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Resumo

Neste trabalho foram preparadas redes poliméricas com propriedades
elastoméricas a partir do poli(dimetilsiloxano) (PDMS), modificadas com ion
piridinio ou etilenodiamina. Os materiais preparados foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho, andlise termogravimétrica, calorimetria
diferencial de varredura e ressondncia magnética nuclear de "C e *Si. Os
resultados destas andlises mostraram que ambos os materiais apresentam boa
estabilidade térmica e uma temperatura de transi¢ao vitrea de ~ 160 K. Os
dados de RMN indicaram que rede foi formada pela reticulagao das cadeias
lineares de PDMS por “clusters” de siloxanos do tipo T°, provenientes da
hidrolise/condensacdo de 3-cloropropiltrimetoxissilano e do 2-aminoetil-3-
aminopropiltrimetoxissilano. Além disso, por ensaios de intumescimento foi
calculada a massa molecular média entre os nds da rede polimérica e também
a densidade de reticulagdo dos materiais. Os valores encontrados sugerem um
alto grau de reticulagdo para ambos os materiais estudados. A rede modificada
com etilenodiamina apresentou a maior densidade de reticulacao.

Com intuito de avaliar a potencialidade dos materiais como adsorventes de
ions metalicos de uma solucgao etandlica, foram obtidas isotermas de adsorgao.
Para o material modificado com o ion piridinio os metais estudados foram o
Co*", Cu*" e Fe™, que foram retirados da solugdo com boa eficiéncia, 0,25,
0,29 e 0,45 mmol g'l, respectivamente. Os haletos metélicos foram adsorvidos
pela rede polimérica modificada na forma de complexos anidnicos FeCly,
CuClL* e CoCly”. Os resultados de UV-Vis sugeriram que os complexos
formados na interface tém uma simetria tetraédrica ou tetraédrica distorcida.
Para a rede modificada com etilenodiamina foram estudados os metais Cu®",

. + . .
Ni*" e Fe’". Neste caso o material apresentou uma elevada capacidade de
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adsorgdo para os cloretos de Fe’* (1,35 mmol g') e Cu® (1,25 mmol g™),
enquanto que, para o Ni*" a capacidade de adsorcdo foi consideravelmente
menor, 0,36 mmol g'. Os resultados de espectro eletronico para este material
sugeriram que o cobre ¢ adsorvido pela rede polimérica modificada na forma
do complexo, [Cu(en)]*", com uma estrutura tetraédrica distorcida, enquanto
que para o niquel os resultados sugeriram formacdo de um complexo
octaédrico.

Os dados obtidos nas isotermas de adsor¢do foram usados para calcular as
constantes de equilibrio para a adsor¢do dos ions metalicos. Estes resultados
permitiram verificar que no material modificado com o ion piridinio a
adsorcao de CoCl, e CuCl, segue o modelo descrito por Langmuir. Para a
adsor¢do do FeCl; outro modelo, em que centro adsorvedor ¢ composto por
dois grupos ligantes, foi necessario para descrever o processo de adsorcao.
Neste caso, hd um efeito cooperativo entre as espécies formadas na superficie.
Para o material modificado com etilenodiamina, os célculos mostraram que a
adsorcdo dos trés ions metdlicos pode ser descrito adequadamente pelo

modelo de Langmuir.
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Abstract

In this work elastomeric  polymeric networks based on
poly(dimethilsiloxane) =~ PDMS, modified with pyridine ion or
ethylenediamine, were prepared. These materials were characterized by
infrared spectrometry, thermogravimetric analysis, differential scanning
calorimetry and nuclear magnetic resonance (NMR) of *Si and "C. The
results showed that both materials presented a good thermal stability and a
glass transition temperature at ~ 160 K. The NMR data indicated that the
polymeric network was formed by PDMS linear chain crosslinked with
siloxane clusters of T° Si units formed from hydrolyses/condensation of
3-chloropropyltrimethoxysilane or 2-aminoethyl-3-
aminopropyltrimethoxysilane. Using the swelling measurements, the average
molecular weight between crosslinking points and the polymeric network
crosslinking density were calculated. The results obtained suggested a high
degree of crosslinking for the prepared materials, which was higher for the
ethylenediamine.

To evaluate the potential use of the prepared materials as adsorbents,
adsorption isotherms were obtained from an ethanolic solution. For the
polymeric network modified with pyridine ion the metallic ions studied were
Cu”", Co”" and Fe’", which were adsorbed with high efficiency of 0.25, 0.29 ¢
0.45 mmol g, respectively. Metal halides were adsorbed by the modified
polymeric network as an anionic complex, FeCly, CuCl,* and CoCl,>. The
UV-Vis data suggested that the formed complexes at surface presented a
tetrahedral symmetry or distorted tetrahedral symmetry. For The polymeric
network modified with ethylenediamine, the metallic ions studied were Cu™,

Ni*" and Fe’". In this case, the material showed a higher capacity of adsorption
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for Fe’* (1.35 mmol g') and Cu®" (1.25 mmol g™), while, to Ni*" that capacity
was significantly lower, 0.36 mmol g”'. The electronic spectra data suggested
that the copper was adsorbed by the modified polymeric network as
[Cu(en)]”", with a distorted tetrahedral symmetry, while the nickel was
adsorbed with a octahedral symmetry.

From the isotherm data, the equilibrium constants of the metallic ion
adsorption were calculated. These results allowed verifying that the
adsorptions of CoCl, e CuCl, are appropriate described by Langmuir equation.
For the FeCl; another model, which two adsorptions centers are envolved was
necessary to describe the adsorption process. In this case, there was a
cooperative effect among the adsorbed species. The results for polymeric
network modified with ethylenediamine showed an adsorption described by

the Langmuir equation for all metallic ions studied.
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1. Introducao

1.1. Poli(dimetilsiloxano)

Os poli(organosiloxanos), também conhecidos como siliconas, sao
polimeros inorginicos sintéticos representados pela formula minima
R,(S104-n)m, onde n varia de 1 a 3 e m € maior ou igual a 2. Estes polimeros
apresentam uma cadeia principal formada por ligagdoes Si-O-Si e diferentes
grupos (R) laterais organicos ligados pela ligacao Si-C. O termo siliconas foi
introduzido nas primeiras descri¢des destes materiais, porque se imaginava
que fossem analogos as cetonas, e embora depois tenha sido observado que
este materiais ndo apresentavam tal semelhanga, o termo continuou sendo
utilizado."”” Em siliconas comerciais a maioria dos grupos R ¢ metila,
dependendo da aplicacdo pode-se introduzir outros grupos laterais, tais como,
fenila, alquila, vinila e hidrogénio, para que o material apresente uma

propriedade especifica desejada.

A grande variedade de aplicacdes das siliconas se deve as suas propriedades
bastante diferenciadas em relagdo aos polimeros organicos, em especial a alta
resisténcia térmica e a oxidacdo, € a pequena variacdo de suas propriedades
fisicas com relagdo a uma variagdo de temperatura. Dentro desta classe de
compostos o poli(dimetilsiloxano) (PDMS) ¢ o mais estudado € o com maior
numero de aplicagdes descritas. A Figura 1 mostra uma ilustragdo da
configuragdo espacial da cadeia principal do poli(dimetilsiloxano) em estado

. . 4
cristalino.>



Figura 1. [TIlustracdo da configuragdo da cadeia principal do

poli(dimetilsiloxano) em estado cristalino. Adaptado da referéncia 3.

O PDMS apresenta propriedades bastante interessantes, um exemplo ¢ a
temperatura de transi¢do vitrea (Ty) de -127 °C, sendo um dos polimeros
inorganicos mais flexiveis. O baixo valor da T, pode ser explicado por
algumas caracteristicas de sua estrutura molecular. O comprimento da ligacao
Si-O apresenta um valor de 1,64 A, consideravelmente maior que o
comprimento de ligagdo C-C de polimeros organicos que apresentam um valor
de 1,53 A. O maior comprimento de ligagdo Si-O e a alternancia de 4tomos
substituidos e nao-substituidos na cadeia principal, faz com que os grupos
metila laterais sofram baixo impedimento estérico. As barreiras de energia
rotacional para as ligacdes Si-O e Si-C também sdo muito baixas. Como
consequéncia, ha grande variedade de angulos de Si-O-Si em

poli(organossiloxanos), sendo que para o PDMS o valor descrito na literatura



¢ de ~143°. A Figura 2 ilustra estes aspectos importantes da estrutura

. 3
molecular deste polimero.

R = CH;, H, OH

Figura 2. Representacao da estrutura molecular do poli(dimetilsiloxano).

Outra caracteristica importante das siliconas ¢ a alta estabilidade térmica,
que em alguns casos, sofrem degradacdo térmica significativa apenas uma
temperatura de aproximadamente 400 °C, quando em atmosfera inerte.* A
literatura descreve que o processo de degradacao térmica ndo envolve a quebra
das ligacdes Si-C ou C-H. Envolvem reacdes de troca ou redistribuicdo das
ligagdes siloxano (Si-O) e/ou silanol (Si-OH) governadas por fatores cinéticos

~ s oA 2,5
e nao termodinamicos.”

Quando os polimeros apresentam a cadeia principal com grupos terminais
nao reativos (-Si(CHj);), a degradacdo ocorre por ataque nucleofilico do
oxigénio ao silicio da cadeia do PDMS, levando a rearranjos intercadeias e/ou
intracadeias. Os produtos principais da degradacdo deste polimero sao
espécies de baixa massa molar do tipo D3 ((CH;),S10);) € D4 ((CH3),S10),),
que se volatilizam rapidamente e provocam um rapido consumo das cadeias
longas do polimero. Uma representacdo deste mecanismo de degradagdo ¢
mostrada na Figura 3. Além disto, siliconas contendo grupos funcionais

reativos nos finais de cadeia, por exemplo o silanol, apresentam uma



degradacdo térmica acentuada a menores temperaturas. Isso ocorre porque
estes grupos aceleram os processos de rearranjo levando a uma degradagao

156
mais rapida.™
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Figura 3. Representacdo dos mecanismos intracadeia e intercadeia da

despolimerizagao térmica do PDMS.

A grande maioria de poli(organossiloxanos) se apresenta como fluido de
viscosidade variada devido a pequena interagdo intermolecular provocada
principalmente pelos grupos metilas presentes na cadeia principal deste

polimero.

Na obtencdo de filmes elastoméricos, ou simplesmente, borrachas a base de
poli(organossiloxanos), e especialmente de PDMS, € necessario promover a
reticulacdo das cadeias (cura) para que se possa melhorar as propriedades
mecanicas, atingindo caracteristicas de borrachas. A cura pode ser feita de
diversas maneiras, por reacdo de condensagdo, induzida por peroxido, por

hidrossililacao, por Ultra-Violeta, entre outras.”*



Uma rota tecnologicamente bastante utilizada ¢ a cura por condensac¢do, que
envolve a reagdo dos grupos terminais da cadeia de PDMS, como -
Si(CH3),OH, com agentes reticulantes contendo fungdes alcoxi, silanol, ou
aciloxi, conseqlientemente, liberando os sub-produtos ROH, H,O, ou ROOH,
respectivamente. Os agentes reticulantes usados neste processo em geral sdo
moléculas trifuncionais, como MeSi(OR); ou tetrafuncionais, como Si(OR),,
que em presenga de umidade do ar sofrem hidrolise gerando grupos silanois.
Estes posteriormente podem participar da condensacdo promovendo a cura das
cadeias de silicona contendo usualmente -Si(CH;),OH terminal. Estas reacoes
sdao em geral conduzidas em presenca da umidade do ar, ¢ na maioria das
vezes sao aceleradas por catalisadores a base de sais de alquil estanho, como

representado simplificadamente na Figura 4'

Reagdo de condensagao

~rrrnrSi(CHy),0H + (RO)SIR! — > wnanns Si(CHy),-O-Si(OR),R' + ROH

Reacdo de hidrolise

(RO);SiR'+H,0 —— > R'Si(OR),OH + ROH

Figura 4. Representacao das reagcdes de condensacao e hidrolise.

