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RESUMO

Foram sintetizadas silicas mesoporosas hibridas a partir da funcionalizacéo
da SBA-15 e filossilicatos de cobalto e niquel com macrociclos organicos contendo
sitios basicos para a sorcdo dos ions metalicos toxicos Pb?*, Cd** e Cu?*. A SBA-
15 e o filossilicatos de magnésio também foram modificados com cadeias
organicas contendo diferentes quantidades de atomos de enxofre para serem
aplicados na sorgao de ions complexos de ouro e de metais do grupo da platina
com o intuito de otimizar as condicbes adotadas para a extracdo destes metais
preciosos de seus minérios. Os materiais contendo macrociclos organicos foram
formados a partir de sucessivas reacdes nas superficies com diferentes moléculas
organicas para conter os centros basicos nitrogénio, oxigénio e enxofre. As
técnicas de caracterizacdo confirmaram as formacbes das estruturas
mesoporosas e lamelares, mostrando a presenca de cadeias organicas pendentes
contendo os grupos funcionais de interesse. Os hibridos funcionalizados com
macrociclos apresentaram-se efetivos nas sorgbes dos metais toxicos, com alta
capacidade para o fon Pb? quando estdo funcionalizados com macrociclos
contendo enxofre. Enquanto que, no geral, as capacidades de sorcao de todos os
materiais tornaram-se maiores com o0 aumento das quantidades de centros
basicos. Estas capacidades de sor¢ao ainda sofrem um aumento apds a formacao
dos macrociclos. As sorgbes dos complexos de metais preciosos foram efetivas
em todos os casos, com destaque para tetracloroaurato e tetracloropaladato, que
apresentaram altos valores de sor¢do. Otimos valores também foram obtidos na
sorcado do complexo aurotiossulfato com o filossilicato de magnésio funcionalizado
com grupos tiol. As titulagées calorimétricas dos metais toxicos com as matrizes
contendo macrociclos organicos indicaram processos favoraveis de interacdo dos
sitios basicos com os cations em solugdo aquosa, devido a valores negativos de
energia de Gibbs, em um processo espontaneo, e valores positivos de entropia.
Os valores de entalpia mostram que todas as interacoes metais/centros basicos

na interface sélido/liquido sdo exotérmicas.
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ABSTRACT

This thesis reports the syntheses of hybrid mesoporous silicas, through the
functionalization of SBA-15, and cobalt and nickel phyllosilicates functionalized
with organic macrocycles containing basic sites for the sorption of the toxic metallic
ions Pb?, Cd** and Cu®. SBA-15 and magnesium phyllosilicates were also
modified with organic chains containing different amounts of sulfur atoms to be
applied to the sorption of complex ions of gold and platinum group metals. This is
done in the aim of optimizing the conditions adopted in the extraction of these
precious metals from their ores. The materials with pendant organic macrocycles
were formed through successive reactions on the surfaces with different organic
molecules possessing nitrogen, oxygen and sulfur basic centers. The
characterization techniques confirmed the formation of mesoporous and layered
structures, showing the presence of pendant organic chains with the desired
functional groups. The hybrids functionalized with macrocycles were effective in
the sorption of toxic metals, with high sorption capacities for Pb®* when the solids
are functionalized with macrocycles containing sulfur atoms. Whereas the sorption
capacities of all materials were improved with the increase of basic centers
amounts. These sorption capacities were even improved after the macrocycles
formation. The sorption of precious metals complexes were effective in all cases,
especially for tetrachloroaurate and tetrachloropalladate, which presented high
sorption values. Exceptional values were also acquired in the sorption of
aurothiosulfate complex by the magnesium phyllosilicate functionalized with thiol
groups. The calorimetric titrations of toxic metals with the matrices containing
organic macrocycles indicated favorable processes for the interaction between the
basic centers and the cations in aqueous solution, due to negative values of Gibbs
energy, in a spontaneous process. The results also indicated positive values of
entropy. The values of enthalpy showed that all the metal/basic centers

interactions at the solid/liquid interface are exothermic.
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ABREVIATURAS DOS MATERIAIS

CPTS 3-cloropropiltrietoxissilano
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Sl SBA-15 funcionalizada com grupos iodopropil
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SP SBA-15 funcionalizada com 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina

SB SBA-15 ciclizada com 1,3-dibromopropano

SO SBA-15 ciclizada com 1,2,3,4-diepoxibutano
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CoCID Filossilicato de cobalto funcionalizado com dietiliminodiacetato através do
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Hibridos Tnorganico-oreanicos Intreducdo Geral

INTRODUCAO GERAL

A combinacao de compostos inorganicos com moléculas organicas para a
formagcdo de materiais denominados hibridos inorganico-organicos gera
propriedades inovadoras que tornam esses materiais alvos de grande interesse
para inUmeras aplicacdes'?. Na grande maioria das vezes, as propriedades
resultantes desta combinacao sao totalmente distintas daquelas dos componentes
individuais®. Um exemplo de uma classica e eficiente combinagdo é dado pela
insercao de centros basicos de Lewis, provenientes de uma molécula organica, na
estrutura inorganica de determinado sélido. Esse procedimento gera materiais que
possuem estabilidade térmica e mecénica e uma capacidade de coordenar
espécies que atuam como Aacidos de Lewis*®. Como consequéncia, compostos
deste tipo podem agir como sorventes de espécies contaminantes, como metais

toxicos®’, pesticidas®® ou corantes'®"

, entre outros, e também como suportes

para catalisadores'?, sensores'®, fase estacionaria em cromatografia'* e liberacéo

controlada de farmacos'>""", dependendo das funcdes quimicas incorporadas.
Alguns sélidos mais comumente utilizados como suportes nos processos de

18,19 2021 7 e0litos??, cascas de frutas®, fosfatos

modificacdes sao: silica ™', quitosana
inorganicos®, celulose® e filossilicatos®. Nessa escolha, a busca por
caracteristicas como estabilidade quimica e térmica, bem como alta resisténcia
mecanica tem sido constante pelos grupos de estudos dessa area®” . O que se
pretende, principalmente, nas modificagbes das superficies dos suportes é que o
agente a ser incorporado tenha uma efetiva ligagdo com o soélido, de tal maneira
que, apods atingir a etapa final de uma sequéncia de reagbes, a estrutura
polimérica do material permaneca inalterada®.

Dentre as inumeras estruturas inorganicas que podem ser utilizadas como
suportes neste tipo de material encontram-se as silicas mesoporosas da familia
SBA-15, que vém sendo o foco de varias investigacdes desde sua descoberta em
1998°'. O grande diferencial deste tipo de estrutura com relacédo a outros tipos de
silicas mesoporosas e outros solidos porosos € o seu didmetro de poros, que pode

ser ajustado na faixa de 5 a 30 nm, dependendo da rota de sintese empregada,
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sendo que esta ainda envolve geometria bem definida com arranjos hexagonais

ordenados e elevada area superficial®

. A dimensao de poros da SBA-15, quando
comparada com outras classes de silicas mesoporosas, e também a sua alta area
superficial, a tornam um 6étimo candidato para a funcionalizacdo de espécies
volumosas em seus poros, com alto grau de incorporacdao. Desta maneira, este
tipo de material apresenta grande potencial para agir na sorcdo de metais téxicos
e até mesmo de espécies contaminantes volumosas como corantes, por exemplo,
jA que estas espécies terdao melhores condigdes de alcancar os centros reativos
que estdo pendentes nos poros da estrutura inorganica®.

Outra possibilidade de suporte para a formacao dos hibridos inorganico-
organicos sao os filossilicatos lamelares sintéticos formados pela combinacao de
camadas tetraédricas de silicio e oxigénio com camadas octaédricas®®, onde
diversos metais podem ocupar os sitios octaédricos, como magnésio®’, niquel®®,
cobalto®, zinco® e cobre®. Os filossilicatos sdo classificados convenientemente
com base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1, carga da lamela e tipo de espécie
interlamelar, em oito diferentes grupos. Esses grupos sdo ainda subdivididos de
acordo com o tipo de camada octaédrica (di ou tri), composicdo quimica,
geometria da superposicdo das camadas individuais e regido interlamelar®' .

As modificacbes quimicas desses materiais possibilitam, no geral, o
desenvolvimento de rea¢6es que ocorrem somente na superficie, como na lacuna
interlamelar, dependendo do tipo de filossilicato***®. Dentre os processos mais
utilizados para as sinteses dos filossilicatos hibridos organico-inorganicos, esta o
método sol-gel, no qual a fase inorganica, quando formada, passa a incorporar
simultaneamente um grupo organico em sua estrutura*. Esses tipos de sistema ja
foram explorados e a grande vantagem & que, normalmente, obtém-se elevados
graus de funcionalizacao devido as caracteristicas de sintese e também pelo fato
de que a fonte de silicio usada para formagdo da rede inorgénica é o proprio
agente sililante, que, além de possuir o grupo funcional de interesse, ainda age
como agente direcionador da estrutura lamelar®.

Com o objetivo de desenvolver novos hibridos com propriedades fisicas e

quimicas cada vez superiores, este trabalho € focado na aplicagao de filossilicatos
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organofuncionalizados com estruturas do tipo 2:1 trioctaédricas contendo os
metais cobalto, magnésio ou niquel nos sitios octaédricos e silicas mesoporosas
organofuncionalizadas derivadas da SBA-15 na sor¢do de metais de conhecido
potencial téxico como chumbo, cadmio e cobre e também como materiais
sorventes para serem inseridos em processos de extracdo de ouro e metais do
grupo da platina (Platinum Group Metals — PGM) de seus minérios.

Uma descricao geral das propriedades, obtencbes e aplicagdes destes
materiais usados como suporte na obtencdo destes hibridos sera dada nas

proximas segoes.

1.1. Silica Mesoporosa

O desenvolvimento de materiais porosos possui importante papel na ciéncia
de materiais e é foco incessante de pesquisa em diversos campos na atualidade,
principalmente devido as suas mdultiplas possibilidades de aplicagbes em éareas
como sorcao, cromatografia, catalise, sensores e liberacdo controlada de
farmacos, entre outras*®>°. O interesse neste tipo de estrutura porosa é antiga e
vem crescendo desde a sintese dos primeiros zedlitos sintéticos, que sado os

152 o trabalho

principais representantes da classe de materiais microporosos
pioneiro publicado por Barrer no final da década de 1940

Pelas recomendacdes da IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), os materiais porosos sao divididos em trés classes de acordo as
dimensdes de seus poros. Assim, os zedlitos pertencem ao grupo de materiais
MIiCroporosos, pois sao solidos que possuem poros com diametros menores que 2
nm®. Os materiais com diametros de poros entre 2 e 50 nm sdo chamados
mesoporosos, enquanto os materiais porosos com poros maiores que 50 nm sao
denominados macroporosos®.

Apesar da diversificada funcionalidade em diferentes campos e da extensa
quantidade de pesquisas envolvendo os zedlitos e outros sélidos microporosos, 0s
didmetros de seus poros na escala micro é um fator limitante para aplicagbes em

alguns casos especificos, como na sor¢cdo de espécies volumosas ou em estudos

3
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de liberagdo controlada de alguns farmacos®. Por este motivo, avancos
significativos na area de materiais porosos foram obtidos nas Ultimas décadas
quando novas rotas sintéticas foram desenvolvidas para a obtencdo de sélidos

com poros de diametros maiores®*

, COmo no caso do trabalho publicado por
cientistas da Mobil em 1992, que reportava a sintese de silicatos
mesoestruturados, considerado o grande marco para o inicio do crescente
interesse envolvendo estruturas mesoporosas ordenadas na atualidade®”®,

Neste trabalho da Mobil, surfactantes catibnicos de ambnio quaternario,
como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), foram utilizados como agentes
direcionadores para as sinteses de silicas mesoporosas altamente ordenadas da
familia M41S sob condigdes hidrotérmicas em meio basico. Esta familia engloba
as silicas MCM-41 de fase hexagonal, MCM-48 de fase cubica e MCM-50 de fase
lamelar, que possuem estruturas porosas altamente uniformes e altas areas
superficiais especificas®”®. Estes materiais foram sintetizados a principio para o
uso como peneiras moleculares.

Este trabalho inicial foi sucedido por varios outros relatos de sinteses de
novos materiais mesoporosos, como a silica HMS (Hexagonal Mesoporous Silica),
preparada utilizando-se amina neutra como agente direcionador, conferindo uma
estrutura hexagonal levemente distorcida, paredes mais espessas quando
comparada com a MCM-41, maior estabilidade térmica frente a calcinagéo e
menores tamanhos de cristalitos, que fornece mesoporosidade textural
complementar para o aumento da acessibilidade dos mesoporos confinados na
estrutura®®. Também foram desenvolvidas as silicas da familia MSU (Michigan
State University), como a MSU-1 sintetizada utilizando-se poliéxido de etileno
(PEO) como agente direcionador, que possui estrutura de canais desordenados,
paredes espessas e particulas pequenas com consideravel mesoporosidade
textura®. Também foram desenvolvidas em 1998 as importantes silicas da familia
SBA (Santa Barbara Amorphous), mencionadas anteriormente, como a SBA-15
explorada neste trabalho, que possui didametros de poros superiores aos das
silicas mesoporosas anteriores, paredes de poros espessas e estrutura hexagonal

bidimensional, obtida utilizando-se o copolimero tribloco anfifilico formado por
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blocos de polioxido de etileno e poliéxido de propileno (Pluronic P123) como

agente direcionador em meio fortemente acido"®'.

1.1.1. Formacgé&o e Classificacdo de Silica Mesoporosa

As silicas mesoporosas auto-ordenadas sdo formadas usando moléculas
anfifilicas que agem como agentes direcionadores das estruturas. Um método
bastante disseminado de sintese, o processo sol-gel, consiste na hidrélise e
policondensagdo de um alcoxissilano na presenca de agregados de um
surfactante em forma de micelas e de um acido ou uma base, que neste caso,
agem como catalisadores na polimerizacao da estrutura. Interacdes entre a silica
polimerizada e a parte hidrofilica das micelas em solugao resultam no sélido com a
mesoestrutura desejada®*®.

A estrutura porosa € obtida quando a molécula anfifiica & removida do
material por calcinagdo, que implica no aquecimento do material a altas
temperaturas, condicdo em que o surfactante organico é decomposto, deixando a
estrutura inorganica inalterada, ou através da extracdo com solvente organico

quente®®®.

1.1.2. Polimerizacdo da Silica

As espécies mais usadas como mondémeros na formagdo de silica
mesoporosa sdo os alcoxidos tetrafuncionais, Si-(OR)4, como tetraetilortossilicato
(TEOS), ou tetrametilortossilicato (TMOS), cujas estruturas sdao mostradas na
Figura 1, por exemplo. Entretanto, outras fontes de silica, como o silicato de sadio,
também j& foram usadas como precursores em trabalhos anteriores®>®.

A formacao da silica mesoporosa pelo método sol-gel ocorre através do
equilibrio entre as reagdes de hidrélise e polimerizagdo das fontes silica e as

interacdes silica-micela através do método sol-gel®.
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Figura 1. Formulas estruturais dos precursores (a) tetraetilortossilicato (TEOS) e

-0

(b) tetrametilortossilicato (TMOS) usados como fonte de silicio.

Em solugédo, os grupos alcoxido dos reagentes TEOS ou TMOS séo
primeiramente hidrolisados e, entdo, polimerizados, para formar a rede de silica
que consiste de atomos de silicio e oxigénio ligados por ligagdes siloxano (Si-O-
Si). Os processos de hidrolise e polimerizagdo podem ser descritos

esquematicamente pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente®”.
Hidrolise: =Si-O-R + HyO —> =Si-OH + R-OH (Equacao 1)

Condensacao: =Si-O-R + HO-Si= —» =Si-O-Si= + R-OH
ou
=Si-OH + HO-Si= — =Si-0O-Si= + Hx0 (Equacao 2)

sendo R um grupo alquila.

A condensacao inicia-se, em muitos casos, antes do término da hidrélise e
a taxa de hidrdlise varia de acordo com o grupo alcoxido presente. Na reacao de
polimerizacao sob condi¢des acidas, ha a protonagéo rapida dos substituintes OR
ou OH ligados ao silicio, enquanto que, na reacao catalisada por base, 0os grupos
hidroxila atacam o 4tomo de silicio diretamente. A polimerizacao da silica pode ser
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controlada através de variacées do solvente, do pH ou através do catalisador
escolhido, como a aménia, fluoreto de potassio e acido fluoridrico®”.

1.1.3. Silica Mesoporosa Formada com o Copolimero Tribloco PEO-
PPO-PEO

Moléculas anfifilicas longas representam uma nova fronteira no campo da
ciéncia e tecnologia de surfactantes. Suas naturezas moleculares possibilitam uma
enorme gama de arquitetura, escalas de grandeza, tempo e niveis de interacdes
muito maiores que as oferecidas pelas moléculas anfifilicas curtas. Ao mesmo
tempo, esta diversidade gera grandes desafios na caracterizagcao e entendimento
de propriedades de solucdes e superficies de moléculas anfifilicas longas. Um
ponto de partida natural € a utilizagdo do arsenal acumulado durante décadas no
comportamento de moléculas anfifilicas curtas®®"°.

Os copolimeros em bloco sdo de longe as moléculas anfifilicas nao-i6nicas
mais utilizadas nos ultimos anos como agentes direcionadores na formacao de
estruturas mesoporosas, principalmente aqueles compostos por cadeias de
poliéxido de etileno e poliéxido de propileno, como o P123 (PEQO2o-PPO7¢-PEO2)
e 0 F127 (PEO10s-PPO70-PEO+05), que s&o comumente responsaveis pela
formagao das silicas mesoporosas SBA-15 e SBA-16. O uso de copolimeros em
bloco como direcionadores geram estruturas mesoporosas com diametros de
poros maiores e paredes mais espessas que aquelas formadas com surfactantes
ibnicos de cadeia curta, sendo que a fase final da estrutura formada vai depender
da composicao do copolimero, ou seja, um copolimero composto prioritariamente
por cadeias hidrofilicas de PEO tende a formar fases cubicas (como no caso do
F127), enquanto copolimeros contendo prioritariamente cadeias hidrofébicas PPO
tendem a formar estruturas lamelares. Um equilibrio maior entre os dois
componentes leva & formacéo de fases hexagonais (como no caso do P123)"":72,
A estrutura molecular de um copolimero tribloco genérico formado pela

combinagdo de componentes PEO e PPO é mostrada na Figura 2.



Hibridos Tnorganico-oreanicos Intreducdo Geral

(ON 0]
HO/\/ \\(\O’//\/ \H

o — n— — M —n
PEO PPO PEO

Figura 2. Estrutura do direcionador copolimero tribloco ou pluriénico.

Os copolimeros em bloco mostram similaridades com surfatantes classicos
como o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) em solucéo, ja que estes combinam
o bloco mais hidrofilico PEO e o bloco hidrofébico PPO, que promovem a sua
anfifilicidade. Existem varios tipos diferentes destes polimeros de acordo com a
variacdo da razdo PEO/PPO e da massa molar. Cada pluridnico tem um nome
especifico que faz referéncia a quantidade relativa dos diferentes blocos e de sua
massa molar, assim, a primeira letra do nome do copolimero indica se este esta
na forma liquida (L), pasta (P) ou flocos (F). O pluriénico P123, usado na sintese
da silica mesoporosa SBA-15, por exemplo, € um polimero na forma de pasta com
30 % de PEO (indicado pelo nimero 3 em 123), enquanto que o nimero 12 nos
diz onde, especificamente, na chamada ‘Grade Pluriénica’ se encontra o primeiro
mondmero do bloco PPO%"72,

Os copolimeros pluribnicos sao polidispersos e, desta maneira, nao
apresentam baixa concentragao micelar critica (CMC). Eles também podem conter
impurezas devido a presencga dos homopolimeros correspondentes e co-polimeros
diblocos de PEO e PPO"".

As micelas pluriénicas consistem de um centro formado pelo seguimento
hidrofébico PPO com o seguimento PEO na parte externa da micela, que séo
esféricas ou alongadas dependendo da temperatura. A formacao da micela de
pluribnicos em solucéo é fortemente dependente da composicdo PEO/PPO e da
temperatura. Os pluribnicos com uma grande parte hidrofébica formam micelas em
concentragbes mais baixas que os mais hidrofilicos, entretanto, alguns pluriénicos

com pequenas cadeias PEO n&o formam micelas. Em geral, micelas pluriénicas
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esféricas possuem raios hidrodinamicos de, aproximadamente, 10 nm, 0 nimero
de agregacao é da ordem de 50, mas este numero € altamente dependente da
temperatura. Polimeros pluribnicos possuem varias aplicagdes industriais
importantes como dispersantes, estabilizantes, emulsificantes e espumantes’.
Uma ilustracdo de micelas do polimero em bloco P123 durante a formacgédo da
estrutura hexagonal da SBA-15 é exibida na Figura 3.

As estruturas mais conhecidas de silica mesoporosa formadas com esses
polimeros sdo os materiais bidimensionais hexagonais (grupo espacial p6mm),
conhecido como SBA-15 e o0s micelares cubidos (grupo espacial /m3m),
conhecidos como SBA-16. Os materiais SBA-15 foram originalmente formados
com o polimero pluridbnico P123, mas a mesma estrutura hexagonal pode ser

obtida com varios pluriénicos diferentes’"*.

=L =L

Figura 3. Desenho esquematico da formacédo da micela formada pelo polimero em
bloco PEO-PPO-PEO, P123, durante a formagdo da rede porosa da silica
mesoporosa SBA-15.
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1.1.4. Funcionalizacdo da Silica Mesoporosa

A incorporagdo de grupos organicos funcionais na estrutura da silica
mesoporosa pode ser, no geral, conduzida de duas maneiras: 1) pela pos-
funcionalizacdo, que ocorre através da reacdo direta entre um organossilano
contendo grupos organicos de interesse com a estrutura inorganica da silica
previamente preparada, formando ligagcdes covalentes”*® ou 2) pela co-
condensacao, que consiste na incorporagao direta de cadeias organicas contendo
0s grupos funcionais de interesse ao mesmo tempo em que a estrutura inorganica
€ condensada, isto é feito pela adicdo de um organossilano especifico na mistura
contendo os componentes para a formacgéo da silica mesoporosa’’®. Ambas as
condigcbes experimentais envolvem aspectos brandos de reacdo. Esquemas
ilustrativos destas rotas de obtengcdo do material hibrido mesoporoso séao
apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Sintese de silicas mesoporosas funcionalizadas através das rotas de co-

condensacdo e pés-funcionalizagio®

Através da rota de co-condensacgao (co-condensation), ocorre a mistura do
tetraetilortossilicato (TEOS) com o agente sililante contendo o grupo funcional
desejado, em razdes especificas, e esta mistura é adicionada diretamente a uma

solucéo contendo o agente direcionador. Neste processo, a estrutura inorganica é
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obtida ao mesmo tempo em que € funcionalizada e, ao final, a extragcdo do
direcionador é realizada pela acao de um solvente organico em sistema Soxhlet,
uma vez que a calcinagao, inevitavelmente provocaria a decomposi¢cao dos grupos
organicos imobilizados na matriz inorganica’”’®.

No esquema de imobilizagcdo através da rota denominada péds-
funcionalizag&o (postsynthetic functionalization) observa-se a formacgao inicial da
estrutura inorganica organizada através da hidrolise e condensagdo do TEOS,
agente responsavel pela arquitetura inorganica formada ao redor do agente
direcionador adotado. Os grupos alcéxido condensados formam, entdo, o
esqueleto inorganico e os grupos residuais sado hidrolisados, formando grupos
silandis. Logo apods, é feita a calcinacao do material, e desta maneira ocorre a
decomposicado do surfatante usado como direcionador, deixando o poro pronto
para receber grupos funcionais’*®°. Esta remocdo também pode ser feita através
da extracdo com solvente organico em sistema Soxhlet. Finalmente ocorre a
incorporacao de um agente de funcionalizagéo, que pode ser um agente sililante,
como o 3-aminopropiltrietoxissilano ou o 3-mercaptopropiltrietoxissilano contendo
grupos amino ou mercapto, por exemplo®'®2, A reacdo entre os grupos alcéxido do
agente sililante com os silandis da estrutura ¢é responsavel pela
organofuncionalizagéo do poro’.

A pés-funcionalizagdo também pode ser feita pelo deslocamento das
moléculas do agente direcionador pelo agente sililante adequado em uma etapa
apos a estruturacdo do poro pelo direcionador e antes da remocao deste por
calcinacdo ou extracdo com solvente. A funcionalizagao através desta rota ja foi
realizada com sucesso com alto grau de funcionalizagdo, porém o material assim
funcionalizado geralmente contém quantidades residuais de moléculas do agente
direcionador, que podem bloquear o acesso aos grupos funcionais de interesse
prejudicando o desempenho destes materiais na aplicagdo a que forem

destinados®®"87°,
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1.1.5. Pos-funcionalizagc&o

Como descrito previamente, a pés-funcionalizagdo introduz o grupo
funcional apdés a formacdo da silica mesoporosa, explorando a abundante
quantidade de grupos silandis presentes na superficie deste sélido. As silicas
mesoporosas puras contém, uma elevada quantidade de grupos silandis (-OH)
dispersos por toda a superficie externa e no interior dos poros, que sao 0s
responsaveis pela alta reatividade destas superficies, ja que estes tendem a sofrer
reacdes com diversas espécies existentes’*%. O interior da sua rede inorganica é
formada por ligacdes do tipo =Si-O-Si=, que sdo denominadas grupos siloxano®:.

Os grupos silanéis das superficies sao resultado da hidrélise dos grupos
alcoxido do precursor TEOS ou TMOS durante o a sintese da estrutura, conferindo
as propriedades polares caracteristicas da silica. Estes grupos silan6is podem
estar distribuidos na superficie da silica de trés modos diferentes: a) livres
(isolados), em que os atomos de silicio da superficie se ligam a trés atomos de
oxigénio do interior da rede inorganica e a apenas um grupo hidroxila; b) vicinais,
em que dois grupos silandis, ligados a diferentes atomos de silicio, estédo
suficientemente perto para formarem ligacdo de hidrogénio; e por ultimo, os
silan6is geminais, que consistem de dois grupos hidroxila ligados a apenas um
atomo de silicio®. Os trés tipos de configuracdo sao ilustrados na Figura 5.

O/ O/ \\'O/ /H /H
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Figura 5. Diferentes formas de grupos silandis na superficie da silica gel: livres

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

Por possuir esta superficie hidroxilada, a silica pode formar ligacbes de

hidrogénio com diferentes espécies, fazendo com que existam em sua superficie,
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além dos grupos silandis, moléculas de agua ligadas através de ligagdes de
hidrogénio ou fisicamente sorvidas.

Esta cobertura dos grupos silandis pelas moléculas de agua influencia na
propria reatividade da superficie, tornando importante a remoc¢ao destas moléculas
por tratamento térmico para disponibilizar os grupos silandis e,
consequentemente, melhorar a reatividade da superficie da silica mesoporosa. As
moléculas de agua fisicamente sorvidas podem ser removidas na faixa de
temperatura de 373-423K, em que o suporte é ativado sem afetar a integridade de
grupos silanois. Esta ativacdo consiste em eliminar as moléculas de &gua
residuais, através de vacuo com aquecimento a 423 K. Acima desta faixa de
temperatura, os grupos silandis podem sofrer condensacdao formando grupos
siloxano, reduzindo, desta forma, a reatividade da superficie®.

Estima-se que existam em torno de 3,7 grupos silandis por nm? na
superficie da SBA-15"%* o que corresponde a uma densidade de grupos hidroxila
de 6,2 mmol g™ disponiveis para a reacdo com os agentes sililantes, ja que estes
sa0 os responsaveis pela reatividade da superficie da silica para a formacao dos
hibridos inorganico-organicos’®.

Os agentes sililantes sdo compostos organotrialcoxissilano, genericamente
representados por Y3SiRX e a aplicabilidade destes silanos bifuncionais é
determinada pelas reatividades dos seus grupos X. R é uma cadeia carbénica,
também denominada como grupo espacgador e Y pode ser um haleto ou mesmo
um grupo amina, porém é mais comumente encontrado como grupo alcéxido®®.

ApGs o processo de imobilizacao, a superficie muda suas propriedades e
passa a ser denominada como superficie organofuncionalizada. A funcionalizagao
da silica com os agentes sililantes ocorre através da reagdo entre 0s grupos
silanGis e os grupos Y dos organossilanos, por isso é indispensavel haver a
ativacao dos grupos silandis, ou seja, a remoc¢ao de moléculas de agua sorvidas
na superficie, para que ocorra a organofuncionalizagéo. Este procedimento facilita
a ligacdo aos grupos Y dos organossilanos a superficie®.

A maioria dos agentes sililantes empregados em processos de modificagdo

contém grupos alcoxido que s&o extremamente sensiveis a hidrdlise, e por isto, a
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imobilizacdo do agente deve ser feita em atmosfera inerte, livre de umidade. O
efetivo ancoramento do grupo organico na superficie da silica gel depende da
disponibilidade dos grupos silan6is na formagdo de ligacées covalentes com o
agente sililante, estas ligacbes podem ocorrer de maneira monodentada,
bidentada ou tridentada, sendo que as formas mono e bidentadas sdo as mais
comuns. Um esquema genérico das maneiras de como pode acontecer a ligacao
do agente sililante na superficie da silica gel € mostrado na Figura 6. Os grupos
alcoxidos que nao reagem com 0s grupos silandis, provavelmente sofrem hidrélise

durante procedimentos de tratamento e lavagem do produto final %’
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Figura 6. Reagcdo dos grupos silandis na superficie da silica com um agente
sillante genérico que se liga de maneira monodentada (a), bidentada (b) e
tridentada (c).

1.2. Filossilicatos

No geral, os mineralogistas usam o termo filossilicato para um grupo de

silicatos lamelares hidratados que também possuem magnésio e/ou aluminio em
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suas estruturas. Em varios destes minerais, os atomos de silicio, magnésio ou
aluminio sado substituidos totalmente ou parcialmente por aluminio, litio ou
magnésio, respectivamente, apresentando metais alcalinos e alcalinos terrosos
como céations trocaveis nas regides interlamelares. fons ferro (di ou trivalente)
também sdo comumente encontrados como substitutos dos ions aluminio e
magnésio nas estruturas®*'.

Estas estruturas sdo compostas por combinacées de folhas octaédricas e
tetraédricas, designadas O e T, respectivamente. Cada folha é composta de
planos de atomos auto-arranjados sobrepostos, como um plano de hidroxilas e/ou
oxigénios seguido de um plano de aluminios e/ou magnésios ou silicios, e assim
por diante. As variagdes entre os argilominerais e as diferencas em suas
propriedades fisicas e quimicas ocorrem devido as diferentes combinag¢des das
folhas tetraédricas e octaédricas e aos efeitos eletrostaticos provenientes de
substituigdes quimicas*',

Os grupos de filossilicatos Caulinita-Serpentina, Talco-Pirofilita, Esmectita,
lita e Sepiolita-Paligorsquita sdo os de ocorréncia mais comum em solos e
sedimentos e sdo assim classificados com base no tipo de lamela 1:1 ou 2:1,
carga da lamela e tipo de espécie interlamelar. Esses grupos, por sua vez, sao
subdivididos de acordo com a natureza da camada octaédrica (di ou trioctaedrica),
composi¢cao quimica, geometria da sobreposi¢cdo das camadas individuais e regiao
interlamelar®.

De uma maneira geral, as folhas tetraédricas componentes das lamelas do
filossilicato talco, que é a estrutura lamelar explorada neste trabalho para a
formacdo de hibridos inorganico-organicos, sao constituidas por ligagdes
continuas de tetraedros de SiO4, que compartiiham os atomos de oxigénio com
trés tetraedros adjacentes, produzindo uma folha com uma rede planar. Uma
representacdo desta folha tetraédrica explicitando as ligagdes entre os tetraedros
adjacentes € mostrada na Figura 7, onde € possivel notar claramente que os
grupos tetraédricos sdo arranjados na forma de uma rede hexagonal repetida
indefinidamente formando uma folha de composicéo [SisO10]*.
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Por outro lado, a Figura 8 exibe uma vista lateral da folha tetraédrica,
mostrando que ela é composta de trés planos atémicos paralelos formados por
oxigénios, silicios e oxigénios, respectivamente. O tetraedro é arranjado de tal
forma que todos os seus apices estdo na mesma direcdo com suas bases no
mesmo plano. Os oxigénios formam uma rede hexagonal aberta neste plano,
geralmente referida como plano oxigénio hexagonal. Na realidade, a silica
tetraédrica é levemente distorcida e, consequentemente, as cavidades rodeadas
por seis oxigénios sao ditrigonais ao invés de hexagonais. Este plano de oxigénio
€ um importante contribuinte para as propriedades de superficie dos filossilicatos.
Cada atomo de oxigénio é covalentemente ligado a dois atomos de silicios, sendo,

desta maneira, o componente ativo do grupo Si-O-Si (siloxano)®¢+!°,
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Figura 7. Vista superior de uma folha formada pelo compartiihamento de atomos

de oxigénio entre unidades tetraédricas adjacentes de SiOa,.
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Apical Oxygen

Silicon

Figura 8. Vista lateral da camada tetraédrica formada por planos atémicos

paralelos de oxigénio (®) e silicio (*).

Os atomos de silicio podem ser substituidos pelos de aluminio nos sitios
tetraédricos, contribuindo, assim, para a criagdo de uma carga negativa resultante
na lamela. Em muitos tipos de filossilicatos, esta substituicido é pequena, mas em
micas, cerca de 25 % dos silicios sao substituidos por aluminios. A substituicao de
aluminio por silicio muda as propriedades da superficie do plano de oxigénio,
porque os grupos Si-O-Al (conhecidos como grupos alumino-siloxano) séo
melhores doadores de pares de elétrons que os grupos Si-O-Si>*'.

A folha octaédrica componente dos lamelas dos filossilicatos, mostrada na
Figura 9, é obtida através da condensacéo de octaedros simples de [Mg(OH)e]* ou
[AI(OH)¢]™

Mg*2, Fe*2 ar AI*3

O or OH"

Figura 9. Esquema da camada octaédrica formada a partir da condensacéo dos
octaedros simples de [Mg(OH)s]* ou [AI(OH)¢]*, levando em consideragdo uma

possivel substituicido por Fe?*.
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Na folha octaédrica, os grupos octaedros sao arranjados para formar uma
rede hexagonal, que € repetida, indefinidamente, para formar uma camada de
[MgsO12]'> ou [Al4O12]'%, assim como os minerais brucita [Mg(OH)z] e gibsita
[AI(OH)3], respectivamente. O desenho esquematico da vista lateral da folha
octaédrica exibida na Figura 9 mostra que esta € altamente empacotada, sendo
composta por um plano de atomos de magnésio ou aluminio, quando nao
substituidos por ferro, entre dois planos de grupos hidroxila ou oxigénio®.

No caso da brucita ou de seus derivados lamelares, todos os octaedros sao
ocupados por atomos de magnésio, enquanto que apenas dois tercos dos
octaedros sao ocupados por atomos de aluminio na gibsita e nos seus derivados.
Os filossilicatos que possuem as folhas octaédricas derivadas da brucita ou gibsita
sao, consequentemente, classificados como tri e dioctaédricos, respectivamente.
O plano hidroxila € um importante contribuinte para as propriedades da superficie
de alguns filossilicatos®®".

