos
grupos funcionais Bipy* e Bipy** devido a sua maior reatividade frente a 4,4'-
bipiridina quando comparado com o CPTMS, tendo como resultado cétions
organicos com o iodeto como contra-ion.

As silicas modificadas com esses grupos funcionais serdo aplicadas na
adsorcao de CuCl,, portanto, é preciso trocar os contra-ions I por ions CI,
uma vez que a adsorcdo de Cu(Il) ocorre através da formacdo de complexos
anidnicos de cloreto de cobre (CuCl; e CuC142'). Além disso, a presenga de
iodeto leva a precipitacio de iodeto cuproso (Cul).

As silicas modificadas com os grupos funcionais Bipy® e Bipy** foram

entdo imersas em solu¢io aquosa de HCI com concentragdo 1,0 mol L. Apés
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a troca idnica, os materiais foram lavados com solucdo levemente bdsica

(NH4OH aquoso, 1,0 x 10 mol L'l) e em seguida com dgua bidestilada.

3.7. Caracterizacdo

3.7.1. Ressondncia Magnética Nuclear

Espectros de Ressondncia Magnética Nuclear de °C e *’Si foram
obtidos em um Espectrometro Bruker AC300/P utilizando a técnica de CP-
MAS. Para obtencdo dos espectros de “C foram aplicadas seqiiéncia de
pulsos, com tempo de contato de 4ms, intervalo de pulso 1s e tempo de
aquisicdo de 41ms. Para a obtencdo dos espectros de *’Si, foram aplicadas
seqiiéncia de pulsos, com tempo de contato de 3ms, intervalo de pulso 2s e

tempo de aquisi¢ao de 41ms.

3.7.2. Andlise Elementar

A determinacdo das quantidades de carbono, hidrogénio e de
nitrog€nio nos materiais sintetizados foi realizada em um analisador elementar

Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN.

3.7.3. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Transmissdo

(MET)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
obtidas em um Microscépio Eletronico de Varredura JEOL JSM 6360LV,
operando a 20kV. As amostras foram fixadas em fita de carbono, e
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metalizadas em um instrumento Bal-Tec MD20. As imagens de microscopia
eletrobnica de transmissdao (TEM) foram obtidas em um Microscépio

Eletronico de Transmissdao JEOL JEM 2100 HTP, operando a 200 kV.

3.7.4. Area Superficial Especifica

Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, foram obtidas a -196°C em um
instrumento Quantachrome Autosorb 1. As amostras foram previamente secas
sob vacuo, a 80°C por 6 h. O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi

empregado para calcular as areas superficiais especificas dos materiais (Sggr).

3.7.5. Espectroscopia eletronica na regido do UV-Vis

Espectros de absor¢ao na regidao do UV-Vis foram obtidos em um

Espectrometro Cary-5, na regidao de 200-800 nm.

3.7.6. Ressondncia Paramagnética Eletronica

Medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) foram obtidas
em um Espectrometro Bruker EMX EPR, com 9,5 GHz de freqiiéncia da
banda-X, a — 196°C (através do uso de N, liquido).

3.7.7. Espectrometria de Massas

Espectros de Massas das moléculas Bipy® e Bipy** foram obtidos
utilizando-se electrospray como fonte de ionizagdo (ESI), em modo positivo,

uma vez que ambos os analitos ja se encontram na forma cationica. Utilizou-
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se um analisador hibrido (quadrupolo (Q) e tempo de voo (TOF — time-of-
flight)) de alta resolucdo (Q-TOF, Micromass, Manchester). Os sais de Bipy" e
Bipy** foram diluidos apropriadamente em metanol grau HPLC. A voltagem
do capilar foi de 3500V, a temperatura dos gases de nebulizacdo e

dessolvatagio foi de 100°C e a voltagem do cone foi de 30V.
3.7.7. Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

Medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo foram obtidas na
linha de luz D11A-SAXS no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),

usando um comprimento de onda de 1,5417 A.

3.8. Isotermas de Adsor¢do

A capacidade de adsorcdo especifica dos materiais mesOporosos
funcionalizados com os ligantes Bipy* e Bipy”* foi testada para o fon metélico
Cu (II), em solucdo etandlica.

Para obtengdo das isotermas de adsorc¢do, 50,0 mg do material foram
colocadas em frascos contendo 50,0 mL de solu¢do de CuCl, em etanol em
diferentes concentracdes. Os frascos foram mantidos sob agitacdo por 24 h,
tempo suficiente para que o equilibrio fosse alcangado. Apds esse periodo o
sélido foi separado da solu¢ao por centrifugacdo, e a quantidade de ions cobre
restante em solucdo foi determinada através de titulacdo direta com solugdo
padrdao de EDTA, utilizando-se PAN como indicador colorimétrico em pH 5.

A quantidade de fons Cu (II) adsorvidos (N¢) pode ser calculada a partir

da equagao abaixo:

19



N, = NiZ[CuCL ]V

m . (eq. D
onde N1 é a quantidade inicial de cobre em solugdo (mol), [CuCl,] é a
concentragio de equilibrio de cloreto de cobre (mol L), V é o volume de
solucdo (L) e m € a massa de material adsorvente (g). A partir destes dados, a

1soterma de adsor¢cdo € tracada plotando-se os valores de Ny em func¢do de

[CuCl,].

O modelo de centros bidentados foi utilizado para descrever
quantitativamente o equilibrio de adsor¢cdo, com o auxilio do programa CLINP
2.1, desenvolvido pelo Prof. Yuriy V. Kholin, do Departamento de Fisico-
Quimica da Kharkiv National University, Ucrania. Esse modelo ajusta de
maneira satisfatoria as isotermas de adsor¢do, permitindo a obtengcdo de
parametros como capacidade efetiva de adsorcdo e constantes de equilibrio
heterogéneo, além de estimar o coeficiente de distribuicdo das diferentes

espécies formadas na superficie do adsorvente.
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4. Resultados e discussao

4.1. Sintese dos agentes funcionalizantes Bipy* (iodeto de N-
(trimetoxisililpropil)4,4"-bipiridinio) e Bipy** (diiodeto de N’-N-
(trimetoxisililpropil )4,4'-bipiridinio).

