UNICAMP

LUELC SOUZA DA COSTA

MATERIAIS HiBRIDOS MESOESTRUTURADOS FUNCIONALIZADOS VIA CO-
CONDENSACAO APLICADOS NA SORCAO

CAMPINAS
2012



i



UNICAMP

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

LUELC SOUZA DA COSTA

MATERIAIS HiBRIDOS MESOESTRUTURADOS FUNCIONALIZADOS VIA CO-
CONDENSACAO APLICADOS NA SORCAO

ORIENTADOR: PROF. DR. CLAUDIO AIROLDI

DISSERTACAO DE MESTRADO APRESENTADA AO
INSTITUTO DE QUIMICA DA UNICAMP PARA
OBTENCAO DO TiTULO DE MESTRE EM QUIMICA NA
AREA DE QUIMICA INORGANICA.

ESTE EXEMPLAR CORRESPONDE A VERSAO FINAL DA DISSERTAGCAO DEFENDIDA
POR LUELC SOUZA DA COSTA, E ORIENTADA PELO PROF.DR. CLAUDIO AIROLDI.

Assinatura do Orientador

CAMPINAS
2012

11



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA POR SIMONE LUCAS - CRB8/8144 -
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA DA UNICAMP

Costa, Luelc Souza da (1984-).

C823m Materiais hibridos mesoestruturados funcionalizados
via co-condensacao aplicados na sor¢ao / Luelc Souza
da Costa. — Campinas, SP: [s.n.], 2012.

Orientador: Claudio Airoldi.

Dissertagao (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Instituto de Quimica.

1. Silica mesoporosa. 2. Hibridos. 3. Sorgéo.
4. Co-condensacao. 4. |. Airoldi, Claudio. II. Universidade
Estadual de Campinas. Instituto de Quimica. Ill. Titulo.

Informacoes para Biblioteca Digital

Titulo em inglés:
Functionalized mesostructured hybrid materials by co-condensation applied to
sorption

Palavras-chave em inglés:
Mesoporous silica

Hybrids

Co-condensation

Sorption

Area de concentragdo: Quimica Inorganica

Titulacao: Mestre em Quimica na area de Quimica Inorgéanica
Banca examinadora:

Claudio Airoldi [Orientador]

Daniela Zanchet

Eduardo Nicolau dos Santos

Data de defesa: 30/07/2012

Programa de pés-graduacao: Quimica

iv



vi



"Tudo isso, na complexa beleza do mundo real,
fotalmente resistente as categorizagbes simplistas em
termos do bem e do mal, assim como s&do a

personalidade humana e a arte - tudo isso é quimica."

Roald Hoffman

vii



viil



Dedico aos meus queridos pais, irmdos, irmd e minha
amada Amanda. Obrigado a todos por todo amor,
carinho, orientagdo e dedicagdo.

X






AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus e 0s guias espirituais que me ajudaram a chegar
aqui e vencer mais essa etapa da minha vida. Muito obrigado por fazerem parte
da minha vida.

Ao meu orientador, Professor Dr. Claudio Airoldi, com quem aprendi muito
durante o mestrado ndo somente quimica, mas muito aprendizado que levarei
para o resto da vida. O meu muito obrigado.

A todos os professores que participaram dessa etapa de pos-graduagéo
com empenho, dedicacdo e amizade agradeg¢o e de maneira especial aos
Professores José de Alencar Simoni (Unicamp) pela as importantes sugestbes
experimentais nas etapas de calorimetria, CHN e sorcdo, Alvicléer Magalhaes
(Unicamp) e a Daniela Zanchet (Unicamp) pelas importantes contribuicées e
sugestdées no exame de qualificagcdo, Francisco dos Santos Dias (UFC) com o
grande apoio desde a minha iniciagdo cientifica e que continuaram no mestrado,
Nagila Ricardo (UFC) na qual foi responsavel pela a minha vinda para Unicamp,
serei eternamente grato. Dentre muitos outros agradeco de coragéo.

A infraestrutura do IQ da Unicamp, representado pelo pessoal relacionado
as técnicas de -caracterizacdo e analises, pela amizade, competéncia e
seriedade. Especialmente ao Anderson e Arthur, pela dedicacdo na obtencdo
dos espectros de RMN e dona Alice(Técnica do laboratdrio) pelos os momentos
de descontracdo e amizade.

A todos os colegas do Laboratorio LATEMAT Adriana, Ramon, Cleo,

Ricardo, Mauricio, Ana, Cintia, Syed, Adnan, Khalid, Fozia, Ali, Vaeudo, Kaline

X1



Julio e Irlene muitos dos quais sdo hoje grandes amigos, tém o crédito como
parceiros no desenvolvimento deste trabalho nas mais variadas etapas, desde os
momentos descontraidos até as exaustivas reacées em que precisei de ajuda.

Aos colegas do IQ, Karine, Abdur, Lucas, Martins, Thiaguin, Sol(Adriano),
Sergio, Thiago, Natalia, Camila, Hipassia, Eliane, Ricardo e Renan (Gémeos),
Marcos, Fernando, Benedito, Laiane, Juliana, Mirla, Manu, Gabriel (alemao
safado), Psico, Michas, Zé(baiano) que também muito sdo hoje verdadeiros
amigos.

Agradecer de todo coracdo toda galera nordestina de Campinas:
piauienses, sergipanos, a Dri do Maranh&o, baianos, paraibanos e cearenses.
Em especial a galera da Republica baixa da égua: Rémulo, Livia, Pedro (The
Godfather), Gih, Lair, Sol (integrada) e lolana(agregada) meu eterno carinho para
vocés que ajudaram a abrandar a saudade dos familiares do calor humano que
S0 0s nordestinos tém.

Agradeco também aos grandes amigos Saulo, Marcos (Markim-UFC),
Rafael, Adonay, Marcus, Jeann, Flavia, Elayne, Liliane (Agronomia), todas as
amigas do curso de Econémia Domeéstica — UFC, Joel, Nizomar, Jodo Victor,
Nubia, Prof. Sasaki (Fisica- UFC), Prof. Igor(Eng. De Materiais), Zilma, Joseane,
Yuri

Nada disso faria sentindo sem minha familia: meu pai Luis, minha mae
Silvia, meus irmaos Lincoln e Luan, minha irm& Luana, minha tia Silvana, meus
sogros Bertelli e Hilaryah, cunhado André Bertelli e minha namorada Amanda

Bertelli que é simplesmente a mulher da minha vida que encontrei justamente

Xii



nessa etapa daminha vida académica. Muito obrigado por sempre me apoiarem
nos momentos dificeis e por estarmos unidos nos momentos de alegria.
Meus agradecimentos também a CAPES pelo auxilio financeiro com a

manutencdo das bolsas de auxilio.

Xiil



Xiv



Dados Pessoais

Nome
Nascimento
Email

Luelc Souza da Costa
08/08/1984 Fortaleza/CE - Brasil
luelc.costa@igm.unicamp.br
luelcs@gmail.com

Formacéao Académica/Titulagao

2010 - 2012

2009 - 2010

2007 - 2009

2006 - 2010

Mestrado em Quimica.

Universidade Estadual de Campinas, UNICAMP, Campinas, Brasil

Titulo: Materiais hibridos mesoestruturados funcionalizados via co-
condensacgéao aplicados na sor¢cao

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Bolsista do(a): Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior

Iniciacdo Cientifica — Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas
de ferrita de cobalto pelo o método Sol-gel protéico.

Orientador: Prof. Dr. Marcos Sasaki

Bolsista do CNPq.

Iniciacao Cientifica — Sintese de organosilicas mesoporosas periddica
funcionalizadas para o estudo em catalise.

Orientador: Prof. Dr. Luiz Costantino G. Vasconcellos

Bolsista do(a): Fundacédo Cearense de Apoio ao Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico

Graduagédo em Licenciatura em quimica.

Universidade Federal do Ceard, UFC, Fortaleza, Brasil

Titulo: Experimentos quimicos em sala de aula: uma ferramenta antiga
sempre atual

Orientador: Prof. Dr. Adonay Rodrigues Loiola

Formacao complementar

2012

2010 - 2010

2009 - 2009

2008 - 2008

Workshop em Biothermodynamics - International Conference on Chemical
Thermodynamics (ICCT 2012) and 67th Calorimetry Conference (CALCON)

Curso de curta duragdo em Métodos avancados de caracterizacdo de
materiais.
Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ, Sao Paulo, Brasil

Workshop SBQ/SBPMat— Materiais para um desenvolvimento sustentavel
Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais, SBPMAT, Rio De Janeiro,
Brasil

Curso de curta duragdo em mini curso de catalise industrial.
Sociedade Brasileira de Quimica, SBQ, Sao Paulo, Brasil

XV



2007 - 2007 Curso de curta duragado em nanotecnologia e materiais nanoestruturados.
Universidade Federal de Alagoas, UFAL, Maceio, Brasil

2007 - 2007 Curso de curta duragédo em Sintese e caracterizacao de peneiras moleculares.
Universidade Federal de Alagoas, UFAL, Maceio, Brasil

Atuacao profissional

1- Quimica
2- Quimica Inorgéanica
3- Quimica de materiais

Prémios e titulos

2009 Prémio de melhor painel apresentado, Sociedade Brasileira de Quimica

Producao bibliografica
Artigos completos publicados em periodicos

1. Moura, Cicero P., Vidal, Carla B., Barros, Allen L., COSTA, L. S., Vasconcellos, Luiz C.G.,
Dias, Francisco S., Nascimento, Ronaldo F.

Adsorption of BTX (benzene, toluene, o-xylene, and p-xylene) from aqueous solutions by
modified periodic mesoporous organosilica. Journal of Colloid and Interface Science.v.363,
p.626 - 634, 2011.

Participacdo em eventos

1. Apresentacdo de Poster / Painel no(a) International Conference on Chemical
Thermodynamics (ICCT 2012) and 67th Calorimetry Conference (CALCON)2012.
(Congresso)

Synthesis and thermochemical study of mesoporous silica functionalized withsulfonates and
amino groups applied for copper sorption

2. Apresentacdo de Poster / Painel no(a) International Conference on Chemical
Thermodynamics (ICCT 2012) and 67th Calorimetry Conference (CALCON)2012.
(Congresso)

Epichlorohydrin chemically incorporated on silica gel in presence orAbsence of solvent:
termodynamic study of copper interaction

3. Apresentacdo de Poster / Painel no(a) 332 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2010. (Congresso)

Sintese e Caracterizagao de nanoparticulas de Ferritas de Cobalto produzidas através do método
do sol- gel protéico..

4. Apresentagéo Oral no(a) XXVIII Encontro de Iniciacdo Cientifica, 2009. (Encontro)
PREPARACAO DE UM CATALIZADOR HIBRIDO (PMO) NANOPOROSO FUNCIONALIZADO
PARA ESTUDO DE REATIVIDADE EM CATALISE.

5. Apresentagdo de Poster / Painel no(a) XXVIlI Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste.,
2009. (Encontro)

XVi



Sintese de nanoparticulas de ferrita de cobalto pelo método sol-gel protéico..

6. Apresentacdo de Poster / Painel no(a) 322 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2009. (Congresso)

Sintese e caracterizagdo de organosilicas mesoporosas periédicas (PMOs) funcionalizadas para
estudo de reatividade em catalise..

7. XVI Encontro Jacques Danon de Espectroscopia Méssbauer, 2009. (Encontro)

8. Apresentagao Oral no(a) XXVII Encontro de Iniciacéo Cientifica, 2008. (Encontro)

SINTESE DE ORGANOSILICA PERIODICA NANOPOROSA PARA ESTUDO DE REATIVIDADE
EM CATALISE..

9. Apresentagao de Poster / Painel no(a) Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciancias de
Materiais, 2008. (Congresso)

Sintese e Caracterizagdo de PMOs Conténdo Cyclam e Bezeno.

10. ENEQUI XXVI, 2007. (Encontro)

XVvii



XViil



RESUMO

A sintese de silicas mesoporosas funcionalizadas pela a rota de co-
condensacao tem despertado a atencéo de diversos grupos de pesquisas devido
a sua praticidade. Esta sintese consiste na condensagao simultdnea entre as
moléculas dos organossilanos e as moléculas da fonte de silicio (TEOS) através
do método sol-gel. Isso faz com que a incorporagcdo de grupos organicos na
estrutura da silica ocorra de forma direta. No entanto, em muitos casos, 0s
hibridos preparados dessa forma podem apresenta uma ma formacao estrutural
devido a presenca dos grupos orgéanicos. Nesse trabalho foram sintetizados
materiais hibridos com o agente direcionador copolimero tribloco EO2y-POzo-
EO2y (P123 — Pluronic®). Foram escolhidos grupos organossilanos contendo em
suas estruturas sitios basicos Lewis tais como grupos carbonilicos, enxofre e
nitrogenados. Os espectros na regido do infravermelho juntamente com a analise
elementar e ressonancia magnética nuclear mostraram concordancia que o
ancoramento dos grupos organicos na matriz inorganica dos hibridos ocorreu de
forma satisfatéria. As isotermas de sorcao e dessorcao de nitrogénio mostraram
que todas as isotermas sao do tipo IV com histerese do tipo H1 que sao
caracteristicos de matérias mesoporosos € que 0s poros dos materiais estdo na
faixa de mesoporosidade, a area superficial é dependente do tamanho da
molécula utilizada na funcionalizacdo. Foram observados os sinais da reflexao
tipica de materiais do grupo p6mm, denominada 2D-hexagonal, analogas ao
material SBA-15. Portanto, todos os hibridos foram sintetizados de forma
ordenada como proposto. Os materiais hibridos foram aplicados em sorgéo de
ions metdlicos, e na sor¢cdo de corantes. Os dados experimentais foram
ajustados aos modelos de isoterma de sor¢cdo de Langmuir, Freudlich e Sips
usando os métodos de regressdo nao linear. As silicas apresentaram boa
capacidade de sorcédo tanto para os metais quanto para o corante. Fato esse
devido aos sitios basicos de Lewis, de nitrogénio e enxofre presentes e a
possibilidade desses grupos serem protonados em solucdo e estes sitios
interagirem com os grupos sulfonados do corante.
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ABSTRACT

The synthesis of functionalized mesoporous silicas by a co-condensation route
has attracted attention of many research groups due to its practicality. The
synthesis consists of the simultaneous condensation among organosilane
molecules and the molecules of silicon source by sol-gel method. This makes the
incorporation of organic groups in the silica structure occurs directly. However, in
many cases, the hybrids may this way prepared has a structural deformation due
to the presence of the organic groups. In this work were synthesized hybrid
materials with directing agent triblock copolymer EO20-PO70-EO20 (P123 -
Pluronic ®).Were chosen organosilanes containing groups in their structures
Lewis basic sites such as carbonyl groups, nitrogen and sulfur. Infrared spectra
combined with elemental analysis and nuclear magnetic resonance proved that
the organic chains were satisfactorily anchored to the inorganic matrices. The
nitrogen adsorption-desorption analyses generated isotherms of type IV and
hysteresis H1 that are typical of mesoporous materials, where asthe pore size
distribution showed that the pores of the silicas are in the mesoporous range. The
BET method was applied to acquire the surface areas of the solids, which were
found to be dependent on the size of the molecule used for the functionalization
processes. SAXS patterns of all samples demonstrated well-resolved peaks
characteristic of the typical p6mm space group, called 2D-hexagonal, similar to
SBA-15.The hybrid materials were applied to the sorption of metallic ion sand
dyes, showing good sorption capacities for both kinds of contaminants. The
nitrogen and sulfur Lewis basic sites anchored to the silica inorganic back bone
can be protonated to interact with the sulfonated groups of the dyes. The
experimental data were fitted to the Langmuir, Freundlich and Sips sorption

isotherms using the non-linear regression.
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1. Introducao

1.1 Visao geral

A nanotecnologia € hoje um dos principais focos das atividades de
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo em todos os paises industrializados. Os
investimentos na area sao mundialmente crescentes e tém atingido valores
altissimos nos ultimos anos. J4 ha no mercado alguns produtos industriais que
aplicam a nanotecnologia aumenta rapidamente. Os nanomateriais foram
anunciados por muitos como sendo “a préxima revolugdo industrial”, com um
faturamento estimado superior a um trilhdo de euros até 2020[1].

A nanotecnologia tem atraido a atencdo da comunidade cientifica nao
apenas pelo fascinio que o tema exerce, mas principalmente pela ampla janela
de propriedades extraordinarias. Como se sabe quanto menor os tamanhos das
particulas, as mesmas dao origem a propriedades especiais, mantendo assim a
grande promessa de inovacao em quase todos os setores publicos e industriais,
incluindo saude, eletrdnicos, transporte € meio ambiente.

Utilizando o mesmo raciocinio da dependéncia das propriedades frente a
escala nanométrica, 0s arranjos porosos encontram espago compativeis com o
de nanomateriais, uma vez que o didmetro dessa classe de materiais possui
dimensdao nanométrica. Pode-se esperar que materiais porosos desta natureza
apresentem propriedades uUnicas, de modo que a geragdo desses conduzam a
diferentes sistemas de porosidade, ou seja, arquiteturas e/ou dimensdes
diferentes, podendo fazer com que sejam geradas novas e intrigantes
propriedades.

Os materiais porosos ja sao conhecidos ha muito tempo na sociedade,
como a pedra pome, por exemplo, também conhecida como pedra que ferve,
devido a liberacdo de bolhas quando colocada em contato com a agua, que é
amplamente utilizada como abrasivo em cosméticos e na construgdo civil. No
entanto, a aplicacdo dos materiais porosos em pesquisas cientificas é mais
ampla, cresce rapidamente e exige materiais de alta eficiéncia com poros na

escala de poucos nandémetros. Por outro lado, as zedlitas sdo materiais



microporosos que apresentam diametro médio de poros em torno de 1,2 nm, e
apresentam propriedades cataliticas bastante interessantes e importantes,
apesar de possuirem limitagbes devido a magnitude de sua estrutura porosa.

Os materiais mesoporosos tem sido desenvolvidos desde meados dos
anos 80, através do estudo de argilas pilarizadas, que sdao mesoporosas. Porém,
0s poros retangulares ndo podem ser totalmente abertos, dificultando o acesso
das espécies quimicas aos poros. Ainda a distribuicdo de tamanho dos poros €
bastante larga e o arranjo é desordenado, pois nessa época ainda ndo havia
estudos de estruturas direcionadoras na formacao desses materiais [2].

A partir da descoberta das silicas mesoporosas ordenadas na década de
90, muitos pesquisadores se esforgaram para modificar a superficie interior dos
poros desses materiais .Essas estruturas baseadas em silicas possuem
caracteristicas importantes, tais como a sua estabilidade térmica, mecanica e
quimica, além de boa reatividade superficial devido a presenca de sitios ativos
bem distribuidos na superficie externa e interna, possibilitando reacdes
subsequentes[3-6]. Evidentemente, que o desenvolvimento das rotas de sintese
eo conhecimento de novas técnicas de caracterizacao ampliaram a compreensao
desses sélidos multifuncionais. Dessa forma, a habilidade em sintetizar, moldar e
modificar os materiais inorganicos derivados da silica direcionou inumeras
pesquisas voltadas para aplicacdo em areas como catalise, sensores, aplicagdes
biolégicas como na imobilizagdo, reconhecimento, liberacdo de drogas,
encapsulamento de microorganismos, dentre outros, sorventes, Oéptica,
membranas, camadas protetoras e cromatografia [7,8].Todas essas
caracteristicas tornam as silicas mesoporosas, um suporte para aplicacdo nas
areas ocupadas pelas peneiras moleculares [9,10].