Os atomos divalentes de magnésio podem substituir aluminios trivalentes
em camadas octaédricas de minerais dioctaédricos. Similarmente, aluminio
trivalente e litio monovalente podem substituir atomos de magnésio divalente em
minerais trioctaédricos. Substituicbes de cations trivalentes por divalentes ou de
cations divalentes por monovalentes deixam uma carga negativa na rede da folha
octaédrica. Em varios argilominerais, alguns sitios octaédricos sao vazios e essas
vacancias também contribuem para a carga negativa da folha. Muitos cations de
metais de transicdo, especialmente ferro di e trivalente, sdo encontrados na folha
octaédrica devido a substituicdo isomérfica de magnésio ou aluminio. No caso de
minerais dioctaédricos ha uma pequena limitacdo na substituicao de aluminio por
outros cations trivalentes. No caso de minerais trioctaédricos somente uma
pequena fragdo de magnésio divalente € trocada por cations trivalentes aluminio
ou ferro. Esta substituicdo resulta no aumento da carga positiva na rede da folha
octaédrica. Por outro lado, ha muitos minerais trioctaédricos com magnésio

29,41,91 As

substituido por outros céations divalentes lamelas que sofrem

substituicdes isomérficas como as citadas anteriormente ndo sao eletricamente
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neutras, tornando necessaria a introducao de ions nas regides interlamelares para
neutralizar este excesso de carga no solido.

Com relagdo ao presente trabalho, buscou-se a sintese de hibridos
inorgénico-organicos lamelares com estruturas similares a do talco natural, ou
seja, estruturas 2:1 trioctaédricas. A lamela de minerais do grupo talco-pirofilita é
composta de uma folha octaédrica localizada entre duas folhas tetraédricas,
condensadas em uma Uunica camada designada 2:1 ou tetraédrica-octaédrica-

tetraédrica (TOT). Um modelo deste tipo de lamela é exibido na Figura 10.

C oxygen

Figura 10. Modelo de uma lamela do mineral talco considerando possiveis
substituicdes isomorficas.

Nesta camada, apices dos tetraedros de silicio de uma folha tetraédrica séo
condensados com um dos planos OH da folha octaédrica, e os apices das
unidades tetraédricas de uma segunda folha tetraédrica sdo condensados com o
segundo plano OH da folha octaédrica. Neste processo de condensagéo, dois
planos séo obtidos em ambos os lados da folha octaédrica (designados planos O,
OH) comuns a ambas as folhas tetraédricas e octaédrica. A lamela do tipo TOT no
talco, desta maneira, € composta de sete planos atémicos paralelos. Esses séo os
planos O; Si; O,0H; Mg; O,0H; Si e O. A formula estrutural ideal da lamela do
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talco é [MgeSisO20](OH)s. Um cristal do mineral consiste de camadas TOT
continuas na direcdo a e b, empacotados uma acima da outra na direcdo ¢ com
espacamento basal na faixa de 0,95-1,00 nm. Quando as lamelas séao
eletricamente neutras, a regido interlamelar se encontra vazia e as camadas
adjacentes sdao mantidaas através de interacdes fracas, do tipo van der Waals.As

camadas sdo unidas por atragdes do tipo van der Waals®#':99:92

1.2.1. Filossilicatos Sintéticos Organofuncionalizados

No presente trabalho foram sintetizados hibridos inorganico-organicos
lamelares com estruturas semelhantes a do talco natural, em que os metais
cobalto, magnésio e niquel ocupam os sitios octaédricos e as modificagdes
quimicas ocorrem através de reagdes que visam os compostos derivados
organicos de filossilicatos sintéticos através do uso de agentes sililantes®¢°.

A insercdo de componentes organicos na estrutura do filossilicato é
importante para a aplicagéo destes sélidos finais em &reas como sor¢do de metais
poluentes, corantes, liberacdo controlada de farmacos e catalise'®% . Desde o
trabalho pioneiro de Fukushima e Tani em 1995%, os filossilicatos modificados
organicamente sado frequentemente obtidos pelo processo sol-gel em condicdes
brandas. O processo sol-gel neste caso diz respeito a reacées de copolimerizacao
de ions metalicos com espécies trialcoxissilanos do tipo (RO)Si3z(CH2)sX, sendo R
um grupo alquila e X uma fungdo desejada. Desse modo, uma série de compostos
hibridos com diferentes funcionalidades pode ser sintetizada, dependendo do
agente sililante e do sal metalico de partida®®®’.

Esta rota de sintese é baseada na polimerizagdo de precursores
moleculares, tais como os alcoxissilanos metalicos M(OR),. As reacbes de
hidrélise e condensacdo desses alcoxissilanos levam a formacdo de oxo-
polimeros metdlicos. Uma das caracteristicas principais oferecidas pelo processo
sol-gel é permitir a insercdo de moléculas organicas em uma rede polimérica
inorganica. Os componentes inorganicos e organicos desejados podem, entao, ser
combinados, originando os hibridos inorganico-organicos. Esta técnica apresenta

algumas vantagens inerentes sobre outras na obtencdo desses hibridos, como o
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controle da estrutura e porosidade, composicdo homogénea, pureza e
possibilidade de preparagdo de materiais modulados com particulas esféricas,
fibras ou filmes finos®”*%%. Esse processo sintético é, geralmente, dividido em
dois estagios: hidrélise do alc6xido onde sao produzidos os grupos hidroxilas e
policondensacdo dos mesmos com 0s grupos alcoxidos remanescentes, podendo
estas reacdes ocorrerem tanto em meio acido como basico®’.

No caso de filossilicatos modificados obtidos pelo processo sol-gel, os
grupos organicos estdo presentes na superficie externa e entre as lamelas,
conferindo, ao material, funcionalidades especificas, dependendo da natureza
quimica do grupo organico ligado ao alcoxissilano de partida'®'%2. A importancia
dessas sinteses esta na obtencdo de materiais hibridos com estrutura similar ao
talco, contendo os grupos organicos entre as lamelas e sem as impurezas
comumente encontradas na estrutura do mineral ou na superficie, como ferro e
niquel, por exemplo®. Uma ilustracido da lamela de um filossilicato de cobalto
organofuncionalizado com grupos dietiliminodiacetato, como o sintetizado neste
trabalho, € mostrada na Figura 11.

Um mecanismo de formacdo destes organofilossilicatos similar aquele
proposto para silicas mesoporosas foi sugerido por Ukrainczyck e colaboradores
em 1997'%. Este mecanismo era baseado na formacgédo de micelas induzida pela
cadeia hidrofobica do organossilano utilizado e seus grupos silandis carregados
negativamente, derivados dos grupos alcéxidos hidrolisaveis, que conferem um
carater anfifilico a esta molécula.

Anos mais tarde, em 2005, Jaber e colaboradores® propuseram um outro
mecanismo mais aceito nos dias atuais onde ha primeiramente a formagédo da
estrutura octaédrica da brucita em meio basico, que serve como um agente
direcionador da estrutura lamelar, seguida da ligacdo dos tetraedros formados
pelas unidades RSO3 ao magnésio da rede inorganica da brucita por ligacées do
tipo Si-O-Mg.
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Figura 11: Estrutura da lamela de um filossilicato de cobalto 2:1 trioctaédrico

funcionalizado com grupos organicos dietiliminodiacetato.
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OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho consiste na sintese de hibridos inorgénico-
organicos a partir da silica mesoporosa SBA-15 e filossilicatos
organofuncionalizados contendo sitios basicos para a sor¢cdo de metais téxicos e
também para a sor¢do de complexos de ouro e de metais do grupo da platina para
a otimizacdo de processos de mineracdo. Assim, algumas etapas marcantes

foram destacadas:

a) Obtencao das estruturas inorganicas mesoporosas e lamelares através do
método sol-gel.

b) Sintese do novo agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano contendo iodo
como grupo de saida para o favorecimento de modificacoes posteriores.

c) Funcionalizacdo das estruturas inorganicas com moléculas organicas para
a formacao de macrociclos pendentes e também com cadeias organicas
simples com diferentes quantidades de atomos de enxofre.

d) Avaliacdo da capacidade de sor¢do dos cations metélicos Pb?*, Cd*" e
Cu?* pelos macrociclos pendentes e de complexos de ouro e de metais do
grupo da platina pelas cadeias contendo enxofre.

e) Determinagao via titulagdo calorimétrica dos efeitos interativos dos metais

toxicos com os centros basicos dos macrociclos pendentes nos materiais.
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CAPITULO T

HIBRIDOS PARA SORCAO DE METAIS TOXICOS
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1.1. INTRODUCAO

O termo metal téxico € comumente aplicado aos elementos metalicos
chumbo, cadmio, mercurio, arsénio, cromo, cobre, cobalto, niquel, manganés e
zinco, que sao associados a poluicdo ambiental e, consequentemente, a
problemas de toxicidade, ja que podem causar sérios danos a saude de
organismos vivos quando absorvidos por estes através da contaminacao do ar,
solo e 4gua. Esta contaminagao dos recursos naturais por metais téxicos € um dos
maiores desafios da ciéncia moderna, o que incentiva o desenvolvimento de
materiais sorventes capazes de remové-los do meio ambiente através de
processos de sorgdo %419,

Estes metais poluentes sdo encontrados na natureza na forma de minerais,
sendo que concentragdes significativas estdo presentes nos solos, sedimentos,
aguas e organismos vivos. A utilizacao industrial e em outros seguimentos, como
em fertilizantes, automoveis, queima de combustiveis fdsseis, atividades de
mineragdo, agricultura e pecuaria, entre outros, introduzem quantidades
consideraveis de metais téxicos dispersos na atmosfera e nos ambientes
aquaticos e terrestres'®”.

Alguns ions metalicos, e também outras variacdes de espécies quimicas
possuem um efeito potencialmente toxico no organismo humano devido a
similaridade quimica com outros ions que sdo componentes importantes em
processos bioquimicos. Uma vez inseridos nos ciclos biolégicos, estes elementos
nao sao facilmente eliminados, devido a reatividade dos mesmos, que permitem a
substituicdo quimica de elementos importantes ao organismo, como ions calcio,
causando problemas de satde'"”'%8,

Diversos métodos de separacao ja foram introduzidos para a remogao de
metais toxicos de aguas, solos e ar, que incluem precipitagdo quimica,
coagulacéo, redugéo eletrolitica, troca iénica e sorgédo. Entretanto, dentre todos os
tratamentos mencionados, a sor¢cdo € um dos mais efetivos ja que oferece uma

grande flexibilidade de materiais que podem ser utilizados como sorvente, baixo
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custo, e reversibilidade, ja que a regeneracdo do sorvente é, na grande maioria
dos casos, viavel'*®'"°.

Neste sentido, o presente trabalho explorou o desenvolvimento de materiais
hibridos utilizados como sorventes na sorcdo de ions metais téxicos Pb?*, Cd** e
Cu? e uma descricdo das caracteristicas e toxicidades destes serdo descritas nas
proximas se¢des, assim como uma breve descricdo do fenébmeno de sorgéo

destes metais nas superficies dos solidos organofuncionalizados.

1.1.1. Chumbo

O chumbo é um elemento com muitas aplicacdes industriais e, dentre todos
os metais toxicos, € um dos que apresentam o maior indice de toxicidade. Ele é
usado em larga escala em baterias de automoéveis, aditivos de gasolina (em
alguns paises menos desenvolvidos), no revestimento de cabos de eletricidade,
pigmentos, ligas e componentes eletronicos®”'”.

As fontes de exposicdo humana ao chumbo incluem rotas ambientais e
ocupacionais, como a atividade de mineracdo e processos de fusdo da galena,
que é extremamente insolluvel, fabricagdo de baterias contendo chumbo e
producdo de pigmentos a base de chumbo. O chumbo retido no organismo
geralmente € transportado através do ar, podendo depositar-se no solo, aguas,
frutas e vegetais cultivados, podendo entrar na cadeia alimentar, ja que o chumbo
é facilmente absorvido pelas plantas. Quando absorvido pelo organismo humano,
o chumbo é levado a todos os 6rgaos e tecidos do corpo pelo sangue, podendo
provocar a perda de controle muscular, anemia, insénia, anorexia, hiperatividade,
cOlica, constipacao, disturbios nervosos, perda de memoria, levando ao estado de

coma e até a morte'?”!"

. Em criangas, o chumbo interfere no desenvolvimento
natural do cérebro, causando deficiéncia de atengdo em individuos expostos a
niveis de chumbo préximos a 300 ug dm™.

A grande parte do chumbo acumulado no organismo humano se concentra
no sangue, porém, apds exposicdes repetidas a este metal ou aos seus sais,

ocorre a penetracao deste em tecidos macios, inclusive em 6rgaos, especialmente
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o cérebro. Apdés um longo periodo de vida, cerca de 90 % do chumbo absorvido
deposita-se nos 0ssos, substituindo os ions calcio, que sao similares
quimicamente, causando, em longo prazo, a dissolucao dos o0ssos. Os outros 10

% restantes sdo acumulados, principalmente, nos rins e figado'%"'"2.

I.1.2. Cadmio

O cadmio, assim como o chumbo, também exibe toxicidade elevada, sendo
que a maior fonte de emissao deste metal deve-se ao fato do cadmio ser um
subproduto das fusGes do zinco e do chumbo, ja que estes metais sao
normalmente encontrados juntos em minérios. As aplicagcdes mais recorrentes do
cadmio sdo como constituinte em ligas, tintas, fungicidas e, principalmente, em
baterias de alguns equipamentos eletrénicos e, portanto, € importante proceder o
descarte desses dispositivos de maneira segura e adequada em funcdo do seu
alto potencial de dano ao ambiente'?” '3,

De um modo geral, os sais de cadmio sao téxicos. O organismo humano
absorve ions cadmio provenientes da dieta alimentar, principalmente da batata,
trigo, arroz e outros cereais. O cadmio adquirido liga-se as proteinas do plasma e
€ transportado para o figado, de onde é lentamente liberado e finalmente
acumulado nos rins, provocando disfungdes renais. Devido a sua similaridade
quimica com ions zinco, as plantas e o solo também absorvem o cadmio, que ja
foi muito utilizado como componente em fertilizantes fosfatados. Outro fato
agravante € dado pela chuva acida, que diminui o pH do solo, favorecendo a
absorcao de fons cadmio 12,

O cadmio produz seu efeito toxico através do deslocamento e substitui¢cdo
do zinco de muitas enzimas que necessitam deste como componente estrutural ou
catalitico ou reagindo com grupos tidis fundamentais para a estruturas e
funcionalidades das enzimas''2.

O organismo humano possui uma defesa contra a intoxicagdo por cadmio
em nivel letal. A metalotioneina é uma proteina rica em enxofre, cuja funcéo é

regular o metabolismo de zinco. Como possui muitos centros de enxofre, a
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metalotioneina é capaz de complexar grande parte do cadmio excedente presente
no organismo, sendo eliminado pela urina. Porém, se a quantidade desse ion
exceder o limite de saturacdo da proteina ocorre 0 armazenamento do elemento
téxico, principalmente nos rins e figado''.

Exposicdo aguda ao ar contaminado com cadmio causa danos ao sistema
respiratério levando o individuo até mesmo a morte. Quando absorvido pelo
organismo, o cadmio causa problemas graves como atrofia testicular, necrose
tubular renal, enfisema, efeitos teratogénicos, osteomalacia, efeitos
cardiovasculares, danos ao figado, enfisema e anemia, problemas estes que sao
evidenciados por sintomas como dispneia intensa, hemoptise, anorexia, nausea,
dores abdominais, diarreia, tosse, pneumonite e edema intersticial pulmonar. Pode
provocar também a substituicdo dos fons Ca®’, o que torna 0s 0SsOS

progressivamente porosos, causando fraturas e colapsos ',

1.1.3. Cobre

Assim como muitas outras espécies fundamentais ao funcionamento
adequado do organismo humano, os ions cobre estdo presentes no organismo em
determinada concentragdo, entretanto, seu excesso leva ao desenvolvimento de
graves disturbios a saude. O aumento da concentracdo de cobre no organismo
pode provocar o desenvolvimento de doengas como melanoma, artrite reumatoide
e depressdo, além de perda de cabelo, acne, dores de cabecga, disturbios de
memodria, infertilidade masculina, insénia, hipertens&o e anorexia''.

A principal fonte de emiss&o desse metal toxico é, como em diversos outros
casos de metais poluidores, a atividade de mineragdo. Alguns dos principais
problemas de intoxicacdo do organismo por excesso de concentracao de cobre
provém da contaminacao do mesmo em agua potavel e bebidas alcodlicas, que
tornam-se contaminadas com cobre, pois, em algumas regides do pais, ainda sdo
destiladas em recipientes de cobre, fazendo com que o destilado se contamine

com este metal'’>. Os niveis de cobre permitidos em destilados, segundo a lei
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brasileira, sdo restritos a valores inferiores a 5,0 mg dm™®, enquanto que estes

limites sdo menores que 2,0 mg dm™ em paises do hemisfério norte'"®.

1.1.4. Sorcao

Existe uma continua busca por novas técnicas de separacdo que extraiam
ions metalicos de aguas contaminas e efluentes industriais de maneira eficiente e
seletiva. O aumento da rigorosidade de leis ambientais e o possivel reuso de
metais extraido tém aumentado o interesse pelo desenvolvimento de novos
processos. Os métodos de remocdo de metais mais conhecidos sdo a
precipitacdo, extracdo com solvente, eletrélise e sorcdo. A precipitacdo nao é
seletiva e ndo é adequada para efluentes com pequenas concentragbes devido ao
baixo rendimento da recuperacdo do metal. A extracdo por solvente ndo é
econbmica devido a perda do agente de exitracdo e a producdo de grande
quantidade de residuo orgéanico. Além do mais, o efluente pode ficar poluido pelo
solvente usado na extracdo. A eletrolise, por sua vez, ndo é apropriada para
baixas concentracdes''®'8.

Desta maneira, a sorgao se torna uma alternativa altamente atrativa por ser,
dependendo do sorvente adotado, eficiente, de baixo custo e seletiva e, por isto,
vem sendo extensivamente estudada ultimamente para a recuperagdo de ions
metéalicos presentes em baixas concentragdes em efluentes industriais''®.

A sorcdo € um processo que consiste na interacdo de uma espécie
denominada sorbato com uma superficie contendo sitios com fungdo sorvente.
Esta interacao ocorre na interface solido/liquido, sélido/gas ou liquido/gas devido a
interacdes fracas do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo e do tipo van der Waals ou até
mesmo através de ligacdes idnicas e covalentes entre as espécies®.

Todos estes tipos de interagdes sdo os mesmos que ocorrem entre dois
atomos ou moléculas, porém, no caso da sor¢éo, as interagdes distinguem-se das
demais interacbes moleculares que ocorrem em gases, pelo fato de que as
distancias entre as moléculas do sorbato e superficie sorvente sdo menores,

quando comparadas com as distancias entre moléculas no estado gasoso. Desta
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maneira, pode-se dizer que as interacoes sorvente/sorbato sdo andlogas as
interacdes moleculares que ocorrem em solugéo''®1%°.

Uma caracteristica extensivamente estudada nas ultimas décadas é a
capacidade de sorcdo de céations metélicos por matrizes funcionalizadas com
grupos organicos que contém centros basicos nitrogénio, oxigénio, enxofre ou
fosforo. O aumento da quantidade de atomos com pares de elétrons
desemparelhados presentes nas cadeias organicas causam um aumento
consideravel na acdo complexante sobre os cations dispersos na fase liquida.
Varios tipos de ligantes contendo centros basicos como oxigénio, nitrogénio,
enxofre e fosforo sdo explorados, e ainda pode ser que estes ligantes contenham
uma combinacdo de todos estes centros basicos resultando em grupos
complexos, cujos centros podem coordenar cations de maneira mono ou
polidentada. Espera-se que maiores quantidades desses centros basicos tornem
mais efetivo o agente quelante na retirada de cations metalicos das solugdes'?'~
123.

Dentre muitos modelos desenvolvidos para a explicacdo do comportamento
do fendbmeno de sorcado de moléculas gasosas sobre uma superficie encontra-se o
modelo matematico de Langmuir, que possui grande aceitacdo nos dias atuais.
Este modelo considera a sorcdo das moléculas em monocamada sobre
determinada superficie, sendo que este processo pode produzir um efeito térmico
com intensidade proporcional as interagdes existentes entre atomos e moléculas
no estado solido. Outros modelos de sor¢cdo também bastante aplicados séo
Freundlich e Brunauer-Emmet-Teller (BET), entre outros. O modelo de Langmuir
também ja sofreu algumas adaptagdes, como, por exemplo, a teoria de Brunauer,
Emmett e Teller, que € uma ampliacdo do modelo original para englobar também
sorcdo gasosa em multicamada’'®'°.

Processos de sor¢cdo em solugdo possuem grande importancia pratica e o
modelo monomolecular de Langmuir € bastante utilizado para o estudo de
sistemas deste tipo. A sor¢cdo em solugdo é um processo mais complicado que no
caso gas-sélido, devido as interagcbes adicionais envolvidas no sistema, como

interagbes sorvente/solvente, solvente/solvente e solvente/sorbato, as quais
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devem ser consideradas, quando se analisa cuidadosamente sistemas desse
tipo'%°.

Em termos quantitativos, pode-se avaliar a capacidade de sorcao dos
materiais através da obtencdo da isoterma, que é modelada matematicamente,
respeitando as condigdes de um determinado modelo teérico. A analise da
isoterma de sorcao revela a quantidade de soluto que foi sorvida pela matriz em
funcdo da sua concentracao no equilibrio. A determinacdao dessa capacidade de
sorcado é dada pela diferenca entre as concentracdes inicial e final de soluto no
sobrenadante. Desta forma, esse parametro reflete quantitativamente a
capacidade maxima de sorcdo da superficie modificada'®%*.

O modelo matematico para a isoterma de Langmuir diz respeito a sorcao de
gases, de comportamento ideal, na interface sélido/gas em monocamada. Este
modelo considera que as moléculas sao sorvidas em sitios definidos e distribuidos
homogeneamente pela superficie e a sor¢do € tida como maxima quando uma
camada monomolecular recobre totalmente a superficie do sorvente, onde cada
sitio pode receber apenas uma espécie sorvida. Considera, ainda, que a energia
da espécie sorvida € a mesma em todos os sitios e ndo sofre influéncia de suas
vizinhangas. Portanto, tendo em vista todos estes critérios adotados, este modelo
€ ideal e nao leva em conta alguns efeitos importantes como energias de
solvatacéo e a presencga de sitios de sorcao diferentes, e por isto, dependendo do
material empregado, é possivel a obtencao de isotermas que ndo seguem o

padréo imposto pela equacdo de Langmuir'%?,

1.1.5. Os hibridos sorventes

Ha décadas sabe-se que materiais contendo cadeias basicas pendentes
que possuem centros basicos amino ou tiol apresentam bons valores de
capacidade de sorcao de metais a partir de solugdes aquosas, especialmente
quando a estrutura inorganica dos materiais favorecem os alcance dos metais

toxicos aos sitios reativos e sdo altas as quantidades destes sitios reativos'®*
106,125,126
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Entretanto, estudos recentes mostram que a estabilidade hidrotérmica da
silica e, especialmente, da silica mesoporosa € baixa devido a degradagdes
quimicas e estruturais causadas pela hidrélise das ligacées Si-O-Si em solucdes
aquosas, especialmente em altos valores de pH. Neste sentido, a presenca de
grupos basicos amino na superficie da silica pode resultar na diminuicdo desta
estabilidade da silica mesoporosa apdés um uso prolongado desta matriz em meio
aquoso?®.

De fato, a silica funcionalizada com aminopropil libera progressivamente
grupos aminopropilssilano na solugdo devido ao auxilio dos grupos amino na
hidrélise dos grupos siloxano. Isto constitui uma desvantagem da aplicacao destes
sorventes em meio aquoso, até mesmo se esta degradacao é interrompida depois
da ligacdo com o ion metalico, o que faz com que o par de elétrons do atomo de
nitrogénio esteja envolvido na ligacdo do complexo metal-ligante tornando-o
inacessivel para o ataque nucleofilico®'?’,

Uma estratégia usada para superar este problema e aumentar a
estabilidade da silica mesoporosa funcionalizada com grupos amino foi o uso de
ciclos poliaminicos volumosos, como a familia ciclanm®, ancorados na superficie
da silia mesoporosa. Estes ciclos mesoporosos ancorados na estrutura da SBA-15
ainda aumentam o poder de sorcao do hibrido em questao por conferir ao sélido
centros béasicos quelantes formados por anéis organicos contendo varios centros
bésicos.

Pensando nestas recentes constatagcdes, este trabalho introduz a proposta
de formagdo de macrociclos organicos pendentes nas estruturas da silica
mesoporosa SBA-15 e filossilicatos de cobalto e niquel contendo misturas de
sitios basicos nitrogénio, enxofre e oxigénio para a sorcdo de metais téxicos com
diferentes caracteristicas. Estes ciclos organicos tém a vantagem de coordenar
estes metais em sitios com configuragdes quelantes pré-dispostas nas superficies,
jA& que em um caso sem o0s centros basicos confinados em um ciclo, estes
poderiam assumir outras configuracées, deixando alguns destes centros basicos

indisponiveis para a coordenagdo com os metais''®27:128,
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Estes macrociclos foram formados nas redes inorganicas dos soélidos
através de sucessivas reacdes nas fungdes organicas pendentes aos materiais
com reagentes adequados, resultando em macrociclos pendentes, como o0s

representados na Figura |.1.

0 CHyC_NH s 1 ST

o:‘Si/\/\\/ - _\ o /CHny_\'H/\/\_\' NN OH
- N / 0—8i~ TN P 1

0 CH;—ﬁ— NH S o CHa C— NH- ™ N N TN OH

Figura I.1. Esquemas ilustrativos dos macrociclos organicos formados pendentes
nas estruturas da SBA-15 e filossilicatos de cobalto e niquel.

No caso do presente trabalho, as modificacées das estruturas inorganicas
formadas foram efetuadas a partir da molécula de 3-iodopropiltrietoxissilano, que
foi sintetizada através da reacdo de troca entre o reagente 3-
cloropropiltrietoxissilano e iodeto de s6dio. Os grupos iodopropil pendentes nas
matrizes podem ser de grande utilidade nas modifica¢gdes subsequentes devido ao
fato do iodo atuar como um 6timo grupo de saida em substituicbes nucleofilicas
quando comparado ao cloro, o que resulta em maiores quantidades de
macrociclos quelantes pendentes nas estruturas e, consequentemente, maiores
quantidades de cations metalicos sorvidos '%°.

As eficiéncias destas etapas de modificagdes das estruturas e das rotas
utilizadas para a obtencéo dos hibridos desejados podem ser avaliadas através da
analise dos efeitos energéticos provocados pelas intera¢cdes dos ions metalicos
toxicos com os centros ativos pendentes nos materiais através da calorimetria,
que permite determinar os parametros termodinamicos da energética na interface

solido-liquido.
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1.1.6. Calorimetria

A técnica de calorimetria é wuma ferramenta imprescindivel e
extensivamente usada para o conhecimento da termodindmica quimica de
diversos sistemas. Muitas propriedades termodinamicas das solugdes liquidas de
eletrélitos e de néo eletrdlitos sdo obtidas através de titulacbes calorimétricas, por
exemplo'®.

Nas Ultimas trés décadas, principalmente, houve um incremento
consideravel nas pesquisas relacionadas direta e indiretamente a calorimetria em
solugdo. Isto foi possivel em virtude do uso de novos materiais e tecnologias de
ponta, para a construgdo de novos calorimetros, termopilhas, etc. Naturalmente,
esse desenvolvimento também influenciou na criacdo e melhoria de
procedimentos calorimétricos® 303",

Sofisticados microcalorimetros de varios modelos e procedéncias foram
desenvolvidos para se obter resultados de maiores exatidao e precisao para uma
pequena variagao de efeito térmico gerado e quantidade de substancia analisada.
Além disso, mudangas drasticas foram introduzidas nos procedimentos e
praticidade da técnica devido ao avancgo da sofisticacdo dos componentes digitais
atrelado ao exponencial desenvolvimento da informatica observado nas trés
ultimas décadas. Os métodos tediosos para obtencdo de dados calorimétricos
estdo sendo esquecidos, ja que nos dias de hoje, computadores sao utilizados
para monitorar experimentos e armazenar dados experimentais, o que permite
condicoes de avaliagdo dos resultados finais e pronta divulgagéo de resultados.

A titulacdo calorimétrica combina termoquimica e aplicagcdo analitica
permitindo a determinagdo ndo somente a variacdo de entalpia do sistema
estudado, mas também a variacdo de energia de Gibbs e a variagdo de entropia
do sistema. Utilizando técnicas de titulagdo calorimétrica, alguns estudos nesta
direcéo, tém sido realizados, para obter o efeito térmico envolvido na interagéo de
materiais hibridos funcionalizados com complexantes orgénicos e cations

divalentes de transicdo®%%>1%2,
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No intuito, entdo, de analisar as intensidades dos efeitos térmicos
envolvidos na sorcdo dos metais chumbo, cadmio e cobre nas superficies
organofuncionalizadas sintetizadas neste trabalho para a estimativa das
estabilidades dos complexos resultantes e efetividade dos processos de sorcao,
foram realizadas titulagbes calorimétricas destes materiais hibridos contendo
macrociclos organicos pendentes com os solugdes aquosas dos cations divalentes
dos metais toxicos. As variacdes de entalpia, energia de Gibbs e entropia dos
sistemas foram determinadas pela aplicacdo da equacao de Langmuir adaptada

para a calorimetria, na qual algumas correlacdes foram estabelecidas.
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I.2. PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1 Reagentes e Solventes

Para a sintese do agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano (IPTS) foram
utilizados o silano 3-cloropropiltrietoxissilano (CPTS) 95 % (Aldrich), iodeto de
sédio anidro 99,5 % (Synth), acetona PA (Synth), como solvente, e éter etilico PA
99,5 % (Synth) para a purificacdo do IPTS formado. Os silanos CPTS e IPTS
foram manuseados todo o tempo sob atmosfera inerte de gas nitrogénio devido a
possibilidade de hidrélise dos grupos alcoxidos destes, quando expostos ao ar.

Os filossilicatos organofuncionalizados foram preparados a partir de nitrato
de cobalto hexahidratado 99 % (Vetec), nitrato de niquel hexahidratado 97 %
(Vetec), alcool etilico absoluto PA (Synth), hidréxido de sédio PA (Synth) e agua

desionizada Millipore Mili—Q®, todos sem prévia purificagao.

A silica mesoporosa SBA-15 foi sintetizada a partir do tetraetilortossilicato
(TEOS) 98 % (Aldrich), do copolimero tribloco plurénico P123 (PEO2:-PPO7,-
PEQ2) (Aldrich) e acido cloridrico PA 36,5-38 % (Synth).

Os reagentes dietiliminodiacetato 98 % (Aldrich), cisteamina (Sigma), 1,4—
bis(3-aminopropil)piperazina 97 % (Aldrich), 1,3-dibromopropano 99 % (Sigma-
Aldrich) e 1,2,3,4-diepoxibutano (Aldrich) foram utilizados nas modificacbes
posteriores dos materiais iniciais, utilizando-se tolueno PA 99,5 % (Synth) como
solvente.

Nos experimentos de sor¢do de metais tdéxicos foram utilizadas solu¢des de

®
agua desionizada Millipore Mili-Q contendo os sais nitrato de chumbo, nitrato de

cadmio e nitrato de cobre em diferentes concentracoes.
1.2.2. Sintese do agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano

O silano precursor 3-iodopropiltrietoxissilano (IPTS) foi sintetizado a partir

da reacgdo entre o 3-cloropropiltrietoxissilano (CPTS) e quantidade em excesso de
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iodeto de sddio (Nal), um esquema ilustrativo desta reacdo € mostrado na Figura
[.2. Adicionaram-se a uma solucao de iodeto de sédio em acetona contida em um
baldo de trés bocas de 500 cm® sob agitacdo magnética, quantidade definida de
CPTS. A mistura foi, entao, deixada sob refluxo por 5 dias a temperatura de 343 K
em atmosfera inerte de nitrogénio, sendo que nas primeiras horas de reacao
notou-se a formacao de precipitado branco de NaCl no meio reacional. O sélido
branco foi filtrado ap6és o tempo estipulado sob atmosfera inerte e a acetona foi
evaporada a 333 K sob fluxo de nitrogénio. O residuo de iodeto de sddio foi,
entdo, extraido do meio reacional usando quatro fracdes de éter etilico e filtrado
sob atmosfera inerte. Por fim, éter etilico foi removido a 308 K sob fluxo de

nitrogénio'#*133,
) !
|
. |
osTNa e Nar oS L N
5 |

N S
Figura 1.2. Reacao entre CPTS e iodeto de sédio na formagao do agente sililante
IPTS.

1.2.3. Sintese da SBA-15

Primeiramente, em uma solucdo contendo 30,0 g de agua desionizada e
120,0 g de uma solugéo de HCI 2 mol dm™, foram dissolvidos 4,0 g do copolimero
tribloco P123. Esta solucédo foi agitada a 308 K até total dissolugao do polimero.

Mantendo-se as mesmas condi¢bes, adicionaram-se, gota a gota, 8,5 g do
precursor tetraetilortossilicato (TEOS) e a mistura resultante foi mantida sob
agitacdo magnética vigorosa a 308 K durante 2 h. A suspenséo foi, entéo,
transferida para uma autoclave de ago inox com copo de teflon e aquecida em um
forno a 373 K sob condi¢des estaticas por 24 h. Apds este periodo o solido final foi
retirado da autoclave, filtrado, lavado com etanol e seco a temperatura ambiente
por 24 h.
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A remogéo do agente direcionador foi realizada através de calcinagdo a
temperatura de 823 K em um forno sob atmosfera oxidante durante 6 h, com
rampa de aquecimento de 3,3 x 102 K s para evitar o colapso da estrutura
porosa'®*. Esta silica mesoporosa ndo funcionalizada é denominada neste
trabalho de SBA-15.

1.2.4. Funcionalizacao da SBA-15 com grupos iodopropil

Antes do processo de funcionalizacao, a silica mesoporosa SBA-15 teve a
superficie ativada, que é de fundamental importancia para garantir que 0s grupos
silanGis estejam acessiveis para as reacdes de modificacdo a que serdo
submetidos. O objetivo do procedimento de ativagdo € a eliminagdo de moléculas
de agua sorvidas na superficie do polimero por ligagdes de hidrogénio e também a
remocao de impurezas que podem estar presentes’®.

Nessa operagdo, a silica mesoporosa preparada foi adicionada a 100 cm?®
de uma solugdo de HCI 0,10 mol dm™ e a suspensao resultante foi mantida sob
agitacao por 24 h. A silica foi filtrada em funil de Bichner e lavada com agua
desionizada até que o filtrado apresentasse pH neutro. Por fim, o produto final foi
seco a 423 K por 12 h em linha de vacuo.

A funcionalizagdo da SBA-15 devidamente ativada com grupos iodopropil
foi realizada pela adigdo de 17,44 g (52,0 mmol) de IPTS a uma suspensao de
10,0 g da silica mesoporosa em tolueno seco. Esta reacdo foi realizada em
atmosfera de géas nitrogénio seco, sob agitacdo mecanica a 343 K durante 72 h. O
solido produzido, denominado Sl, foi filtrado, lavado com agua desionizada e
etanol e seco em linha de vacuo a 343 K durante 24 h’. Este processo de
funcionalizacdo da superficie da SBA-15 com o agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano € representado na Figura |.3.
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Figura 1.3. Funcionalizacao da superficie da SBA-15 com grupos iodopropil.