Os agentes funcionalizantes foram preparados com base em um
procedimento previamente descrito na literatura [44, 60], a partir da reacdo da
molécula 4,4'-bipiridina com o iodopropiltrimetoxissilano (IPTMS), na razao
molar 1:1 para a obtencdo da Bipy" e na razido molar 1:2 para a obten¢io da

Bipy”" (Figura 4).

HC o s HaC. =
_ ~-Si I + IN/j—( N: — ¢ / 4
Hs: Cciof Y o T ./ N\ / HC— 0,S|R/\/N J—<\
3 Hs -9
HaC
o HzC-q I — p— /o---Cﬂs
et \ ¢ N: “ai O 4 N+ . Sil_~ CH:
2 H:C—0 ?I \//A‘\J’I 2 N \ Y, H3C—0’s:'\._,-/“\./ N\};._,:;.'” \‘L_,;;-N‘\-"/ ~ 6 o ¢
_0 o ~CHg
H3C Hs;C”

Figura 4. Reacio entre IPTMS e 4,4'-bipiridina e formacdo dos produtos Bipy" e
Bipy™*.
A Tabela 3 apresenta dados obtidos experimentalmente das
porcentagens em massa de C, H e N (andlise elementar) para as moléculas

Bipy" e Bipy*" [60], assim como as porcentagens calculadas a partir de suas

estruturas moleculares.
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Tabela 3. Valores calculados e valores experimentais das porcentagens em massa de

C, H e N da Bipy" e Bipy”".

Bipy" (C16H23N,SiOsI)

Bipy™* (C2H3sN,Si,04])

Valores calculados

(% massa) (% massa)
43,1 41,6
52 5,0
6,3 5,8

Valores experimentais

Valores calculados

Valores experimentais

(% massa) (% massa)
36,4 35,9
5,2 4,8
3,8 4,0

Observou-se boa concordancia entre os valores experimentais e 0s

calculados, evidenciando que as formas mono e dissubstituida derivadas da

molécula 4,4'-bipiridina foram de fato obtidas.

Os espectros de RMN de "°C (Figura 5) confirmam a obtencdo das

conformacdes esperadas para os grupos Bipy>* e Bipy®. O sinal marcado C*

estd relacionado com solvente residual na amostra (tolueno). Os respectivos

deslocamentos quimicos e suas atribui¢cdes podem ser vistos na Tabela 4 [60].
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Tabela 4. Atribuicdes dos sinais de RMN de °C da Bipy" e Bipy”"

Bipy* Bipy>
o / ppm Atribuicoes 8 / ppm Atribuicdes
6,8 Cl1 71 Cl
21,1 C2 28,8 2
51,5 C3 51,5 C3
150 C4 149 C4
156 C9 128 Cs
124 5 145 o
127 c8 65.1 -
146 — 149 C7,C6 N ~
61,0 C10 N ~
c3
C4C8CT (5 cg H:C s Ay Nj_:N
Coal ey €2 Hoc=O
c10 @
= e . cH,
Cd g §° o7 c2 i H{Z A
____,MJL J (b)

200 175 150 125 100 75 50 25 0 -25
5/ ppm

Figura 5. Espectros de RMN de °C da (a) Bipy" e (b) Bipy*".

O espectro de RMN de *°Si da molécula Bipy”* (Fig. 6 (b)) apresenta
apenas um sinal em -42 ppm, indicando a presen¢a do dtomo de silicio em um
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Unico tipo de ambiente quimico. Essa informagdo confirma que os grupos
metoxi (Si-OCH;) mantiveram-se preservados na molécula de Bipy”. No
entanto, dois sinais em -42 e -44 ppm sdo observados no espectro da molécula
Bipy" (Fig. 6 (a)), evidenciando uma possivel hidrdlise e condensacio parcial

dos grupos metoxi [61].

(b)

60 55 50 45 40 -35 -30 -25 -20
&1 ppm

Figura 6. Espectros de RMN de *’Si da (a) Bipy* e (b) Bipy**.

Espectros de ESI(+)-MS das moléculas sintetizadas Bipy® e Bipy”*
estdo apresentados nas Figuras 7 e 8. A Figura 7 apresenta o ion molecular
(Bipy") em m/z 319. Observa-se também, com menor intensidade, o fon de m/z
241 referente a Bipy”*, revelando que o composto dissubstituido estd presente
minoritariamente.

O espectro de ESI(+)-MS para a Bipy”", mostrado na Figura 8,
apresenta o fon molecular bicarregado com m/z 241 e seu cation radicalar

(composto com apenas um dos nitrogénios positivamente carregados) com m/z
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482. Observa-se ainda o fon de m/z 319 (Bipy') em menor intensidade,

indicando que o produto majoritirio é a Bipy™.

HzC._
- EE N T %
Hec—0 T~ N \_ 7 '
Hyc—0 miz 319 —
m/z 319
miz 241 o0 1574
| 1 (!
Figura 7. ESI(+)-MS de Bipy" em CH;0H.
H3C—q T = T ) o—CH3
Mot H3,:5;5\ /\‘/.N{—J 4}; ‘-\{‘:u,/m;v /\\_/sag-o»cm
M09 m.-"Z 241 H c"o TCH3
_'_H_,.,-o-"" 3
m/z 241
miz 234
N L iEGH m/z 482
| 13 I--'...- | I. I I

Figura 8. ESI(+)-MS de Bipy”* em CH;OH.
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Os espectros de massas apresentados indicam que o produto obtido em
cada caso é composto de misturas das formas mono e dissubstituidas, com

composi¢ao majoritaria (~90%) do produto desejado em cada reacao.

4.2. Sintese das silicas mesoporosas SBA-15 e SMD

A silica mesoporosa com estrutura porosa desordenada (SMD) foi
obtida a partir do processo sol-gel, utilizando-se TEOS como precursor
inorganico, etanol como solvente e acido fluoridrico como catalisador para

formacao da estrutura mesoporosa [7]. A Figura 9 mostra uma representacao

esquemadtica das etapas do processo sol-gel.