E importante reconhecer que, com o aumento do conhecimento quimico
sobre os sélidos porosos, muitas matrizes puderam ser sintetizadas por métodos
de preparacao relativamente simples e que utilizam insumos de baixo custo.
Devido as caracteristicas quimicas e fisicas descritas, os materiais porosos
podem ser planejados e sintetizados para que venham a ter aplicagdes
ambientais como, por exemplo, na remediagéo de efluentes, tirando partido tanto



de reacdes de intercalagcdo, quanto da sorcdo das espécies quimicas pela
superficie[11].

O desenvolvimento de materiais porosos com alta capacidade de sor¢ao e
que possam ser reutilizados ou reciclados vem se tornando um grande desafio,
principalmente quando os conceitos envolvidos na Quimica Verde sédo levados
em conta [12-14].

1.2 Materiais hibridos e classificacao

Os materiais hibridos inorganico-organicos correspondem de um modo
geral a interface natural entre essas duas areas da Quimica, cada uma com
contribuicdes significativas, correspondendo a area da ciéncia de materiais. A
vantagem mais Obvia de tais materiais é que estes relacionam uma combinacao
favoravel de componentes inorganicos e organicos, em um unico material [15].

Muitos materiais naturais consistem em blocos de construgdo inorganicos
e organicos, que se encontram distribuidos em escala macromolecular e
nanométrica. Na maioria dos casos, a parte inorganica confere forca mecanica a
estrutura, enquanto que a parte organica causa a ligacdo entre os blocos
inorganicos como, por exemplo, o adobe, um antigo material de construcao
formado de argila e palha, sendo que ultimo componente confere propriedades
mecanicas a argila [16].

O antigo corante utilizado pela a civilizagdo Maia, conhecido como azul
Maia, além de sua bela aparéncia, € um material hibrido resistente ao ataque de
acidos minerais diluidos, alcalis, solventes, agentes oxidantes, ao aquecimento
brando e até a bio-corrosdo. Este hibrido é formado por argilas finamente
particuladas misturadas com indigo, que é um pigmento de origem vegetal
presente em brotos novos de plantas chamados xiuquilita (indigofera tinctoria),
conhecida por civilizagbes da América pré-colombiana [17].

O estudo de amostras auténticas de regides ocupadas pelos Maias
mostrou que o corante contem cristas de paligorskita na forma de um grande

reticulo, o qual é provavelmente formado ao se misturar tais cristais com indigo.



Também foi observado que a porcao de silicato amorfo do azul Maia contém a
inclusdo de nanoparticulas de metal encapsuladas no substrato, e também,
nanoparticulas de 6xidos sobre a superficie. Desta forma pode ser constatado
que o azul Maia empregado na antiguidade corresponde a um hibrido inorganico-
organico que apresenta similaridade com os materiais hibridos modernos, o que
facilitou a aplicagdo em pinturas [17].

A ideia principal associada ao desenvolvimento de materiais hibridos se
resume em aproveitar as vantagens das melhores propriedades de cada
componente, que constitui o material hibrido. Esse processo consiste em se
reduzir ou eliminar as desvantagens que cada componente organico ou
inorganico possui, garantindo que essa modificacdo proporcione a oportunidade
para desenvolver novos materiais com comportamento sinérgico, resultando em
uma maior eficiéncia ou novas propriedades Uteis [18].

O critério para a classificacdo dos materiais hibridos esta bem
estabelecido pela comunidade cientifica e se baseia no tipo de interacdo ou na
natureza das ligacbes quimicas entre as espécies organicas e inorganicas
[19,20]. Com base nesse critério, os diferentes hibridos inorganico-organicos
podem ser classificados nas seguintes classes:

e Classe I: Corresponde a sistemas hibridos em que as moléculas
organicas, oligbmeros ou polimeros organicos estdo simplesmente fixados
em uma matriz inorganica. Os componentes organicos e inorganicos
interagem somente por meio de interagdes fracas, tais como ligacées de
hidrogénio, atracao eletrostatica ou interagdes dispersivas do tipo van der

Waals e interacbes T — TT.

e Classe IlI: Sistemas hibridos em que ha certa quantidade de ligacdes
quimicas mais atuantes entre os compostos organicos e inorganicos, na
forma de ligagbes efetivas do tipo covalentes, ibnicas ou acido-base de
Lewis.

Desta forma, muitos trabalhos envolvendo materiais hibridos sao

desenvolvidos utilizando as diferentes classes de hibridos. Os materiais hibridos



baseados na intercalacdo utilizando argilas, filossilicatos e outros compostos
lamelares tém ganho espaco na area dos materiais hibridos[22-25].

Os materiais hibridos formados pelo processo sol-gel possuem vantagens,
pois, 0s componentes organicos devidamente funcionalizados reagem
diretamente com a rede inorganica. Através deste processo, as ligacoes
covalentes passam a existir entre 0s componentes organicos e inorganicos. As
caracteristicas oferecidas pelo o processo sol gel permitem a introdugéo de
moléculas orgéanicas dentro da matriz inorgénica. Assim, organopolissiloxanos
constituem dos grupos mais importantes de materiais hibridos preparados por
meio da metodologia sol-gel. Essa classe de compostos contem ligagdes Si-O-Si
muito estaveis que podem ser produzidas por meio de uma grande variedade de
organossilanos que atuam como precursores, apresentando grupos alcoxido
hidrolisaveis ou func¢des derivadas dos halogénios. Tais hibridos séo
extremamente versateis em sua composicao, processamento e propriedades
Opticas e mecanicas. Os hibridos sintetizados por essa técnica envolvem
compostos organicos de baixa massa molar que foram denominados como

ormoceros e ormicilas [26].

1.3 Silicas mesoporosas

Em 1992 os pesquisadores da empresa Mobil Oil [27], relataram a sintese
de uma nova familia de peneiras moleculares mesoporas: M41S — materiais
mesoporosos MCM (Mobil Crystalline Materials) altamente ordenados. Sao
silicatos mesoporosos com tamanhos de poros maiores que 2 nm, de acordo
com a classificacdo da IUPAC [2], com sistemas de canais regulares e bem
definidos. Esses sao obtidos por meio da cristalizacdo de géis de
aluminossilicatos ou silicatos em uma solugcdo concentrada de ions de
alquiltrimetilaménio [28].0 arranjo de poros desses materiais apresentam alta
organizagao a curta distancia, sendo estes distribuidos uniformemente e também
possuem alta area superficial especifica, além de caracteristicas intrinsecas da
silica, como estabilidade quimica, mecanica e térmica. Esse arranjo de poros

apresenta didmetro médio que vai da faixa de micro a mesoporos. Esta



importante contribuicado introduziu o conceito de direcionador, ou seja, utilizou um
arranjo molecular como molde para que uma estrutura de silica fosse
condensada ao seu redor [28].

Desde entdo, muitos resultados na area de materiais mesoporosos tem
sido publicados, em especial os que tratam da sintese e dos mecanismos de
formacdo dos materiais da familia denominada M41S, que apresentam
conformacdes das mesofases nas formas hexagonal (MCM-41),cubica (MCM-48)
e lamelar (MCM-50), conforme as condicoes de sintese [3,5], como

esquematizado na Figura 1

Figura 1 Estruturas hexagonal (p6mm) (a), cubica (la3d) (b) e lamelar (p2) (c).

Apos a grande aceitacdo da comunidade cientifica, novos materiais
mesoporosos foram desenvolvidos como, por exemplo, a familia SBA, que é
sigla para Santa Barbara Amorphous, no que se utilizou de inicio de co-
polimeros do tipo bloco, compostos de unidades monoméricas de polietileno e
polipropileno. As silicas como SBA-15 e SBA-16 apresenta um arranjo de poros
com didametros superiores aqueles observados para os materiais da familia M41S
[29,31]. O grande diferencial dessa classe é o aumento da espessura da parede
porosa, o que confere maior rigidez e estabilidade a rede inorganica.

Como mencionado anteriormente, a gama de aplicacées de silicatos
hibridos mesoporosos € uma consequéncia da possibilidade de controlar as
propriedades de tamanhos de poros e area superficial variando-se parametros de
sintese, que é uma versatilidades do processo sol-gel [31-34]. Através do
constante aprimoramento das condi¢cbes de sintese e utilizagdo de novos

compostos como agentes direcionadores, as silicas mesoporosas ganharam uma
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posicdo de destaque na literatura, sendo aplicadas a um amplo espectro de
atividades. Algumas das aplicagées que podem ser destacadas sao processos
de sorcdo de metais tdxicos e corantes, catalise, cromatografia, sensores,
dispositivos opticos, liberacdo controlada de farmacos etc [35-40]. Contudo,
estes fascinantes materiais despertam cada vez mais o interesse em desvendar
intrigantes mecanismos de formacao e estruturas, juntamente com a utilizagao

de novos compostos direcionadores, ampliando o ramo de aplicagdes.

1.3.1 Agentes direcionadores de estruturas

O principio de obtencdo dos silicatos mesoporosos € baseado na
condensacao de uma fonte de silicio em torno de uma estrutura pré-ordenada.
Este € uns dos mecanismos mais aceitos atualmente, sendo chamado auto-
organizacado cooperativa (cooperative self-assembly) e por direcionador que se
arranja na forma de cristal liquido em solugdo, como mostra o esquema geral

apresentado na Figura 2.

Superficie
Hidrofilica
Centro
Hidrofdébico

Figura 2 Representagcdo esquematica de uma micela.

Os responsaveis por essas estruturas também denominadas de cristal
liquido direcionador (LCT — liquid crystal template) sdo os surfatantes, que séao

moléculas de carater anfifilico, apresentando, em geral, uma extremidade



hidrofilica e a outra uma cauda hidrofébica constituida de atomos de carbono
[3,5].

Em meio aquoso, essas moléculas tendem a reduzir a tensdo superficial e
minimizar a energia do sistema, formando, entdo, arranjos denominados micelas
como esquematizado na Figura 1. A formacado de agregados micelares ocorre
quando a concentragao ultrapassa a chamada concentracdo micelar critica (cmc)
[41]. A partir dai, as micelas esféricas séo inicialmente formadas e o0 aumento da
concentragao de surfatante da origem a estruturas cilindricas, lamelares, cubicas
ou desordenadas. Essas estruturas sao fortemente dependentes de parametros
importantes para a formacao da mesofase sao, por exemplo, a temperatura
(CMT), a concentragdo (CMC) ou o pH da solugao[42].

Exemplos de mesofases de diversos sistemas sdo visualizados na Figura
3. A formacéao de agregados micelares ocorre quando a concentracao ultrapassa
a chamada concentragdo micelar critica. Frequentemente, os surfatantes sao
classificados em catiénicos, aniénicos e nao ibnicos [43].

Outras espécies também podem ser utilizadas como direcionadores, tais
como aminas de cadeias longas e co-polimeros bloco, tendo carater eletrostatico
ou neutro.Com isso, diversas interagdes na interface silica/surfatante foram
observadas e investigadas a fundo, com o intuito de estabelecer mecanismos de
formacao desses materiais [44-45].

Os primeiros silicatos mesoporosos utilizando surfatantes catibnicos como
o brometo ou cloreto de cetiltrimetilaménio (C1sTAB e CisTAC), geraram
estruturas hexagonais em duas dimensdes (2D-hexagonal), pertencente ao
grupo pémm,denominada anteriormente por MCM-4, como esquematizado na
Figura 4, onde ha uma interagdo da fonte de silicio e a solugao pré-ordenada do
agente direcionador de estrutura.[3,5].

Os primeiros trabalhos que utilizaram surfatantes nao-iénicos produziram
materiais desordenados, com canais de poros irregulares (worm-like structures)
[46-48].Porém, esses processos evoluiram, sendo possivel obter atualmente
materiais altamente ordenados.
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Figura 3. Exemplos de estruturas liotropicas de sistemas surfatante/agua: fase hexagonal inversa
HIl (A), fase fluido lamelar (B), fase cubica bicontinua inversa Pn3m(C), superficies P de Schwarz
pm3m(D),cubica bicontinua inversa /a3d(E), representacdo na forma de varetas da sub-figura (F).

Em 1998, um grupo de pesquisa de Santa Barbara publicou a formacao de
silicatos mesoestruturados nas fases hexagonal, cubica e lamelar aplicando
surfatantes oligoméricos de 6xido de alquiletileno, utilizando-se também de co-
polimeros do tipo bloco como polietileno e polipropileno [47,48]. Foi observado
que ao se utilizar surfatantes menores, conseguiu-se a mesma faixa de tamanho
de poros daquela observada para direcionadores catibnicos, com um pequeno
acréscimo na espessura de parede do material. Porém, os co-polimeros
utilizados produziram materiais com didametro de poro maior e também paredes

porosas mais espessas.



Figura 4. Representagdo esquematica da sintese de materiais mesoporosos: Mecanismo da auto-
organizacdo cooperativa. Formagdo das esferas micelares (1),que podem formar varias
mesofases, nesse exemplo uma mesofase hexagonal (2a),mecanismo de auto-organiz¢do
cooperativa apds a adicdo da fonte de silicio (2b), adicdo da fonte de silica e atragdo entre a
silica e a cabega dos surfatantes assegurando a forma do material (3), policondensacdo do
precursor resultando em um compdsito mesoestruturado (4) e finalmente a etapa de calcinacdo

ou extragdo (5) o que conduz para a silica mesoporosa.
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Para esses surfatantes atuarem como agentes direcionadores de
estrutura, a mesofase tem que interagir de alguma forma com o precursor de
silica. Com isso diversas interacbes na interface silica/surfatante foram
observadas e investigadas a fundo, com o intuito de estabelecer os mecanismos
de formacao desses materiais [45,49,50]. As interacées que regem 0 mecanismo
de formacéao desses materiais podem ser de origem eletrostatica, van der Waals
e ligacbes de hidrogénio [51,52].

Nesse contexto, foram propostos diversos tipos de interagées que atuam
no mecanismo de formacao desses solidos como mostra a Figura 5. Essas rotas
sdo denominadas em particular como rotas alcalinas (S*I), rotas acidas (S*X1%)
ou rotas nao idnicas (S°° e neutras (N°I°, sendo que S, | e X representam as
micelas do surfatante, espécies inorganicas e anions haletos, respectivamente
[28,29,53].

a) b)

Figura 5. Interagbes entre as espécies de silica e surfatantes iénicos considerando as rotas de
sintese em meio acido e basico, tendo a ligagdo do anion silicato com o surfatante catiénico (a)
ligagdo do silicato protonado com surfatante catibnico(b), ligagdo do &nion silicato com o

surfatante anibnico(c) e ligagcao do silicato protonado com surfatante aniénico(d).
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E possivel observar as possibilidades de interacées que podem atuar
durante o processo de formagao das silicas mesoporosasna Figura 5, como pode
ser visto em (a, b) quando o direcionador utilizado é catibnico, sendo que em (a)
os anions silicatos (I) combinam-se com surfatantes catiénicos (S*) sob
condicdes acidas através de interacdes couldbmbicas. Em (b) a reacdo em meio
acido é necessario a presenca de um contra ion, geralmente um ion halogénio
(CI, Br e I'), para manter as interagdes efetivas nessa interface. Nas situacdes
(c) e (d) o surfatante € aniénico sendo necessario um mediador de carga quando
0 processo ocorrer em meio basico. Como pode ser observado no caso (c) um
ion metalico deve ser utilizado para equilibrar as cargas negativas nas espécies
de silica. Dessa forma as interacées dominantes nas rotas de (a) até (d) sédo de
natureza eletrostética.

Os mecanismos cujas interagdes sao por ligagdes de hidrogénio estado
representados na Figura 6.Tais mecanismos foram propostos [54], para preparar
silicatos mesoporosos sob condigbes neutras. Pois, dentre varios aspectos
envolvendo a sintese de silica mesoporosa, foi proposto que o0 sucesso de
obtencédo esta relacionado com o estabelecimento de ligacdes de hidrogénio de
um grupo alquilamina (S°), presente em uma das extremidades de um surfatante
e o tetraetilortossilicato (TEOS) hidroxilado. Os materiais necessitam de
ordenamento de poros em longa extensao e apresentam maiores quantidades de
mesoporosidade entre as particulas, em razdo da auséncia dos efeitos de
interacdo eletrostatica em longa extensdao, que normalmente controlam o

empacotamento dos bastbes micelares.

a) 010 / Noje b
/O\ siC

Figura 6.Interagc&o do silicato com surfatante neutro(a) e (b).
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A rota neutra de agente direcionador produz silicatos mesoporosos com
paredes mais espessas e com maior estabilidade térmica em comparagdo com
as rotas ibnicas apresentadas anteriormente [55]. Em outras rotas sintéticas com
formacdo de ligagdes de hidrogénio houve emprego de surfatantes que
apresentam o grupo acido de polietileno (N°). Em razdo do comprimento da
extremidade que continha esse 6xido e a possibilidade de o grupo presente na
cauda ser ajustado, poros maiores podem ser sintetizados sem o0 emprego de
agentes responsaveis pela expansao estrutural [53]. Nesse caso o surfatante nao
idnico é utilizado, por exemplo, S° e N° que correspondem a amina de cadeia
longa e polimero do tipo 6xido de polietileno respectivamente, com espécies de
silicas ndo carregadas ou quando estao presentes pares de ions.

Os processos de sinteses descritos acima sao classificados como método
dos endodirecionadores (soft-matter templating). No método do exo direcionador,

um sélido poroso ¢é utilizado como direcionador em vez do surfatante [56,57].

1.3.2Polimerizacao da silica

O grande progresso dos grupos que se dedicam ao desenvolvimento de
materiais mesoporosos n&o teria ocorrido sem os estudos paralelos do
comportamento de solucdes de surfatantes. A investigacdo do comportamento
dessas espécies em meio aquoso é tao interessante quanto complexa. Assim,
técnicas avancadas de caracterizagdo como uso da radiagdo sincrotron, que
monitora transicées entre as mesofases, tornou-se rotineira para ajudar a
descrever com precisdo, como essas espécies poderiam estar conformadas, de
acordo com certas condi¢Oes experimentais [28,55].

Existe uma grande variedade técnica sintéticas envolvendo o processo
sol-gel na obtencao de hibridos inorganico-organicos na literatura, tornando dificil
entender essas diferentes rotas sem um conhecimento do que seja 0 processo

sol-gel.
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O processo sol-gel caracteriza-se pela preparacdo de determinados
compostos, onde primeiro ocorre a formagcao de pequenos nucleos do mesmo,
formando uma suspensao coloidal, chamada de sol. Quando esse sol apresenta-
se na forma de um monémero, podendo fazer no minimo dois tipos de ligacoes,
ele pode crescer, apresentando liquido em seus intersticios, formando o
chamado gel. Contudo, existem géis que podem ser formados por interacdes
atrativas de dispersdo, como no caso dos géis gelatinosos, conferindo a esses
materiais uma determinada elasticidade [58].

Na sintese de silicas pelo processor sol-gel, utiliza-se geralmente uma
molécula precursora, do tipo alcoxissilano, que passara por duas etapas
consecutivas, de hidrdlise e condensagdo, até ser formada a silica. Alguns
mecanismos foram propostos levando-se em consideracao esses dois passos,
em meio acido e basico.

No mecanismo proposto baseado na hidrolise acida o alcoxido €
rapidamente protonado [58]. A densidade eletrénica é retirada do silicio,
tornando-o mais eletrofilico e mais susceptivel ao ataque da agua. A molécula de
agua ataca pela “parte posterior” do alcoxido e adquire uma carga positiva
parcial, sendo que o intermediério contém aparentemente o silicio com numero
de coordenacao cinco. Assim, a carga positiva do alcéxido protonado fica
reduzida, liberando o correspondente alcool.