1.2.5. Silica mesoporosa funcionalizada com dietiliminodiacetato

A funcionalizacdo da silica mesoporosa com grupos dietiliminodicetato
contendo centros basicos nitrogénio se deu pela reacdo do reagente
dietiliminodiacetato com a silica mesoporosa da familia SBA-15 ja funcionalizada
com 3-iodopropiltrietoxissilano, denominada anteriormente como Sl.

Para a sintese, uma quantidade de 10,0 g de Sl foi suspensa em 50 ¢cm® de
tolueno seco em um baldo de trés bocas de 250 cm®. A esta suspensdo foram
adicionados 6,86 g (24,60 mmol) de dietiliminodiacetato e 0,90 g (9,10 mmol) de
trietilamina, gota a gota. O sistema foi mantido em refluxo sob atmosfera inerte a
383 K durante 48 h. O sdlido branco resultante foi lavado exaustivamente com
agua, solucdo de NaOH 0,025 mol dm™® e etanol em sistema Soxhlet e,
posteriormente, seco em linha de vacuo por 24 h'™ A formacdo deste novo
material hibrido mesoporoso, denominado SD, é ilustrada na Figura 1.4.

1.2.6. Silica mesoporosa funcionalizada com cisteamina

Nesta sintese, adicionaram-se 2,49 g (21,84 mmol) de cisteamina a uma
suspensdo de 3,00 g de SD em 50,0 cm® de tolueno seco. Esse sistema foi
mantido sob agitagcdo e atmosfera inerte a 323 K durante 72 h. O sélido branco
resultante foi filtrado, lavado com agua desionizada e etanol em sistema Soxhlet e
seco em linha de vacuo por 24 h a 323 K'*. Esse material foi denominado SC e a

reacao de formacgao deste sdélido € mostrada na Figura 1.5.
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Figura 1.4. Incorporagédo da molécula de dietiliminodiacetato na estrutura da silica

mesoporosa.
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Figura 1.5. Reacdo entre o material SD e cistemina para a formacao do hibrido

mesoporoso SC.
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1.2.7. Silica mesoporosa funcionalizada com 1,4-bis(3-

aminopropil)piperazina

A silica mesoporosa funcionalizada com dietiliminodiacetato, SD, reagiu
com 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, conforme ilustrado na Figura |.6.

A sintese se realizou através da adicao de 4,38 g (21,84 mmol) de 1,4-
bis(3-aminopropil)piperazina a uma suspensdo de 3,00 g de SID em 50 cm?® de
tolueno seco. O sistema foi mantido sob refluxo, agitacdo e atmosfera inerte
durante 72 h a 323 K. Apdés o tempo estipulado, o sélido formado foi filtrado,
lavado com agua e etanol, em sistema Soxhlet, e seco sob pressdo reduzida

durante 24 h a 323 K", para formar o hibrido SP, como ilustrado na Figura I.6.
0

I
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0>Si/\/\ N’ + 2 BN SNT NS NNH,

0
O\ /_5— NH™ >N’ N~ > NH,
0—Si "N — + 2 -70H
\__C_NH ’ ‘

[l NN N~ N
o

Figura 1.6. Incorporacdo da molécula de 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina na

estrutura da silica mesoporosa.

1.2.8. Silica mesoporosa SBA-15 funcionalizada com 1,3-
dibromopropano

Uma amostra de 3,00 g de SC foi suspensa em 50 cm® de tolueno seco em
um baldo de trés bocas de 500 cm® e foi adicionado 1,00 g (4,95 mmol) de
dibromopropano, seguido de 0,27 g (2,70 mmol) de trietilamina, gota a gota, sob
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agitacdo mecanica e refluxo em atmosfera inerte durante 72 h a 323 K. O sélido
resultante, que foi denominado SB, foi filtrado, lavado com agua desionizada,
solucdo de NaOH 0,025 mol dm™ e, por fim, com etanol em sistema Soxhlet, e,
apés lavagem, seco em linha de vacuo por 24 h'*. Esta reacdo é mostrada na
Figura 1.7.

0
]
0 C—NH SH
N /
L 0—Si”” "N B S"NBr
o \__Cc.NH SH
o\__/
0
0
0  C-NH S
—O>Si/\/\N ) + 2HBr
o N__cNH S
|(|) \ /

Fig. 1.7. Incorporagao da molécula de 1,3-dibromopropano nos novos hibridos.

1.2.9. Silica mesoporosa SBA-15 funcionalizada com 1,2,3,4-
diepoxibutano

Uma massa de 3,00 g de SP, foi suspensa em tolueno seco em um baléo
de trés bocas de 500 cm®. A esta suspensao foram adicionados 0,50 g de 1,2,3,4-
diepoxibutano e a mistura foi deixada sob agitacdo mecénica e refluxo em
atmosfera inerte durante 72 h a 323 K. O s6lido denominado SO foi filtrado, lavado
com agua desionizada, etanol em sistema Soxhlet e seco em linha de véacuo por

24 h. A reacao de modificacao é representada na Figura |.8.

44



Sorcio de Metais Toxicos Parte Experimental

o &—NH/\/\N/ \N/\/\NHZ
0—si " — + (’)>\<\
0 \ C-NH" "N N7 " NH, Y
1 AN
0
" —
0 —C- NH” "N N~ >""NH OH
R SN IND
o \_ﬁ_ NH” "N N~ >""NH OH
0

Figura 1.8. Incorporacao da molécula de 1,2,3,4-diepoxibutano.

1.2.10. Sinteses dos filossilicatos de cobalto e niquel

organofuncionalizados

Para as sinteses dos filossilicatos, primeiramente um novo agente sililante
foi sintetizado pela adicdo, gota a gota através de um funil de adi¢édo, de 6,62 g
(35,0 mmol) de dietiliminodiacetato (D) dissolvidos em 25,0 cm?® de etanol seco a
uma solugdo de 11,63 g (35,0 mmol) do 3-iodopropiltrietoxissilano em 25,0 cm® de
etanol seco contida em um baldo de fundo redondo de 250 cm®, seguido da adicéo
de 1,77 g (17,5 mmol) de trietilamina, gota a gota. Esta solugcéo resultante foi
mantida sob refluxo em atmosfera inerte de nitrogénio durante 24 h.

Na sintese do filossilicato de cobalto, este novo agente sililante foi
adicionado, gota a gota, a uma solugdo contendo 7,64 g (26,25 mmol) de
Co(NO3)2.6H:0 em 100 cm® de etanol seco, agitada magneticamente sob
aquecimento a 323 K. As quantidades adicionadas condizem com a relagéo Si/Co
de 4/3 referente a um filossilicato de cobalto com estrutura 2:1 trioctaédirca.
Terminada a adicdo do silano, um volume de 100 cm® de solugdo aquosa de
hidréxido de sédio 0,50 mol dm™ foi lentamente adicionado sob agitagao,
enquanto a temperatura foi mantida a 323 K, com a formagdo imediata de uma

suspensao cinza que sofreu envelhecimento por 5 dias ha mesma temperatura®. O

45



Sorcio de Metais Toxicos Parte Experimental

solido foi filtrado, lavado com etanol em sistema Soxhlet e seco a 323 K por 12 h
em linha de vacuo''. O material resultante foi denominado ColD.

O filossilicato de niquel funcionalizado com grupos dietiliminodiacetato foi
obtido através do mesmo procedimento utilizando-se uma quantidade de 7,63 g
(26,25 mmol) de Ni(NO3)2.6H>0 e este novo material foi denominado NilD.

Outros dois filossilicatos de cobalto e niquel foram sintetizados utilizando-se
0 mesmo procedimento, porém, desta vez, substituindo-se o IPTS por 8,43 g (35,0
mmol) de 3-cloropropiltrietoxissilano para andlise da eficiéncia da substituicao
nucleofilica de cloro por iodo nos graus de funcionalizacdo dos soélidos

137

resultantes . Os materiais obtidos neste processo foram denominados CoCID e

NiCID para os filossilicatos de cobalto e niquel, respectivamente.

1.2.11. Funcionalizacao do filossilicato de cobalto com cisteamina

Uma massa de 3,00 g do filossilicato de cobalto previamente funcionalizado
com dietiliminodiacetato (ColD) foi suspensa em tolueno seco em um balao de trés
bocas de 500 cm®. A esta suspensdo foram adicionados 2,03 g de cisteamina e o
sistema foi deixado sob agitacdo mecanica e refluxo em atmosfera inerte durante
72 ha 323 K™,

O solido resultante, CoC, foi filtrado, lavado com etanol, agua desionizada, e
seco em linha de vacuo por 24 h. A reacdo de modificacdo da superficie é similar
a mostrada na Figura 1.5.

.2.12. Funcionalizacao do filossilicato de cobalto com 1,3-
dibromopropano

Uma amostra de 3,00 g de CoC foi suspensa em 100 cm® de tolueno seco
em um baldo de trés bocas de 500 cm® e foi adicionado 1,00 cm® de
dibromopropano (B), seguido de 0,89 g (8,84 mmol) de trietilamina, gota a gota. O
sistema foi deixado sob agitagdo mecénica e refluxo em atmosfera inerte durante
72 ha 323 K.

46



Sorcio de Metais Toxicos Parte Experimental

O solido resultante, denominado CoB, foi filtrado, lavado com etanol, agua
desionizada e, por fim, com solugdo de NaOH 0,025 mol dm™, e, ap6s lavagem,
seco em linha de vacuo por 24 h*. A reacdo de modificacdo da superficie com
1,3-dibromopropano é similar a mostrada na Figura 1.7.

1.2.13. Funcionalizacao de filossilicato de niquel com cisteamina e
1,3-dibromopropano

As funcionalizagdes dos filossilicatos de niquel com as moléculas
cisteamina e 1,3-dibromopropano foram executadas seguindo as mesmas
condi¢gdes e quantidades utilizadas para as funcionalizagdes dos filossilicatos de
cobalto. Estes filossilicatos de niquel foram denominados NiC e NiB.

1.2.14. Funcionalizacao do filossilicato de cobalto com 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazina

Uma massa de 3,00 g do filossilicato de cobalto previamente funcionalizado
com dietiliminodiacetato (ColD) foi suspensa em tolueno seco em um balao de trés
bocas de 500 cm®. A esta suspensdo foram adicionados, 2,00 cm® de 1,4-bis(3-
aminopripil)piperazina e o sistema foi deixado sob agitagdo mecénica e refluxo em
atmosfera inerte durante 72 h a 323 K%,

O solido resultante, denominado CoP, foi filtrado, lavado com etanol, agua
desionizada, e seco em linha de vacuo por 24 h. A reacdo € semelhante a
mostrada na Figura |.6.

1.2.15. Funcionalizacao do filossilicato de cobalto com 1,2,3,4-
diepoxibutano

Uma massa de 3,00 g do filossilicato de cobalto CoP foi suspensa em tolueno
seco em um baldo de trés bocas de 500 cm®. A esta suspensdo foram
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adicionados, 1,00 cm® de 1,2,3,4-diepoxibutano e o sistema foi deixado sob
agitacdo mecanica e refluxo em atmosfera inerte durante 72 h a 323 K.

O sdélido resultante, nomeado CoO, foi filtrado, lavado com etanol, agua
desionizada, e seco em linha de vacuo por 24 h®. A reacdo é similar @ mostrada
na Figura 1.8.

1.2.16. Funcionalizacao de filossilicato de niquel com 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazina e 1,2,3,4-diepoxibutano

As mesmas condi¢cdes e quantidades de reagentes que foram utilizadas na
funcionalizacdes do filossilicato de cobalto com 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina e
1,2,3,4-diepoxibutano também foram usadas nas sinteses dos filossilicatos de
niquel organofuncionalizados utilizando as mesmas moléculas.

Desta maneira, o filossilicato de niquel funcionalizado com 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazina e 1,2,3,4-diepoxibutano foram denominados NiP e NiO,

respectivamente.

1.2.17 Caracterizacao dos Materiais

1.2.17.1. Analise Elementar

As quantidades de cadeias organicas incorporadas nas silicas
mesoporosas e nos filossilicatos modificados foram determinadas através das
percentagens em massa de carbono, hidrogénio nitrogénio indicados pela analise
elementar. O instrumento utilizado para as analises foi o analisador elementar
Perkin-Elmer modelo 2400.

1.2.17.2. Espectroscopia de Absor¢cédo na Regiao do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos soélidos foram obtidos no
intervalo de 4000 a 400 cm™, com resolugdo de 4 cm™ e 40 varreduras, em um
espectrofotometro BOMEM série MB com transformada de Fourier. As pastilhas
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analisadas foram preparadas utilizando-se uma relacéo de 100:1 entre brometo de
potassio e as amostras dos materiais, visando melhores definicbes dos espectros
obtidos. A amostra liquida do agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano foi
analisada em janelas de cloreto de sédio também com a resolugéo de 4 cm™.

1.2.17.3. Ressondncia Magnética Nuclear de "°C, 'H e #°Si

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos nucleos de 'H
e 3C dos silanos liquidos 3-cloropropiltrietoxissilano e 3-iodopropiltrietoxissilano
foram obtidos em solugdes de CD3;COCD3; em um instrumento Bruker Avance Il
500 MHz com janela espectral de 20 e 262,6 ppm para 'H e '°C, respectivamente.
Os tempos de aquisicdo e relaxacdo para 'H foram de 1,59 e 1 s,
respectivamente, enquanto para '>C os tempos de aquisi¢do e relaxagao foram de
de 0,5 e 2 s. Os deslocamentos quimicos foram relatados em partes por milhao
(ppm) com relacao ao pico referente ao tetrametilssilano (TMS).

Ja, os espectros de *C e #°Si dos sélidos organofuncionalizados foram
gerados em um espectrometro Bruker Avance Il 400 a temperatura ambiente,
utilizando a técnica de polarizagdo cruzada com rotacdo do &angulo magico
(CP/MAS). As amostras foram compactadas em um rotor de éxido de zirconio de 7
mm. As medidas foram realizadas nas freqiiéncias de 75,47 e 59,61 MHz para
carbono e silicio, respectivamente, com velocidade de rotagdo de 10 kHz e pulsos
de repeticdo de 1 e 3 s e tempos de contato de 1 e 3 ms. Foram realizadas 22000

varreduras para o nucleo de silicio e 19000 para carbono.

1.2.17.4. Termogravimetria

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

argénio.
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1.2.17.5. Difratometria de Raios X

Para a confirmagdo das estruturas lamelares dos filossilicatos foram
realizadas analises dos difratogramas de raios X, com valores de 2 6 entre 1,4 e
70 9, obtidos através do instrumento Shimadzu, modelo XRD-7000. A velocidade
de varredura aplicada foi de 1,00 x 102 2 min™, utilizando uma fonte de radiacao

Cu-Ka a 45 kV e 30 mA, com comprimento de onda de 0,154 nm.

1.2.17.6. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias dos materiais preparados foram obtidas por deteccdo de
elétrons secundarios em um microscépio eletrénico de varredura modelo JEOL
6360-LV, sob vacuo, com aceleracdao do feixe de 20 kV. As amostras foram
suportadas em porta-amostras de cobre apds dispersdo destas em acetona por
sonicacdo. Apds o preparo, as amostras sofreram metalizagdo com ouro para
entao, serem analisadas.

1.2.17.7. Microscopia Eletrénica de Transmissao

As micrografias obtidas através da microscopia eletrdnica de transmissao
foram adquiridas no Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME) do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). O microscépio utilizado foi o JEM 2100 FEG
com tenséo de aceleracao de 200 kV. Para tanto, as amostras foram suspensas
em alcool isopropilico em um banho ultrassom e depositadas sobre um filme fino
de carbono, este depositado sobre uma grade de cobre.

1.2.17.8. Espalhamento de raios X a baixos angulos

As silicas mesoporosas foram analisadas por espalhamento de raios X a
baixos angulos na linha de luz D11-A-SAXS do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron, Campinas, Brasil, usando A = 0,1608 nm em angulos de incidéncia de
0,14a4°
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1.2.17.9. Adsorcdo-dessorcao de nitrogénio

As andlises de adsorcdo-dessorcao de nitrogénio foram realizadas no
equipamento Autosorb | - Quantachrome Instruments a 77 K. As amostras foram
previamente tratadas a 423 K por 12 h. O método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) foi empregado para o calculo das areas superficiais especificas, enquanto
as distribuicoes de diametro de poros foram obtidas pelos dados das curvas de
dessorcao pelo método Barrett-Joiner-Halenda (BJH).

1.2.18. Sorcao de metais toxicos

O método da batelada foi usado para as medidas de sorcao de ions
chumbo, cadmio e cobre em meio aquoso. Para isto, amostras de
aproximadamente 20 mg dos materiais a serem analisados foram suspensas em
25 cm® de solugdes de Pb(NOs)z, Cd(NOs)2 e Cu(NOs), com concentragdes que
variavam de 1,2 x 10* a 7,0 x 10 mol dm™, contidas em frascos de polipropileno.
Os valores adequados das concentracdes destas solugdes diluidas foram
previamente calculados com base nos valores de densidade de grupos
imobilizados, indicados por andlise elementar. As suspensdes foram
mecanicamente agitadas em banho termostatizado a 298 K £+ 1 K durante 6 h,
para garantir que este sistema atingisse o equilibrio, de acordo com experimentos
cinéticos de adsorgao realizados previamente’.

Apos este processo, as misturas foram centrifugadas e as concentragbes
finais dos sobrenadantes foram determinadas por espectroscopia de emisséo
atdbmica de plasma induzido (ICP-OES), em aparelho Perkin-EImer 3000DV. Desta
maneira foi, entdo, possivel determinar o numero de moles de ions sorvidos nas
matrizes por grama do material (N;) através da diferenca entre 0 nimero de moles
iniciais (n;)) e o numero de moles no equilibrio do processo (ns), divida pela massa

de cada amostra.

Ni=(ni-ng)/ m
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O tratamento matematico para os dados obtidos pelo método da batelada
foi realizado através do modelo de Langmuir. A equacao de Langmuir é dada pela

Equacgéao I.1.

_N°bC,

;=
1+b CS (Equacéo I.1)

Nessa expressao N; é a quantidade de espécies de soluto sorvidas por
massa de sorvente, Cs € a concentracdo de soluto do processo no equilibrio, b é a
prépria constante de equilibrio e representa a afinidade entre a superficie e o
soluto e N°* é o nimero de moles de soluto necesséario para a formagdo da
monocamada, ou seja, a capacidade maxima de sorcao®.

O numero de moles de ions necessario para a formacao da monocamada
(N®) e a constante de equilibrio de sorgéo (b) para cada matriz foram determinados
pela regressdo nao-linear das isotermas de Langmuir geradas utilizando o

software Origin® versao 8.0'8.
1.2.19. Calorimetria

Foram realizadas titulagbes calorimétricas dos materiais sintetizados com
solugcdes de nitrato de chumbo, cadmio e cobre 0,10 mol dm™® em um calorimetro
isotérmico da Thermometric, modelo LKB 2277, mostrado na Figura 1.9, para a
determinacdo da energia envolvida nessas interagcbes. Pesaram-se,
aproximadamente, 20 mg de cada amostra no vaso calorimétrico, e 2,0 cm® de
agua desionizada foram adicionados. O vaso calorimétrico foi acoplado a torre do
sistema e inserido no canal do equipamento. O sistema foi agitado vigorosamente
e o controle de temperatura foi realizado com o auxilio de um banho
termostatizado a (298,15 = 0,20) K. Apdés a estabilizacdo do canal do
equipamento, foram realizadas vinte e uma adi¢gdes de 20 uL da solu¢do de ions

chumbo, cadmio e cobre, separadamente. O efeito térmico da diluicdo da solucao
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de cobre em agua também foi determinado por titulacdo calorimétrica e
descontado do valor integral®™'®. Através da equagdo modificada de Langmuir
adaptada para a calorimetria, descrita pela Equacgao 1.2, os valores de entalpia dos
processos (AH), assim como os valores de variagdao de energia de Gibbs (AG) e

variagado de entropia (AS), foram calculados:

AvonsH O X
ZArH = 1+0 ZX (Equagéo 1.2)

sendo que X corresponde a fragdo molar do ion metalico em solucao no equilibrio
do processo, apdés cada adigdo de titulante, AnonoH € a entalpia associada a
formacdo da monocamada de cations na superficie (J g'), ® é uma constante

que inclui a constante de equilibrio e AH representa a entalpia especifica do

processo interativo'®.

Figura 1.9. Fotos da torre de titulacdo contendo a cela de reacédo (a) e do
calorimetro isotérmico da Thermometric, modelo LKB 2277 utilizado nas medidas

de titulagéo calorimétricas (b).
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1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os hibridos sintetizados para serem aplicados na sor¢cao dos metais toxicos
chumbo, cadmio e cobre foram sintetizados por reacdes sucessivas nas
superficies de silicas mesoporosas da familia SBA-15 e filossilicatos
organofuncionalizados de cobalto e niquel no intuito de deixar pendentes nestas
estruturas macrociclos organicos contendo centros basicos enxofre, nitrogénio e
oxigénio, que servem como centros quelantes para a sor¢cdo dos metais tdxicos
em questao.

O processo de funcionalizacao se deu inicio pelo uso do agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano, que, por sua vez, foi obtido através da reacdo de
substituicdo nucleofilica do cloro na extremidade do silano comercial 3-
cloropropiltrietoxissilano por iodo, pela agao do iodeto de sédio.

A silica mesoporosa SBA-15 pura reagiu diretamente com o 3-
iodopropiletrietoxissilano (IPTS) para que sua superficie ficasse coberta com
grupos iodopropil, enquanto os filossilicatos de cobalto e niquel foram obtidos
através da reacao de hidrolise e condensacao entre os sais de cobalto e niquel e
um agente sililante formado pela interacdo entre o IPTS e dietiliminodiacetato
através do processo sol-gel, sendo que nesta sintese, este novo agente sililante
formado tem a funcdo de agir como direcionador além de ser a fonte de silicio da
estrutura.

Os préximos passos foram reagir a silica mesoporosa contendo grupos
iodopropil com dietiliminodiacetato, fazendo com que esta silica carregasse os
mesmos grupos funcionais dietiliminodiacetato dos filossilicatos de cobalto e
niquel iniciais. Os hibridos contendo grupos dietiliminodiacetato pendentes sao,
por algumas vezes, denominados no texto de hibridos precursores. A partir de
entdo duas rotas distintas foram seguidas para que se obtivessem dois tipos
diferentes de macrociclos organicos pendentes nestes solidos.

A primeira rota consistiu em reagir os materiais contendo grupos
dietiliminodiacetato pendentes (hibridos precursores) com cisteamina (ou 2-
aminoetanotiol), deixando pendentes grupos organicos contendo centros basicos
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nitrogénio e enxofre, seguido de reagdo com 1,3-dibromopropano (B) com objetivo
de formar ciclos organicos pela substituicdo nucleofilica dos atomos de bromo
(grupo de saida) na extremidade desta molécula pelos centros basicos dos grupos
pendentes.

Na segunda rota, os hibridos contendo grupos dietiliminodiacetato reagiram
com 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina (P), que é uma molécula contendo quatro
atomos de nitrogénio. A ciclizacdo neste caso, foi feita reagindo-se os sélidos
resultantes com 1,2,3,4-diepoxibutano, deixando pendentes ciclos organicos
contendo sitios basicos nitrogénio e oxigénio.

Durante algumas passagens do texto, os soélidos funcionalizados com
cisteamina e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina sdo denominados hibridos ou
materiais intermediarios, pois contém cadeias pendentes que sofrem reacodes
posteriores e os sélidos j& com os macrociclos pendentes sdao chamados de
hibridos ou materiais finais.

A duas rotas distintas empregadas levaram a formacgao de duas classes de
materiais com misturas de centros basicos: uma contendo sitios basicos nitrogénio
e enxofre, apropriados para a sorgcao de cations metalicos mais moles, como o
cadmio, e outra contendo sitios basicos oxigénio, que sdo apropriados para a
sorcao de cations metélicos de carater mais duro, como o cobre. Para a avaliagdo
do carater energético envolvido nestas interagbes, por final, realizaram-se
experimentos de titulagdo calorimétrica dos solidos com solugbes aquosas dos
metais toxicos chumbo, cadmio e cobre.

Para um melhor entendimento, as apresenta¢cdes dos resultados obtidos
nesta parte do trabalho (Capitulo |) serdo separadas em cinco se¢oes, sendo que,
na primeira, serdo apresentadas as caracterizagdes do agente sililante inicial 3-
iodopropiltrietoxissilano, seguido de uma destinada apenas aos resultados de
caracterizacdo das silicas mesoporosas modificadas. A secao seguinte reportara
as caracterizacoes dos filossilicatos de cobalto e niquel organofuncionalizados, ja
0s experimentos de sor¢do e os resultados da calorimetria serdo os temas das

duas secbes subsequentes.
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1.3.1. Agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano

O agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano (IPTS) foi sintetizado pela
substituicdo nucleofilica do atomo de cloro por iodo no silano comercial 3-
cloropropiltrietoxissilano (CPTS) através da reacdo deste com iodeto de sddio
(Nal) usando acetona como solvente. Durante a reacao ocorre a precipitacao de
cloreto de sddio (NaCl), ja que este nao é soluvel em acetona como o Nal, o que
favorece a formacdo do produto desejado, mesmo sendo o iodeto um melhor
grupo abandonador que o cloreto em substituicdes nucleofilicas’” 129133,

O iodo é um grupo retirante muito melhor que o cloro em substituicoes
nucleofilicas. Portanto, este procedimento inicial foi feito com o intuito de promover
maiores graus de funcionalizacdo nos sélidos derivados formados pelas
substituicdes nucleofilicas do iodo nas extremidades das cadeias iodopropil com
moléculas organicas contendo centros basicos, que agem como nucledfilos nestas
reagcoes. O sucesso da sintese de formacao do silano IPTS foi confirmado pelas
técnicas de espectroscopia na regido do infravermelho e ressonancia magnética
dos nucleos de 'H e '°C.

A espectroscopia na regido do infravermelho € um método fisico rapido e
econbmico usado frequentemente para a determinacado das relagdes qualitativas
entre espécies. Esta técnica foi de grande utilidade, neste caso, para a
caracterizagcdo do agente sililante proposto, ja que 0 seu respectivo espectro
indica a presenca de bandas referentes as vibragdes das ligagbes de grupos
funcionais que compdem a molécula do 3-iodopropiltrietoxissilano. O espectro de
infravermelho do silano liquido 3-iodopropiltrietoxissilano sintetizado de cor
amarela é exibido na Figura 1.10.

Dentre as principais bandas que sao observadas neste espectro estao
aquelas localizadas em de 2974, 2928 e 2887 cm’', atribuidas aos estiramentos
das ligacdes C-H que compde a cadeia organica do silano. Estas bandas séo
referentes aos estiramentos assimétricos dos grupos metil que compdem os
grupos alcéxido do silano, aos estiramentos assimétricos dos grupos metileno da
cadeia iodopropil e aos estiramentos simétricos destes grupos metileno,
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respectivamente’®. Outra banda que comprova a identidade do produto formado
encontra-se em 1110 cm™ e esta relacionada ao estiramento das ligagdes C-O
dos grupos alcoxido.
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Figura 1.10. Espectro na regido do infravermelho do agente sililante liquido 3-

iodopropiltrietoxissilano.

Uma evidéncia ainda mais conclusiva a respeito da troca do cloro pelo iodo
na reacao de CPTS com Nal vem da identificacdo de bandas caracteristicas de
vibragdes de grupos contendo atomos de iodo, como a banda localizada em 1167
cm’' referente & deformacdo das ligagdes HoC-l, enquanto que em 687 cm™ o
espectro exibe a banda atribuida aos estiramentos da ligagdo C-1”".

A caracterizacao de IPTS também foi efetuada por ressonancia magnética
nuclear dos nicleos de 'H e "*C, cujos espectros sdo mostrados na Figura I.11,
juntamente com os espectros do precursor CPTS.

O espectro de proton do 3-cloropropiltrietoxissilano exibe um triplete em
0,75 ppm (8) que corresponde aos hidrogénios do grupo metileno ligado ao atomo
de silicio, um outro triplete localizado em 1,30 ppm no espectro (1) é atribuido aos

hidrogénios dos grupos metil presentes nas extremidades dos grupos etoxido. J&
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com um deslocamento quimico de 1,92 ppm (4) hd a presenca de um quinteto
devido aos grupos metileno posicionados no meio da cadeia organica do grupo
propil e também um triplete em 3,52 ppm (5) atribuido aos hidrogénios do grupo
metileno ligado ao atomo de cloro. Por fim, observa-se também um quarteto
posicionado em 3,90 ppm no espectro (2) devido aos grupos metileno ligados ao

139,140

atomo de oxigénio do grupo alcdxido , conforme mostra a estrutura inserida

na Figura I.11.
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Figura 1.11. Espectros de RMN dos nuicleos de 'H (a) e (b) e de '*C (c) e (d) de
CPTS e de IPTS.
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Ap6s a reacdo de substituicdo, o espectro de préton do 3-
iodopropiltrietoxissilano apresenta sinais de deslocamento quimico em regides
muito préximas aquelas do CPTS devido as similaridades das duas moléculas. A
Unica excecao € o pico que aparece em 3,22 ppm (5) atribuido aos prétons dos
grupos metileno ligados ao iodo no espectro do produto e a quase completa
supressao do pico em 3,52 ppm, observado anteriormente no espectro de CPTS.
O deslocamento deste pico para menores valores de deslocamento quimico reflete
a troca do cloro pelo atomo menos eletronegativo de iodo, conferindo uma maior
blindagem dos prétons em questdao, comprovando a efetividade da reacédo de
substituicdo. Entretanto, nota-se que ndo houve uma completa conversio, pois
ainda existe um pico residual em 3,52 ppm, ao mesmo passo em que 0s outros
picos apresentam-se como multipletes, inferindo que o produto final trata-se de
uma mistura de IPTS com uma pequena quantidade de CPTS residual. Essa
qguantidade pdde ser medida através da integragao do sinal residual em 3,52 ppm
no espectro de IPTS, que quando relacionado com os demais picos indica um
grau de substituicao nucleofilica de 98 %.

Os espectros de carbono do precursor CPTS e do produto IPTS também
vém confirmar a reacdo de substituicdo dos halogénios. Ambos o0s espectros
exibem picos bem definidos em deslocamentos quimicos nas regides de 12,27;
18,32; 27,56 e 58,41 ppm, cujas relagbes com os carbonos das cadeias
carbbnicas destes silanos sdo explicitadas pelas estruturas numeradas inseridas
nos espectros. Mais uma vez a diferenca entre os dois espectros € dada pelos
picos referentes aos carbonos ligados aos halogénios, que aparecem em 47,33 e
10,51 ppm nos espectros de CPTS e IPTS, respectivamente, mostrando a devida
substituicdo do cloro pelo iodo. Este deslocamento para valores bem menores de
deslocamento quimico, quando comparado com o efeito gerado no espectro de
proton, € previsto pelo fendmeno conhecido como efeito do atomo pesado, que
acompanha a troca do halogénio cloro pelo atomo pesado iodo, que ocupa o

quinto periodo da tabela periédica'®.
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1.3.2 Hibridos mesoporosos

Nesta secado serdo apresentados os resultados de caracterizacdao dos
hibridos mesoporosos formados a partir da SBA-15.

Resultados de andlise elementar, listados na Tabela 1.1, indicaram as
percentagens em massa de atomos de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N)
e enxofre (S) nos hibridos sintetizados. Estes resultados sdo fundamentais para a
determinacdo das quantidades existentes de grupos funcionais e,
consequentemente, de cadeias organicas pendentes nos materiais. Esta
quantidade é aqui denominada grau de funcionalizacao (G) e reflete a quantidade
em milimol de cadeias organicas presentes em 1,0 g de material, sendo calculado
dividindo-se o valor de percentagem em massa de determinado elemento pela
massa atdbmica deste.

Para a determinacado de G das silicas mesoporosas funcionalizadas com
cisteamina, tomou-se o teor de enxofre como base, sendo que este tende a refletir
as quantidades de cadeias carbbnicas onde ocorreu a reagdao com cisteamina. Ja
no caso das demais silicas, os valores de G foram adquiridos a partir das
quantidades de nitrogénio, ja que estes sao inseridos pela incorporacdo de
dietiliminodiacetato e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, que ndo possuem atomos
de enxofre. O grau de funcionalizagdo do hibrido Sl, por sua vez, foi estimado
através da quantidade de carbono ja que ndo existem heterodtomos em suas
cadeias pendentes. Esta ultima medida corresponde a uma estimativa, pois ha a
possibilidade de existir grupos alcéxido pendentes nos materiais que nao sofreram
hidrélise durante o processo de funcionalizacao.

Além de indicarem a devida incorporagdo das cadeias organicas por
revelarem a presenca de atomos de carbono, nitrogénio ou enxofre e os graus de
funcionalizacédo obtidos, os resultados de anadlise elementar sdo de grande valia
no presente estudo, pois ainda indicam quantas cadeias organicas pendentes nos
materiais precursores sofreram reacdes nas etapas sucessivas de funcionalizacdo

para a formagéo dos hibridos finais.
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Tabela 1.1. Percentuais em massa de carbono (C), nitrogénio (N), enxofre (S),
quantidades molares de nitrogénio (Iy) e enxofre (Is) dispersos na superficie e

graus de funcionalizacédo (G) das silicas (Sil) mesoporosas modificadas.

Sil C/% N/% S/% Ix(mmolg”) Is(mmolg”’) G/mmolg”
SI 6,54 - - - - 1,82
SD 1142 1,17 - 0,84 - 0,84
SC 8,86 1,99 2,86 1,42 0,89 0,45
SP 17,64 4,91 - 3,51 - 0,39
SB 9,83 1,72 2,44 1,23 0,76 0,38
SO 18,39 3,24 - 2,31 - 0,26

O grau de funcionalizacdo da silica mesoporosa funcionalizada com grupos
iodopropil, S, através da pos-funcionalizagdo apresentou-se bastante satisfatorio,
jA que este é superior a valores encontrados em outras publicacbes em que

realizam-se funcionalizagdes de silicas mesoporosas'*''*2

. Como exemplo, a
funcionalizagdo da SBA-15 com tiouréia'' levou a um grau de funcionalizacdo de
1,25 mmol g™, enquanto o grau de funcionalizagdo para a modificacdo de silica
mesoporosa do tipo HMS (hexagonal mesoporous silica) com grupos amino e
acetilacetonato de cobre'* foi de 1,34 mmol g”'. Este resultado reflete bem o fato
de que a molécula de IPTS é relativamente pequena quando comparada com
outros grupos organicos ancorados'*' e de que as dimensées dos poros da SBA-
15 possibilita a difusdo destas espécies na estrutura.

Quando se reage Sl com moléculas de dietiliminodiacetato na etapa
seguinte, nota-se que estas ndo reagem com a totalidade das cadeias iodopropil
dispersas na estrutura da silica, j@ que ha uma diminuicdo no grau de
funcionalizacdo em SD. Este decréscimo pode estar relacionado a certo bloqueio
na entrada dos poros da SBA-15 pelos grupos orgénicos pendentes, dificultando o
acesso aqueles grupos funcionais localizados no interior destes poros®*¢*.