OR Hidrolise ?R
|
RO-Si-OR + H0 — HO-Si-OR + R-OH
|
OR OR
OR OR e OR  OR

I I I I
—Gi— —Gi— —_— —-Si—0 —Si— + R-OH
RO slu OR + HO sln OR —— RO Slu 0 Eln OR
OR OR OR OR

Condensagio

OR OR aquosa ?R ?R
| | 3
RO-Si—OH + HO-Si-OR ——— RO-Si-0-Si-OR + Hz0
| | |

|
OR OR OR OR

Figura 9. Representacdo das etapas do processo sol-gel.

A silica mesoporosa com estrutura ordenada de poros, SBA-15, foi

preparada com base em um procedimento previamente descrito na literatura
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[37,38], utilizando-se TEOS como fonte de silicio e o copolimero bloco
Pluronic® P123 (M,, = 5800, PEO,,PPO7(PEO,y) como agente direcionador da

estrutura (Figura 10).

g

PEO PPO PEO

Figura 10. Estrutura do poliéxido de alquila (M,, = 5800, PEO,,PPO;,PEO,).

A Figura 11 ilustra o mecanismo de formacdo da SBA-IS.
Primeiramente, as moléculas do polimero direcionador da estrutura se auto-
organizam em solu¢do aquosa formando micelas cilindricas, que se
empacotam espontaneamente em um arranjo hexagonal.

Em seguida, o precursor inorganico (TEOS) é adicionado e interage
com as micelas previamente formadas, resultando em micelas cilindricas de
compostos hibridos orginico-inorganico. Numa terceira etapa hd a
condensacdo dos precursores do siloxano, e a estrutura inorganica se forma ao
redor do arranjo hexagonal. Por fim, o agente direcionador da estrutura &

removido através da calcinacdo do material e a estrutura mesoporosa ordenada

da SBA-15 € obtida [36].
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Bloco hidrofilico / direcionador
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/e \ _
.@ ’ Eliminacdo do //
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l auto-organizacdo Calcinacdo
Bloco hidrofébico
. dominio
Pluronic P123 : - s
PEO,,PPO,,PEO,, hidrofilico SBA-15
dominio
hidrofébico

Figura 11. Mecanismo de formacdo da estrutura mesoporosa da SBA-15.

Medidas de espalhamento de raios-X a baixo angulo (SAXS) indicam o
ordenamento a longa distidncia da estrutura porosa da matriz SBA-15
sintetizada (Figura 12). Trés picos referentes aos planos de reflexao (100),
(110) e (200) foram observados. Os sinais sdo tipicos da estrutura da SBA-15
e confirmam o arranjo hexagonal de canais cilindricos (grupo espacial p6mm)

[37,38].

254 (100)
5 20
(]
Q
T 154
ke
(72}
& 10
E
54
_ (110) (299
0_ Lw
0 1 2 3 4

1
nm

Figura 12. Espalhamento de raios-X a baixo angulo da SBA-15 (SAXS).
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As Figuras 13 (a) e (b) apresentam imagens da silica mesoporosa SBA-
15 obtidas por microscopia eletronica de varredura, onde é possivel notar que
o material obtido é constituido por particulas micrométricas de forma regular
(1 um x 0,5um). A estrutura porosa altamente ordenada foi confirmada por
microscopia eletronica de transmissdo (Figura 13 (c) e (d)), onde é possivel
observar claramente que esta matriz € composta de canais porosos cilindricos

e uniformes, orientados paralelamente.

Figura 13. (a e b) Imagens de microscopia eletronica de varredura e (c e d) imagens
de microscopia eletrOnica de transmissdo da SBA-15.
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A Figura 14 apresenta imagens de microscopia eletronica (MEV e
MET) obtidas para a silica mesoporosa SMD. Ao contrario do observado para
a SBA-15, esta matriz é caracterizada por agregados irregulares de particulas,
sem morfologia definida e com uma ampla distribuicdo de tamanho (Figura 14
(a) e (b)). O cardter ndo ordenado da estrutura porosa pode ser observado na

Figura 14 (c).

(©)
Figura 14. (a e b) Imagens de microscopia eletronica de varredura e (c) imagem de
microscopia eletrOnica de transmissao da SMD.
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4.3. Funcionalizacdo das silicas mesoporosas com os agentes

funcionalizantes Bipy* e Bipy’*

As silicas mesoporosas SBA-15 e SMD foram funcionalizadas com os
dois grupos funcionalizantes previamente preparados. A funcionalizacio
ocorre pela condensacdo entre os grupos metoxissilano das moléculas
funcionalizantes e os grupos silandis da superficie da silica, conforme

ilustrado na Figura 15.

OH HaC. — =
k. 7 \_ /" o I\
OH + pe—oFhao~ N 7\ S w— || Bl A N N N +cCHOH
e d e W i ] T~ T \\:,-"f \\ y
OH HsC o —
CH3

Figura 15. Esquema ilustrativo da reacao de funcionalizac¢io da superficie da silica.

Conforme descrito no procedimento experimental, IPTMS foi usado
para a sintese dos grupos funcionais Bipy" e Bipy”* devido a sua maior
reatividade frente a 4,4'-bipiridina quando comparado ao CPTMS, resultando
em cations organicos que apresentam o iodeto como contra-ion. Como as
silicas modificadas com esses grupos funcionais serdo aplicadas na adsor¢ao
de CuCl,, a troca dos fons I" por ions CI” € necessdria uma vez que a adsor¢ao
de Cu(Il) ocorre pela formagcdo de complexos anidonicos de cobre (CuCl; e
CuCly”). Além disso, a presenca de iodeto leva a precipitacio de iodeto
cuproso (Cul).

Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis (Figuras 16 e 17)
comprovam que a troca dos ions iodeto pelos ions cloreto foi de fato realizada.