Como regra geral, a inversdo das configuragdes do alcéxido inicial e do
produto hidrolisado, ocorre em reacbes de rearranjo com bons grupos
abandonadores como CI" e OCOR’, cujos &cidos conjugados correspondendo a
anions protonados que tém pKa menor que 6. Para grupos abandonadores néo
tao eficientes como H ou OR, a retencédo ou inversdao da configuracdo pode
ocorrer dependendo da natureza do catalisador e a polaridade do solvente. O
processo de hidrolise em meio acido pode ser visualizado na Figura 7.
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Figura 7. Mecanismo de hidrdlise acida na formagéao da silica pelo processo sol-gel

Em meio basico, a esperada dissociacao da agua produz as espécies OH"
que sao nucleofilicas. Este anion entédo ataca o silicio, em um mecanismo do tipo
Sne2, em que o OH™ substitui 0 OR’, com inversao do tetraédrico de silicio. Como
na hidrolise acida, esse mecanismo € grandemente afetado por fatores estéreos,
pois o silicio adquire uma pequena carga parcial no estado de transi¢do, gerada

pela formacdo de um intermediario penta coordenado como esquematizado na

Figura 8.
RO, RO, OR OR

HO" 4+ RO—Si—OR =—= HO"':S]é"'OR: HO—Si—OR + OR
RO/ | “oR

Figura 8. Mecanismo de hidrdlise alcalina na formagao da silica pelo processo sol-gel

Na etapa de condensacéao, acredita-se que ocorre a protonagédo de grupos
silandis. Isso faz com que o silicio fique mais eletrofilico e susceptivel ao ataque
nucleofilico. As reacdes de condensacdo parecem ocorrer preferencialmente
entre espécies neutras e silandis protonados nos mondémeros, nos grupos finais
das cadeias.

A reacao de condensacao também sera influenciada por fatores estéreos.
Substituintes no silicio que reduzem o impedimento estéreo no estado de
transicdo aumentam a cinética da condensacdo. A substituicio de grupos
eletronegativos (OR) por outros de menor eletronegatividade (OH) estabiliza a
carga negativa do nucledfilo anidénico, envolvido na condensacgdo por catélise

bésica e aumenta a cinética do processo.
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Razdes similares levam a hip6tese que a hidrolise e condensacédo pode
desestabilizar o intermedidrio de carga positiva ou o estado de transicdo
envolvido na condensagcdo por catalise &cida e retardar a cinética de
condensacdo. O mecanismo discutido para a condensacao acida € apresentado
na Figura 9.

R R

Si—OH+ H* === HOI"Si—OH

HOW ‘ ‘

OH H/g\H
N
OH OH
HO—SiIOH 4 Si(OH); =——= HO—SIi—O—SIi—OH + H;0"
| bl

Figura 9 Mecanismo de condensagao acida na formagao da silica pelo processo sol-gel

De um modo geral, as sinteses realizadas em pH abaixo de 7 conduzem a
formagédo de uma rede tridimensional de particulas de tamanho reduzido, onde
esse processo parece ser ajudado pela presenca de determinados sais, como
cloretos e fluoretos ou auséncia deles. Em pH maior que 7 favorece-se o
processo de crescimento das particulas [59-61].

E comum encontrar autores que defendem que a catdlise acida é
preferivel em relacao a basica, pois, a acidez dos grupos silanodis formados pode
neutralizar parte do catalisador basico, tornando maior a quantidade de
monémeros nao hidrolisados, além dos longos periodos de sintese [58].

A fonte de silicio utilizada neste trabalho foi o TEOS e a Figura 10 mostra
as estruturas das fontes de silicio mais usuais, que resultam na formacao de

etanol e metanol, sendo este para o tetrametilortossilicato(TMOS).
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(A) | (B) | \

\/O /
Figura 10. Fontesde  silicio  mais comuns na  formagdo de  materiais
mesoporosos:tetraetilortossilicato (TEOS) (A) e tetrametilortossilicato (TMOS) (B).

A obtencdo de matrizes mesoporosas nanoestruturadas utilizando o
processo sol-gel através de sintese hidrotérmica é a mais utilizada e a mais
citada, pois, esse método consiste na pré-hidrélise da fonte de silicio, que em
seguida é transferida para um recipiente de Teflon, envolto em uma camisa de
aco-inoxidavel. A esse conjunto denomina-se autoclave, cuja agitagdo mecanica
€ substituida pela térmica devido ao aumento de pressdo no recipiente, que é
mantido, geralmente, entre 373 a 378 K. O tratamento hidrotérmico aperfeicoa a
sintese, isto é, reduz o tempo da etapa de envelhecimento, que constitui em
longos periodos, podendo atingir dias, através do processo sol-gel convencional
[62,63].

1.3.3Processo de modificacao quimica

A modificagdo quimica da superficie de silica pode ser obtida a partir de
varios métodos. Tradicionalmente, os dois principais sdo: a) o “grafting’,
comumente traduzido como enxertia, em que 0s grupos funcionais sao inseridos
numa fase pds-sintese e a co-condensacgdo, na qual os grupos funcionais sao
inseridos juntamente com a fonte de silica em uma sintese direta. Ambos se
baseiam na ligacao covalente entre os grupos funcionais e a matriz inorganica
[64-66] e b) no processo de pos-sintese sao necessarias duas etapas
experimentais. Inicialmente, a silica mesoporosa é obtida em sua forma pura e

0s grupos funcionais sdo inseridos em uma segunda etapa, como mostra a
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Figura 11. Esse método de modificagdo possui a vantagem de reter a
mesoestrutura inicial da silica, fazendo com que este método de funcionalizacao
seja possivel inserir uma quantidade de grupos muito maior, sem prejudicar a
ordem estrutural da rede inorganica.

Contudo, se os organossilanos reagirem preferencialmente nas entradas
dos poros no estagio inicial do processo de sintese, a difusdo de moléculas mais
distantes para o centro dos poros pode ser prejudicada. Isso leva a uma
distribuicdo nao homogénea, baixo grau de ocupacdo e uma reducao de

porosidade no material hibrido [53].

Okhy OH
VOH OH Ok

!, + - SiOR),

(H+{aq] J'r OHu{aqi}

Figura 11. Funcionalizagdo pelo método pos-sintese para silica mesoporosa com organossilanos
terminais do tipo (R'O);SiR. R = grupo funcional organico

A literatura reporta frequentemente o uso do método de co-condensacao
como mostra a preparacao e modificagdo de silica mesoporosana Figura 12.
Este método é preferido sobre a pds-sintese, pois minimiza o nimero de etapas
da sintese e proporciona uma distribuicdo mais uniforme das fungbdes organicas
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na superficie [67]. O método de co-condensacao foi primeiramente relatado por
dois grupos de pesquisa em 1996 [68,69]. Esse modo de sintese possibilita
distribuicdo melhor e mais homogénea da superficie da silica pelos grupos
organicos [70,69]. Além disso, acredita-se que a estabilidade dos materiais
preparados por co-condensacao é melhor que aqueles preparados por pés-

sintese.

Si(OR')4 H(aq) / OH (aq)
m—

+
Q, Si(OR")3 Hidrélise
policondensacao

ﬂ Extracao

Figura 12. Funcionalizagdo pelo método de co-condensacgéao (sintese direta) para a modificagao

orgénica da silica mesoporosa. R = Grupo funcional organico.

Dessa forma, esses materiais tendem a despertar ainda mais o interesse
em desvendar intrigantes mecanismos de formacéao e estruturas, juntamente com
a utilizacdo de novos compostos direcionadores. Assim uma variedade de grupos
funcionais foi incorporada nos materiais mesoporosos, incluindo fun¢gdées como
tiol, amina, epdxido, imidazol, fenil eporcdes de alquilorganossilano, todos

incorporados a partir do método de co-condensacéo [70,72].
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No entanto, quantidade de organossilanos a base de grupos aminas deve
ser cuidadosamente estabelecida, uma vez que dependendo da quantidade de
grupos funcionais pode ocorrer uma ma formacao da estrutura. O efeito da
quantidade de grupos organossilano na estrutura da silica mesoporosa pode ser
visto na Figura 13, dando origem a materiais com cilindros desordenados e por

vezes até mesmo deformados.

a) b) c)
Poros ) Poros Poros
cilindricos; arranjo cilindricos; arranjo irregulares;
irregular paralelo irregular (vermes)

Figura 13. Esquema do efeito da quantidade de grupos funcionais sobre a estrutura do material
mesoposoro, poros cilindricos com arranjo irregular paralelo (a), poros cilindricos com arranjo

irregular (b) e poros irregulares na forma de vermes (c).

Resultados mostram que somente foram obtidas a silica mesoporosa
amino-funcionalizada com estrutura desordenada pelo método de co-
condensacao sob condicbes acidas, quando se utiliza copolimeros em bloco
como modelo [68,72]. Tal fato provavelmente estd relacionado as diferentes
taxas de hidrélise entre os silanos contendo amina e tetralcoxissilano, bem como
a forte interferéncia de grupos amino no processo de automontagem, causado
por interacdes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio entre estes, o copolimero e
as espécies de silicatos.

Para contornar este problema varias abordagens sdo propostas tais como
realizar a pré-hidrélise de tetraetoxisilano (TEOS) antes da adicdo do
aminopropiltrimetoxissilano (APTMS) ou utilizando como fonte de silica o
metassilicato de so6dio e aminopropiltrietoxissilano (APTES) em condi¢des

auxiliadas por microondas [73,74].
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A etapa de remocéao do direcionador € de extrema importancia, ja que é
responsavel pela porosidade da estrutura. Assim, muitos grupos se dedicam a
desenvolver novas técnicas de extracdo do direcionador, de modo a se obter a
menor perturbac¢do do sistema, preservando o arranjo poroso ordenado.

Os meétodos encontrados em mais de 90 % das publicagbes utilizam a
calcinagdo, quando ndao ha problema em realiza-la, e a extragdo por solvente,
que é realizada em vidraria Soxhlet, como mostra a Figura 14, utilizando etanol,

ou por refluxo em solugéo acida.

Condensador
de refluxo

Soxlet

Agitador magnético

Figura 14. Sistema de vidraria Soxhlet utilizado na extracdo do direcionador por solvente.

A calcinacdo remove o direcionador com extrema eficiéncia, mantendo o
material livre de impurezas. Porém, o aquecimento deve ser realizado de
maneira bastante controlada, pois pode ocorrer uma contragdo da estrutura
porosa, modificando o tamanho e distribuicdo de poros devido ao aquecimento
intenso e de maneira rapida.

Em principio, pode-se pensar que o processo de remogao por solvente
provoque menores perturbagdes na estrutura, porém, isso depende do tipo de
interacao na interface silica/surfatante e também do tempo em que o material é
submetido ao refluxo. Tanto a extracdo por etanol quanto por acido/etanol
apresentam eficiéncia inferior a 100%. De fato, alguns trabalhos reportam que
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essa eficiéncia de remocao esta em torno de70 %, porém, quando se utiliza a co-
condensacao e ha grupos funcionais na superficie, a extracdo com solvente é a
Unica opgéo devido a sensibilidade de tais grupos [75-78]. Isso ndo € uma regra
e ha casos que se observa alto indice de remogao do direcionador por solvente,
mas em geral, os materiais assim obtidos apresentam certo grau de

contaminacgao pelo direcionador utilizado.

1.4 Aplicacao Ambiental

A ciéncia moderna confirma que a agua é a fonte de toda a vida na terra e
que todas as espeécies vivas estdo constituidas em grande parte por agua. Sua
importancia para a humanidade é vital desde os primérdios e a falha no
gerenciamento dos recursos hidricos ja levou civilizagbes ao declinio[79].
Atualmente, como na antiguidade, a agua é um fator indispensavel para o
funcionamento da sociedade e sua escassez produz prejuizos aos individuos e
ao meio ambiente, muitas vezes irreversiveis. Sob este prisma, a contaminacao
da agua apds seu uso é a grande diferenca entre as sociedades antigas e
modernas.

A agua é utilizada em varios processos industriais atuais e esta pode
contaminar-se e, consequentemente, ficar inutilizavel para o uso posterior.
Atualmente, mais de dois milhdes de toneladas de rejeitos sdo diariamente
depositados em aguas receptoras, incluindo residuos quimicos e industriais, lixo
urbano e rejeitos agricolas [79].

Dentro da problematica industrial vigente, um dos principais problemas
que se destaca € o grande volume de efluentes toxicos produzidos por varios
processos quimicos, gerando a contaminagcdo do meio ambiente e do proprio
homem exposto a esses residuos. A preocupacdo com estes inconvenientes
pode ser claramente observada, pois nos ultimos anos, cresce continuamente a
pressao sobre as industrias quimicas, tanto através da sociedade civil, como das
autoridades governamentais, no sentido de aprimorar o desenvolvimento de
processos, que sejam cada vez menos prejudiciais ao meio ambiente [80].
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Na maioria dos paises, ha uma concordancia da necessidade de
preservacdo do meio ambiente. Na década de 90, a agéncia ambiental norte
americana EPA “Environmental Protection Agency”, através de seu escritorio
para prevencao de poluicdo langou seu programa “Rotas Sintéticas Alternativas
para Prevencdo de Poluigdo”, uma linha de financiamento para projetos de
pesquisa que incluissem a prevencado de poluicdo em suas rotas sintéticas,
caracterizando o nascimento da Quimica Verde [81]. Da mesma forma, na
mesma época houve uma reuniao neste sentido no Rio de Janeiro (EC0O-92) com
a participacdo de 179 chefes de Estados. Nesta reunido foi elaborado um
documento chamado Agenda 21, onde os paises se empenhariam em prezar
pelo chamado desenvolvimento sustentavel. Desta forma, a exploragdo
desmedida e insensata dos recursos naturais, bem como outras atividades
antropogénicas deviam ser realizadas em direcao ao progresso, porém, faz parte
do progresso a qualidade de vida e um meio ambiente seguro [82].

A partir de entdo, uma nova tendéncia em relacdo a solugbes para o
tratamento de residuos quimicos comegou a ser discutida. Busca-se por
alternativas que evitem ou minimizem a producao de residuos, em detrimento da

preocupacao exclusiva com o tratamento do residuo no fim da linha de producéo.

1.4.1Consideracoes sobre os corantes

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez
mais criticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e
ao aumento da atividade industrial. Sem duvida, a contaminacdo de aguas
naturais é um dos grandes problemas da sociedade moderna. Dentro deste
contexto, o setor téxtil apresenta destaque, devido ao grande volume de
efluentes com altas concentragdes de corantes.

Em geral, estima-se que aproximadamente 20 % da carga de corantes é
perdidas nos residuos de tingimento, o que representa um dos grandes
problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil [83]. Quando nao tratados
adequadamente, e lancados em aguas naturais, os efluentes provenientes do
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processo de tingimento de fibras téxteis podem modificar o ecossistema,
diminuindo a transparéncia da agua e a penetracdo da radiacdo solar, o que
pode modificar a atividade fotossintética e o regime de solubilidade dos gases
[84-88]. Entretanto, admite-se que o maior problema ambiental envolvendo
corantes esteja representado pela ampla utilizacdo de azo corante, espécies
quimicas de reconhecido efeito carcinogénico e mutagénico. Uma vez que os
azos corantes representam cerca de 60 % dos corantes atualmente utilizados no
mundo, ha a necessidade de novas tecnologias de tratamento [89-92].

Corantes reativos sdo compostos caracterizados por pelo menos um
grupamento croméforo constituido pela ligacdo azo ou antraquinona [93]. Os
grupos croméforos estédo ligados a um ou mais grupos reativos como vinilsulfona,
clorotriazina, e também nucleos de metais. A cor desses corantes esta associada
as ligacoes azo e aos grupos cromoforos presentes na molécula do corante e a
quebra dessas ligacdes gera subprodutos téxicos, sendo dificilmente removidos
por métodos tradicionais [94,95].

Os corantes reativos apresentam como caracteristicas cor intensa,
excelente fixacao, facilidade de aplicacdo, diferindo de todas as classes de
corantes pela sua capacidade de ligar-se fortemente as fibras do tecido. Outra
caracteristica dessas espécies de corantes é que eles sdo altamente soluveis na
agua e a sua producao é caracterizada por uma grande perda de material.
Devido a alta solubilidade, esses materiais sdo dificiilmente removidos de
solugdes aquosas por coagulacado. Muitos corantes reativos sao téxicos a alguns
organismos e podem causar destruicdo direta de espécies aquaticas [96,97].

Dentre as técnicas utilizadas na remocéo de corantes reativos, a sorcéo
tem despertado especial interesse, devido a sua alta eficiéncia e baixo custo.
Neste trabalho, o processo de sorcdo do corante azul reativo 15 (AR-15), cuja
estrutura € mostrada na Figural5, em silica mesoporosa funcionalizada foi
estudado através de isotermas de sorcdo. Essa pesquisa trata de aspectos
recentes na literatura [80] para outros corantes, no entanto, ndo existem, até o
momento, trabalhos que abordam estudos de sor¢éo do coranteAR-15 em silica
mesoporosa Assim, a realizacdo desse trabalho pode trazer grandes
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contribuicbes na avaliacdo da aplicacdo desses materiais na remocao de

corantes.
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Figura 15. Estrutura quimica dos corantes azul reativo 15.

1.4.2Consideracoes sobre os metais pesados

A contaminacdo de &guas com metais téxicos continua sendo uma
questdo ambiental importante, tendo grande impacto na saldde publica e na
economia. As aplicagdes industriais de metais e de outros processos domésticos,
tais como a queima de combustiveis fésseis, a incineracao de residuos, gases de
exaustao de veiculos, processos de fundi¢cdo, emprego de lodo de esgoto como
material de aterros e como fertilizantes, tém introduzido quantidades substanciais
de metais pesados, potencialmente toxicos, na atmosfera e em ambientes
aquaticos e terrestres [98,99].

Os metais pesados, diferentemente de outros poluentes, ndo sao
biodegradaveis no meio ambiente, de modo que ao serem expostos ao ambiente
sdo passiveis de serem acumulados ao logo da cadeia alimentar se persistirem
no ambiente por um logo tempo, 0 que pode causar danos ao longo prazo nos
solos, na fauna e na flora de ambientes aquaticos [100], também podendo ser
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responsaveis por envenenamento em seres humanos [101]. Exemplos de
catastrofes causadas por metais pesados estao presentes ao logo da histéria. O
acidente com refeitos de minas Aznalcollar na Espanha [102], o despejo de
mercurio na baia de Minamata, no Japédo [103] e a contaminagdo de aguas
subterrdneas com arsénio, em Bangladesh [104], sdo alguns exemplos de
desastres ambientais causados pela liberacao deliberada ou acidental de metais
pesados.

Os elementos ndo essenciais, aqueles que nao estdao presente em fluidos
biolégicos, sao prioritariamente poluentes com riscos potenciais a saude humana
e ao ambiente. Tais elementos incluem: aluminio, cadmio, mercurio e chumbo,
0S quais como se sabe, sdo imprescindiveis aos seres humanos, sendo que a
exposicao a tais elementos esta associada a uma toxidez reconhecida [105]. A
contaminacdo de aguas com metais pesados tais como mercurio, cadmio e
chumbo sdo perniciosos a vida humana e ao ambiente devido a toxidez aguda
que é inerente, até mesmo quando essas espécies estdo presentes em
diminutas concentragbes [106]. Esses metais sao biomagnificantes nos
organismos como ocorre com alguns poluentes organicos, podendo prejudicar as
funcdes organicas ao se acumular em 6rgaos vitais e glandulas como coracgao,
cérebro, rins, ossos, figado e tiredide [107]. Os elementos ndo essenciais
também podem causar o deslocamento de minerais vitais nos organismos, como
observado no caso do chumbo ou do cadmio, os quais tém a capacidade de
substituir o célcio em uma reacao enzimatica, afetando sua atuacdo em uma
grande extensao.

