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“And all this science,
I don’t understand,
it’s just my job, five days a week,

I’'m a rocket man. “

(Elton John - “Rocket man”)

“My old life stops with the release of this history. To the people and
Jriends that have touched my life, thank you, youll always be with me. A

new life starts here, thanks to a willingness to change, to my family and

my higher power.”

(Elton John)
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RESUMO

Titulo; Imobilizagdo de diaminas com cadeias longas pelo processo sol-gel e estudos

de suas interagdes com cations metalicos.
Autor: Antonio Reinaldo Cestari
orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Enderego: Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, CP 6154, CEP
13083-970, Campinas , S0 Paulo.

Imobilizou-se o alcoxissilano (CH;0):Si{CH;)sNH(CH;):NH, em silica pelo
processo sol-gel, através da reacdo deste com tetraetoxissilano em meio &cido. Esse
material sofreu novas reagdes com glutaraldeido e etilenodiamina, de tal modo a obter
duas diaminas semelhantes, com cadeias carbdnicas longas. As silicas foram
caracterizadas por analise elementar de carbono e nitrogénio, termogravimetria, DSC e
RMN de "°C e #Si. Confirmou-se a presencga do ligante e das moléculas imobilizadas
posteriormente, além de fortes evidéncias da reacdoc de condensagao dos grupos
silandis em meio alcalino.

Realizaram-se varios estudos com a primeira e a ultima silicas obtidas. A
avaliagdo quimiométrica da adsorgdo e dessor¢gao de cobre (ll) determinou que o
solvente utilizado afetou mais intensamente o grau de adsorgdo. Foram encontradas
interagdes significativas entre quase todas variaveis, sempre no sentido de diminuir a
adsorgdo. Porém, a dessorgdo é facilitada pelas interagdes. Através da analise da
adsorgao de Fe(lll) por Moessbauer, encontrou-se a presenga de trés sitios principais
de coordenacgdo, sugerindo a presenga de complexos do tipo [Fe(en)s]* e [Fe(en).]”,
porém com geometrias diferentes. Estudos de adsor¢do e termoquimica de adsorgao
com cloretos metalicos em meio aquoso apontaram para a seguinte ordem da



ar

capacidade maxima de adsorgdo (N°) : Cu > Hg > Zn > Co, obedecendo a ordem de
lrving-Willians para os complexos com os ions metalicos. No entanto, o grau de
adsorgdoc de ambas as silicas estudadas mostraram-se muito semeihantes. As
interagOes desses cations com as silicas estudadas mostraram a seguinte ordem para
a entalpia de interagcdo, AHx: Zn > Co > Hg > Cu. Dessa maneira, ndo se observou
uma correlagdo direta entre a quantidade adsorvida de metal e a respectiva entalpia
calculada. Imobilizaram-se compostos cataliticos de molibdénio, sendo comprovada
pela analise quantitativa de Mo e por XPS. Testes cataliticos de epoxidagdo de
cicloexeno, mostraram uma redugio signficativa da quantidade de substrato consumida
e para o epoxido formado, porém sem a formagdo significativa do diol. Isso indicou que

as reacdes com os catalisadores suportados apresentaram boa seletividade para o
epoxido.



ABSTRACT

TITLE: Immobilization of diamines with long chains by using sol-gel process and studies
of their interactions with metallic cations

AUTHOR: Antonio Reinaldo Cestari
SUPERVISER: Prof. Dr. Claudio Airoidi

ADDRESS: Universidade Estadual de Campinas, Instituto de Quimica, CP 6154,
13083-970, Campinas, S&o Paulo.

The alkoxysilane (CH30)3Si(CH.);NH(CH;).NH, was immobilyzed on silica by
using sol-gel process, through the reaction of this ligand with tetraethoxisylane in acidic
medium. The material obtained reacted with glutaraldehyde and then with
ethylenediamine to form two anchored diamines. All silicas were characterized by
carbon and nitrogen elemental analysis, thermogravimetry, DSC and solid state '*C and
#Si NMR. The presence of anchored ligand and the other immobilyzed molecules on
the silica surfaces was confimed and strong evidences for silanol condensation
reaction in alkaline medium were observed.

Chemometric studies of copper (ll) adsorption indicated that the solvent has the
most pronounced effect on this process. However, severai factors interaction worked to
decrease the adsorption. Copper desorption in acidic medium was also studied and the
results showed that this process is facilited by factors interaction. The iron (lI}
adsorption was studied by Moessbauer spectroscopy and three different adsorption
sites were found. This suggested the presence of possible complexes [Fe(en)s]” and
[Fe(en)z]a* with different geometries. Adsorption and thermochemical adsorption studies

with metallic chiorides in aqueous medium indicated the following order of maximum



adsorption capacities (N°): Cu > Hg > Zn > Co. Despite the differences in the quantities
of basic adsorption sites on surfaces, both silicas showed very similar values for the
adsorption degrees. Interactions of cations showed the following order for the
interaction enthalpy, AH,x: Zn > Co > Hg > Cu. A direct correlation between the metal
adsorption capacities and the respective calculated enthalpies was not observed.

Molybdenum catalytic compounds were aiso immobilyzed on silicas, and
characterized by guantitative Mo analysis and XPS spectroscopy. Catalytic tests of
cyclohexene epoxidation showed a significative reduction in substrate consume and
epoxyde formation, in relation of literature data. However, a significative diol production
Is not observed. This fact indicated that the reactions with the supported catalysts
presented a good selectivity for the main product.
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1. INTRODUGAO

1.1. A silica gel e sua estrutura

A silica gel é um polimero formado pela condensa¢&o do acido silicico, Si(OH)4
[1]. A estrutura formada consiste de infinitas unidades tetraédricas de SiO,, ligadas por
pontes de oxigénio, para dar origem aco grupo siioxano (-Si-O-Si-) no interior do
esqueleto inorganico, sendo que os grupos silandis (-Si-OH) cobrem a superficie [2}. O
material & constituido de particulas de formas e tamanhos irregulares, podendo ser
triturado e selecionado por peneiramento na granulometria desejada [2].

Os grupos silanois sdo os responsaveis pela grande maioria das reagdes que a
superficie da silica pode sofrer. Em trabalhos publicados no inicio da década de
setenta, verificou-se a existéncia de varios tipos de grupos silandis utilizando
espectroscopia na regido do infravermelho. Tais estudos concluem que a
concentragdo, coordenagdo e estereoquimica dos grupos silandis direcionam as
propriedades de adsorcdo de varias espécies sobre a superficie. A figura 1 mostra os
diferentes tipos de silanéis, divididos em livres, vicinais e geminais [3].

Figura 1: Tipos de grupos silandis: livres (a), vicinais (b e ¢) e geminais (d).



AR Cestari - Tese de Doutorado Introducdo 2

Varios estudos avaliaram a concentragdo dos grupes silandis como estando na
faixa entre 4,5 a 8,0 grupos nm?, dependendo do tipo da silica, onde sua area
superficial determinara esse valor {1-3]. Por outro lado, o valor médio das silicas
comerciais foi avaliado como sendo de 5 grupos nm®.

Os grupos silandis favorecem a presenca de agua fisicamente adsorvida sobre a
superficie, sendo sua remocdo feita a vacuo em temperaturas que variam de 343 K
para as camadas mais externas e 423 K para as mais internas. Considera-se que
essas ultimas ligam-se pela interagdo entre elétrons livres do atomo de oxigénio da
agua e os orbitais d vazios do atomo de silicio. Trabalhos de Grushka e Kikta [4] e
Scott e Traiman [5] sdo concordantes em aceitar que a agua fisicamente adsorvida
pode ser removida por aquecimento a vacuo em 423 K. Esse procedimento torna a
superficie passivel de sofrer reagbes de modificagdo, via o ancoramento de

determinadas moléculas, que formam ligagdes covalentes com os grupos silandis.
1.2. Modificag&o da superficie da silica

A superficie da silica gel pode sofrer modificagdes por aquecimento continuo em
altas temperaturas, onde constata-se a existéncia de condensacao dos grupos silandis
para siloxanos. No entanto, a superficie pode ser também modificada quimicamente,
com a imobilizagdo de varios tipos de moléculas, que reagem com os grupos silandis
[1,2). Essa propriedade faz com que a silica seja muito utilizada em diversos trabalhos,
pois embora a imobilizagdo aitere quimicamente a superficie original, a silica ainda
consegue manter as caracteristicas fisicas originais, como rigidez mecéanica e
estabilidade térmica e hidrolitica [1,2].

A modificagdo com compostos inorganicos utiliza geraimente compostos do tipo
ML,, onde M pode ser Ti, Sb, Nb e outros e L = haletos, alcoxidos e outros [6,7]. Por
outro lado, a organofuncionalizagdo utiliza um modificador que contém um determinado
grupo organico. Os mais usuais s@o do tipo n-propilalcoxissilanos, que ligam-se a
superficie covalentemente, sob condigbes relativamente brandas, estando disponiveis

comercialmente com uma variedade relativamente grande de grupos orgénicos
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especificos [8]. Esse tipo de ligante ancorado apresenta a ligagdo Si-C, que como se
sabe apresenta grande resisténcia térmica e hidrolitica [8).

O grupo orgénico contido na extremidade da cadeia n-propilica do alcoxissilano
pode sofrer novas reagdes, no sentido de se obter uma nova molécula imobilizada,
proporcionando pouca interagdo com a superficie, gragas ao espagamento causado
pela cadeia n-propilica. Essas reagdes podem ocorrer por dois caminhos distintos,
mostrados na figura 2.

A B
éSi-OH (RO)3Si{CH5)3-X . L
oo [ o
éSi-O\-Si—(CHz)s-X (RO)3Si(CH5)5-L
d
+ L g’Si-OH
- X — ROH

N
#£81-0SiHCHy)3-L

Figura 2: Esquema geral de rotas de imobilizagdo de alcoxissilanos sobre a silica.

Como se nota neste esquema, a rota (A) consiste na reagdo de imobilizagdo do
alcoxissilano sobre a superficie, seguida de nova reagdo com outra molécula organica.
A rota (B) envolve a reagdo entre a molécula do alcoxissitano e o respectivo ligante,
com posterior fixagdo sobre a superficie. Inicialmente, a imobilizagdo pela rota (B) &
preferivel, pois consegue-se reagir a totalidade dos grupos organicos do alcoxissilano,
tendo a facilidade de isolar e caracterizar melhor o produto por métodos convencionais.
Porém, essas reagbes tém de ser conduzidas em atmosfera bastante anidra e o
produto, na maioria das vézes, mostra-se com um aspecto muito oleoso, onde muitos
trabalhos relatam dificuidades na caracterizagdo do produto final [9]. Na rota (A), essas
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dificuldades operacionais tornam-se quase inexistentes, porém o acesso a
determinados grupos organicos fica restringido pela topografia da superficie. Além
disso, a caracterizacao fica comprometida pelo suporte, que interfere na maioria dos
métodos de caracterizagio utilizados.

1.3. Caracterizagio de silicas modificadas

Apesar dos processos de modificagdo da superficie da silica serem motivados
inicialmente, apenas no sentido de sua aplicagdo em varios setores cientificos, tem-se
observado que a caracterizagdo de silicas modificadas tem despertado cada vez mais
interesse. Isso deve-se principalmente ao progresso e ao refinamento das técnicas
fisico-quimicas de analise, observando-se também um aumento muito grande no
numero de trabalhos publicados, tratando exclusivamente da caracterizagdo de silicas
modificadas [10-14].

Dentre as técnicas utilizadas, a espectroscopia na regido do infravermelho é a
mais usual. Porém, apresenta (imitagdes no que diz respeito & observagio de bandas
de absorgdo da molécula do alcoxissilano imobilizado. 1sto se deve ao fato da silica
absorver fortemente em grande parte da regido do infravermelho, restanto apenas o
intervalo de frequéncias de 1200 a 3000 cm™. Na regido de 3000 cm” observam-se
geralmente as bandas de absor¢do caracteristicas do estiramento C-H do
alcoxissilano, porém uma intensa e larga banda de agua muitas vezes torna impossivel
essa observagio. Nessa regido, levando-se em consideragéo a silica pura, uma banda
pequena e fina em torno de 3750 cm™ é atribuida & vibragdo de estiramento dos grupos
hidroxilas livres, provenientes dos grupos silandis.

Uma banda adicional larga em torno de 3550 cm™, corresponde as vibragdes de
estiramento dos grupos silandis vicinais, interagindo-se entre si por ligagdes de
hidrogénio. As bandas largas e fracas entre 2000 e 1870 cm’ correspondem as
combinacdes do esqueleto da silica. Abaixo de 1300 cm’ o espectro pode ser
obscurecido por fortes absorgdes devido a dispersao de luz pela matriz da silica [15).
Contudo, quando os espectros s&o obtidos em KBr, na concentracdo de
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aproximadamente 10% de silica, observa-se também uma pequena banda de fraca

intensidade na regido de 850 cm”, atribuida ao estiramento Si-C. A figura 3 mostra o
espectro infravermelho da silica pura.

TRANSMITANCIA

4000 3500 3000 29500 2000 1800 WBO0 1900 1200
NUMERO DE ONDAS (cm™")

Figura 3: Espectro infravermelho de pastitha de silica pura, na regido de 1200 a 4000

em™.

A espectroscopia eletronica nas regifes do ultravioleta-visivel também é uma
técnica muito empregada, quando se deseja obter informagdes a respeito da geometria
de complexos metalicos imobilizados sobre a superficie. Estes dados fomecem
informagdes sobre as transicoes eletrénicas entre os niveis do jon metdlico, na
transicdo do estado fundamental para o excitado. Muitos ligantes formam complexos
metalicos coloridos, devido principalmente a existéncia de transices d-d e de
transferéncia de carga. De uma maneira geral, observa-se que a relagdo metal
imobilizado / ligante ancorado governa o tipo de simetria [16]. Quando essa relagao é

pequena, observa-se geralmente a simetria tetraédrica e octaédrica com distorgdo
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tetragonal e guando ela aumenta, predominam as simetrias quadrado planar e
octaédrica com alto grau de distorgao tetragonal [17].

Outras técnicas também sao utilizadas com menos frequéncia, como a
ressonancia paramagnética de elétrons (EPR) [18), a espectroscopia de andlise
quimica (ESCA) [19] e a espectroscopia fotoactstica [20].

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) no estado sélido possibilitou
um grande avango na caracterizagdo das silicas puras e modificadas. Os primeiros
trabalhos foram publicados na década de setenta, porém essa técnhica somente foi
efetivamente utilizada a partir da década de oitenta. Aqui destacam-se os trabalhos
pioneiros realizados pelo grupo de pesquisa de Maciel e Sindorf [21].

De uma maneira geral, os espectros de %Si das silicas apresentam
caracteristicamente dois picos principais a -110 e -100 ppm. O primeiro € atribuido ao
silicio dos grupos sitloxano que compdem o esqueleto da silica e o outro é devido aocs
grupos silandis da superficie do tipo vicinal e isclado. Os silanodis do tipo geminai
aparecem em um pico menor na regiao de -90 ppm [22]. Quando a silica € modificada
por alcoxissilanos, nota-se o aparecimento de um novo pico, atribuido ao silicio da
ligagdo Si-C. Sua localizagdo estd em fungdo dos substituintes presentes ao redor do
atomo de silicio. Observou-se que substituintes mais eletronegativos, tais como OCH,
e OH, fazem com que esse pico encontre-se na regido entre - 48,5 e - 60,0 ppm.
Quando os substituintes sao do tipo -Si(CHs)s , esse pico € deslocado para regides em
até +20 ppm [23]. A Figura 4 mostra espectros de *°Si de uma silica pura e da mesma
modificada com alcoxissilano, obtidas pela técnica de CP/MAS.

Quando o alcoxissilano liga-se a superficie, ele pode utilizar de um a trés grupos
alcoxi. Utilizando a técnica de RMN no estado sélido, aiguns autores tentam definir
como esta distribuida essa forma de ligacdo. Os resultados obtidos indicam uma certa
concordancia, no sentido de aceitar que a ligagcdo que ocorre através do uso de duas
alcoxilas &€ majoritaria, determinada por um grande pico na regido de - 58 ppm.
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Figura 4: Espectros de *°Si de silica pura (A) e modificada por alcoxissilano (B).

Quando a reacdo é feita em solvente ndo-aquoso, outros picos menores séo
encontrados ao redor deste pico, indicando uma diversidade de formas de ligagéo do
alcoxissilano a superfice.em maior numero.