A banda de absorcdo em torno de 263 nm € atribuida a transicdo m-mw* dos
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Absorbance

Absorbance

anéis aromaticos da 4,4'-bipiridina. Na presenca de contra-ions que interagem
fracamente como o anel, sais de 4,4'-bipiridina sdo incolores, mas na presenca
de contra-ions que interagem fortemente, como o iodeto, uma intensa
transferéncia de carga pode ser observada (370 nm) entre os grupos bipiridinio
e os fons iodeto (I'), que atuam como doadores de elétrons [48,62,63]. A
reducao da intensidade desta banda confirma a grande maioria dos contra-ions

na superficie foi de fato trocada por {ons cloretos.

0s] (@) 0](®)
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SBA-15Bipy’T | 8 °*1 e
] < 03] SBA-15/Bipy”~ |,
0.2 4 0.2 4
0.1 014
00 SBA-15/Bipy CI' 00 SBA-15/Bipy >'CI,
200 I 3(‘)0 I 460 I 5[‘)0 I GtI)O I 7(‘)0 200 I I]CI'O I 4[‘)0 I 5{‘)0 I 6{‘)0 I 760
Al nm A/ nm
Figura 16. Espectro de absorcao na regiao do UV-Vis da SBA-15 funcionalizada.
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Figura 17. Espectro de absorcdo na regido do UV-Vis da SMD funcionalizada.
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Dados de andlise elementar dos materiais, antes e apds a realizacdao da
troca iOnica citada, foram obtidos com o intuito de verificar se os grupos
funcionais imobilizados sobre a silica ndo foram removidos da superficie
durante o tratamento com HCl. A Tabela 5 apresenta o grau de
funcionalizacdo dos materiais antes e apds a troca idnica, obtidos pela

porcentagem em massa de nitrogénio na amostra (analise elementar).

Tabela 5. Grau de funcionalizacdo dos materiais SBA-15/Bipy™ e
SMD/Bipy"", com I" e CI" como contra-fons.

Grau de funcionalizaciao
SiO,/Bipy™'T, SiO,/Bipy" CI',

Material ) )

(mmol g") (mmol g)
SBA-15/Bipy” 0,67 0,72
SBA-15/Bipy** 0,59 0,56
SMD/Bipy* 0,51 0,61
SMD/Bipy** 0,74 0,78

Observou-se que a troca idnica ndo promoveu grande alteracdo no grau
de funcionalizacdo dos materiais. Os materiais que apresentaram maior
nimero de grupos funcionalizantes imobilizados sobre a superficie foram a
SBA-15/Bipy" e a SMD/Bipy*".

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, foram obtidas para a
caracterizacdo da estrutura porosa da SBA-15 e da SMD, antes e apds a
funcionalizagdo. Ambas as matrizes apresentam isotermas do tipo IV,
caracteristicas de materiais mesoporosos [64,65]. No caso da SBA-15 (Figura
18), observa-se uma histerese do tipo H1, associada a materiais porosos com

poros cilindricos bem definidos e uniformes, tipicos de materiais ordenados
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como a SBA-15 [64,65]. No caso da silica SMD (Figura 19), a histerese
apresenta perfil intermedidrio entre os tipos H1 e H2, observado para muitos
oxidos inorganicos com uma rede interconectada de poros de diferentes
tamanhos e formas. Os valores de drea superficial especifica para todos os

materiais estdo apresentados na Tabela 6.

—8— SBA-15
—=— SBA-15/Bipy”
—&— SBA-15/Bipy”

Volume adsorvido (a.u.)

I ! I ! I ! I ! I ! I ! | ! I ! I ! I ! I
0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
PIP,

Figura 18. Isotermas de adsor¢ao-dessor¢cao de N, da SBA-15, antes e apds a
funcionaliza¢do da superficie.
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—a— SMD
—a— SMD/Bipy”
—&—SMD/Bipy”

Volume adsorvido (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 0.8 09 1.0
PIP

0

Figura 19. Isotermas de adsor¢do-dessorcao de N, da SMD, antes e apds a
funcionaliza¢do da superficie.

Observou-se que a darea superficial especifica dos materiais diminui
consideravelmente apds a incorporacdo dos grupos organicos. Essa
diminuicdo € condizente com a insercdo dos grupos organicos funcionais por
toda a estrutura porosa, ligados quimicamente a superficie das silicas.
Mudancas na darea superficial especifica geralmente acompanham a

modificagdo de superficies com grupos organicos diversos [66,67].
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Tabela 6. Valores de drea superficial especifica (Sggr) para os materiais
funcionalizados SBA-15/Bipy"" e SMD/ Bipy"".

Material Sper (m”g™)
SBA-15 926
SBA-15/Bipy" 409
SBA-15/Bipy** 501
SMD 896
SMD/Bipy* 420
SMD/Bipy** 305

Para se ter informacdes estruturais sobre os grupos funcionais ligados
na superficie das matrizes, espectros de RMN de "°C e *’Si foram obtidos para
os materiais antes e apos a funcionalizag¢ao (Figuras 20 - 23).

Nos espectros de RMN de *’Si observam-se a presenca de 3 picos em
torno de -90, -99 e -109 ppm, caracteristicos da estrutura inorganica da silica,
designados como Q° = Si(0Si),(OH),, Q’ = Si(0Si); OH e Q* = Si(0Si),,
respectivamente [68]. Apds a funcionalizacdo da superficie da SBA-15 e
SMD, ha o surgimento de dois novos sinais em torno de -58 e -67 ppm,
atribuidos a espécies do tipo T (C-Si(OR)(OSi),) e T° (C-Si(OSi)3),
caracteristicos de dtomos de silicio ligados ao carbono do grupo
funcionalizante. Estes dois sinais sugerem que Os grupos organicos estao
ligados covalentemente a superficie da silica [69,70]. Os valores de
deslocamento quimico e as respectivas atribuicdes podem ser vistas nas

Figuras 20 e 21, e na Tabela 7.
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(a)

SBA-15/Bipy”’

SBA-15/Bipy’

40 80 -80 -100 -120 -140 -160
5/ ppm

Figura 20. Espectro de RMN de *Si da SBA-15 antes e ap6s a funcionalizagio.