Existem diversas publica¢des utilizando silicas mesoporosas na sor¢ao de
metais pesados.E 0 nosso grupo de pesquisa tem dado muitas contribui¢cdes na
area de aplicacao de sorcao de metais pesados[108-110]. No entanto, o material
proposto nesse trabalho é diferenciado, pois até o presente momento, ndo ha
literatura materiais mesoporosos funcionalizados via co-condensacédo e
estruturalmente organizados na sorcao. Portanto, acredita-se que essa pesquisa
possa gerar importantes contribuicbes no que diz respeito a sintese e sorcao de
tais poluentes.
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1.4.3Sorcao

Dentre as técnicas de descontaminagéo existentes nas plantas industriais
sdo utilizadas a troca ibnica e a sorc¢ao. Por isso, o estudo dos materiais capazes
de remover essas espécies do meio é de extrema importancia nesse contexto.

A busca por tecnologias de baixo custo e alta eficiéncia, com o intuito de
se realizar a remogao de poluentes de aguas residuais industriais, normalmente
resulta no emprego de materiais de origem biol6égica como sorventes. Muitas
tecnologias podem eliminar ou reduzir a presenca desses metais em efluentes
industriais, sendo que as principais aplicacbes praticas sao: microfiltracéao,
ultrafitracdo, osmose reversa, eletrodialise, oxidagdo, precipitagao,
eletrodeposicao, eletrocoagulacdo, cimentagcdo, separacdo com membrana,
extragdo com solvente, troca-ibnica, biossorg¢ao e sor¢ao [111].

Atualmente, a sorcdo em fase sélida é um dos métodos mais eficientes
para remocado de poluentes presentes em efluentes. O processo de sorcéo
sélido-liquido explora a capacidade que certos sélidos apresentam em
concentrar na sua superficie, substancias especificas presentes em solucdes
aquosas. Dessa forma, podem ser separados os componentes das solugdes
aquosas.

Levando em consideragcao que um determinado efluente apresenta uma
quantidade de um determinado corante reativo, a descoloragao deste é resultado
de dois mecanismos, a sor¢éo e a troca iénica e é influenciada por fatores fisico-
quimicos, tais como a interacdo entre sorvato e o sorvente, area superficial do
sorvente, tamanho de particula, tamanho de poros do sorvente, temperatura,
acidez da solucao do sorvato (pH) e tempo de contato entre sorvente e sorvato.
A sorgcdo € atualmente considerada superior a outras técnicas tanto para
reutilizacdo de aguas como para regeneracao de muitos sorventes apds seu uso.
Contudo, o principio de um processo de sorcao eficiente consiste na escolha de
um sorvente com alta capacidade de sorcao e elevada eficiéncia para a remocao
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do sorvato. Este deve estar disponivel a um baixo custo e em grandes
quantidades.

O sorvente mais utilizado para remogao de corantes € o carvao ativado
devido a sua eficiéncia e baixo custo. Esta capacidade € devida, principalmente,
por sua estrutura de poros, o que da ao sorvente uma grande area superficial e
um volume médio de poros apropriado. Ao mesmo tempo, sua natureza quimica
permite que sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico
melhorando assim suas propriedades. Contudo, o carvdao ativado apresenta
desvantagens, tais como o alto custo, ineficiéncia com alguns tipos de corantes,
e em alguns casos existe certa dificuldade no processo de regeneragdo com
perda de sorvente. Recentemente, devido a estes inconvenientes encontrados
no uso do carvao ativado, pesquisadores procuram produzir sorventes
alternativos para substitui-lo.

A atencado tem sido direcionada para varios materiais solidos naturais
capazes de remover poluentes de dgua contaminada a um custo relativamente
baixo. Um sorvente pode ser considerado de baixo custo, se ele requerer pouco
processamento para ser empregado; estar disponivel em abundancia na
natureza ou ser um subproduto industrial. Dentre os sorventes a partir de
materiais alternativos e de baixo custo, podemos apontar cinzas de bagaco de
cana, cascas carbonizadas, sedimento de esgoto carbonizado, arbustos,
serragem de madeira, casca de eucalipto, turfa, musgos, mistura de residuos de
biogas, mistura de residuos de carvao, sedimento reciclado de aluminio, solos,
bagaco de macga, palha de trigo, cinzas volantes, raizes de plantas aquéaticas,
casca de laranja, casca de tangerina, cascas de maracuja, casca de banana,
casca de amendoim, microrganismos tipo fungos, bactérias, algas, quitina,
quitosana, borra de café, casca de arroz e cinzas de casca de arroz [112].

No entanto, para a remogao de metais pesados é necessario a utilizagao
de materiais que apresentem em sua estrutura grupos funcionais para atuarem
como bases de Lewis para que a interacdo com 0s metais ocorra de forma
satisfatéria. Os materiais alternativos, embora tenham a vantagem de ter baixo
custo sdo carentes de tais sitios de Lewis além da impossibilidade da reutilizacao

28



dos mesmos, fazendo com que deixe a desejar a sua aplicagdo na remediacéo
de efluentes contendo metais pesados.

Nesse trabalho estd sendo proposta a silica mesoporosa contendo sitio
basicos de Lewis de nitrogénio, oxigénio e enxofre para o estudo da remogao do
corante AR-15 e os metais cobre e cadmio.
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2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi preparar novos materiais hibridos inorganico-
organicos contendo grupos funcionais que apresentam o oxigénio, nitrogénio e
enxofre, os quais sejam capazes de favorecer a remocao de contaminantes de

solucdes aquosas, que consiste em:

- preparacao de silicas mesoporosas nanoestruturadas contendo grupos

funcionais oxigénio, nitrogénio e enxofre pelo o método de co-condensacao;

- caracterizacdo de todos 0os compostos obtidos através de varias técnicas;

- avaliar o desempenho dos hibridos na sor¢éo do corante AR-15 e metais;

-utilizar modelos matematicos para interpretar as isotermas de sorgéo.
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3. PROCEDIMENTOEXPERIMENTAL
3.1. Solventes e Reagentes

Foram utilizados nesse trabalho como fonte de silicio tetraetilortossilicato
(TEOS - Aldrich) e os organossilanos 3-aminopropiltrietoxissilano(APTES -
Aldrich),  N-trimetoxipropilsililtrietilenodiamina  (TATPES -  Aldrich), 3-
trimetoxisililpropilmetacrilato (META-Aldrich).Os reagentes
trimetilolpropanotriacrilato(TMPTA - Aldrich), fenilisotiocianato (FIT - Aldrich), o
surfatante co-polimero tribloco (EO20-PO7o-EO2p) Pluronic 123, (P1237/ Aldrich)
foram empregados sem prévia purificacao.

Os solventes utilizados foram agua destilada, etanol (Synth), trietilamina
(Vetec), utilizados sem purificacdo prévia, acetonitrila (Vetec), tolueno (Vetec) e
N,N"-dimetilformamida (DMF - Vetec) foram previamente destilados e secos em
peneira molecular de 4A e agua desionizada com sistema de purificacédo Millipore
Milli-Q. Para a realizagdo das reagdes de modificacdo da silica foi utilizado gas

nitrogénio como atmosfera inerte.
3.2.Sintese de materiais mesoporosos
3.2.1 SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi sintetizada seguindo o procedimento ja
descrito na literatura [113]. Nessa preparacao foi usado empregou-se o método
hidrotérmico em meio acido, pois, o tratamento em agua aquecida apo6s o
processo sol-gel resulta na completa condensagéao, solidificagdo e também na
melhoria da organizagao estrutural.

Em um béquer de polipropileno adicionou-se 4,0g do co-polimero P123em
30,0 cm® de agua e 120,0g de uma solugdo de HCI de concentracéo 2,0 mol dm’
3 sob agitacdo vigorosa a 308 K. Apds a completa dissolucéo, 8,50g de TEOS foi
adicionado lentamente, mantendo-se a mistura sob agitacdo por 24 h a 308 K.
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Em seguida, a suspenséo foi transferida para um vaso de Teflon e selada em
autoclave de ago inox, mantendo-se em estufa por 24 h a 373 K. Ao final do
tratamento hidrotérmico, o sélido foi separado por filtragéo, lavado com diversas
porcoes de agua até pH neutro e seco em temperatura ambiente por 12 h. O
polimero foi removido através de calcinacao por 5 h a 813 K, em mufla com
atmosfera de ar. O sistema utilizado para a sintese € esquematizada na Figura
16.
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Figura 16. Sistema utilizado na preparagdo dos materiais hibridos (a), sistema de autoclave
utilizado na etapa de tratamento hidrotérmico ou etapa de envelhecimento(b):vaso de Teflon (1),

autoclave de aco inox (2), pecas utilizadas para vedar completamente o autoclave (3).
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3.2.2 Sintese dos materiais mesoporosos hibridos

O material SBA-15 funcionalizado com o 3-aminopropiltrietoxissilano,
(SBA-N), foi preparado mantendo se a mesma razdo molar entre os reagentes
[114]. A fonte de silicio foi utilizada na proporcao de 10 % do silano para 90% de
TEQOS, assim, em um béquer de polipropileno adicionou-se 4,0gdo copolimero
P123 em 125,0 g de uma solucdo de HCI de concentragdo igual a 2,0 mol dm™, a
temperatura ambiente. Em seguida, apdés a dissolugdo do direcionador foi
adicionado o TEOS e a temperatura foi ajustada para313 K para a pré-hidrolise
por 3 h, com o objetivo de se obter estruturas organizadas durante a co-
condensacao. Em seguida, em a temperatura de 313 K foi adicionado lentamente
o APTES com o auxilio de uma seringa. A composicao molar da mistura foi(1-
X)TEOS:xAPTES:6,1HCI:0,017P123:165H,O, com x variando de O
a0,20,0uAPTES/(TEOS+APTES)= 0-20%.A mistura resultante foi agitada por
20he depois mantido por mais 24h em repouso em condigdes estaticas ainda a
313 K. A suspensao foi transferida para um vaso de Teflon e selada em
autoclave de aco inox, mantendo-se em estufa por 24 h a 373 K. O sélido branco
foi recuperado por filtragdo e seco a temperatura ambiente por 12 h. Para a
extracdo do agente direcionador de estrutura P123 utilizou-se etanol 95% em
meio acido por 24h em Soxhlet como esquematizado na Figura 14 mostrado
anteriormente. Para cada 1,5g de material sintetizado foi utilizado 400cm®de
etanol com 3% de HCI12Ma 343 K. Finalmente, o material foi filtrado, lavado
varias vezes com aguae etanol e seco a 323 K.

De forma semelhante ao processo descrito acima, foi realizado para os
materiais funcionalizados com N-trimetoxipropilsililirietiienodiamina e  3-
trimetoxisililpropilmetacrilatosendo os materiais resultantes denominados de
SBA-3N e SBA-META, respectivamente. O esquema geral das reacdes entre o
TEOS e os organossilanos utilizados, para a preparag¢ao dos materiais hibridos é

mostrado na Figura 17.
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Figura 17. Reagédo de obtengéo do material mesoporoso funcionalizado.

Os organossilanos usados sdo mostrados na Figurai8, sendo que R
representa a cadeia do agente funcionalizante.
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Figura 18. Estruturas dos organossilano utilizados: 3-aminopropiltrietoxissilano (a), N-

trimetoxipropilsililtrietilenodiamina(b), 3-trimetoxissililoropilmetacrilato(c)e Si- TAPTA(d).
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Para o material SBA-TAPTA, foi necessario incorporar um agente sililante
a estrutura original, que foi chamado de Si-TAPTA e somente depois realizar a
co-condensagao com TEOS.O composto de TMPTA contém ligagdes duplas de
metacrilato que possuem a propriedade em atuar como receptor de Michael na
reacdo com aminas e tidis através de diferentes reagdes de adicao.

De uma maneira simplificada, a reacao de Michael se refere tipicamente a
adicao catalisada por base de um nucledfilo tal como o anion enolato, que
corresponde ao doador de Michael, a um composto carbonilico a,B—insaturado,
que corresponde ao receptor [115]. Todavia, com 0 passar dos anos, 0 escopo
desta reacdao tem aumentado enormemente para incluir uma vasta faixa de
receptores e de adigbes do tipo de Michael com espécies doadoras, que nao
contém atomos de carbono.

Existem muitos tipos de reacdes de adicdo de Michael na literatura, ou
seja, adicao para formar ligagcdo carbono-carbono, que é a adicao carbono-
Michael, adicbes em que o nitrogénio reage com amina ou aza-Michael, e as
reacbes em que tidis agem como receptores de Michael, sendo que no presente
trabalho, os dois dUltimos tipos de adicdes foram considerados como
esquematizado na Figura 19.
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Figura. 19. Mecanismo da reagdo de adicdo de Michael: estruturas de ressondncia do receptor de
Michael com a,B-insaturado (a) e ataque nucleofilico de uma amina no receptor de Michael a,(3-
insaturado (b).
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Durante estas adicdes, os nucledfilos: amina ou tiol, doador de Michael,
sdo adicionados a uma olefina eletrofilica ativada, que funciona como receptor de
Michael, resultando em um aduto.

Na preparagédo do Si-TAPTA utilizou-se um baldo de fundo redondo de
125 cm?® de duas bocas com torneira lateral adicionou-se 20,0 cm® de DMF, a
343 K. Sob atmosfera inerte de nitrogénio adicionou-se 2,70 cm® de TMPTA e em
seguida 2,33 cm® APTES e 1,0 cm® de trietilamina, que atuou com catalisador da
reagdo. Foi acoplado ao baldo um condensador de refluxo, como esquematizado
na Figura 20, e deixou-se o sistema sob forte agitagao por 48 h.

Agitador

Fontege N, i
Condensador de refluxo - Termopar

Agua —~

Banho de 6leo

Figura 20. Sistema utilizado na preparagdo do organossilano Si-TAPTA.

Apés decorrido este periodo o solvente foi retirado a vacuo e o produto foi
entdo utilizado na preparacdo do material SBA-TAPTA, como descrito
anteriormente. A reacao de preparacao do Si-TAPTA é mostrada na Figura 21.

O composto fenilisotiocianato (FIT) foi ancorado na superficie da silica
cuja denominacao passou a ser SBA-FIT [116]. Para a obtencao desse material
utilizou-se um sistema semelhante ao da Figura 20, a esse sistema adicionou-se
90 cm® de acetonitrila previamente seca em um baldo de duas bocas de 250 cm?,
equipado com um condensador, e em seguida foram suspendidos 4,0 g de SBA-
N. Sob agitacéo foi adicionado ao sistema 1,0 cm?® de trietilamina. Posteriormente
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5,4 cm® de fenilisotiocianato foram acrescentados & mistura. A suspenséo foi

deixada sob agitacdo magnética por 8 h, a 383 K.

EtO,

\Si/\/\NH

K
\\\

EtO°

EtO ,  APTES

+

HsC
H2C\/?\O§/\ O/?\/CHZ
)

TMPTA
OJ\/CHZ

DME,N,,Et;N
48 h/ 343K
HaC
B0y~ /82\/?\ /J\/HZ JOEt
E1O—Si N o 0 SN si- ok
EtO H H “OEt
H, 5
C Et
N »
© N~ sisor
“OEt
Si-TAPTA

Figura 21. Reacgao de modificagdo do TMPTA com APTES para formar Si-TAPTA.

O produto obtido foi entdo filtrado, em seguida foram adicionados 100 cm?®

de acetonitrila ao sélido e filtrado por trés vezes. Na etapa seguinte foi
adicionada ao sélido, porcdes de 100 cm® de etanol e somente depois lavado
com agua em abundancia, seco em estufa a 323 K e depois seco sob vacuo a
353 K. A reacao descrita € representada na Figura 22.
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Figura 22. Representacdo esquemadtica da sintese do material SBA-FIT.

3.3. Ensaios de sorcao

A capacidade sortiva dos materiais modificados quimicamente em relagéo
ao corante AR-15 e cations em meio aquoso foi explorada através do método de
batelada. Todos os experimentos foram realizados com aproximadamente 20 mg
do hibrido, os quais foram introduzidos em uma série de frascos de polietileno,
que continham 6,0 cm®e 5,0 cm®de uma solucdo aquosa do corante AR-15 e de
cationsCu?*e Cd?* respectivamente, cujas concentragdes variaram de 8,0x10° a
1,5x10°mol dm™para o corante e 3,0x10“a 1,5x10° mol dm™ para os metais. As
suspensdes foram agitadas, obtendo-se a saturacdo apds por 24 h para o
corante e 8 h para os céations, em um agitador orbital a 298 +1 K.

As solucdes dos sobrenadantes foram separadas dos sélidos por meio do
processo de centrifugacédo e as aliquotas foram coletadas para se determinar as
quantidades dos cations que foram sorvidos no experimento (mmol g™,
calculadas por meio da equacédo 1, em que Nf corresponde a quantidade de

corante ou metal sorvido, enquanto que ni e ns correspondem as quantidades de
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corante ou metal na solucao inicial e no sobrenadante, apds o estabelecimento
do estado de equilibrio, respectivamente, enquanto que m se refere a massa do

sorvente que foi empregada em cada experimento [117,118].

n;—ng
Nf . (1)

m

As aliquotas dos sobrenadantes foram retiradas para a analise da
quantidade de metais por espectroscopia de emissdao atdmica de plasma
induzido (ICP) e para a analise do teor de corantes por espectroscopia na regiao
do UV/vis no comprimento de onda de 675 nm.

3.4. Modelos de isotermas

Equacoes de isotermas para estados de equilibrio foram empregadas para
se descrever as quantidades sorvidas. Os parametros das equacdes e esses
modelos de equilibrio frequentemente levam a compreensdo dos mecanismos de
sor¢do, das propriedades superficiais e das afinidades do sorvente. Os trés
modelos de isotermas mais comuns para se descrever esses sistemas no
equilibrio sélido/liquido sao Langmuir, Freundlich e Sips. Para se descobrir qual
isoterma se ajusta melhor aos dados experimentais, emprega-se 0 método dos
minimos quadrados. Normalmente, o método da regressdo nao linear
corresponde ao melhor modo de se selecionar a isoterma que se ajusta aos
dados experimentais. Esse método envolve a tentativa de se minimizara
distribuicdo dos erros entre os dados experimentais e a isoterma considerada
[119].

3.4.1. Isoterma de Langmuir

A teoria relacionada com a isoterma de Langmuir assume que ocorre a
cobertura de uma monocamada de sorbato ao longo da superficie de um
sorvente homogéneo. Portanto, no equilibrio, um ponto de saturagdo é

estabelecido em que nenhuma sor¢ao posterior pode ocorrer, o que significa que
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0 processo sortivo ocorre nos sitios homogéneos especificos do sorvente. Uma
vez que um cation ocupa um sitio, nenhuma sorcao posterior pode ocorrer no
mesmo sitio[120], sendo que a expressao matematica do modelo de Langmuir
modificada pode ser representada como na equagao 2,

_ NgbCq
f ™ 1+bcg

(2)
em que N;ja foi definido anteriormente, Cs corresponde a concentragdo no
equilibrio, Ns e b sao as constantes de Langmuir que se relacionam com a
maxima capacidade sortiva e com a energia de sor¢ao, respectivamente, e nesse
caso, Nsrepresenta o grau de cobertura da monocamada do sorvente estudado
com o sorbato [121]. A viabilidade da isoterma de Langmuir pode ser conferida
através de uma constante adimensional, chamada de “fator de separacao” ou

‘parametro de equilibrio R.”, definida pela equacéo 3:

R, =—— 3)
1+bCg

O parametro R se correlaciona com a forma, bem como com a viabilidade
do processo sortivo, 0 que indica se a isoterma € desfavoravel (R.> 1), linear
(R.= 1), irreversivel (R.= 0)ou favoravel (0 >R.> 1). Além disso, os valores de R_
podem indicar a ordem de preferéncia ou de seletividade para a sorcao de certos

poluente sem alguns dos hibridos especificos [122].