Materiais derivados do PDMS tém sido estudados em diversas areas, devido
a algumas caracteristicas singulares destes polimeros, tais como, propriedades
elastoméricas, alta estabilidade térmica e oxidativa, baixa reatividade
biologica e quimica, baixa energia superficial e alta permeabilidade a

3,79
gases.



O PDMS esta presente em muitos materiais encontrados no nosso cotidiano
e ¢ usado nas mais diversas aplicagdes. Na area médica, destacam-se
aplicacdes em proteses, Orgdos artificiais, cateteres, liberacdo controlada de
drogas, lentes de contatos, entre outras. Na area técnica sdo utilizadas em
formulacdes de elastdomeros de alto desempenho, membranas, adesivos,

. 2
repelentes de agua, entre outras.

Da mesma forma, na pesquisa basica o PDMS esté presente em milhares de
trabalhos com diversas aplicagdes. Dentre estes, membranas a base de PDMS
tém sido muito empregadas em processos de separa¢cdo, como conseqiiéncia da
alta permeabilidade a gases, de boas propriedades térmicas, mecanicas e
quimicas. Por exemplo, a membrana reticulada composta de
poli(dimetilsiloxano)-oligosililestireno foi usada para separar com alta
eficiéncia a mistura 1,2-dicloroetano/agua pelo processo de pervaporacdo.'”
Outro tipo de aplicagdao interessante do PDMS descrita na literatura, ¢ a
preparacdo de membranas com catalisadores para oxidacdo, tais como,
metaloporfirinas ou o catalizador de Jacobsen (Mn(salen)) imobilizados na
rede polimérica, que permite a difusdo dos reagentes até o catalisador sem a
necessidade do uso de solvente.'"'* Além destas aplicagdes, um outro campo
de estudo de materiais a base de PDMS ¢ a preparacao de biossensores. Um
eletrodo recoberto com PDMS e posteriormente modificado com trés enzimas
ativas foi empregado eficientemente na determinagdo de 4cido acético,

.. ) A 13
eliminando a interferéncia do etanol.

A possibilidade de planejar cadeias de poli(dimetilsiloxano) com diferentes
grupos funcionais faz deste polimero material versatil devido a grande
variedade de propriedades que podem ser alcancadas. Apesar disto, poucos
trabalhos aplicam materiais derivados do PDMS para a adsor¢ao de metais em

uma solucao, seja ela aquosa ou ndo-aquosa.



1.2. Ton piridinio

O cloreto de n-propilpiridinio (PyCl) € um eletrolito de particular interesse,
pois a literatura relata diversos estudos sobre diferentes substratos e com

diferentes aplicacoes.

Com o objetivo de aplicar o ion piridinio como grupo funcional na pré-
concentragdo de cations, inicialmente este tipo de material foi estudado sobre
silica, preparado seguindo diferentes procedimentos, promovendo a adsor¢ao
de ions metalicos de solucdes cetonicas e etandlicas. Nos primeiros estudos, a
silica foi funcionalizada com o 3-cloropropiltrimetoxisilano e posteriormente
se procedeu a reagdo com a piridina. Neste caso, o valor maximo de adsor¢do
foi de 0, mmol g' de cobre de uma solugdo etandlica."* Outro método
estudado foi a preparagdio do polieletrolito pela reagdo do
3-cloropropiltrimetoxissilano com a piridina, que em etanol como suspensao,
posteriormente reagiu com a silica ativada, resultando em uma adsorcao
maxima de 0,1 mmol g de cobre de uma solugio etandlica e 0,3 mmol g de
uma solugdo cetdnica.”” A Figura 5 ilustra o grupo funcional ligado a

superficie da silica.
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Figura 5. Representacdo da estrutura de silica funcionalizada com o ion

piridinio. Adaptado da referéncia 17.

Posteriormente, modificando o procedimento de preparagao foi possivel
obter se o polieletrdlito soltivel em dgua. Desde entdo, outros substratos foram
utilizados como base para este grupo funcional, obtendo maior eficiéncia na
adsorcdo de ions metalicos. No caso da silica modificada por este método,
obteve-se um valor maximo de adsor¢do para o ferro de 0,55 mmol g e para
o cobre um valor de ~ 0,23 mmol g'1.16 Quando silica e celulose, ambas
recobertas com 6xido de aluminio foram funcionalizadas desta mesma forma,
os valores de adsor¢do aumentaram para 0,7 mmol g para o ferro ¢ 0,3 mmol

-1 . . . . 17.1
g para o cobre nos dois materiais descritos.'”'®

Os trabalhos descrevem que a adsor¢ao dos ions metdlicos sobre materiais

funcionalizados com o ion piridinio ocorre pela formagdo de anions



complexos sobre a superficie do material, por interagdo de carga entre o sal
metalico e o fon piridinio.'*"®

Este grupo funcional foi aplicado como um eficiente adsorvedor de anions
complexos de ions metalicos em solventes ndo aquosos, um eficiente trocador
i0nico seletivo e também apresentou bom desempenho como fase estacionaria

P . 14-22
em cromatografia liquida.

Filmes finos contendo o ion piridinio com grupo funcional foram
depositados sobre diferentes substratos, em que, posteriormente foram
imobilizadas espécies com atividade eletroquimica, € usados para a construgao
de eletrodos quimicamente modificados, apresentaram alta eficiéncia na

L . ‘L : 23-26
determinacgdo eletroquimica de espécies de interesse.

No entanto, na literatura ndo existem trabalhos com polimeros/membranas
funcionalizados com o ion piridinio aplicados a adsor¢ao de ions metalicos em

meio etanodlico.



1.3. Etilenodiamina

A etilenodiamina pode ser descrita como um grupo funcional de grande
potencialidade para ser introduzido em materiais com a finalidade adsorver
ions metdlicos, em geral, obtidos com o wuso do 2-aminoetil-3-
aminopropiltrimetoxissilano. Na literatura sdo descritos muitos trabalhos com
este grupo funcional e para esta aplicagao especifica, isso ocorre devido ao
grande nimero de complexos que podem ser formados por este tipo de
ligante.”” A grande maioria destes relata a adsor¢do de fons metilicos de
solugdes aquosas, em diferentes substratos, com valores de adsor¢do para o
cobre elevados, da ordem de 1até 2,5 mmol g'1.28'30

Recentemente, a preparacdao de materiais contendo este grupo funcional tem
sido estudada usando materiais poliméricos e copolimeros. Um exemplo do
atual interesse na modificagdo de materiais poliméricos com esse grupo
funcional pode ser descrito pela preparacio de um copolimero
poli(glicidilmetacrilato-co-etilenoglicoldimetacrilato) modificado com
etilenodiamina, que apresentou uma adsor¢io de 1,2 mmol g de cobre em
meio aquoso.”’ Ja o copolimero glicidilmetacrilato-divinilbenzeno em forma
de microesferas foi usado para adsorver eficientemente merctirio de uma

~ ;o 7 . 2
solucdo de 4cido cloridrico.”’

Outros estudos fazendo uso da preparacdo via molde ou “template”, tem
como objetivo aumentar a eficiéncia/seletividade da adsor¢do de ions
metalicos sobre os materiais preparados. Um destes trabalhos descreve a
preparagao de um polissilsesquioxano mesoporoso funcionalizado com
etilenodiamina, promovendo um aumento na capacidade de adsor¢do de cobre

em meio aquoso ¢ também a seletividade em condi¢des de competicdo com

10



’ r1: 32 . . .
outros ions metalicos.” Neste caso, para direcionar a estrutura foi usado
nitrato de cobre, que depois € removido do material. A Figura 6 mostra uma
representacdo dos materiais preparados (a) via molde e (b) de forma direta,

como descrito acima.

/) [ ) [ LS

NH, HN NH, H,N

NH HaN NH HN
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b/ // /{/ [/ [/

NH, HN HoN

( .

NH

2 S
S S S S S S S

Figura 6. Ilustragcdo das diferentes estruturas obtidas preparando o material (a)

via molde e (b) de forma direta. Adaptado da referéncia 32.

De forma semelhante um hibrido orgénico-inorganico foi preparado via
molde para a adsor¢do de mercirio de um meio aquoso com alta

seletividade.™
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Contudo, na literatura poucos trabalhos descrevem a adsor¢ao de ions
metalicos em meio etandlico por meio de materiais funcionalizados com o
grupo etilenodiamiana. Um destes relata a funcionalizagdo usando como
substrato o acetato de celulose recoberto com ¢6xido de aluminio, obtendo
valores de adsor¢io na ordem de 0,3 mmol g e 0,8 mmol g para cobre e

x 1 ~ 34
ferro em uma solucao etanolica, respectivamente.

Tendo em vista estas propriedades do PDMS citadas anteriormente, julgou-
se interessante desenvolver novos materiais quimicamente modificados para
pré-concentracdo e posterior andlise de ions metalicos presentes em uma

solugao etanolica.

O interesse em etanol deve-se ao fato de ser utilizado como combustivel.
Considerando os limites minimos aceitdveis para alguns metais neste
combustivel de acordo com as normas da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustivel,” o estudo de sistemas que adsorvam tracos de

metais ¢ de fundamental importancia.
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2. Objetivos

a) Preparar redes poliméricas elastoméricas que apresentem alta estabilidade
térmica e quimica, a partir do poli(dimetisiloxano) (PDMS) modificadas com
os grupos funcionais ion piridinio (PyCl) ou etilenodiamina (en), na tentativa
de combinar a capacidade de adsorcao dos grupos funcionais e as propriedades

do PDMS.

b) Estudar os materiais poliméricos preparados como adsorventes de alguns
, ‘1 . s . 2+ 2+ 3+ S
ions metalicos em meio etanodlico, tais como, Co™, Cu”™', Fe” e Ni"', visando a

potencial aplicacdo destes na pré-concentracdo de metais.

c) A partir dos dados experimentais das isotermas de adsor¢do dos ions
metalicos, calcular as constantes de equilibrio dos sais metalicos na interface
solido-solugao e propor modelos de adsorcdo baseados na termodindmica

quimica.
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3. Experimental

3.1. Preparacao das redes de PDMS

3.1.1 Rede de PDMS modificada com ion piridinio

A preparagdo da rede elastomérica de PDMS modificada com ion piridinio

foi efetuada em duas etapas descritas abaixo:

Primeira etapa

Na primeira, foi preparada uma rede a partir da mistura de PDMS contendo
silanois terminais (-Si(CH3),OH) com Mn ~ 2200 gmol™ (Dow Corning) ¢ o
3-cloropropiltrimetoxissilano (Aldrich) em etanol (Synth), com uma
propor¢do em massa de 1:1:1. Dibutildiacetato de estanho foi usado como
catalisador (1% em massa em relacdo a quantidade de PDMS). Esta mistura
foi agitada por 30 minutos a 298 K e a solucdo resultante foi acondicionada
em placas de Petri de Teflon® até obter-se um filme transparente,
mecanicamente estavel e sem quebras. Este material foi pulverizado até obter-

se um po fino, denominado como PDMS/CI.
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Segunda etapa

Na segunda etapa, o PDMS/CI foi imerso em 5 mL de etanol e excesso de
piridina (Synth) sendo aquecido sob agitacdo constante a temperatura de
refluxo por 4 horas. A mistura resultante foi aquecida a 373 K para evaporar o
excesso de piridina e o produto obtido foi lavado com HCI 0,1 mol L7,
seguido de 4gua, etanol e seco em vacuo, resultando em um material

borrachoso e levemente amarelado, que sera representado por PDMS/PyCl1.