SMD/Bipy”*

SMD/Bipy”

T . T I II II T T I T I T
-40 -60 -80 -100 -120 -140 -160

&/ ppm

Figura 21. Espectro de RMN de *’Si da SMD antes e apés a funcionalizagio.
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As Figuras 22 e 23 mostram os espectros de RMN de Bc para as quatro
matrizes funcionalizadas, com os valores de deslocamentos quimicos e

respectivas atribuicoes apresentados na Tabela 7 [60].

- 2+
Cc6 SBA-15/Bipy , .. ,
C5 HT;COOSi TN S W sl 00 cm,
o c3 c2 (1 we® ' oens
c7
C6,C7 .+
C4,C9 ! SBA-15/Bipy
/ C5.C8 HsC. 45 s
C1 i 2 N 2_N
c3 c2 ed 1 3 =
200 160 120 80 40 0 -40
8/ ppm

Figura 22. Espectro de RMN de "°C da SBA-15/Bipy* e SBA-15/Bipy**.

. 2+
o6 SMD/Bipy )
CS < o . 4 5 . o CH3
- e ) e si CH;
c4 c3 c2 [ TR e
C4C9  c6C7 SMD/Bipy"
. py )
H3C. 4—5 -a—?
s c3 c2 CT oo SN
H3C o 3 =/ QI
T T T T 1 j ' ' : )
160 120 80 40 0 40
5/ ppm

Figura 23. Espectro de RMN de "°C da SMD/Bipy* e SMD/Bipy*".
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Tabela 7. Deslocamento Quimico (CP/MAS RMN de »Si e '*C) da SBA-15, SBA-
15/Bipy"", SMD e SMD/ Bipy"" (*R = H ou CH3).

Matrix »Si (ppm) Atribuiciio BC (ppm)  Atribuiciio
-90,1 Q’* Si(0Si)2(OH), -- --
SBA-15 -99,5 Q’ Si(0Si);0H -- --
-109,0 Q*Si(0Si), -- --
-58,9 T2 CSi(OR)(0Si),* 8,9 C1
-66,4 T’ CSi(0Si); 25,2 C2
SBA-15/Bipy* 90,2 Q’ Si(0Si),(OH), 63,0 C3
-100,6 Q*Si(0Si);0H 150 C4, C9
-109,0 Q*Si(0Si), 122 - 127 C5, C8
145 C6, C7
-58,7 T2 CSi(OR)(0Si),* 9,2 Cl
67,7 T’ CSi(OSi); 25,2 C2
SBA-15/Bipy** 90,6 Q?Si(0Si),(OH), 63,8 C3
-100,0 Q*Si(0Si);0H 150 C4
-110,0 Q*Si(0Si), 128 C5
146 C6
57,2 C7
92,5 Q’ Si(0Si),(OH), - -
SMD -100,9 Q*Si(0Si);0H - --
-109.,9 Q*Si(0Si), -- --
-59.3 T? CSi(OR)(OSi),* 9,4 C1
67,9 T’ CSi(OSi); 25,5 C2
-90,9 Q*Si(0Si)2(OH), 63,3 C3
SMD/Bipy* -101,3 Q’Si(0Si);0H 150 C4, C9
-109,5 Q*Si(0Si)4 122 C5
127 C8
145 C6, C7
-58,8 T? CSi(OR)(OSi),* 9,4 Cl1
67,2 T’ CSi(OSi); 24.8 C2
SMD/Bipy** 91,4 Q’ Si(0Si),(OH), 63,7 C3
-100,7 Q’Si(0Si);0H 150 C4
-110,1 Q*Si(0Si)4 128 C5
146 C6
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4.4. Isotermas de adsorcdo de Cu (1)

A capacidade de adsorcao especifica das silicas mesoporosas SBA-15 e
SMD, funcionalizadas com os ligantes Bipy" e Bipy2+, foi testada para o fon
metdlico Cu (II), em solucdo etandlica, pela obtencdo de isotermas de
adsorcdo a 25°C.

Uma vez que a equagdo de Langmuir ndo ajustou adequadamente os
dados experimentais das isotermas, o modelo de centros bidentados foi
utilizado para descrever quantitativamente o equilibrio de adsor¢ao. De acordo
com esse modelo [71,72], a superficie do adsorvente € considerada um
conjunto de centros independentes contendo diversos cations R*, tendo como
contra-ion o CI.

Desta maneira, o processo de adsor¢cdo de CuCl, ocorre na interface
s6lido-solucdo pela formacdo de complexos anidnicos de cobre (CuCl” e
CuCls), que agem como contra-fons do cétion bipiridinio (Bipy® e Bipy**). As
reacdes que descrevem os processos de adsor¢cdo e as respectivas constantes
de equilibrio heterogéneo sdo mostradas a seguir. Essas constantes sao
representadas por Bi(j), onde o subscrito “j” corresponde ao nimero de grupos

funcionais (R"CI’) incluidos dentro de um centro de adsor¢do e o sobrescrito

“1” representa o nimero de entidades MCl, fixadas em um centro de adsor¢ao.
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Etanol Cucl, @D
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Figura 24. Adsorcdo de CuCl, pela formacdo da espécie CuCl,* na superficie do
material funcionalizado com o grupo Bipy**.

Etanol 2CuCl,
. — Ly

Figura 25. Adsor¢ao de CuCl, pela formacgao da espécie CuCl; na superficie do
material funcionalizado com o grupo Bipy**.
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Figura 26. Adsorcdo de CuCl, pela formacdo da espécie CuCly” na superficie do
material funcionalizado com o grupo Bipy".

Figura 27. Adsor¢ao de CuCl, pela formagao da espécie CuCl;™ na superficie do
material funcionalizado com o grupo Bipy".
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Os materiais funcionalizados com o ligante Bipy** possuem dois sitios
ativos para a adsorcdo em cada molécula do agente funcionalizante, ou seja,
cada nitrog€nio positivamente carregado constitui um sitio ativo de adsor¢ao.
Deste modo, para a adsor¢do das espécies CuCl,> e CuCly” é necessério
apenas um grupo funcional (Figuras 24 e 25).