3.4.2. Isoterma de Freundlich

De maneira oposta ao modelo de Langmuir, o modelo de Freundlich
descreve a sorgao sobre superficies energeticamente heterogéneas. Esse
modelo descreve a sor¢cdo de compostos organicos e inorganicos sobre uma
grande variedade de sorventes. No entanto, ele ndo limita a capacidade de
sorcao, deixando a quantidade sorvida ir até o infinito quando a concentracao
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aumenta e é aplicada somente abaixo da concentracao de saturacao devido a
possivel condensacgao ou cristalizacao do sorbato, situacao em que o fenébmeno
de sorcdo nao e mais significativo [123]. Esse modelo pode ser expresso pela

seguinte equacao 4:

1/nf
Nf - Ksz 4

em que Kre n; sdo as constantes da isoterma de Freundlich que sao indicativos
da capacidade de sorcao e intensidade do sorvente, respectivamente. Em geral
processos desorcdo favoraveis tendem a apresentar valores para a constante n
entre 1a 10. Valores maiores que esses implicam em interacdes laterais muito
fortes entre as espécies sorvidas, enquanto que n sendo menor do que 1 indica
uma sorcao linear, conduzindo a uma sorcdo em que todos os sitios séo

energeticamente idénticos [124].

3.4.3. Isoterma de Sips

Foi sugerida por Sips em 1948 o uso de uma equacao combinada [124]
das expressdes de Langmuir e Freundlich, geralmente utilizada para explicar
sistemas de sorcdo em superficies heterogéneas [125] e para contornar as
limitagcbes do aumento da concentragdo do sorbato associado ao modelo de
Freundlich [126]. A equacdo do modelo de Sips € descrita pela equacao 5:

K,Cchs
Nf =N (5)

S 1+K,CH

sendo que Ks corresponde a constante de Sips e ng a um parametro de

caracterizagdo da heterogeneidade do sistema de sor¢ao[126].
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3.5 Técnicas de caracterizacao

No presente trabalho, varias técnicas de caracterizacdo foram
empregadas para se examinar 0s materiais hibridos sintetizados. A
caracterizagdo assegura a qualidade dos hibridos em termos de estrutura
mesoporosa, cristalinidade, area superficial, quimica e quantidade de porcdes
organicas ao longo da superficie dos hibridos da silica mesoporosa.

ApGs o preparo dos sorventes, os experimentos de sor¢do foram
conduzidos e técnicas analiticas foram empregadas para se analisar os
comportamentos sorptivos. Estas técnicas foram empregadas para se medir as
concentracbes dos ions metélicos e as concentracbes dos corantes. Neste
capitulo, sédo discutidos os principios, o0 preparo das amostras para

caracterizagdes e as técnicas analiticas que foram empregadas.

3.5.1. Espectroscopia na regidao do infravermelho

As técnicas espectroscépicas sdo de extrema utilidade na caracterizacao
de materiais. Especialmente a regido do infravermelho (IV) propicia ricas
informacdes, capazes de identificar espécies contidas nos materiais, determinar
a composicdo de misturas, monitorar o curso de reacdes ao longo de um
experimento e fornecer subsidios para a deducao de estruturas moleculares.

A técnica é fundamentada no fato das moléculas possuirem frequéncias
especificas associadas as vibracbes de grupos de atomos. A faixa de
infravermelho no espectro eletromagnético, que normalmente é mais utilizada
nesse tipo de caracterizacdo & entre 4000 a400 cm’'. Para ser ativa no
infravermelho, a polaridade da ligagdo quimica deve ter momento dipolar

diferente de zero (Mo# 0). Assim, quando um feixe de radia¢do incide na amostra,

absorve a radiacado correspondente as frequéncias de vibragcdes moleculares,
emitindo todas as outras, obtendo-se entdo, por diferenca entre os feixes
incididos e irradiados, o0 espectro do composto [127].
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A identificacdo de uma substancia é possivel porque as diferencas entre
as estruturas quimicas geram vibracdes caracteristicas, apresentado em um
unico espectro. Por isso, 0 espectro € também denominado de impresséao digital
de uma substéancia.

Devido a grande evolugdo dos equipamentos eletrdnicos e recursos
matematicos, hoje em dia é possivel obter um espectro rapidamente, com
varredura continua e com alta relagdo sinal-ruido. Isso devido a geometria do
equipamento de sigla FT-IR (do inglés Fourier Transform -Infrared Spectrometer).
A substituigdo do monocromador por um interferémetro facilitou o trabalho nesse
tipo de equipamento. Ao final, o espectro obtido €, na verdade, um
interferograma, que apos a transformada de Fourier, produz o espectro.

Os espectros deste trabalho foram obtidos através da preparagcéo de
pastiihas de KBr, na proporcdo 10:1 entre KBr:amostra. Foi utilizado um
espectrometro Bomen FTIR MB series, acumulando 32 varreduras, entre 4000 a

400 cm™, com resolucédo de 4cm™.

3.5.2. Analise Elementar

3.5.2.1 CHN

A técnica de analise elementar é empregada para se quantificar o teor
percentual da massa de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre em
substancias que sao capazes de sofrer combustdo. A analise elementar € uma
técnica importante que pode ser utilizada para se obter informacédo sobre os
teores de matéria organica dos materiais hibridos. Com a utilizacdo desta
técnica, torna-se possivel quantificar a incorporacdo da porgdo orgénica na
superficie da silica mesoporosa.

A quantidade de cadeias organicas ligadas a matriz inorgénica dos
materiais hibridos foi calculada com base nos teores percentuais de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e de enxofre, determinados através da técnica de analise
elementar em um analisador Perkin Elmer, modelo 2400. Este analisador
apresenta funcionamento baseado no método de combustao na presenca de um
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excesso de oxigénio, o que provoca completa decomposicdo das amostras,
originando os gases CO,, H2O, N2 e SO,. Esses produtos passam entdo a uma
zona de controle de gases no analisador, em que o0s gases sao capturados,
misturados e homogeneizados. Apds isto, a camara de mistura é
despressurizada através de uma coluna na zona de separacao do instrumento.
Assim que 0s gases sao separados, estes sdo analisados por meio de um

detector de condutividade térmica, presente na zona de deteccéo.

3.5.2.2ICP

ApGs ocorrer o processo de sorcao dos cations nos materiais hibridos, a
partir de uma solugcdo aquosa, as concentracbes remanescentes dos cations
foram analisadas por meio da técnica de ICP-OES (“Inductively coupled plasma-
optical emission spectroscopy”). Esta técnica corresponde a espectroscopia de
emissdo, em que as amostras sdo submetidas a elevadas temperaturas, que
podem resultar na clivagem de ligacées de moléculas, bem como resultar na
excitacdo de atomos presentes nas amostras. O plasma acoplado indutivamente
€ empregado como uma fonte de aquecimento para gerar atomos e ions
excitados. Desta forma, podem emitir radiagcdo eletromagnética segundo
comprimentos de onda caracteristicos aos tipos de elementos quimicos. Durante
as andlises, a amostra liquida é atomizada com um nebulizador sob um fluxo de
argbnio, sendo os analitos transportados através de um plasma na forma de um
‘spray”’, em que os elementos em solugcdo sao excitados. Esses elementos
excitados eventualmente sofrem processos de decaimento a estados de menor
energia, resultando na emisséo de radiacdo que pode ser detectada por meio de
tubos fotomultiplicadores. A radiacao excitada corresponde a uma caracteristica
especifica de um atomo. Ao se medir a radiacdo emitida e sua respectiva
intensidade, a partir de uma amostra, as concentracdes podem ser
determinadas.

Para alguns elementos, o limite de detecgédo de tal técnica é dado em
partes por bilhdo, o que implica na elevada sensibilidade da técnica. A analise
dos elementos é simultanea, de forma que resulta em uma maior eficiéncia.
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No presente trabalho, um espectrémetro de emissao Optica em plasma
indutivamente acoplado OPTIMA 3000DV Perkin Elmer foi empregado para se
determinar a quantidade de cations remanescente em solugao apds a ocorréncia

dos processos de sorgao.
3.5.3. Termogravimetria

A termogravimetria € uma técnica em que a massa de uma substancia
presente em uma atmosfera inerte ou oxidante € monitorada em fung¢do da
temperatura. Durante tais andlises, a amostra € submetida a um programa de
temperatura controlado. Tal programa consiste em um aumento linear de
temperatura, sendo que estudos isotérmicos também podem ser realizados
quando as mudancas nas massas das amostras sdo monitoradas em funcao do
tempo. A dessorcao de moléculas de agua, a combustao da matéria organica ou
a oxidacdo da amostra podem ser medidos em termos da mudanga do valor da
massa. Ao mesmo tempo, a energia absorvida na forma de calor ou liberada
durante o processo também é registrada, de modo que é possivel se identificar
se a reacao € endotérmica ou exotérmica. Assim, a curva da derivada associada
ao registro termogravimétrico permite a identificagdo desses efeitos e também o
ponto no qual a perda de massa acontece.

As curvas termogravimétricas das amostras hibridas foram obtidas em um
aparelno TGA modelo 2050 da TA Instruments. Os experimentos foram
conduzidos sob atmosfera de argénio, com um taxa de fluxo igual a 30,0 cm®s™.
O intervalo varia desde a temperatura ambiente até 1250 K, com uma rampa de
aquecimento igual a 0,167 K's™.

3.5.4. Ressonancia magnética nuclear

Essa técnica é de grande utilidade em caracterizacdo, em razdo das
varias informacdes em termos de estrutura e de conformagao que se pode ter
acesso com os estudos de diferentes compostos. O fenbmeno de ressonéancia
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magnética nuclear (RMN) se baseia no fato de que os nucleos apresentam
propriedades magnéticas que podem propiciar informagdes quimicas. As
particulas subatémicas prétons, néutrons e elétrons apresentam “spin”, como se
observa em atomos como '2C, 0 e %23, que quando emparelhados se cancelam
de modo que o nucleo de um atomo n&o apresenta um “spin” resultante.
Contudo, em muitos outros atomos como em 'H, °C, ¥'P, N, F, o nucleo
apresenta um “spin” resultante. Para se determinar o “spin” de um determinado
nucleo podem ser seguidas as seguintes regras: se a quantidade de néutrons e a
quantidade de prétons de ambos sdo numeros pares, 0 nucleo apresenta “spin”
cujo valor é fracionario, isto é, 1/2, 3/2, 5/2 etc. Se a quantidade de néutrons e a
quantidade de prétons corresponderem a numeros impares, 0 nucleo apresenta
“spin” inteiro dando os valores 1, 2, 3 etc.

Uma vez que um nucleo € uma particula carregada em movimento, este
gerara um campo magnético e atuara como um diminuto magneto. O principio
associado ao RMN se baseia no fato dos nucleos de alguns isétopos
apresentarem um momento angular de “spin” (I). Quando os nucleos com | # 0
sdo submetidos a um forte campo magnético, o dipolo magnético nuclear
assume um conjunto de orientacdées quantizadas, dependentes da quantidade de
“spins” nucleares. Entéo, transicbes entre estados de “spin” sdo induzidas por
pulsos rapidos de radiofrequéncia. Quando o sistema relaxa, este retorna ao
estado fundamental, gerando-se um sinal de decaimento, FID “free induction
decay”. Um espectro é obtido ao se aplicar a transformada de Fourier a este
sinal, obtendo-se um gréafico de intensidade em funcédo da frequéncia, o qual
proporciona informacdo a respeito do deslocamento quimico, podendo ser
expressa em unidades em parte por milhao (ppm).

Para os compostos sintetizados os espectros de #°Si e '*C no estado
solido foram realizados em um espectrémetro de Bruker 400 MHz Avance Il, a
temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente em
um tempo de repeticdo de pulsos de 60 s pelo o método HPDEC para nucleos do
silicio e 1 s pelo o método CPMAS para nucleos de carbono, tempo de contato
de 3 ms, e frequéncia de 74 MHz para o nucleo de silicio. Para os nucleos de
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carbono foi usada uma frequéncia de100 MHz, com um “angulo magico” igual a
10 kHz. O tempo de repeticdo dos pulsos foi igual a 3 s, enquanto que o tempo
de contato foi igual a 3 ms. Os deslocamentos quimicos se relacionavam aos
compostos tetrametilssilano (TMS). Para se aumentar a razao sinal/ruido dos
espectros associados ao estado sélido, foram empregadas as seguintes
técnicas: polarizacao cruzada e “angulo magico de spin” (CP/MAS), para os

nucleos de carbono.

3.5.5. Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X para soélidos é bastante util para materiais
mesoporosos ordenados e também para os lamelares cristalinos. As informacgdes
obtidas incluem sobre os tipos e a natureza das fases cristalinas presentes, a
constituicao estrutural das fases, graus de cristalinidade, indicando sobre o teor
cristalino do material, além da distancia basal entre as camadas adjacentes
[128].

Quando uma amostra € irradiada com um feixe de raios X paralelo e
monocromatico, o reticulo atbmico da amostra atua como uma grade de difracao
tridimensional, sendo responsavel pela difracdo dos raios X, de acordo com
angulos especificos. Quando fétons de radiacbes colidem sobre uma superficie
cristalina segundo um angulo 6, uma porgao das particulas é espalhada por uma
camada atémica na superficie. Os quanta ndao espalhados podem penetrar para
a segunda camada de atomos onde novamente uma fracédo é espalhada, sendo
que o teor que passa a uma terceira camada até que a energia seja dissipada
completamente. Os efeitos acumulativos dos espalhamentos de raios X sao
medidos através de um detector que quantifica os raios refletidos do cristal
somente se o0 angulo de incidéncia satisfaca a condicdo expressa pela equacgao
de Bragg (equacdo 6). Quando o angulo ndo satisfaz essa equacao, uma
interferéncia destrutiva dos raios X ocorre, de modo que passam a nao existir

radiacao refletida do cristal, que possam ser detectados [129].

(6)
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nA = 2d sin 8 (6)

Com base nos experimentos realizados, os difratogramas apresentam
picos em varios angulos de incidéncia. A partir dos valores destes angulos, o
espacamento d pode ser calculado por meio da equacao de Bragg, de modo a se
determinar o espacamento do reticulo nos cristais.

O padrao de difragcdo, o qual inclui posi¢cdes (angulos) e as intensidades
dos feixes difratados fornecem varios tipos de informagao sobre a amostra. Os
angulos sao usados para se calcular os espacamentos interplanares atdémicos
(espacamentos d). Na difracdo cada material cristalino origina um padrao de
difragcdo caracteristico, o qual pode atuar como uma “impressao digital” do
material. As informagdes da posicdo (d) e da intensidade (l) sdo usadas para se
identificar o tipo de material a0 se comparar estes com os padrbes de
aproximadamente 80000 dados oriundos base de dados do Arquivo Internacional
de Difracao de P6 “International Powder Diffraction File”, compilado pelo Comité
da Junta para Padrdes de Difracao de P6 “Joint Committee for Powder Diffraction
Standards — JCPDS”. Por meio deste método, pode ser realizada a identificacdo
de quaisquer compostos cristalinos, até mesmo em uma amostra complexa. A
posicao (d) dos picos difratados também proporciona informag¢des sobre como 0s
atomos estdo arranjados no composto cristalino, possibilitando conhecer o
tamanho da cela unitaria ou os parametros do reticulo. A posicdo (d) e a
intensidade (I) também podem ser usadas para se estimar quantitativamente a

uma determinada fase em uma mistura de varios componentes.
3.5.6 Sorcao-dessorcao de nitrogénio

A maioria dos sélidos € inerentemente porosa, sendo que muitas técnicas
sdo desenvolvidas para se caracterizar esse tipo de estrutura. As medidas da
sorcdo de gases (fissisorcdo) compreendem um meétodo ndo-destrutivo para se
analisar os materiais meso e microporosos. Este método é empregado para se
determinar a area superficial especifica, o volume de poros e a distribuicdo dos
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tamanhos dos poros, assim como para se estudar propriedades de superficie. Os
materiais ordenados estao associados com uma geometria e com tamanhos de
poros estreitos, bem definidos, enquanto que os materiais desordenados exibem
poros com uma ampla distribuicao de diferentes formas e larguras.

As isotermas de sor¢ao correspondem as principais fontes de informacgéao
sobre o processo de sorcdo e seu mecanismo. Em termos matematicos, uma
isoterma de sorcdo representa um grafico da quantidade de gas sorvida em
fungcdo da pressdo de equilibrio de um gas (ou pressao relativa), a uma
temperatura conhecida, em geral, a temperatura do nitrogénio liquido, 77 K. A
quantidade sorvida de gas expressa em volume para condicoes padrao de
temperatura e de pressdao (CPTP) é representada em relagdo a massa da
amostra. Durante as medidas, a pressdo do gas aumenta desde o vacuo até o
valor associado a saturacdo e entdo gradualmente diminui até a condicao de
vacuo. Juntamente com a variagdo da pressao, dois ramos da isoterma sao
obtidos um ramo de sorcdo e outro de dessorcao. O termo sorcado serefere ao
processo em que moléculas se acumulam ao longo da camada interfacial,
enquanto que dessorcao de refere ao processo oposto.

De acordo com a IUPAC “International Union of Pure and Applied
Chemistry’, a maioria das isotermas de sor¢ao/dessorcao pode ser agrupada em
seis tipos [130], como indicados na Figura 23. A forma da isoterma depende da
textura dos poros dos sélidos. As isotermas dos tipos: I, Il e IV sédo
caracteristicas dos materiais: micro, macro e mesoporosos, respectivamente
[131-133]. O ponto B indicado na Figura 23 representa o estagio em que o
recobrimento em monocamada esta completo, enquanto que uma sorcdo em

multicamadas esta comegando.
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Figura 23. Diagrama dos tipos caracteristicos de isotermas.
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As isotermas reversiveis do tipo | estdo associadas a sélidos microporosos
que apresentam superficies externas relativamente pequenas. A sor¢cdo em
monocamada ocorre significativamente em valores de pressao parcial
relativamente baixos, ou seja, P/Po< 0,5. As isotermas reversiveis do tipo Il
representam a forma normal de isoterma que pode ser obtida com um sorvente
NA0-poroso OU Macroporoso, em que uma sor¢cdo em multicamadas é formada
devido a forte interacdo entre as moléculas sorvidas. As isotermas reversiveis do
tipo Il ndo sdo comuns, mas existe uma série de sistemas que originam
isotermas que apresentam curvatura gradual e um ponto B indistinto. Este tipo de
isoterma se origina de solidos nao-porosos e macroporosos. Estas isotermas sao
caracteristicas de sélidos em que ha interagdes fracas sorbato-sorvente.

A sorcao em sélidos mesoporosos ocorre em multicamadas, seguida pela
condensacao capilar (isoterma do tipo 1V). O processo de sorcao é inicialmente
similar aquele em sélidos macroporosos, sendo que para maiores valores de
presséo a quantidade sorvida se eleva muito rapidamente devido a condensacao
capilar nos mesoporos. Apds se completar o processo sorptivo, 0s poros sao
preenchidos e a isoterma alcanga um patamar. A condensacao e evaporacao
capilares ndo ocorrem frequentemente a mesma pressao, o que resulta no
surgimento de uma histerese. As isotermas do tipo V se relacionam as do tipo I,
em que sdo fracas as interagcbes sorbato-sorvente. As isotermas do tipo VI
representam processos sorptivos em multicamadas em etapas, ao longo de uma
superficie uniforme nao-porosa, cujas etapas formadas dependem do sistema e
da temperatura.