Quando realiza-se a reacdo em meio aquoso, ocorre a polimerizagdo do
alcoxissilano, com formacao de ligagbes entre as moléculas, observando-se pico na
regido de -65 ppm, e a presenga de pequenocs ombros laterais na regido de - 58 ppm
[24].

Podem também ser obtidos espectros de “C, onde os picos dos ligantes da
cadeia propilica aparecem na regido entre 10 e 60 ppm, podendo também ser
observados os picos dos grupos alcoxidos em torno de 55 ppm. Quandoc a reagao &
feita em meio aquoso ou quando a lavagem utiliza 4gua, ocorre a hidrolise do alcéxido
e esse pico desaparece. Outros picos, que sdo atribuidos a tigagées como C-N e C-0O,
aparecem em até 200 ppm [23].
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1.4. Alguns comentarios sobre aplicag¢des das silicas modificadas

1.4.1. Aplicagdes em pré-concentragdes de cations metalicos

A principal aplicagio das silicas modificadas deve-se as suas capacidades de
formar complexcs suportados e por conseguinte conseguir extrai-los, mesmo quando
encontram-se em solugdes diluidas. As outras aplicagdes, como em catalise e
cromatografia, sdo uma consequéncia dessa propriedade [25,26].

Contudo, os estudos mostram que existem afinidades diferentes de
determinados tipos de ligantes para diferentes cations metalicos, di e trivalentes. Via
de regra, utiliza-se o conceito de dureza e moleza de Pearson para justificar essa
propriedade [27]. Dessa maneira, ligantes nitrogenados e oxigenados (duros)
apresentam maior afinidade por metais duros, ou mesmo intermediariamente duros,
como cobalto, cdlcio, cobre, ferro e cromio [28]. Por outro lado, ligantes moles, como
tidis e fosfinas ligam-se mais faciimente com metais moles, como arsénio, mercurio,
prata e paladio [29].

1.4.2. Aplicagdes em cromatografia

Estudos de cromatografia podem ser feitos utilizando a propria silica modificada
[30], bem como tendo algum complexo metdlico adsorvido [30,31). Os estudos mais
rescentes e requintados, estdo voltados para a separa¢do de enancidmeros, onde o
grupo orgéanico suportado tem de mostrar afinidade por esse tipo de molécuia, ou seja,
apresentar quiralidade {32-34).

1.4.3. Aplicagdes em catalise

Devido a sua boa estabilidade termomecénica, a silica pode ser utilizada como

suporte para a imobilizag3o de precursores cataliticos. De um modo geral, este
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procedimento é precedido do conhecimento a respeito da atividade catalitica em meio
homogéneo. Observou-se que a silica contendo o ligante difenilfosfina € a mais
utilizada para imobilizar compostos de rddio e paladio, em reagdes de hidrosililagdo de
alcenos [35,36], hidroformilagdo de estireno [37] e hidrogenacéo [38]. Contudo,
compostos de ferro [39] e ruténio [40), dentre outros, também apresentam atividades
cataliticas comprovadas.

1.5. O processo sol-gel

O processo sol-gel caracteriza-se pela preparagio de determinados compostos,
onde primeiro ocorre a instalagdo de pequenos nucleos do mesmo, formando uma
suspensdo coloidal, chamada de sol. Quando esse sol apresenta-se na forma de um
mondémero, podendo fazer no minimo dois tipos de ligagdes, ele pode crescer,
apresentando liquido em seus intersticios, formando o chamado gel. Contudo, existem
géis que podem ser formados por forgas atrativas de dispersdo, como no caso dos géis
gelatinosos, conferindo a esses materiais uma determinada elasticidade [41].

No caso da fabricagdo de silicas pelo processo sol-gel, utiliza-se geralmente
uma molécula precursora, do tipo alcoxissilano, onde ela passara por duas etapas
consecutivas, de hidrélise e condensacio, até a silica ser formada. Alguns mecanismos
foram propostos [41], levando-se em consideragdo esses dois passos, em meio acido e
basico .

a) hidrdlise acida

Nesse mecanismo proposto, o aicoxido é rapidamente protonado pelo acido. A
densidade eletronica é retirada do silicio, tornando-o mais eletrofilico e mais
susceptivel ao ataque da agua. A molécula de agua ataca pela “parte posterior” do
alcéxido e adquire uma carga positiva parcial, sendo que o intermediario contém
aparentemente o silicio com numero de coordenagdo cinco. Assim, a carga positiva do
alcdxido protonado fica reduzida, liberando o corresponde atcool.
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Como regra geral, a inversdo das configurages do alcoxido inicial e o produto
hidrolisado, ocorre em reagdes de rearranjo com bons grupos abandonadores como CI'
e OCOR, cujos &cidos conjugados (correspondendo a anions protonados) tém pK,
menor que 6. Para grupos abandonadcres ndo tdo eficientes, como H ou OR, a
retengdo ou inversdo da configuragdo pode ocorrer dependedo da natureza do cation-
catalisador e a polaridade do solvente. A figura 5 ilustra o processo de hidrolise acida.

R R R
LN 5t A
Ny + $I—OR < HO-$r~OR <" HO—Si—OR + ROH + H*
H H H ? H \
RO OR OR

Figura 5. Mecanismo de hidrélise acida na formag&o da silica pelo processo soi-gel.
b) hidrélise alcalina

Em meio basico, sabe-se que a agua dissocia-se, produzindo rapidamente os
ions OH (&nions nuclecfilicos). Este anion entdo ataca o silicio, em um mecanismo do
tipo Sn2, em que o OH  substitui 0 OR’, com inversdo do tetraédro de silicio. Como na
hidrélise acida, esse mecanismo é grandemente afetado por fatores estéricos, pois o
silicio adquire uma pequena carga parcial no estado de transic&o, gerada pela
formacao de um intermediario pentacoordenado. A figura 6 mostra esquematicamente a
hidrélise alcalina.

R R
R 0
N . QL / _
HG + RO—Si—OR =—= HO---8i~—-OR —= HO—Si—OR + OR
/ |
Or OR R

Figura 6: Mecanismo de hidrélise alcalina na formacéo da silica pelo processo soi-gel
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¢) condensacgdo acida

Acredita-se que esse tipo de condensacdc envolve a protonagéo de silandis.
Isso faz com que o siticio fique mais eletrofilico e susceptivel ac ataque nuclecfilico. As
reagdes de condensagdo parecem ocorrer preferencialmente entre espécies neutras e
silandis protonados nos mondmeros, nos grupos finais da cadeias.

A reacdo de condensagdo também serd influenciada por fatores estéricos.
Substituintes no silicio que reduzem o impedimento estérico no estado de transigdo
aumentam a cinética da condensagdo. A substituicdo de grupos eletronegativos (OR)
por outros de menor eletronegatividade (OH) estabiliza a carga negativa no nucledfilo
aniénico envolvido na condensagdo por catdlise basica e aumenta a cinética do
processo.

Razdes similares levam a hipétese que a hidrélise e condensagdo pode
desestabilizar o intermediaric de carga positiva ou 0 estado de transi¢do envolvido na
condensagdo por catdlise acida e retardar a cinética de condensacgdo. A figura 7
apresenta 0 mecanismo discutido para a condensacéo acida e a figura 8 mostra o
mecanismo mais aceito na literatura para a condensacgao basica

i )
(HO)5Si—OH + HY —— ?i(OH)Z

‘H/S\H

H. + _H
~o” H H
HO—Si—(OH), + Si(OH)3 — HO——Si—0—Si—OH + H;O*

H H

Figura 7: Mecanismo de condensagdo acida na formagdo da silica pelo processo sol
gel.
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R—Si(OH)3 + OH™ === R—Si(OH)»,0~ + H,O0

R—Si(OH), 0~ + R—Si(OH)3 == R—Si(OH);— 0—Si(OH),—R

Figura 8: Mecanismo ndo balanceado de condensagéo basica na formag&o da silica
pelo processo sol gel

De um modo geral, as sinteses realizadas em pH abaixo de 7 conduzem a
formagéo de uma rede tridimensional de particulas de tamanho reduzido, onde esse
processo parece ser ajudado pela presenga de determinados sais, como cloretos e
fluoretos. Na auséncia deles, e em pH maior que 7, favorece-se o processo de
crescimento das particulas [1,2,36].

Alguns autores defendem que a catalise acida € preferivel em relagdo a basica,
pois a acidez dos grupos silandis formados pode neutralizar parte do catalisador
basico, tornando maior a quantidade de mondmeros ndo hidrolisados. O tempo de
reagao varia em até 90 h para o HCl e 110 h para o NH,OH. Por outro lado, rea¢des
nao catalisadas podem demorar até 1000 h para ocorrer totaimente [41].

1.6. Formacéao de hibridos inorganicos-organicos

O processo sol-gel também oferece a possibilidade de preparagdo de materiais
com carater inorgénico-organico, chamados de hibridos, do tipo xSi0..8i0,5 - (CH2)s -
L, sob condicdes brandas, pela hidrolise e condensagdo de agentes formadores do
esqueleto da silica gel, sendo mais usual o Si(OEt),, juntamente com o alcdxido do tipo
(RO);Si(CH2)n-L [42). Dessa maneira, obtém-se um novo material que une a rigidez e
estabilidade da matriz inorganica com a parte organica, que durante a precipitagdo

pode ocupar os intersticios da matriz inorganica, fixando-se e funcionalizando
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organicamente a silica formada [43-45]. Este novo material formado pode ser utilizado
em aplicagdes, como as citadas anteriormente para a silica gel recoberta com o mesmo
tipo de agente modificador.

O numero e a diversidade de alcoxissilanos que estdo sendo sintetizados,
possibilitam a existéncia de uma grande variedade de materiais funcionalizados. A
Figura 9 mostra a estrutura de algumas moléculas de alcoxissilanos publicadas
recentemente [46]. Isso aumenta o numero de alcoxissilanos que podem ser adquiridos

comercialmente ou sintetizados, bem como facilita suas caracterizacbes antes de
serem adicionados sobre a silica.

1
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Figura 9. Exemplos de estruturas de molécuias sililizadas.
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1.7. Imobilizagao de ligantes aminados

Os ligantes aminados sdc os mais utilizados na imobilizagdo sobre silica,
apresentando grande utilizagdo em diversos estudos de caracterizagio e aplicagdo
desse tipo de silica modificada. Isso deve-se ao grande numero de complexos
metalicos que podem ser formados com esse tipo de ligante, bem como a ampla
possibilidade de novas reag¢des serem feitas com as aminas.

Os estudos de caracterizagdo de silicas aminadas utilizam técnicas simpies,
desde o infravermelho [47), até técnicas mais atuais e sofisticadas, como a RMN de °C
no estado solido [48] e a espectroscopia fotoeletrdnica de raio-x [49]. No inicio, devido
a facil complexagdo, essas silicas foram utilizadas em pré-concentragdes de cétions
em solventes aquosos e nao-aquosos [50].

Porém, atualmente este emprego sofreu longa expansdo, em estudos
eletroquimicos, com a confecgdo de eletrodos [51], imobilizagdo de enzimas [52],
microrganismos [53] e separacio cromatografica de enanciomeros [54]. A ampliagéo da
sua utilizagdo, bem como nos demais tipos de silicas modificadas, depende do
conhecimento a respeito das fun¢des que determinada molécula podem ter e se suas
fungbes podem ser preservadas guando ela € imobilizada.

Em nosso laboratorio, imobilizaram-se varios ligantes aminados sobre silicas,
como acetilidrazina [55], uréia e alguns de seus derivados [56], piridina [57],
benzoimidazol [58] e etilenodiamina [59].

1.8 - Quimiometria e andlise por fatorial fracionario

A gquimiometria € uma area que se refere a aplicagdo de métodos estatisticos a
problemas de origem quimica [60,61]. Utilizam-se técnicas estatisticas nao somente na
andlise de dados, mas no planejamento de experimentos, tentando direcionar a
conduta experimental para uma rota otimizada.

Convencionalmente, uma analise de fatores que afetam determinado processo
quimico é feito pela chamada analise univariavel, onde fixa-se todos o0s parametros
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experimentais num determinado valor e varia-se um de cada vez. Quem realiza esse
tipo de procedimento esquece-se de que os fatores se relacionam entre si e as
respostas obtidas por essa metodologia é extremamente limitada. Dependendo do
numero de fatores experimentais envolvidos, somente fica-se sabendo se um ou mais
fatores s&o significativos ap6s muitos ensaios serem realizados, e é claro, as
interagGes entre as varidveis ndo podem ser obtidas [60,61).

O pianejamento fatorial € uma forma mais simplificada de arranjar as variaveis
que se quer estudar, de tal maneira que todas os parametros sdo variados ao mesmo
tempo. Porém , quando se quer estudar muitas varidveis de um determinado sistema,
usa-se o chamado planejamento fatorial fracionario, onde apenas parte do nimero dos
ensaios é realizado, sem comprometer a qualidade dos resultados obtidos [60,61].

Um dos temas de estudo desta tese, a adsor¢do de metais sobre silicas
funcionalizadas, pode ser influenciada por alguns fatores conhecidos, como o tipo de
metal, sua concentragdo em solugdo e a temperatura. Porém, existem outros fatores
que raramente sao objetos de estudos, como o tipo do contra-ion do metal, a massa do
adsorvente, a forma de contato do metal com a silica, seja por agitacdo mecénica, por
percolacdoc em coluna, dentre outros [62,63]. Foi verificado nos artigos publicados e
pela experiéncia do nosso grupo de pesquisa, que existem poucos estudos a respeito
de como a adsorgdo é afetada pela mudancga de algumas dessas varidveis, onde a
interag&o entre elas nunca foi calculada.

Os estudos de planejamento fatorial fracionario realizados nesta tese nao tém, é
claro, a intengdo de ser totalmente abrangentes e de otimizar o processo de adsorgéo.
Assim, serdo selecionados apenas alguns fatores que como se sabe, exercem
influéncia na capacidade de adsorgao, que seréo investigados para se conhecer a sua
atuagdo independente e de interagdo com os outros fatores. Dessa maneira, alguns
fatores como o tipo de metal de adsorgdo, forma de agitagdo, temperatura e
concentragdo da solugdo do metal foram mantidos constantes para todos os ensaios
realizados.

As variaveis foram agrupadas em dois niveis, tecnicamente chamados de nivel
(-} e nivel (+). Assim, tenta-se saber qual a importancia de cada uma das variaveis,
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quando se passa do nivel (-) para o (+) e como essa mudanga afeta a interagdo das
variaveis.

Pode-se dividir as variaveis em dois tipos principais: as qualitativas, onde os
niveis sdo diferenciados pelo tipo da variavel (como a silica, o solvente, a agitagao) e
as quantitativas (como a temperatura, a quantidade de siiica). Dessa maneira, a
escolha dos niveis das variaveis € de fundamental importancia para que o
planejamento fatorial seja confiavel. Se eles forem muito distantes entre si, o efeito
calculado da variavel (quando se passou do nivel negativo para o positivo) caird fora
de uma determinada superficie de resposta. Se forem muito préximos, ¢ efeito da
variavel serda desprezivel. Assim sendo, é necessario um prévio conhecimento do
sistema que se quer estudar, ou a realizacio de outros testes ou planejamentos, para
se encontrar os melhores valores dos niveis de cada variavel.

A guantidade de experimentos a serem realizados é dada pela expressao 2",
onde 2 é o nimero de niveis e n € o nimero de variaveis. No entanto, para o fatorial
fracionario, essa expressao fica 2"k , onde k é um fator de subtragio, usado para que
0 nimero de experimentos ndo seja muito grande. No caso deste trabalho, utilizou-se
um planejamento do tipo 24'1, sendo necessdrio a execugdo de apenas oito
experimentos ao invés de 16 (24). Se pelo menos uma variavel for considerada
inexpressiva, o fatorial fracionario 2*'  torna-se um fatorial completo 22 Caso
contrario, todos os dezesseis ensaios terdo que ser realizados.

A avaliacdo de cada um dos efeitos divididos em: principais, provenientes

somente de uma das variaveis estudadas, e interativos, onde leva-se em consideragéo
a interac&o entre as variaveis, pode ser calculada de acordo com a expressao (61}

Efy=R.;-R, (1)
onde Efy é o efeito de uma determinada variavel (i), R.; e R ; sd0, respectivamente, os

valores médios da quantidade adsorvida do metal, para os chamados niveis aito (+) e
baixo (-) para a mesma variavel, onde neste trabalho i = 1,2,3 4.
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Todos os ensaios foram realizados em duplicata, para que se possa caicular o
valor dos erros das medidas e dos efeitos [60,61]. Esses valores s&o provenientes da
variancia calculada do conjunto das medidas, onde o erro de cada efeito & obtido pela
raiz quadrada da variancia [61]. Os valores dos efeitos das variaveis, suas interagbes e
o erro dos efeitos foram calculados pelo programa de computador “fatorial”’, de dominio
pUblico, cedido pelo Prof. Dr. Roy E. Bruns , do Instituto de Quimica da Unicamp [61].