Utilizando-se o mesmo procedimento, preparou-se um segundo material
alterando-se apenas a propor¢cdo PDMS, 3-cloropropiltrimetoxissilano e

etanol, sendo esta de 1:2:1 em massa (PDMS/PyCl12).

Para fazer uma comparagdo com os materiais obtidos, foi preparado o
polieletrolito cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, PyCl, a partir de
piridina e 3-cloropropiltrimetoxissilano em etanol, usando o método descrito

na literatura.>¢

3.1.2. Rede de PDMS modificada com etilenodiamina

A rede elastomérica de PDMS modificada com etilenodiamina foi preparada
a partir de PDMS contendo silanois terminais (-Si(CH;3),OH) com Mn ~ 2200
gmol’ (Dow Corning) e 2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxissilano (En)
(Aldrich) usando THF como solvente (Synth), com uma propor¢cdo em massa
de 2:1:1. Dibutildiacetato de estanho foi usado como catalisador (1% em
massa em relacdo a quantidade de PDMS). Esta mistura foi agitada por 30

minutos a 298 K e a solugdo resultante foi acondicionada em placas de Petri
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de Teflon® até formar um filme mecanicamente estavel e sem quebras. Este
material foi pulverizado até obter-se um p6, que foi lavado com H,O/etanol
1:1 v/v, seguido de etanol, acetona e seco em vacuo por 8 horas a 60 °C, que

serd representado por PDMS/enl.
Utilizando-se o mesmo procedimento descrito acima, apenas mudando a
propor¢ao PDMS, 2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxissilano ¢ THF, para

1:1:1 em massa, preparou-se o material PDMS/en2.

3.2. Anélise elementar (CHN)

A determinagao das quantidades de C e N para os materiais preparados foi
realizada em analisador elementar Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN, usando

uma mistura de Pb,O; e NaF na proporcao 7:1.

3.3. Espectroscopia na regido de Infravermelho (IV)

Os materiais obtidos foram analisados em um espectrofotometro Bomen
Hartmann & Braun (MB-Series), usando pastilhas de KBr contendo
aproximadamente 10% em massa do material estudado, com uma resolugdo de

-1
4 cm™ e com 50 varreduras.
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3.4. Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica dos materiais foi efetuada em um aparelho da
marca TA Instruments, modelo TGA2950. Os experimentos foram realizados
em atmosfera de argdnio, com uma velocidade de aquecimento de 10 K min™'

variando a temperatura de 298-1273 K.

3.5. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Calorimetria diferencial de varredura foi realizada usando o equipamento
DSC 2910, da TA Instruments em atmosfera de argénio, com temperatura
inicial de 298 K; velocidade de resfriamento de 20 K min ' até 123 K;

velocidade de aquecimento de 20 K min ™' até 473 K.

3.6. Ressonancia Magnética Nuclear de *’Si e °C (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear para os materiais, PyCl,
PDMS/CI1, PDMS/PyCl1 e PDMS/PyCI2 foram obtidos usando a técnica de
alto poder de desacoplamento com rotagdo em angulo magico (HPDEC) a
temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em um espectrometro
Bruker AC300/P operando a 59,6 MHz para *’Si e 75,5 MHz para o niicleo de
C. Para o niicleo do *Si o tempo de aquisi¢do foi de 50 ms e um ciclo de

relaxamento de 20 segundos, com uma janela espectral de 15 x 10° Hz. Para
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PC o tempo de aquisicio foi de 50 ms e um ciclo de relaxamento de 10

segundos, com uma janela espectral de 26 x 10° Hz.

Para os materiais PDMS/enl e PDMS/en2 a técnica utilizada para obter o
espectro de RMN foi a de polarizagdo cruzada com rotacdo em angulo magico
(CPMAS). Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em um
espectrometro Bruker AC300/P operando a 59,6 MHz para *’Si e 75,5 MHz
para o nucleo de “C. Para o nucleo do *’Si os pardmetros de tempo de
aquisicao e o ciclo de relaxamento foram os mesmos que descritos para ambos
os materiais PDMS/PyCl1, o tempo de contato foi de 5 ms com uma janela
espectral de 15 x 10° Hz. Para "°C os parametros de tempo de aquisicdo e o
ciclo de relaxamento foram os mesmos usado na técnica de alto poder de
descaplomento com rotagdo em angulo magico, com um tempo de contato de
3 ms e uma janela espectral de 26 x 10’ Hz. O tetrametilsilano foi usado com

referéncia externa para os deslocamentos quimicos.

3.7. Ensaios de intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram feitos com um pedaco de filme dos
materiais PDMS/PyCll1 e PDMS/en2, nos solventes etanol e tolueno,
mantendo-se uma temperatura de 298 K durante todo o experimento. Estes
filmes foram previamente pesados e imersos em 10 mL do liquido (etanol ou
tolueno). No decorrer do tempo as amostras foram retiradas do solvente,
rapidamente foi eliminado o excesso de solvente com auxilio de dois papéis de
filtro e em seguida pesadas. Este procedimento foi repetido até que nao

houvesse variacdo significativa de massa, estabelecendo-se o equilibrio de
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intumescimento. Apos isto, as amostras de filme foram secas a 338 K em

vacuo por 24 horas e pesadas novamente.

Este experimento foi feito em duplicata e o resultado apresentado constitui a

média dos valores obtidos para cada material em um determinado solvente.

3.8. Adsorc¢ao de metais

As isotermas de adsor¢do dos ions metalicos para os materiais PDMS/PyCl1
e PDMS/PyCl2 foram obtidas imergindo-se 0,100 g do respectivo s6lido em
50 mL de solugdo de MeCl, a 298 K (onde Me = Fe’*, Co”" and Cu®),
mantendo-se a mistura sob agitagdo por 2 horas. Uma aliquota de 25 mL do
sobrenadante foi coletada e a concentracdo foi determinada por titulagdao
complexométrica usando-se uma solugdo padrio de EDTA 0,01 mol L' para
Co™" e Cu”. O método espectrofotométrico utilizando tiocianato como
reagente, foi usado para determinar a quantidade de Fe’" em um

espectrofotometro Shimadzu-Multispec-1501 UV-Vis.

Para os materiais PDMS/enl e PDMS/en2 o mesmo procedimento foi usado,
porém o tempo de 2 horas de agitagdo ndo foi suficiente para haver a saturacao
da superficie do material. Uma isoterma de adsor¢do de Cu®" em funcio do
tempo com diferentes concentragdes iniciais de metal foi obtida, determinando
0 tempo necessario para ocorrer 0 maximo de adsor¢do. Para estes materiais,
além dos metais Fe’" e Cu®", foi feita a adsor¢do de Ni*", utilizando-se uma
solugdo de nitrato de niquel hexahidratado. A determinacdo da concentragdo
foi feita por titulacdo complexométrica usando-se uma solugdo padrio de
EDTA 0,01 mol L para Ni** ¢ Cu*" ¢ 0o mesmo método espectrofotométrico

. +
para determinar o Fe’".
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A quantidade de metal adsorvido por grama de material, Ny, foi determinada

aplicando a equagao (1):

Nf — i S , (1)

onde N; é o nimero de moles inicial de MeCl, em solucao; Ny € o nimero de

moles de MeCl, em equilibrio com a fase sélida e m ¢ a massa de solido.

Com os dados das isotermas de adsor¢ao dos diferentes sais metalicos sobre
os materiais PDMS/PyCl1 e PDMS/en2 foram feitos calculos para determinar
as constantes de equilibrio da adsorcdo. Estes serdo descritos com mais

detalhes no capitulo 4.

3.9. Reflectancia Difusa

Para este experimento foi usado um espectrofotometro Varian, modelo Cary
5G UV-VIS NIR, com um acessoério de reflectancia difusa. As medidas foram

feitas de 200 a 1000 nm, usando como branco, para todas as amostras

estudadas, o BaSO,.
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4. Resultados e discussao

4.1. Preparagdo das redes poliméricas modificadas com ion piridinio

ou etilenodiamina

Inicialmente, a preparacdo da rede modificada com o ion piridinio foi feita
obtendo-se o cloreto de 3-n-propilpiridinio silsesquioxano, que em seguida, foi
misturado ao PDMS e o catalisador, para que fosse incorporado a rede. Porém,
apos a formacao do filme observaram-se duas fases bem distintas. A parte
superior do filme formada predominantemente por PDMS e a inferior formada
pelo silsesquioxano contendo o grupo funcional, sendo este procedimento de
preparagdao descartado devido a total separagcdo entre o grupo funcional e a

rede polimérica.

ApOs outras preparagdes variando o solvente, insercao de SiO, ou Al,Os e
posteriores testes de adsor¢ao de metais, que resultaram em uma pequena
capacidade de adsor¢ao, optou-se pelo procedimento de preparagdo descrito

no capitulo 3.

Desta forma, para se obter os materiais PDMS/PyCl1 e PDMS/PyCl2 com
uma distribuicdo mais homogénea dos grupos funcionais, foi preparada uma
rede polimérica inicial e posteriormente feita a reagdo desta com a piridina,
obtendo-se o produto final. Na primeira etapa a rede foi preparada a partir de
segmentos lineares de PDMS com silanol nos finais da cadeia, reticulados por
3-cloropropiltrimetoxissilano e catalisado por dibutildiacetato de estanho, em

uma solucao etanolica.
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Como a preparagao das redes poliméricas ocorreu em presenga da umidade
do ar, a reagdo de hidrélise do grupo metoxissilano também ocorreu

concomitantemente ao processo de condensagdo, como mostrado na reagao

(2):

O grupo silanol formado no reticulante também pode se condensar com
outros silandis (do PDMS ou de outra molécula do reticulante) ou com os
grupos -Si-OCH; que ainda ndo sofreram hidrélise. Deste modo, a
condensagdao do PDMS com o agente reticulante gera uma rede polimérica
(PDMS/CI) cujos nos sao formados por “clusters” de silsesquioxano contendo
grupos cloropropil. Uma representacao das reagdes de condensagao/hidrolise €

apresentada na Figura 7.
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Figura 7. Representagdo das reagdes de condensacdo para os materiais

PDMS/PyCl.
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Tendo-se o material PDMS/Cl preparado, foi possivel obter a rede
polimérica PDMS/PyCl pela reacdo deste com piridina, formando o ion

piridinio ligado ao material com o contra-ion cloreto, como mostrado abaixo.