J4 para os materiais funcionalizados com o ligante Bipy*, cada molécula
contém apenas um nitrogénio com carga positiva e, portanto apenas um sitio
ativo para adsorcdo. Desta maneira, sdo necessarios duas moléculas do agente
funcionalizante para a adsorcdo da espécie CuCl42', conforme 1lustrado na
Figura 26.

O processo de adsorcdo de cloreto anidnicos de cobre(Il) € favorecido
devido ao fato dos complexos anidnicos de cobre (CuCl42' e CuCly) serem
muito estaveis em etanol absoluto. As constantes de formagao destas espécies

em etanol sdo apresentadas na Tabela 8 [59].

Tabela 8: Constantes de formacao, B3, das espécies complexas de
cobre(II) em etanol.

Complexo de cobre(II) log B
CuCl,” 8,3
CuCly 7,8

A alta estabilidade das espécies formadas garantem a transferéncia de
um contra-ion (CI’) do cétion 4,4'-bipiridinio para a esfera de coordenacio do
fon Cu(Il), com conseqiiente formagdo das espécies aniOnicas adsorvidas na
superficie do material.

Uma vez que a equacdo de Langmuir ndo ajustou adequadamente os

dados experimentais das isotermas, o modelo de centros bidentados foi
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utilizado para descrever quantitativamente o equilibrio de adsorcdo. Esse
modelo considera as equacgdes descritas pelas Figuras 24, 25, 26 e 27, e ajusta
de maneira satisfatoria as isotermas de adsor¢do obtidas. Todos os célculos
envolvidos no ajuste foram realizados utilizando-se o programa CLINP 2.1,
desenvolvido pelo Prof. Yuriy V. Kholin, do Departamento de Fisico-Quimica
da Kharkiv National University, Ucrania [71,72]. A grande vantagem na
utilizacdo deste programa é a possibilidade de estimar o coeficiente de
distribui¢do das diferentes espécies formadas na superficie do adsorvente [71-
74], além de permitir o cdlculo de parametros como capacidade efetiva de
adsorcdo e constantes de equilibrio heterogéneo.

As Figuras 28 e 29 mostram as isotermas de CuCl, em soluc¢do etandlica

para cada um dos materiais estudados.
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Figura 28. Isoterma de adsorc¢do de CuCl, experimental (pontos) e simulada (linhas)
para (a) a SBA-15/Bipy* (b) SBA-15/Bipy**.
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Figura 29. Isoterma de adsorcdo de CuCl, experimental (pontos) e simulada (linhas)
para (a) a SMD/Bipy* (b) SMD/Bipy*".

Os parametros obtidos pelo ajuste das isotermas sdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9. Valores de capacidade efetiva de adsorcdo, tg, constantes de equilibrio heterogéneo,
B'i), baseados no modelo de centros bidentados

SBA-15/Bipy* SBA-15/Bipy”* SMD/Bipy* SMD/Bipy”"
Grau de X . . .
0,72 mmol g’ 0,56 mmol g’ 0,61 mmol g© 0,78 mmol g

Funcionalizacao
to 0,67 mmol g 0,53 mmol g’ 0,51 mmolg' 0,54 mmol g
log B 4,42 (x0,07) 3,75 (20,10) 4,02 (20,13) 3,77 (£0,07)
log p* 7,79 (£0,06) 8,37 (£0,08) 7,95 (£0,08) 7,67 (20,05)

De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, é possivel observar
que o material que apresentou o maior valor de capacidade efetiva de adsor¢ao
de Cu(Il) em solugdo etandlica foi a SBA-15/Bipy’. Embora o material
SMD/Bipy** tenha apresentado o maior grau de funcionalizacio em relacdo as

outras matrizes, este ndo foi o material que apresentou maior capacidade
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efetiva de adsorcdo. Este fato indica que, provavelmente, nesta matriz os
grupos funcionais nio estdo totalmente disponiveis para a adsorcdo dos fons
metdlicos, ou seja, parte dos grupos Bipy2+ pode estar bloqueada ou
aglomerada dentro da estrutura porosa desordenada da matriz, conforme

ilustrado no esquema da Figura 30.

Figura 30. Representacio esquemadtica da possivel indisponibilidade de sitios
ativos para adsor¢do na estrutura porosa desordenada da SMD.

Na Tabela 9 também estdo apresentados os valores obtidos de constante
de equilibrio heterogéneo (B' e p*) para cada um dos adsorventes. Os altos
valores das constantes obtidas para os materiais estudados expressam a
habilidade dos materiais em reter os complexos anidnicos de cobre na
superficie dos adsorventes. Em todos os casos, os valores de log B* sdo
maiores que os valores de log B', indicando que a formacdo da espécie CuCly
é mais favoravel do que a formacdo de CuCl,”.

Utilizando o modelo de centros bidentados foi possivel estimar a
distribuicdo das espécies formadas na superficie do adsorvente. Os
coeficientes de distribuicdo, o;, das diferentes espécies presentes em equilibrio

sdo calculados a partir da equacao 2.
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a =
{CuCl®} + {CuClz'} + {Bipy" Cln}

i}

(eq. 2)

Onde {i} € a concentracdo das espécies {CuCl42’}, {CuCl3’} ou

{Bipy""Cl,"’} na superficie da silica modificada, e {Bipy""Cl,} representa os

sitios ativos que ndo estdao sendo ocupados por CuCl,. As Figuras 31 e 32

mostram a correlacao entre os coeficientes de distribuic@o e a concentragcao de

CuCl, em solugao no equilibrio.
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Figura 31. Coeficiente de distribuicdo, a;, das espécies CuCL,>, CuCly e Bipy™*CI,
em fung¢do da concentra¢do de CuCl, em solug¢io etandlica para a (a) SBA-15/Bipy”
e (b) SBA-15/Bipy**.
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Figura 32. Coeficiente de distribuicdo, a;, das espécies CuCl,”, CuCl; e Bipy™CI,
em funcio da concentra¢do de CuCl, em solugdo etandlica para a (a) SMD/Bipy™ e
(b) SMD/Bipy*"