Nesse trabalho, sintetizaram-se e caracterizaram-se silicas funcionalizadas, a
partir do processo sol-gel, e fizeram-se varios estudos relacionados com a capacidade
desses materiais em adsorver cations metalicos. Nesse sentido, tentou-se ampliar os
conhecimentos a respeito das silicas funcionalizadas pelo processo sol-gel, que é
ainda pouco estudado, no que diz respeito a adsorgdo de cations metalicos.

Essa parte introdutéria ndo tem a pretensido de ser totaimente abrangente na
descrigdo sobre a silica gel e os trabalhos relacionados a ela, mas somente introduzir o
leitor a respeito de alguns tépicos relacionados com esse trabalho. Os livros citados e
principalmente as referéncias mais recentes, poderdo auxiliar o leitor que desejar
aprofundar-se nos assuntos abordados.
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2 - OBJETIVOS

Inicialmente, sera feita a sintese de uma silica funcionalizada, tendo a
etilenodiamina como grupo funcional, pelo processo sol-gel, com Si(OEt)s em meio
acido. Posteriormente, serdo feitas novas reagbes desta silica com glutaraldeido e
etilenodiamina. Todos os materiais obtidos serdo caracterizados.

Essas silicas entao, inicialmente, apresentam duas diaminas imobilizadas. Serdo
entdo realizados estudos de adsor¢do de cations metalicos, inicialmente por
metodologia quimiométrica, para se avaliar 0s processos de adsorcdo e dessorcéo e
como as variaveis interagem entre si.

Sera feita a adsorgao de ferro sobre as silicas, e se tentara obter informacgdes a
respeitc da forma de coordenagdo desse metal, utilizando a espectroscopia
Moessbauer.

Serdo estudados a adsorgéo e a termoquimica de adsorgdo de alguns cations
metalicos sobre as silicas, onde os dados obtidos poderdc dar informagdes a respeito
da energia dos sitios de adsor¢do, em fungao da ocupacao dos sitios das superficies.

Ser&o imobilizados alguns precursores cataliticos de molibdénio sobre as silicas
e esses materiais serao testados em reagdes de epoxidagao de olefinas.
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3 - PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os métodos de purificagdo dos solventes,
preparagdo das solugdes utilizadas, bem como os métodos de preparag¢do das silicas,
suas caracterizacOes e as metodologias de estudo com 0s materiais obtidos.

3.1. Purificagdo de solventes e reagentes utilizados

Etanol - Foi tratado com a adig@o de 6xido de calcio calcinado a 1173 K por 12
h. O etanol foi em seguida refluxado e posteriormente destilado. Cada litro de alcool foi
refluxado com 4,0 g de fita de magnésio e 0,5 g de iodo ressublimado, durante 3 h.
Recolheu-se a fragdo intermedidria do destilado a 351 K e armazenou-se em frasco
apropriado [64].

Agua - Foi destilada em coluna de vidro de 1,0 m de altura e sofreu nova
destilacdo com adigdo de solugdo aquosa de permanganato de potassio e nova
destilacio.

Acetona - Foi tratada com a adi¢do de éxido de cdlcio calcinado a 1173 K por
12 h e em seguida refluxada, posteriormente foi destilada e armazenada em frasco
apropriado.

Tolueno - Foi destilado antes do uso e conservado em frasco de vidro escuro.

Etilenodiamina (Merck) - Foi destilada antes do uso e condicionada em frasco
de polietileno e guardada em geladeira.

Tetraetoxissilano (Fiuka) e 3-etilenodiaminapropiltrimetéxissilano (EPTS)
(Aldrich) - foram destilados antes do uso e condicionados em frascos de vidro escuros.

Hexacarbonil molibdénio, Mo{CO)s, (Fiuka) e acetilacetonato de molibdénio,
MoO.{acac),, (Aldrich) - Foram utilizados sem purificagdo prévia.

Terc-butilidroperéxido 86% em cicloexano (Aldrich) - Foi usado sem
purificagdo prévia e conservado em congelador.
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3.2. Preparagdo de solugdes.

Bicarbonato de potassio 5 % (pH 8) - Foi preparado pela dissolugéo de 5 g de

bicarbonato de potassio (Carlo Erba) em agua bidestilada e o volume completado até
100 cm’® .

Tampao citrato (pH 7) - Foi preparado segundo c método descrito na literatura
[64}, pela mistura de solug¢Bes 0,10 mol dm™ de citrato de sédio e fosfato 4cido de sédio
(Na,HPQ,), utilizados sem tratamentos prévios. O valor do pH foi acertado em um
medidor de pH Aliphalab PA200, calibrado com tampbes pH 4,0 e 7,0.

Glutaraldeido (solugdo 25 %) (Aldrich) - Foi feita diluigdo apropriada para obter

solugdo 1,5 % e o volume completado com agua bidestilada até 250 cm®.
Boroidreto de sddio (Aldrich) - Foi utilizado sem purificagao prévia.

Solugio de edta 0,010 mol dm™ - Preparou-se a solugdo pela dissolugdc de
quantidade calculada do sal dissédico (Carlo Erba) , seco em estufa por 2 h a 473 K
em agua bidestilada e o volume completado até para 1000 cm’.

Solugdo de Zn** 0,010 mol dm” - Preparou-se essa solugdo pela dissolugéo de
quantidade calculada de 6xido de zinco (Carlo Erba), seco em estufa por 2 h a 473 K
em agua bidestilada e o volume completado para 1000 cm’

Solugdes dos cloretos de cobre, cobalto, zinco, mercirio e ferro 5,0 x 10>
mol dm® - Todos os sais, com exceg¢do do mercurio e do ferro, foram secos em linha
de vacuo a 520 K por 8 h. O cloreto de mercuirio foi seco em linha de vacuo por 8 h na
temperatura ambiente. O cloreto de ferro anidro foi usado sem secagem. As solugbes
foram preparadas pela dissolugdo de quantidade calculada no solvente desejado
(etanol para o cloreto de ferro e agua para os demais) e o volume completado para 500
em’. Padronizou-se posteriormente com as solugSes de Zn”* e edta.
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3.3 - Sintese das silicas funcionalizadas
3.3.1 - Sintese da silica-etilenodiamina pelo processo sol-gel

A reacdo para a obtengdo da silica organofuncionalizada foi realizada apos
pequenas modificagdes de um procedimento descrito anteriormente [65]. Adicionou-se
50,0 cm® de tetraetoxissilano e 25,0 cm® de EPTS em um béqguer de 500 cm® em banho
de gelo. Gotejou-se 40,0 cm® de HC! concentrado (12 mol / dm™, sob agitagdo manuat
constante durante 10 minutos. O béquer foi deixado em uma capela, na temperatura
ambiente. Depois de 48 h, quebrou-se o gel formado em pequenos pedacos e lavou-se
a silica formada (que sera chamada de Si-et-1). Os pedagos foram colocados em tubos
apropriados para centrifugagao, adicionou-se etanol e centrifugou-se essa suspensao
por 10 minutos a 3000 RPM. Descartou-se o sobrenadante e repetiu-se essa operagao
mais trés vezes, para retirar o excesso dos alcoxidos que nao sofreram reagao.

Adicionou-se solugdo de bicarbonato de sodio 5% e centrifugou-se por 110
minutos a 3000 RPM, até que cessou o desprendimento de bolhas de CO, .
Centrifugou-se novamente a suspensdo mais trés vezes com agua bidetilada, até que o
pH da agua ficou em torno de 6. Secou-se a silica em linha de vacuo na temperatura
ambiente por 6 h. Obteve-se um material de coloragcado amarelo-clara, de granulometria
ndo-uniforme. O rendimente da reagéo foi de 45 gramas. A reagdo geral de obtengéo
da silica modificada pode ser vista pela reag3o:

HCI conc.

~NH » Si-et-1
2 banho-gelo

Si(OEt)y + (Me0)3Si(CH2)3NH(CH3))

3.3.2 - Reagdo da Si-et-1 com glutaraldeido

A reacdo com glutaraldeido foi feita segundo procedimento descrito
anteriormente [66], também com pequenas modificagbes. Em um baldo de trés bocas
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de 125 cm’®, adicionou-se 70,0 cm® de tampao citrato pH 7,0 e a Si-et-1. Sob agitagéo
mecanica, adicionou-se solugdo de glutaraldeido 1,5 %. A quantidade adicionada foi o
dobro da quantidade de nitrogénio presente, determinada por anélise elementar.
Agitou-se a suspens&o por 2 h na temperatura ambiente. Filtrou-se a silica com agua
bidestilada até pH em tormo de 6, e secou-se a silica em linha de vacuo por 6 h na
temperatura ambiente. A coloragdo da silica mudou para marrom-clara, e sera
denominada Si-glut. A reag@o envolvida neste processo pode ser ilustrada a seguir:

O O
N /o pH7,0
\C"‘(C H2)3“ C/

Si-et-1 +
H

Siglut
\y 2h agitagao . o 9"

3.3.3 - Reagdo da Si-glut com etilenodiamina e posterior redugao.

Em um baldo de trés bocas de 125 cm®, contendo 70,0 cm® de tampéo citrato pH
7 e a Si-glut, adicionou-se etilenodiamina. O valor do nimero de moles de amina
adicionado foi o dobro da quantidade de grupos aldeidos estimados, presentes sobre a
silica. Agitou-se mecanicamente a suspens&o por 4 h. A silica foi filtrada, lavada e seca
como descrito anteriormente nos itens 3.3.1 e 3.3.2. Posteriormente, essa silica {Si-et-
2) sofreu redugdo das duplas ligagdes carbono-nitrogénio, pela reagdo de uma
suspensdo desta silica com boroidreto de sddioc em meic aquoso durante 3 h. A silica
reduzida foi seca como descrito anteriormente e denominada Si-et-3. A coloragio desta
silica voltou a ficar a mesma da silica Si-et-1. O esquema de oten¢do do composto
pode ser visto na sequéncia de reagdes:

H7,0
NHy — 1= _» Siet-2
24 h | agitagao

Siglut + HoN(CH5),

NaB H4 .
- » Si-et-3
3 h, agitacao

Si-et-2
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A
tipos de

Figura 10 ilustra a estrutura das molécuias organicos imobilizadas dos trés
silicas obtidas. Evidentemente, essa figura apenas ilustra as moléculas

imobilizadas. Outros tipos de reagdes serdo discutidas posteriormente.

AR

BN

AN

\ H
—O—/Si—(CHz)a—N-(CHz)Z—NHQ (A)

\ H H AP
—O—St—(CH2)3-N-(CH2)2-N= C -(CHp)3-C (8)
/ NH

\ H H H
-O—/Si—(CH2)3- N-(CHy)o~N=C~(CHp3~-C=N-(CHy)o—~NHy (C)

\ H H H H H
~0—/Si—(CH2)3- N-(CHo)o-N- ﬁ“(CHz)g—C —N—-(CH5)o—NH, (D)
H

Figura 10: Estrutura das silicas Si-et-1 (A), Si-glut (B), Si-et-2 (C) e Si-et-3 (D).

3.4 - Caracterizacdo das silicas

3.4.1 - Quantificagao de carbono e nitrogénio

Analisou-se a quantidade de nitrogénio das silicas pelo método de Kjeldhal [67].
A determinagdo de carbono foi feita em um analisador elementar PE - 2400 da Perkin-
Elmer, utilizando-se também uma mistura de Pb;O4 e NaF (7:1), que atua como agente

oxidante,

para romper as ligagoes Si-C [68].



AR Cestari - Tese de Doutorado Parte Experimental 24

342- Terinogravimetria

Obtiveram-se as curvas termogravimétricas dos materiais, por meio de uma
termobalanga DuPont modelo 951, interfaciada a um computador DuPont modelo 9900.
As curvas foram construidas pela técnica de registro continuo da massa da
amostra em fungdo da temperatura, sob fluxo de argénio de 120 cm’ min”. A amostra,
pesando entre 10 e 20 mg, foi colocada em um suporte de platina situado no eixc da
balanca e aquecida a uma taxa de 10 K min™. A variag&o de temperatura da amostra foi

medida por um termopar de cromel-alumel, cuja jungcdo manteve-se sempre proxima a
amostra.

3.4.3 - Calorimetria exploratéria diferencial {DSC)

As curvas de DSC das silicas foram obtidas no mesmo aparelho anterior, com o
moédulo 910 DSC. A amostra a ser analisada foi colocada em uma pequena panela de
aluminio, tendo como referéncia uma outra panela idéntica vazia, e ambas, foram
submetidas ao aquecimento a mesma temperatura. Quaisquer fenédmenos que ocorram
na amostra desequilibram esta igualdade, cujo efeito foi registrado, possibilitando
também uma determinacgéo entélpica do processo ccorrido. Para fazer essas medidas,
pesou-se aproximadamente 50 mg da respectiva silica, sendo colocada em uma
panela de aluminio e aquecida em um forno, na faixa de 298 a 753 K, na velocidade
programada de 10 K / min, sob fluxo de argdnio, na vazdo de 120 cm’ / min.

3.4.4 - Espectroscopia de RMN de *C e ?Si no estado sélido

Obtiveram-se os espectros de '°C e *°Si das silicas em um espectrémetro AC
300/P Bruker, utilizando-se aproximadamente 1 grama de silica, compactada em um
tubo rotor de dxido de zircdnio. Todas medidas foram feitas a rotagao constante de
4000 Hz. Utilizou-se as frequéncias especificas de 75,47 e 59,61 MHz para o carbono
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e o silicio, respectivamente. Empregou-se as técnicas de rota¢dc do angulo magico e
polarizagdo cruzada (CP/MAS). Dentro desta técnica, utilizou-se os valoresde 3ms e 3
8 para o tempo de contato e o tempo de aquisi¢do, respectivamente. Utilizaram-se
adamantano e o TMS como padries externos para o carbono e o silicio,
respectivamente. Os espectros foram feitos na temperatura ambiente. O ndmero de
acumulagdes para cada espectro foi de 12000 para o carbono e 4000 para o silicio,
valores esses mantidos constantes para todos os espectros.

3.5 - Estudos envolvendo as silicas Si-et-1 e Si-et-3

Todos os estudos foram reazlizados somente as silicas Si-et-1 e Si-et-3, pela
grande similaridade entre suas estruturas, possibititando algumas comparagdes entre
as mesmas, pois, em principio, apresentam estruturas semelhantes (etilenodiamina e
dietilenodiamina) .

3.5.1 - Andlise quimiométrica da adsorcao e dessorgdo de Cu” sobre as silicas

Os estudos quimiométricos foram feitos através do sistema de batelada, onde
colocou-se a silica em frascos de polietileno, pesadas com uma precis@o de + 5 mg, na
quantidade determinada pelo planejamento fatorial descrito posteriormente, e 50,0 ¢cm®
de solugdo de cobre, de concentragdo 5,0 x 10 mol dm™. A suspensdo foi agitada
mecanicamente por 40 minutos, tempo suficiente para alcangar-se o equilibrio,
determinado anteriormente, variando-se o tempo de contato das silicas com as
solugdes metdlicas, em 100 mg das silicas. Cada suspensdo foi filtrada e titularam-se
aliquotas do sobrenadante, utilizando-se titulag&o por retorno, com solugbes aguosas
padronizadas de EDTA e Zn®* 0,010 mol dm™ , usando xilenol orange como indicador,
em pH em torno de 6, acertado pela adicdo de aproximadamente 1 grama de
hexametilenotetramina. O ponto de equivaléncia de cada titulagéo foi encontrado pela
mudanga da cor da solugdo, de amarelo-claro para violeta-claro [69]. Todas as
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determinagbes quantitativas dos metais utilizados neste trabalho seguiram essa
metodologia.

A quantidade de metal adsorvido por grama de silica (Ny) foi determinada pela
seguinte expressao [10]:

Ni=(Na-N,}/ m (2)

onde N, é a quantidade adicionada de metal, em moles, N; € a quantidade de metali,
em moles presente no sobrenadante, determinada pelas titulacbes e m € a massa de
silica, em gramas.