.. AN -, cr
//Sl—CHz—CHz—CHZ—CI + :NQ — //Sl—CHQ—CHQ—CHZ——NQ (3)

Para preparar o PDMS modificado com o grupo funcional etilenodiamina
apenas uma etapa foi necessaria. A rede polimérica de PDMS foi reticulada
pelo 2-aminoetil-3-aminopropiltrimetoxissilano, por condensacdo usando o
mesmo catalisador ¢ tendo como solvente o tetrahidrofurano. As reagdes de
condensagdo/hidrdlise na preparacdo do PDMS/en ocorreram de forma

semelhante a descrita para o material PDMS/PyCl, como mostrado na Figura

8.

Figura 8. Representacdo de reacdo de condensacdo para os materiais

PDMS/en.
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Os materiais preparados sao redes poliméricas tridimensionais formadas por
cadeias lineares de PDMS ligadas por nos (“clusters™”) de silsesquioxanos.
Uma ilustragdo da estrutura idealizada dos materiais PDMS/PyCl e PDMS/en

¢ apresentada na Figura 9.

R

+
R— NH-CHZ-CHZ-NHz ou N O YCI©
VA cadeia de PDMS

o — nos silsesquioxano

Figura 9. Representagdo da estrutura idealizada dos materiais PDMS/PyCl e
PDMS/en.
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Para ilustrar as caracteristicas dos materiais preparados, na Figura 10 sdo
mostradas fotos dos materiais, sendo (a) PDMS/PyCl1 e (c) PDMS/en2 apos a
lavagem, antes de serem submetidos aos ensaios de intumescimento, ¢ em (b)

PDMS/PyCI1 e (d) PDMS/en2 flexionado até o limite de quebra do filme.

Figura 10. Fotos dos materiais (a) PDMS/PyCll e (b) PDMS/en2 apos a
lavagem e (c) PDMS/PyCl1 e (d) PDMS/en2 flexionado até o limite de quebra

do filme.

26



O filme PDMS/en2 apresentou menor flexibilidade e uma aparente
segregacdo de fase, provavelmente constituido pelos “clusters” de
silsesquioxano provenientes da auto-condensa¢do do silano ndo incorporados

a rede polimérica, que foi parcialmente removido na lavagem.

4.2. Analise Elementar

Pelos resultados de CHN foi calculada a quantidade molar de N por grama
de material presente na amostra das duas redes poliméricas modificadas com
etilenodiamina. Para o PDMS/enl o valor encontrado foi de 3,9 mmol de N
por grama de material e para PDMS/en2 foi de 4,9 mmol de N por grama de
material, valores proximos aos adicionados na mistura reacional para a
preparagdo dos materiais. Considerando como grupo funcional uma
etilenodiamina, temos uma capacidade maxima de adsorcao para o PDMS/enl
de 1,95 mmol g e para o PDMS/en2 de 2,45 mmol g'. O valor do material
preparado com maior quantidade de etilenodiamina, apresenta um valor

. s : 30
maximo de adsor¢do proximo aos encontrados na literatura.

Para os materiais PDMS/PyCl1 e PDMS/PyCI2 os resultados obtidos foram
significativamente diferentes dos nominais usados na preparagdo, desta forma
foram desconsiderados. Isto ocorre porque na determinagdo por andlise
elementar a amostra pode ndo ter sido completamente oxidada, gerando um

alto valor de erro.
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4.3. Espectroscopia na regido de Infravermelho

Os espectros infravermelho dos materiais PyCl, PDMS/CI, PDMS/PyCl1 e
PDMS/PyCl2 sao mostrados na Figura 11. O s6lido PyCl apresentou bandas
caracteristicas do fon piridinio em 1634 (forte), 1506 (ombro) e¢ 1486 cm’

21,15

(forte), como descrito em trabalhos anteriores e em concordancia com o

relatado na literatura para o cloreto de metil piridinio em estado solido.”*”’

O PDMS/CI apresentou banda de absor¢do em 2967 cm’, que pode ser
atribuida ao estiramento assimétrico (v,) da ligacdo C-H dos grupos Si(CH;), e
a banda observada em 2902 cm’ atribuido ao estiramento simétrico (vs) de
C-H do mesmo grupo. As absor¢des em 1405 cm™ e 1259 sdo referentes as
deformacgdes simétrica (0;) e assimétrica (9,) da ligagdo C-H dos grupos
Si(CHs),, respectivamente. Na regido entre 1100-1020 cm™ observaram-se
duas bandas devido ao modo de estiramento assimétrico da ligacao Si-O-Si,
caracteristicos de cadeias lineares de polissiloxanos.”®” Outras bandas em e
863 cm™ e 802 cm’' sdo referentes a deformagéo “rocking” (p) da ligagio C-H
e ao estiramento da liga¢do Si-C, respecivamente. Além disso, a absor¢ao em
458 cm'l, associada ao modo D; de vibracdo (estiramento simétrico das
ligagdes Si-O-Si) de siloxanos ciclicos (Si-O), presentes nas unidades de
silsesquioxano nos nés da rede, foi observada.*” O modo de absor¢do D, foi
mais intenso no material PyCl, porque o material ¢ um silsesquioxano puro.

Para o PDMS/PyCIl1 o espectro IV apresentou as bandas caracteristicas do
ion piridinio e as bandas caracteristicas da cadeia de PDMS, estes ultimos
semelhantes as observadas no material PDMS/Cl. O espectro IV de

PDMS/PyCIl2 apresentou as mesmas caracteristicas do PDMS/PyCl1, porém a
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intensidade relativa das bandas referentes ao ion piridinio aumentou, o que ¢

- . . 13840
consistente com a composi¢cao do material.

a)
X b)
e
3
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, -1
Numero de onda / cm

Figura 11. Espectros infravermelho de a) PyCl, b) PDMS/CI, ¢) PDMS/PyCl1
e d) PDMS/PyCI2.

Os espectros infravermelho dos materiais PDMS/enl ¢ PDMS/en2 sao
mostrados na Figura 12. Os materiais PDMS/enl e PDMS/en2 apresentaram
absor¢do em 2958 cm™', devida ao estiramento assimétrico (v,) da ligagdo C-H
e a banda observada em 2904 cm™ atribuido ao estiramento simétrico (vs) de
C-H, de grupos Si(CHj3),. As deformacgdes simétrica () € assimétrica (d,) da
ligacdo C-H dos grupos Si(CH;), foram observadas em 1409 cm™ e 1263 cm™,
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respectivamente. Na regido entre 1100-1020 cm™ observaram-se duas bandas
devido ao modo de estiramento assimétrico da ligagao Si-O-Si, caracteristicos
de cadeias lineares de polissiloxanos. **”’ Da mesma forma, as bandas em 869
cm” ¢ 801 cm™' sdo referentes a deformagcio “rocking” (p) da ligagdo C-H e ao
estiramento da ligacdo Si-C, respectivamente. Além disso, o espectro dos
materiais mostra uma banda de absor¢io em 1659 cm’ associada a
deformacao angular simétrica das ligacdes N-H, em NH e NH, e outra banda
1582 cm’ referente a deformacio angular assimétrica da ligacdo N-H. Em
1444 cm’ observou-se uma banda de pequena intensidade referente ao

estiramento da ligagio C-N.>"**

Nestas redes a absor¢do em ~ 460 cm™ (D)), caracteristica de (Si-O), ciclico,
apresentou-se com menor intensidade, sugerindo que os nds destas redes
sejam constituidos de uma menor quantidade de “cluster” de silsesquioxanos
ou de oligbmeros lineares destes. Deve-se lembrar que nestas amostras a parte
inferior do filme apresentou segregacao de fase, conseqiientemente parte do
reticulante ndo se ligou a rede polimérica. A Tabela 1 apresenta as principais

associacoes feitas nos espectros de IV.
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Figura 12. Espectros infravermelho para a) PDMS/enl e b) PDMS/en2.
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Tabela 1. Principais absor¢des observadas nos espectros de infravermelho das

redes poliméricas preparadas.

, -1
Numero de onda / cm

Atribuigao
PDMS/PyCl PDMS/en
v, ligagao C-H 2967 2958
vs ligagcao C-H 2902 2904
ds da ligacao C-H 1405 1409
0, da ligacdo C-H 1259 1263
v, da ligacdo Si-O-Si 1100-1020 1100-1020
p dos grupos Si(CHj), 863 869
v da ligagdo Si-C 802 801
vs ligagdes Si-O-Si (ciclico) 458 445
ion piridinio 1634, 1486 -
ds da ligacdo N-H - 1659
0, da ligacdo N-H - 1582
v da ligagao C-N - 1444

4.4. Analise Termogravimétrica

A anélise termogravimétrica da amostra do silsesquioxano PyCl (Figura 13a)

apresentou uma perda de massa inicial de aproximadamente 1,5 % entre 310-

390 K, associado a dgua adsorvida. De 455 a 555 K ocorreu uma acentuada

perda de massa que pode ser atribuida a eliminacdo do ion piridinio do

material, como relatado na literatura.”>”*' Acima de 610 K ocorreu a perda de
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massa  relacionada a  degradacdo  dos  grupos  propil do
3-cloropropiltrimetoxissilano, e a partir de 740 K ocorre o processo de
mineralizagdo do residuo. A temperaturas maiores de 940 K nao ocorreu perda

de massa.

O material PDMS/CI apresentou uma perda de massa inicial a uma
temperatura entre 500 a 653 K relacionada a eliminacdo dos produtos
formados pela condensacdo induzida termicamente de grupos residuais
SiOCHj; e SiOH. De 653 a 1050 K ocorreu a degradacao da cadeia de PDMS,
seguida da etapa de mineralizagdo do residuo, restando provavelmente o
SiC,0,."

Na curva TGA do material PDMS/PyCI1 a perda de massa inicial entre 458
e 535 K esta associada a elimina¢do do ion piridinio, similar ao descrito para o
material PyCl. Os segmentos organicos do cloropropil foram provavelmente
degradados entre 565 e 730 K, enquanto que a degradagdo da cadeia de PDMS
seguida da etapa de mineralizagio ocorreram entre 730 ¢ 1030 K.* Para
determinar a capacidade de troca idnica do material PDMS/PyCl1 foi usado a
perda de massa de 458 a 535 K associada a eliminacdo do ion piridinio, sendo
encontrado o valor de 0,65 mmol g'.***' Para o material PDMS/PyC12 o
processo de degradacdo foi similar aos anteriores, ¢ a capacidade de troca

10nica foi determinada da mesma forma, obtendo-se o valor de 1,6 mmol g'l.

Este experimento mostrou que os materiais PDMS/PyCll e PDMS/PyCI2
sdo estdveis até uma temperatura de aproximadamente 500 K. O material
PDMS/PyCI2 apresentou a menor quantidade de residuo ao final da curva
TGA, pela degradagdo imposta a rede polimérica pelo ion piridinio, o qual
contribuiu, provavelmente, para uma maior perda de oligdmeros volateis,

similar ao descrito por Camino e colaboradores.**
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Figura 13. Curvas de termogravimetria para a) PyCl, b) PDMS/CI, c)
PDMS/PyCll1 e d) PDMS/PyCI2.