Normalmente, em isotermas de sorcdo/dessorcdo a dessor¢cao nao
coincide com a sor¢édo, permanecendo acima da curva de sor¢ao ao longo da
faixa de presséao relativa, originando um padrdo de histerese. O fenébmeno de
histerese surge em uma faixa de multicamadas de isotermas de fisissor¢ao e
normalmente esta associada com a condensacdo capilar nas estruturas dos
mesoporos. A IUPAC classifica os varios padrées de histerese que sao
observados experimentalmente nos tipos: H1, H2, H3 e H4[131-133] como
indicado na Figura 24. O padrdao do tipo H1 exibe ramos paralelos e
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aproximadamente verticais, sendo representativo de um sorvente com uma
distribuicdo de mesoporos estreita, relativamente uniforme. O padrdao de
histerese do tipo H2 apresenta um formato triangular e um ramo de dessorcao de
grande inclinacdo, sendo tal padrdo associado com uma estrutura de poros mais
complexa em que sdo importantes os efeitos da matriz. Neste tipo de histerese
ha indicacao da presenca de poros com aberturas estreitas, poros “frasco de

tinta”.

> i M
Vads

N
g
Presséo relativa (P/Po)

Figura 24. Representacées caracteristicas dos quatro tipos de padrdo de histerese.

O fendmeno também €& observado para materiais com poros uniformes
semelhantes a canais, quando o ramo de dessorcédo parece estar localizado em
valores de pressao na proximidade de um limite mais baixo, com pressao relativa

cujo valor € igual a aproximadamente 0,4 para o nitrogénio a 77 K, para um
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padrao de histerese sorcao-dessorcao. Os padrées de histerese do tipo H3 sao
obtidos frequentemente com materiais compostos por agregados de particulas
planares, originando poros semelhantes a fendas. As isotermas do tipo H4
apresentam ramos paralelos e quase horizontais, sendo que sua ocorréncia se
atribui a sorcao-dessorcao em poros estreitos na forma de fendas. Este padrao
de isotermas também é observado em materiais com grandes mesoporos
incorporados a uma matriz com poros de tamanhos muito menores, por exemplo,
esferas ocas com paredes compostas por silica mesoporosa ordenada.

A teoria do modelo BET representa uma extensdo do modelo de
Langmuir, sendo esta ultima uma teoria que considera a sorcdo de uma
monocamada molecular, sendo estendida para a sorcdo em multicamadas,
baseando-se nas seguintes hipdteses: (a) as moléculas de gas sado sorvidas
fisicamente sobre um sélido em camadas infinitas; (b) ndo ha interacao entre
cada camada de sorcéo e (c) a teoria de Langmuir pode ser aplicada para cada
camada. A equacao de BET resultante [130] é expressa por:

1 C-1(P 1
g = — | +— (7)
D] e ) T e
sendo que P e Po séo as pressdes de equilibrio e de saturacao dos sorbatos nas

temperaturas de sorgdes, V € a quantidade de gas sorvido, V, é a quantidade de

géas sorvido na monocamada, C é constante de BET, expressa por:

El_EL)

= (8)

sendo Eio0 calor de sorgéo para a primeira camada, E_ é o calor de sor¢do das
demais camadas (calor de liquefacao), R e T corresponde a constante universal
dos gases e a temperatura absoluta respectivamente.

, 1 P . .
Um grafico de KT versus —- fornece uma relagéo linear na regido
—2)-1 0
7)1

que compreende 0,05 < P/Pp< 0.35. Os valores do coeficiente angular (s) e do
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coeficiente linear (i) da reta obtida s&o utilizados para calcular a quantidade de

gas sorvida na monocamada e V,, é expressa por:

1
Vm = E (9)
e a constante do BET, dada por:
S
C=1+7 (10)
Vi N
Sper = e (1)

Sendo No numero de Avogrado, sa area da molécula sorvida e Vg4 0 volume
molar do gas usado como sonda.

O método mais comum para se determinar o diametro médio dos poros e
a distribuicdo dos volumes e dos tamanhos dos poros é através do modelo de
Barett-Joyner-Halenda (BJH). Este método também envolve uma teoria
complexa e uma série de equagOes, admitindo-se que 0s poros apresentam
geometria cilindrica e que estdo localizados em uma das extremidades. Assim,
os diametros de poros podem ser calculados a partir de dados de isotermas de
sorcao, empregando-se 0 modelo BJH.

As medidas da fissisorcdo do nitrogénio para as amostras mesoporosas
foram realizadas em um analisador de area superficial e tamanho de poros
Quantachrome NOVA 4200 e utilizando-se o gas nitrogénio a 77 K. As amostras
foram desgaseificadas durante 8 h a 363 K, no vacuo, antes das medidas de

sorcao do nitrogénio, que foram realizadas a 77 K.

3.5.7. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é empregada na analise
microestrutural de sélidos. As micrografias sdo usadas para se estudar a

54



morfologia das particulas, suas formas, e para se estimar seus tamanhos
médios. O microscépio eletrénico de varredura apresenta muitas vantagens em
relagcdo aos microscopios tradicionais por apresentar maior resolugéo e, portanto,
espécies muito préximas podem ser ampliadas em maiores magnitudes. Em
razdo de esse aparelho conter lentes eletromagnéticas, o pesquisador tem maior
controle do grau de ampliacdo. Todas estas vantagens, bem como a imagens
muito claras que podem ser obtidas com esta técnica e torna o microscopio
eletrénico de varredura um dos instrumentos Uteis em pesquisa nos tempos
atuais.

Na microscopia eletrdnica de varredura, a superficie da amostra sélida é
varrida com um feixe de elétrons de elevada energia. Os elétrons bombardeiam a
superficie e produzem varios tipos de sinais, incluindo-se os elétrons
retroespalhados e os secundarios. Os elétrons retroespalhados sdo os elétrons
do feixe incidente que sao refletidos, enquanto que os elétrons secundarios sdo
os elétrons que lograram escapar da superficie, durante 0 bombardeamento com
os elétrons incidentes. Estes sinais servem como base para a microscopia
eletrdnica de varredura. Os elétrons que conseguem escapar sao detectados,
possibilitando a obtencdo de uma imagem que pode fornecer informacao
morfoldgica e topografica da superficie do sélido [134].

Os registros da microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidos
com um microscopio eletrébnico de varredura JEOL JSM 6360-LV com
microssonda raio X, operando a 20 kV. As amostras foram fixadas sobre uma fita
de carbono de dupla face, aderente a um suporte de ouro, tendo sido recobertas
com carbono, empregando-se um dispositivo Bal-Tec MD20.

3.5.8. Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletrébnica de transmissdao (MET)opera com um feixe de
elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe,
encerrados em uma coluna evacuada com uma pressao cerca de 10-5 mmHg.
Um microscopio moderno de transmissdo possui cinco ou seis lentes
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magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas
localizadas ao longo do caminho do feixe eletrénico. Entre estes componentes,
destacam-se trés partes devido a sua importancia com respeito aos fenbmenos
de difragcdo eletrbnica: lente da objetiva, abertura da objetiva e abertura
seletivade difracdo. A funcao das lentes projetoras é apenas a producéo de um
feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribuigéo
de intensidade e direcdo controladas, principalmente pelas leis de difracéo
impostas pelo arranjo cristalino dos atomos na amostra. Em seguida, a lente
objetiva entra em acgao, formando a primeira imagem desta distribuicdo angular
dos feixes eletrénicos difratados. Apos este processo importantissimo da lente
objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem ou
diagrama de difracao para futura observacao na tela ou na chapa fotografica.

Deve-se finalmente destacar que embora existam em operacdo alguns
aparelhos cuja tensdo de aceleragéo é de 1000 kV, a maioria dos equipamentos
utilizados no estudo de materiais (metalicos, ceramicos e poliméricos) dispde de
tensdo de aceleragédo de até 400 kV. Os materiais organicos naturais utilizados
em biologia em geral operam na faixa de 60 a 80 kV [135].

As amostras usadas nas analises de TEM foram preparadas usando
alguns miligramas do p6 disperso em alcool isopropilico e tratado em banho de
ultrasom por 15 min. Duas gotas da dispersao foram colocadas sobre o suporte
de cobre (300 mesh) recoberto com filme de carbono microporoso. As
micrografias foram coletadas no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), o microscépio utilizado foi o JEM
3010 URP com voltagem de aceleracéo de 300 KV e resolugéo de 0,17 nm.
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4. Resultados e Discussao

4.1 Analise Elementar

A andlise elementar é uma importante ferramenta no estudo de
imobilizacdo de quaisquer organossilanos em um suporte inorganico, pois
permite quantificar os grupos imobilizados por unidade de massa de suporte.
Com o resultado dos percentuais dos elementos pode ser calculado o grau de
imobilizacdo, porém, o percentual de hidrogénio pode ser influenciado pela
possivel umidade do material. No caso do carbono, pode acontecer que alguns
dos grupos alcédxidos ndo estejam hidrolisados ou mesmo provindos do agente
direcionador de estrutura, uma vez pode ndo ser completamente extraido com o
solvente na etapa de sintese e assim induzir a um erro no resultado. Dessa
forma, os resultados mais seguros provém das analises de nitrogénio e enxofre,

como mostra a tabela 1sobre os compostos sintetizados.

Tabela 1. Percentuais de carbono (C) e nitrogénio (N) razdo molar carbono/nitrogénio
esperado (C/Nes;) € experimental ((C/Noy)) e as densidades de grupos imobilizados (p) por

grama de material.

Amostra C % N % C/Niesp C/Nexp p/mmol g’
SBA-N 5,01 1,65 3,00 3,54 1,18
SBA-3N 9,43 3,75 2,33 2,93 0,89
SBA-META 7,80 - - - 1,08
SBA-FIT 12,78 2,82 5,00 5,28 1,00
SBA-TAPTA 14,62 2,47 8,00 6,90 0,58

A densidade de funcionalizacdo (p) é maior quando as moléculas de
cadeias carbdnicas curtas sao utilizadas na funcionalizacdo, como pode ser
observado para SBA-N e SBA-FIT, quando comparado com as silicas SBA-3N e
SBA-TAPTA que tem em sua composicdo moléculas de cadeia carbbnica longa.
Nessas o efeito de impedimento estéreo pode ser mais pronunciado, tornando
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mais dificil a incorporacdo. Pode-se observar também que a razdo C/N tedrica e
experimental apresenta valores aproximados, indicando que a funcionalizacao
ocorreu de forma satisfatéria. Para o material SBA-TAPTA houve uma
discrepancia na razao C/N devido a possiveis residuos dos reagentes utilizados
na sintese deste. Para os demais materiais a razdo C/N ficou ligeiramente
superior ao valor esperado, isso pode ser explicado devido o método de extracao
utilizado nao ser completamente eficiente fazendo com que haja residuos de
direcionador nas estruturas, além de existir grupos metoxi e etoxi n&o
hidrolisados.

Quanto ao material funcionalizado com 3-trimetoxisililpropilmetacrilato,
SBA-META, o grau de funcionalizagdo nao pode ser considerado tdo preciso,
uma vez que foi determinado pela percentagem de carbono, isso porque pode
ocorrer quebra da molécula durante a sintese ou ainda permanecer grupos
alcéxidos (-OCH.CH3) do silano nao hidrolisados ou mesmo do copolimero
(P123).

4.2 Espectroscopia na regiao do Infravermelho

Essa espectroscopia como discutido anteriormente, fornece importantes
contribuicdes sobre a caracterizagdo dos materiais, principalmente no que diz
respeito a observacdo da parte orgéanica incorporada na superficie da silica.
Sendo assim, a incorporacao dos grupos amino e tiol na estrutura dos materiais
sintetizados podem ser qualitativamente confirmados por esta técnica. O
espectro da silica mesoporosa pura antes da extracdo pode ser observado na
Figura 25.

O espectro apresenta bandas tipicas dos grupos presentes tanto na rede
polimérica, quanto na superficie. Na regido de 3400 cm™, indicado pela faixa (a),
estdo localizados os estiramentos dos grupos hidroxila dos silanéis vSi — OHe
também de moléculas da agua sorvida a superficie através de ligacoes de
hidrogénio [136,137]. A confirmacdo da presenca de agua é evidenciada pela
banda de absorcdo em torno de 1640 cm™, (c), que é atribuida & deformacao
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angular da ligagdo SHOH da mesma [136]. As bandas em 1222, 1080, 800 cm™,
indicado pela regido (d), estdo associadas com a formacdo da rede de silica
condensada [138,139]. Uma banda fraca aparece em 950 cm™, regido (e), que
esta relacionada a silica ndao condensada (grupos Si — OH) devido a hidrélise
parcial, confirmando a presencga dos grupos silandis na rede de silica [138,140].
Nas regides de 2930 e 2980 cm™, indicado por (b), o espectro apresentou
bandas relativas ao estiramento vC—H de grupos CH; do agente direcionador de
estrutura (copolimero P123), além de uma banda fraca em 1460 cm™ atribuida
ao estiramento da ligagdo vC—H de grupos CH, também do direcionador de
estrutura [138,141,142].
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Figura 25. Espectro na regido do infravermelho da SBA-15 antes da extragdo do P1283.

Os espectros das amostras pura e funcionalizadas apds a extragdo com
solvente sdo mostrados na Figura 26. Em todas as amostras sdo observadas
vibragbes tipicas da silica em 1100 cm™ e 900 cm™, sendo atribuidos aos

estiramentos 8Si-O-Si, da rede inorganica e vSi-O-H, proveniente dos atomos de
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silicio ligados a oxigénios pertencentes aos grupos silandis. A banda tipica de
deformagdo de grupos 8H-O-H é observada préxima a 1630 cm™, confirmada
pelo largo estiramento em torno de 3450 cm™, referente as vibragdes de grupos
silandis e também a presenca de agua sorvida na superficie. As vibragdes
referentes aos grupos incorporados as paredes porosas de silica sdo fracamente
observadas nas amostras SBA-N, SBA-3N, SBA-META, SBA-TAPTA, que € uma
caracteristica do material contendo baixas quantidades de grupos organicos,
obtidos pelo método de co-condensacgéo. Nesse caso, observa-se um leve ombro
na regido, entre 2900 - 2950 cm™', que s&o referentes aos estiramentos ligacdo

vC—H de grupos CH>da cadeia propil.
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Figura 26. Espectros na regiao do infravermelho dos materiais mesoporosos: SBA-15 (a), SBA-N
(b), SBA-3N (c),SBA-META(d)e SBA-TAPTA (e).



A banda de vN-H caracteristicas dos materiais SBA-N e SBA-3N sé&o
observadas na regido de 1460 cm™, sendo mais intensa para o material SBA-3N,
devido a este possuir mais grupos N-H em sua composi¢cdo. A banda de
estiramento vC=0 atribuidas aos grupos acrilatos presentes nos materiais SBA-
META e SBA-TMPTA podem ser observadas em 1720 cm™.

O hibrido SBA-FIT, cujo espectro € mostrado na Figura 27, apresentou as
mesmas bandas caracteristicas da estrutura inorganica, bem como as bandas do
material SBA-N como a banda do 8N-H em 1460 cm™. Novas bandas, de média
intensidade, pode ser observada na regido de 1550 cm™ atribuida ao estiramento

ligacdo vC=S e outra banda de baixa intensidade na regido de 696 cm™é

atribuida a de formacéao oSNCS [143].
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Figura 27. Espectros na regido do infravermelho dos materiais mesoporosos: SBA-FIT (a), SBA-N
(b) e SBA-15 (c),
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Os resultados obtidos mostram que os grupos orgénicos estao presentes
na estrutura, dando claros indicios de que estdo ancorados na matriz inorganica

do material.

4.3Termogravimetria

A termogravimetria fornece dados referentes a estabilidade térmica das
silicas sintetizados e da temperatura de degradacdo dos grupos pendentes
ligados as estruturas. Nesta técnica, uma quantidade definida de amostra é
submetida a um aumento gradual da temperatura, sob atmosfera controlada e a
perda de massa produzida pelos processos decorrentes deste aumento de
temperatura € detectado por uma termobalanga, cujas curvas, representam a
perda de massa em fungao da temperatura [144].

As curvas termogravimétricas obtidas para os materiais hibridos sao
apresentadas na Figura 28. Pode-se observar que para SBA-N, SBA-3N todas
derivadas apresentam trés perdas de massa atribuidas a combinagdo dos
eventos a liberacdo de moléculas de agua, decomposicao das cadeias organicas
dos organossilanos, e a formacao de 6xidos inorganicos [145].

O primeiro evento entre 300 e 400 K é atribuido a liberagdo de moléculas
de agua sorvidas nas superficies dos sdélidos. Enquanto o segundo evento entre
400 e 650 K corresponde a decomposi¢cao das cadeias organicas pendentes das
estruturas dos materiais. Ja o terceiro sinal que ocorre, de forma muito sutil para
SBA-N e um pouco mais pronunciado para SBA-3N, apdés 700 K é devido a
condensacao dos grupos silandis remanescentes, formando os grupos siloxano,
com colapso da estrutura inorganica, formando éxido SiO, [144].

Para os hibridos SBA-META e SBA-TAPTA o primeiro evento de perda de
massa atribuido a perda de agua sorvida na superficie ocorre em temperatura
menor em relagdo ao outros hibridos, indicando que essas silicas n&o
apresentam um carater hidrofilico muito forte. Os eventos seguintes séo
atribuidos também a decomposicéo das cadeias organicas e a condensagao dos
grupos silandis remanescentes, como indicado para SBA-N e SBA-3N.
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O hibrido SBA-FIT é o que possui um numero de eventos mais

pronunciados, indicando a baixa estabilidade frente a temperatura. O primeiro

evento entre 300 e 400 K é atribuido a liberagdo de moléculas de agua

adsorvidas nas superficies dos solidos. Enquanto o segundo evento entre 400 e

500 K corresponde a decomposicdo das cadeias organicas do grupo

fenilisotiocianato. O terceiro evento em torno de 550 e 650 K corresponde a

decomposicao dos grupos amino propil. O quarto evento ocorrendo a partir de

800 K é devido a condensacao dos grupos silandis remanescentes, formando os

grupos siloxano. Em resumo, em relacdo as perdas de massa e as quantidades

decompostas nas respectivas temperaturas os resultados sdao mostrados na

Tabela 2.
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Figura 28: Curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas dos materiais hibridos: SBA-

N (a), SBA-3N (b), SBA-META (c),SBA-TMPTA (d) e SBA-FIT (e).
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Diante desses resultados pode-se concluir que a ordem crescente de
estabilidade térmica das silicas é SBA-FIT< SBA-TAPTA<SBA-3N < SBA-N.
<SBA-META Tal fato pode ser explicado devido a SBA-FIT e SBA-TAPTA

possuirem uma cadeia carbbénica maior e é mais sensivel a temperatura. Porém,

estes resultados revelam que os materiais hibridos possuem estabilidade térmica

suficiente para serem empregados como sorventes na sorcdo de corantes,

metais pesados.

Tabela 2: Resultados de termogravimetria para as amostras de silicas modificadas SBA-N, SBA-
3N, SBA-META, SBA-TAPTA e SBA-FIT, com intervalo de temperatura (AT) e perda de massa

(Om).
Silica AT /K Am /%
316 — 433 11,9
SBA-N 433 - 737 8,1
737 — 1050 1,7
321 — 433 7,4
SBA-3N 433 - 723 15,8
723 - 1153 6,8
324 —473 3,2
SBA-META 473 -723 7,0
723 — 1063 3,0
315 -393 55
SBA-TAPTA 999589 13.9
583 - 875 9,5
875 -1127 2,5
320 - 378 1,6
SBA-FIT 378 - 519 10,7
519 - 743 55
743 — 1053 2,0

4.4 Ressonancia Magnética Nuclear

Essa técnica € largamente utilizada nos estudos de materiais por fornecer

informacdées muito importantes em termos estruturais. Na area de materiais
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hibridos € de grande valor saber qual a origem da interagdo quimica envolvida
entre as espécies da interface inorganica com os grupos funcionais incorporados

a estrutura mesoporosa.