Os valores calculados de o; indicam que a formacao da espécie CuCly €
predominante para todos os materiais estudados. No caso da SBA-15/Bipy”* e
SMD/Bipy**, a espécie CuCl,* é praticamente inexistente. Esse resultado estd
de acordo com o esperado para esses sistemas, pois os dois nitrogénios
positivamente carregados na mesma molécula de 4,4'-bipiridina estdo
afastados o suficiente para impossibilitar a formagdo e retencdo da espécie
complexa CuCl,>. Portanto, a formacdo da espécie CuCly™ é favorecida. Para a
SBA-15/Bipy’, em pequenas concentracdes de CuCl,, a formacdo de espécies
do tipo CuCl,> pode ocorrer, pois neste caso, os dois sitios adsorventes nio
estdo localizados na mesma molécula de 4,4'-bipiridina.

A partir dos resultados de grau de funcionalizacdo e capacidade efetiva
de adsor¢do € possivel observar que para os trés materiais adsorventes, SBA-
15/Bipy*, SBA-15/Bipy** e SMD Bipy", a proporcio entre grupos funcionais e
fons cobre adsorvidos é aproximadamente 1:1. Para a SBA-15/Bipy*", esse

resultado indica que apenas metade dos centros adsorvedores disponiveis
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(nitrogé€nio positivamente carregado) estdo ocupados por ifons cobre. Esse
comportamento pode ser explicado considerando-se o fato dos dois
nitrogénios positivos na mesma molécula de 4,4'-bipiridina estarem muito
proximos, levando possivelmente a interacdes eletrostiticas repulsivas no
ambiente confinado [29], impedindo desta forma a adsor¢do de um segundo

complexo anidonico de cobre (Figura 33).

Regulsﬁo
Cl-
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<

D N

Superficie Si0,

Figura 33. Representacdo da adsorcdo da espécie CuCl;™ sobre a superficie da
Si0,/Bipy**.

Durante o processo de adsor¢do, no caso das matrizes funcionalizadas
com a molécula dissubstituida (Bipy”*), apenas um tipo de sitio ativo estd
disponivel para a interacdo com o complexo metédlico, constituido pelos
atomos de nitrogénio positivamente carregados. No entanto, no caso das
matrizes funcionalizadas com os ligantes monossubstituidos (Bipy"), a
interacdo pode ocorrer puramente através de interagdes eletrostiticas entre o
complexo anidnico de cobre e o nitrogénio carregado (Figura 34 (a)) [75], ou
através da formagdo de um complexo de cobre coordenado pelo nitrogénio

ndo carregado presente no grupo funcional (Figura 34 (b)) [76].
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Figura 34. Processo de adsor¢ao de CuCl, sobre a silica funcionalizada com Bipy+
(a) através de interacdo eletrostdtica entre o complexo anidnico de cobre e o
nitrogénio carregado e (b) através da formagao de um complexo coordenado

Para se obter mais informagdes a respeito do ambiente de coordenacgdo
dos complexos de cobre adsorvidos, andlises de EPR foram realizadas. As
medidas de ressondncia paramagnética eletrOnica das amostras sélidas, assim
como as simulacdes dos espectros e interpretacdo dos resultados, foram
gentilmente feitas pela Prof. Shirley Nakagaki, da Universidade Federal do
Parand. As Figuras 35 e 36 mostram os espectros de EPR obtidos a -196 °C

.. , 2 .
para os materiais com fons Cu~" adsorvidos.
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Figura 35. Espectro de EPR dos materiais SBA-15/Bipy* e SBA-15/Bipy*,
impregnados com fons Cu**,
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Figura 36. Espectro de EPR dos materiais SMD/Bipy* e SMD/Bipy*", impregnados
com fons Cu**.

Para todas as amostras, os espectros obtidos apresentam os quatro sinais
na regido do espectro paralelo, referentes a interacdo hiperfina do elétron

desemparelhado com o nicleo do cobre(Il) (Cu, I = 3/2, 21+1 = 4 sinais).
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Os espectros foram simulados utilizando-se o programa WinEPR

Simfonia®, e os parametros obtidos (constantes hiperfinas de acoplamento, A/,

e valores de g, e g, ) sdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Pardmetros obtidos através da simulacdo dos espectros de EPR das
amostras impregnadas com fons Cu”*

Valor de A// gy /A//
Amostra Valor deg, Valor de g, A ;
(107 cm™) (cm)
SBA-15/Bipy”* 2,068 2,282 175 130
SBA-IS/Bipy2+ 2,062 2,299 172 134
SMD/Bipy" 2,071 2,300 178 129
SMD/Bipy2+ 2,081 2,344 175 134

A constante hiperfina de acoplamento (A) pdde ser calculada no
espectro paralelo, mas ndo na regido perpendicular do espectro, uma vez que
nesta regido a largura da linha é muito grande e, portanto, a constante muito
pequena.

Observou-se uma tendéncia para os valores de g (g, > g1 > 2,0023) para
todas as amostras com complexos anidnicos de cobre adsorvidos, o que sugere
que o elétron desemparelhado do cobre ocupa um orbital do tipo (dxz_yz)1 [77-
79], caracteristico de complexos de cobre em ambientes com distor¢ao
tetragonal. A correlacdo empirica g, /A, € freqiilentemente utilizada para
estimar a extensdo da distor¢do tetragonal dos complexos [80-81].
Normalmente, valores entre 100 e 135 cm indicam que o ambiente de
coordena¢do do cobre € aproximadamente quadrado planar, enquanto que
valores perto de 200-250 indicam que o complexo tem simetria tetraédrica

distorcida. Com base nos valores apresentados, observa-se que a simetria dos
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complexos de cobre formados na superficie do adsorvente € préxima de
quadrado planar.