As curvas de andlise termogravimétrica das redes poliméricas PDMS/enl e
PDMS/en2 sao apresentadas na Figura 14 e evidenciaram uma maior
estabilidade térmica para estes materiais, quando comparados aos

funcionalizados com ion piridinio.

De 650 a 1000 K ocorreu uma unica etapa de perda massa, que pode ser
atribuida a varios processos simultaneos, tais como, degradagao do grupo

propil, condensagao dos grupos residuais SiOR e SiOH, degradagdo da
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etilenodiamina, rearranjo da cadeia de PDMS e, finalmente, o processo de

. . ~ 4 4 : 40,28
mineralizacdo, restando apenas o provavel residuo de SiC,O,.

A porcentagem de residuo obtido para o material PDMS/en2 foi de 10%,
enquanto que para o PDMS/enl foi de 30%. A quantidade de residuo
significativamente menor para o primeiro pode ser explicada pela maior
quantidade de nitrogénio presente no material, que promove uma maior
degradacdo da cadeia de PDMS. Isso ocorre porque a amina ¢ uma base que
pode interagir com o silicio (adcido de Lewis fraco), catalisando a degradacao

da rede de PDMS.*%

I T I T I T I T I
400 600 800 1000 1200
Temperatura / K

Figura 14. Analise termogravimétrica em atmosfera inerte para a) PDMS/enl,

b) PDMS/en2.
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4.5. Calorimetria Diferencial de Varredura

Os experimentos de calorimetria diferencial de varredura mostraram uma
temperatura de transicdo vitrea, T,, associada a relaxagdo da cadeia de PDMS,
como apresentado na Figura 15.* Os valores de T, para os materiais
PDMS/CI, PDMS/PyCll1 e PDMS/PyCl2 foram 164, 163 e 157 K,
respectivamente. As curvas de DSC ndo apresentaram evidéncias de
cristalizagcdo e fusdo das cadeias de PDMS. Estes resultados sugerem que as
cadeias nas redes poliméricas estudadas nao tiveram condi¢cdo adequada de se

organizarem a baixas temperaturas, permanecendo com uma estrutura amorfa.

€X0

Fluxo de Calor

endo

I T I T I T I T I T I T I T 1
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / K

Figura 15. Calorimetria Diferencial de varredura para a) PDMS/CI, b)
PDMS/PyCIl1 e ¢) PDMS/PyCI2.
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De forma semelhante, as redes poliméricas PDMS/enl ¢ PDMS/en2
apresentaram uma T, pouco definida, proxima de 155 K devido a relaxagio da
cadeia de PDMS, como apresentado na Figura 16.*° As curvas de DSC para
estas redes também ndo apresentaram evidéncias de cristalizacdo e fusao,

indicando que os materiais sao amorfos.

E importante ressaltar que usualmente, a transicdo vitrea de redes
poliméricas a base de PDMS, envolve um fluxo muito baixo de calor, sendo
portanto, as intensidades destas transi¢des conforme as observadas.”* Além
disso, ha uma limitagdo no equipamento utilizado. O inicio do aquecimento
ocorre em uma temperatura muito proxima a da T, do PDMS, o que faz com
que ndo seja possivel se obter uma linha de base adequada, dificultando a

percepcao de um ponto de inflexdo na curva.

€X0

Fluxo de calor

endo

T T T T T T T T T T T T T T 1
150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura / K
Figura 16. Calorimetria Diferencial de varredura para a) PDMS/enl e b)

PDMS/en2.
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Estes resultados mostraram que os materiais obtidos mantiveram suas

4 . r . . 3
caracteristicas elastoméricas mesmo a baixas temperaturas.

4.6. Ressonancia Magnética Nuclear de *Si e °C

Os espectros de RMN °C para os materiais PyCl, PDMS/C], PDMS/PyCl1 ¢
PDMS/PyCl2 sao mostrados na Figura 17, bem como a estrutura idealizada do
grupo funcional ligado a cadeia de PDMS, com os atomos de carbono
numerados. Os espectros de RMN °C dos materiais PDMS/CI, PDMS/PyCl1
e PDMS/PyCl2 foram normalizados usando o pico de carbono do PDMS
como referéncia. Os resultados mostram trés sinais em 11, 27, 47 ppm que
podem ser associados aos C-2, C-3 e C-4 do grupo cloropropil ligados a
cadeia de PDMS, respectivamente. Os outros dois picos em 146 ¢ 129 ppm

~ . , « e gy . 17.22
sdo atribuidos aos carbonos do anel piridinio."”

O pico de maior intensidade
que aparece com o deslocamento quimico de 4 ppm ¢ associado ao grupos

Si-CHj; presentes na cadeia de PDMS.*’
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Figura 17. Espectros de RMN "C obtidos por HPDEC para a) PyCl, b)
PDMS/CI, c¢) PDMS/PyCl1 e d) PDMS/PyCI2.

Os espectros de RMN *’Si para PyCl, PDMS/CI, PDMS/PyCll e
PDMS/PyCl2 sao mostrados na Figura 18. Observou-se um decréscimo na
quantidade de silandis (sitios T*) no material PDMS/PyCl1 quando comparado
ao PDMS/CI, o que sugere um alto grau de condensacdo das unidades T
presentes na rede de PDMS modificada com o ion piridinio. Para o material
PDMS/PyCl2, analisando qualitativamente, a razao entre os picos relacionados
aos sitios T°/T* é menor, o que sugere um menor grau de condensacdo dos
sitios T de Si presentes na rede de PDMS, quando comparado a

PDMS/PyCl1.*" A presenca de espécies T° sugere a formagdo de “clusters” de
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silsesquioxano, conforme esperado, que atuaram de fato como reticulantes das

cadeias lineares de PDMS.

2
D 3
f‘J T
TZ
d)
W/ MC)
b)
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I ! I ! I ! I ! I ! 1
50 0 -50 -100 -150 -200

Deslocamento Quimico / ppm

Figura 18. Espectros de RMN *’Si obtidos por HPDEC para a) PyCl, b)
PDMS/CI, ¢) PDMS/PyCl1 e d) PDMS/PyCI2.

A Figura 19 mostra uma representacao geral dos tipos de silicio presentes
nos materiais preparados. Os valores de deslocamento quimico do RMN de
PC ¢ *Si para os materiais PyCl, PDMS/CI, PDMS/PyCl1 ¢ PDMS/PyCI2 séo

resumidos na Tabela 2.7
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R—NH—CH,—CH,—NH, ou NQ

Figura 19. Representacdo geral dos tipos de silicio presentes nas redes

poliméricas modificadas.

Tabela 2. Deslocamento quimico de RMN "C e *’Si para os materiais PyCl,

PDMS/CI, PDMS/PyCl1 e PDMS/PyCI2.

PyCl  PDMS/CI PDMS/PyCll PDMS/PyCl2

Associacao
(8/ppm)  (3/ppm) (8 / ppm) (8 / ppm)

CB,y 146 - 145 145
Ca 130 - 129 129

Cl1 - 1 1 1
C2 10 11 11 10
C3 26 27 27 27
C4 47 - 47 47
CSi(OH)(OSi),(T?) -59 -59 -60 -59
CSi(0OSi);(T) -68 -68 -69 -69
C,Si(0Si),(D?) - -22 -22 -22
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Os espectros de RMN "°C para os materiais PDMS/enl ¢ PDMS/en2 sdo
mostrados na Figura 20, bem como a estrutura idealizada do grupo funcional
ligado a cadeia de PDMS com os 4atomos de carbono numerados. Os
resultados mostram quatro sinais principais em 11, 23, 40 e 52 ppm, que
podem ser associados aos C-2, C-3, C-6 e C-4/5 dos carbonos ligados a cadeia

de PDMS, respectivamente.**"

O pico de maior intensidade que aparece com
o deslocamento quimico de 1 ppm ¢ associado aos grupos CHj presentes na

cadeia de PDMS.*

1
1
CH 2 3 4 5 6
Si— O Si- CHy— CHy— CHy— NH- CH,—~ CH,—~ NH,
cny |/

n

| | |
150 100 50 0 -50
Deslocamento quimico / ppm

| T
250 200

Figura 20. Espectros de RMN 1 C obtidos por CPMAS para a) PDMS/enl e
b) PDMS/en2.
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Os espectros de RMN *’Si para PDMS/enl ¢ PDMS/en2 sdo mostrados na
Figura 21. Observou-se uma pequena quantidade de silanéis (sitios T”) nos
dois materiais, o que sugere um alto grau de condensacao dos sitios T de Si
nos noés da rede de PDMS.*” Os valores de deslocamento quimico dos
espectros de RMN de "°C e *’Si para os materiais PDMS/enl ¢ PDMS/en2 sio

resumidos na Tabela 3.

D
™~ T3
T2
b)
a)
T T T T T T T T T T 1
0 -50 -100 -150 -200 -250

Deslocamento quimico / ppm

Figura 21. Espectros de RMN * Si obtidos por CPMAS para a) PDMS/enl e
b) PDMS/en2.

43



Tabela 3. Deslocamento quimico de RMN C e *Si para os materiais

PDMS/enl e PDMS/en2.

Associagdo PDMS/enl (6 / ppm) PDMS/en2 (6 / ppm)
C6 44 44
C4/5 52 52
C3 24 23
C2 12 12
Cl 1 1
CSi(OH)(0Si)(T?) -60 61
CSi(0Si)5(T?) -70 =70
C,Si(0Si),(D?) 24 24

4.7. Ensaios de intumescimento

Quando um elastdmero ¢ imerso em um solvente apropriado, tende a
incorporar o solvente nos vazios da rede polimérica, até que atinja um limite
maximo de intumescimento, que depende da interagdo com o solvente e da

. . . . 151
capacidade de estiramento dos segmentos lineares presentes no material.

Com o intuito de verificar o acesso dos sais metalicos aos sitios de adsorcao
presentes na rede polimérica foram feitos ensaios de intumescimento usando
dois solventes, etanol e tolueno. O etanol foi selecionado por ser o solvente
utilizado na adsor¢do de ions metélicos. O tolueno também foi usado, pois ¢
um bom solvente para siliconas, promovendo um alto grau de

. . 2
1ntumesc1mento.5
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Deste modo com os dados deste ultimo solvente, usualmente sao calculados
os parametros massa molar média entre os noés da rede e a densidade de

reticulagdo da rede polimérica.

Neste trabalho este modelo foi usado de forma aproximada, pois se
considerou que a contribui¢ao do “cluster” de silsesquioxano (que atuou como
reticulante) apresenta um comportamento de intumescimento similar ao do
PDMS, o que ndo ¢ perfeitamente valido. Os resultados dos ensaios de
intumescimento obtidos com etanol forneceram também informacdes
aproximadas sobre o quao acessivel o interior da rede foi para os ions

adsorvidos.

Para cada material foram feitas medidas em duplicata e calculado o
coeficiente aproximado de intumescimento (Q;) usando a equagdo (4)”

descrita abaixo:

Q=+ )

onde m; representa a massa intumescida € mg a massa da amostra seca apos o

intumescimento.