4.4.1 Ressonancia magnética nuclear de carbono

Caracteristicas importantes relacionadas com a imobilizagdo de grupos
pendentes na estrutura inorganica do material preparado podem ser
interpretados a partir de espectros de CPMAS RMN de '3C no estado solido,
como mostrado na Figura 29. O espectro mostra claramente a presenca de trés
picos distintos em 12,5; 24,3 e 46,0 ppm respectivamente[136,138,146]. Esses
picos sao atribuidos aos diferentes ambientes do carbono no organossilano os
quais foram denominados como C1, C2 e C3 mostrando a incorporag¢ao do grupo

funcional amino.
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Figura 29. Espectro de RMN no estado solido de '°C da amostra SBA-N.

Os espectros das silicas mesoporosas funcionalizadas SBA-3N é
mostrado na Figura300 espectro da amostra foi observado sete sinais distintos
em 9,1; 16,4; 57,3; ppm foram atribuidas aos carbonos metilénicos
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correspondentes a C1, C2 e C3 do agente sililante, respectivamente. Os picos
relacionados com os carbonos C4, C5, C6 e C7 nas regides de 45,0; 37,050,4;
19,30ppmrespectivamente mostram boa concordancia com a estrutura do agente
sililante ancorado na estrutura no sélido. A observacao dos sinais de ressonancia
de baixa intensidade em torno de 70 ppm pode ser atribuida a presenca de
residuos do surfactante P123 que n&o foi completamente extraido.[147]
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Figura 30. Espectro de RMN no estado solido de ">C da amostra SBA-3N.

Para o material SBA-META, cujo espectro € mostrado na Figura 31,eram
esperados sete sinais, no entanto, apenas cinco foram observados. Tal fato é
devido aos sinais de carbonos de carbonilas e carbonos ligados por duplas
serem de intensidade relativamente baixa, além de o material possuir
aproximadamente 4 mmol do organossilano em sua estrutura, dificultando ainda
mais o0 aparecimento do sinal.

Os sinais na regiao de 16,5; 8,2; 64,3 ppm foram atribuidas aos carbonos
metilénicos correspondentes a C1, C2 e C3 do agente sililante, respectivamente,
enquanto que o carbono C7apresentou um sinal em torno de 26,0 ppm. Um pico
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pequeno em 178,0 ppm é atribuido ao carbono C4 da estrutura proposta, que
corresponde ao carbono carbonilico (C=0) do grupo metacrilato. Apesar dos
sinais dos carbonos C5 e C6 terem apresentado intensidade relativamente
baixafoi possivel atribuir os sinais e estes apresentaram boa concordancia com a

estrutura do organossilano proposto ancorado na estrutura no sélido.
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Figura 31. Espectro de RMN no estado solido de '°C da amostra SBA-3N.

No espectro da amostra SBA-TAPTA observado na Figura 32 os sinais
atribuidos aos carbonos metilénicos C1, C2apareceram na regido de 9,5 ppm
sobrepostos juntamente com o carbono C10,enquanto queC3 apareceu na
regidao de 51,0 ppm. Para os carbonos C7 o sinal apareceu na regiao de 61,3
ppme C5 e C8 em 31 ppm sobrepostos. Os sinais em 43,3 e 174,0ppmforam
atribuidos aos carbonos C4 e C6 da estrutura anexada ao espectro. Os carbonos
C1, C2, C10C8 e C5 por apresentarem ambientes quimicos semelhantes
apresentaram deslocamento quimico semelhantes, portanto ocorre uma

sobreposicao no espectro de RMN em solidos.
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No entanto, ndo se observou um sinal em torno de 125,0 ppm que seria
atribuido ao carbono com ligacao dupla do TMPTA. Esse resultado mostra que a
sintese do organossilano ocorreu de forma satisfatoria, em que o APTES reagiu
com uma molécula do TMPTA na propor¢do de 3:1, pois, esse contém trés
ligacdes duplas suscetiveis a reacdo. Os sinais que aparecem em 165,0 e
70,0ppm podem ser atribuido a presenca de residuos do surfactante P123 que
ndo foi completamente extraido, uma vez que o processo de extracdo do

direcionador ndo € completamente eficaz.

10 4
0 0
] A /&)J\ : 9 )J\A > 8
\\\‘Si/\z/\H < %o : 0 SBAN 9
3
0
)\A 1, 2,10
0 SBAN
6
P123
I 4 I 4 I 4 I 4 I
200 150 100 50 0

Deslocamento quimico / ppm
Figura 32. Espectro de RMN no estado solido de ">C da amostra SBA-3N.

No espectro da silica SBA-FIT mostrado na Figura 33 observa-se trés
sinais em 22,3; 9,5; e 47,5ppm referentes ao deslocamento dos carbonos
metilénicos da cadeia do aminopropil., que séo atribuidos aos carbonos C1, C2 e
C3, respectivamente. O sinal observado na regido de deslocamento 180,1 ppm é
indexado ao C4, atribuido ao carbono ligado ao enxofre presente na estrutura do
composto, evidenciando que ha um grande deslocamento em funcdo do
ambiente quimico. Os demais deslocamentos sdo atribuidos aos carbonos do
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nucleoaromético entre 100 e 140 ppm porpossuirem ambientes quimicos
equivalentes, por isso sao atribuidos ao mesmo deslocamento.

Estes resultados para a amostra SBA-FIT apresentam boa concordancia
com a estrutura propostamostrando que o fenilisotiocianato reagiu de forma
satisfatoria com a SBA-N, mostrando todos os sinais previstos reforgando os

resultados apresentados na analise elementar.
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Figura 33. Espectro de RMN no estado solido de 'C da amostra SBA-FIT.

4.4.2 Ressonancia magnética nuclear para nucleo de *°Si

A mesma técnica aplicada ao nucleo de silicio € uma importante
ferramenta para a caracterizacao de hibridos inorganico-orgéanicos. Através dela
é possivel distinguir os atomos de silicio que compdem a estrutura inorganica
envolvidos em pontes, como no caso do grupo siloxano (SiO)4Si, cujo sinal de
ressonancia é indicado como Q* em -110 ppm. O aparecimento de grupos
silanéis livres do tipo (Si0)3SiOH, correspondem as espécies Q°, com valores em
-100 ppm. Os silan6is geminais encontrados nos grupos (SiO)2Si(OH),,
denominados de Q?, aparecem em -90 ppm. A figura 34 ilustra as espécies Q%
Q’e Q%
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Figura 34 Estruturas das espécies Q*, Q°, %, T1, T2, e T3 que podem estar presentes nas silicas.

A amostra de SBA-15 é mostrada na Figura 35. Essa amostra nao
apresenta grupos organicos ancorados em sua estrutura, observaram-se trés
sinais, em -110,0; -100,0; e -90,0 ppm, atribuidos as espécies Q*, Q3 e Q?

respectivamente.
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Figura 35. Espectro de RMN para o nticleos de “°Si da amostra SBA-15.

A imobilizacdo de organossilanos nas estruturas inorganicas é confirmada

pelo aparecimento de novos sinais, referentes as formas R-Si-(OSiZ); definido
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como T3 R-Si-(0Si=)-(R’) sendo R’ um grupo —OH ou metdéxi —OCHs,
proveniente do organossilano de sintese, que nao sofreu reacao de hidrdlise,
denominada T? e R-Si-(OSi=)-(R’). denominada T'[148]. Os sitios Q e T dos
espectros podem sofrer deslocamentos devido aos diferentes ambientes
quimicos caracteristicos de cada amostra. As possiveis representacbes das
espécies, mencionadas como T', T? e T° estdo mostradas na Figura 34.

Os espectros das silicas mesoporosas modificadas, sdo mostrados na
Figura 36. Observam-se os sinais caracteristicos da estrutura do polimero
inorganico silica Q% Q% e Q*em torno de -91, -100 e -110 ppm, respectivamente,
além dos sinais em -58 e -67 ppm, das espécies T? e T°, respectivamente,
referentes a imobilizagdo da cadeia organica.

O aparecimento destas espécies mostra a existéncia de cadeias organicas
ligadas covalentemente ao atomo de silicio, através da ligacdo Si-C,
comprovando a efetividade do processo de funcionalizacao [149]. Como os
espectros de 2°Si foram obtidos pelo método HPDEC os sitios observados
podem ser quantificados de modo que é possivel saber a percentagem de cada
sitio através da decomposicao dos sinais

Os espectros da silica SBA-15 e modificadas foram decompostas com a
finalidade de obter mais informagdes estruturais, uma vez que as quantidades
das espécies Q*, Q® e Q%possuem influéncia na estabilidade térmica e na
quantidade de —OH presentes na superficie das silicas e as espécies T e T%
possivel ter uma ideia com relacdo a quantidade de grupos organossilanos

ancorados na superficie na matriz inorganica.
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Figura 36. Espectro de RMN para nticleos de %°Si da amostra:SBA-15 (a), SBA-N (b),SBA-3N (c),
SBA-META (d), SBA-TAPTA (e) e SBA-FIT (f).

Dessa forma, a Figura 37 apresenta os espectros para cada material
através do programa PeakFit v4.12 usando funcdo composta Gaussiana-
Lorenztiana. Como pode ser observado na Figura 37, os espectros apresentam
cinco sitios diferentes para o silicio, exceto para a SBA-15 onde os sitios T sédo
ausentes, uma vez que nesse material ndo possui grupos organicos ancorados.
Foi possivel visualizar e quantifica-los para cada silica. A percentagem dos sitios
foi realizada considerando a area sob cada curva, ou seja, através da integracao
das mesmas. Dessa forma, as percentagens de cada sitio estdo resumidas na
Tabela 3.
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Figura 37. Espectros das silicas SBA-15 (a), SBA-N (b), SBA-3N (c), SBA-FIT (d), SBA-META (e)
e SBA-TAPTA(f).
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Tabela 3 Percentagem dos sitios de silicio para cada silica mesoporosa.

Silica Q, Q; Q: T3 T2 R?
SBA-15 66,45 29,82 3,72 - - 0,9971
SBA-N 44,58 32,21 4,33 10,03 8,83 0,9914
SBA-3N 47,05 32,40 5,00 10,33 5,20 0,9962

SBA-FIT 53,19 28,52 2,58 10,21 5,48 0,9917
SBA-META 43,83 24,27 2,10 22,3 7,45 0,9830
SBA-TAPTA | 56,39 24,24 3,04 9,88 6,43 0,9981

Como pode ser visto na Tabela 3 a quantidade para os sitios Q4 € maior
para todos os materiais, tal fato ja era esperado uma vez que esse tipo de
espécie corresponde a espécie majoritaria da rede inorganica, seguida das
espécies Q% e Q2. O valor de R? corresponde o ajuste do espectro real com
relagdo ao simulado, considerando as curvas para cada sitio. Logo quanto mais
proximo da unidade, melhor o ajuste e consequentemente a confianca do

resultado.
4.5 Espalhamento de raios X em baixo angulo

A difratometria de raios X €& uma técnica de grande importdncia na
identificacdo e caracterizacdo de fases cristalinas. Os raios X sdo um tipo de
radiagcdo eletromagnética de alta energia e de comprimentos de onda entre 10 e
10000 pm, da mesma ordem de grandeza das distancias interatémicas da rede
cristalina dos sélidos. Sendo assim, através de fenémenos de difragcdo desta
radiacdo nos planos dos atomos das redes cristalinas dos sélidos sdo gerados
difratogramas com picos caracteristicos de cada plano componente da estrutura,
possibilitando a identificacao e elucidacao da estrutura do sélido analisado [150].

No entanto, para a caracterizacdo dos materiais mesoestruturados as
principais reflexdes sdo observadas em uma faixa de 26 = 0,7 a1,5°, a qual ndo é

possivel observar em um difratbmetro normal. Isto porque a extensdo da
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periodicidade da estrutura ordenada, que da origem ao arranjo de poros, €
inversamente proporcional ao angulo de Bragg, referente ao plano principal.
Dessa forma, os maiores valores para o tamanho de didmetro de poros
provocam o deslocamento do referido plano a uma regido mais baixa do valor de
26, sendo necessario que o equipamento utilizado tenha a capacidade de fazer
as medidas a baixo angulo.

Os difratogramas 2D para as amostras sintetizadas sdo mostradas na
Figura 38. A intensidade dos raios X difratados é calculada baseando-se em
coordenadas ciclicas. Admite-se que o circulo mostrado na figura & simétrico e

entdo no centro do feixe.

-

SBA-TAPTA

-

SBA-META

Figura 38.Difratogramas 2D das amostras sintetizadas.

Cada uma das raias circulares mostrados em brancos corresponde a um
plano de difragdo que é caracteristico de cada material. Quanto mais larga é a
raia, mais intenso € o pico de difracdo. Desse modo, os difratogramas 1D foram
obtidos.
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Nos difratogramas da Figura 39, observa-se trés picos bem resolvidos
indexados como (100), (110), (200), que correspondem a reflexdes associadas a
simetria hexagonal p6mm [31] Quando a estrutura esta bem resolvida € possivel
observar outros picos associados a outros planos de reflexdo como pode ser
observados nas “raias” mostradas na Figura 37. Os dois planos de menor
intensidade (110) e (200), podem ser vistos nas ampliagcbes anexadas aos

graficos da Figura 38.

(100) (110)

Intensidade / u.a.

: : —
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0,5 1,0 1,5 2.0 25 3,0 3,5 4,0
20/Grau

Figura 39: Difratogramas das amostras sintetizadas: SBA-15 (a), SBA-N (b), SBA-TAPTA (c),
SBA-META (d), SBA-3N (e) e SBA-FIT (f).

Os materiais cuja co-condensacao foi realizada com organossilando que
continha grupos aminos em sua estrutura sofreu uma distorgdo na sua rede
cristalina, fazendo com que a intensidade do pico principal (100) diminuisse de
forma drastica como mostra a Figura 40.

A Tabela 4 mostra de forma resumida os valores de 2e para todos picos
de reflexdes observados para as silicas sintetizadas. Esses resultados indicam
que ha dificuldade de inserir grupos funcionais contendo grupos amina sem que
haja perda da estrutura. Tal fato provavelmente esta relacionado as diferentes
taxas de hidrélise entre os silanos contendo amina e tetraalcoxissilano, bem
como a forte interferéncia de grupos amino no processo de automontagem
causado por interacdes eletrostaticas e ligacées de hidrogénio entre estes, o
copolimero e as fonte de silica (TEOS). Isso faz com que a condensacao dos
silanos juntamente com o TEOS n&o ocorra de forma homogénea levando a
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Figura 40. Difratogramas dos materiais sintetizados indicando as diferentes intensidades dos

planos de difragcéo.

estruturas deformadas. Estudos anteriores apontam que a razdo molar deve ser
de no maximo 1,0 : 0,20 para TEOS: organossilano funcional, portanto, apenas
20% de organossilano pode ser inserido na estrutura sem que esta fique
comprometida.

No presente trabalho o percentual de grupos funcionais foi de 10 %
orgassilanos para os hibridos SBA-N, SBA-3N, SBA-TAPTA e SBA-FIT e 20%
para o SBA-META. Essa quantidade foi excessiva para os materiais SBA-3N e
SBA-FIT, pois foram os sélidos que apresentaram a mais baixa organizagao.
Para uma mesofase hexagonal, o parametro de cela da rede inorganica, a,,
correspondendo a distancia entre os centros de dois cilindros micelares
adjacentes é igual a 2d100/\3, sendo d100 a posicdo do pico principal de
difracdo e os dois picos de menor intensidade sdo dados por d100/+3 e d100/2
[151,152]. Os dados de parametro de célula unitaria serdo apresentados

juntamente com a analise de area superficial.
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Tabela 4: Valores dos planos de difragdo 26/grau para SBA-15, SBA-N, SBA3N, SBA-META,
SBA-TAPTA e SBA-FIT.

Planos de difracdao observados / 20
Silica (100) (110) (200) (210) (300)
SBA-15 0,87 1,51 1,75 2,31 2,62
SBA-N 0,86 1,47 1,75 2,32 -
SBA-3N 0,90 1,53 1,79 - -
SBA-META 0,82 1,44 1,66 - -
SBA-TAPTA 0,80 1,39 1,61 2,13 2,41
SBA-FIT 0,77 - - - _

4.6 Sorcao e dessorcao de nitrogénio

A analise de sor¢ao de nitrogénio é de grande importancia quando se trata
de materiais porosos, uma vez que através do perfil das isotermas de sorcéo,
que sao caracteristicas importantes da estrutura como tamanho e volume de
poros, além de permitir analise sobre a homogeneidade e grau de organizacao
de poros de materiais desse tipo. Dessa forma, as isotermas experimentais dos
materiais sintetizados estao representadas na Figura 41a. Observa- se que todos
os sélidos apresentaram isotermas do tipo IV segundo a IUPAC, caracterizando
0S mesmo como materiais mesoporosos como porosidade na faixa de 2 a 50 nm.
Além disso, é possivel observar histereses com ramos de sor¢cao e dessorcao

paralelos em todas as amostras, classificados como H1 e com condensagéo

83



capilar ocorrendo em altas pressdes relativas (P/Py=0,7), indicando que a rede
porosa apresenta alta homogeneidade quanto ao arranjo poroso.

As isotermas de sorcado-dessorcao das silicas funcionalizadas indicam que
as propriedades texturais foram mantidas devido a baixa quantidade de grupos
organicos ancorados, uma vez que se utilizado relagcdes de organossilano e
TEQOS superiores a 20 % promove uma desorganizac¢ao da estrutura do material.
O mesmo nao pode ser dito para o hibrido SBA-3N, o qual ndo foi possivel obter
isoterma de sorcao-dessorcdo de nitrogénio, revelando-se um material
estruturalmente desorganizado com relagcdo aos poros, isso provavelmente se
deve aos grupos aminas que promovem a desestruturacao do material mesmo
em pequenas quantidades. Tal fato pode ser evidenciado pela analise de SAXS
onde é possivel observar somente um pico de difracao e relativamente largo,

confirmando assim a desordem estrutural.
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Figura 41. Isotermas de sorgdo e dessor¢do de nitrogénio (a) e suas respectivas distribuicbes de

poros (b), para SBA-15 (™), SBA-TAPTA (—®— ), SBA-N (——), SBA-META (—%—) e
SBA-FIT (—<—)

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros, sendo do tipo gaussiana
monomodal e com estreita faixa de distribuicao de poros, revela que os materiais
funcionalizados apresentaram didmetros de poros menores do que a SBA-15,
como mostra a Figura 40b.

Outro parametro importante que se pode calcular é a espessura da parede
de poro, W, uma vez que ela da informacdes sobre a estabilidade da estrutura.
Esta informacdo pode ser retirada através do pardmetro de cela, a,, obtido a
partir dos dados de SAXS através da Equagdoi2e do diametro de poros, D,

usando a relacéao:
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Esses resultados podem ser observados com mais detalhes na Tabela5
bem como outras propriedades texturais, como area superficial, diametro de poro
e volume de poro das silicas mesoporosas. Observa-se que as referidas
propriedades texturais para o SBA-15 sdo maiores devido ao mesmo néo conter
nenhum organossilano funcionalizante em sua estrutura, ocorrendo assim um

maior volume de gas sorvido.

Tabela 5.Propriedades texturais das silicas: espacamento entre poros (d), pardmetro de cela
unitaria (ap), area Superficial(Sger), volume de poro(V,), diametro de poro(D,) e espessura da
parede do poro (W,,)

Silica d/nm | a,/nm | Sger/m?g”’ | V,/em®g" | Dp/nm | W,/nm
SBA-15 11,3 13,1 897 1,5 6,9 6,2
SBA-N 11,3 13,0 669 0,7 5,1 7,9
SBA-3N 10,9 12,6 - - - -

SBA-TAPTA 12,2 141 317 0,6 6,0 8,1
SBA-META 11,9 13,7 677 1,4 5,2 8,5
SBA-FIT 12,5 14,5 525 1,3 59 8,6

As areas superficiais dos hibridos SBA-N e SBA-TAPTA diminuem em
funcdo do organossilano ancorado na matriz inorganica. O fenémeno ocorre
devido a cadeia pendente do organossilano que ocupa um espago maior dentro
na matriz inorganica, fazendo com que menos gas seja sorvido em sua
superficie. A silica SBA-TAPTA possui uma menor area, portanto, um menor
volume de poro, devido a cadeia pendente do organossilano ser bem maior do
que os demais sélidos.