Os resultados de analise elementar também mostram o aumento das
quantidades de sitios basicos nitrogénio e enxofre inseridos nas cadeias

pendentes nas etapas sequenciais de reacdo com  1,4-bis(3-
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aminopropil)piperazina e cisteamina, respectivamente, comprovando a
incorporacdo destas moléculas na estrutura. Em contrapartida, estes valores
sofreram uma diminuicdo com a incorporacdo das moléculas de 1,3-
dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano com concomitante aumento das
quantidades de carbono ja que estas moléculas nao introduzem sitios basicos aos
materiais.

Analisando-se todas as silicas mesoporosas funcionalizadas, nota-se que a
incorporagao de cisteamina resultou em maiores graus de funcionalizagao devido
ao menor volume desta com relacado a 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina e que 0s
graus de funcionalizagdo sempre decrescem apOs as sucessivas etapas de
funcionalizacdo devido aquele mesmo bloqueio gerado pela presenca de grupos
organicos nas extremidades dos poros, citado anteriormente, fazendo com que o
acesso aos grupos funcionais no interior dos poros seja dificultado®".

Para a caracterizacao estrutural e definicdo dos planos caracteristicos das
silicas mesoporosas derivadas da SBA-15 utilizou-se a técnica de espalhamento
de raios X a baixos angulos (SAXS - do inglés small angle X-ray scattering). As
scurvas de SAXS dos materiais SBA-15, Sl e SD sdo mostradas na Figura 1.12,
enquanto as curvas dos hibridos SC, SP, SB e SO sao exibidas na Figura .13. As
curvas de SAXS de todas as silicas mesoporosas modificadas apresentam de
quatro a cinco reflexdes, designadas como (100), (110), (200), (210) e (300),
caracteristicas da simetria hexagonal do grupo P6mm, indicando que tanto a SBA-
15 pura e as amostras funcionalizadas possuem mesoestrutura bidimensional com

alto grau de ordem estrutural”'®.

A presenca destes planos em todos os
espectros infere, também, que as diferentes etapas de funcionalizagcdo néao
imprimiram danos a rede da silica mesoporosa, pois o0s picos referentes a estes
planos permanecem nas mesmas posicoes do espectro e as intensidades dos

sinais se mantém'*.
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Figura 1.12. Curvas de SAXS das silicas SBA-15 (a), Sl (b) e SD (c).
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Figura 1.13. Curvas de SAXS das silicas SC (d), SP (e), SB (f) e SO (g).

Para uma caracterizagdo estrutural ainda mais completa dos solidos
Mesoporosos € necessario que estes sejam avaliados através da técnica de
adsorgcao-dessor¢do de nitrogénio, que, além de confirmar a devida natureza
mesoporosa dos solidos através de suas isotermas, ainda fornece os valores de
area superficial, volume e didmetros de poros, que sao caracteristicas relevantes
para um solido sorvente em processos de sor¢ao.

As isotermas de adsorcédo-dessorcdo de nitrogénio da SBA-15 e de seus
derivados, mostradas na Figura .14, possuem comportamento irreversivel do tipo
IV, de acordo com a classificagdo da IUPAC, e histerese H1 com ramos paralelos
e aproximadamente verticais, que s&o caracteristicas associadas a materiais

mesoporosos com poros cilindricos bem definidos e tamanhos uniformes'*. Os
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hibridos derivados apresentam isotermas onde a etapa de condensacao capilar se
inicia em valores menores de pressao relativa quando comparado com a curva da
SBA-15 e volumes menores de nitrogénio adsorvido, indicando a diminuicdo da
area superficial devido & insercdo de grupos organicos nos poros'®. As
distribuicbes de poros da SBA-15 e dos outros hibridos mesoporosos sao
mostradas na Figura 1.15, enquanto a Tabela 1.2 contém um resumo dos

parametros fisicos destes materiais.

Tabela 1.2. Parametro de cela (ag), diametro de poros (Dp), volume de poros (Vp)

e area superficial (Sger) das silicas mesoporosas organofuncionaizadas.

Silica ao/ nm Dp / nm Vp/ecm®g’  Sger/m?g”
SBA-15 12,1 9,1 1,19 727
SD 12,1 8,2 0,82 464
SC 11,7 6,8 0,51 313
SP 11,7 5,8 0,35 251
SB 11,7 5,8 0,39 303
SO 11,9 43 0,27 206

A curva de distribuicao de poros da SBA-15 mostra uma estreita distribuicao
de poros, o que confirma a indicagdo da isoterma de adsorgcao de nitrogénio,
refletindo a homogeneidade do tamanho destes poros neste material. As curvas
dos derivados organofuncionalizados da SBA-15 indicam certa diminuicdo no
tamanho de poros devido a imobilizagdo de grupos organicos no interior
destes'*® ™47,

Os valores de parametro de cela ay, calculados a partir do sinal referente a
reflexdo (100) nas curvas de SAXS, de todos os hibridos e da silica SBA-15 pura
mostraram-se proximos uns dos outros, 0 que infere que 0s processos de
funcionalizacdo ndo causaram grandes danos a qualidade estrutural dos sélidos

funcionalizados’.
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Figura 1.14. Isotermas de adsorgcdo-dessor¢cdo de nitrogénio das silicas
mesoporosas SBA-15 (a), SD (b), SC (c), SP (d), SB (e) e SO (f).
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Figura 1.15. Distribuicdo de poros de SBA-15 (a), SD (b), SC (c), SP (d), SB (e) e
SO (f).
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Andlises das imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos
hibridos sintetizados neste trabalho revelam informacbes a respeito das
caracteristicas morfoldégicas destes sélidos, como um complemento daquelas
fornecidas pelas técnicas descritas anteriormente. As imagens de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) da SBA-15 sintetizada sem sofrer qualquer
funcionalizacdo, mostradas na Figura .16, mostram particulas com um carater
morfolégico bastante caracteristico desta matriz quando a sintese € processada
em meio 4cido utilizando-se ortossilicatos com grupos alcéxido de cadeias longas,
como no caso do tetraetilortossilicato (TEOS)**'*®. Esta morfologia é caracterizada
por agregados formados por gomos de tamanhos uniformes de,
aproximadamente, 0,5 uym de espessura e 1 ym de comprimento, formando
corddes alongados, que, por sua vez, se unem para formar feixes maiores de
espessuras aproximadas de 5 ym e comprimento variando de 30 a 90 um. Este
carater morfologico ndo se aplica quando usa-se o tetrametilortossilicato (TMOS)
como fonte de silicio devido as maiores taxas de condensacdo na formacao da
rede inorganica da silica quando existem grupos alc6xido menores, o que leva a
maiores curvaturas locais, e, consequentemente, gomos mais finos, resultando em

uma morfologia de fibras®*'3¢,

Zak TR,

(a) (b)
Figura 1.16. Imagens de microscopia eletrénica de varredura da matriz SBA-15

pura.
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A silica mesoporosa SBA-15 foi, entdo, funcionalizada com 3-
iodopropiltrietoxissilano, formando o hibrido Sl, que, ap6s esta etapa, sofre reacao
com dietiliminodiacetato, formando o hibrido SD. As imagens de microscopia
eletrdnica de varredura destes hibridos derivados, mostradas na Figura 1.17, nao
exibem grandes variacbes morfoldgicas, apenas uma leve modificacdo nos
formatos dos gomos que formam as fitas pela insercao de grupos organicos em
seu exterior e no interior dos poros. Nota-se também que ha uma diminui¢cdo no
comprimento destes feixes, que podem ter sido quebrados pelas ligacbes de
grupos silandis da superficie com os grupos alcoxido do agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano.

Z@kLU

(c) (d)
Figura 1.17. Imagens de microscopia eletronica de varredura das silicas
mesoporosas modificadas Sl (a) e (b) e SD (c) e (d).
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Na préxima etapa houve a formacao dos hibridos SC e SP, cujas imagens
de MEV sao mostradas na Figura 1.18, pelas reacdes separadas do material SD
com cisteamina e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, respectivamente. Mais uma
vez a morfologia em forma de corddes é mantida, com uma leve desorganizacao

provocada pela insercdo dos grupos organicos nas estruturas®®'%*.

Figura 1.18. Imagens de microscopia eletrénica de varredura dos hibridos SC (a) e
(b) e SP (c) e (d).

Esta desorganizagéo torna-se mais evidente na ultima etapa do processo
de funcionalizagéo, para a formacao dos hibridos SB e SO contendo macrociclos
organicos formados pela acdo do 1,3-dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano,
respectivamente, onde pode-se notar que os feixes de corddes tornam-se bem
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menores e 0s agregados se desmancham em morfologias pouco definidas e

ramos desorganizados, como mostrado nas imagens dos hibridos SB e SO

exibidas na Figura 1.19".

(d)
Figura 1.19. Imagens de MEV dos hibridos SB (a) e (b) e SO (a) e (b).

Para a obtencdo de evidéncias mais contundentes do carater mesoporoso
destas silicas, foram obtidas imagens de microscopia eletrénica de transmissao
(MET) da SBA-15 pura e dos sélidos finais SB e SO. Estas imagens sao
mostradas na Figura 1.20.
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Figura 1.20. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo da SBA-15 pura

(a) e (b) e dos derivados mesoporosos finais SB (c) e (d) e SO (e) e (f).
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Através das imagens de microscopia eletrbnica de transmissao, observa-se
a organizacao do arranjo poroso, relativo a estrutura de silicas mesoporosas do
tipo SBA-15, o qual descreve uma rede contendo poros cilindrico, empacotados
em arranjos hexagonais bidimensionais'**'°",

Assim, como na verificacdo da efetiva formacdo do agente sililante
sintetizado, usado no primeiro passo das funcionalizacbes dos hibridos, a
espectroscopia na regidao do infravermelho foi utilizada como ferramenta para a
caracterizacao dos sélidos obtidos, sendo esta técnica capaz de identificar os
grupos funcionais que foram incorporados nas estruturas dos sélidos através das
vibracbes que as ligacdes destes grupos sofrem como resultado de suas
interagbes com a radiagdo eletromagnética na faixa do infravermelho. Os
diferentes modos de vibragdo gerados resultam em bandas de absorgdo
caracteristicas nos espectros de infravermelho geradas pelas diferencas de
energia absorvida por cada grupo. Os espectros de infravermelho da silica
mesoporosa SBA-15 e seu primeiro derivado Sl, funcionalizado com grupos
iodopropil, mostrados na Figura 1.21, apresentam-se como um forte indicio da
efetividade dos processos de funcionalizacdo, por apresentarem bandas
relacionadas as vibragdes de ligacdes quimicas presentes nas espécies organicas
utilizadas para a organofuncionalizacdo dos suportes mesoporosos, assim como
bandas caracteristicas as ligagées do matriz da silica mesoporosa.

Ambos os espectros apresentam bandas largas e intensas localizadas na
regido de 3433 cm!, que sdo atribuidas aos estiramentos das ligacdes O-H dos
grupos hidroxila de moléculas de &gua sorvidas nas superficies dos solidos
através da formacdo de ligagbes de hidrogénio e também de grupos silanois
dispersos na superficie externa e interior dos poros da SBA-15 pura”'*2. O hibrido
S| também possui grupos silandis dispersos ja que nem todos esses grupos na
SBA-15 sofreram reacdao com 3-iodopropiltrietoxissilano, como indicado por

analise elementar'®.
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Figura 1.21. Espectros na regidao do infravermelho da silica mesoporosa SBA-15
pura (a) e seu hibrido derivado Sl (b).

As moléculas de agua sorvidas nas superficies também dao origem a outra
banda em 1630 cm™, referente & deformacdo angular destas moléculas. Ja a
banda intensa em 1085 cm™' corresponde ao estiramento das ligacdes siloxano
(Si-O-Si) formadoras do esqueleto estrutural da silica mesoporosa, enquanto que
a banda de baixa intensidade localizada em 960 cm™ é atribuida ao estiramento
das ligagdes Si-O dos grupos silandis livres'®'321%  Esta ultima, por sua vez, é
menos pronunciada no espectro de Sl devido a diminuicdo da quantidade de
grupos silandis nas superficies quando a SBA-15 reage com o agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano para a formacao de Sl.

Outro grupo de bandas presentes no espectro do material SI vém confirmar
a efetividade dos processos de funcionalizacdo para a formacédo dos hibridos
inorganico-organicos, pois indicam a presenca das cadeias organicas ancoradas
na estrutura da silica mesoporosa, como as bandas em 2930 e 2894 cm
referentes aos estiramentos assimétrico e simétrico, respectivamente, das

ligacbes C-H dos grupos metileno das cadeias organicas pendentes. Mais
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especificamente, é possivel observar, no espectro de SI, uma banda em 1380 cm™
que é atribuida a deformacao da ligacdo H2C-I, o que vem reforcar a hipétese da
funcionalizagdo da silica mesoporosa com grupos iodopropil?°. Assim como a
banda que aparece em 688 cm™', ausente no espectro da SBA-15, correspondente
ao estiramento da ligacao C-| das cadeias organicas pendentes neste sélido.

Os espectros da silica SD, derivada de Sl pela reacdo deste com
dietiliminodiacetato, e dos hibridos formados nas etapas seguintes de
funcionalizacdo com cisteamina, formando SC, e 1,3-dibromopropano, que gera o
hibrido SB sdo mostrados na Figura 1.22. Primeiramente, a principal evidéncia da
incorporacdo de dietiliminodiacetato é dada pelo aparecimento da banda
localizada em 1734 cm™ referente ao estiramento da ligagcdo C=0 das carbonilas
formadoras dos grupos ésteres pendentes em SD'*'** As demais bandas
mostram-se similares aquelas presentes no espectro de SlI, incluindo aquelas
referentes a ligacdes carbono-iodo, inferindo que ainda existem grupos iodopropil
pendentes nas estruturas, ja que nem todos sofreram reagao de substituicdo com
dietiliminodiacetato. O fato destas bandas se manterem no espectro indica que
nao houve mudancas estruturais significantes apés a reacao de Sl com D.

A incorporagao de cisteamina no hibrido anterior, SD, é evidenciada pela
supressdo da banda em 1734 cm™, j4 que o grupo éster é transformado em
grupos amido e o modo de vibragao correspondente a v(NC=0) aparece em 1658
cm’' no espectro de SC, que se sobrepde & banda referente a deformacéo angular
das moléculas de agua. Neste espectro e dos outros hibridos derivados, as
bandas referentes as ligagdes C-H ficam mais evidentes devido ao aumento das
cadeias organicas, aparecendo em 2972, 2925 e 2854 cm’', que correspondem ao
estiramento assimétrico dos grupos metil e estiramentos assimétrico e simétrico

dos grupos metileno, respectivamente?®'*°,
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Figura 1.22. Espectros na regidao do infravermelho das silicas
organofuncionalizadas SD (a), SC (b) e SB (c).

O espectro de SB, por sua vez, apresenta-se bastante similar ao do seu
precursor SC, j& que ambos 0s materiais possuem grupos funcionais semelhantes,
pois a incorporagdo de 1,3-dibromopropano para a formagcdo do macrociclo
organico nao adiciona qualquer grupo funcional as cadeias pendentes na
estrutura. As bandas referentes as ligagcoes formadoras da rede estrutural da silica
mesoporosa também sdo mantidas nos espectros dos hibridos SC e SB apéds todo
0 processo de funcionalizagdo, ndo exibindo qualquer evidéncia de modificacdo
estrutural apds todas as reagdes realizadas nas superficies.

A supressado da banda referente a carbonila de éster também ocorre nos
espectros dos materiais SP e seu derivado SO, mostrados na Figura 1.23
juntamente com o espectro de SD, indicando claramente que houve reagéo entre
SD e 1,4-bis(aminopropil)piperazina para a formagdo de grupos amido, cujos
estiramentos s&o representados pelas bandas em 1652 cm™. A reacdo de SP com
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1,2,3,4-diepoxibutano também nao adiciona qualquer grupo funcional a superficie,
fazendo com que os espectros de SP e SO também sejam bastante similares. Por

fim, estes espectros também apresentam todas as bandas referentes as ligacoes

estruturais da silica mesoporosa, inferindo que a estrutura do suporte foi mantida
77,129

apos as modificagdes quimicas
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Figura 1.23. Espectros na regidao do infravermelho dos hibridos mesoporosos SD

(a), SP (b) e SO (c).

Para uma andlise mais exata dos grupos organicos pendentes nas
estruturas mesoporosas, utilizou-se a ressonancia magnética nuclear (RMN) do
ntcleo de "*C no estado sélido. Os sinais gerados nos espectros de RMN refletem
0s ambientes quimicos de cada carbono pertencente as cadeias pendentes. Os
espectros de RMN de ®C dos materiais Sl e SD sao mostrados na Figura 1.24.
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Figura 1.24. Espectros de ressonancia magnética nuclear do nicleo de C dos

materiais Sl e SD.
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O hibrido SI apresentou trés picos referentes aos carbonos da cadeia
organica dos grupos iodopropil em 8,9; 13,7 e 27,3 ppm e um sinal adicional
devido a grupos alcéxidos que nao sofreram hidrélise. Estes sinais estdo em
perfeito acordo com os sinais gerados no espectro de RMN de *C de liquido do
agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano. O pico em 8,9 ppm é referente ao atomo
de carbono ligado ao silicio que se liga a matriz inorganica, o pico em 13,7 ppm é
correspondente ao carbono ligado ao atomo de iodo da cadeia iodopropil,
enquanto o sinal em 27,3 corresponde ao carbono no meio da cadeia iodopropil.
Essa correspondéncia é demonstrada, através de numeracdo dos carbonos na
formula estrutural inserida no espectro. O pico que aparece em 58,7 ppm se refere
ao carbono ligado ao oxigénio de grupos alcoxi que nao sofreram hidrélise durante
o processo de funcionalizagdo'?%'%.

Ja o espectro do hibrido SD apresenta cinco sinais definidos em 7,1; 13,9;
27,1; 58,7 e 171,0 ppm, sendo o primeiro em 7,1 ppm atribuido ao carbono ligado
diretamente ao atomo de silicio da estrutura inorganica da matriz e o pico em 27,1
ppm corresponde ao carbono adjacente, denominado carbono 2 na estrutura
inserida no espectro e ao carbono 7 nas extremidades das cadeias orgénicas,
enquanto o pico em 13,9 ppm, marcado com um asterisco refere-se a carbonos
ligados a atomos de iodo que nao sofreram reacao de substituicdo. O pico em
58,7 ppm é resultado da combinagdo dos sinais gerados pelos carbonos 3 e 4,
ligados diretamente a atomos de nitrogénio, e pelo carbono 6, ligado ao atomo de
oxigénio do grupo éster. Por ultimo, o sinal em 171,0 ppm é atribuido ao carbono
da carbonila da estrutura, que é o principal indicio da incorporagao dos grupos
dietiliminodiacetato nas cadeias organicas pendentes'?.

Os espectros dos materiais intermediarios funcionalizados com cisteamina
e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, SC e SP, sdo mostrados na Figura 1.25. No
espectro do hibrido SC nota-se o surgimento de novos picos, com relagdo ao
espectro de SD, que s&o associados a mudanga dos ambientes quimicos dos
carbonos da cadeia organica pela incorporacdo da molécula de cisteamina na
estrutura. Estes picos estdo em pleno acordo com a numeragcdo da férmula

estrutural inserida, que corresponde a configuracdo esperada das cadeias
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organicas, onde a cisteamina reage com os grupos dietiliminodiacetato pelo
nitrogénio preferencialmente. Um fato que sustenta essa afirmacdo € o
aparecimento do pico em 42,2 ppm indexado com um a. Este sinal corresponde
aos carbonos ligados a atomos de enxofre de grupos dissulfeto, que sao resultado
de reacdo de oxidacao entre os dois grupos tiol na extremidade da cadeia, esta
reacdo nao ocorreria se a cisteamina tivesse reagido com 0S Qrupos
dietiliminodiacetato pelo atomo de enxofre. O pico em 15,5 ppm indica que ainda
existem grupos iodopropil pendentes na estrutura inorganica, mesmo apds reacao
com cisteamina, que também pode deslocar o iodo da cadeia através de reacéo
de substituicao nucleofilica com um de seus centros basicos'*%%7.

O espectro de SP também manteve alguns picos que ja estavam presentes
aparecem no espectro de SD, como o pico em 171,6 ppm referente ao carbono da
carbonila, porém, apresentando algumas diferengcas com relagdo ao espectro de
seu precursor. Existe um grande numero de carbonos em ambientes quimicos
similares, todos ligados a atomos de nitrogénio, como os carbonos 3, 4,6, 8 e 9, e,
por isso, convergem em um Unico pico relativamente largo em 53,8 ppm. Ainda
existe neste caso um pico de pouca intensidade referente ao carbono ligado a iodo
dos grupos iodopropil remanescentes. O conjunto de picos obtidos no espectro,
neste caso, também se apresenta de acordo com a estrutura proposta para a
cadeia organica pendente neste material.

Por fim, os espectros de RMN de '*C dos materiais finais contendo os
macrociclos organicos sdo mostrados na Figura 1.26.

O espectro de SB, sendo um derivado de SC, mostra apenas leves
mudancgas nas posi¢des dos picos devido as mudancas de ambientes quimicos
geradas pela incorporacao do 1,3-dibromopropano, formando um ciclo organico.
Esta reacdo adiciona apenas os carbonos numerados como 8 e 9 no ciclo
organico, que estdo em ambientes quimicos similares aos carbonos 7 e 2,

respectivamente'®38,
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Figura 1.25. Espectros de RMN de '*C dos materiais SC (a) e SP (b).
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Figura 1.26. Espectros de RMN de '*C dos materiais SB (a) e SO (b).
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O espectro de SO, por sua vez, apresenta diferencas marcantes com
relacdo ao seu precursor SP, pois ha a adicdo de grupos hidroxila através da
reacao entre 0s grupos pendentes na superficie de SP com a espécie diepdxido.
Ainda assim, hd uma correspondéncia satisfatéria entre os sinais gerados com a
configuracao da cadeia organica pendente, como demonstrado pela numeracao
da férmula estrutural inserida no espectro’®3,

A principal diferenca entre o espectro deste material e do seu precursor SP
€ o alargamento da banda que se encontra na regido que vai de 49 a 77 ppm
devido ao fato de que agora existem carbonos ligados aos grupos hidroxilas
adicionados, cujos picos estdo em valores de deslocamento quimico préximos aos
dos varios carbonos ligados a atomos de nitrogénio da cadeia pendente e também
ao carbono 4, que esta bastante desblindado devido a sua ligagdo com um atomo
de nitrogénio e o grupo carbonila®.

A andlise dos materiais sintetizados por ressonancia magnética nuclear do
nicleo de #°Si no estado sélido é necessaria para a avaliacdo da efetiva ligacéo
entre os atomos de silicio da estrutura e espécies organicas, através da
identificagdo de atomos de silicio ligados a atomos de carbono, determinando o
sucesso do processo de funcionalizagdo, assim como a analise dos diferentes
ambientes quimicos dos atomos de silicio presentes na estrutura inorganica do
suporte, de acordo com suas vizinhangas.

No geral, existe a possibilidade do espectro de RMN de silicio do esqueleto
inorganico da silica mesoporosa pura apresentar trés picos correspondentes a
tipos de silicio em diferentes ambientes quimicos, que sdo denominados espécies
Q% Q°® e Q% e estdo relacionados aos grupos siloxano [Si(OSi)s], aos grupos
silandis isolados [(SiO)3SiOH] e aos grupos silandis geminais [Si(OSi)2(OH)2],
respectivamente. Estas trés conformagdes sdo mostradas na Figura 1.27, cujos
sinais aparecem em valores aproximados de deslocamento quimico de -110, -100
e -90 ppm®.
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Figura 1.27. Conformacdes do silicio nas espécies Q* (a), Q® (b) e Q? (c).

A reacdo da SBA-15 com o 3-iodopropiltrietoxissilano promove o
surgimento de novos picos referentes a presenca de atomos de silicio ligados a
grupos organicos, cujos deslocamentos quimicos refletem a maneira como os
alcoxissilanos se ligaram a superficie. No caso das silicas mesoporosas
funcionalizadas em questéo, os tipos de silicio ligados a cadeias carb6nicas em
diferentes ambientes quimicos sdo conhecidos como espécies T2, T2 e T', que
dizem respeito as situagdes onde o agente sililante se ligou a superficie da silica
mesoporosa de forma tri, bi e monodentada, respectivamente, como mostrado na
Figura 1.28%%,

T2 ?H(R')
- T ) \?H(R’) fo-si—R T
3 = N - : (@]
: \([JH(R') - O L?l R § r_/
—O-Si—R 0 SO gi—R
| OHR) O R 1 9
= ; OH(R)) g—O—?—R

) OH(R)

(@) (b) (c)

Figura 1.28. Representacdo esquematica dos silicios em sitios T' (a), T2 (b) e T®

(c).

Os espectros de RMN de 2°Si de todas as silicas mesoporosas

funcionalizadas sdo mostrados na Figura 1.29.
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Figura 1.29. Espectros de RMN de 2°Si dos sélidos Sl (a), SD (b), SC (c), SB (d),

SP (e) e SO (f).
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Levando em conta os silicios formadores da rede inorganica da silica
mesoporosa, 0s espectros de todas as silicas funcionalizadas apresentaram,
prioritariamente, os sinais Q* e Q% em valores de deslocamento quimico nas
regides de -110 e -100 ppm, caracteristicos da estrutura da silica, refletindo a
predominancia de grupos siloxano, que compdem a rede inorganica interna da
silica mesoporosa, e de grupos silandis isolados nas superficies, respectivamente,
que também sao indicios do bom grau de hidrélise e condensacdo dos grupos
alcoxido do tetraetilortossilicato, alcancado durante a sintese da silica mesoporosa
SBA-15 pura nas condi¢gdes adotadas'*2.

Os sinais que aparecem nas regides de -66, -57 e -48 ppm sao referentes
as espécies T, T2e T, respectivamente, atribuidas aos atomos de silicio ligados
aos grupos organicos inseridos a partir da reacado da silica mesoporosa com as
moléculas organicas, o que vem comprovar que as silicas mesoporosas foram
devidamente funcionalizadas e as cadeias organicas pendentes estdo
covalentemente ligadas a estrutura. E notavel, mais uma vez, que o0s sinais
relacionados a T° e T? sdo predominantes nas estruturas, inferindo que os grupos
organicos estdo ligados de maneira tridentada, em que todos os grupos alcéxido
do agente sililante sofreram reacdo de condensacdo, e bidentadas, em que
apenas dois grupos alcoxido sofreram reacdo de condensacao,
respectivamente®® '3,

Outra caracteristica que se deve levar em conta é a estabilidade térmica
dos materiais hibridos, ja que a faixa de temperatura em que suas propriedades
sdo mantidas pode ser um fator limitante para a aplicagdo destes em
determinadas areas. A estabilidade térmica dos materiais pode ser avaliada pela
técnica de termogravimetria, em que uma quantidade definida de cada amostra é
submetida a um aumento gradual e controlado da temperatura em um forno e a
perda de massa sofrida pelos materiais, decorrente deste aumento de
temperatura, é detectada por uma termobalanca. Este procedimento gera curvas
termogravimétricas, que sdo graficos de massa de amostra em funcado da

temperatura do forno®.
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As curvas termogravimétricas de todas as silicas mesoporosas
funcionalizadas sao apresentadas na Figura 1.30. Em todos os casos, entre a
temperatura ambiente até 550 K ocorre perda de massa atribuida a saida de
moléculas de 4gua fisissorvidas na superficie do sélido por liga¢des de hidrogénio.
Apesar dos materiais terem sido secos sob vacuo durante, pelo menos, 12 h antes
das analises, os grupos silandis, que nao reagiram com o0 agente sililante
precursor, possuem grande facilidade de sorver moléculas de agua através de
ligagcbes de hidrogénio. Desta maneira, torna-se muito dificil a obtengdo de
superficies totalmente isentas de agua'®.

O material S| apresentou perda de massa total de 8,9 % no processo de
aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura de 1273 K, ja a perda de
SD foi de 16,0 %, enquanto as perdas de SC, SP, SB e SO foram de 18,6; 29,6;
27,8 e 36,4 %, respectivamente, no mesmo intervalo de temperatura. Esta perda é
o resultado global da combinacdo dos eventos de decomposicao da cadeia
orgéanica do agente sililante imobilizado, associada a perda de agua fisissorvida e
a condensacao dos grupos silandis remanescentes para formar as ligacdes
siloxano.

De um modo geral, as silicas funcionalizadas com cadeias carbdnicas mais
longas apresentaram maiores perdas de massa, ou seja, os materiais finais,
contendo cadeias pendentes maiores, resultado das varias reagdes nas diferentes
etapas da funcionalizagao, sofreram maiores perdas de massa que os materiais
precursores contendo 0s grupos organicos iniciais € os hibridos intermediarios. A
maior parcela de massa perdida na analise diz respeito a decomposicao da parte
organica, e, desta maneira, a maior perda de massa destes materiais significa que
estes possuem maiores quantidades de grupos organicos pendentes em suas
estruturas. Estes resultados de termogravimetria sdo também uma maneira de
comprovar que as diferentes etapas de funcionalizagdo incorporaram de fato

grupos funcionais que provocaram o crescimento das cadeias organicas '®.
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Figura 1.30. Curvas termogravimétricas e derivadas dos materiais Sl (a), SD (b),
SC (c), SP (d), SB (e) e SO (f).
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As derivadas das curvas termogravimétricas sdo de grande valia, pois
indicam mais claramente os sinais para cada inflexdo da curva, mostrando
quantos eventos de perda de massa ocorreram efetivamente nas andlises dos
hibridos. Para as silicas mesoporosas funcionalizadas pode-se observar,
claramente, que ocorrem trés grupos de eventos sucessivos de perda de massa.

O primeiro deles, referente a liberacdo de agua sorvida, ocorre no intervalo
de 356 a 478 K, enquanto que o segundo evento ocorre no intervalo de 502 a 930
K, esta perda é atribuida a decomposicdo dos grupos organicos pendentes nas
estruturas organicas dos materiais. Em alguns dos materiais como em SC e SB
ocorre a decomposicdo dos grupos organicos em duas etapas distintas, como
sugere o0 aparecimento de dois sinais diferentes, devido a presenca de cadeias
organicas maiores, resultantes dos processos de funcionalizacdo, e cadeias
menores contendo grupos organicos que nao sofreram reagdo com cisteamina, no
caso de SC, e com 1,3-dibromopropano, no caso de SB.

O terceiro evento de perda de massa, decorrente da condensagao dos
grupos silandis nas superficies dos sélidos em grupos siloxanos, ocorre no
intervalo de temperatura de 1002 a 1176 K. Todas as silicas apresentaram perdas
de massa em intervalos de temperatura proximos, diferenciando, apenas, pela
magnitude da perda, principalmente no segundo evento de perda e os resultados
obtidos sao listados na Tabela 1.3.

1.3.3. Filossilicatos organofuncionalizados

Os filossilicatos de cobalto e niquel organofuncionalizados foram
sintetizados através do método sol-gel pela condensacédo entre os metais cobalto
e niquel, provenientes dos respectivos nitratos, com o agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano, o silano de interesse, que, além de possuir 0 grupo
funcional iodopropil, ainda age como o agente direcionador na formagédo da
estrutura lamelar. O silano comercial 3-cloropropiltrietoxissilano também foi
utilizado para a formacao dos organofilossilicatos sem sofrer a prévia reacédo de
substituicdo com iodo. Este procedimento foi realizado para a andlise dos efeitos
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que essa substituicAo produziria nos graus de funcionalizacdo e também na
eficiéncia dos sélidos finais na sorcdo dos metais toxicos. Os filossilicatos de
cobalto apresentaram-se na forma de pé com a cor cinza-escuro, enquanto 0s

filossilicatos de niquel possuem coloracao verde clara.

Tabela 1.3. Perdas de massa (Am) relacionadas a variagdo de temperatura (AT)

das silicas mesoporosas modificadas.

Silica Am /% AT /K
Sl 0,3 397 - 476
7,2 560 - 751
1,4 753 - 979
SD 1,6 356 - 465
13,2 508 - 945
1,2 1001 - 1175
SC 0,1 321 - 366
17,7 441 - 887
1,6 902 - 1058
SP 3,9 307 - 371
19,0 411 - 721
6,8 901 - 1154
SB 3,0 313 - 402
22,5 430 - 798
2,6 876 - 1112
SO 3,6 310 - 356
25,1 381 - 742
7,8 880 - 1157

Uma primeira andlise das cadeias organicas pendentes nos filossilicatos de
niquel e cobalto também sera feita a partir dos resultados de analise elementar.

Estes resultados, listados na Tabela 1.4, sdo diretos e importantes, pois, além de
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confirmar a presenca de atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre e,
consequentemente, de grupos organicos pendentes, também torna possivel a
quantificacdo das cadeias organicas distribuidas nas superficies dos sélidos

lamelares.

Tabela 1.4. Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N), enxofre (S), quantidades
molares de nitrogénio (In) e enxofre (ls) dispersos e graus de funcionalizacao (G)

dos filossilicatos hibridos.

Material C/ % N/% S/% In/mmolg’ Is/mmolg” G/mmolg”

CoCID 14,46 1,81 - 1,29 - 1,29
NiCID 17,95 0,82 - 0,59 - 0,59
ColD 21,60 2,27 - 1,62 - 1,62
NilD 13,86 2,57 - 1,83 - 1,84
CoC 20,31 4,57 6,67 3,26 2,08 1,04
NiC 20,94 4,83 6,93 3,45 2,16 1,08
CoP 21,58 3,43 - 2,45 - 0,27
NiP 22,30 3,95 - 2,82 - 0,31
CoB 21,92 3,93 4,75 2,81 1,48 0,74
NiB 22,75 3,82 5,19 2,73 1,62 0,81
CoO 23,01 3,06 - 2,18 - 0,24
NiO 25,84 3,41 - 2,43 - 0,27

As funcionalizagbes das estruturas inorganicas com cadeias organicas
contendo sitios basicos nitrogénio e enxofre tem como ponto de partida a
incorporacao de um agente sililante contendo um halogénio em sua extremidade e
o posterior deslocamento deste halogénio por uma molécula organica contendo
sitios nucleofilicos. Tendo isto em vista, a intencdo da troca inicial de cloro no
silano  3-cloropropiltrietoxissilano por iodo para a obtengdo do 3-
iodopropiltrietoxissilano antes do inicio das funcionalizagbes foi obter maiores

graus de funcionalizacdo nos sélidos finais ja que o iodo € um melhor grupo de
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saida em reacbes de substituicao nucleofilica, o que aumentaria o rendimento
destas reacdes de substituigao®12%1%8,

Os resultados da Tabela 1.4 mostra que nos sélidos ColD e NilD, nos quais
houve a substituicdo de cloro por iodo, os graus de funcionalizagao foram de 1,62
e 1,84 mmol g™, respectivamente, que sdo maiores que os valores de 1,29 e 0,59
mmol g™ obtidos nos hibridos CoCID e NiCID, em que a substituicdo nio foi feita.
Estes resultados suportam as expectativas iniciais de maiores rendimentos das
reacoes, especialmente para o filossilicato de niquel, em que o grau de
funcionalizacéo triplicou quando se procedeu a substituicao de cloro por iodo.