Os resultados destes experimentos para o material PDMS/PyCl2 e
PDMS/en2 sdao mostrados nas Figura 22 e 23, respectivamente. Observou-se
que o equilibrio de intumescimento foi estabelecido aproximadamente apos 2
horas de imersdao. Conforme esperado, o tolueno intumesceu mais as duas

redes poliméricas, quando comparado ao etanol.
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Figura 22. Curvas do coeficiente de intumescimento em funcao do tempo para

o material PDMS/PyCI2 imerso em (m) etanol e (@) tolueno.

46



1,6 -

1,5 - [

1,4

1,3 -

1,2 - [ m

1,0

T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Tempo / horas

Figura 23. Curvas do coeficiente de intumescimento em fun¢do do tempo para

o material PDMS/en2 imerso em (m) etanol e (®) tolueno.

Os dados de intumescimento dos materiais preparados imersos em tolueno,
permitiram o calculo aproximado da massa molar média entre os nos da rede
(M,). Para isso, sdo necessarios os valores de ®,, que representa a fracdo
volumétrica do polimero na massa intumescida, e y o parametro de interacao
polimero-solvente de Flory-Huggins. Inicialmente o valor de ®,, foi
calculado usando a equagao (5), onde dy,, representa a densidade do solvente
a25°C(0,87g cm”)e dy, a densidade do polimero (para o PDMS/PyCl1 =
0,87 g cm” e para o PDMS/en2 = 0,94 g cm™).
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=1+Q h
CD__ i (5)

O célculo do parametro de interacdo de Flory-Huggins foi obtido usando a
equacao (6), em que Oy, representa o parametro de solubilidade do solvente
(8,9 (cal cm™)"?), dpoi 0 parametro de solubilidade do polimero PDMS (7,5

12 . : 54
), R € a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

(cal cm™)
Deve-se salientar, entretanto que o 3,1, que € o do PDMS, esta sendo utilizado

também para a fracdo de “clusters”, na aproximacao efetuada.
9

X — (5solv - 5pol)z\fsolv (6)

RT

Finalmente utilizando a equagdo de Flory-Rehner, como mostrado na

equacdo (7)”

Vsolv (CDL/SI - (D/z)]

= ™
) + (Dpol + X(Dpolz]

“* [In(1-

pol

em que d,, representa a densidade do polimero, Vg, 0 volume molar do
solvente, obteve-se um valor aproximado da massa molar média entre os nos
da rede, que foi coerente com o aspecto fisico dos materiais obtidos, ou seja,
um maior valor para PDMS/PyCll1, mais flexivel € um menor valor para
PDMS/en2, mais rigido.

Com os valores obtidos acima foi possivel calcular a densidade de

reticulacdo da rede polimérica, N'%, resolvendo-se a equagio (8).
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o

pol

NFR —

(8)

<

Os valores aproximados de Q;, M., e Ng calculados quando atingido o

equilibrio de intumescimento dos materiais em tolueno sao resumidos na

Tabela 4.

Tabela 4. Valores de coeficiente de intumescimento, da massa molar média
aproximada entre os nds da rede e da densidade aproximada de reticulagdo da

rede polimérica.

Material Solvente Q M./ gmol" | n"™® (10 * mol cm™)
PDMS/PyCl12 | Tolueno 2,68 2205 8,6
Etanol 1,95
PDMS/en2 Tolueno 1,55 1174 9.4
Etanol 1,19

Para o material PDMS/PyCI2 o valor de M, encontrado foi muito préximo
ao da massa molar do PDMS usado na preparacdo. Isto indica que o
reticulante se inseriu nos finais da cadeia linear do PDMS, conforme esperado.

Para o PDMS/en2 encontrou-se um menor valor de M.. Entretanto, isto nao
necessariamento implica em cisdo da cadeia de PDMS, desde que se constatou
um maior estabilidade térmica para esta rede polimérica. Uma provavel
explicagdo ¢ a inser¢do de segmentos lineares e curtos de silano, como
dimeros, trimeros, tetrameros, etc., entre os nés da rede, o que justificaria a
absor¢do muito fraca no espectro infravermelho, em 458 cm’, atribuida a

siloxanos ciclicos, usualmente encontrado nas faces de cubos poliédricos.
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Nesta condicao, a rede polimérica teria massas molares muito variadas entre
os nos, € o que se mediu foi o valor médio destas, como ilustrado na Figura

24.

R
R R
»
. Y : R
R R R
»
- &
R — NH-CH,-CH,-NH, O —n6rico em Si T3

/\'/\ — cadeia de PDMS A\ — segmento rico em Si T2

Figura 24. Representagdo da estrutura idealizada dos materiais PDMS/en.

E relevante reafirmar que o método utilizado no tratamento dos dados de
. . . \ FR ., . . . oq-
intumescimento, relacionados a M. e n'°, ¢ aproximado, pois foi utilizado o
mesmo valor de parametro de interagdo polimero-solvente de Flory-Huggins,

para os nos da rede (“clusters” de siloxanos) e para o PDMS.
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4.8. Adsorcao de metais

4.8.1. Rede polimérica modificada com ion piridinio

O estudo da capacidade de coordenagdao do material PDMS/PyCIl1 foi feito
obtendo-se isotermas de adsorcao dos sais FeCl;, CuCl, ¢ CoCl, em uma
solugdo etanolica e os resultados sdo apresentados na Figura 24. Os ions
metalicos sdo adsorvidos a superficie do material na forma de anions

- ~ 17,18
complexos [MCL . |, de acordo com a reagdo seguinte:

nPDMS/PyCl + MCl, == (PDMS/Py"),[MCl,.,]" 9)

A quantidade total de metal adsorvido (N¢) no material PDMS/PyCl1 foi de
0,25, 0,29 ¢ 0,45 mmol g'l para o C02+, Cu*' e Fe3+, respectivamente. Para o
cobre e cobalto, a porcentagem de ocupagdo dos sitios de adsor¢do foi de
~ 42% e para o ferro foi de ~ 70%, ou seja, alta eficiéncia na adsor¢dao dos
metais estudados. Estes valores sdo similares aos encontrados na literatura
com o grupo funcional ligado a diferentes matrizes. Quando o grupo funcional
(PyCl) foi disperso sobre silica gel, adsorveu 0,23 mmol g”' e 0,55 mmol g
para Cu®" e Fe’", respectivamente.'® Sobre silica-gel recoberta com 6xido de
aluminio e celulose recoberta com 6xido de aluminio, os valores determinados
foram de aproximadamente 0,3 mmol g’ Cu*" adsorvido ¢ 0,7 mmol g de
Fe’" adsorvido."”'® Isto mostra que o material apresenta um boa eficiéncia na

adsorcao de metais em uma solugdo etanodlica.
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Para o material PDMS/PyCl2 nao foi possivel quantificar a adsor¢cdo dos
metais, pois o s6lido ndo permaneceu estavel, formando uma suspensao apods
as duas horas de imersdo. Isso ocorreu possivelmente devido ao maior carater
hidrofilico da rede, ja que esta apresenta maior quantidade de ions piridinio e

também silanol residuais.

5,0x10™* 1
a A
A
4,0x10™
A
Tbl)
= 3,0x10- * :
\gﬂ A O o - i i [ )
[ ]
z 2,010 @ .
A °
O [ ]
A
-4 | )
1,0x10°4
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' I ' I ' I ' I
0,0 5,0x10™ 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10°
[MeCl ], /mol L

Figura 25. Isotermas de adsor¢ao dos sais MeCl, de uma solucdo etanolica a

298 K, com um tempo de contato de 2h. (e) CoCl,, (0) CuCl,e (A) FeCls.

s ~ + + +
Os materiais resultantes da adsorcdo dos haletos, Cu*", Fe'' e Co?
apresentaram as seguintes cores na superficie do polimero modificado:

amarelo, amarelo escuro e azul, respectivamente. Para se obter um dado
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experimental com o qual se possa caracterizar a estrutura do complexo
anidnico adsorvido, foram obtidos os espectros do PDMS/PyCl1 e dos haletos
metalicos adsorvidos sobre este material em estado s6lido na regido do UV-

Vis usando reflectancia difusa. Os espectros sdo apresentados na Figura 25.

As bandas de absor¢do correspondem as seguintes espécies na superficie do
polimero: (PDMS/Py"),MCl,> (M= Co e Cu) e (PDMS/Py")FeCly. Para o
CoCl,* as bandas observadas, sio devidas as transi¢des do estado fundamental
4A2 para o estado excitado 4T1 ¢ estdo divididas em trés picos simetricamente
espacados em 635, 668 ¢ 697 nm, correspondendo a um ion d’ com simetria
tetraédrica.”®’ Para o CuCl42' uma banda de absorcao devida a transferéncia
de carga a ~310 e a ~410 nm podem ser associadas a dois pares de transi¢ao
(B2, E > 4B,) ¢ (A,, E > B;) respectivamente, para um complexo que
apresenta uma simetria tetraédrica distorcida (simetria Dg).”® O complexo de
ferro, FeCl, apresenta também bandas largas entre 270 — 420 nm, que podem
ser associadas a uma transi¢do referente a transferéncia de carga T, — ’E, T,

— 4T, e 3T, — 4T, em uma simetria tetraédrica.””®!
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Figura 26. Espectros eletronicos para a) PDMS/PyCll, b)
(PDMS/Py"),/CoCls*, ¢) PDMS/Py" FeCl, e d) (PDMS/Py"),CuCl,>".

4.8.2. Rede polimérica modificada com etilenodiamina

O estudo da capacidade de coordenacdo dos materiais PDMS/enl e
PDMS/en2 foi feito obtendo-se isotermas de adsor¢ao dos sais FeCls, CuCl, e
Ni(NO;),.6H,0 em uma solugao etanolica.

Inicialmente foi obtida uma isoterma de adsor¢do em fun¢do do tempo para
trés diferentes concentracdes iniciais de Cu®", e os resultados sdo apresentados
na Figura 26. Conforme discutido anteriormente, a rede PDMS/en2

apresentou-se mais rigida e com um maior grau de reticulacdo. Deste modo,
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deve-se esperar que a difusdo dos ions metalicos para o “bulk” do material
ocorra mais lentamente, até alcangar os sitios de adsor¢do. Além disso, para
concentragdes baixas de cations a satura¢ao ocorreu mais rapidamente devido
ao grande excesso de sitios adsorvedores, que provavelmente estavam
disponiveis na superficie, acelerando o processo de adsor¢do.”* J4 para uma
maior concentragao de cations a saturagao total da superficie acontece apenas
ap6s 60 horas de contato, porque ha a necessidade de promover a difusdo dos
cations até os sitios de adsorcdo localizados em uma parte mais interior do
material. Neste caso, o efeito da difusao foi o responsavel pelo maior tempo de

saturagao da isoterma.
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Figura 27. Isotermas de adsor¢ao de CuCl, em solucao etandlica a 298 K em
funcdo do tempo para o PDMS/en2, com diferentes concentragdes iniciais de

sal.