Os experimentos foram feitos levando-se em consideracdo quatro variaveis em
dois niveis: o tipo de silica (Si-et-1 e Si-et-3), o tipo de sal de cobre (cloreto e acetato),
o tipo de solvente (4gua e etanol) e a massa de silica {100 e 200 mg). Todos os
ensaios foram realizados aleatoriamente e em duplicata, para que cada conjunto de
experimentos possa ser encarado de maneira independente, possibilitando que
possam ser calculados os valores da varidncia e o erro dos efeitos [61}].

O estudo de dessorgéo foi realizado a partir das silicas com cobre adsorvido em
solugdo aceténica, a partir de solugdo de CuCl; 5,0 x 10° mol dm™® por 40 minutos &
298 K, pois sabe-se que nesse solvente, a quantidade de metais adsorvidos €, via de
regra, maior do que em etanol ou agua [70], possibilitando uma maior quantidade de
cobre dessorvida e consequentemente, maior precisdo nas medidas desse metal apés
a dessorgdo. A guantidade de metal adsorvido foi determinada por titulagdo por
retorno, como descrito anteriormente.

As variaveis e seus respectivos niveis foram escolhidos de acordo com testes
visuais preliminares, feitos a partir da descoloragdo da cor verde das silicas contendo
cobre, quando colocadas em contato com solugdes de HCI em concentragbes variadas
[71). Dessa maneira, as variaveis e seus niveis foram: tipo de silica (Si-et-1 e Si-et-3),
a concentracdo de acido, colocado em excesso, a partir da quantidade de cobre
adsorvido, sendo essa relagdo de 100 e 300 vezes. Dessa maneira, essa variavel foi a
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razdo quantidade de acido / quantidade de metal presente sobre a silica, e a ultima foi
a quantidade de silica utilizada em cada batelada, também realizadas aleatoriamente e
em duplicata.

A quantidade de cobre dessorvida foi analisada pela técnica de espectroscopia
de absorgdo atdmica, a partir de padroes de cobre (ll), na faixa de 1,0 a 5,0 ppm, na
mesma concentracao de acido utilizado.

3.5.2 - Adsorgdo de ferro (lll) sobre as silicas

Colocou-se aproximadamente 400 mg das silicas Si-et-1 e Si-et-3 em contato
com solugdes etandlicas de FeCls, na concentragdo de 2,5 x 107 e 5,0 x 10° mol dm”,
pois sabe-se nessas faixas de concentragbes, a quantidade adsorvida de metal e
significativamente diferente entre ambas silicas. Agitou-se mecanicamente cada
suspensdo por 30 minutos, sendo em seguida filtradas e lavadas com trés porgdes de
50 cm’ de etanol seco. As silicas com ferro adsorvido foram secas em linha de vacuo
por 6 h.

A adsorgdo de ferro sobre as silicas foi realizada para estudar a coordenagéo
desse metal sobre as silicas estudadas nesta tese, utilizando a espectroscopia
Moessbauer. Essas medidas foram feitas em colaboragdo com o Departamento de
Fisica do ICEx, Universidade Federal de Belo Horizonte, Minas Gerais, em um
aparelho padréo para espectroscopia Moessbauer, utilizando-se uma fonte de *Co-Rh,
mantida a temperatura ambiente. As analises foram efetuadas a 85 K e utilizou-se ferro
metalico como padrao interno [72].

3.5.3 - Adsorgao e termoquimica de interagdo de cations metalicos divalentes.

Esses experimentos foram realizados em um vaso calorimétrico com capacidade
de 100 cm®, adaptado a um aparelho do sistema LKB 8700-1. No interior do vaso
existem um termistor, uma resisténcia de aquecimentc e um agitador de ouro, como
pode ser visto na figura 11.
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Figura 11 - Esquema do vaso calorimeétrico do sistema LKB - 8700-1, tendo (a) resistor
de calibragdo, (b) agitador e suporte da ampola, (¢) termistor, (d) ampola de vidro, (e}
ponta de safira e (f) banho de agua termostatizado.
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Primeiramente, a ampola contendo 110 + 5 mg da silica em estudo, selada por
um magarico, foi fixada nas hélices do agitador. A seguir, colocou-se no vaso 90,0 cm®
de uma solugdo de concentragdo conhecida do metal em estudo. A faixa de
concentrag&o variou de 5,0 x 10*a 5,0 x 10 mol dm™ . O vaso foi preso a uma tampa
de bronze cromada, ajustando-se hermeticamente a um cilindro do mesmo material.
Esse sistema foi colocado em um banho termostatizado a 298 K

Apds a termostatizagdo, a ampola foi baixada, utilizando-se um dispositivo
existente na tampa, até que a ponta de safira existente no fundo do vaso calorimétrico
pudesse quebrar a ampola e liberar o material para entrar em contato com a solugéo.

Cada processo de quebra produziu um efeito térmico caracteristico, que foram
detectados pelo termistor, cujo sinal foi ampliado e registrado através de um dispositivo
acoplado ao calorimetro. Em seguida, foi feita uma calibragéo de cada efeito térmico,
passando-se uma corrente elétrica conhecida sobre a resisténcia do vaso, cujo efeito
térmico também foi registrado. As comparagdes desses efeitos possibilitaram a
determinacdo das entalpias de interagcdo. A calibragdo do aparelho é realizada
periodicamente, conforme procedimento descrito na literatura [73]. A quebra da ampola
vazia ndo produziu quaiquer efeito térmico. Filtrou-se a suspensdo dentro do vaso e
tituou-se 0 metal, como indicado pelo item 3.5.1. A quantidade de metal adsorvido foi
obtido utilizando-se a equacéo (2).

3.5.3.1 - Determinag¢ao das entalpias de interacao

As entalpias de interagao foram calculadas pela comparagao entre os efeitos da
interagdo e o causado pela respectiva calibragdo elétrica. O caiculo foi efetuado com o
auxilio das tangentes das curvas tempo-efeito térmico [74]. Para ilustrar o método, uma
curva tipica é mostrada na figura 12.

Apoés todos os efeitos térmicos terem sido totalmente registrados, o vaso
calorimétrico foi imediatamente desconectado e a suspensdo foi filtrada em funil de
placa porosa em um Kitassato, ambos previamente limpos e secos.
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Tempo (tmin)

Temp (K}

Figura 12 - Curva tipica para o efeito térmico observado para a interagéo das silicas
com as solugbes metalicas e a respectiva calibrago.

As curvas obtidas podem ser interpretadas através de sua divisdo em

segmentos distintos, podendo ser estendidos a todas as curvas obtidas. Na figura 14
notam-se os segmentos:

AB = linha base antes da quebra da ampoia;

BC = deslocamento devido ao efeito térmico da adsorgéo;
CD = linha base apds o registro total da adsorgao;

DE = deslocamento devido a calibragdo:

EF = linha base apés a calibragdo.

Os deslocamentos 3 e b sd3o tomados quando as areas de cada lado dos
segmentos BC e DE séo iguais (1=2 e 3=4).
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A calibragéo elétrica é feita através de aplicacio de uma determinada corrente i,
por um periodo de tempo ¢, através de uma resisténcia R, resuitando em um efeito de
dissipagéo térmica (Q.a), que € dado por

QcaI=Ri2 te (3)

onde £ & um fator de corregdo fornecido pelo aparelho, cujos valores estdo no intervalo
de 0,9900 a 1,01099 V. Desse modo, obtém-se o valor do deslocamento b, em Joule, e
entdo é possivel a determinagdo da variagao da entalpia de adsorgéo :

Qads = Qcal (a / b) (4)

Outras expressdes para o célculo das entalpias de adsorcdo serdo descritas
adiante, no capitulo resuitados e discussao.

3.6 - Imobilizagao de Molibdénio

Imobilizou-se molibdénio sobre as silicas Si-et-1 e Si-et-3, na forma de Mo(CO)s
e MoO;(acac). , onde acac = 2,4-pentanodionato. Estes sdo, importantes precursores
cataliticos em reagdes de epoxidagdo de olefinas [75]. No primeiro caso, dissclveu-se
uma determinada quantidade em mol do Mo(CO)s em 50,0 cm® de tolueno seco, em um
baldo de duas bocas de 250 cm’, igual a quantidade de nitrogénio presente nas silicas.
Todo o sistema foi irradiado com luz ultravioleta em ambiente escuro durante 30
minutos sob agitagdo mecanica. As silicas foram filtradas e lavadas com varias porgdes
de 100 cm® de benzeno e etanol, e secas em linha de vacuo, da mesma forma como
citado na parte de sintese das silicas. Observou-se mudancas na coloracéo da silica,
de amarelo-claro para cinza claro.

No segundo caso, seguiu-se o procedimento descrito pela literatura (76}, onde
colocou-se 0 O,Mo(acac); sélido em um baildo de duas bocas de 250 cm®, mantendo a
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mesma relagcdo molar em relagdo ao numero de nitrogénios presentes em cada caso.
Agitou-se mecanicamente por 72 h em 70,0 cm’ de tolueno seco, sob leve refluxo. As
silicas foram filtradas e lavadas com tolueno e etanol e secas, passando a apresentar
uma coloragéo verde-escura.

As silicas foram caracterizadas por XPS, em colaboraggdo com o NUCAT-
COPPE do Rio de Janeiro. As andlise foram feitas em um aparelho Perkin-Eimer (PHI-
1257), conectado a uma fonte de raios-X convencional com anodo de Mg (hv = 12536
eV), operado em 15kV e 200 W de poténcia. Analisou-se o Mo nas faixas de -245 a
225 eV para o Mo 3d e -410 a 390 eV para o Mo 3p. A gquantificagdo do Mo foi feita por
fluorescéncia de raio-x, utilizando-se padrbes de éxido de molibdénio (zero a 2,0 % em

massa), misturados com as respectivas silicas funcionalizadas.
3.7 Epoxidagao de cicloexeno

Para essas reagdes, seguiu-se procedimentos ja conhecidos e testados
anteriormente em outros sistemas heterogéneos [75,76). Utilizou-se o cicloexeno como
substrato e solvente, na quantidade de 7,0 cm® juntamente com 2,25 g de terc-
butilidroperdxido (86%), dissolvido em cicloexano e uma massa de silica contendo
aproximadamente 50 umol de molibdénio suportado e 0.6 cm® de 1,2-dicloroetano.

Os reagentes foram adicionados em baldes de 50 cm’ , conectados a um
condensador de bolas, resfriado com agua gelada durante o periodo da reagdo. As
suspensdes foram agitadas com pequenas barras magneéticas de teflon. Foram feitos
testes iniciais, com o catalisador suportadof, tal como foi obtido. Posteriormente, foram
feitas reagGes de ativagao do catalisador, utilisando uma mistura de 1,2-dicloroetano /
perdxido, aquecendo-se a2 supensdo por 4 h sob refluxo de aproximadamente 350 K
[75]. Foram retiradas aliquotas do meio reacional em periodos de tempo determinados.
Os produtos foram detectados por cromatografia em fase gascsa, em uma coluna

capilar de metilssilicona de 4 m. Foram feitas curvas de calibragdo para o produto
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formado (6xido de cicloexeno 98 %), utilizando-se bromo benzeno como padrao-interno
[76].
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4- RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 - Algumas consideragdes sobre a sintese da silica modificada pelo processo
sol-gel.

A funcionaliza¢do da silica gel com o ligante etilenodiaminapropil foi conduzida
peio processo sol-gel. Essa metodologia se caracteriza pela simplicidade com que
novos materiais podem ser sintetizados, em condigdes mais suaves, quando
comparado com o processo de imobilizacdo do ligante sobre a superficie da silica. Do
ponto de vista da pratica experimental, a sintese peilo processo sol-gel demandou a
utilizagdo de uma vidraria mais simples e o procedimento experimental foi mais rapido.

As quantidades do agente formador da silica (tetraetoxissilanc) e do ligante
foram escolhidos a partir de trabalhos feitos nessa direcdo [77], onde os autores
descrevem que a relacdo de 2:1 de tetraetoxissilano : ligante € a mais favoravel. Se a
quantidade de tetraetoxissilanos for muito maior que a de ligante, a silica sera formada,
porém pouco funcionalizada. Se o ligante estiver na mesma quantidade ou em
. quantidade superior, sera formado pouco material e 0 excesso de ligante sera retirado
quando o material for filtrado e lavado, podendo também sofrer reagdo de
polimerizagdo sem estar ligado sobre a silica [77].

4.2 - Caracterizagdo das silicas obtidas
4.2.1 - Quantificagdo de nitrogénio e carbono

A andlise elementar € uma das metodologias mais usuais no processo de
caracterizacdo de silicas modificadas. Costumeiramente, tenta-se quantificar os
compostos imobilizados, utilizando o teor de carbono, obtidos em analisadores
elementares, nos quais a amostra é queimada e o apareiho fornece as quantidades de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e em alguns casos também enxofre. As quantidades
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dos grupos organicos funcionais de interesse sdo determinados pelas técnicas
analiticas usuais, como digestdo e liberagao do elemento de interesse da matriz e uma
titulagdo posterior conveniente. No caso das silicas funcionalizadas, isso e feito
principalmente na determinagédo de nitrogénio [55], cloreto [78)], enxofre [79] e fosforo
[80].

Em nosso laboratério, as analises elementares de silicas modificadas sempre
foram objeto de estudo, pois metodologias analiticas complexas podem levar a analises
incorretas, podendo demandar muito tempo de execugdo, vidraria e reagentes com
certo grau de complexidade. Nesse sentido, desenvolveu-se uma metodologia de
andlise quantitativa de silicas modificadas, baseada em dados termogravimétricos [81].
Esse método apresenta a vantagem de poder ser aplicado para a determinagéo de
qualquer grupo organico, com resultados comparaveis as analises elementares usuais,
além de boa reprodutibilidade dos resultados.

Contudo, essa metodologia ndo sera utilizada nesse trabalho, na determinagéo
de carbono e nitrogénio das silicas, pois durante a precipitagdo da silica Si-et-1,
formaram-se também grupos silandis, que como se sabe, condensam-se durante o
processo de aquecimento liberando agua, o que acaba comprometendo a precisdo da
analise elementar por termogravimetria. A Tabela | mostra as quantidades de carbono
@ nitrogénio presentes nas silicas, em porcentagem em massa, em mmol g'e a
relagdo C / N (em porcentagem) das silicas.

Tabela | -Teor de nitrogénio e carbono e a relagéao carbono / nitrogénio para as silicas
modificadas.

i
o

990 825 262 2.50

Siet1 378 2.70

Si-glut 2,20 ;1,57 12,03 ; 10,02 5,47 5,00
Si-et-2 3,60, 2,57 11,52 ; 9,60 3,20 2,75

Si-et-3 3,58, 2,56 11,45; 954 3,20 2,75
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Quando se compara esses resultados com outros, provenientes de analises
elementares de alcoxissilanos imobilizados sobre silicas, nota-se que a quantidade de
ligantes imobilizados néo ultrapassa a 1,0 mmol g”', sendo portanto menor que quando
utiliza-se a imobilizagdo pelo processo sol-gel [69-73). Em nosso laboratério, ja foi feita
a imobilizagao do mesmo ligante desse trabalho sobre silica pura. A quantidade
imobilizada foi de 0,54 mmol g”', ou seja, cinco vezes menor [59].

A relagdo C / N pode ser tomada com um bom indicativo sobre o andamento das
reacdes. Da Si-et-1 para a Si-glut, notou-se um aumento dessa relagdo de
praticamente duas vezes. Esses resuitados sdo praticamente concordantes com os da
relagdo teédrica, encontrada pela razdo atdmica C / N. Quando da passagem da Si-glut
para a Si-et-2, observou-se uma diminuigdo nessa relagdo, estando um pouco acima
da relagao tedrica. Isso mostra que existem grupos aldeido que n&o sofreram reagao.

Observou-se que sem a presenca do agente oxidante, a quantidade de carbono
das andlises foi aproximadamente 2% menor para cada silica, em relagao acs valores
mostrados na tabela anterior. Porém, a quantidade de nitrogénio ndo foi afetada pela
adicdo do agente oxidante.

4.2.2 - Analise termogravimétrica das silicas.

As analises das curvas termogravimétricas das silicas, inicialmente, serviram
para indicar as respectivas estabilidades térmicas frente a um aquecimento continuo e
controlado [82,83]. Contudo, em alguns casos, eles podem servir para se avaliar o tipo
de molécula que esta presente, em uma determinada faixa de aquecimento [84]. Além
disso, como citado no item anterior, os dados podem servir para a determinacao
quantitativa de ligantes imobilizados [81,85].