Além disso, os graus de funcionalizacdo destes filossilicatos funcionalizados
com dietiliminodiacetato foram maiores que da silica funcionalizada com 0 mesmo
ligante, SD, cujo grau de funcionalizagdo foi 0,84 mmol g™. Isto se deve aos
métodos de sintese adotados e as caracteristicas destes, pois a funcionalizacao
da SBA-15 com dietiliminodiacetato ocorre através de uma rota heterogénea, onde
nem todos os grupos iodopropil estao totalmente acessiveis. Ja os filossilicatos
foram sintetizados através do método sol-gel, em que a fonte de silicio usada
(agente sililante) ja esta ligada as cadeias organicas contendo o grupo funcional
de interesse. No geral, devido a este fato, os filossilicatos hibridos possuem
maiores graus de funcionalizagdo que as silicas mesoporosas modificadas®3¢°.

Da mesma forma como observado no caso das silicas mesoporosas, 0s
graus de funcionalizagdo dos materiais diminuiram conforme se procederam as
reagdes nas superficies, pois nem todos os sitios ativos dos hibridos precursores
estdo acessiveis as interagbes com as novas espécies incorporadas. Entretanto,
h&d um incremento gradativo das quantidades de centros basicos nitrogénio e
enxofre, no caso dos materiais funcionalizados com cisteamina, nos materiais
CoC, CoP, NiC e NiP que comprovam as devidas incorpora¢des das moléculas de
cisteamina e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina. A diminuigdo nos valores dos graus
de funcionalizacdo, que é calculado levando-se em conta uma estrutura ideal com
macrociclos organicos, como mostrado na Figura .1, infere que nem todas as
cadeias organicas iniciadas pela incorporacdo do 3-iodopropiltrietoxissilano

sofreram ciclizagéo, entretanto, as maiores quantidades de centros basicos nestes
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materiais pode levar a maiores taxas de sor¢cdo de metais toxicos, apesar dos
menores valores de grau de funcionalizagdo'®.

Ainda, pode-se perceber que os valores de grau de funcionalizacdo sao
sempre maiores quando os materiais sdo funcionalizados com a cisteamina, pois
esta molécula é menos volumosa que a 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, tendo
maiores condi¢cdes de alcancar os centros reativos dos hibridos precursores que a
altima.

A difratometria de raios X foi utilizada para o estudo estrutural dos
filossilicatos hibridos obtidos através da analise de seus respectivos difratogramas
que contém picos relacionados a planos formadores das redes inorgéanicas destes
sélidos. Como os raios X sao radiacdes eletromagnéticas de alta energia e de
comprimento de onda da mesma ordem de grandeza das distancias entre os
atomos nos planos estruturais dos solidos, eles podem sofrer fendmenos de
difracdo nestes planos, gerando os difratogramas que contém picos, cujas
posi¢cdes representadas por valores de 2 O possibilitam a identificacdo destes
planos.

Esta técnica é de grande utilidade para a constatacdo de que os hibridos
foram formados com a estrutura lamelar 2:1 trioctaédrica almejada de acordo com
a estequiometria adotada para suas sinteses. Os difratogramas de raios X dos
filossilicatos de cobalto e niquel funcionalizados com dietiliminodiacetato a partir
dos agentes sililantes 3-iodopropiltrietoxissilano e 3-cloropropiltrietoxissilano sao
mostrados na Figura 1.31.
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Figura 1.31. Difratograma dos filossilicatos organofuncionalizados CoCID, ColD,

NiCID e NilD.
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Os difratogramas dos quatro filossilicatos precursores mostram quatro picos
largos de baixa intensidade que s&o caracteristicos de filossilicatos
organofuncionalizados com a estrutura 2:1 trioctaédrica. Estes sinais apresentam-
se mais largos e pouco definidos, quando comparado a um filossilicato natural,
como o talco, devido a desordem estrutural causada pela insercdo das cadeias
organicas entre as lamelas e também pelo fato de que as sinteses destes
materiais foram realizadas pelo método sol-gel em condi¢des brandas, sem o0 uso
de altas pressdes e temperaturas. O primeiro pico na regidao entre 5 e 10 °

37,97 Em

representa o plano cristalografico (001) caracteristico de filossilicatos
fungdo do posicionamento deste pico no difratograma e utilizando-se a lei de

Bragg, demonstrada pela Equacao |.3.

nA = 2dsen® (Equacgéo 1.3)

em que n & um numero inteiro que determina a ordem de difragdo, A é o
comprimento de onda da radiacao incidente (0,154 nm) e © é o angulo incidente

referente a reflexao de cada plano (angulo de Bragg).

A partir da Equacao 1.3 foi possivel, entédo, calcular as distancias entre duas
lamelas consecutivas (d) dos filossilicatos, sendo que o valor de d é definido como
a distancia entre os extremos superiores dessas duas lamelas, como mostrado na
Figura 1.32.

Os valores de distancia basal em filossilicatos organofuncionalizados
geralmente apresentam uma ampla variagdo de acordo com a natureza dos
grupos organicos posicionados entre as lamelas. Os valores de d calculados para
estes materiais lamelares funcionalizados com dietiliminodiacetato foram de 1410,
2493, 1184 e 1801 pm para os hibridos CoCID, ColD, NiCID e NilD, como listado
na Tabela |.5. Estes difratogramas também apresentam picos relacionados aos
planos (020 , 110), (130 , 200) e (060 , 330), caracteristicos de filossilicatos
organofuncionalizados. O sinal associado ao plano (060 , 330), que aparece nos

difratogramas nos valores de 26 = 60° indica que os filossilicatos sintetizados
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possuem estruturas trioctaédricas, ou seja, todos os sitios octaédricos estao
ocupados pelos atomos de cobalto ou niquel. Neste caso, diferentemente de uma
estrutura dioctaédrica, ha a presenca de planos atémicos paralelos regularmente
distribuidos que englobam os atomos metalicos. A reflexdo (020 , 110) em 26 =
20° também é observada e tem relevancia para este tipo de material por conferir

caracteristica de compostos organo-minerais®®’.

Figura 1.32. Distancia basal (d) entre duas lamelas consecutivas de um

filossilicato.

De um modo geral, € possivel notar que os filossilicatos funcionalizados
com o0s agentes sililantes preparados a partir do 3-iodopropiltrietoxissilano
apresentaram maiores valores de espagamento basal que aqueles preparados a
partir do 3-cloropropiltrietoxissilano. Provavelmente, isto é resultado da presenca
de atomos de iodo que né&o foram deslocados por moléculas de
dietiliminodiacetato, sendo este mais volumoso que os atomos de cloro, que
também remanescem em algumas moléculas. Esta, portanto, vem a ser mais uma
vantagem do uso do agente sililante 3-iodopropiltrietoxissilano, ja que maiores
espacos interlamelares podem favorecer a difusdo dos ions metdlicos téxicos
durante os processos de sor¢ao.

Os difratogramas dos filossilicatos de cobalto modificados com cisteamina,
1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, 1,3-dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano sao

exibidos na Figura 1.33.
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Figura 1.33. Difratogramas dos filossilicatos de cobalto funcionalizados CoC, CoB,

CoP e CoO.
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De acordo com estes difratogramas pode-se inferir que as estruturas
lamelares de filossilicatos sintéticos organofuncionalizados foram mantidas apés
as reacbes, pois 0s mesmos apresentam também quatro picos largos
caracteristicos. Ainda a presenca do pico referente ao plano (001) indica que
todos estes hibridos possuem estruturas lamelares, contudo, ha uma variacao nos
valores de espacamentos basais de acordo com o tamanho da molécula
incorporada que agora sao de 2449, 2479, 2322 e 2281 pm para CoC, CoP, CoB e
CoO, respectivamente. Estas variacées nas distancias basais dos filossilicatos de
cobalto com relacdo aos precursores funcionalizados com dietiliminodiacetato
comprovam que houve reacdo nos espacos interlamelares, ja que as espécies
reagentes foram capazes de interagir com os grupos funcionais pendentes nestas
regides'’.

Curiosamente, nota-se que as distancias basais dos solidos diminuem apds
a Ultima etapa de sintese, mesmo com a insercdo de moléculas de 1,3-
dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano, além do aparecimento picos de maior
ordem na regido de 12,0 e 15,0 ° nos difratogramas de CoB e CoO,
respectivamente, que podem ser atribuidos ao plano (002), pois estes possuem
exatamente o dobro do valor de 2 © dos respectivos planos (001). Este fato leva a
crer que a formacgao dos ciclos organicos contribui para um rearranjo das lamelas
dos filossilicatos, aumentando suas ordens estruturais pelo melhor empilhamento
destes nas regides interlamelares.

Da mesma forma como foi feito com os filossilicatos de cobalto,
procederam-se as funcionalizagdes dos filossilicatos de niquel com cisteamina,
1,4-bis(aminopropil)piperazina, 1,3-dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano,
sendo que os difratogramas gerados séo exibidos na Figura 1.34. A principio, nota-
se a auséncia do pico relacionado ao plano 001, que provavelmente deslocou-se
para valores de 2 ©® menores que os detectados pelo equipamento utilizado que é
de 1,4 °. Esta hipétese é sustentada pelo reaparecimento do pico associado ao
plano 001 apds a reagédo de NiP com 1,2,3,4-diepoxibutano, que, da mesma forma
como ocorreu com os filossilicatos de cobalto, provocou a diminuicdo do
espacamento basal pela formagao do ciclo organico nas regides interlamelares. O
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valor de d do material NiO é de 1665 pm, enquanto o dos materiais NiC, NiB e
NiP, cujo pico (001) deve estar em valores de 2 © menores que 2,5 °, sdo maiores

que 2800 pm.

Tabela 1.5. Valores de distancia basal (d) dos filossilicatos hibridos de cobalto e

niquel.
Filossilicato d/pm
CoCID 1410
ColD 2493
NiCID 1184
NilD 1801
CoC 2449
CoB 2322
CoP 2479
CoO 2281
NiC > 2800
NiB > 2800
NiP > 2800
NiO 1665

Os filossilicatos de cobalto e de niquel funcionalizados com grupos
dietiliminodiacetato geraram espectros de infravermelho similares por possuirem
0s mesmos grupos funcionais e estruturas inorganicas bastante semelhantes.
Estes espectros, mostrados na Figura 1.35, apresentam bandas mais intensas que
aquelas j& mostradas nos espectros das silicas modificadas com os mesmos
grupos funcionais, além de algumas bandas menos intensas ndo detectadas nos
espectros dos materiais mesoporosos, devido a maior quantidade de grupos

organicos pendentes nos filossilicatos, como indicado por analise elementar®®,
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Figura 1.34. Difratogramas dos filossilicatos de niquel NiC, NiB, NiP e NiO.
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As bandas largas e intensas presentes em todos 0s espectros na regiao de
3460 cm™ sdo relacionadas aos estiramentos das ligagdes O-H, que, assim como
nas silicas mesoporosas, estdo presentes nos filossilicatos hibridos, que
apresentam grupos silandis terminais entre as lamelas estruturais, devido a
condensacoes incompletas dos grupos alcéxido dos agentes sililantes, além da
natural existéncia de moléculas de agua sorvidas através de ligacoes de
hidrogénio e também devido a grupos OH nos vértices nao compartilhados das
unidades octaédricas das lamelas'?>'%°,

As bandas que aparecem em 2883 e 2922 e 2975 cm’' nos espectros dos
quatro filossilicatos sao atribuidas, respectivamente, aos estiramentos simétrico e
assimétrico das ligacdes C-H dos grupos metileno e dos estiramentos assimétricos
dos grupos metil que fazem parte das cadeias organicas ancoradas. As bandas de
média intensidade na regido de 1625 cm' sdo provenientes da deformacdo
angular das moléculas de agua que estao sorvidas nas superficies dos sélidos e
nos espacos interlamelares'®.

Outra evidéncia que ratifica a incorporacdo dos grupos organicos é dada
pela presenca da banda fina na regido de 1200 cm™ referente ao estiramento das
ligagdes Si-C nos espectros de todos os filossilicatos. Os estiramentos das
ligacoes Si-O-Si dos grupos siloxanos das camadas tetraédricas aparecem em
1128 e 1033 cm’' para todos os sélidos, confirmando a devida formagdo das
lamelas dos filossilicatos'".

As bandas na regigo de 690 cm™', que aparecem nos espectros de todos os
hibridos, sdo atribuidas ao modo de vibragdo vSi-OH. Em 607 e 645 cm’
aparecem bandas que sao referentes aos modos dNi-O e 8Co-O nos espectros
dos filossilicatos de niquel e cobalto, respectivamente. Por fim, as bandas em 469
e 447 cm™ nos espectros dos filossilicatos de niquel e cobalto, respectivamente,
séo atribuidas a deformacao da ligacdo Si-OH em combinagcao com o estiramento
das ligagdes Me-O, sendo Me os metais cobalto e niquel®. Além disso, todos os
filossilicatos apresentam bandas que aparecem na regido de 1735 cm™ atribuidas
aos estiramentos das ligagbes C=0 da carbonila caracteristica de fungbes éster,
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Figura 1.35. Espectros de infravermelho dos filossilicatos CoCID (a), ColD (b)

NiCID (c) e NilD (d).
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Devido as similaridades dos grupos funcionais pendentes, que contém
cadeias organicas formadas pela insercdo de cisteamina e posterior fechamento
do ciclo com 1,3-dibromopropano, os espectros dos materiais CoC, CoB, NiC e
NiB foram agrupados na Figura 1.36. Como esperado, estes espectros apresentam
similaridades entre si ja que CoB e NiB sado derivados de CoC e NiC,
respectivamente, além do mais a reacao dos sélidos com B nao adiciona qualquer
grupo funcional diferente a cadeia organica.
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Figura 1.36. Espectros de infravermelho dos filossilicatos CoC (a), CoB (b), NiC (c)
e NiB (d).

Um ponto importante a ser destacado nos espectros destes hibridos, com
relacdo aos grupos organicos pendentes, sdo as bandas localizadas nas regides
de 1740 cm™',somente nos filossilicatos de cobalto, e 1615 cm™, que representam
os estiramentos das carbonilas de grupos ésteres e amido, respectivamente.

103



Sorqﬁo de Metais Téxicos Resultados

Desta maneira, 0 aumento da intensidade da banda em 1615 cm™ é um indicativo
de que boa parte dos grupos dietiliminodiacetato do material precursor reagiram
com a cisteamina formando o grupo amido, porém, a presenca da banda em 1740
cm’ indica que nem todos os grupos dietiliminodiacetato do material precursor
sofreram reacdo em CoC e CoB. Nos espectros de NiC e NiB ndo se observam
bandas na regido de 1740 cm’, enquanto que as bandas em 1615 cm
apresentaram-se intensas, indicando que todos 0s grupos iminodiacetato sofreram
reacdo com a molécula de cisteamina. Estes resultados inferem que os grupos
dietiliminodiacetato estdo menos acessiveis nos filossilicatos de cobalto que nos
filossilicatos de niquel'®*'%¢.

Os espectros dos filossilicatos de cobalto e niquel modificados com 1,4-
bis(3-aminopropil)piperazina e, posteriormente, com 1,4-diepoxibutano sao
mostrados na Figura 1.37. As bandas referentes as ligagdes estruturais e das
cadeias pendentes destes filossilicatos de cobalto sdo as mesmas daquelas
relatadas para os filossilicatos de cobalto modificados com cisteamina,
especialmente a banda intensa em 1615 cm™' devido & formacéo das ligagdes N-
C=0 sendo que, mesmo nestes casos, ha a presenca da banda de carbonila em
1740 cm’, indicando que ainda existem grupos dietiliminodiacetato que nao
sofreram reacdo com cisteamina nos filossilicatos de cobalto. Ainda, no espectro
de CoO da Figura 1.37c, nota-se uma nova banda em 3235 cm’', sobreposta
aquela na regido de 3438 cm’', que esta relacionada as novas hidroxilas
introduzidas as cadeias organicas pendentes pela reacao dos grupos amino com
1,4-diepoxibutano. Da mesma maneira, como foi observado em NiC e NiB, os
espectros de NiP e NiO nao apresentaram a banda referente a carbonila da
funcéo éster, inferindo que todos os grupos dietiliminodiacetato sofreram reacéo

com 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina'**'°°,
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Figura 1.37. Espectros de IV CoP (a), CoO (b), NiP (c) e NiO (d).

Foram adquiridos espectros de RMN dos nucleos de ®C dos filossilicatos

precursores ColD e NilD, que sdo exibidos na Figura 1.38. Assim como no caso

da silica mesoporosa funcionalizada com grupos dietiliminodiacetato, SD, os

espectros de ColD e NilD, mostram boa correspondéncia entre os sinais obtidos e

a sequéncia de carbonos da cadeia organica pendente proposta, confirmando a

devida funcionalizagdo dos filossilicatos e a integridade dos grupos funcionais da

cadeia organica.
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Figura 1.38. Espectro de RMN de *C no estado sélido de ColD (a) e NilD (b).
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A ressonancia magnética nuclear do nucleo de silicio também foi aplicada
para os hibridos ColD e NilD, sendo que seus espectros sdo mostrados na Figura
1.39. Estes espectros confirmaram que as cadeias orgénicas de interesse estao
ligadas covalentemente as redes inorganicas dos filossilicatos?*®.

Os valores de deslocamento quimico de -58,0 e -67,8 ppm observados no
espectro de ColD e de -58,3 e -66,9 ppm no espectro de NilD sao atribuidos aos
sinais do tipo T2 [RXSi(OSi)(OM)] e T® [RSi(OSi)2(OM)], respectivamente, em que
R representa as cadeias organicas ancoradas, X sao grupos OH e M sdo os
metais cobalto e niquel que ocupam os sitios octaédricos das estruturas
lamelares. Estes sinais indicam a existéncia de cadeias orgéanicas covalentemente
ligadas aos atomos de silicio e a efetividade do processo de funcionalizagdo®*®.

Diferentemente das silicas mesoporosas organofuncionalizadas, os
espectros dos filossilicatos hibridos ndo apresentam sitios Q, na regiao entre -90 a
-110 pm, pois todos os atomos de silicio das estruturas estao ligados a atomos de
carbono, ja que a unica fonte de silicio usada nas sinteses dos filossilicatos foram
os agentes sililantes preparados contendo o grupo funcional de interesse®,

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para a verificacao
da morfologia das particulas dos filossilicatos sintetizados na escala microscépica,
assim como estimar em que escala se encontram os tamanhos médios destas
particulas.

As imagens dos filossilicatos de cobalto precursores CoCID e ColD séao
mostrados na Figura 1.40, enquanto as dos filossilicatos de niquel sdo mostradas

na Figura 1.41.
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Figura 1.39. Espectro de RMN de #Si no estado sélido dos filossilicatos ColD (a) e
NilD (b).

108



Sorc3o de Metais Téxicos Resultados

Figura 1.40. Micrografias de MEV dos filossilicatos de cobalto CoCID (a) e (b) e
ColD (c) e (d).

109



Sorc3o de Metais Téxicos Resultados

(c) (d)
Figura 1.41. Imagens de microscopia eletronica de varredura dos filossilicatos de
niquel NiCID (a) e (b) e NilD (c) e (d).
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As imagens de todos os filossilicatos apresentam particulas bem formadas,
sem formatos constantes e sem distribuicdes regulares de tamanhos, como pode
ser comprovado nas imagens de menores magnificagdes. Estas caracteristicas
sado constantes entre os filossilicatos organofuncionalizados sintetizados através
do método sol-gel, sob condicdes brandas de temperatura e pressdo®33°9  As
irregularidades também podem estar associadas a desordem estrutural gerada
pela insercdo de grupos organicos entre as lamelas formadoras das estruturas
inorganicas dos filossilicatos. Dentre todos os filossilicatos, o hibrido NiCID
mostrou uma morfologia atipica deste tipo de sistema, com particulas
arredondadas com tendéncia a se agregar formando particulas maiores que as
dos outros filossilicatos ColD, NiCID e NilD. Entretanto, o difratograma e as
imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo, discutida nas préximas
paginas, assim como as outras técnicas de caracterizagcao, ndo apontam qualquer
anormalidade estrutural ou composicional deste hibrido®®?°.

Uma andlise da composicao destas particulas foi possivel por mapeamento
de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), cujas imagens sdo mostradas nas
Figuras 1.42, 1.43 e 1.44 para os filossilicatos CoCID, ColD e NilD, respectivamente.
Os elementos mapeados foram silicio, cobalto ou niquel, dependendo do tipo de
filossilicato, e nitrogénio, possibilitando a constatacdo da uniformidade da
dispersao destes elementos nos sélidos.

As imagens mostram atomos de cobalto ou niquel uniformemente dispersos
por toda superficie dos materiais, assim como os atomos de silicio, indicando que
houve boas taxas de condensacgéo entre os precursores de silicio (agente sililante)
e dos metais (correspondentes nitratos) através do processo sol-gel, ja que dentro
das magnificacdes utilizadas nao existe qualquer evidéncia da formacao de ilhas
ou aglomerados e dominios de 6xidos dos respectivos elementos. A boa dispersao
de atomos de nitrogénio também é um indicativo de que a reagédo de substituicdo
entre os atomos de iodo no agente sililante por grupos dietiliminodiacetato deu
bons rendimentos, deixando centros basicos disponiveis por uma grande extensao

nas superficies dos sélidos, o que pode favorecer muito a eficiéncia destes
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hibridos na sorcdo de metais toxicos ou também outro destino ao qual sao

aplicaveis®.

(d)

Figura 1.42. Imagens de varredura de energia dispersiva de silicio (a), cobalto (b)

e nitrogénio (c) e da superficie analisada (d) do material CoCID.
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Figura 1.44. Imagens de varredura de energia dispersiva de silicio (a), cobalto (b)

e nitrogénio (c) e da superficie analisada (d) do material NilD.
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Algumas imagens de microscopia eletrénica de varredura de todos os
outros filossilicatos de cobalto modificados sdo mostradas na Figura 1.45.

(9) (h)
Figura 1.45. Imagens de MEV dos filossilicatos de cobalto CoC (a) e (b), CoB (c) e

(d), CoP (e) e (f) e CoO (g) e (h) em diferentes magnificacdes.
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De um modo geral, nota-se que ndo houve uma mudancga significativa nos
formatos irregulares das particulas, o que pode ser um indicativo de que os
processos de funcionalizagdo ndo trouxeram danos as estruturas iniciais dos
sélidos. O que se torna evidente nas imagens de maiores magnificagcbes apds
varias etapas de funcionalizacdo, porém, é uma mudanca de textura e o0 aumento
de uma rugosidade das superficies destas particulas decorrentes do cobrimento
destas com grupos orgéanicos. Comportamentos similares podem ser verificados
nas imagens de MEV em diferentes magnificacées dos filossilicatos de niquel
organofuncionalizados exibidos na Figura 1.46.

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdao (MET) dos
filossilicatos de cobalto hibridos precursores CoCID, ColD, NiCID e NilD possuindo
estruturas 2:1 apresentaram-se bem similares umas com as outras e séo
mostradas na Figura 1.47. Nao é possivel notar uma estrutura lamelar organizada,
como € esperado, devido a insercdo de Qrupos organicos nas regides
interlamelares, porém, & possivel notar em algumas regides das imagens, a
presenca de lamelas sobrepostas. Essa € uma caracteristica classica dos
filossilicatos organofuncionalizados obtidos pelo método sol-gel, que sdo mantidas
apos os passos sequenciais de modificacado das superficies, como confirmado

pelas imagens de MET dos filossilicatos finais mostradas na Figura 1.48%%%:163,
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1@8kyU

(9) (h)
Figura 1.46. Imagens de MEV dos filossilicatos NiC (a) e (b), NiB (c) e (d), NiP (e)

e (f) e NiO (g) e (h) em diferentes magnificagdes.
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(c) (d)
Figura 1.47. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos hibridos
precursores CoCID (a), ColD (b), NiCID (c) e NilD (d).
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(c) (d)
Figura 1.48. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos materiais
finais CoB (a), NiB (b), CoO (c) e NiO (d).
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Resdta'cl oS

As curvas termogravimétricas dos filossilicatos precursores CoCID, ColD,

NiCID e NilD, apresentadas pela Figura 1.49, mostram perdas de massa total de

47,9; 58,4; 41,7 e 58,5 %, respectivamente. Essa perda de massa € atribuida a

combinacao dos eventos de decomposicao da cadeia organica do agente sililante,

a liberacdo de moléculas de agua e a formacédo de grupos siloxano pela

condensacao de grupos silanol.
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Figura 1.49. Curvas termogravimétricas e respectivas derivadas dos filossilicatos

precursores CoCID (a), ColD (b), NiCID (c) e NilD (d).
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Mais especificamente, as perdas de massa relacionadas a cada evento de
perda de massa, delimitados pelos sinais observados nas derivadas das curvas
termogravimétricas sao listadas na Tabela I.6.

Tabela 1.6. Perdas de massa (Am) relacionadas a variagdo de temperatura (AT)
dos filossilicatos (Fil) precursores.

Fil Am /% AT /K
CoCID 3,7 313 -419
31,1 419 - 818
23,5 1059 — 1228
ColD 10,5 318 — 385
36,5 405 - 733
1,0 779 — 1156
NiCID 12,5 313 - 364
35,2 564 — 839
9,8 969 — 1066
NilD 2,5 313 -439
37,3 549 — 684
1,9 779 — 1098

De acordo com os dados listados na Tabela 1.6, os materiais obtidos a partir
do 3-iodopropiltrietoxissilano apresentaram perdas de massa maiores
relacionadas as decomposi¢oes das cadeias organicas, sendo 36,5 e 37,3 % para
ColD e NilD, respectivamente, do que os materiais sintetizados a partir do 3-
cloropropiltrietoxissilano CoCID e NiCID, com perdas de 31,1 e 352 %,
respectivamente. A partir desses dados conclui-se que uma maior funcionalizagéo
foi alcangada quando utilizou-se o 3-iodopropiltrietoxissilano e que a reacao de
substituicdo de cloro por iodo no 3-cloropropiltrietoxissilano foi valida, como ja
tinha sido indicado por analise elementar'®.

As curvas termogravimétricas dos filossilicatos funcionalizados com

cisteamina e 1,3-dibromopropano sdo mostradas na Figura 1.50. Estas curvas

121



Sorcio de Metais Toxicos Resultados

indicam perdas de massa total de 51,3; 53,8; 61,2 e 52,0 % para os materiais
CoC, CoB, NiC e NiB, respectivamente.
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Figura 1.50. Curvas termogravimétricas e derivadas dos filossilicatos
intermediarios CoC (a), CoB (b), NiC (c) e NiB (d).

Por fim, a Figura 1.51 exibe as curvas termogravimétricas dos filossilicatos
funcionalizados com as espécies 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina e 1,2,3,4-
diepoxibutano. Estas curvas indicam perda de massa total de 55,4; 55,4 e 49,7 %
para os materiais CoP, CoO, NiP e NiO, respectivamente.
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Figura 1.51. Curvas termogravimétricas e derivadas dos filossilicatos finais CoP
(a), CoO (b), NiP (c) e NiO (d).

As perdas de massa totais dos filossilicatos organofuncionalizados foram
bem maiores que as observadas para as silicas modificadas, o que confirma, mais
uma vez os resultados apontados pela analise elementar e pelos métodos
espectroscopicos de que os filossilicatos possuem maiores densidades de grupos
organicos pendentes que as silicas funcionalizadas.

As derivadas das curvas termogravimétricas dos filossilicatos mostram, em
todos os casos, sinais referentes a sucessivas perdas de massa. Estas perdas
estdo relacionadas, no primeiro caso, a liberacdo de moléculas de agua sorvidas
nas superficies dos solidos e entre as lamelas, seguida da perda corresponde a
decomposicado dos grupos organicos pendentes nas estruturas dos materiais, que

no caso de todos os filossilicatos de cobalto ocorre em mais de uma etapa devido
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a mistura de grupos organicos pendentes. Ja o ultimo sinal observado é devido a
condensacdo dos grupos silanéis das superficies para formar grupos siloxano®’.

Os intervalos de perda de massa de todos os materiais sao listados na Tabela I.7.

Tabela 1I.7. Perdas de massa (Am) relacionadas a variagdo de temperatura (AT)

dos filossilicatos (Fil) intermediarios e finais.

Fil Am /% AT /K
CoC 5,0 305 — 382
26,0 433 - 754
31 771 — 1232
CoB 7,4 302 — 390
29,4 457 — 802
17,0 845 — 1240
NiC 14,8 312 - 428
35,1 592 — 689
11,4 801 -1190
NiB 13,3 305 -419
35,2 561 — 688
3,7 882 — 1151
CoP 7,3 315 -394
33,5 438 — 748
14,4 894 — 1240
CoO 7,3 317 -390
33,6 435 -760
14,3 887 — 1240
NiP 12,3 310-435
33,4 546 — 686
6,4 809 — 1046
NiO 6,3 305 -370
49,6 493 - 707
3,5 1013 — 1201
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De um modo geral, as curvas termogravimétricas dos filossilicatos indicam
que as perdas de massa sao maiores para os filossilicatos obtidos nos ultimos
estagios de sintese, jA que as cadeias organicas tornam-se maiores nesses
hibridos. Desta maneira, estes dados sao um indicativo do sucesso das reacoes
para a inser¢ao dos grupos funcionais de interesse.

1.3.4. Sorcao de metais toxicos

A funcionalizacdo das redes inorganicas da silica mesoporosa SBA-15 e
dos filossilicatos de cobalto e niquel com moléculas organicas contendo atomos
de nitrogénio, enxofre e oxigénio insere centros basicos de Lewis nas superficies
destes soélidos promovem a sor¢cdo de cations metalicos presentes em meio
aquoso, que neste caso, agem como acidos de Lewis. Durante o processo de
sorgéo ocorre a formagdo de complexos com os metais de transi¢cdo divalentes,
onde as coordenagbes ocorrem através dos pares de elétrons disponiveis,
pertencentes aos atomos de nitrogénio, enxofre ou oxigénio nos macrociclos
organicos formados*'?’.

O efeito complexante das matrizes modificadas com as cadeias organicas
pendentes de interesse foi testado no processo de sorcao de ions chumbo,
cadmio e cobre e, para isto, os materiais foram submetidos ao contato com vérias
solugbes de diferentes concentragbes destes cations metalicos. A quantidade de
metais remanescentes em solugéo apos processo de sor¢do foi medida através da
técnica de espectroscopia de emissao atémica de plasma induzido (ICP-OES).

Com os valores da concentracdao de ions sobrenadantes (Cs), calcularam-
se 0s numeros de moles fixos do metal nas superficies das silicas (n¢) através da

Equacéo 1.4, descrita abaixo:

Ni=(Ni-Ng)/ m (Equacéo 1.4)

sendo, n; e ns as quantidades inicial e em equilibrio de ions em solugcéo, e m € a

massa da matriz funcionalizada’'%“.
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1.3.4.1. Chumbo

As capacidades de sor¢cao dos novos materiais sintetizados frente a ions
chumbo foram avaliadas através de experimentos de sorcdo e os resultados
obtidos foram ajustados ao modelo de Langmuir através de regressdao nao-
linear™®*.

Importantes parametros relacionados aos processos de sorcao entre as
superficies e os ions metalicos como, por exemplo, o0 niumero de ions, em mol,
necessarios para a formagdo da monocamada sobre a superficie (N°) e a
constante de equilibrio correspondente ao processo de sorcao (b) sao obtidos
através da regressao nao-linear da equacao de Langmuir, descrita na Equacéo 1.5,
abaixo.

_N°bC,

;=
I+b CS (Equacéo 1.5)

sendo Cs a concentracdo do cation metalico sobrenadante no equilibrio, Nt o
nimero de moles de ions fixos nas superficies dos soélidos, N° a quantidade
maxima de soluto sorvido necessario para a formacao da monocamada e b é a

constante de equilibrio relacionada ao processo de sorgao.

Os experimentos de sor¢do de chumbo foram realizados para os hibridos
em todos os estagios de funcionalizagdo, desde a silica mesoporosa e
filossilicatos funcionalizados com dietiliminodiacetato, os hibridos intermediarios
funcionalizados com cisteamina e 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, até os
produtos finais funcionalizados com os macrociclos organicos. Esta analise é
importante para a avaliagdo dos efeitos que as consecutivas reagdes nas
superficies exerceram na capacidade de sorcdo de metais toxicos das matrizes
funcionalizadas. As isotermas de sor¢do de chumbo nos materiais precursores
CoCID, ColD, NiCID, NilD e SD sao mostradas na Figura 1.52.
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Figura 1.52. Isotermas de sorcdo de chumbo dos materiais CoCID (a), ColD (b),
NiCID (c), NilD (d) e SD (e), ajustadas ao modelo de Langmuir.
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Todas as isotermas seguiram o comportamento esperado pela equacao de
Langmuir variando, somente, quanto & intensidade de sorcdo. E possivel notar
desde entdo que os filossilicatos organofuncionalizados, tanto de cobalto quanto
de niquel, apresentaram maiores capacidades de sorcao que a silica mesoporosa
SD devido a maior quantidade de grupos pendentes nas estruturas lamelares,
como conferido por analise elementar. Dentre os filossilicatos, por sua vez, os
valores de N° (1,84 + 0,07) e (2,11 + 0,16) mmol g obtidos para os filossilicatos
ColD e NilD, respectivamente, que foram sintetizados a partir do agente sililante 3-
iodopropiltrietoxissilano mostraram-se maiores que aqueles preparados a partir do
3-cloropropiltrietoxissilano CoCID e NiCID, cujos valores de N°® sdo (1,67 + 0,08) e
(1,99 + 0,11) mmol g'. Este resultado também indica claramente a vantagem da
substituicdo de atomos de cloro por iodo no agente sililante precursor, que leva a
uma maior densidade de grupos organicos pendentes e, consequentemente,
maiores quantidades de ions metdlicos sorvidos. Estes resultados dos soélidos
precursores, juntamente com os valores de constantes de equilibrio dos processos
de sor¢do de chumbo envolvendo os hibridos finais e intermediarios sao listados
na Tabela I.8.

As isotermas de sorcdo de ions chumbo nos materiais intermediarios séo

mostrados na Figura 1.53.
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Figura 1.53. Isotermas de sorcdo de ions Pb* dos materiais intermediarios CoC
(a), CoP (b), NiC (c), NiP (d), SC (e) e SP (f).
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As isotermas de sorcdo de chumbo dos hibridos intermediarios também
apresentaram comportamento esperado de acordo com o modelo de Langmuir,
mostrando que estas superficies apresentam afinidades com ions chumbo, sendo
que a regressao nao linear deste ajustou-se de maneira satisfatéria em todos os
casos. Os valores de sorcdo maxima (N°) e constante de equilibrio (b) também
sao listados na Tabela I.8.

Desde ja é possivel notar um aumento nas quantidades sorvidas pelos
materiais quando comparados com o0s hibridos precursores devido as
incorporacdes de maiores quantidades de centros basicos nas superficies.

Por fim, as isotermas de sorcdo dos materiais finais CoB, CoO, NiB, NiO,
SB e SO sdo mostradas nas Figura 1.54, sendo que, da mesma forma, os
resultados de sorcdo maxima para a formacdo da monocamada (N°), prevista pelo
ajuste nao linear do modelo de Langmuir, e as constantes de equilibrio associadas
aos processos de sorcao de ions chumbo em todos os materiais sdo resumidas na
Tabela 1.8.

De acordo com os altos valores de N°® adquiridos, pode-se concluir, a
primeira instancia, que todos os materiais organofuncionalizados também finais

apresentam efetivas interacées com fons chumbo, como esperado'%*138.164.165,
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Figura 1.54. Isotermas de sor¢cao de chumbo dos materiais CoB (a), CoO (b), NiB
(c), NiO (d), SB (e) e SO (f), ajustadas ao modelo de Langmuir.
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Tabela 1.8: Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sorcdo de ions chumbo nos hibridos sintetizados.