Na Figura 27 s3o apresentados os resultados da isoterma de adsorcao de
CuCl,, FeCl; e Ni(NOs),.6H,0 em solugdo etandlica a 298 K, permanecendo o

material PDMS/en2 em contato com a solucao por 60 horas.
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Figura 28. Isoterma de adsor¢do dos sais em solucdo etanolica a 298 K para
PDMS/en2, com um tempo de contato de 60h. (e) CuCl,, (O0) FeCl; e (A)
Ni(NOs),.6H,O

A quantidade total de metal adsorvido (Ny) no material PDMS/en2 foi de
1,25, 1,35 e 0,36 mmol g' para Cu®, Fe’* e Ni*', respectivamente.
Considerando a capacidade maxima de adsor¢do para este material e a
quantidade de cobre/ferro adsorvida, temos aproximadamente 50% dos sitios
de adsorcdo ocupados. Existem poucos trabalhos na literatura de adsor¢ao de
metais em meio etanodlico tendo como grupo funcional a etilenodiamina. Com
este grupo ligado a uma matriz de celulose recoberta com 6xido de aluminio
obteve-se uma adsorcio de ~ 0,8 mmol g de Cu*” em solugio etanélica.” Em
meio aquoso, os valores variam bastante, dependendo da preparacao do

material, da matriz, do uso de espacadores, etc. Um trabalho onde foi
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sintetizado um polissiloxano ligado em ponte com etilenodiamina, a partir de
TEOS, relata a adsor¢do de ~ 1,7 mmol g de Cu®", apds 72 horas de imersio
do material em solugdio aquosa.’® Portanto, o material preparado apresenta um

grande potencial para a reten¢ao de metais em meio etanolico.

Os materiais PDMS/en apresentam a possibilidade de sofrer intumescimento
(estiramento das cadeias) possibilitando um maior acesso ao interior do
material, ou ainda, como na temperatura em que a adsorcao foi feita, maior
que a Ty, poderia alcangar uma configuragdo mais adequada dos centros de
adsor¢do, propiciando uma melhor condigdo para a adsor¢do dos ions
metalicos. Considerando estas possibilidades, obteve-se a isoterma de
adsor¢ao de CuCl, no material PDMS/enl (ndo mostrado). No patamar de
saturagdo o material apresentou uma adsor¢io maxima de 0,83 mmol g, com
uma porcentagem de ocupagdo dos centros de adsor¢do disponiveis (~ 43%)
semelhante ao encontrado para o material PDMS/en2, indicando que estes
fatores ndo devem influenciar diretamente na capacidade destes materiais de
adsorver os ions metalicos estudados. Com este resultado pode-se inferir que o

mesmo ocorre para os outros cations estudados.

Com o intuito de inferir sobre a estrutura do complexo ligado a superficie do
material PDMS/en2, foi obtido um espectro na regido de UV-Vis apds a
adsor¢do de Cu®’, Fe'" e Ni*', como mostrado nas Figura 28, 29 e 30,

respectivamente.
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Figura 29. Espectro eletronico para a) PDMS/en2, b) PDMS/en2/Cu*" com
0,19 mmol g de Cu™ adsorvido e ¢) PDMS/en2/Cu”*" com 1,24 x mmol g de

+2 :
Cu “ adsorvido.

Na regido do visivel em meio aquoso 0s complexos [Cu(en)(H,0)4]*" ¢
[Cu(en),(H,0),]*" exibem um banda larga com o maximo em 658 e 556 nm,
respectivamente. O espectro para o material PDMS/en2/Cu*" com 0,19 mmol
g de metal adsorvido (Figura 28 b) apresenta apenas uma banda de absor¢io
com o maximo em 583 nm, sugerindo que o metal foi adsorvido em sua
maioria pela complexagdo de um grupo etilenodiamina, porém com uma

pequena quantidade de Cu®" ligados a duas etilenodiaminas.®*®

O espectro
para o material PDMS/en2/Cu’" com 1,24 mmol g de metal adsorvido (Figura

28 c¢) apresenta apenas uma banda de absor¢do com o maximo em 661 nm,
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sugerindo que quando ocorre a saturagdo da superficie do material o metal

encontra-se  adsorvido pela complexacdo de apenas um  grupo
- 32,6465 ~ : L2

etilenodiamina.”””"”" As bandas observadas sao devidas as transi¢coes ‘E —

2 2 P ’ 9 . . ;1. . . 60
E, “A, tipicas de um ion d” em uma simetria tetraédrica distorcida.
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Figura 30. Espectro eletrénico para a) PDMS/en2, b) PDMS/en2/Fe’* com
0,18 mmol g’ de Fe’" adsorvido e ¢) PDMS/en2/Fe’* com 1,35 mmol g de

3+ .
Fe’ adsorvido.

No caso da adsor¢do do Fe’* ao material PDMS/en2, o espectro apresenta
uma banda bastante larga na regido abaixo de 450 nm, em ambos 0s espectros

com diferentes quantidades de metal adsorvido sobre o material, como
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mostrado na Figura 29. Apenas quando se atinge a satura¢dao de adsorcao pelo
material, pode se observar um pequeno ombro a ~ 470 nm. Contudo o espectro
nao pode ser analisado de forma conclusiva para determinar a estrutura

formada.®
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Figura 31. Espectro eletronico para a) PDMS/en2, b) PDMS/en2/Ni*" com
0,06 mmol g de Ni*" adsorvido e ¢) PDMS/en2/Ni*" com 0,36 mmol g de

D4 .
Ni“" adsorvido.

Como a adsor¢io de Ni*" foi pequena, apenas o espectro com 0,36 mmol g

(Figura 30 ¢) de Ni*" adsorvido apresentou duas bandas largas definidas a 611
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nm ¢ 952 nm, devido as transi¢oes (3A2g—> 3Tlg) e (3A2g—> 3T2g),

respectivamente, para um complexo com simetria octaédrica.®”’

4.9. Célculos das constantes de equilibrio de adsor¢ao

4.9.1. Rede polimérica modificada com ion piridinio

A quantidade de complexo adsorvido depende da carga do anion complexo e
da afinidade das espécies [MCl,,]” com a fase solida. Para descrever
quantitativamente o equilibrio estabelecido na adsorcdo ¢ necessario
determinar as seguintes quantidades: (a) a concentragdo especifica dos centros
de adsor¢ao (esta quantidade pode diferir significantemente da concentragao
de ligantes determinada pela andlise de TGA e CHN), (b) a composi¢do
estequiométrica dos complexos imobilizados, € (c) as constantes de equilibrio
de adsor¢dao (as constantes de estabilidade heterogéneas dos complexos
imobilizados).

No primeiro passo dos calculos, algumas simplificacdes foram feitas: (1)
todos os centros de adsorcdo sdo energeticamente homogéneos, (2) ndo ha
interacoes laterais, (3) a dissociagdo e autocomplexacao do haleto metalico em
solucdao pode ser negligenciado. Para um modelo ideal de sor¢do, a adsor¢do
do haleto metalico pode ser descrita como uma reacdo entre uma entidade de

sor¢do S e um centro ativo de sor¢do Q:
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S+Q2QS, B (10)

onde S é o MCl,, QS é o complexo fixado na fase solida, e B é a constante de
equilibrio para a adsor¢do do sal (mol L™). Se as condi¢des indicadas acima
forem corretas, a equagdo (11) de Langmuir pode ser usada para simular a

isoterma de adsorc¢do:*

PIS]

N, [@HQHB[S] (11)

onde Ny= [QS] é a concentra¢do de espécies adsorvidas S (mol g'l), to € a
capacidade de adsor¢do especifica do adsorvente com respeito a S e [S] € a
concentra¢do em equilibrio de S na fase de solu¢do (mol L™). A equagdo (11)

. - . 6
pode ser facilmente transformada em uma equacdo linear *,

11
: E+E[S]—ao+al [S] (12)

1 _I[8]
D N

onde D é o coeficiente de distribuicio (L g'). Se o grafico de (1/D) em
fungdo de [S] € linear, o coeficiente angular a, = a,/B e a; = 1/tg pode ser
estimado. Infelizmente, este método usado pode gerar resultados duvidosos.
Entdo, os resultados obtidos devem ser testados por outros métodos de

simulacao.
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A ferramenta usada para isto foi a determinagdo computacional da constante
de equilibrio desconhecida B pela regressdo ndo linear usando o critério de

Ce . ~ 68
minimizac¢ao,

ngp:zwk Ai’ (13)

k=1

onde k£ ¢ o nimero de pontos experimentais, A=N"“—N*_ e wy, € 0 peso
estatistico do k-ésima medida. O peso estatistico foi estabelecido como
wy =1 /o;, onde o, é o erro randomico da k-ésima medida. Assumindo que

todas as medidas tém um erro relativo igual o, podemos obter facilmente

1 1
NN (14)
f r

O critério global y* foi usado para testar a adequagdo estatistica destes

modelos. Assume-se que o modelo ¢ adequado se a seguinte condigdo for

mantida,
Yoo < At (5%), (15)

onde y; (5%) € o resultado com o maximo de 5% da distribui¢do de y; com f

graus de liberdade, f = n—Z, onde n ¢ o nimero de medidas experimentais ¢ Z

¢ o nimero de parametros simulados pelo modelo.
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A constante global B!, onde n é o numero de centros envolvidos, ¢ definida

como B! =k! k2k’..=TI% k%, em que k? é a constante de equilibrio para cada

etapa da adsor¢io.”

A Figura 31 mostra o grafico da equacdo linearizada de Langmuir com os
dados das isotermas de adsor¢do usando a equacdo (12) para: (0) CoCl, e (®)
CuCl,, e a Figura 32 mostra a mesma forma de equag¢do de Langmuir para os
dados da isoterma de adsorcdo do FeCls. Os resultados obtidos sao

sumarizados na Tabela 5.

1/D

0 | ! | ! | ! | ! | ! |
0,0  50x10" 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°
[MeCL]_ /mol L”

3

Figura 32. Forma linearizada das isotermas de adsorcao de: ([1) CoCl, e (e)

CuCl, em PDMS/PyCl1 aplicando a equagao (12).
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Figura 33. Forma linearizada da isoterma de adsorcio de FeCl; em

PDMS/PyCIl1 aplicando a equagao (12).

Tabela 5. Capacidade de adsor¢cao do material PDMS/PyCl1 e o logaritmo das
constantes de equilibrio de adsor¢@o. Os valores em parénteses sao os valores

de desvio padrio.

Sal to, 107 mol g! log B, r
CoCl, 0,29 (0.01) 3,5(0,3) 0,99
CuCl, 0,310 (0.004) 3,8(0,3) 0,999
FeCl; 0,67 (0.08) 3,2(0,4) 0,94
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Analisando os resultados obtidos, ¢ possivel observar que a equacao de
Langmuir na sua forma linearizada permite simular com uma precisdo
adequada os dados experimentais para a adsor¢ao de CoCl, e CuCl,. Contudo,
a simulagdo nao reproduz adequadamente os dados experimentais para a
adsor¢ao do FeCls;, ou seja, a adsor¢cdo ndo ocorre de forma ideal como

descrito por Langmuir.

Uma estimativa mais adequada das constantes de equilibrio foi obtida
usando o critério de minimizagao (13) pelo programa CLINP 2.1.7%" Este
programa faz um avaliacdo estatistica dos dados minimizando a diferenga
entre os dados experimentais e calculados, usando o critério de minimos
quadrados e validagdo cruzada de dados, entre outros. Com esta simulacao foi
possivel calcular o logaritmo das constantes de equilibrio para sistemas de

adsorcao.