4.7 Microscopia eletronica de varredura e transmissao

4.7.1MEV

A morfologia de algumas amostras foi analisada por microscopia
eletrdnica de varredura. Micrografias feitas em baixa magnificacdo das amostras
SBA-15 e modificadas, sdo mostradas na Figura 42. De maneira geral, pode-se
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observar que as amostras estdo aglomeradas de maneiras bem diferentes. No
caso da SBA-15, observam-se aglomerados em forma de agulhas, particulas
mais finas e de baixa densidade.

Conforme € adicionados grupos de organossilano na estrutura porosa as
densidades dos materiais aumentam influenciando diretamente na forma que as
particulas se aglomeram como pode ser visto para os materiais SBA- 3N, SBA-
TAPTA e SBA-META.

188k
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188 SBA-META

Figura 42: Microscopia eletrénica de varredura em baixa magnificagdo para as amostras SBA-15,
SBA-N, SBA-TAPTA e SBA-META.

Para o material SBA-N nao foi realizada imagens na mesma magnificagdo do
que materiais discutidos anteriormente, mas é possivel tirar a mesma conclusao

ao se observar a Figura 43.
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Figura 43: Microscopia eletrénica de varredura para a SBA-N: Aumento de 1000x (a) e 5000x (b)

Imagens em uma magnificagdo maior foram realizadas com o objetivo de
se observar o efeito da presenca do organossilano na superficie do solido e os
resultados podem ser visto na Figura 43. No caso da SBA-15, observados
aglomerados de particulas que forma agregados similares a cordas, sendo que
as particulas individuais do silicato apresentam um formato quase ortorrémbico
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conectando-se com as demais particulas através da menor face. Esses graos
individuais sao relativamente uniformes com relacdo ao tamanho. Este habito
morfolégico € comumente encontrado na SBA-15, tendo sido reportado em
varios trabalhos na literatura [153].

No caso das amostras funcionalizadas o0 mesmo padrédo morfologico foi
observado, tanto com relagcdo ao tamanho quanto a forma das particulas e dos
aglomerados sao semelhantes para os hibridos SBA-TAPTA e SBA-META,
indicando que a presenca desses organossilanos ndo possui muita influencia na
forma e na morfologia das particulas, apenas na forma de aglomeracao de como
essas se rearranjam.

No entanto, para os materiais SBA-N e SBA-3N, Figuras 43b e 44,
respectivamente, embora as magnificacbes ndo estejam iguais é possivel
observar que as particulas possuem uma morfologia com aspecto quebradico, o
que reforca o fato de organossilano com grupos aminas influenciam de forma
direta na estrutura do sdélido devido as diferentes taxas de hidrélise no momento

da co-condensacao.
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Figura 44: Microscopia eletrénica de varredura em alta magnificagcdo para as amostras SBA-15,
SBA-N, SBA-TAPTA e SBA-META.
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As caracterizagdes por microscopia eletrénica de varredura e transmissao
forneceram importantes aspectos sobre a morfologia do material, em funcédo das
condi¢cOes experimentais. Através das imagens de MEV revelaram a morfologia
de particulas esperada, de acordo com a literatura. As condi¢des de pré-hidrélise
mostraram que influenciam no tipo de agregados obtidos, o que também esta em

concordancia com as demais caracterizacoes realizadas.

4.7.2MET

De modo a investigar aspectos estruturais e texturais dos materiais
mesoporos obtidos foi utilizado a microscopia eletrénica de transmissao como
ferramenta para estas finalidades. As micrografias dos soélidos puro e
modificados ao longo de distintas orientacées sdo mostradas na Figura 44, nas
quais se pode observar as variacbes de tons claros de cinza em funcédo da
espessura em cada ponto. Neste caso a diferenca esta na presenca dos poros
ou da parede do material, que nas imagens apresentadas correspondem a preto
e branco, respectivamente.

Um grande aumento dos canais da SBA-15 € mostrado na Figura 44ano
qual pode-se observar diametros similares aqueles determinados por BET
resultando em boa concordancia com os obtidos por area superficial. Nota-se
uma estrutura altamente organizada em forma hexagonal, também em
concordancia com os resultados de difracdo de raios X. Da mesma forma as
Figuras 45b, 45c e 45d mostram os materiais SBA-N, SBA-TAPA e SBA-META
que mantiveram a sua organizacdo com uma estrutura hexagonal e com um
sistema de canais uniformes ao longo da estrutura. A estrutura perde um pouco a
sua organiza¢ao com a incorporagao de grupos organicos, como seria esperado,
uma vez que os resultados de raios X e area superficial apresentados
anteriormente mostram que essas estruturas tendem a desordem, com o

ancoramento de tais grupos na rede inorganica.
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Figura 45. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao para SBA-15 (a), SBA-N (b), SBA-
TAPTA (c) e SBA-META(A).
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De maneira geral, a técnica por transmissdo revelou caracteristicas
importantes sobre o0 arranjo poroso da rede inorganica, que é também suportado
pelo experimento desorgcdo de nitrogénio. As imagens obtidas por transmissao
reforcaram a confirmagéo da estrutura do arranjo poroso, classificado como 2D-
hexagonal em concordancia com a analise de SAXS.

4.8 Ensaios de sorcao

A sorcdo € um processo que consiste na interacdo de uma espécie
denominada sorbato com outra contendo sitios com funcdo sorvente. Esta
interacao ocorre na interface sélido/liquido, solido/gas, liquido/gas etc, devido as
interacdes fracas do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo e do tipo van der Waals ou até
mesmo através de ligagdes ibnicas e covalentes entre as espécies[154,155].

A sorcdo em solucdo é um processo mais complicado que uma sor¢ao
gas-solido, devido as interagcées adicionais envolvidas no sistema, como
interacées sorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/sorbato, as quais
devem ser consideradas, quando se analisa cuidadosamente sistemas desse
tipo[156-158].

Em razdo das interacdes desbalanceadas, que sdo geradas em diferentes
locais do fluido, a superficie de liquidos e sélidos apresentam de uma maneira
geral o que se denomina de tensao superficial. Isto faz com que as moléculas na
superficie apresentem uma energia maior que aquelas presentes em regides
internas. Desse modo quando a superficie do liquido ou sélido atraem outras
moléculas, essa energia € reduzida. A natureza exata da atracdo entre as
moléculas da superficie e do sorbato dependem da natureza das espécies
envolvidas. Dependendo da natureza das espécies atrativas entre o sorbato e
sorvente, a sorcao pode ser classificada com fisica ou quimica.
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4.8.1Sorcao de corante

Os hibridos inorganico-organicos foram sintetizados visando a interagéo
com corantes reativos aniénicos utilizados na industria téxtil. Para isso, procurou-
se incorporar na estrutura das silicas agentes sililantes contendo grupos amino
enxofre e carbonilicos que podem ser protonados. Estes grupos podem interagir
com espécies anidnicas presentes em solugao.

Neste trabalho foi explorada a capacidade de interacdo dos solidos
organofuncionalizados com corante azul reativo que possuem grupos sulfonatos
em suas estruturas. Considerando a natureza aniénica dos corantes devida os
grupos sulfonatos e a possibilidade de protonar os sélidos sintetizados,
conferindo a eles um carater catiénico, tem-se que o tipo de interagdo esperada
entre as espécies se trata da interacao eletrostatica, que pode ser representada
através da equacao esquematica.

Sélido*+ Corante” — Sélido*----Corante
Além disso, devido a presenca das cadeias organicas ancoradas nos soélidos
sintetizados e pelo fato do corante também possuir cadeia carbdnica em suas
estruturas, existe a possibilidade da interagdo de van der Waals entre as
mesmas [80].

O comportamento de sorgdo dos corantes anibnicos esta diretamente
relacionado com alguns fatores experimentais importantes como, por exemplo, o0
pH da solugdo, caracteristicas do sorvente, dimensdes da cadeia orgénica do
corante, quantidade e posicao dos grupos sulfonatos presentes nos corantes e
temperatura desorcao. Os processos de sor¢do ocorrem tipicamente levando-se
em consideracdo dois aspectos principais: primeiro, o corante € transferido da
solugéo para a superficie do sorvente e no ultimo estagio esta relacionado com a
difusdo das moléculas sorvidas dentro dos poros das silicas, ligando os poros e
espacos capilares [80, 136].

Inicialmente, foram determinados os comprimentos de onda de maxima

sor¢ao para cada corante, obtendo-se 675 nm, para o azul reativo RN, conforme
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ilustra a Figura 46a. As leituras de absorbancia foram entédo realizadas nestes

comprimentos de onda para a constru¢ao das isotermas de concentragao.

Esses hibridos apresentam grande afinidade de sorcdo com o corante,

pois se observa que ha uma grande diferenca entre as absorbancias antes da

sorcao, indicado por () no espectro, e a absorbancia depois da sor¢dao pelos

materiais, indicados por (I1), (lll) e (IV), conforme mostra a figura 46b.
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Figura 46. Espectros obtidos para o corante AR-15: espectro completo (a) e espectro na regido
de 675 nm antes e apos a interagdo com os materiais uma solugao referéncia (b)., para a solugdo
referéncia (1), SBA-N (ll), SBA-TAPTA (lll) e SBA-3N (IV)
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Os materiais mesoporosos SBA-N, SBA-3N e SBA-TAPTA foram
submetidos a ensaios de sorcdo em solucdes contendo o corante azul reativo. As
isotermas de concentragédo sao exibidas na Figura 47.

Observa-se pelo perfil das curvas que o material SBA-N sorve mais
corante que as silicas mesoporosas SBA-TAPTA e SBA-3N, respectivamente.
Os resultados indicam que embora a silica SBA-N contenha menos sitios de
nitrogénio para interagir, essa acontece de forma mais eficaz, uma vez que esta
silica é mais ordenada do que o SBA-3N o que faz com que os sitios de
nitrogénios fiquem menos acessiveis. Ja o material SBA-TAPTA ¢é bastante
ordenado fazendo com que os sitios carbonilicos figuem mais acessiveis. O
impedimento estéreo causado devido ao tamanho da cadeia ancorada do SBA-

TAPTA faz com que a sorcao deste ndo seja muito alta.
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Figura 47. Isotermas de sorgdo de AR-15 com os materiais SBA-N (—™ ), SBA-3N (—®— ) e

SBA-TAPTA (——)aZ298 + 1 K.

Os equilibrios de sorcdo fornecem dados fundamentais para avaliar a
aplicabilidade desse processo, que funciona como uma unidade de operacdo. A

andlise dos dados das isotermas pode ser ajustada a diferentes modelos de
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isotermas, o que é um passo importante para encontrar o modelo adequado que

pode ser usado para fins de um bom ajuste. Na presente investigacao, os dados

de equilibrio foram analisados usando os modelos de Langmuir, Freundlich e

Sips que sdao modelos utilizados amplamente na literatura para este tipo de

sistemas envolvendo sorgao de corantes e metais [80,108].

Tabela 6:Resultadosdos processos de interagdo do corante AR-15 com as silicas hibridas,

segundo os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Modelo de Langmuir

Silica Ns / K./ R X SD
mmol g” | dm® mmol’
SBA-N 0,28 79,7 0,9519 0,012 0,089
SBA-3N 0,16 331,3 0,9948 5,72x10™ 0,023
SBA-TAPTA | 0,21 194,8 0,7964 0,087 0,093
Modelo de Freudlich
Silica n Ky R X SD
dm?g’
SBA-N 5,6 0,348 0,9977 5,24x10™ 0,017
SBA-3N 15,8 0,175 0,97129 0,003 0,061
SBA-TAPTA 4,9 0,334 0,9697 0,009 0,081
Modelo de Sips
Silica Nsp Ns / Ks/ R X SD
mmol g' | dm™ mmol’
SBA-N 0,015 |0,0184 1,05 0,9926 | 0,001 0,031
SBA- 0,204 |302,29 0,001 0,9659 | 0,009 0,081
TAPTA

Nessa metodologia foi usado o procedimento nao-linear com a ajuda do

origin® 8.0. Os valores dos parametros desses modelos, bem como os

respectivos coeficientes de determinagéo, desvio-padrio (SD) equi-quadrado (x?)

sdo mostrados na Tabela 6. As comparacdes entre 0os dados experimentais e 0s
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dados obtidos pela aplicacdo de cada modelo podem ser vistos nas Figuras 48,
49 e 50.

O teste estatistico qui-quadrado e basicamente o somatério dos
quadrados da diferengca entre dados experimentais e dados teoricamente
preditos por um dado modelo. Se os dados modelados sao similares aos dados
experimentais, o valor de X? sera um nimero pequeno [108]

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na tabela 6,0s
melhores ajustes matematicos foram encontrados utilizando-se os modelos de
Langmuir e de Sips. Os valores dos coeficientes de determinacéo acima de 0,99
em conjunto com o teste de qui-quadrado auxiliam na determinagdao do melhor
modelo matematico. Para a silica SBA-3N o modelo de Langmuir apresentou-se
o melhor devido este apresentar parametro de correlacdo préximo a unidade
bem como valores muito pequenos de qui-quadrado.Ja para as silicas hibridas
SBA-Ne SBA-TAPTA o modelo que melhor de ajustou foi o de Sips levando em
consideracao principalmente o teste de qui-quadrado que foram o0s menores
quando comparado a todos os modelos.

A decisao de se utilizar as equacdes nao-lineares dos modelos tem uma
base teorica, pois os parametros fornecem um maior conhecimento sobre o
fenbmeno em estudo do que os modelos lineares e geralmente fornecem um
bom ajuste, com menos parametros do que os anteriores. A transformacao de
um modelo ndo-linear em um modelo linear nos facilita o processo de ajuste,
mas implica em fazer suposi¢cdes nao realisticas sobre o termo dos erros. Além
disso, existem modelos que apresentam mais de dois parametros ajustaveis e,

portanto, exigem o uso de metodologia nao-linear. [160-162].

100



0,35

0,30
0,25
- 0,204
(o))
°
£ 0,15
1S
-
Z 0,10
' m  Experimental
Langmuir
0.05 1 Freudlich
\ —— Sips
0,00 - u
T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Cs/mmol. dm®

Figura 48. Comparagéo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos

pelos modelos aplicados para o material SBA-N
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Figura 49: Comparagédo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos

pelos modelos aplicados para o material SBA-3N
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Figura 50: Comparagéo dos dados de equilibrio obtidos experimentalmente com os dados obtidos
pelos modelos aplicados para o material SBA-TAPTA.

4.8.2 Sorcao de metais

O material mesoporoso SBA-FIT foi escolhido para a sor¢do dos metais
divalentes devido 0 mesmo possuir centros basicos de Lewis nitrogénio e enxofre
nas cadeias pendentes presas a rede inorganica. Estes centros promovem a
sorcdo de cations dissolvidos em meio aquoso, que neste caso, agem como
acidos de Lewis. Durante o processo de sor¢do ocorre a formacao de complexos
com os metais de transicao divalentes, onde as coordenagdes ocorrem através
dos pares de elétrons disponiveis, pertencentes aos atomos de nitrogénio [163]
ou enxofre,[164].

Da mesma maneira que para o corante foi utilizando a metodologia ndo-
linear com a ajuda do origin® 8.0. Os valores dos parametros desses modelos,
bem como o0s respectivos coeficientes de determinagdo, sdo mostrados na
Tabela 7.
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Tabela 7.Parametros de equilibrio quimico referentes aos processos de interacdo dos metais
CU?** e CdP* com o material SBA-FIT, segundo os modelos de Langmuir, Freundlich, e Sips.

Modelos Parametros Cd* cu**

Ns /mmol g’ 0,54 0,84

Langmuir K. 0,84 2,09
R 0,8405 0,9880

nr 2,88 4,50

Freundlich Kf 0,24 0,53
R 0,8059 0,9835

Ns /mmol g 0,43 0,98

Sins Ks 2,38 1,26

Nsp 3,63 0,65
R 0,8399 0,9911

As isotermas de concentracdo do material SBA-FIT com os metais cobre e
cadmio sdo apresentados na Figura 51. Ambas isotermas apresentaram perfis
bem diferentes apresentando sorcédo, 0,80 mmol de Cu®e 0,45 mmol de Cd**
sorvido por grama de material. Este € um valor relativamente satisfatério quando
comparados com valores sorvidos por materiais funcionalizados pelo o método
de pés-sintese [110,165-167], uma vez que o material em questédo foi obtido por
meio da co-condensacao e, portanto, possui uma pequena quantidade de
organossilano ancorado na estrutura, dados este demonstrado pela a analise

elementar.

De acordo com os resultados obtidos e apresentados na tabela 7,0 melhor
ajuste matematico foi encontrado utilizando-se o modelo de Sips para a isoterma
de cobre. Os valores do coeficiente de determinacdo acima de 0,99 para esse
modelo fornecem um forte indicio do ajuste dos dados ao modelo para o material
SBA-FIT.
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Figura 51. Isotermas de sorgdo de Cu’*(m) e Cd”*(A) com SBA-FIT

Os estudos envolvendo a aplicacdo de novos sorventes para o tratamento
de efluentes contaminados é muito amplo, envolvendo vérias é&reas do
conhecimento. Este trabalho explorou alguns aspectos relacionados ao processo
de sorcao, porém, € interessante ressaltar que as possibilidades sdo inUmeras e
outros aspectos ainda podem ser explorados como, por exemplo, o estudo
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cinético do processo de sorcdo, a aplicagdo de outros modelos matematicos para
ajuste de dados experimentais para efeito de comparacao, estudos envolvendo a

recuperagéo do sorvente, entre outros.
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5.0 Conclusao

As silicas mesoporosas foram sintetizadas de modo satisfatorio através da
rota sol-gel, empregando-se o polimero P123 como direcionador. O método de
funcionalizacao pela rota de co-condesacao se mostrou eficiente na preparacao
desses materiais hibridos, dando origem a silicas com grau de funcionalizacédo
relativamente alto e com estruturas ordenadas. A espectroscopia na regido do
infravermelho juntamente com a analise elementar e ressonancia magnética
nuclear auxiliaram a confirmacao da funcionalizacdo das silicas hibridas.

As isotermas de sorcao e desorcao de nitrogénio mostraram que os silicas
apresentam areas superficiais elevadas e que ha um decréscimo neste valor em
funcdo do tamanho da cadeia carbdnica incorporada a estrutura. Também
mostraram diametro de poros na faixa de mesoporosidade e estruturas
organizadas em forma hexagonal como mostrado pelos os dados de SAXS e
microscopias eletrénica de transmissao.

A silica SBA-FIT apresentou grande afinidade na sorcdo de metais
pesados, fato esse devido aos sitios bésicos de Lewis, de nitrogénio e enxofre
presentes. As silicas mesoporosas SBA-N, SBA-3N e SBA-TAPTA apresentaram
grande afinidade frente a sor¢do com o corante AR-15. Fato explicado devido a
possibilidade de as silicas hibridas serem protonadas em solugéo e estes sitios
interagir com os grupos sulfonados do corante. No entanto, até o presente
momento nao foi possivel construir a isoterma de concentracdo devido a
dificuldade de se determinar a concentracdo exata do corante sorvido na
estrutura do material poroso

As silicas SBA-3N, SBA-FIT, SBA-META e SBA-TMPTA, até o presente
momento, ndo foram relatados na literatura e apresenta promissor potencial de
aplicacdo em processos de remog¢do de metais tdxicos e de corantes em
efluentes industriais. Gragas ao ordenado arranjo e estreita distribuicdo de poros

estas matrizes sdo capazes de realizar a sor¢céo tanto de metal como de corante.
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