Hibrido N°/ mmol g’ B
CoCID 1,67 £ 0,08 1064 + 19
ColD 1,84 + 0,07 1872 + 29
NiCID 1,99 + 0,11 1275 + 24
NilD 2,11 £0,16 1628 + 44
SD 1,09 +0,13 5235 £ 67
CoC 1,87 £ 0,11 1016 £ 15
CoP 2,37 £0,12 506 £7
NiC 2,74 £0,18 2264 + 54
NiP 3,66 £ 0,27 2161 £ 16
SC 2,96 £ 0,24 720 £ 20
SP 3,06 £ 0,41 1013 + 41
CoB 2,33+£0,15 992 + 22
CoO 3,39 £ 0,69 393 +18
NiB 3,35+£0,12 2275 + 36
NiO 4,33 £0,28 5273 £ 52
SB 5,74 £ 0,07 925 + 23
SO 3,30 £ 0,08 624 + 11

E possivel afirmar através destes valores apontados pela Tabela 1.8 que a
silica mesoporosa SB, funcionalizada com o macrociclo organico formado pela
interacao da cisteamina e 1,3-dibromopropano foi 0 material que apresentou maior
capacidade de sor¢cdo de chumbo dentre todos os materiais sintetizados, com um
valor de N® equivalente a (5,74 + 0,07) mmol g', mesmo essa possuindo menores
graus de funcionalizagdo que os filossilicatos. Este resultado pode estar
relacionado com as dimensdes dos poros em mesoescala da silica mesoporosa
que permitem a devida difusdo dos ions na estrutura, permitindo que alcancem os
sitios basicos pendentes no interior dos mesoporos. Este alcance ndo é téo

favorecido nos grupos organicos pendentes nos espacos interlamelares com
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maiores impedimentos estéricos dos filossilicatos. Além disso, ja foi provado em
trabalhos publicados anteriormente®” que cadeias organicas contendo centros
basicos enxofre de carater mole possuem alta afinidade por ions chumbo, o que
faz com que esta silica mesoporosa apresente uma maior capacidade de sorcao
que a outra silica contendo macrociclos organicos que nao possuem atomos de
enxofre, como a silica SO. Além disso, a perda em area superficial € menor com
incorporacdo de cisteamina, no caso de SB, que é uma molécula bem menos
volumosa que 1,4-bis(3-aminopropil)piperazina, usada para a funcionalizagédo de
SO®®. Esta Gltima, entretanto também apresentou um alto valor de N° de (3,30 +
0,08) mmol g™, quando comparado com outros trabalhos reportados na literatura,
como por exemplo a silica mesoporosa funcionalizada com grupos tiol'%, que
apresentou capacidade maxima de sorgéo de ions Pb? de 1,60 mmol g™

Uma tendéncia inversa foi observada para os filossilicatos de cobalto e
niquel, ja que CoO e NiO sorveram maiores quantidade de Pb** que CoB e NiB, o
que pode estar relacionado a quantidade superior de sitios basicos presentes nas
cadeias organicas destes materiais. Deve-se ter em mente que ions chumbo,
apesar de possuirem grande afinidade com centros basicos enxofre, sao
considerados acidos de carater intermediario quando é levado em conta as
propriedades relativas de dureza e moleza e, desta maneira, também possui boa
afinidade com centros basicos nitrogénio®. O filossilicato de niquel NiO obteve
uma maior capacidade de sor¢do de chumbo dentre todos os filossilicatos hibridos
devido a maior densidade de grupos organicos pendentes na estrutura.

Ainda, de uma maneira geral, a confrontacdo destes resultados leva a
conclusdo de que todos os hibridos finais contendo macrociclos organicos
pendentes sorveram maiores quantidades de chumbo que seus materiais
precursores iniciais e também seus intermediarios contendo cadeias abertas,
levando a um aumento gradativo de sor¢do conforme se procediam as reacdes
nas superficies dos sdélidos. Este aumento na capacidade de sorgéo foi ainda mais
expressivo nas silicas mesoporosas, pois 0 aumento dos grupos organicos que
acompanhava a inser¢cdo de maiores quantidades de centros basicos néo leva a
um bloqueio das difusbes dos ions hidratados téo significativo quanto nos
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filossilicatos organofuncionalizados. Isto se deve as dimensbes dos poros das
silicas em mesoescala, como comprovado pela manutencao de areas superficiais

relativamente altas por estes materiais.

1.3.4.2. Cadmio

Os experimentos de sorcdo de ions cadmio foram realizados para os
hibridos precursores funcionalizados com grupos dietiliminodiacetato e os
materiais finais contendo ciclos organicos pendentes. Primeiramente, a Figura 1.55
mostra as isotermas de sorcao dos sélidos precursores.

Os valores de sor¢do maxima de cadmio dos materiais precursores
apresentaram-se inferiores aqueles obtidos para chumbo, pois o cadmio é mais
mole que o chumbo e ndo possui uma interagdo tao favoravel com os grupos
dietiliminodiacetato pendentes que contém apenas centros basicos nitrogénio %2,
Apenas observou-se um aumento no valor maximo de sorcao quando se procedeu
a substituicdo de cloro por iodo no agente sililante nos filossilicatos de niquel,
onde NilD apresentou um valor de N° de (1,00 + 0,05) mmol g™, que é o mais que
o dobro do valor obtido para NiCID de (0,49 + 0,05) mmol g'. No caso dos
filossilicatos de cobalto o valor de sorcao obtido para o hibrido CoCID de 0,58
mmol g’ foi mantido mesmo procedendo-se a substituicdo dos halogénios no
agente sililante precursor. Estes valores de N° juntamente com as constantes de
equilibrio dos processos destes materiais precursores e dos hibridos finais s&o
listados na Tabela I.9.
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Figura 1.55. Isotermas de sorcdo de cadmio dos materiais CoCID (a), ColD (b),
NiCID (c), NilD (d) e SD (e), ajustadas ao modelo de Langmuir.
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A silica mesoporosa SD apresentou valores de sor¢cdo bem inferiores
aqueles obtidos com os filossilicatos modificados devido a menor quantidade de
grupos organicos pendentes contendo centros basicos enxofre distribuidos na
estrutura.

As isotermas de sorcédo de ions cadmio dos hibridos finais sdo mostradas
na Figura 1.56. Dentre estes materiais, aquele que apresentou maior capacidade
de sorcao foi CoB, seguido de NiB, ambos funcionalizados com ciclos obtidos a
partir da incorporacao de cisteamina nos solidos. Este resultado indica que uma
maior concentragcdo de enxofre nas amostras eleva a interacdo destas com o
cadmio, aumentando, assim, as capacidades de sorcdo. Diferentemente dos
experimentos com chumbo, neste caso as silicas mesoporosas apresentaram
baixa capacidade de sorcao possivelmente devido aos menores graus de
funcionalizacdo e, consequentemente, menores quantidades de enxofre
incorporado.

Além disso, mesmo sendo os valores de sor¢do de cadmio menores que 0s
de chumbo, a mesma tendéncia foi observada, sendo que em todos 0s casos,
apos todo o processo de funcionalizacao das superficies, esses valores de sorcao

aumentaram.
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Figura 1.56. Isotermas de sorcdo de cadmio dos materiais CoB (a), CoO (b), NiB

(c), SB (d) e SO (e), ajustadas ao modelo de Langmuir.
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Tabela 1.9. Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sor¢do de ions cadmio nos hibridos sintetizados.

Hibrido N°/ mmol g™ B
CoCID 0,58 £ 0,04 1352 + 32
ColD 0,58 £ 0,01 4722 + 30
NiCID 0,49 £ 0,05 890 + 29
NilD 1,00 £ 0,08 484 + 11
SD 0,11 £ 0,02 19816 £ 75
CoB 1,25 +0,10 1133 + 33
CoO 0,81 £ 0,07 423 £ 10
NiB 1,09 £ 0,07 933 £ 20
NiO 0,30 £ 0,03 6124 + 20
SB 0,12 + 0,01 898 + 23
SO 0,51 £0,08 182 +6
1.3.4.3. Cobre

Os experimentos de sorcdo de ions cobre foram realizados com os

materiais mesoporosos e lamelares finais contendo os macrociclos orgéanicos

pendentes e suas isotermas sdo exibidas na Figura 1.57, enquanto os valores de

N° e b obtidos a partir destas sé&o listados na Tabela 1.10.
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Figura 1.57. Isotermas de sorcédo de ions Cu®* dos materiais CoB (a), CoO (b), NiB
(c), NiO (d), SB (e) e SO (f).

139



Sorqﬁo de Metais Téxicos Resultados

Tabela 1.10: Dados de sorgdo maxima (N°) de ions cobre em solugdo aquosa

pelos hibridos sintetizados e respectivas constantes de equilibrio (b).

Matriz N°/ mmol g’ B
CoB 0,77 £ 0,05 15653 + 50
CoO 1,88 +0,13 1051 £ 24
NiB 2,14 +0,14 1224 + 31
NiO 2,45+ 0,04 644 + 30
SB 1,10 £ 0,07 3488 + 34
SO 1,94 +0,12 1184 + 25

A sorcao de cobre, ao contrario do observado para os ions chumbo, foi
maior para nos filossilicatos modificados que para as silicas mesoporosas. Neste
caso o comportamento de sor¢cdo das matrizes segue o esperado se forem
considerados os valores de andlise elementar, que dizem que os filossilicatos
possuem maiores densidades de centros basicos pendentes nas estruturas
inorgéanicas. A sorgcao dos filossilicatos com ions cobre também se mostrou mais
intensa que com cadmio, principalmente nos sélidos CoO, NiO e SO, pois o cobre
possui alta afinidade com os centros basicos nitrogénio e estes sélidos possuem
grupos organicos pendentes contendo grandes quantidades de centros basicos

nitrogénio*161%7,

1.3.5. Calorimetria

O uso da calorimetria é extremamente importante para a obtencao de
dados precisos relacionados a energética envolvida nas interagées dos cations
metalicos em solugdo aquosa com 0s centros basicos pendentes nas estruturas
das silicas mesoporosas e dos filossilicatos de cobalto e niquel
organofuncionalizados. As entalpias de sor¢do dos cations divalentes com as
superficies funcionalizadas e posteriormente os valores de energia de Gibbs e
entropia relacionados aos processos interativos, foram obtidos a partir da medida
do efeito térmico resultante da adicdo de aliquotas da solucgéo titulante no vaso
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calorimétrico, no intuito de adquirir valores numéricos que permitam avaliar a
espontaneidade das interacées que ocorrem nos sistemas estudados e das
estabilidades dos complexos formados ap6s as sorgcdes dos cations
metalicos®%> 3",

O estudo da energia envolvida em processo de sorcdo nas superficies
modificadas dos novos materiais preparados foi realizado em solu¢ao aquosa com
os cations metalicos chumbo, cadmio e cobre utilizando a técnica de titulacéo
calorimétrica. Com os valores das intensidades de fluxo de calor gerado pelas
interacoes foi possivel a construcdo das curvas de titulacdo calorimétrica
referentes a cada processo. Como um exemplo, a Figura 1.58 mostra a curva de
titulacdo calorimétrica do material CoB com ions Pb?*, sendo que as curvas dos

outros sistemas estudados apresentaram comportamentos semelhantes.
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Figura 1.58. Curva de titulacdo calorimétrica de ions chumbo com CoB: curva
obtida no experimento (m), curva de diluicdo de ions cobre em agua (A) e a curva
resultante (e).

Realizaram-se titulagbes calorimétricas dos materiais com solugdes

aquosas de chumbo, cadmio e cobre a (298,15 + 0,20) K para a obtengcdo dos
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parametros energéticos obtidos destas interacdes. Todos estes valores refletem
os efeitos térmicos relacionados as interacbes dos hibridos com os metais em
solucdo (Qsor), sendo que os valores referentes as diluicbes das solugdes
metalicas na cela calorimétrica (Qqi) foram devidamente descontados dos valores
globais (Qu)'®'®".

Os efeitos térmicos envolvidos em cada etapa da titulacado dos soélidos (S)
em suspensdo com os metais divalentes (M**) podem ser representados pelas
seguintes equacoes:

Ssp) + M*(ag) = S.M* sy Qsor
M2+(aq) + nH20(|) = M2+.nH20(aq) Qdil
S.nH20 ) + M2+.nH20(aq) = S.M2+(sp) + 2nHx0) Quit

Estas trés etapas também sao ilustradas na Figura .58 contendo a curva
calorimétrica de sor¢cdo de ions chumbo no sélido CoB, que é resultado do
somatorio do efeito térmico gerado pelos processos interativos em funcdo do
volume de solucdo de chumbo adicionado ao sistema. A curva representada pelo
simbolo (m) diz respeito ao efeito térmico gerado pela combinacdo de todos os
processos que ocorrem no sistema (Qu), ou seja, tem relagdo com a energia
envolvida no processo de interagdo dos centros basicos com os cations em
solucdo e com a energia relativa a diluigao da solugdo de chumbo quando
adicionada ao vaso calorimétrico®.

Desta maneira, para se conhecer apenas a energia envolvida no processo
de sorcao dos cations, € necessario descontar dos resultados obtidos o efeito
térmico gerado pela diluicdo da solugdo de metal (Qgi), representada pela curva
tracada com o simbolo (A). Assim, foi realizado também, separadamente, um
experimento de adi¢do de aliquotas de chumbo, cadmio e cobre na cela de reacao
contendo agua desionizada, na auséncia de qualquer material, e o efeito térmico
gerado foi descontado dos dados obtidos no experimento, obtendo assim,
somente os valores envolvidos nas intera¢des dos centros basicos pendentes com

os fons metalicos (Qsu), ilustrados pela curva representada com o simbolo ()2,
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A partir dos somatérios dos valores de entalpia fornecidos pela calorimetria
também foi possivel a construcdo de isotermas que seguiram o comportamento
previsto pela equagédo de Langmuir aplicada a calorimetria, descrita pela Equacéo
[.6. A regressédo nao-linear da isoterma de Langmuir permite a determinacao dos
valores dos parametros AmonoH € ©. O valor de AmonoH € usado, posteriormente,
na determinacdo dos parametros termodindmicos envolvidos no processo

interativo'®.

A H = Ao O X

1+0 ZX (Equacéo 1.6)

sendo que X corresponde a fragdo molar do ion metalico em solu¢ao no equilibrio
do processo, apds cada adicao de titulante, A\H é a entalpia integral de reacao (J
g'), © é uma constante que inclui a constante de equilibrio e AmenH representa a

entalpia especifica do processo interativo para a formagcao da monocamada.

A isoterma de Langmuir da sorcdo de ions chumbo pelo material CoB é
mostrada na Figura 1.59. As isotermas de sor¢do dos outros sélidos sintetizados
neste trabalho com os metais chumbo, cadmio e cobre apresentaram todas o
mesmo padrdo, diferenciando somente pelas intensidades dos valores de
somatorio de entalpia.

Como ja citado anteriormente, a isoterma de Langmuir é de fundamental
importdncia para a obtengcdo de valores dos parametros termodinamicos
caracteristicos dos processos interativos (AH, AG e AS). O valor de AonoH, oObtido
séo utilizados no célculo da variagdo da entalpia molar envolvida no processo de
sorgéo. A relagéo entre AmonoH € AH é traduzida pela expressdo descrita na

Equacdo 1.7%7.
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AH — mono
(Equagao 1.7)
em que N° € o nimero de mols necessarios para formagcdo da monocamada,

obtido pela regressao das isotermas de sorcéo dos experimentos de batelada.
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Figura 1.59: Isoterma de Langmuir obtida pela titulagao calorimétrica de 0,02217 g
do filossilicato de cobalto CoB com solugéo aquosa de Pb(NO3)2 0,10 mol dm™ a
temperatura de (298,15 + 0,20) K.

A entalpia molar é definida como o calor liberado pelo sistema ou fornecido
ao sistema, a pressao constante, devido as interacdes cations/centros basicos e
sua variacdo € medida calorimetricamente acompanhando-se a variagdo de
temperatura que ocorre no vaso calorimétrico. A variagdo de entalpia do sistema
indica se 0s processos interativos sdo endo ou exotérmicos

Para avaliar a espontaneidade das interagées que ocorrem nas superficies
das matrizes funcionalizadas, os valores de variacdo de energia de Gibbs e
variacdo da entropia foram calculados pela Equagéo 1.8'%:
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AG=—-RT Inb
(Equacéo 1.8)
sendo T = 298,15 K; R o valor constante dos gases ideais (8,314 J K mol'1) ebé
a constante de equilibrio do processo de sorcdo obtida nos experimentos de
batelada.

O critério AG, no ambito da Quimica, diz que, a temperatura e pressao
constantes, as reacdes quimicas sao espontaneas no sentido da diminuigdo da
energia de Gibbs.

O valor da entropia do sistema é uma medida da desordem molecular e da
dispersdo desordenada de energia de um sistema e permite dizer se certo estado
é acessivel a partir de outro por meio de uma transformagdo espontanea'?®. Neste
trabalho, os valores de AS foram calculados a partir dos valores de AH e AG,

obtidos anteriormente, utilizando-se a Equacéo 1.9:

AG=AH-T AS
(Equacéo 1.9)

As grandezas termodinamicas obtidas na sorcdo de chumbo com os
materiais iniciais, os intermediarios e os materiais finais sédo listados na Tabela
[.11. Ja para a sor¢ao de cadmio, estes experimentos foram feitos com os hibridos
iniciais e finais e as grandezas termodinamicas s@o mostradas na Tabela .12. Por
fim, a titulo de comparacdo e analise das capacidades de sor¢cdo de cations de
carater mais duro, os materiais finais foram testados frente a sorcéo de ions cobre,
cujas grandezas termodindmicas obtidas sdo mostradas na Tabela 1.13.

De um modo geral, os valores de entalpia sdo mais intensos para os
materiais finais do que para o0s precursores funcionalizados com
dietiliminodiacetato, ja que os processos sequenciais de funcionalizacéo levaram a
insercdo de quantidades maiores de centros basicos nas cadeias organicas. Da
mesma forma, os valores de entalpia sdo maiores para os filossilicatos de cobalto

e niquel onde foram realizadas as substituicbes de cloro por iodo no silano
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precursor,

resultado da maior quantidade de centros basicos pendentes

promovidos pela maior taxa de substituicdo de iodo quando comparado com cloro.

Tabela 1.11: Resultados termodindmicos referentes as interacées das superficies

dos materiais estudados com ions chumbo, a 298,15 + 0,20 K.

Matriz -AH/kdmol" -AG/kJmol’ AS/JK'mol’
CoCID 5,73 0,05 17,3 +0,1 39 + 1
ColD 6,96 + 0,03 18,7 +0,1 39 + 1
NiCID 5,23 + 0,01 17,7 0,5 42 + 1
NilD 7,41 0,01 18,3 +0,1 37 £ 1
SD 2,31 +£0,02 21,2+0,6 63 +2
CoC 14,15 £ 0,07 17,2+0,5 102
CoP 12,21 + 0,01 15,4 £ 0,1 111
NiC 10,73 £0,03 19,1 +0,3 28 +3
NiP 15,47 £0,05 19,0 £0,3 12+2
SC 5,75 + 0,01 16,3 +0,1 35+ 1
SP 12,37 £ 0,08 17,2+0,5 16+2
CoB 16,37 £ 0,03 17,1 £0,5 2+1
CoO 14,53 + 0,02 15,4 £0,2 3+1
NiB 15,45 + 0,07 19,2 £ 0,1 122
NiO 16,80 £0,02  22,2+0,2 18 + 1
SB 8,73 + 0,01 16,9 +£0,3 27 +1
SO 14,46 0,05 15,9 £ 0,1 5+1
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No caso especifico do chumbo, tendéncia semelhante aos experimentos de
batelada pode ser observada, com algumas ressalvas. Apesar da sorcdao de
maiores quantidades de chumbo, o efeito energético relacionado a SB foi inferior
que em NiB e CoB, mostrando que os complexos formados com os ultimos séo
mais estaveis. Este comportamento pode ser explicado pela existéncia de uma
carga negativa resultante nas lamelas dos filossilicatos devido a defeitos de
estrutura como, por exemplo, a deficiéncia de niquel ou cobalto em alguns sitios,
fazendo com que as interacdes com os cations metalicos sejam mais efetivas.

Realizaram-se experimentos de titulacdo calorimétrica com ions chumbo
nos materiais intermediarios para a analise dos efeitos que a ciclizacdo das
cadeias organicas pendentes causaria nos processos de sorcdo. De acordo com
os dados relacionados na Tabela .11, houve um aumento no valor de entalpia dos
processos de sor¢do de chumbo dos materiais intermediarios para os materiais
finais devido a formacdo dos ciclos organicos pendentes contendo os centros
bésicos quelantes.

Este aumento de entalpia, assim como os aumentos de capacidade de
sorcdo de metais téxicos apds a ciclizacdo é devido a fixacdo de uma
conformacao ciclica destas cadeias pendentes que favorece a complexacao de
todos os sitios basicos contidos neste ciclo com os cations metalicos'?"'2%1%7_ Esta
complexacdo é esquematizada na Figura 1.60 tomando como exemplo o
macrociclo organico formado com a cisteamina e 1,3-dibromopropano. Em uma
conformacao aberta, estas cadeias poderiam assumir conformagbes aleatdrias
tornando alguns centros basicos indisponiveis, como exibido na Figura 1.60b,
principalmente em ambientes confinados como nos poros das silicas mesoporosas

ou nos espacos interlamelares dos filossilicatos'?%.
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Figura 1.60. Desenhos esquematicos de ions chumbo se coordenando ao ciclo
organico pendente através de quatro centros basicos (a) e de uma configuracao
aleatdéria que esses grupos poderiam assumir em uma configuragdo aberta

durante o processo de sorgao (b).

Assim como se obtiveram menores quantidades sorvidas de cadmio nos
materiais, quando comparado com chumbo, os valores de entalpia, mostrados na
Tabela 1.12, também se mostraram menores. O cadmio é um &cido de Lewis mais
mole que o chumbo, o que torna sua interagdo com sitios basicos duros e de
carater intermediario como oxigénio e nitrogénio menos favorecida. Desta
maneira, nota-se que quando se aumenta a quantidade de enxofre nas
superficies, os efeitos energéticos sdo mais pronunciados.

Ainda no caso da sor¢cao de cadmio, pode-se notar um aumento do efeito
energetico da interacdo deste com os filossilicatos iniciais sintetizados a partir do
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3-iodopropiltrietoxissilano, dando indicios de que a troca de cloro por iodo no
silano inicial foi valida. Esta substituicdo provocou o aumento dos graus de
funcionalizacao destes hibridos iniciais, favorecendo os processos de sorcao.
Observa-se também um aumento dos variagcoes de entalpia geradas pelas
sorcbes de ions cadmio nos materiais finais quando comparados com os materiais
iniciais, comprovando o favorecimento obtido nos processos de sorcao quando
formam-se macrociclos organicos pendentes contendo centros basicos, como
também observado na sor¢cao de chumbo. Como dito anteriormente, no caso do
cadmio essa interacao € ainda mais favorecida quando os macrociclos organicos

contém centros basicos enxofre.

Tabela 1.12: Resultados termodindmicos referentes as interacdes das superficies
dos materiais estudados com ions cadmio a 298,15 + 0,20 K.

Matriz -AH/kdmol"  -AG/kmol” AS/JK' mol’
CoCID 5,04 + 0,03 17,9+0,2 43 +3
ColD 6,05 + 0,04 21,0 £0,1 50 +2
NiCID 0,91 + 0,01 16,8 +0,5 53 +2
NilD 1,69 0,09 15,3 £ 0,1 46 + 1
SD 0,94 + 0,01 245+0,3 79 £2
CoB 5,93 + 0,05 17,4 £0,1 38 +1
CoO 6,59 + 0,02 15,0 +£0,2 28 +3
NiB 7,52 0,02 16,9 £0,2 32+4
NiO 6,15+ 0,03 21,6 +0,1 52 +2
SB 14,67 £ 0,07 16,9 £ 0,1 7 £1
SO 7,35+ 0,01 12,9 +0,6 19+ 1

Ja com relagéo ao conjunto de dados referentes as titulagdes calorimétricas
dos hibridos finais com ions cobre, listados na Tabela 1.13, um comportamento
inverso ao obtido com cadmio foi observado, pois os maiores valores de entalpia
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relacionados aos processos foram obtidos com os materiais CoO, NiO e SO, que
nao possuem atomos enxofre pendentes. Estes sélidos possuem o0s centros
basicos nitrogénio e oxigénio, que sao mais duros quando comparados com 0O
enxofre, que possuem maior afinidade com os ions cobre, de natureza mais dura

que o chumbo e o cadmio.

Tabela 1.13: Parametros termodinamicos referentes as interagées das superficies
dos materiais finais com ions cobre a 298,15 + 0,20 K.

Matriz -AH/kdmol"  -AG/kmol’ AS/JK' mol’
CoB 9,85+ 0,05 23,9 0,1 47 £3
CoO 13,14 £ 0,03 17,2 £0,1 14+2
NiB 3,81 £ 0,01 17,6 £ 0,1 46 * 1
NiO 12,93 + 0,01 16,0 £0,5 10 1
SB 4,93 + 0,02 20,2+0,6 51+2
SO 9,85+ 0,05 17,5 £ 0,1 26 + 1

No geral, para todo o conjunto de dados termodinamicos apontados pela
calorimetria dos experimentos realizados com todos os hibridos, as variagdes de
entalpia molar apresentaram valores negativos para todos os sistemas estudados,
estes resultados sugerem que os processos de sor¢do de ions chumbo, cadmio e
cobre na interface sélido-liquido dos materiais estudados, como esperado para
este tipo de interacdo, sdao exotérmicos, ou seja, ha a liberagdo de energia em
forma de calor do vaso calorimétrico para o ambiente durante o processo de
sorcdo em todos os sistemas'®'3',

Os resultados de variacdo de energia de Gibbs também apresentaram
valores negativos que indicam que a sor¢gdo dos cations nas superficies de todos
os soélidos € espontéanea, o que ja € esperado devido a potencialidade que os
centros basicos nitrogénio, enxofre e oxigénio, presentes nas cadeias organicas
pendentes nas estruturas dos materiais, possuem em sorver cations metalicos da

solucdo, que neste caso agem como &cidos de Lewis'?.
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Por fim, os resultados de variacdo de entropia apresentaram-se positivos,
que sugerem um aumento na desordem do sistema final, apds os processos de
sorcdo. Esses resultados observados podem ser justificados pelo aumento de
moléculas de agua que sao liberadas para o sistema como resultado da
desidratacdo do cation metalico, que antes estava envolvido por moléculas de
agua que formavam a esfera de coordenacgédo destes cations antes da formacéao
do complexo cation/centro basico nas superficies dos soélidos e também da
liberagdo para o meio de moléculas de dgua antes adsorvidas nos hibridos através

de ligacdes de hidrogénio®”18123,
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I.1. INTRODUCAO

O ouro raramente é encontrado na forma metalica pura, mas sim formando
ligas com prata e cobre, na maioria dos casos, e também com bismuto, mercurio,
ferro, palddio e rodio ou na forma de teluretos de ouro (AuxTey). Como se sabe, o
ouro possui um alto valor comercial e varios sdo os métodos utilizados para a sua
obtencdo. O isolamento do metal a partir de seus minérios requer a utilizacao de
algumas técnicas ja conhecidas como, por exemplo, concentracdo por gravidade,
flotacdo, amalgamacéao e cianetagdo. Dentre estas, a concentragao por gravidade
e flotagcdo sdo mais usadas como processos de pré-concentragao. Atualmente, a
extracao do ouro é, principalmente, feita por cianetacao e, entdo, é recuperado da
solucdo de extracdo por reducdo com O ziNCO OuU por processos de Sorcao em
sorventes como carvao ativado, por exemplo'®"7",

O ouro puro e seus teluretos podem ocorrer em minérios ou depdsitos como
particulas livres, particulas ligadas a outros minerais, normalmente minerais
sulfetos ou 6xidos, ou oclusas em outros minerais na forma de graos relativamente
grandes que podem ser liberados através de trituracdo ou maceracao. Minerais
sulfetos como a galena, calcopirita e pirita que contém particulas de ouro sao
chamados sulfetos auriferos. Estes minérios sdo descritos como refratarios porque
a remocao direta do ouro utilizando ions cianeto é dificil, tornando necessaria a
realizacdo de um pré-tratamento destes minérios’”".

Devido ao fato de que o ouro ocorre em concentragdes muito pequenas em
minérios, 0 uso de processos de extragdo quimica aquosa (hidrometalurgia) é o
unico método de extragdo economicamente viavel. Este processo envolve um
passo de lixiviagao do ouro a partir do minério, seguido da separa¢ao do metal dos
residuos restantes através da sorcdo do ouro em carvdao ativado.
Sequencialmente, o ouro € eluido do carvao ativado e recuperado por precipitacdo
ou eletrodeposicao'’?.

Da perspectiva da hidrometalurgia, lixiviagdo € a dissolugao seletiva de um

metal de interesse ou mineral em solu¢do aquosa e a dissolugdo do ouro em um
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solvente liquido requer um complexante e um oxidante para alcancar taxas de
lixiviacdo aceitaveis. Normalmente, o minério é triturado antes da lixiviacdo'"%'"%,
A formagdo de um complexo estavel no passo da lixiviacao é, entao, de
fundamental importancia para a obtencao de altos rendimentos na extracdo de
ouro dos respectivos minérios. Os dois estados de oxidacdo do ouro sdo Au® e
Au** e as constantes de estabilidade dos complexos formados por estes ions com

alguns ligantes selecionados sdo mostrados na Tabela I1.117"174,

Tabela II.1. Constantes de estabilidade de complexos de Au(l) e Au(lll) com

alguns ligantes comuns.

Ligante Au (1) Au(lll)
CN’ 2x10% 10°®
SCN- 1,3x 10" 10%2
82032- 5x 1028 -
cl 10° 10%
Br 10'2 10%
I 4x10'" 5x 10%
SC(NHz)2 2x10% -

A partir da Tabela 1.1, as constantes de estabilidade de complexos de ouro
mostram que alguns ligantes formam complexos mais estaveis com Au(l) e outros
com Au(lll). Os doadores de elétrons moles, como cianeto, toureia, tiocianato e
tiossulfato, possuem interagcdes mais favoraveis com ions metélicos em baixo
estado de oxidacdo como Au(l), enquanto doadores de elétrons duros, como
cloreto e brometo, possuem intera¢gdes mais efetivas com ions metalicos de alto
estado de oxidacao como Au(lll)"".

A extracdo do ouro a partir da solugdo contendo seus ions complexos
envolve a sor¢do em um solido adequado, que frequentemente é o carvao ativado
devido a sua alta area superficial e relativo baixo custo. Esta etapa é sucedida

pela remogéo do ouro do solido sorvente usando uma solugcdo caustica quente
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que é mais concentrada em ions cianeto e entdo o ouro é recuperado desta

solucéo por eletrodeposicao'’®.

Il.1.1. Cianetacao

O processo de extragdo de ouro a partir de minério com cianeto é chamado
de cianetacao O cianeto € universalmente usado porque é relativamente barato e
dissolve ouro e prata seletivamente e 0 agente oxidante mais comumente utilizado
na lixiviacao por ions cianeto é o oxigénio provindo do ar. A dissolu¢cao do ouro na
solucdo de ions cianeto € um processo de oxidacao-redugdo e a reacao pode ser
representada pelas Equacdes de 1l.1 a |l.6.
Oxidacao:

Au — Au* +e  (Equagéao Il.1)
Formagéao do complexo:
Au® + 2CN" — [Au(CN)7] + e (Equacéo I1.2)
Reducao:
02 + 2H20 +2e — HQOQ + 20H (Equagéo “3)
O2 + 2H.0 + 4 - 40H  (Equacéo 11.4)

Equacéo geral:

2AU + 4CN + Oz + 2H,0 — 2 [AU(CN)o] + H.05 + 20H  (Equacéo I1.5)

4AU + 8CN + O, + 2H.0 — 4[Au(CN)s] + 4OH  (Equagdo I1.6)
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Apesar do longo periodo em que a cianetacdo tem sido usada como
método de extracdo de ouro de minérios, existe um crescente interesse em
tecnologias de extracao sem o uso de cianeto pela dificuldade em extrair ouro de
minérios refratario utilizando este ion e, principalmente, por questdes ambientais e

de seguranca relacionados a toxicidade do fon cianeto8%17517€,

Um minério de ouro refratario € naturalmente resistente a extracao por
cianetacao padrdao e sor¢cdo em carvao ativado e geralmente contém minerais
sulfeto, carbono organico, ou ambos, que interagem com as particulas de ouro.
Carbono orgéanico presente em minério de ouro pode sorver complexos ouro-
cianeto dissolvido da mesma forma que o carvao ativado. Esses minérios
refratarios requerem um pré-tratamento para que a cianetacdo seja efetiva na
recuperacéo de ouro'®®'"7.

Muitos processos sdo usados para o0 pré-tratamento dos minérios
refratarios, como processos onde o enxofre e o carbono organico sao oxidados a
altas temperaturas usando ar e/ou oxigénio, bio-oxidacao envolvendo o uso de
bactérias que promovem reacdes de oxidagcdo em meio aquoso ou operagdes em
autoclave a altas pressdes variando de 1500 a 3200 kPa e temperaturas na faixa
de 453 a 498 K, fazendo com que o enxofre seja oxidado'®®.

Na atualidade, o cianeto continua sendo o complexante mais utilizado para
a extracado de ouro a partir de seus minérios e concentrados. Entretanto, ha um
crescente interesse no uso de alternativas para os processos de cianetagcédo
convencional devido as preocupacgdes relacionadas a toxicidade do cianeto e a
falta de efetividade da cianetacdo em carbonaceos ou minérios complexos. Além
disso, na atual sociedade ha um grande apelo publico para achar solugdes de
problemas de poluicdo que potencialmente ameagam a satde humana'’®'8°,

De acordo com o Mineral Policy Center (MPC), o cianeto em &agua na
presenca da luz solar rapidamente se transforma em substéncias inofensivas
como diéxido de carbono, nitrato ou aménia. Entretanto, cianeto também tende a
reagir prontamente com muitos outros elementos quimicos, e € conhecido por
formar centenas de compostos diferentes conhecidos por ser tdxicos para

organismos aquaticos'®"'82,
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Apesar de preocupagdes ambientais terem sido a principal motivacédo de
pesquisas no desenvolvimento de processos nao téxicos para a extragdo de
metais importantes a partir de minérios, beneficios econédmicos também podem
surgir destes novos processos no que diz respeito ao aumento da efetividade dos
métodos de extracao. Torna-se evidente que o desenvolvimento de tecnologias de
sorcao é desejavel tanto do ponto de vista ambiental quanto econdémico.

I.1.1. Tiossulfato

Devido aos problemas ambientais e de rendimentos, diversas alternativas a
cianetacdo tém sido consideradas recentemente. A lixiviagdo do ouro com
tiossulfato tem surgido como uma das mais atrativas porque o tiossulfato é
considerado nao téxico e pode remover o ouro de minérios mais rapidamente que
o Cianeto177’18°’183’184.