Tratando os dados da isoterma de adsorcdo do CoCl,, uma simulacao
adequada dos pontos experimentais da isoterma foi obtida assumindo a
condicdo de que o, < 0,05 (5%), ¢ o log B; = 3,48 (0,03). A Figura 33
apresenta a simulagcdao feita pelo modelo para os dados do CoCl,. Uma
simulag¢dao adequada para a isoterma de adsor¢ao do CuCl, € obtida assumindo
que o; < 0,02 (2%) e o valor de log B, = 3,98 (0,01), também apresentada na
Figura 33.

67



T T T T T T T T T T T 1
0,0 50x10*  1,0x10°  1,5x10°  2,0x10°  2,5x10°
[MeCL]_ / mol L'

Figura 34. Isoterma de adsor¢do de (m) CoCl, usando tg = 0.29 mmol g e (o)
CuCl, usando to = 0.31 mmol g’l. Os pontos sao dados experimentais e linha ¢

a simulac¢ao calculada com CLINP 2.1.

Interessante verificar que os valores de log B, encontrados por diferentes

métodos de calculo coincidem dentro de seus limites de erro.

A adsor¢io de Co™" e Cu®" sobre o PDMS/PyCll1, pode ser representada

COmao.

. [MeCl1, 1™ (16)
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O modelo de Langmuir para adsor¢do nao conseguiu descrever
adequadamente a adsorcao do FeCl; e deve ser mudado para um modelo mais
adequado. O modelo de centros fixos bidentados foi usado nesta parte do
trabalho. De acordo com este, a superficie do adsorvente ¢ considerada como
|~Q*cr

. . . + It
um arranjo de centros ligantes bidentados, o onde ~Q" representa o ion

piridinio ligado ao material.”” O processo de adsor¢do do FeCl; pode ser

representado pelas seguintes reacoes:

~Q"Cl” b ~Q'Cl”
| Q+ C+FeCl — | Q+ ) (17)
~Q Cl ~Q*[FeCl,]
(¢
~Q*CI" % ~Q'[FeCLT
| Q+ C+2FeClL — | Q+[ © 4]_ (18)
~Q*Cl ~Q" [FeCl, ]

onde B, sdo as constantes de equilibrio para cada etapa de adsor¢do, o
subscrito (2) corresponde ao numero de grupos funcionais ~Q" incluido em
um centro de adsorg¢ao.

Considerando os dados obtidos aplicando a equag¢do linearizada de
Langmuir, que ndo descrevem adequadamente o processo de adsorcdo para o
Fe'" e os valores de adsorcdo obtidos experimentalmente, foram analisados os
possiveis valores de capacidade de adsor¢do (tp) e para cada valor, os

parametros log B e log B; foram calculados usando o critério de minimizacao
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(13). Foram associandos pesos estatisticos wy, a estimativa o, = 0,05 (5%).

Tabela 6 apresenta os resultados destes calculos.

Tabela 6. Influéncia de tg na estimativa das constantes de equilibrio.

A

to, 10~ mmol g log B} log p? o
0,39 * 7,30 (0,04) 13,75
0,41 * 7,25 (0,02) 5,86
0,43 * 7,21 (0,01) 1,89
0,45 2,18 (0,47) 7,17 (0,01) 1,07
0,47 2,69 (0,18) 7,12 (0,02) 1,80
0,49 2,90 (0,15) 7,06 (0,02) 3,48
0,51 3,02 (0,4) 7,01 (0,03) 5,82
0,53 3,10 (0,13) 6,96 (0,04) 8,59
0,55 3,16 (0,13) 6,91 (0,04) 11,62
0,57 3,20 (0,13) 6,86 (0,05) 14,74

*QO valor de log B, ¢ indeterminado porque o produto da reagdo (17) ndo é

formado.

O valor de to = 0,45 mmol g apresenta o menor valor de Yo Figura 34

apresenta a simulagdo para a isoterma de adsor¢ao do FeCl; pelo modelo com

to para o menor ...
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Figura 35. Isoterma de adsor¢do do FeCl; usando to = 0.45 mmol g'. Os
pontos sdo dados experimentais e linha ¢ a simulacdo calculada com

CLINP 2.1.

O modelo de centro de adsor¢do bidentado permite verificar o efeito
cooperativo na adsor¢do do FeCls. A cooperatividade positiva ocorre quando a
afinidade do centro de adsorcao pela espécie a ser adsorvida ¢ maior quando
outra ja estd adsorvida. Pode ocorrer o contrdrio, a ocupagdao prévia pode

dificultar a adsor¢do de outra espécie, ocorrendo assim, uma cooperatividade

negativa.”””> Neste caso, este efeito aparece devido a grande afinidade do
~Q'CI . :

centro | Q" FeCL" com a espécie FeCl; quando comparado com a afinidade de
~ e 4
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o ~Q"CI” .
um centro ndo-ocupado | Q*Cl“ Isto fica evidente quando comparamos as

~

constantes de equilibrio das reacdes (17) e (18):

log K, =log B} = 2,69

log K3 =log B; -log B, =7,12—-2,69=4,43

Este efeito cooperativo foi caracterizado anteriormente em sistema de

~ .. , gy . . 1 1
adsorcdo similar, com o fon piridinio disperso sobre silica."

4.9.2. Rede polimérica modificada com etilenodiamina

A mesma andlise de dados aplicada para o célculo das constantes de
equilibrio de adsor¢do descrita para o material PDMS/PyCl1, foi usada para o

PDMS/en2.

A Figura 35, 36 e 37 apresentam a linearizagao dos dados das isotermas (12)
para Cu*", Fe’" e Ni*", respectivamente. Os resultados obtidos sao sumarizados

na Tabela 7.
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Figura 36. Forma linearizada da isoterma de adsor¢ao de CuCl, em PDMS/en2

aplicando a equacao (12).

2,0
1,54
A 1,04
= o
Q
0,5
195
0,0 T T T T T T T T T 1
0,0 50x10*  1,0x10° 1,5x10°  2,0x10°  2,5x10°

[FeCl,] /mol L

Figura 37. Forma linearizada da isoterma de adsor¢ao de FeCl; em PDMS/en2

aplicando a equagdo (12).
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Figura 38. Forma linearizada da isoterma de adsor¢dao de Ni(NOs), em

PDMS/en2 aplicando a equagao (12).

Tabela 7. Capacidade de adsor¢cdo do material PDMS/en2 e o logaritmo das
constantes de equilibrio de adsor¢do calculados pela linearizacao da equagao

de Langmuir (12). Os valores em parénteses sdo os valores de desvio padrao.

Sal to, 10 mol g”! log B, r
CuCl, 1,27 (0,001) 4,07 (0,05) 0,9999
FeCls 1,45 (0.04) 3,5(0,3) 0,996

Ni(NOs), 0,54 (0.02) 2,8 (0,3) 0,988
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Apesar das isotermas poderem ser descritas pelo modelo de Langmuir, outra
ferramenta foi usada para corroborar valores encontrados através da
linearizagdo da equagdo de Langmuir. Da mesma forma como descrito para o
material PDMS/PyCl1, foi usado o CLINP 2.1 para estes calculos. Os

resultados sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8. Capacidade de adsor¢ao do material PDMS/en2 e o logaritmo das
constantes de equilibrio de adsor¢ao calculados pelo CLINP 2.1. Os valores

em parénteses sao os valores de desvio padrao.

Sal to, 10° mol g’* log B, o
CuCl, 1,28 (0,01) 3,97 (0,05) 1,97
FeCl; 1,52 (0,04) 3,52 (0,02) 1,72

Ni(NO3), 0,57 (0,03) 2,7 (0,02) 11

Neste caso, analisando os resultados obtidos, € possivel inferir que a
adsor¢do dos trés ions metalicos estudados no material PDMS/en2 pode ser
descrita adequadamente pelo modelo de Langmuir, como representado de

forma geral na equagao (19) abaixo.

H H
2 solv o/~ N\
O~ e O~ M a9
Z(solv)

M

A simulagao dos dados obtidos usando a equag¢dao de Langmuir para as trés

isotermas ¢ apresentada na Figura 38.
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Figura 39. Isoterma de adsor¢do de (@) CuCl,, (A) FeCl; e (0) Ni(NOs),.6H,0.

Linha mostra a simulagao dos dados calculada pela equac¢ao de Langmuir.

Neste caso, os valores encontrados pelos dois métodos foram muito
proximos, sugerindo fortemente que a adsor¢do dos metais ocorre pela
coordenacdo de um metal e um centro adsorvedor, em que o grupo funcional

etilenodiamina atua como ligante bidentado.
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5. Conclusoes

Dois novos materiais adsorvedores de ions metalicos foram preparados,
combinando-se o poli(dimetilsiloxano) com os grupos funcionais ion piridinio
ou etilenodiamina. A estrutura dos materiais foi caracterizada principalmente
por IV ¢ RMN de "°C e *Si, mostrando que estes sdo formados por redes
poliméricas constituidas de segmentos lineares de PDMS reticulados por nods
de silsesquioxano. Pela analise de TGA e DSC pode-se verificar que os
materiais apresentaram boa estabilidade térmica e também apresentaram
propriedades elastoméricas, com uma T, muito proxima a do PDMS. As redes

poliméricas formadas apresentaram alta densidade de reticulacao.

O PDMS/PyCI1 apresentou uma boa capacidade de adsor¢do retirando os
cloretos de Fe’", Cu*" e Co*" de uma solucdo etandlica, em uma quantidade
similar a descrita em outros estudos com este mesmo grupo funcional
suportado em outras matrizes. Os haletos metdlicos estudados foram
adsorvidos pela rede polimérica organofuncionalizada na forma de complexos
anidnicos FeCl,, CuCl,> e CoCl,>. Os resultados sugerem que OS anions
complexos formados na superficie t€m uma simetria tetraédrica ou tetraédrica
distorcida. Para o CuCl, e CoCl, a adsor¢ao ao material ocorreu pela interagao
de apenas um centro ligante. No caso do Fe’" a adsorcdo ocorreu pela

interagao de dois centros ligantes proximos, gerando um efeito cooperativo.

O material PDMS/en2 apresentou uma elevada capacidade de adsorcao
retirando os cloretos de Fe’" e Cu®" de uma solucdo etandlica. Para o Ni*" a
capacidade de adsor¢do apresentou um valor consideravelmente menor. Os
valores de adsorcdo obtidos neste trabalho sdo superiores aos encontrados na

literatura para adsor¢do em meio etandlico. Os resultados de espectro
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eletronico para este material com os ions metéalicos na superficie sugerem que
ocorre a formagdo de um complexo bidentado com os metais estudados. Por
ambos os métodos utilizados para os calculos da constante de equilibrio da
adsorcao para o material PDMS/en2, os resultados sugerem fortemente que
ocorre a ligacdo de um ion metdlico com um grupo funcional, ou seja, os dois

nitrogénios da etilenodiamina coordenam com o metal.

Os materiais se mostram promissores para aplicacdo em pré-concentragdo de
ions metélicos presentes em uma solugdo etandlica e provavelmente em
muitos solventes organicos, devido a hidrofobicidade da cadeia de PDMS. Um
avanco deste trabalho do ponto de vista tecnoldgico reside na possibilidade de

preparagao de filmes sobre diversas superficies.
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