As perdas de massa das silicas nas respectivas faixa de temperatura sao
mostradas na Tabela il e as curvas sdo mostradas na figura 13.

Todos os materiais apresentam uma perda de massa inicial, na faixa de 5,0 a
6,8%, devida a agua fisicamente adsorvida sobre as superficies [1,2].
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Figura 13: Curvas termogravimétricas das silicas Si-et-1 (A), Si-giut (B), Si-et-2 (C) e
Si-et-3 (D).
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A silica Si-et-1 apresenta um patamar inicial de estabilidade térmica, com inicio
em aproximadamente 273 K, indo até aproximadamente 473 K. Para as outras silicas,

esse patamar ndo é bem definido observado, ocorrendo perda de massa continua até

emtomo de 1173 K

Tabela Hl - Dados das analises das curvas termogravimétricas das silicas

- Sftica rda de massa (%) Faixa da temperatura (K] -
Si-et-1 6,8 298 - 340
25,0 473 - 1073
Si-giut 5,0 298 - 373
22,0 473 - 1173
Si-et-2 54 298 - 373
17,0 473 - 1173
Si-et-3 57 298 - 373
21,5 473 - 1173

Dos dados da tabela Il, nota-se que existe uma diminuigao nas perdas de massa

da Si-et-1 até a Si-et-2, voitando a aumentar para a Si-et-3, no intervalo subsequente a

perda de agua fisicamente adsorvida. Isso parece ser um comportamento anémaio,

haja vista que, inicialmente, a perda de massa reflete a guantidade de ligantes

presentes [85], porém comprovou-se pelas andlises elementares que esses foram

aumentando a medida que as rea¢des de ancoramento de ligantes foram acontecendo.

Esperava-se que as perdas de massa ficassem cada vez maiores, com 0 aumento da

matéria organica imobilizada, se a perda de massa dos silandis fosse constante para

todas as curvas. Esse desvio de comportamento sera discutido adiante, com o auxilio

de outras técnicas de caracterizacdo. As curvas das silicas mostraram aigumas

pequenas inflexdes vistas no perfil das curvas, que correspondem a perda de massa,
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devido a saida dos vérios tipos de moléculas que estavam imobilizadas, com o
aquecimento continuo.

Em aitas temperaturas, favorece-se também a formagac e o rearranjo de varios
tipos complexos de espécies moleculares, tornando complicada atribuigGes para as
perdas registradas. Técnicas mais apuradas, como a termogravimetria acoplada a um
espectrometro de massas, talvez sejam mais indicadas para essa finalidade.

4.2.3 - Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Atraves da técnica de DSC, pode-se avaliar algumas caracteristicas do material
em estudo, como possiveis transi¢des de fase, mostradas por variagdes de fluxo de
calor, em processos de fusdes ou evaporagdes, e a respectiva energia envolvida. As
curvas de DSC das silicas sdo mostradas na Figura 14.

Nota-se que todas apresentam regides de variagdo de fluxo de calor
endotérmicos. Ha uma regiao de acentuada variagao de fluxo de calor de 315 a 423 K,
para todas silicas, atribuida & saida de agua fisicamente adsorvida. A partir de
aproximadamente 523 K, observa-se a formagdo de uma segunda regido de variagéo
de fluxo de calor. Porém, ela & mais nitida para a Si-et-1, desaparecendo
progressivamente até a silica Si-et-3. Parece haver também a formag¢ac de uma nova
regidc de variagdo de fluxo, acima de 673 K para a silica Si-et-1. Porém, essa perda
desaparece para as demais silicas. Porém, as curvas foram registradas até 873 K,
pelas proprias limitagdes do aparelho, tormando arriscado fazer comentarios nessa
regido de temperatura.

Os dados de literatura sobre estudos de silicas e silicas modificadas, utilizando
a técnica de DSC, sdo muito escassos. No entanto, os resultados mostrados neste
trabalho se assemelham com outras curvas de outras silicas modificadas preparadas
em nosso |laboratério [82]. A segunda regido de variagdo de fluxo de calor é de dificil
interpretacdo, uma vez que se situa numa faixa de temperatura onde existe perda de
ligantes e condensacgao de silandis. No caso das curvas das silicas deste trabalho, sua
atribuigdo parece nao ser devido a saida de ligantes.
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Figura 14 - Curvas de DSC das silicas Si-et-1 (A), Si-glut (B), Si-et-2 (C) e Si-et-3 (D).
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Nota-se que esse pico nd0 aparece na curva da (Si-et-3), apesar dela
apresentar a maior quantidade de ligantes imobilizados. Alids, percebe-se que a
medida que os grupos organicos foram sendo introduzidos na superficie, esse pico
tornou-se cada vez menor até desaparecer.

Dessa forma, a formagdo e 0 desaparecimento do segundo pico parecem néc
estar relacionados com a perda dos ligantes, que sdc basicamente os mesmos.

4.2.4 - RMN de *C e ®Si no estado sélido

Como mencionado anteriormente na parte de introdugao, a técnica de RMN no
estado solido possibilitou um grande avango no entendimento da quimica de
superficies, devido & clareza de observagéo e atribuigdo dos picos, principalmente em
espectros de °C, *Si e *'P. A estrutura do agente sililante com a respectiva

nomenclatura adotada para os atomos de carbono esta indicada a seguir.

HaC—0—Si—C—C—C—N—C—C—NHjy

H3C—0O (1) (2) (3) 4) (5

Os espectros sdo mostrados na figura 15. Para a Si-et-1, observa-se a presenca
de cinco picos em 10,2 ; 20,7 ; 38,1 ; 45,0 e 50,6 ppm, que sdo relativos aos carbonos
1,2,5,3 e 4, respectivamente. As metoxilas apareceriam na regido em torno de 55 ppm,
se a reacdo e a lavagem fossem realizadas em condigfes anidras [70]. As atribuigbes
de todos os espectros foram feitas baseadas em moléculas que serviram como
modelos {86,87] e tabelas de RMN de compostos organicos [88]. Esses picos também
foram observados nos outros espectros, porém notou-se que o pico em 38 ppm sofreu
a maior redugao de intensidade do espectro da Si-et-1 para 0 da Si-glut, sugerindo que
a ligagdo pelas aminas primarias processaram-se de maneira mais efetiva.
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(D)
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Figura 15: Espectros de "°C das silicas Si-et-1 (A), Si-glut (B), Si-et-2 (C) e Si-et-3 (D).
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Esse fato tem coeréncia, pois sabe-se que as aminas primarias s&o mais
reativas que as secunddrias [89], que também esta presente na estrutura do ligante
imobilizado.

A medida que a cadeia imobilizada tormou-se cada vez maior, notou-se 0
aparecimento de outros picos, provenientes dos dtomos de carbono das moléculas do
glutaraideido e etilenodiamina.

Observa-se o aparecimento de outros picos menores nos espectros da Si-glut e
da Si-et-2, porém significativos, em 80, 130, 145, 172 e 200 ppm. O pico em 172 ppm é
atribuido ao grupo C=N, enquanto que os picos em 130 e 145 ppm sdo atribuidos a
carbonos do tipo C=C [89], formados quando o glutaraldeido foi incorporado na
superficie. O pico em 200 ppm deve-se ao carbono do grupo aldeido [86-89]. O fato do
ligante apresentar uma amina priméaria e uma secundaria, toma possivel a ligagdo do
glutaraldeido por ambas, como pode ser visto no esquema a seguir.

H //0

H, HyH
O—Ti(CHg)Z"C— ~C=C=N=C~(CH)3~C_
H

N

I

i -
enamina _ " Hi /}) \"“L
\H

(CHp)o —C

Dessa maneira, podem ocorrer a formagéo de ligagdo do tipo enamina (C=C-N)
e imina (C-C=N).

Os picos largos dos espectros da Si-glut, Si-et-2 e Si-et-3 em 80 ppm
encontram-se em uma regido onde aparecem carbonos do tipo C-OH [88]. O
aparecimento desses picos significativos deve-se provavelmente a reagdo de
polimerizagdo do glutaraldeido sobre a superficie da silica. Essa reagdo é indesejada,
porém de dificil controle . Sua extens@o depende de alguns fatores experimentais.

Monsan estudou a variagdo de alguns pardmetros em reacdes entre silicas
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funcionalizadas com aminas primarias e solugdes de glutaraldeido [90]. Considerou-se
a porosidade das silicas, a concentragdc da solugdo de glutaraldeido, o tempo de
reagdo e o pH do meio reacional. Concluiu que todos os fatores estudados podem
favorecer a polimerizacdo, porém quando a concentragdo e o pH sdo elevados, essa
reagao se processa mais facilimente.

QO espectro da Si-et-3 mostrou que os picos em 130 ; 172 e 200 ppm
praticamente desapareceram, devido a agdo do agente redutor boroidreto de sddio,
fazendo com que houvesse somente ligagdes simples, do tipo C-C, C-N e C-OH. Esse
ultimo é proveniente da reducdo dos aldeidos que ndo sofreram reagdo com a
etilenodiamina. Os picos em 65 e 78 ppm permaneceram inalterados nos espectros da
Si-Glut até a Si-et-3 , 0 que parece confirmar a hipétese da polimerizagio, pois 0 grupo
C-OH nao é sensivel nem a reagdo com a diamina, nem com o agente redutor. O
mecanismo de polimerizacdo do glutaraldeido é visto a seguir {89

O o) 0) 0

H, Hy Hy _ N\ HpHy H
\\c—cz—cz—cz—c< + OH — \c—cg-cz—c—c<
4 H W, H,0 © ™

0 0

N7 H
N H,O H, H, H

o Ho M0 H\/\c__cz_cz_Cz_(‘;/o/O

0 C——-C/

0
HyH, H] <
\\c—cz—cz—c—c< + OH™ ¢y, H
o © H 2
o
C
o

Os espectros de “°Si das silicas sdo mostrados na figura 16. Os espectros
mostram a existéncia de trés picos principais, nas regiées de -65; -100 e -110 ppm.
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Figura 16: Espectros de *°Si das silicas: Si-et-1 (A), Si-glut (B), Si-et-2 (C) e Si-et-3 (D).
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O primeiro pico refere-se ao silicio do agente sililante imobilizado. Em todos os
espectros, ele mostrou-se largo e com pequenos ombros laterais. I1sso ocorreu devido
as diferentes vizinhangas do atomo de silicio. As diferenciacdes dos tipos de ligagdes
de alcoxissilanos sobre silicas funcionalizadas ja sdo bem definidas na literatura [91].

A Figura 17 mostra os diferentes tipos de vizinhangas que os atomos de silicio
podem apresentar e a faixa onde sdo encontrados nos espectros de °Si [91]. Dessa
maneira, observa-se que o pico em 65 ppm esta associado ao agente sililante ligado
com trés oxigénios ou ligados entre si, em uma forma poiimérica. Os ombros mais
significativos sdo observados em -57 ppm, também devido a polimerizagao.

o A LA
MeO—Si—OMe >S< zi* i— /Si* (43{{ \Si—
0
> o0 o dhvdy o
-49.8 a - 50,5 ppm -57 a -58 ppm -85 a-67 ppm

Figura 17. Tipos das principais vizinhangas quimicas dos atomos de silicio,
provenientes de alcoxissilanos e as respectivas faixas de localizacao.

Esses resultados estdo de acordo com alguns dados da literatura, onde a
reacdo feita pelo processo sol-gel ou em meio aquoso favorecem a polimerizagédo do
agente sililante sobre a superficie da silica [65,92]. Os valores citados na figura
anterior sao restritos para alcoxissilanos. Contudo, varios estudos mostraram que o tipo
de substituinte afeta consideravelmente a posi¢do desses picos [93]. Os outros dois
picos sdo relativos a estrutura da silica gel. O pico em -100 ppm, é atribuido aos
grupos silandis do tipo isolado [94]. O pico em -110 ppm é devido ao silicio dos grupos
siloxanos [93,94].
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As silicas puras também apresentam um terceiro pico em -89 ppm, atribuido aos
silandis geminais, porém ele nac é facilmente observado nos espectros mostrados,
causando incerteza sobre essa atribuicio.

Nota-se também que o pico relacionado aos silandis vicinais diminuiu
consideravelmente do primeiro para o ultimo espectro. Ao mesmo tempo, ¢ pico dos
grupos siloxancs aumentou de intensidade. I1sso € uma forte indicagdo de que parte
dos grupos silandis foram consumidos e levados para siloxano, a medida que as
reagdes de imobilizagdo foram se processando.

Sabe-se que o0s grupos silandis podem ser convertidos para siloxanos, quando a
silica € submetida a um tratamento térmico em temperaturas na faixa de 673 K durante
varias horas [1,2]. Porém, isso também pode ser obtido quando a silica @ coiocada em
um meio, cujo pH € ligeiramente alcalino. Quando o pH aumenta, atingindo um valor
acima de 9, a estrutura da silica se desfaz, de acordo os seguintes equilibrios [1,2]:

Si0,+2H,0 = Si(OH),
Si(OH),+ O = Si(OH)s"

Dessa maneira, os grupos silandis sofrem reagado reversivel de desprotonagao
[1.2]

Si-OH — Si-0 "+ H'

Os silandis sdo estaveis até pH em torno de 5 [95]. A reacdo com etilenodiamina
propiciou um pH alcalino, em torno de 8, suficiente para que a desprotonagdo
ocorresse, porem sem afetar a estrutura da silica. Segundo a literatura [96,97], as
aminas atuam como nucledfilos, favarecendo a formagao de um dipolo no silancl, com
conseguinte desprotonacgao. O silanol desprotonado poderia entdo interagir com um
outro proximo a ele, pois quase todos encontram-se na forma de vicinais, segundo a
literatura. Em seguida, forma-se a ligagdo siloxano, com liberagao de agua, diminuindo
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a populagao de silandis sobre a superficie da silica. Uma representacio desta reagéo é
indicada na figura 18 [95-97].

N—— N-R + H50
+
g% H H / H

= /\

TSI o o s o

Figura 18. Representag¢éo da reagdo de condensagdo de parte dos grupos silandis em
meio alcalino, na presenga de aminas.

Dessa maneira, a superficie com menor quantidade de silandis parece perder
grande parte do seu carater hidrofilico, que sabidamente é dado pelos grupos silandis,
por meio de ligagdes de hidrogénio com as moléculas da agua [1,2], passando a
apresentar quase que somente moléculas de agua fisicamente adsorvidas [86].

Isso parece explicar as duvidas deixadas anteriormente, quando da discusséo
dos espectros de RMN de *°Si, das curvas termogravimétricas e de DSC. Nos
espectros de *Si, observou-se uma diminuicdo dos picos referentes aos grupos
silandis, com o aumento da cadeia carbonica. Na termogravimetria, foi verificado que
as curvas apresentam um comportamento de dificil compreensao, onde a porcentual de
perda de massa diminui da Si-et-1 para a Si-et-3, mesmo com a comprovagao de que
mais matéria organica foi inserida sobre a superficie. No casc da Si-et-1, com ©
aquecimento, os grupos silandis sofreram condensagdo e a agua liberada, somada
com a parte orgénica, contribuiram com a perda de massa total registrada. Quando foi
feita a analise da Si-et-2, os silandis estavam em menor quantidade em relagéo a Si-et-
1, ndo contribuindo da mesma maneira em relagaoc a perda de agua, onde foi registrado
quase que somente a perda da parte organica imobilizada.
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As curvas de DSC parecem também indicar a desidroxilagdo das silicas. A curva
da silica pura [82] apresenta um aspecto muito parecido com a curva da Si-et-1. Isso
parece ser uma forte evidéncia de que a variagéo de fluxo de calor, observada para a
Si-et-1, seja devido aos grupos silandis que condensam na faixa de 510 a 710 K pois a
Si-et-3 & mais funcionalizada com os mesmos ligantes que as precursoras. Nota-se
uma clara diminuicdo dessa variagao de fluxo de calor, de 269 Jg' para a Si-et-1 para
148 Jg' para a Si-Glut, sendo desprezivel e imensuravel para a Si-et-2 e et-3.

O valor da entalpia de molhagio das silicas em agua, possibilitam obter a
entalpia do contato dos materiais com a agua. Dependendo do tipo de silica que se
estd estudando, o valor das entalpias variam consideravelmente [1,2]. Silicas puras
apresentam valores de entalpias de molhagcdc maiores em relagdo a silica
funcionalizadas, devido ao menor nimero de grupos silandis. Eles sdo os responsaveis
pela interagdo com o meioc em que a silica estd imersa, principalmente com solventes
poiares {1,2,98].