Nos espectros de EPR dos materiais funcionalizados com os ligantes
monossubstituidos (Bipy™) ndo foram observadas as interagdes superhiperfinas
causadas pela interacdo do elétron paramagnético do cobre com o nucleo de
nitrogénio (I=1) presente na molécula. Isso pode ser uma evidéncia de que o
ambiente de coordenacdo do ion Cu(Il) é preferencialmente ocupado por
anions cloretos, pela formagdo das espécies CuCl,,,", e ndo pela coordenagio
com o nitrogénio ndo carregado presente na molécula Bipy™.

No entanto, a observacdo de interacdes superhiperfinas em amostras
sOlidas € rara, e os resultados obtidos sdo usados, portanto, apenas para sugerir
que nos materiais SBA-15/Bipy* e SMD/Bipy" o processo de adsor¢io ocorre
por interagdes eletrostéticas entre o complexo anidnico de cobre e o0 nitrogénio
positivamente carregado da Bipy" (Figura 34 (a)). Além disso, a semelhanca
entre os valores de g, g, e das constantes hiperfinas de acoplamento (Aj)
encontrados tanto para as amostras funcionalizadas com Bipy* como para as
amostras com Bipy”" sugerem que as espécies de cobre estio em ambientes

coordenativos semelhantes.

4.5. Regeneragdo dos materiais

O procedimento para recuperar a superficie do adsorvente saturado com
complexos metdlicos adsorvidos € bastante simples e consiste apenas na
imersao do sélido em dgua, com imediata liberagdo dos ions cobre para a fase
aquosa, que ocorre de acordo com as reagdes descritas na Figura 37. Isso €
possivel, pois, ao contrdrio do que acontece em etanol, os complexos

A . - Iy~ - L, . .
anidnicos de cobre (CuCl; e CuCl; ™) ndo sdo estdveis em meio aquoso.
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Figura 37. Representacdo do processo de adsor¢do de CuCl, sobre a superficie da
silica funcionalizada, e posterior regeneracao dos materiais em 4dgua.

A simplicidade de regeneracdo distingue os materiais descritos neste
trabalho dos adsorventes que retém ions metdlicos em suas superficies devido
as fortes ligagdes quimicas (coordenagdo) dos mesmos com 0s grupos basicos
funcionais (por exemplo, -NH;). Nestes casos, a regeneracdo envolve
condi¢des mais dristicas e demoradas para romper as ligacdes metal-ligante,
que nao s6 diminuem o tempo de vida dos adsorventes como elevam

significativamente os custos operacionais.
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5. Conclusao

De acordo com os resultados apresentados € possivel concluir que os
dois agentes funcionalizantes derivados da molécula 4,4'-bipiridina foram
obtidos com sucesso, tanto na forma mono quanto dissubstituida. Esses grupos
foram utilizados para a funcionaliza¢do de duas matrizes porosas: (1) SBA-15,
com estrutura porosa altamente ordenada e (ii) SMD, com estrutura nao
ordenada de poros. Os materiais obtidos foram devidamente caracterizados
através de isotermas de adsorcao de N,, RMN de Bce 29$i, analise elementar
(C, He N) e microscopia eletrOnica de varredura e transmissao.

Apos a funcionalizacdo das silicas, a area superficial dos materiais
diminuiu consideravelmente, e esta diminuicdo foi mais pronunciada para os
materiais SMD/Bipy”>* ¢ SBA-15/Bipy*. Este resultado estd de acordo com o
esperado, uma vez que estes materiais foram os que apresentaram maior grau
de funcionalizacao.

A eficiéncia dos materiais adsorventes obtidos foi testada para a
adsorcdo de Cu®" em etanol. O processo de adsorcdo de CuCl, ocorre na
interface solido-solu¢do pela formacdo de complexos aniOnicos de cobre
(CuCl* e CuCly), que agem como contra-fons do cétion bipiridinio (Bipy® e
Bipy™).

A partir das isotermas de adsorcdo de ions cobre em etanol foram
obtidos os valores de capacidade efetiva de adsor¢do para cada material, e o
material que apresentou melhor desempenho frente 2 remocdo de fons Cu** em
solugdo etandlica foi a SBA-15/Bipy”. Para os materiais SBA-15/Bipy*, SBA-
15/ Bipy** ¢ SMD/Bipy" a propor¢io entre a quantidade de grupos orginicos

na superficie da silica e a quantidade de {ions cobre adsorvidos ¢é
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aproximadamente 1:1. Isso significa que praticamente todos os grupos
organicos estdo disponiveis e participam do processo de adsor¢cdao. No entanto,
o material SMD/Bipy** nio apresentou o maior valor de capacidade efetiva de
adsor¢cdo, embora seu grau de funcionalizacdo tenha sido o mais alto. Isso
evidencia que parte dos grupos funcionais neste material estd indisponivel
para a adsorc¢ao.

As constantes de equilibrio heterogéneo que descrevem a adsor¢do das
espécies CuCly e CuCl,” na superficie, log B' e log B* respectivamente,
também foram obtidas a partir dos dados experimentais, e seus valores
expressam a habilidade dos materiais em reter os complexos anidnicos de
cobre na superficie, por interacdes com os grupos funcionais Bipy" e Bipy*".
Observou-se que a formacao da espécie anidnica CuCl;” € predominante em
relacdo a formacdo de CuCl,”, para todos os casos estudados.

No caso dos materiais funcionalizados com a Bipy", de acordo com as
andlises de EPR, ndo ha evidéncia de que a adsor¢cdo de cobre ocorre pela
coordenagdo do metal ao dtomo de nitrogénio nao carregado do grupo
funcional. E possivel, entdo, sugerir que a reten¢io dos complexos aniénicos
de cobre na superficie do adsorvente ocorre por interacoes eletrostéticas entre
o complexo metalico e o nitrogénio positivamente carregado da molécula.

Levando-se em consideracdo a estabilidade das espécies complexas
formadas, e também a facilidade de regeneracdo das matrizes pela simples
imersdo em 4gua, pode-se concluir que os materiais estudados sdo atrativos
para uma possivel aplicacdo na purificagdo de etanol combustivel, como

adsorventes de ions metalicos.
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