O ouro se dissolve em solugédo alcalina de tiossulfato e usa o oxigénio
dissolvido como um um agente oxidante para formar complexo de Au(l), como

mostrado na Equacgéo I1.7.
4Au + 85,057 + Oz + 2H20 — 4[AuS,03],> + 40H  (Equacao 11.7)

Por outro lado, a principal desvantagem do processo com tiossulfato € a
falta de métodos adequados desenvolvidos para a recuperagdo do ouro,
principalmente porque os métodos desenvolvidos na cianetagdo n&o sdo efetivos
com o tiossulfato, ja que o complexo ouro-tiossulfato ndo sorve efetivamente em

carvdo ativado devido & alta carga negativa deste complexo'””.

Il.1.2. Cloracao

Apesar da lixiviagdo do tiossulfato ser a alternativa mais promissora, existe
ainda o interesse da aplicacao do sistema cloro/cloreto. A cloracdo foi o processo
mais popular para a extragdo do ouro antes de se tornar obsoleto com o advento
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do processo de cianetacdo no século passado, nao porque este requer o uso do
cloro, potencialmente tdéxico e de alto custo, para oxidar/complexar o
ouro'%8176.178.185 ' A dissolucdo para a cloragdo do ouro em meio aquoso com cloro

gasoso pode ser representada em dois passos mostrados nas Equacgdes 11.8 e 11.9.
2Au° + 2CI" + Cl; — 2[AuCls]  (Equagao 11.8)
AuCly" + Cl; — [AuCl]ls  (Equagéo 11.9)

O complexo cloreto de ouro (l), [AuClz], é formado no primeiro passo do
processo, seguido pela rapida oxidacdo a complexo cloreto de ouro (lll) [AuCl4]'.

Além dessas duas alternativas descritas outras menos populares tém sido
usadas como o uso de ligantes como a tiouréia, tiocianato, solu¢des amoniacais e
outros haletos. Neste trabalho foram usados o acido tetracloroaurico [HAuCl4] € 0
tiossulfato de ouro [AuS2O3] nos processos de sorcdo como uma alternativa ao

complexo cianeto de ouro'®.

11.1.3. Recuperacao do ouro por CIP

No processo classico de extragdo do ouro de minérios usando cianeto, 0s
ions de ouro sdo primeiramente sorvidos da solugdo em um sorvente, como
carvao ativado. O sorvente carregado é entdo separado da solugéo e os ions ouro
séo dessorvidos em um menor volume de solugdo adequado para a recuperacao
do metal. O carvao ativado é o sorvente mais usado para este proposito desde
1980 por ser um material com excepcional alta area superficial contendo grande
quantidade de microporos'®®171172

O carvao ativado tem sido usado com sucesso no processo global chamado
carbono em polpa (Carbon in Pulp — CIP) em que o ouro € removido do minério
com solu¢des de KCN ou NaCN em solugdes levemente basicas (pH = 9-10), na
presencga de oxigénio. O carvao ativado granular sorve os complexos de ouro-

cianeto da polpa tornamdo-se coberto por este complexo e, na sequéncia é lavado
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com agua para remover a polpa residual. O complexo € entdo dessorvido com um
eluente quente (363 a 366 K) que é composto por 0,2 % de NaCN e 1% de NaOH.

Finalmente, o ouro é recuperado da solugao por eletrodeposicao .

11.1.4. Recuperacao do ouro em solucoes sem cianeto

A recuperagdo de ouro de solucbes sem cianeto é uma importante
consideracao no desenvolvimento de possiveis alternativas para a extracao de
ouro, mesmo porque nenhum processo foi comercialmente desenvolvido para
cloreto ou tiossulfato como substituintes ao cianeto'®% 74179180

A maioria da literatura dedicada a processos de extracdo de ouro sem
cianeto tem focado na lixiviacdo de metais preciosos nos minérios, com limitada
atencdo ao processo de sorcao dos complexos de ouro a partir da solucdo. O
carvao ativado tem a vantagem sobre resinas organicas, pois pode ser adicionado
a polpa e evitar perdas por dissolugcdo. O mecanismo de sor¢ao de solucdes de
cloreto de ouro sobre o carvao ativado envolve a reducédo do cloreto de ouro a
partir de solugdes acidas de cloreto envolvendo a redugdo do ouro em ouro
metalico na superficie do carvao ativado. A taxa de sor¢cao do ouro € um processo
de primeira ordem, que € limitado pela transferéncia de massa da espécie cloreto
de ouro da solugéo para a superficie do carvao'’®1%.

A baixa afinidade do complexo ouro-tiossulfato por carvao ativado,
resultando da alta carga negativa do complexo o torna inadequado para a
recuperacdo de ouro a partir de solugcao de tiossulfato, portanto o processo de
carbono em polpa ndo tem eficiéncia quando este ligante € utilizado na remocao

de ouro dos respectivos minérios'®.

11.1.5. Metais do Grupo da Platina (PGM)

Ainda no ambito dos processos de mineragéo, deve-se destacar os metais
do grupo da platina (PGM - do inglés Platinum Group Metals), que estao

presentes, em baixissimas concentracées, em uma grande quantidade dos
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minérios na superficie do planeta. O termo PGM, bastante utilizado no campo da
mineracao, engloba os metais platina, paladio, rodio, iridio, ruténio e ésmio e estes
metais exercem um importante papel em varios processos industriais. Devido as
suas excelentes propriedades e alta resisténcia a oxidacao, eles tém sido usados
em reacbOes de catélise, componentes eletrbnicos, construgcdo de veiculos e
equipamentos, na industria quimica, praticas medicinais e materiais usados em
astronautica'® 1%

A limitada disponibilidade natural destes metais, entretanto, tem resultado
em uma rapida elevagao de seus valores de mercado e, devido a isto, existe um
grande interesse no desenvolvimento de tecnologias para a exiracdo destes
metais a partir de fontes secundarias como descartes industriais e efluentes 19",

A separacdo e recuperagdo destes metais na forma pura é uma tarefa
desafiadora, principalmente devido as concentracdes destes metais valiosos
nestas fontes sdo extremamente pequenas. Além do mais, o alto custo e a
crescente demanda destes metais tém prontificado a recuperacao destes a partir
de minérios de baixa pureza e também a partir de fontes de concentracées infimas
como efluentes de minas'®"1%,

Apesar da baixa concentragdo dos PGM no meio ambiente, a presenga
destes ions biologicamente ativos na natureza pode significar ameaca para a
saude humana e para o ecossistema. A combinag¢édo do risco ecoldgico e o valor
econdmico destes metais tornam Obvia a necessidade do desenvolvimento de
tecnologias de recuperagdo para este tipo de metais, principalmente, como no
caso do ouro, de materiais sorventes capazes de retirar quantidades

extremamente pequenas destas fontes'®*%,

I1.1.5. Materiais de Mineracao

Apesar dos processos modernos de mineragdo serem capazes de
recuperar a maioria do ouro e metais do grupo da platina (PGM) dos minérios,
sabe-se que quantidades significantes desses metais, em alguns casos, sao

descartados como ions soluveis em efluentes de minas. Mesmo considerando que
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essa quantidade descartada possa conter apenas tracos em efluentes, a ineficacia
do procedimento de extragcdo pode, em longo prazo, resultar em consideravel
prejuizo para as companhias de mineragdo, além da introdugdo de eventual
acumulo de ouro e PGM ao meio ambiente, que pode se tornar um risco a saude
dos seres vivos que habitam os arredores 819719,

Assim, o0 uso de solidos sorventes com alta capacidade para a remogao e
recuperacdo de ouro e PGM, como platina, paladio e rdédio, pode reduzir
significativamente o teor de descarte deste metal em efluente de minas e,
consequentemente, aumentar as margens de lucro das companhias de mineragao
e evitar danos ao meio ambiente'%%2%,

Muitos materiais sorventes ja foram utilizados na remog¢ao de ions metélicos
do grupo da platina e ouro em solugbes como, por exemplo, carvao ativado,
zellitos e argilas naturais, porém, a maioria destes sofrem inerentes
desvantagens, como baixa capacidade de sor¢ao e interagdes fracas com os ions
metalicos. Estas limitacbes tornam estes materiais inadequados para a
recuperacdo de ouro de efluentes de minas em que a concentracdo € muito
baixa172’175’179.

Nesse sentido, o presente trabalho introduz as sinteses de silicas
mesoporosas da familia SBA-15 e filossilicatos de  magnésio
organofuncionalizados com cadeias pendentes contendo um, dois e quatro centros
basicos enxofre que serdo aplicados como sorventes altamente seletivos na
recuperacdo de ouro e PGM de efluentes de minas. A presenca de centros
basicos enxofre pendentes em ambas as estruturas, inseridas por processos de
funcionalizacdo nesses materiais inorganicos estruturados, possivelmente seréo
de enorme valia para a complexagcao de ions metalicos presentes em efluentes.
Esse processo € facilitado porque tanto o ouro como os metais moles platina,
paladio e rédio interagem mais fortemente com bases moles, como é o caso de
ligantes contendo atomos de enxofre. Investigacdes anteriores ja demonstraram
que sorventes funcionalizados com grupos tiol exibem alta afinidade por cations
como Hg(Il) e Pb(ll), que também sao acidos de Lewis moles, apresentando assim

altas capacidades de sorgao'?>'3%16420%,
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Os processos de sorcdo de ions ouro, apesar de serem semelhantes a ions
mercurio em termos de moleza, sdo mais dificeis de serem estudados quando nao
estdo complexados com haletos (AuCl* ou AuBr*), pois estes fons possuem uma
forte tendéncia de precipitar ou reduzir para a forma elementar. Solugdes estaveis
de ions ouro podem ser preparadas usando ligantes fortes, como CN’, por
exemplo, mas o0s complexos resultantes tornam-se inertes ou sorvem
minimamente, mesmo com materiais que possuem alta capacidade de sor¢cao de
ions mercurio. Esta tendéncia estéa relacionada com a alta energia de estabilizacao
do campo cristalino destes complexos de ouro com ligantes cianetos'’2173177,

Neste sentido, a pratica de elaboracdo de materiais hibridos com longas
cadeias organicas pendentes contendo grupos basicos vem contribuir para o
aprimoramento das aplicacbes de materiais hibridos em sorcao de ouro e metais
do grupo da platina. A proposta do presente estudo consiste em funcionalizar as
estruturas inorganicas da silica mesoporosa SBA-15 e filossilicatos com grupos
organicos contendo grupos tiol, sulfeto-tiol e tetrassulfeto, contendo um, dois e
quatro centros basicos enxofre, respectivamente, na tentativa de formacao de um
ligante quelante para favorecer uma complexacao estavel de ions em questao e
consequente remocao destes de solugdes aquosas’'®'?*. Uma ilustragdo de um
filossilicato funcionalizado com grupos sulfeto-tiol contendo dois centros basicos
enxofre é exibida na Figura Il.1.

Os materiais desenvolvidos para a sorcao de ions complexos de ouro e
metais do grupo da platina, descritos no Capitulo Il foram todos desenvolvidos e
tiveram suas aplicagdes estudadas na Laurentian University, localizada na cidade
de Sudbury na provincia de Ontario no Canada. Estes estudos foram realizados
sob a orientagdo do Prof. Dr. Louis Mercier, que possui vasta experiéncia nas
sinteses de hibridos desta natureza e de aplicagbes voltadas para a area de

mineracao.
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Figura Il.1. llustracdo da estrutura inorganica de uma lamela de um filossilicato de
estrutura 2:1 contendo cadeias pendentes com grupos sulfeto e tiol.
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I1.2. PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1. Reagentes e solventes

Os reagentes 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS) 95 % (Aldrich), 3-
cloropropiltrietoxissilano (CPTS) 95 % (Aldrich) e bis[3-
(trietoxissilil)propilJtetrassulfeto (UCT-United Chemical Technologies) foram os
agentes sililantes responsaveis pelas organofuncionalizacées das estruturas
inorganicas propostas devido a presenca de grupos alcoxidos. A alta reatividade
dos grupos alcoxidos presentes nas cadeias dos silanos torna necessario o
manuseio destes reagentes em atmosfera inerte.

O reagente 1,2-etanoditiol (Fluka Analytical) também foi utilizado para a
funcionalizacdo dos soélidos contendo dois centros basicos enxofre. E as
funcionalizagdes das silicas mesoporosas foram realizadas utilizando-se tolueno
P. A. 99 % (Synth)

Os filossilicatos de magnésio organofuncionalizados foram sintetizados a
partir do nitrato de magnésio hexahidratado 99 % (ALFA AESAR), alcool etilico
absoluto PA (Synth), hidréxido de sédio PA (Synth) e agua desionizada Millipore

Mi/i-Q®, através do método sol-gel, enquanto a SBA-15 foi obtida pela mistura do
tetraetilortossilicato (TEOS) 98 % (Aldrich) e do copolimero tribloco plurénico P123
(PEO20-PPO7¢-PEO2) (Aldrich) em meio acido gerado pela adicdo de &cido
cloridrico PA 36,5-38 % (Synth).

Utilizaram-se solugbes aquosas (agua desionizada Millipore Mi/i-Q®) dos
reagentes aurotiossulfato de sodio (I) 98 % (Surepure Chemetals Inc.), acido
tetracloroaurico monohidratado 99 % (STREM CHEMICALS) para os
experimentos de sor¢cao de ouro. Para os experimentos de sor¢do de metais do
grupo da platina utilizaram-se os reagentes tetracloroplatinato de potassio (ll),
99,9% (STREAM CHEMICALS), tetracloropaladato de potassio (lll) 99 % (STREM
CHEMICALS) e hexaclororodato de aménio (lll) monohidratado 99 % (STREM
CHEMICALS).
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11.2.2. Sintese do agente sililante formado pela reacdo entre 3-

cloropropiltrietoxissilano e 1,2-etanoditiol

A uma solucdo contendo 4,0 cm® (21,68 mmol) de 3-
cloropropiltrietoxissilano em 80,0 cm® de etanol P.A. adicionaram-se 1,82 cm®
(21,68 mmol) de 1,2-etanoditiol e 1,52 cm® (10,84 mmol) de trietilamina, como
agente desprotonante. A solucao resultante foi mantida sob agitacéo e refluxo a
323 K durante 72 h%. A reacdo que representa a sintese do novo silano é
mostrada na Figura I1.2.

) p!

0 | SH
| SH 0—Si”” N 4
0—si”” >">a  t+  HST — |

Figura Il.2. Reacado entre 3-cloropropiltrietoxissilano e 2,1-etanoditiol para a

formagcao de um novo agente sililante com dois atomos de enxofre.
11.2.3. Sintese de SBA-15

A sintese da SBA-15 pura para a formagcao dos materiais de mineragao foi
realizada seguindo o mesmo procedimento descrito em 1.3.3. A sintese consiste
em preparar uma solugéo do copolimero EO2-PO70-EO2p, que sofre a adicao de
uma solucdo de HCI 2,0 mol dm™. Este sistema é mantido sob agitacdo a 308 K
até a total dissolucdo do copolimero. Mantendo-se as mesmas condi¢oes,
adiciona-se, gota a gota, a solugéo, o tetraetilortossilicato (TEOS) e a mistura
resultante é mantida sob agitagéo e aquecimento a 308 K durante 2 h.

A suspenséo final €, entdo, aquecida em um forno a 373 K sob condigbes
estaticas por 24 h utilizando-se autoclave de ago inox. Apds este periodo o sélido
€ retirado da autoclave, filtrado e lavado com etanol e seco a temperatura
ambiente por 24 h. A remocao do agente direcionador € realizada por calcinacédo
em atmosfera oxidante durante 6 h a temperatura de 823 K, com rampa de
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aquecimento lenta para que o aumento brusco da temperatura nao afete a

estrutura porosa da silica sintetizada’.

1.2.4. Funcionalizacao da SBA-15 com 3-
mercaptopropiltrietoxissilano

Antes do processo de funcionalizacéo, a silica mesoporosa SBA-15 teve a
superficie ativada, que é de fundamental importancia para garantir que 0s grupos
silandis na superficie estejam acessiveis para as reacoes de modificacdo devido a
eliminacao de impurezas que podem estar presentes nesta superficie.

Nesta operacdo a silica mesoporosa preparada foi adicionada a 100 cm?® de
uma solucdo de HCI 0,10 mol dm™® e a suspensdo resultante foi mantida sob
agitacao por 24 h. O sélido foi filtrado em funil de placa porosa e lavado com agua
desionizada até que o filtrado apresente pH neutro. Por fim, o produto final foi seco
a 423 K por 12 h em linha de vacuo.

Ap6s o processo de ativacdo, uma quantidade de 3,0 g da SBA-15 pura foi
suspensa em 100 cm?® de tolueno seco e adicionaram-se 6,0 cm® (32,3 mmol) de
3-mercaptopropiltrietoxissilano. A mistura foi agitada sob refluxo e atmosfera inerte
de nitrogénio por 72 h a 323 K antes de ser filtrada e seca sob pressao reduzida a
temperatura de 323 K durante 12 h®. O sélido assim obtido foi denominado neste
trabalho de SS e um esquema ilustrativo da reacdo de funcionalizacdo da
superficie para a sua formagao é mostrada na Figura II.3.

OH 7 o
ol + —O—|Si/\/\SH - > O>Si/\/\SH + 3 CH;0H
(0]

Figura I1.3. Reacéo de funcionalizagao da superficie da SBA-15 com MPTS para a

formacao da silica mesoporosa SS contendo grupos tiol pendentes.
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11.2.5. Funcionalizacao da SBA-15 com 1,2-etanoditiol

A funcionalizacao da SBA-15, devidamente ativada, com grupos etanoditiol
foi efetivada pela adicdo do agente sililante preparado, cujo procedimento é
descrito na sec¢do 11.3.2, a uma suspensao de 3,0 g silica mesoporosa pura em
100 cm® de tolueno seco. Esta reacdo foi realizada em atmosfera de nitrogénio
seco, sob agitagdo mecanica a 343 K durante 72 h. O sélido resultante foi, entéo,
filtrado, lavado com agua desionizada, etanol e seco em linha de vacuo a 323 K
durante 24 h'. O material resultante foi denominado de S2S. A reacdo de
funcionalizacao da superficie da silica SBA-15 com grupos sulfeto-tiol € mostrada
na Figura 11.4.

0 OH
OH | SH o, | SH
’:OH 4 /—O—§1/\/\S/\/ - 5 |:O>Si/\/\s/\/ . 3/\OH
(0]

Figura Il.4. Funcionalizagcdo da superficie da silica mesoporosa SBA-15 com

grupos sulfeto-tiol para a formacao do material S2S.

11.2.6. Funcionalizacao da silica mesoporosa SBA-15 com o silano
bis[3-(trietoxissilil)propil]tetrasulfeto

Para a funcionalizagdo da SBA-15 com grupos tetrassulfeto foi aplicado um
procedimento similar ao seguido na funcionalizagdo deste suporte com grupos tiol.
Assim, a uma suspensdo contendo 3,0 g da silica mesoporosa em 100 cm® de
tolueno seco adicionaram-se 10,0 cm® (19,9 mmol) do silano comercial bis[3-
(trietoxissilil)propil]tetrasulfeto. Este sistema foi mantido sob atmosfera de
nitrogénio seco e agitagdo mecéanica a 343 K por 72 h. O hibrido sélido obtido foi
filtrado, lavado com agua desionizada, etanol e seco em linha de vacuo a 323 K
durante 24 h'™'. A reacdo de funcionalizagdo da superficie da silica SBA-15 com
grupos tetrassulfeto para a formagéo do hibrido aqui denominado S4S é mostrada
na Figura I1.5.
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Figura Il.5. Funcionalizacdo da silica mesoporosa SBA-15 com o silano bis[3-
(trietoxissilil)propil]tetrassulfeto para formar a silica mesoporosa S4S.

I1.2.7. Incorporacdo de grupos tiol na rede do filossilicato de

magnesio

Esta sintese foi realizada pela dissolucéo de 1,038 g de nitrato de magnésio
hexahidratado em 100,0 cm® de etanol P. A. seco & temperatura ambiente, sob
agitacdo. A esta mistura foram adicionados, gota a gota, 40,0 cm® de uma solugao
de MPTS dissolvido em metanol na concentracdo de 1,39 mol dm™. Estas
quantidades foram mantidas para seguir a relacao Si/Mg de 4/3 para a obtencao
de estrutura 2:1 trioctaédrica.

Terminada a adi¢éo do silano, um volume de 40,0 cm® de solugdo aquosa
de hidréxido de sédio 0,10 mol dm™ foi lentamente adicionada, sob agitacéo, para
a formagcdo de um precipitado branco. A suspensdo resultante foi, entéo,
envelhecida por 5 dias a 323 K e o solido formado foi filtrado, lavado repetidas
vezes com 4gua desionizada e seco a 323 K por 24 h em linha de vacuo®. O
filossilicato de magnésio obtido contendo grupos tidis pendentes foi denominado
MgS.
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11.2.8. Incorporacao de grupos sulfeto-tiol na rede do filossilicato

de magnesio

O mesmo procedimento da secdo [/1.3.7 foi aplicado na sintese do
filossilicato de magnésio organofuncionalizado com grupos sulfeto-tiol utilizando
5,82 ¢cm® (21,68 mmol) do silano preparado entre o CPTS e 1,2-etanoditiol e
8,2577 g (16,30 mmol) de nitrato de magnésio hexahidratado®®. Esta pratica gerou
o filossilicato de magnésio contendo cadeias organicas com grupos sulfeto e tiol

pendentes, aqui denominados Mg2S.

1.2.9. Incorporacdao de grupos tetrassulfeto na rede do
filossilicato

O procedimento seguido na secio 11.3.7 também foi utilizado na sintese do
filossilicato de magnésio funcionalizado com grupos tetrassulfeto utilizando 2,00
cm® (3,99 mmol) do silano bis[3-(trietoxissilil)propilJtetrasulfeto e 1,5329 g (5,98
mmol) de nitrato de magnésio hexahidratado. O solido branco formado foi
denominado Mg4S.

11.2.10. Sorcao

11.2.10.1. Sorgc&o de ouro

Os estudos de sorgcéo de ouro pelos hibridos a serem preparados contendo
atomos de enxofre pendentes foram realizados pelo método de batelada. Neste
procedimento, quantidades de aproximadamente 10 mg, dos materiais foram
suspensos em 25,0 cm® da solugdo aquosa contendo fons complexos
tetracloroaurato e aurotiossulfato provenientes da dissolugdo de &cido
tetracloroaurico monohidratado e aurotiossulfato de sédio, respectivamente, em
concentragdes que variavam de 5,0 x 10° a 5,0 x 10* mol dm™. Foram adotados
os valores de pH de 2,0 e 5,0 para os experimentos com os cloretos e 0s
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tiossulfatos, respectivamente, de acordo com experimentos de adequacao de pH
realizados anteriormente. As suspensdes foram mantidas a temperatura de 298 K
durante 24 h'®'®  sendo que, apds este periodo, foram filtradas e as
concentracdes dos sobrenadantes foram medidas por espectroscopia de absorcao
atdbmica. As isotermas com os resultados foram construidas e os parametros de
maxima cobertura para a formacao da monocamada e constante de equilibrio de

sorcao foram obtidos pela regressao nao-linear do modelo de sorcao de Langmuir.

11.2.10.2. Sorcdo de metais do grupo da platina

O mesmo procedimento seguido para a sorcao do complexo de ouro com
ligantes cloreto foi seguido para a sorcao dos complexos de platina, paladio e
rodio ligados a ions cloreto. As solucbes dos complexos foram preparadas
separadamente, nas mesmas faixas de concentragbes e pH = 2, com
tetracloroplatinato de potassio, tetracloropaladato de potassio e hexaclororodato
de aménio.

11.2.11. Caracterizacao dos Materiais

As caracterizagbes dos materiais foram realizadas com 0s mesmos

equipamentos e nas mesmas condi¢des descritas na se¢éo 1.3.17.
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11.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais hibridos que sédo o foco de estudo no Capitulo Il foram obtidos
pela incorporacdo de cadeias organicas contendo um (grupos tiol), dois (grupos
sulfeto-tiol) e quatro (grupos tetrassulfeto) atomos de enxofre nas estruturas
inorganicas da silica mesoporosa da SBA-15 e do filossilicato de magnésio. Estes
materiais foram desenvolvidos e tiveram suas aplicabilidades frente a sorcao de
complexos de metais preciosos estudadas na Laurentian University localizada na
cidade de Sudbury no Canada

Os sdlidos funcionalizados com grupos tiol e tetrassulfeto foram obtidos
pela reagao direta das estruturas com os silanos 3-mercaptopropiltrimetoxissilano
e  bis[3-(trietoxissilil)propilJtetrassulfeto,  respectivamente. = As  estruturas
funcionalizadas com grupos sulfeto-tiol, por sua vez, foram funcionalizadas pela
reacdo dos suportes com um novo agente sililante contendo dois atomos de
enxofre formado pela reacao entre 3-cloropropiltrietoxissilano e 1,2-etanoditiol.

Da mesma forma como procedeu-se no Capitulo I, os resultados obtidos
com as silicas mesoporosas serdo apresentados separadamente dos resultados
de caracterizacao dos filossilicatos de magnésio organofuncionalizados. Os
resultados de caracterizacdo das silicas mesoporosas modificadas serao
mostrados na primeira se¢éo, seguida de uma secéo destinada a exposi¢cao dos
resultados de caracterizacao dos filossilicatos organofuncionalizados. A ultima
secao deste capitulo sera dedicada a analise dos resultados de sor¢édo de metais

preciosos obtidos com estes novos hibridos.
11.3.1. Hibridos mesoporosos

As percentagens de atomos de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
contidas em cada material mesoporoso obtidas através de andlise elementar estao

listadas na Tabela 1l.2. Com as quantidades de atomo de enxofre foi possivel o
calculo das densidades de grupos organicos pendentes nas matrizes e estes
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valores também sao mostrados na Tabela I.2, denominados como graus de

funcionalizacao (G).

Tabela 1l.2. Percentuais em massa de carbono (C) e enxofre (S), quantidades
molares de carbono (Ic) e enxofre dispersos (ls) e graus de funcionalizacao (G)
das silicas mesoporosas modificadas (Sil).

Sl C/% S/% Ic/mmolg”’ Is/mmolg’ C/S G/mmolg’

SS 8,47 6,52 7,05 2,03 3,47 2,03
S2S 30,96 28,23 25,78 8,80 2,93 4,40
S4S 8,20 13,21 6,83 4,12 1,66 1,03

Os graus de funcionalizacdo obtidos para as silicas mesoporosas em todos
0S casos apresentaram-se bastante satisfatério quando comparados com valores
reportados frequentemente na literatura®'. Estes valores normalmente caem nesta
faixa quando se utiliza a rota de pds-funcionalizagdo para a obtencao de silicas
mesoporosas organofuncionalizadas do tipo SBA15’. Este é o caso da SBA-15
modificada com 3-aminopropiltrietoxissilano® em tolueno, como solvente, que
gerou um grau de funcionalizagdo de 2,63 mmol g, e também da SBA-15
funcionalizada com grupos tiocarbamida’, que alcangou grau de funcionalizagdo
de 1,35 mmol g

E possivel notar que o grande volume da cadeia organica pendente esta
associado com o menor grau de funcionalizagao da silica S4S funcionalizada com
bis[3-(trietoxissilil)propil]tetrassulfeto. Esta silica contém densidade de grupos
organicos bem inferior as demais silicas devido as restricdes estéricas que este
agente sililante mais volumoso encontra para atingir os centros reativos no interior
dos poros”®.

Entretanto, esta mesma tendéncia ndo € observada quando compara-se SS
e S2S, ja que o segundo atingiu maior grau de funcionalizagdo. Este fato deve
estar relacionado com o primeiro estagio de funcionalizacdo de S2S com 3-
cloropropiltrietoxissilano, que ndo € um silano volumoso, o que facilita sua difuséo

no interior dos poros. Na sequéncia, este primeiro estagio € seguido de um
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segundo onde o sélido funcionalizado com grupos cloropropil sofre reacdo com
1,2-etanoditiol e o grau de funcionalizacao alcancado mostra que esta reacéao teve
altos rendimentos.

As relagdes C/S ideais seguindo-se as configuragcbes esperadas das
cadeias organicas pendentes seriam de 3,0; 2,5 e 1,5 mmol g para os sélidos
SS, S2S e S48, respectivamente, porém notam-se pequenos excessos de atomos
de carbono que sao referentes a grupos alcoxido que nao sofreram hidrélise. A
presenca destes grupos também é denunciada pelos espectros de RMN de *C
discutidos nas proximas paginas.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio em temperaturas
criogénicas da SBA-15 e seus derivados sdao mostradas na Figura 11.6. Essas
isotermas, de acordo com a classificagdo da IUPAC, apresentam comportamento
do tipo IV irreversivel e histerese H1, comprovando que estes materiais sao
mesoporosos com poros cilindricos uniformes, que sao caracteristicas intrinsecas
da SBA-1 562,204,205.

Em todos 0s casos ocorre a diminuicdo do volume de nitrogénio adsorvido
dos hibridos quando comparados com a isoterma da silica SBA-15 pura, o0 que
indica a diminuicdo da area superficial que o material sofre em decorréncia da
insercdo de grupos organicos no interior dos poros. A distribuicdo de poros da
SBA-15'"'. Os valores de area superficial e volume de poros adquiridos a partir
das isotermas séo listados na Tabela Il.3.

Todas as curvas de distribuicdo de poros dos hibridos mesoporosos,
mostradas na Figura I.7, demonstram uma distribuicdo de poros estreita, o que
indica uma homogeneidade nos diametros dos poros constituintes da estrutura. Os
valores de diametro de poros médios de todos os hibridos mesoporosos também
sédo listados na Tabela II.3.
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Figura 11.6. Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio dos hibridos
mesoporosos SS (a), S2S (b) e S4S (c) em comparagado com a isoterma da silica

mesoporosa SBA-15 pura.
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Figura Il.7. Curvas de distribuicdo de poros das silicas mesoporosas SBA-15 (a),
SS (b), S2S (c) e S4S (d).
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Os dados listados na Tabela 11.3 mostram a esperada diminuigdo de area
superficial e volume de poros resultante da incoporagdao de grupos organicos no
interior dos poros, como ja constatado nos hibridos mesoporosos descritos no
Capitulo I. H4 a diminuicao do diametro de poros dos hibridos mesoporosos com
relacdo a silica mesoporosa pura, também devido ao preenchimento destes poros

com grupos organicos’.

Tabela II.3. Parametro de cela (ao), didametro de poros (Dp), volume de poros (Vp)

e area superficial (Sger) das silicas mesoporosas organofuncionaizadas.

Material ap/ nm Dp / nm Vp/ecm®g"'  Sger/mPg”

SBA-15 11,7 8,1 1,60 1011
SS 11,6 5,9 0,14 768
S2S 11,6 5,8 0,13 523
S4S 11,7 6,0 0,28 702

As imagens de microscopia eletrbnica de varredura das silicas
mesoporosas funcionalizadas, mostradas na Figura 1.8, exibem a morfologia
classica de silicas da familia da SBA-15 de filamentos alongados constituidos de
agrupamentos de bastdes uniformes de, aproximadamente, 2 um de comprimento.
Esta morfologia sofre certa perturbagcdo apdés a funcionalizagdo, provocando
quebras de alguns segmentos dos filamentos e formagdo de agregados maiores,
entretanto, a estrutura mesoporosa nao sofre danos consideraveis, como
comprovado pelas técnicas de adsorgcao-dessor¢ao de nitrogénio e microscopia
eletronica de transmissdo’ %1%,

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) das silicas
mesoporosas funcionalizadas SS, S2S e S4S foram obtidas para a conferéncia da
ordem mesoscopica das estruturas e sao exibidas na Figura 11.9. Todas estas
imagens evidenciam a simetria porosa hexagonal bidimensional caracteristica de
silicas da familia SBA-15, principalmente pela observagdo de canais paralelos e

do arranjo hexagonal explicitado pela Figura 11.9(c) e (d)?.
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Figura I1.8. Imagens de MEV dos hibridos mesoporosos SS (a) e (b), S2S (c) e (d)

e S4S (e) e (f), em diferentes ampliacoes.
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(f)

Figura 11.9. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo dos materiais SS

(a) e (b), S2S (c) e (d) e S4S (e) e (f), em diferentes magnificagdes.
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Fortes indicios de que as cadeias organicas foram devidamente ancoradas
nas estruturas mesoporosas sado dados pela espectroscopia na regidao do
infravermelho, cujos espectros sdo mostrados na Figura 11.10.

Os espectros na regiao do infravermelho dos hibridos apresentam bandas
tipicas dos grupos constituintes da superficie e do interior de sua rede polimérica,
como a banda localizada em torno de 3400 cm™ devido aos estiramentos dos
grupos hidroxila dos silandis e também de moléculas de &gua sorvidas na
superficie do éxido através de ligagdes de hidrogénio, a banda na regiao de 1630
cm’', referentes as deformacdes de moléculas de Aagua ligadas a estrutura
inorganica e a banda intensa na regido de 1100 cm™ atribuida aos estiramentos
dos grupos siloxano (Si-O-Si) internos a rede inorganica. Uma banda fraca
observada em 965 cm refere-se a deformacdo dos grupos Si-OH livres na
superficie da rede inorganica®”2%,

As bandas localizadas nas regides de 2945 e 2869 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos simétricos e assimétricos das ligagcoées formadas entre atomos de
carbono e hidrogénio nos grupos metileno e sdo de fundamental importancia para
a constatacao de que a funcionalizacao das estruturas com 0s grupos organicos
de interesse foi alcangada com éxito'?°.

Os espectros de RMN do nucleo de *C sdo mostrados na Figura 11.11
juntamente com as férmulas estruturais que representam as configuracdes

esperadas das cadeias organicas pendentes.
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Os sinais gerados nos espectros apresentam boa concordancia com as
estruturas propostas das cadeias organicas pendentes aos sélidos, de acordo com
os carbonos numerados nas férmulas estruturais inseridas nos espectros. Os
picos marcados com um asterisco sao referentes aos carbonos ligados a espécies
dissulfeto resultantes da oxidacdo dos grupos ti6is terminais nos materiais SS e
S28S.

Os picos ndao numerados em 68,1 ppm nos espectros de SS e S4S sao
referentes aos carbonos ligados a atomos de oxigénio de grupos alcéxido que nao
sofreram hidrélise durante o processo de funcionalizacdo. Da mesma maneira, o
pico que aparece em 28,2 ppm no espectro de S4S corresponde ao carbono da
extremidade destes grupos alcéxido ndo hidrolisados. A presenca destes picos
mostra que ndo houve uma total condensacgao destes grupos para a ligagao dos
agentes sililantes nas superficies e que, provavelmente, existem algumas cadeias
organicas que nio estdo ligadas de maneira tridentada ao suporte mesoporoso'.