A tabela Il mostra os valores das entalpias de molhagdo das silicas em agua
bidestilada, nos experimentos de calorimetria por quebra de ampola. Os desvios foram
calculados utilizando experimentos em dupticata com 110 mg de silica.

Tabela IIi: Valores das entalpias de molhagao (Aman H) das silicas em agua.

Silica -Amam H1d Q"
Si-et-1 9,29 + 0,04
Si-glut 8,09 + 0,02
Si-et-2 2,27 £0,50
Si-et-3 0,90+0,15

Os dois Ultimos valores apresentam-se com um desvio maior, pois o efeito
térmico observado foi muito pequeno nas duplicatas. Esses valores parecem confirmar
tudo o que foi levantado a respeito da desidroxilagao das silicas, haja vista que 0s
grupos silandis interagem fortemente com a agua, proporcionando valores das
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entalpias altamente exotérmicos [1,2]. Quebras de ampolas com silicas puras em agua
bidestilada, revelaram um valor médio de 20 J g"' , mostrando que a sequéncia acima
decresce em fungao da desidroxilagdo das superficies.

Poderia se pensar, que a diminuicdo das entalpias se deva pelo aumento da
cadeia cadeia carbdnica, contribuindo para que a superficie adquira um carater
hidrofébico, pela baixa afinidade que a cadeia apresenta pela agua. Isso pode estar
ocorrendo scbre a superficie, porém ndo inviabiliza a hipdtese de que a diminuicio
deve-se & desidroxilagdo da superficie, pois se os silandis estivessem presentes, eles
provaveimente contribuiriam de forma equitativa para os valores das entalpias, o gue
nao se verificou. Além disso, a entalpia também diminuiu da Sil-et-2 para a Sil-et-3 e
nenhum ligante foi incorporado nessa passagem.

A desidroxilagao também pode ser favorecida pela topografia da superficie da
silica, onde a presenca dos poros torna possivel que até grupos silandis isolados, que
em principio ndo teriam interagdo pela distancia entre si, sejam passiveis de sofrer a

condensacgdo. A Figura 19 mostra um esquema da superficie da silica, dando énfase
a0s Seus poros.

Figura 19: Esquema de um poro da silica, recoberta com os grupos silandis.

Essa reacdo, também apresenta um carater de reversibilidade, onde os grupos
siloxanos podem abrir e voltar para silandis. Segundo estudos de superficie silicas, os
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grupos siloxanos quando formados mostram-se na forma de anéis, sendo basicamente
de dois tipos principais, ou seja, anéis de dois ou trés membros. A Figura 20 mostra a
geometria desses anéis, onde cada membro é uma ligagao Si-O-Si formada:

o 9’ =137°
_\ /9’\Si/ ¢ =103°
0 f =91° | | —~
g
\Si{ s eo=88° o, , 0
e Y ~ \gi/
0 N\
d(Si-0)=1,70 A d(Si-0)=1,64 A

(A) (B)

Figura 20: Tipos de estruturas geométricas de anéis siloxanos possiveis de ser
observados sobre a superficie registrados pela literatura, mostrando um anel de dois
membros (A) e um anel de trés membros (B).

A concentragéo desses anéis sobre a superficie nZo é a mesma para cada tipo
de anel, sendo maior 0s de trés membros até temperaturas de 873 K [99,100].

Segundo resultados de estudos de RMN /CP-MAS de *Si [101], espectroscopia
vibracional Raman [101,102] e calculos de energia de orbitais moleculares [99], o
rompimento das liga¢gdes siloxano € diretamente proporcional a tensdo do anel formado
e da possibilidade de estabilizagac do grupe silloxano protonado, quando em contato
com o proton da agua ou de alguma espécie protdnica. Esses fatores s&o diretamente
afetados pela topografia da superficie, pelo tamanho dos poros e pela distancia entre
as ligaghes. Dessa maneira, os anéis formados podem apresentar uma grande
estabilidade hidrolitica, sendo somente abertos quando a silica € mergulhada em
solugbes acidas, apos um determinado periodo de tempo.
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Para as silicas desta tese, o pH da dgua de lavagem, em torno de 6,2 , parece
ngo ter sido suficientemente acido para que a abertura ocorresse, ou O processo
ocorresse em maior escala. Infelizmente, ndo foram encontrados estudos sobre 3
reconversdo de anéis siloxanos em silandis, e em que condigdes experimentais isso
pode ocorrer. Contudo, parece que os anéis siloxanos formados nas silicas deste
trabalho apresentam uma grande estabilidade hidrolitica, pois as silicas foram
exaustivamente lavadas com agua.

Na pratica, silicas desidroxiladas apresentam algumas vantagens sobre as
silicas comuns, pois a presenca dos grupos silandis s&o indejaveis, por exemplo, em
cromatografia e pré-concentragdo de metais, onde sua presenga causa a chamada
retencao relativa dos compostos, ocasionado o aparecimento de caudas indesejaveis
nos cromatogramas e erro na avaliacdo do desempenho das colunas de pré-
concentragdo, podendo haver a existéncia de espécies fisicamente adsorvidas sobre o
suporte. A imobilizagdo de determinados precursores cataliticos pelos grupos silandis,
pode fazer com que eles percam sua estrutura tridimensional, comprometendo sua
atividade catalitica, como no caso de algumas enzimas [103].

4.3 - ESTUDOS COM AS SILICAS FUNCIONALIZADAS

4.3.1 - Andlise quimiométrica da adsorgao de Cu®* sobre as silicas

A quimiometria tem sido largamente utilizada em diversos setores da ciéncia,
desde a melhoria do desempenho de sistemas cromatograficos e por analise em
injecdo em fluxo [98,104], até sobre a otimizagdo em sinteses orgénicas [105]. A
adsorgao também € um fendémeno que pode ser estudada via quimiometria, pois sabe-
se ser este um processo relativamente complexo, afetado por varidveis de ordem
cinética e termodinamica [106]

A Tabela IV mostra as variaveis utilizadas e os seus respectivos niveis, descritos

anteriormente no capitulo introdugdo, utilizados no planejamento fatorial. A tabela V
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indica a sequéncia experimental dos oito experimentos, de acordo com os simbolos (-)

e (+), as respectivas ordens de excecu¢do de cada experimento e a quantidade de

cobre adsorvido em duplicata.

Tabela IV: Valores adotados para os niveis das variaveis, no processo de adsor¢ao de

Cu®

variavel o
(-} +)
1. Tipo de silica Si-et-1 Si-et-2
2. Tipo de sal de cobre CuCl, Cu(C;H303),
3. Tipo de solvente agua etanol
4. Quantidade de silica 100 mg 200 mg

Tabela V. Ensaios realizados para adsorgéo de cobre, os vaiores das quantidades

adsorvidas (N; } (mol g'') das duplicatas (N (1) e N¢ (2)) e as respectivas médias

Experimento _ordem de 1 2 3 Ne(1) Ni(2) Ni(m)
execuclio x10* x10* x10*

1 5 i - - 049 030 0,39

2 4 + ; - 1,80 1,67 174

3 1 - + - 134 139 1,37

4 8 + + i 149 187 1,68

5 2 - - + 446 486 466

6 3 + - + 601 622 612

7 7 i + + 650 568 6,09

8 5 + + + 260 261 261
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O que se deseja € avaliar a importancia de cada variavel no grau de adsorgéo
de cobre, guando se caminha do nivel (-) para o (+). A tabela VI mostra o valor dos
efeitos das variaveis e das interagdes.

A mudanga do solvente de agua para etanol produziu um aumento significativo
na quantidade adsorvida de cobre. Dessa maneira, o efeito do solvente & denominado
de sinérgico. Com excegdo desse efeito, os demais, incluindo os de interagéo,
apresentam sinal negativo em seus valores, contribuindo para diminuir a quantidade de
cobre adsorvido, nos valores indicados na coluna (Ef,) da tabela VIl. Esse tipo de
efeito € denominado de antagénico [60,61].

Tabela V1: Efeitos principais e de interagdo das variaveis (Efy), refletindo a quantidade
de cobre adsorvido (N¢ )

Efeitos Calculados (i) Ef; / Nex 10™ (mol g”')

(i=1,2,3e4)
Principais

1. Tipo de silica -0,08+0,13

2. Tipo de sai de cobre -029+0,13

3. Tipo de solvente +3,57 £ 0,13

4. Massa de silica -0,98 +0,13
Interativos

2 -3 Sal - Solvente -0,75+0,13

2 -4 3Sal - Massa de silica -0,92+0,13

3 -4 Solvente - Massa de silica -1,49+0,13




AR Cestari - Tese de Doutorado Resultados e Discussdo 55

O fato da adsorgdo ser maior em etanol do que agua esta concordante com
observagbes realizadas em nosso laboratério, na adsorgdo de varios cations metalicos
sobre varios tipos de silicas organofuncionalizadas, utilizando solventes aquoso & néo-
aquosos [55,56,70]. Os solventes ndo-aquosos sempre produziram adsorgdes maiores
do que em solugbes aquosas, pois a agua interage mais fortemente com os sitios
basicos imobilizados, alem da solvatagdo dos cations ser maior nesse solvente
[55,56,70].

Nota-se também que a variavel 1 (tipo de silica) ndo foi significativa, sendo seu
efeito menor do que © erro calculado. Isso significa que apesar da silica Si-et-2
apresentar uma quantidade de sitios de adsorgdo maior que a Si-et-1, isso nao
contribuiu para que a quantidade de metal adsorvido aumentasse, como era
inicialmente esperado. Isso pode ser um indicativo de que parte dos grupos
nitrogenados da Si-et-2 estdo com seu acesso restringido, talvez pela dificuldade de
difusdo dos cations em determinados sitios de adsorgdo, determinado pela topografia
da silica [1].

A quantidade de metal adsorvido também diminuiu quando se passou de 100
para 200 mg de silica, pois quando utilizou-se maior quantidade de material, aumentou-
se também a quantidade de sitios de adsor¢cao disponiveis. Porém, todos os ensaios
foram realizados no mesmo tempo de contato, o que provaveimente afetou a cinética
de adsorgao, quando utilizou-se massas de 200 mg.

A variagao do tipo de sal de cobre afetou pouco a adsorgéo, porém de maneira
significativa em relagdo ao erro. Estudos de adsorgdo em silicas funcionalizadas com
varios tipos de sais de cobre indicaram que o cloreto de cobre foi sempre o sal mais
adsorvido, onde atribuiu-se esse comportamento, ao tipo de geometria que os cloretos
conseguem formar, ou seja, estruturas do tipo quadrado planar com alta distorgdo
tetragonal, expecialmente em solventes ndo-aquosos, 0 que estabilizaria a estrutura
pelo efeito Jahn-Teller [107].

As maiores adsorgdes foram obtidas quando utilizou-se etanol como solvente e
massa de silica de 100 mg.
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O fato das interagbes calcuiadas serem significativas, conferem ao processo de
adsorgdo um carater de complexidade, dificultando o entendimento sobre a atuagdo
das variaveis estudadas, do ponto de vista quimico. Nota-se por exempio, quando o
solvente e etanol, seu efeito isolado € de aumentar a adsor¢do, porém, quando
considera-se sua interagdo com o tipo de sal ou com a massa de silica, ocorre o efeito
contrario.

4.3.2 - Estudo da dessorgdo de Cu®

A capacidade de retirar os cations metalicos que estdo adsorvidos sobre sua
superficie, faz com que a silica seja regenerada e reutilizada novamente. Para isso,
faz-se uso de solugbes acidas, em uma concentragdo pré-determinada. Pode-se
também utilizar a metodologia quimiométrica para avaliar também algumas varaveis do
processo de dessorgdo. A tabela VII mostra as variaveis e seus respectivos niveis, a
tabela VIIl apresenta os resultados das porcentagens de cobre retirado em duplicata
com as respectivas médias e a tabela IX mostra os resuitados dos efeitos.

Tabela Vi - Descrig&o das variaveis nos estudos de dessorgao e os respectivos niveis

variavel nivel
{-) (+)
1. Tipo de Silica Si-et-1 Si-et-2
2. Razdo H" IM™ 100 300
3. Tempo de contato (minutos) 30 60
4. Massa de silica (mg) 100 200

Os resuitados indicam que o tempo de contato da solugdo acida com as silicas e
a razdo acido adicionado / metal adsorvido, que na verdade comandou a concentracao
utilizada de HC!, foram as variaveis que mais afetaram a dessorgéo.
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Tabela VIt - Descricdo da realizag&o dos experimentos e a respectiva porcentagem de
cobre dessorvido (P) em duplicata (P, e P;) e a respectiva média (P.,,).

experimento ordemde 41 2 3 4 P, P, P
execucdo
1 4 - - - - 361 35,6 35,9
2 8 + - - + 380 38,0 38,0
3 3 -+ - + 5490 54,0 540
4 2 + + - - 363 36,5 36,4
5 7 - - + + 374 40,0 38,7
6 1 + - + - 8615 63,0 62,3
7 5 -+ + - 601 71,4 65,8
8 6 + + + + 716 71,6 716

Tabela IX. Valor dos efeitos principais e de interagdo para a dessorgdo de Cu®".

efeitos calculados (i) Efgy/

(i=1,2,3 ¢ 4) % de metal dessorvido
principais

1. Tipo de silica 3,48 +1,50

2. Razdo H / M"™ 13,23 £1,50

3. Tempo de contato (minutos) 18,53 + 1,50

4. Massa de silica (mg) 0,48 £ 1,50
interativos

1 - 2. Silica - razdo H" / M™ -9,38+1,50

1 - 3. Silica - Tempo 11,23+ 1,50

2-3.Razao H / M" - Tempo 498 +1,50
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A variagao do tipo de silica, ao contrario do processo de adsorgao, teve importancia na
retirada do cobre das silicas, porém de maneira ndo muito significativa, pois o valor
desse efeito € pouco maior que ¢ erro calculado.

Por outro lado, a quantidade de silica utilizada ndo apresentou influéncia. A
velocidade de dessorgéo parece ter sido suficiente para que o cobre fosse retirado na
mesma faixa de quantidade para ambas silicas. A variave! 1 {tipo de silica) interage de
maneira significativa com a variavel 2 (razdo acido utilizado / metal presente) e também
com a 3 (tempo de contato), mostrando também que, diferentemente da adsorgdo, a
mudanca do tipo de silica afetou decisivamente a dessor¢do, no que diz respeito as
interagbes com as varidveis 2 e 3.

Analisando-se a adsorgdo e a dessor¢do paralelamente, notam-se
comportamentos distintos das variaveis nos dois casos. Iss0 pode ser bem entendido
pelo efeito do tipo de silica e da massa, variaveis que foram usadas nos dois estudos,
nos mesmos niveis. As interagdes mostram participagdes distintas dessas variaveis na
adsor¢cio e dessorgao.

Como citado anteriormente no capitulo Introdugido, esses estudos de
planejamento fatorial ndo sdo decisivos. Muitas vezes, pensa-se que eles tém a fungdo
de otimizar o processo em estudo. Isto pode ser feito, porém, os estudos desta tese
S840 0S primeiros em apontar a quimiometria como uma nova maneira de avaliar a
adsorgao de solugdes de metais sobre silicas funcionalizadas.

Desejou-se apenas avaliar o comportamento de algumas variaveis na
quantidade adsorvida e dessorvida. Para se fazer realmente uma otimizacdo, serdo
necessarios estudos posteriores, onde outras varidveis e em outros niveis possam
também fazer parte dos estudos. Pela sua simplicidade, rapidez e obtengdc de
resultados impossiveis de serem obtidos por outra metodologia, espera-se que esses
estudos tenham prosseguimento.
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4.3.3 - Andlise da adsorgio de Fe* sobre as silicas, utilizando espectroscopia
Moessbauer.

A espectroscopia Moessbauer é uma das técnicas mais utilizadas na
caracterizacao de sitios de coordenagdo de ferro e estanho, devido a sua grande
sensibilidade para detectar pequenas mudangas em microambientes onde atuem esses
metais [72]. O efeito Moessbauer j& foi observado para varios atomos, porém os
estudos com ferro e estanho sdo os mais frequentes na literatura, pois os nucleos
irradiadores de radiagdo gama para esses metais possuem um tempo de meia-vida
maior [72).

Quando coordenam-se cdm os ligantes imobilizados nas silicas funcionalizadas,
os cations metdlicos formam compiexos distintos, onde a concentragdo adicionada do
metal governa o tipo e a geometria do complexo suportado [16,18,82,]. Neste trabalho,
coordenou-se ferro (lll) sobre as silicas, na forma de FeCl; em meio etandlico, pois
essa solugdo e suficientemente estavel 4 hidrolise, durante o periodo de tempo que os
experimentos de adsorcao sao realizados.

A figura 21 mostra os espectros de Moessbauer para a silica Si-et-1, na
presenga de baixa e alta concentragdo de ferro, ou seja, 0,08 e 0,20 mmol g de ferro
adsorvido. Dos dados dos espectros, pode-se obter informagdes como o estado de
oxidacdo do nucleo Moessbauer e geometrias provaveis para os complexos formados
[72]. Os parametros observados revelam os valores dos deslocamentos isoméricos (8)
e dos acoplamentos quadrupolares (A), ambos medidos na unidade de deslocamento
da fonte (mm/s). Como existe uma semelhanga muito grande entre todos os espectros,
para ilustragdo sdo mostrados somente os espectros da Si-et-1.

O valor do deslocamento isomérico (8) reflete as mudancas na densidade
eletrénica no nuclec do atomo de ferro (elétrons s), em relagdo ao padrao utilizado.
Quando aumenta a densidade eletrénica no nucleo de Fe, o valor de § diminui, isto &,
tantc um aumento no grau de oxidag&o do Fe, quanto uma maior doacéo ligante-metai

causardo um decréscimo no valor de 8.
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absor¢dio (u.a.)

-3.0 0 mm/fs 3.8

Figura 21: Espectro de Moessbauer para a Si-et-1 (A) 0,08 e com 0,20 (B) mmol g de

ferro.
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Em presenga de ligantes de campo forte, como a etilenodiamina, ha um
fortalecimento no carater covalente da ligagdo M - L, refleltida pela deslocalizag@o dos
elétrons d e uma conseqlente desblindagem dos elétrons do ferro, fazendo com que o
valor de & diminua ainda mais [72]. O valor do acopiamento guadrupolar (A) esta
relacionado com o afastamento do complexo metal-ligante da simetria cubica, a medida
que esse valor torna-se maior [72]. A localizagdo desses parametros sdo também
mostrados na figura 21.Todos os valores de § e de A para as silicas em aita e baixa
concentragio de ferro sao mostrados na tabela X.

O elevado tempo necessario para a obtencdo de espectros de amostras
contendo baixo teor de Fe, cerca de um meés, e a pobreza dos mesmos, nao
justificaram a obtencéo do espectro da Si-et-3, contendo 0,10 mmol g'1 de Fe.

Tabela X: Valores dos deslocamentos isoméricos(d) e dos acoplamentos quadrupolares
(A), ambos em mm/s para a concentragdo de ferro adsorvido (em mmol g') sobre as
silicas (com erro estimado entre 0,01 e 0,04 mm/s, para ambos os fatores) e a
porcentagem encontrada para cada sitio de adsorgio (A).

silicas - quantidade Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3

de ferro & A Al s A Al A A
Si-et-1 - 0,20 010 057 10 (049 062 49 [047 102 41
Si-et-2 - 0,16 0,11 0,57 4 |0,47 0,63 69 10,47 1,07 27
Si-et-1 - 0,08 0,43 0,54 100

Encontrou-se dois picos de absorgao, correspondendo a um dublete, tanto em
alta como em baixa concentragdo de ferro adsorvido, apresentando-se simetricos em
baixa concentragdo e assimetricos em alta concentragido, sugerindo a existéncia de
picos sobrepostos. Esses picos assimetricos foram decompostos e 0os meihores ajustes
resuitaram em trés dubletes, correspondendo a trés sitios diferentes. Eles foram

obtidos pela aplicagdo de programa computacional de decomposigéo Lorentziana de
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curvas, feitos também em colaboragdoc com o Institutc de Fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais.

Os sitios de numero 1 mostram valores quase idénticos entre si para todos os
espectros, estando dentro dos erros das medidas, que sao de aproximadamente 5%,
fornecidos com os resultados. I1sso parece sugerir que esse sitio também aparece nos
espectros das silicas que possuem quantidade maior de ferro.

Tentando-se correlacionar esses valores com alguns existentes na literatura,
encontrou-se os vaiores de & e de A para o compiexo [Fe{en);] Cl; , como sendo de
0,22 e 1,36 mm / 8, respectivamente, nas mesmas condigdes de anaiise feitas para as
silicas [108,109].

Esses valores estdo discordantes para os encontrados na Si-et-1 em baixa
cobertura de ferro, cujo valor de 8 para a silica foi menor que o valor de 0,22 mm / s,
citado pela literatura. 1sso poderia ser o resultadc da coordenagdo de mais ligantes,
além dos j& existentes, no caso do [Fe(en)s]* , o que é inviavel, pela coordenagdo de
ligantes de forma diferente aos desse complexo ou pela presenga de outros ligantes,
provavelmente oxigenados. Essas duas ultimas hipoteses parecem ser as mais
provaveis.

Dessa maneira, foram propostas estruturas para os complexos dos sitios de 1 a
3, mostrados na figura 22. Para o sitio 1, a coordenagdo se daria por duas
etilenodiaminas, de maneira bidentada, em posi¢céo trans, sendo que as outras duas
posigdes ocupadas, representadas por R, utilizariam apenas um centro basico da
diamina. Outra provavel estrutura, substituira essas extremidades das aminas primarias
por ligantes oxigenados, existentes na superficie das silicas, ou mesmo por molécuias
de 4gua. Essa suposigio pode ser fortalecida, pelo fato de que o agente sililante pode
estar polimerizado sobre a superficie das silicas, como mostrado pelo pico do tipo Si-C
em - 66 ppm, nos espectros de *°Si das silicas. Isso poderia fazer com que a distancia
entre as diaminas ndo fosse muito longa, tomando mais facil a utilizacdo de duas
diaminas na posi¢&o trans, onde a simetria desse complexo seria menos distorcida, em
relagdo ac composto tomado como referéncia da literatura.
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Figura 22: Estruturas propostas para os sitios de adsorgéo de ferro com os ligantes

imobilizados sobre as silicas.
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Salienta-se também que o FeCl; ndo da indicagdes de estar presente sobre
nenhuma das silicas, pois os seus valores de § e A sd0 0,53 e O mm / s [110],
respectivamente, valores esses que ndo sdo observados nos espectros.

O sitio 2 apresentou um valor de deslocamento isomérico significativamente
maior, em relag&o ao sitio 1. Isso parece indicar sugerir uma diminui¢do do numero de
coordenagéo do ferro, provavelmente devido a redugdo do numero de ligantes
coordenados a ele.

Esses dados indicam que, no sitio 2, poderia se formar o composto [Fe(en),]** ,
pois o [Fe(en)]* parece que somente é formado em grande numero, quando o metal
alcanga uma fragdo de ocupagao maior na superficie, como foi mostrado por estudos
anteriores, utilizando dados de espectroscopia na regido do visivel-ultravicleta e por
ressonancia paramagneética de elétrons (EPR) [18,31]. Além disso, os valores de 3 e A
para esse sitio também & encontrado para outros espectros, contendo ferro e quatro
ligantes aminados, muito parecidos com a etilenodiamina [110].

Pela grande semelhanga dos valores de A dos sitios 1 e 2, presume-se que as
geometrias desses sitios sdo relativamente as mesmas, apesar do numero de ligantes
dar indicagbes de ter diminuido. O sitio 3 por sua vez, apresenta um valor muito
préximo de 8, em relagdo ao sitio 2, porém os valores dos acoplamentos quadrupolares
divergem consideravelmente. Isso leva a crer que o sitio 3 possui 0s mesmos ligantes
do sitio 2, porém com geometria bem mais distorcida. Nota-se também, pela analise
dos valores de A, da tabela Xl, que os sitios 2 e 3 formaram-se quase que na mesma
propor¢do entre si para a Sil-et-1, porém o sitio 2 formou-se em maior quantidade para
a Sil-et-2.

Uma possivel explicagdo para a formac@o desses sitios, apresentando essas
caracteristicas, possa ser o fato dos complexos dos sitios 2 e 3 estarem dispostos na
forma de isdbmeros cis e trans, como mostrado na figura 22. Esse comportamento ja é
bem conhecido na quimica de coordenagao, no caso de compostos do tipo [M(en).]™ ,
onde o sitio 2, com geometria menos distorcida, seria o isébmero trans e o sitio 3, o
isémero cis [107].
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Evidentemente, as atribuigdes feitas para todos os sitios obtidos sdo propostas,
baseadas na interpretagdo dos resultados de & e A e em alguns dados de literatura,
onde-aiguns dados eles suportam parcialmente as atribuigdes e os comentarios feitos.
Outras possibilidades a respeito das estruturas formadas devem ser levadas em
consideragao, como a formagao de complexos-apresentando a ligagéo Fe-O [111], com
os grupos silandis da Si-et-1 e de grupos OH da Si-et-2, que provém da reducio dos
aldeidos residuais, e também a possivel existéncia de comptexos com Fe(ll} [111].

Nesse sentido, somente estudos posteriores podero indicar com maior preciso
o tipo-de composto que foi formado em cada sitio. Para isso, faz-se necessaric a
obtencdo e caracterizagdo de compostos modelo, onde espera-se elucidar
definitivamente as estruturas dos sitios de adsorgéo.

4.3.3. Adsorgdo e termoquimica de interagdo de cations metilicos sobre as
silicas.

Como mencionado no capitulo lntrodugéo, a capacidade de adsorver cations
constitui a principal caracteristica das silicas organofuncionalizadas [1,2,10,20,]. Sabe-
se que essas adsorgdes produzem variagdes energéticasque séc acompanhadas de-
efeitos térmicos, alterando a temperatura do meio reacional. Dessa maneira, adsorgdes
que-causem aumento de temperatwra do meic s&p chamadas de exotérmicas, caso
contrario sdo endotérmicas. O efeito térmico, medido a pressdo e temperatura
constantes, & chamado de entalpia. Porém nesse trabalho, ela sera representada por
Q, no sentido de diferenciar as entalpias de adsorg3o em cada quebra de ampola (Q),
com as entalpias calculadas, quando divide-se esse valor pela quantidade de metal
adsorvido, sendo aqui representadas por H.

A variacdo da entalpia de adsorgao, AH, é fungéo da quantidade de metal
adsorvido (Ny), que por sua vez determina a fragdo de cobertura da superficie,
designada por 6 nesta tese. Dessa maneira, existe uma entalpia especifica para cada
valor de Ni, dada pela expressao:
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AHi) = Qreago (iy / Nxgi) (5)

onde AHg é a variagio de entalpia calculada (k4 mol”), para cada experimento de
quebra de ampola, com variagdo da concentracio do metal dentro do vaso, Qreacio i) € O
efeito térmico registrado em cada quebra (kJ g') e Ng € a quantidade de metal
adsorvido em cada quebra (mol g'), determinado apds a silica ser separada da
suspensdo no vaso calorimétrico. Dessa maneira, 0 conhecimento da quantidade de
metal adsorvido para cada concentragdo utilizada € muito importante para a aquisigdo
de valores precisos de AH, .

O método de quebra de ampolas mostrou-se satisfatério para essa finalidade,
principalmente pela facilidade de separagdo entre a silica e as solugdes metalicas.
Esse estudo também pode ser feito por outra metodologia, denominada de titulagdo
calorimétrica, onde adicionam-se incrementos da solugio dentro do vaso calorimétrico,
sendo o efeito térmico registrado para cada adigdo do titulante. Ela possui a vantagem
de se conseguir mais pontos experimentais, além de ser um processo continuo e
utilizar apenas uma quantidade de massa por experimento [73,82,83]. Seus grandes
problemas est@o na dificuldade de se saber quando cessa o efeito térmico de cada
adicdo, que as vezes, quando se trabaiha com sistemas onde os efeitos térmicos sado
muito grandes e a fragdo de cobertura da superficie é alta, pode prorrogar-se por mais
tempo e o efeito térmico da adigdo n&o ser totalmente registrado. Porém, o maior
problema enfrentado diz respeito ao conhecimento da quantidade adsorvida do metal
em cada adicéo.

Recentemente, esse vaso calorimétrico foi aperfeigoado em nossc laaboratério,
com a adigdo de um peqgueno tubo capilar, utilizado para aspirar uma quantidade
definida da solugio metélica, apds o equilibrio ter sido alcangado [73]. Optou-se por
nao trabalhar com essa metodologia, pois as silicas sintetizadas s&o de granulometria
muito fina, onde nao foi possivel recolher aliquotas perfeitamente limpidas, mesmo
utilizando pequenos filtros.
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Por outro lado, foram feitos estudos calorimétricos [82,83], onde a guantidade
adsorvida de metal em cada adigdo foi caiculada pelas fragdes molares de metal
adsorvido para cada adi¢do do titulante, calculadas a partir de isotermas em batelada,
feitas fora do vaso calorimeétrico. No entanto, essa metodologia ndo parece apropriada,
pois as condigdes experimentais tém de ser as mais proximos possiveis, pois sabe-se
que pequenas variagdes podem variar a quantidade de metal adsorvide [112],
distorcendo totalmente os vaiores das entalpias calculadas.

Quando observa-se a variagio do registro grafico de cada quebra, nota-se que a
reagdo e relativamente rapida, em tomo de dez minutos. Porém, & medida que
registrou-se cada quebra por mais tempo, notou-se que a linha base volta a sua
inclinagac inicial lentamente e apds aproximadamente 15 minutos, dependendo do
metal, do grau da adsorgido e da concentrag3o do metal dentro do vaso. Isso deve-se
as diferengas energéticas existentes entre os sitios da silica, onde a energia de
adsorgao diminui a medida que os sitios de adsorgao vao sendo ocupados [73]. Mesmo
apés ter passado esse tempo de adsorcéo, registrou-se cada quebra cinco minutos a
mais, para garantir que todo ¢ efeito térmico fosse registrado.

O solvente utilizado foi a agua, pois o efeito térmico causado pela imersdo das
silicas nesse solvente foi pequeno, sendo descontados nos efeitos térmicos nas
interagcdes dos metais com as silicas. Além disso, a literatura ainda nao registra dados
termoquimicos de adsorgdo sobre silicas funcionalizadas em meio aguosoc. Em nosso
laboratério, somente rescentemente estuda-se a adsorgdo em agua e 0s primeiros
dados ainda n&o estdo publicados [73]. Nota-se que sempre preferiu-se trabalhar em
condi¢gdes anidras, com valores de adsorgio e efeitos térmicos observados maiores do
que em agua, devido ao grande poder solvatante desse solvente. [63,74,75].

Nos estudos de adsorgdo, usa-se as equagdes de Langmuir para avaliar 0s
resultados dos dados de adsorcio, onde admite-se a formagdo de uma monocamada
de metal adsorvido [62,63,82,83,106]:
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Csl) _ Csfi) 1 6
N¢ (i) NS * b NS )

Na sua forma modificada, essa equagdo também & utilizada nos estudos de
termoquimica de interagdoc na seguinte forma [82,83]:

Cs)  _ _Csl) 1
Quasl) =~ Qmono | Qmono K (7)

Cssy € a concentragdo do metal no sobrenadante, apos o equilibrio ter sido
alcangado, N¢ & a quantidade de metal adsorvido em cada ponto experimenal, N* é a
quantidade de metal necessaria para a formagdc de uma monocamada, b é uma
constante, relacionada com a intensidade da adsorgao [106]. Q.4 € 2 entalpia de cada
quebra realizada, registrada graficamente, Qmene € a entalpia quando uma
monocamada de metal adsorvido € formada e K € uma constante de proporcionalidade,
que inclui a constante de equilibrio de cada reagao [106].

Com esses valores, pode-se construir os graficos Nigy X Cspy © Qassp X Csp. De
posse dessas curvas de adsorgdo, essas podem ser linearizadas, construindo-se
graficos (Cs / Nig) X Cep, Onde o coeficiente angular é igual a 1 / N°* e o coeficiente
linear 1 / (b x N°) [106]. Da mesma maneira, pode-se construir o grafico (Csg / Qaas @) X
Csq, onde o coeficiente angular é igual 2 1/ Qmeno © 0 coeficiente linear 1/ (K X Qmano) -

De posse dos dados fornecidos pelos graficos, obtém-se os valores das

entalpias necessarias para a formagao de uma monocamada por:
AHmono = Qmono ’ NS (8)

A partir dos valores das entalpias, pode-se calcular o valor de AG e AS das

adsorges, pela igualdade:
-RTInK = AG = AH-TAS (9)
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Conhecendo-se os valores das quantidades adsorvidas para cada experimento

(i), determina-se o valor da fragdo de cobertura da superficie de cada silica pela
expressao:

61, = N / IT (10)

onde 64, € a fragio de cobertura possivel da superficie em cada ponto experimental (i)
e II e a quantidade de sitios de adsorgdo, dada pela quantidade de nitrogénio
presente (mol / Q).