Os espectros de RMN do nucleo de **Si sdo mostrados na Figura 11.12.
Todos os espectros das silicas mesoporosas exibem os sinais Q* em -105,2 ppm;
Q3 em 95,2 ppm; e os sinais das espécies T correspondentes a 4tomos de silicio
ligados a grupos organicos T° [R-Si-(OSi)s] em -60,3 ppm e T? [R-Si-(0Si=)z-(X),
sendo X um grupo hidroxila (—-OH) ou grupo metdxi (—OCH3j)] com valor de
deslocamento quimico de -54,0 ppm. A presenca destas quatro espécies nos
espectros comprova a devida formagao da rede inorganica da silica mesoporosa e
que existem grupos organicos pendentes a estas estruturas covalentemente
ligados de maneiras bi e tridentadas. Os resultados mostram que as rotas de
sintese adotadas foram eficientes no que diz respeito a obtencao de bons graus
de condensagao entre os grupos silanois e os grupos etdxi dos agentes sililantes,
principalmente para os sélidos SS e $2820420°,

As curvas termogravimétricas e respectivas derivadas dos hibridos
mesoporosos sao mostrados na Figura 11.13.
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As silicas SS, S2S e S4S sofreram perdas de massa total de 6,0; 56,2 e
12,2 %, respectivamente, refletindo a maior quantidade de grupos pendentes na
superficie do material S2S, como ja tinha sido indicado por analise elementar. A
maior perda de massa em S4S quando comparada a SS é devido a maior massa
molar dos grupos organicos bis-propiltetrassulfeto, que é superior a massa molar
dos grupos mercaptopropil pendentes em SS.

A derivada da curva termogravimétrica do material SS mostra claramente
trés eventos sucessivos de perda de massa. A primeira ocorre entre as
temperaturas de 315 e 369 K. Esta perda estd relacionada a liberacdo de
moléculas de agua fisicamente sorvidas na superficie do sélido e sua liberacao
nao acarreta em qualquer mudanca estrutural.

A segunda perda ocorre em duas etapas na faixa de temperatura de 506 a
873 K e ¢ atribuida a decomposi¢cao dos grupos organicos pendentes a matriz. Por
fim, o Ultimo evento ocorre entre as temperaturas de 975 a 1136 K devido a
condensagcao dos grupos silanol resultando em grupos siloxano’.

As derivadas das curvas termogravimétricas de S2S e S4S também exibem
esses eventos de perda de massa. A perda de massa referente a liberacdo de
moléculas de agua sorvidas na superficie de S2S é bem inferior quando
comparada com os outros hibridos mesoporosos devido a alta cobertura desta
superficie com grupos organicos, o que confere uma certa hidrofobicidade a este
solido.

11.3.2. Filossilicatos organofuncionalizados
Os resultados de analise elementar, explicitando as percentagens em
massa de atomos de carbono, hidrogénio e enxofre e, tomando como base as

quantidades deste ultimo, os graus de funcionalizagdo dos materiais SS, S2S e
S4S séo listados na Tabela 11.4.
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Tabela 11.4. Percentuais em massa de carbono (C) e enxofre (S), quantidades
molares de carbono (Ic) e enxofre (ls) e graus de funcionalizacdo (G) dos
filossilicatos (Fil) de magnésio organofuncionalizados.

FiL C/% S/% Ic/mmolg’ Is/mmolg” C/S G/mmolg”

MgS 22,39 17,02 18,64 5,31 3,51 5,31
Mg2S 22,17 20,62 18,46 6,43 2,87 3,22
Mg4S 23,12 25,21 19,25 7,86 2,45 1,97

Como se pode observar pelos dados da Tabela 1.4, ha um aumento no teor
de enxofre na ordem MgS < Mg2S < Mg4S devido a quantidade de atomos de
enxofre contidos na mesma cadeia carbbnica. Entretanto, ha um decréscimo no
grau de funcionalizacdo na ordem inversa, pois as cadeias que contém maiores
quantidades de enxofre também sdo mais longas, o que cria certo impedimento
estérico proporcional ao volume do agente sililante em questao. Existe, entdo uma
dificuldade destas moléculas de alcangarem os centros ativos das matrizes no
interior dos poros, durante os processos de funcionalizagdo>®.

Diferentemente do caso das silicas mesoporosas, o filossilicato contendo
cadeias com dois atomos de enxofre ndo apresentaram maiores graus de
funcionalizacdo que o filossilicato contendo grupos tiol porque o primeiro nao foi
funcionalizado em duas etapas, ou seja, o agente sililante usado para a formacao
de Mg2S foi sintetizado separadamente em meio homogéneo e a estrutura do
filossilicato foi obtida utilizando este agente sililante final mais volumoso que o 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano.

As relagbes C/S ideais, como no caso das silicas mesoporosas, seriam 3,0;
2,5e 1,5 mmol g para os filossilicatos MgS, Mg2S e Mg4S, entretanto, mais uma
vez observa-se um excesso de carbono em todos os casos devido a grupos
alcoxido remanescentes. A presenca destes grupos na estrutura também sao
confirmadas pelos espectros de RMN de '*C destes materiais.

Os difratogramas de raios X das amostras, mostrados na Figura 11.14,
exibem as reflexdes caracteristicas de filossilicatos organofuncionalizados, sendo

estas referentes aos planos 001, 020, 130 e 060, que denotam o sucesso da
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formacdo dos hibridos de estruturas lamelares do tipo 2:1 trioctaédricas, como

desejado.

.\. 110
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0 10 20 30 40 50 60 70

20/°

Figura I.14. Difratogramas de raios X dos filossilicatos de magnésio
organofuncionalizados MgS (a), Mg2S (b) e Mg4S (c).

O difratograma do material MgS exibe um pico intenso relacionado ao plano
(001), correspondente a um espacamento basal de 1298 pm, que esta de perfeito
acordo com trabalhos anteriores onde esta sintese foi realizada*®'®*. Este material
consiste, portanto, de camadas organominerais individuais sobrepostas com um
alto grau de desordem turbostratica, resultando em uma correlagdo estrutural
pobre entre as lamelas. Estas s&o caracteristicas classicas de filossilicatos
organofuncionalizados obtidos através do processo sol-gel em condi¢cées brandas
de sintese.

O pico referente a reflexao (001) de Mg2S mostra-se pouco pronunciado e
mais largo que o observado para MgS, indicando que a correlagéo estrutural entre
as lamelas organominerais é ainda menor que em MgS. Este fato pode ser
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resultado da heterogeneidade das cadeias organicas do agente sililante, ja que
podem existir moléculas do agente sililante 3-cloropropiltrietoxissilano que nao
reagiram com etanoditiol durante a sintese do agente sililante de interesse em
meio homogéneo, além do maior volume da cadeia organica resultante. Neste
caso, se ganha com a incorporacao de cadeias organicas contendo maiores
quantidades de centros basicos enxofre, porém perde-se em ordem estrutural. O
valor do distanciamento basal calculado através do plano (001) e da Lei de Bragg
para este material é de 2451 pm, quase o dobro de MgS, que reflete o maior
volume das cadeias organicas pendentes no interior do espago interlamelar
quando comparado com MgS®91%.

No caso do hibrido Mg4S, o pico 001 apresentou-se ainda menos intenso
que no caso de Mg2S, fato este que também esta relacionado a fraca correlagédo
estrutural entre as lamelas consecutivas devido ao grande volume do grupo
orgénico ancorado e também ao limitado niumero de camadas sobrepostas na
direcao do eixo ¢, o que pode ser conferido nas imagens de microscopia eletrénica
de transmissao, discutidas nas proximas paginas. Também pode ser especulado,
neste caso, que ocorre a formacdo de ligacbes cruzadas entre lamelas
consecutivas pela espécie bissilano, o que gera certa tensdo na organizacao das
lamelas e restricdo com relacdo ao ordenamento da sobreposicdo destas,
resultando no alargamento da reflexdo (001) observado no difratograma. O valor
da distancia basal obtida para este hibrido € de 1209 pm, que € menor que o valor
de d dos filossilicatos MgS e Mg2S, o que provavelmente ocorre devido a
existéncia de ligagcdes cruzadas entre as lamelas propiciada pela existéncia de
grupos  alcoxido nas duas  extremidades  do bissilano  bis[3-
(trietoxissilil)propil]tetrassulfeto, que também age como agente direcionador da
estrutura, mantendo essas lamelas ligadas e minimizando qualquer repulsdo que

provocasse o distanciamento entre elas'®.

Uma analise morfoldgica das particulas formadas dos filossilicatos também
pode ser feita a partir das imagens de microscopia eletrébnica de varredura
geradas, exibidas na Figura 11.15.
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Estas imagens mostram formatos classicos de filossilicatos
organofuncionalizados obtidos através do processo sol-gel em condi¢des brandas,
em que se observam particulas bem formadas, porém sem formas ou tamanhos
definidos, que variam de, aproximadamente, 50 a 2 uym. Esta indefinicdo de
tamanho e forma esta relacionada com a baixa cristalinidade da estrutura
conferida pela desorganizacdao estrutural causada pela insercdo de grupos
organicos nas regides interlamelares. Observa-se também nas imagens certa
rugosidade nas superficies das particulas, que sao resultado da completa
cobertura destas com grupos organicos pendentes contendo os grupos funcionais

de interesse®®%.

Esta cobertura das superficies com grupos organicos e também a devida
distribuicdo dos atomos de silicio e magnésio formadores das estruturas por toda
a superficie dos soélidos puderam ser confirmadas pelos mapeamentos de
elementos gerados pela espectroscopia de energia dispersiva (EDS) efetuados
nos materiais MgS, Mg2S e Mg4S, cujas imagens sdao mostradas na Figura 11.16,
[1.17 e 11.18, respectivamente.

Este mapeamento torna-se importante para a demonstracdo de que 0s
atomos formadores das estruturas estdo homogeneamente dispersos,
comprovando que ndo houve segregacdo de fases e que a formagado dos
filossilicatos pela rota de sintese adotada foi bem sucedida. A formag&o de outras
fases como hidroxido de magnésio ou silica seria denunciada pela presenca de
dominios isolados dos sinais correspondentes aos elementos nos mapas®.
Também é observada uma distribuicdo homogénea de atomos de enxofre por toda
a superficie em todos os casos, inferindo que o0s grupos organicos estédo
uniformemente distribuidos, o que favorece os processos de sorgéo por facilitar o
acesso dos complexos metalicos a estes sitios basicos.
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Figura Il.15. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura dos materiais MgS
(a) e (b), Mg2S (c) e (d) e Mg4S (e) e (f).
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Figura 11.16. Mapeamento de espectroscopia de energia dispersiva dos atomos de
silicio (a), magnésio (b) e enxofre (c) na superficie do material MgS.
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Figura 1.17. Mapeamento de EDS de silicio (a), magnésio (b) e enxofre (c) da

superficie do filossilicato organofuncionalizado Mg2S (d).

194



Materiais de Minerac3o Resultados

Figura 1.18. Mapeamento de EDS de silicio (a), magnésio (b) e enxofre (c) da
superficie do filossilicato organofuncionalizado Mg4S (d).
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Para finalizar a andlise estrutural dos trés filossilicatos de magnésio
organofuncionalizados de maneira contundente, suas imagens de microscopia

eletrénica de transmissao (MET) sao apresentadas na Figura 11.19.

As imagens de MET do material MgS exibem placas de filossilicatos
sobrepostas de, aproximadamente, 50 a 200 nm em diametro, com uma
morfologia muito similar aquelas de materiais descritos anteriormente® . O
material Mg2S, por sua vez também demonstra a sobreposi¢cdo das lamelas dos
filossilicatos, porém estas folhas apresentam tamanhos maiores.

Em contrapartida, as imagens do hibrido Mg4S mostram uma
predominancia de particulas em forma de agulhas de, aproximadamente, 50 a 150
nm de comprimento e largura de, aproximadamente, 10 a 20 nm. Cada particula
consiste de, aproximadamente, 5 a 8 lamelas sobrepostas, mostrando uma melhor
organizagdo no empilhamento das lamelas quando comparado com o0s

filossilicatos convencionais preparados com monossilanos como MgS e Mg2S.

Os métodos espectroscopicos também foram de grande valia para a
averiguacao da presenca dos grupos organicos pendentes nestas matrizes e de
suas configuracdes. Os espectros na regidao do infravermelho dos filossilicatos de
magnésio funcionalizados com cadeias contendo &atomos de enxofre sao

mostrados na Figura 11.20.
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Figura 1.19. Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo dos materiais

MgS (a) e (b), Mg2S (c) e (d) e Mg4S (e) e (f) em diferentes magnificacoes.
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Figura 11.20. Espectros na regido do infravermelho dos filossilicatos de magnésio
MgS (a), Mg2S (b) e Mg4S (c).
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Observam-se, em todos os espectros, bandas na regido de 3400 cm’
referentes ao estiramento das ligacbes O-H de moléculas de agua intercaladas
entre as lamelas. Os filossilicatos possuem também grupos O-H em suas redes
inorgénicas nos vértices ndo compartilhados das unidades octaédricas. A banda
fina na regido de 3700 cm™ nos espectros de Mg2S e Mg4S reflete a incorporagdo
incompleta dos organosilanos destes materiais e, portanto, a presenca de uma
grande quantidade de grupos SiO-H que nao sofreram condensacédo na formacao
das redes inorganicas destes filossilicatos®**%. Essa banda é mais pronunciada em
Mg4S.

As bandas intensas observadas em 2935 e 2870 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico da ligagcdo C-H, enquanto que uma pequena
banda localizada na regido de 1200 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo Si-
C. A presenca destas bandas confirma o efetivo ancoramento das cadeias
organicas na estruturas inorganicas. As bandas intensas observadas em 1035 e
1110 cm™' estdo relacionadas aos estiramentos das ligagdes silicio-oxigénio-silicio,
formadoras do esqueleto inorganico dos filossilicatos®.

As bandas na regido de 1650 cm™' sdo atribuidas a vibragdo angular das
moléculas de agua ligadas a rede inorganica. Para estes hibridos, a presenca de
oxigénio ligado a atomos de magnésio da estrutura inorganica provoca a
surgimento da banda em 550 cm” devido a deformacdo da ligacdo Mg-O*°. Os
espectros ainda mostram algumas outras bandas caracteristicas destes tipos de
materiais, como as bandas que se encontram em 916 e 780 cm™ e s&o atribuidas
as deformagbes das ligagbes Si-O e Si-C, respectivamente. A incorporagao das
cadeias organicas contendo atomos de enxofre torna-se evidente pela presenca
da banda na regido de 696 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C-S nos
espectros de todos os materiais e da banda de baixa intensidade em 2560 cm™' no
espectro do material MgS referente ao estiramento da ligagdo S-H'®*.

Os espectros de RMN do nucleo de 'C dos filossilicatos
organofuncionalizados sdo mostrados na Figura 11.21 juntamente com as

estruturas das cadeias pendentes.
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Figura 11.21. Espectros de ressonancia magnética nuclear do nicleo de '*C dos
filossilicatos de magnésio MgS (a), Mg2S (b) e Mg4S (c).
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O espectro de MgS mostra dois picos correspondentes a carbonos da
cadeia mercaptopropil pendente e um pico adicional em 45,0 ppm correspondente
a atomos de carbono ligados a enxofre, possivelmente relacionados a grupos
dissulfeto formados como resultado da reacao de oxidacao entre dois grupos tiol
adjacentes'®. Essa concordancia também é observada entre os sinais gerados no
espectro de RMN de 3C do filossilicato Mg2S e a numeragéo na férmula estrutural
inserida. Neste espectro, entretanto, nota-se a presenca de um pico em 53,1 ppm
referente a carbono ligado a oxigénio de grupos etéxido que nao sofrem hidrélise

na formacao do material.

O espectro de carbono do material Mg4S exibe sinais em concordancia com
os ambientes quimicos dos carbonos componentes da cadeia orgénica bis-
(propil)tetrassulfeto assim como dois sinais adicionais, ndo numerados no
espectro, em -19 e -61 ppm também atribuidos a grupos etéxido nao hidrolisados
(Si-OCH2CHg).

A comprovacdo de que as cadeias organicas pendentes estdo
covalentemente ligadas a estrutura inorganica dos filossilicatos € dada pela
ressonancia magnética do nutcleo de ?°Si, cujos espectros sdo mostrados na

Figura 11.22.

Todos os espectros mostram os sitios T', T? e T° caracteristicos dos
organossilanos parcialmente (T' e T?) e completamente (T°) incorporados nas
matrizes através da condensacdo parcial ou total de seus grupos alcoxido. O
espectro de silicio do material Mg4S ainda exibe um pico, marcado com um
asterisco, referente a silicio ligado a grupos alcoxido ou hidroxila que nao estédo
ligados a estrutura inorgénica do sélido, ou seja, certa quantidade dos agentes
sililantes (bissilanos) sofreram reacao por apenas uma das extremidades.

As estabilidades térmicas dos filossilicatos foram testadas por
termogravimetria, sendo que suas curvas termogravimétricas e respectivas

derivadas sao exibidas na Figura 11.23.
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Figura 1.22. Espectros de RMN do nlcleo de ?°Si dos filossilicatos
organofuncionalizados MgS (a), Mg2S (b) e Mg4S (c).
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As curvas termogravimétricas destes filossilicatos hibridos exibem perdas
de massa correspondentes a liberagdo de moléculas de agua sorvidas na
superficie. Esta perda ocorre nas faixas de 317,8 a 438,0 K no material MgS e
312,4 a 368,0 K para Mg2S, de acordo com as respectivas derivadas das curvas.
Nao € observado este evento de perda de agua no hibrido Mg4S devido ao
elevado carater hidrofébico adquirido pelo material devido a presenca de grupos

organicos volumosos na superficie.

Outra perda de massa de absoluta importancia acontece nas faixas de
480,1 a 978,6 K para o material MgS, 391,8 a 964,7 K para Mg2S e 438,1 a 895,3
K para o solido Mg4S e ocorre em decorréncia da decomposicdo dos grupos

organicos pendentes nas estruturas inorganicas dos filossilicatos.

Por fim, um ultimo evento de perda de massa ocorre no intervalo de 1003,3
a 1225,0 K no material Mg2S e 1072,5 a 1216,9 K para o material Mg4S e é
atribuido a formacado de grupos siloxano em decorréncia da condensacao de
grupos silandis adjacentes. Esta perda de massa nao é observada no hibrido MgS
até a temperatura maxima de analise que foi de 1473 K.

As perdas de massa total na faixa de temperatura analisada foram de 53,5;
64,4 e 49,1 % para os filossilicatos MgS, Mg2S e Mg4S, respectivamente. Estas
perdas de massa total refletem os graus de funcionalizagdo dos hibridos
conferidos por analise elementar. O aumento de perda de massa de MgS para
Mg2S esta relacionada a maior massa molar dos grupos organicos pendentes
neste Ultimo. No caso do hibrido Mg4S, essa perda de massa é menor devido ao
fato de que o grau de funcionalizagdo deste material € bem inferior aos dos outros

: .6,38,96,97
dois )

11.3.3. Sorcao

Os hibridos funcionalizados com cadeias organicas contendo atomos de

enxofre foram analisados frente a sor¢cdo dos ions complexos tetracloroaurato,
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aurotiossulfato, tetracloroplatinato, tetracloropaladato e hexaclororrodato. Os
resultados de sorcao sao exibidos nas préximas subsecoes.

11.3.3.1. Tetracloroaurato

As isotermas de sorcdo de ions [AuCls por todos os materiais de
mineragao sao exibidas na Figura I1.24.

Todas as isotermas mostradas na Figura 11.24 apresentaram o
comportamento tipico de Langmuir, variando somente quanto as quantidades de
ions sorvidos. A regressao nao linear da equacao de Langmuir foi utilizada para a
obtencdo dos valores de N° e constante de equilibrio (b), que sdo listados na
Tabela Il.5.

Tabela I1.5. Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos
processos de sorcao de ions tetracloroaurato nos hibridos sintetizados.

Hibrido N°/ mmol g’ B
SS 1,09 £0,14 5240 £ 27
S2S 2,06 +£0,13 1090 * 41
S4S 2,17 £ 0,08 1879 £ 55
MgS 3,39 £0,34 1190 £ 6
Mg2S 1,92 + 0,07 8320 + 20
Mg4S 2,84 £0,12 3300 +8

Os resultados de sorcdo de ions apresentaram altos valores de N° para
todos os materiais de mineragao preparados neste trabalho, quando comparados
com outros sistemas publicados anteriormente usando outros sorventes'’®. O
carvdo ativado, que € o sorvente mais utilizado na atualidade, inclusive no
processo de CIP, apresentou uma capacidade de sorcdo maxima préxima a 0,25
mmol g, de acordo com Simanova e colaboradores'”®. Outros sorventes como

184

goetita'®, e as silicas mesoporosas MCM-41 funcionalizada com grupos amino'®',

MCM-41 funcionalizada com grupos tiol e HMS funcionalizada com grupos tiol'®’
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mostraram capacidades maximas de sorcao de ions complexos tetracloroaurato
de 0,21; 0,40; 0,99 e 1,90 mmol g, respectivamente, que sdo inferiores aos
valores obtidos com os materiais sintetizados neste trabalho.

Dentre as silicas mesoporosas, existe a tendéncia do aumento das
capacidades de sorcao conforme se aumenta as quantidades de atomos de
enxofre em uma mesma cadeia pendente. Como esperado, uma maior quantidade
de atomos de enxofre em uma Unica cadeia leva a uma maior quantidade de
centros basicos por grama de material, além de transformar estas cadeias
pendentes em ligantes bidentados ou polidentados na complexacdo dos ions

complexos .

A mesma tendéncia ndo é observada para os filossilicatos de magnésio, ja
que ha um decréscimo da capacidade de sor¢cdo do material MgS para Mg2S e
este valor volta a aumentar quando ha quatro enxofres em uma Unica cadeia,
como no caso de Mg4S. Este comportamento pode estar associado as restricdes
estéricas impostas pela grande quantidade de grupos organicos nos espagos
interlamelares de dimensdes menores que os poros da SBA-15. Mesmo assim, o
material MgS, com um valor de N° de (3,39 + 0,34) mmol g™ foi o material mais
eficiéncia na sorcao dos ions [AuCl4] devido ao altissimo grau de funcionalizacao
deste sélido, que é de 5,31 mmol g, quando comparado com os outros materiais
sintetizados neste trabalho. O efeito de estabilidade devido ao ligante polidentado
€ observado apenas quando comparam-se as efetividades dos materiais Mg2S,
com cadeias organicas contendo dois enxofre, e Mg4S, contendo quatro enxofres
em cada cadeia.

A incomum capacidade de sorcdo dos materiais frente aos ions
tetracloroaurato sugere que os ions ouro em solucdo podem estar sendo
espontaneamente reduzidos a nanoparticulas de ouro na superficie do material.
Este fato é fortemente indicado pela coloracdo vermelho-clara que os solidos
brancos adquirem apdés o0 processo de sor¢cdo, que € a cor apresentada por

nanoparticulas de ouro de diametros proximos a 12 nm?'°.
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Esta hipétese é também levantada por outras publicagdes indicando a
presenca de nanoparticulas de ouro em sistemas nanoporosos similares?' '3, Ja
que os grupos tiol sdo relativamente faceis de serem oxidados, eles também
podem reduzir Au®* a Au. Esta reacdo de reducdo é representada pela Equacgéo

11.10.
Au* +3e — Au(s) E°=+152V  (Equacdo I1.10)

Esta reducao também parece estar relacionada com a influéncia do contra-
ion CI', j& que foi notado em outros trabalhos um aumento nas quantidades
sorvidas quando o ouro esti4 complexado com fons brometo (Br)'’®. Este aumento
ocorre porque o brometo € menos eletronegativo que o cloreto e pode doar o seu
par de elétron mais facilmente para reduzir o ion ouro a ouro metédlico, como
representados pelas meias reagdes de oxidacdo dos haletos nas Equagdes I.11 e
[.12.

2Br -»Br+2e  E°=-1,09V (Equagdo Il.11)
2CI—>Cl,b+2¢ E°=-1,36V  (Equacdo I1.12)

11.3.3.2. Aurotiossulfato

As isotermas de sor¢cdo de complexos de ouro com ligantes aurotiossulfato
para todos os materiais hibridos sdo mostradas na Figura 11.25.

Os valores de sorcdo maxima, reportados na Tabela 1.6, sdo bem inferiores
aos obtidos com complexos formados com o ligante cloreto, o que ja foi
constatado em trabalhos anteriores'””18183184 ‘Mesmo assim, o material MgS
mostrou um bom ajuste ao modelo de Langmuir e um dos maiores valores de
capacidade de sorc¢ao ja reportados, enquanto os outros valores também sédo bem
satisfatérios para este tipo de complexo, quando comparados com outros

sistemas'’”18°,
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Tabela I1.6. Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sorcdo de ions aurotiossulfato de ouro nos hibridos sintetizados.

Hibrido N°/ mmol g’ B
SS 0,28 + 0,06 2500 =7
S2S 0,23 £ 0,38 9007
S4S 0,20 £ 0,30 1000 £ 6
MgS 0,85 + 0,09 1320 + 4
Mg2S 0,13 £0,02 4900 £ 13
Mg4S 0,15+0,11 1900 + 11

O fato dos materiais sorverem maiores quantidades de ions complexos
tetracloroaurato pode ser interpretado como resultado do maior volume do
complexo [Au(S203)s]*, pois os ions cloreto sdo ligados de maneira linear ao ion
central Au(lll) comparado com a estrutura ramificada com que os ions tiossulfato
formam o complexo. Estes grupos ramificados, portanto, criam uma barreira para
a sorcdo de ions complexos aurotiossulfato nos nanoporos das silicas
mesoporosas e regides interlamelares dos filossilicatos.

Outro fator limitante para a sorcdo de aurotiossulfato € a alta carga do
complexo, implicando que este fica altamente solvatado em meio aquoso e,
portanto, tem acesso limitado aos grupos funcionais pendentes nos canais
porosos e regides interlamelares dos materiais de mineragcdo. Além disso,
diferentemente do que ocorre com os ions tetracloroaurato, ndo observa-se

qualquer reducéo dos ions ouro a ouro metalico.

11.3.3.2. Tetracloroplatinato

As isotermas de sor¢ao de ions complexos formados por platina e ligantes
cloreto pelas silicas mesoporosas e filossilicatos organofuncionalizados séao
exibidas na Figura 11.26. Os valores de sor¢do maxima e constantes de equilibrio
sdo listados na Tabela 11.7.
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Apesar de ions platina serem acidos de Lewis moles e, teoricamente,
possuirem alta afinidade com centros basicos enxofre, os valores de sorcdo de
ions tetracloroplatinato pelos materiais de mineracdo apresentaram-se bem
menores que os valores obtidos com os ions complexos tetracloroaurato,
mostrando uma maior afinidade dos ions ouro pelos grupos funcionais

ancorados'’%2%1,

A maior capacidade de sorcao de ions tetracloroplatinato foi obtida para o
hibrido S4S, mostrando que a combinacdo de uma maior quantidade de centros
basicos enxofre e maiores didametros de poros da silica mesoporosa favorece o
aumento das capacidades de sorcdo destes complexos de platina'”*. Este valor
também encontra-se muito préximo aquele relatado para o carvdo ativado'’®, que
é de, aproximadamente, 0,25 mmol g, porém é superior ao valor maximo de
192

sorcdo observado para a magnetita'®?, que foi de 0,068 mmol g.

Tabela 11.7: Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sorcao de ions tetracloroplatinato nos hibridos sintetizados.

Hibrido N° / mmol g™ B
SS 0,17 £ 0,06 3500 £ 18
S2S 0,19 +£0,083 9110 £ 50
S4S 0,25 + 0,05 2970 £ 09
MgS 0,18 £ 0,06 3150 £ 15
Mg2S 0,26 £ 0,01 5579 + 21
Mg4S 0,11 £ 0,04 3040 £17

11.3.3.2. Tetracloropaladato

As isotermas de sor¢édo de ions complexos formados pelo metal paladio e
ligantes cloreto pelos materiais mineradores sintetizados sdo exibidas na Figura
11.27.
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Os valores maximos de sorcdo destes ions, listados na Tabela 1.8
juntamente com as constantes de equilibrio, apresentaram-se excepcionalmente
altos para este tipo de complexo, mostrando uma alta afinidade das cadeias
pendentes contendo centros basicos enxofre com ions paladio, que séao
considerados 4&cidos de Lewis moles®™®. O material que apresentou maior
capacidade de sorcdo foi a silica mesoporosa funcionalizada com grupos
tetrassulfeto S4S, contendo quatro atomos de enxofre em cada cadeia. Além de
possuir estas cadeias com capacidade de formar ligantes polidentados, ainda
existem poros nas dimensdes meso que possibilitam a devida difusdo destes
complexos com mais facilidade que nos filossilicatos organofuncionalizados. Os
valores de sorcao apresentados pelos materiais S4S e Mg4S, que é o segundo
mais eficiente, sdo bem superiores aqueles encontrados na literatura®®'761%,
Como exemplo, o carvao ativado apresenta capacidade maxima de sorgcao de,
aproximadamente, 0,25 mmol g, enquanto a magnetita, a SBA-15 funcionalizada
com dipiridilamina e a MCM-48 também funcionalizada com dipiridilamina
apresentaram capacidades maxima de sorcdo de 0,103; 0,74 e 0,92 mmol g™,

respectivamente.

Tabela I1.8. Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sor¢ao de ions tetracloropaladato nos hibridos sintetizados.

Hibrido N° / mmol g™ b
SS 0,64 + 0,02 6790 £ 16
S2S 0,67 £0,04 9110 £ 34
S4S 2,04 £0,50 1050 £ 09
MgS 0,97 £ 0,09 5450 + 38
Mg2S 1,02 + 0,07 4310 £ 16
Mg4S 1,27 + 0,06 2830 = 07
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11.3.3.2. Hexaclororrodato

Por fim, as isotermas de sorcdo dos ions complexos formados pelo metal
rodio e ligantes cloreto com todos os materiais de mineracao hibridos sintetizados
sdo mostrados na Figura 11.28, enquanto os valores de N° e b sdo exibidos na
Tabela I1.9.

Dentre todos os sistemas estudados neste trabalho, a sorcdo de ions
complexos de rédio foi o que apresentou menores valores de sorcdo maxima nos
hibridos sintetizados. Os ions rédio foram muito menos efetivos em ligarem-se aos
ligantes tiol porque o estado de oxidagcdo mais comum deste céation é +3, como o
do complexo utilizado neste trabalho, tornando-o um acido muito menos mole que
os ions de ouro e paladio estudados. Como resultado, os ions rdédio ndo sao
suficientemente moles para interagir com 0s grupos organicos contendo atomos
de enxofre pendentes nos materiais de mineragao.

Neste caso todas os valores de sorcdo maxima ficaram abaixo de 0,14
mmol g”, que sdo valores proximos daqueles reportados quando utilizam-se
sorventes ja bastante conhecidos'#'%. Os melhores sistemas para este complexo
foram os filossilicatos de magnésio organofuncionalizado, provavelmente devido

as maiores quantidades de grupos organicos pendentes.

Tabela 11.9: Valores de sorcdo maxima (N°) e constantes de equilibrio (b) dos

processos de sor¢ao de ions hexaclororrodato nos hibridos sintetizados.

Hibrido N° / mmol g™ b
SS 0,11 £ 0,02 2230 £ 09
S2S 0,12 £ 0,02 2140 £ 08
S4S 0,08 £ 0,02 1980 £ 09
MgS 0,14 £ 0,083 3000 £ 12
Mg2S 0,13 +£0,03 1830 + 07
Mg4S 0,12 £ 0,02 2900 £ 08
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CONCLUSOES GERAIS

Os hibridos inorganicos-organicos propostos neste trabalho foram
devidamente sintetizados utilizando-se as rotas adotadas, como comprovado
pelas técnicas de caracterizacdo empregadas, com graus de funcionalizacdo
bastante satisfatérios e com cadeias organicas pendentes ancoradas sem
qualquer dano causado ao agente sililante sintetizado no decorrer das reacdes de
funcionalizacdo sequenciais.

A substituicdo nucleofilica de cloro por iodo no silano comercial 3-
cloropropiltrietoxissilano em acetona para a formacao do agente sililante precursor
3-iodopropiltrietoxissilano foi efetuada com 98 % de eficiéncia, o que gerou
hibridos com maiores graus de funcionalizacdo em etapas posteriores e maiores
capacidades de sorcao de metais téxicos.

As reacgbes sequenciais nos filossilicatos hibridos e nas silicas
mesoporosas com dietiliminodiacetato, cisteamina, 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazina, 1,3-dibromopropano e 1,2,3,4-diepoxibutano geraram
novos materiais contendo grupos funcionais ésteres e amidas, comprovados,
principalmente, pelas bandas de carbonila nos espectros de infravermelho e
também pelos sinais gerados nos espectros de RMN. Além disso, estes mesmos
suportes inorganicos foram também funcionalizados com cadeias organicas
contendo um, dois e quatro atomos de enxofre através das reagbes destes com
agentes sililantes adequados.

As propriedades fisicas da matriz precursora SBA-15, como morfologia das
particulas e caracteristicas estruturais, foram mantidas apds os processos de
funcionalizagdo, como comprovado pelas técnicas de espalhamento de raios X a
baixos angulos e adsorcao-dessorcao de nitrogénio. O mesmo comportamento foi
observado para os filossilicatos de cobalto e niquel funcionalizados, como
demonstraram os difratogramas de raios X, com excecdo dos filossilicatos de
niquel finais, cujos difratogramas n&o exibiam mais o plano 001 devido ao

aumento expressivo das regides interlamelares.
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Em geral, os graus de funcionalizacao foram maiores quando se utilizou a
cisteamina na funcionalizacdo, quando comparado com a 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazina, pois esta Uultima é mais volumosa e as restricbes
estruturais das matrizes criam certo impedimento estérico na difusdo desta
espécie. Este fato pode ser evidenciado pelos maiores espacos interlamelares
alcancados quando os filossilicatos foram funcionalizados com esta molécula
volumosa. A mesma tendéncia foi verificada, no geral, para os materiais de
mineracdo funcionalizados com grupos tiol, ditiol e tetrassulfeto. Quanto as
funcionalizacées em si, os métodos de caracterizacao indicaram que as estruturas
inorganicas contém cadeias organicas pendentes, covalentemente ligadas, com os
grupos funcionais desejados.

Experimentos de sor¢do de chumbo, cadmio e cobre indicaram que os
materiais hibridos possuem capacidades de sorcdo destes metais téxicos, sendo
que, dentre todos, as silicas mesoporosas apresentaram as maiores capacidades
de sorcao de chumbo devido aos seus altos valores de didmetros de poros que
contribuiram para a difusdo dos cations no interior da estrutura, enquanto os
filossilicatos de cobalto apresentaram maiores capacidades de sorcado de ions
cadmio por conter maiores quantidades de grupos funcionais pendentes. Os
materiais funcionalizados com macrociclos contendo centros basicos mais duros
apresentaram-se mais efetivos na sorgéo de ions cobre.

As grandezas termodinémicas (AH, AG e AS) fornecidas pelas titulagbes
calorimétricas dos hibridos indicaram processos favoraveis de interagéo dos sitios
bésicos presentes nas matrizes com os ions chumbo, cadmio e cobre em solugao,
na interface sélido-liquido, mostrando efeitos energéticos mais pronunciados
conforme se aumentava a quantidade de centros basicos disponiveis,
principalmente quando se incorporavam atomos de enxofre no caso dos metais
chumbo e cadmio e de nitrogénio no caso do cobre.

Os experimentos de sorcdo de complexos de metais preciosos mostraram
que os novos hibridos possuem altas afinidades por complexos de ouro com
ligantes cloretos e complexos de paladio com ligantes cloreto. No caso de

complexos de ouro com ligantes tiossulfato, o material que apresentou maior
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capacidade de sor¢éo foi o filossilicato funcionalizado com grupos tiol devido ao
alto grau de funcionalizagdo adquirido por este hibrido.

Os estudos realizados também mostraram que o aumento de centros
basicos nas cadeias pendentes dos hibridos pode favorecer a sorcdo de
complexos formados por platina e rédio com ligantes cloreto.
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