No entanto, sabe-se que nem todos os sitios de adsorgéo estdo disponiveis de
forma equalitaria, devido a topografia da silica, onde a difusdo do metal em
determinados sitios de adsor¢do é dificultada [1,2,106,107). A partir disso, podem-se
calcular novos valores para as fragdes de cobertura, 6., , em fungdo da quantidade
maxima adsorvida (N°);

02i = N¢il N® (11)

As tabelas Xl| a XIV mostram aiguns dados de adsor¢éo e de termoquimica de
adsorcao dos cloretos de Zn, Hg, Cu e Co em meio aquoso, a 298 K. Os graficos
representativos das isotermas de adsorgéo e das entalpias de adsorgdo s&o mostrados
nas figuras 23 a 38.

Os valores de 6;; mostram que apenas parte dos sitios de adsorgio sdo
utilizados pelos metais, observando-se a seguinte ordem para os valores de N°, para
ambas silicas:

Cu>Hg =2n>Co
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Figura 23. isoterma de adsorc&o e sua forma linearizada (A) para Hg”* em agua sobre
Si-et-1.
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Figura 24. Isoterma de termoquimica de interagdo e sua forma linearizada (A) de

Hg’*em agua sobre a Si-et-1.
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Figura 25 Isoterma de adsorcéo e sua forma linearizada (A) para Zn°* em agua sobre
Si-et-1.
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Figura 26. Isoterma de termoquimica de interacdo e sua forma linearizada (A) de
Zn*’em agua sobre a Si-et-1.
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Figura 27 Isoterma de adsor¢o e sua forma linearizada (A) para Cu®* em agua sobre

Si-et-1.

Csy x 10° / mol dm™

o120
4200~ . &
-1.00
4000 - =
B ‘ A -080
S 3B00- . o :
= -060
& B0 ~
i S - 040
3400 - .
? 020
200~ .4
: - 000
000 1.00 200 300 400 5.00

Figura 28:. Isoterma de termoquimica de interag&o e sua forma linearizada (A) de

Cu**em agua sobre a Si-et-1.

Csq x 10° / mol dm™®

(Csqy/ Qi x 10° / (mol g/ J dm>)



AR Cestari - Tese de Doutorado Resultados e Discussdo

77

0.75-

<7 -T7000
: COA
1 R -
0.70 . - 60.00
_: 065 + a '.""’-A i—S0.0‘J
g 1 : !
= | a [
- : ;
w 055 . Lanoo
£ . L
= :
< 080+ ST - 2000
L4 .
045- .5 o - 1000
. A .
0.40 0.00

000 100 200 300 400 500
Csgy x 10° / mol dm™

(Csy / Ny ) / (g dm™)

Figura 29: . Isoterma de adsorgéo e sua forma linearizada (A) para Ca** em agua sobre

Si-et-1.
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Figura 31: Isoterma de adsorgdo e sua forma linearizada (A) para Hg®* em agua sobre
Si-et-3.
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Figura 32: Isoterma de termoquimica de interacdo e sua forma linearizada (A) de

Hg®*em agua sobre a Si-et-3.
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Figura 33: Isoterma de adsorgao e sua forma linearizada (A) para Zn*" em agua sobre
Si-et-3.
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Figura 34: Isoterma de termoguimica de interagdo e sua forma linearizada (A) de
Zn**em agua sobre a Si-et-3.
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Figura 35: Isoterma de adsor¢ao e sua forma linearizada (A) para Cu** em agua sobre
Si-et-3.
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Figura 36 Isoterma de termoquimica de intera¢do e sua forma linearizada (A) de
Cu*em agua sobre a Si-et-3.
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Figura 37: Isoterma de adsorgéo e sua forma linearizada (A) para Co®* em agua sobre
Si-et-3.
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Co**em agua sobre a Si-et-3.
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Essa sequéncia tem coeréncia com a série de estabilidade de complexos de
Irving-Willians [107]. A julgar pelos aitos valores de N°* e b, o cobre foi 0 cation que foi
mais adsorvido e que apresentou a maior estabilidade dos complexos formados.entre
todos os cations, pois sua estrutura desse complexo é distorcida ao longo dos orbitais
d.2 e assim é estabilizada [107].

Alguns autores sugerem que as afinidades de interagdc metai-ligante também
podem ser explicadas pela aplicagdo da regra de Pearson, levando-se em
considerag&o os conceitos de dureza e moleza dos acidos e bases [107].

Contudo, a sequéncia observada nesse trabalho parece nao sugerir o uso dessa
regra, haja vista que todos 0s metais, com excegdo do mercurio, situam-se na mesma
faixa de classificagdo, ou seja, moderadamente duros, sendo o mercurio considerado
um acido mole, 0 que, em principio, apresentaria a menor adsor¢éo de todos os catios
estudados.

Essa sequéncia também estad concordante com outros estudos de adsorgdo de
varios cations metéiicos, utilizando também o ligante etilencdiamina-propil, em fungdo
do pH [113]. Observa-se que, na faixa de pH das solugbes metalicas, em tormo de 6, os
resultados parecem sugerir essa mesma sequéncia de adsorgdo, para os cations
comuns a esse trabalho. A figura 39 mostra ilustra esse comportamento.

No entanto, a Si-et-1 apresentou um grau de adsor¢do ligeiramente maior do
que a Si-et-2. Esse comportamento é estranho, haja vista a silica Si-et-3 € mais
funcionaiizada que a Si-et-1. Essa diferenga deve-se, provavelmente, a uma pequena
adsorgac dos metais pelos grupos silandis da superficie, que nos valores de pH das
solugdes, de 5,8 a 6,2, ja se encontram parcial ou totalmente desprotonados [1], o que
favorece que parte dos cations metalicos fixem-se sobre eles, aumentando o valor de
Nfe N°.

Isso também se reflete nos valores termoquimicos. Os valores de AHmone
também mostraram-se superiores para a Si-et-1, onde observou-se a seguinte
sequéncia, para ambas as silicas:

Zn>Co >Hg>Cu
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Figura 39: Adsorgéo de cations metalicos sobre silica etilenodiamina-propil em funcéo
do pH.

No entanto, essa ordem foi estabelecida quando da formagao da monocamada,
que como sabe-se, € alcangada em diferentes valores de N° para cada metal. Dessa
maneira, a comparagdo entre os valores das entalpias devem ser feitas somente nas
mesmas fragbes de cobertura, que para os sistemas estudados, mostraram-se
diferentes entre si. Nesse sentido, observa-se que o cobre é o metal que produziu as
menores variagdes de AH de adsor¢io, pois, comparando-se os valores das adsorgdes
em cada ponto experimental, observa-se que, logo no primeiro ponto, de concentracao
mais baixa, o cobre ja mostra uma quantidade adsorvida maior do que os demais
pontos, para os outros metais.

Os altos valores de b e K (na ordem de 10%), mostram que todos os complexos
formados s&o bastante estaveis termodinamicamente. Além disso, os valores negativos
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de AG informam que todas as reagcbes de adsor¢do sdo favorecidas. No entanto, os
valores positivos de AS indicam que as reagdes ndo sado favorecidas.

De acordo com o tipo de interagdo do adsorbato com o adsorvente, pode-se
obter varios tipos de isotermas. Com excecgdo das isotermas para o cobalto, as demais
apresentaram-se relativamente com o mesmo aspecto. Segundo a classificagdo de
isotermas de adsorgao de Gilles [114], essas isotermas enquadram-se no tipo C, que
sdo caracteristicas de adsorgées governadas pela difusdo do adsorbato nos
microporos do adsorvente . Os valores das adsorgbes foram crescendo com o aumento
da concentracido dos cations metalicos em solugdo. Nos dois uitimos pontos
experimentais, observou-se uma tendéncia de saturagdo da superficie, confirmada
também pelos valores de N; desses pontos, com o valor de N° encontrados peia
equacao de Langmuir.

Para o cobalto, o formato da isoterma assemelhou-se mais ao do tipo S,
caracteristica de fisissor¢do. O baixo valor de N° para ambas silicas parece confirmar
esse fato. No entanto, como os erros experimentais sao maiores, a medida em que as
variagées na quantidade de metal adicionado e a encontrada no sobrenadante séo
pequenas, torna-se arriscado tecer maiores comentarios sobre as adsor¢gbes para o
cobalto.

Levando-se em consideragdo a possivel contribuigdo dos grupos silandis nas
quantidades adsorvidas, pode-se dizer que a capacidade de adsorgdo de ambas silicas
é relativamente a mesma, onde a pretensa utilizacdo das duas diaminas imobilizadas
da Si-et-2 parece nao ter ocorrido, pelo menos em nivel de distinguir as duas silicas
nas suas capacidades de adsorgdo. A caracteristica fisica da superficie da Si-et-3 pode
também ser outro fator que pode ter igualado as duas silicas estudadas nos seus
niveis de adsorgao.

Segundo Maniar e Navrotsky {115], quando ocorre a formag&o de ligagao
siloxano a partir de silanodis, ocorre uma modificacdo de algumas caracteristicas da
superficie, causadas por um colapso significativo do volume dos poros. Trabalhos de
Brinker e colaboradores [101] atestam que essas modificagdes sdo bastante estaveis,



AR Cestari - Tese de Doutorado Resultados e Discussdo &5

sendo que a superficie somente perde essa “contragdo” , com a longa exposigdo do
material em solugbes Aacidas, onde é mais efetiva a protonacdo dos siloxanos
formados, sendo essa a etapa determinante da abertura dos anéis. No caso da silica
Si-et-3, essa possivel contragdo pode estar agindo no sentido de dificultar a difusdo
dos cations metalicos nos sitios basicos mais internos da superficie. Dessa maneira,
somente os sitios mais externos sdo os que seriam efetivamente utilizados nas
adsorgdes, 0 que igualaria as duas silicas estudadas, no que diz respeito as suas
capacidades de adsorver os metais. O fato dos graus de adsorgio para ambas silicas
serem semelhantes, estd coerente com os estudos quimiométricos, onde mostrou-se
que o tipo de silica ndo afetou a quantidade de cobre adsorvido.

A andlise dos dados de Ny e AH ., mostram gue n&o existe uma relagéo direta e
proporcional entre a quantidade de metal adsorvido e a respectiva entalpia. O valor da
entaipia de cada ponto diminuiu com o aumento da adsorgdo, significando que 0s sitios
que adsorvem em valores mais baixos de Ny, e portanto alcangando um valor de 6
menor, S0 mais energeticos que os demais.

Para que o cation possa ser adsorvido, € necessario deslocar moléculas de
agua da sua esfera de coordenagdo e dos sitios de adsor¢do das silicas. Dessa
maneira, 0 que se obtém no calorimetro € uma resultante entalpica desses processos,
além da propria adsor¢do. Em baixas coberturas, a retirada de moléculas de agua de
coordenagdo do metal parece ser mais efetiva e energeticamente mais favoravel,
contribuindo para o aumento da entalpia de reagdo. No entanto, é dificil fazer uma
distingao entre todos esses fatores.

Além do efeito da solvatagdo, mudangas de estequiometria e geometria dos
complexos formados podem levar também a alteragdes nas entalpias de formag&o dos
complexos. Podem se formar complexos do tipo [M(en)]™ nas fragbes de cobertura
menores e [M(en),]”™ e [M(en)]” quando se encontra mais metal adsorvido, como
sugerido pelos espectros de Moessbauer desta tese e por varios outros trabalhos,
utilizando técnicas espectroscopicas, como EPR e reflectancia difusa no estado sélido
[31, 116-121]
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4.3.5. Imobilizagdo de molibdénio e seu uso em reagdes de epoxidagdo de
olefinas

As reagbes de epoxidagao estdo muito estudadas nos dias atuais, devido ao fato
do epdxido poder reagir com varios nucledfilos, propiciando uma rota de sintese
relativamente simples para varios compostos, de interesse nas industrias farmacéutica
e de quimica fina [76].

Imobilizou-se molibdénio sobre as silicas, na forma de Mo(CQO)s e MoOy(acac),.
Estes sdo apenas alguns exemplos de compostos de molibdénio que podem ser
ancorados sobre a superficie de materiais, basicamente com o intuitc de utiliza-los
como catalisadores de epoxidacdo de olefinas. Evidentemente, outros complexos
metalicos podem ser utilizados para essa finalidade, como os de ferro, cobalto e
vanadio [122].

Entre os ligantes basicos, os nitrogenados sdo os mais utilizados para
coordenar com 0s compostos de molibdénio [123,124]), A espécie suspostamente
responsavel pela atividade catalitica é do tipo alcdxido-molibdato, mostrada na figura
40 [124,125,127].

, /

Figura 40: Estrututura da espécie catalitica do tipo alcdxido-molibdato.

O alto grau de coordenacdo dessas espécies conduz a uma diminuigdo da
acidez de Lewis do molibdénio, acarretando uma menor atividade catalitica em muitos
casos [75,76]. Por outro lado, inibe uma reagdo secundaria indesejavel, que é a
abertura do anel do epdxido, para formar um diol. Com isso, na pratica, nota-se um
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aumento consideravel na seletividade dos produtos das reagdes de epoxidagdo que
utilizam esse sistema catalitico [75,76,126].

O mecanismo geralmente aceito para a rea¢io de epoxidagao de olefinas [127],
€ mostrado na figura 41. Ele envolve a presenca de uma espécie alquil-molibdato, que
reage com ¢ alqui-hidroperéxido, em uma reagdc do tipo intercdmbio de ésteres,
formando um alquil-peréxido-molibdato. A reagdo desse complexo com a olefina pode
ocorrer através do desiocamento de um ligante neutro, como ROH. Forma-se um
intermediario ou estado de transigdo, no qual um oxigénio do peroxido ligado ao Mo
seria transferido para a olefina, formando-se o epdxido. Na presenc¢a de alcool ou de
alquii-hidroperéxido, o epodxido é liberado do sitio de coordenagdo, completando-se o
ciclo catalitico.
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Figura 41: Ciclo catalitico de epoxidagdo de olefinas por Mo.
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Foi observado que, reagbes que utilizam olefinas ciclicas como substrato,
apresentam, de um modo geral, menor porcentagem de epodxidos presentes. Acredita-
se que a interacdo delas com a espécie catalitica, que ser a etapa determinante do
ciclo catalitico, parece ser menos efetiva, pelas dimensdes maiores dessas moléculas,
em relagéo as olefinas lineares [127,128].

A guantidade de Mo, a razdo molar N / Mo e a razdo atdmica N / Mo, encontrada
pela analise dos espectros de XPS, sdo mostradas na tabela XV.

Tabela XV: Quantidade de molibdénio das silicas

28

~6t-1 - Mo(CO)s

022

=

Si-et-1 - MoQ,(acac), 0,25 2,5 0,19
Si-et-3 - Mo(CO)s 0,21 3,0 0,27
Si-et-3 - MoO,(acac), 0,25 2,5 0,39

Os dados dessa tabela mostram que a quantidade de molibdénio imobilizado foi
relativ‘amente a mesma para todos os casos. Também a relagdo molar N / Mo alterou-
$€ pouco.

Tentou-se também caracterizar as silicas utilizando espectroscopia por
reflectancia difusa, na regido do infravermelho, sabendo-se que o estiramento
caracteristico da banda v (Mo=0), encontra-se na regido de 955 a 965 cm™ [123].
Entretanto, nessa regido, todas as amostras contendo ou ndo Mo, apresentam uma
banda de intensidade média, em 950 cm™, atribuivel & deformacgéo dos grupos silanois
do tipo geminal [128]. Em um unico caso, MoQ:(acac), sobre Si-et-1, foi possivel
detectar um ombro nessa banda, a aproximadamente 900 cm™.

A andlise por espectroscopia de fotoelétrons (XPS), revelou que, em todas as
amostras, o grau de oxidagdo predominante para os atomos de Mo é 6+, sendo gue
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Mo e Mo®™ também podem estar presentes. Isso sugere que a vizinhanga quimica,
partindo-se do Mo(CO)s ou do O.Mo(acac),, seja a mesma. Curiosamente, apenas para
o caso do Mo(CO)s sobre Si-et-1, a largura da linha do espectro para o Mo (1,5 eV)
permite conciuir que a Unica espécie presente, nesse caso, & Mo .

Uma das atribuicbes desta técnica esta em poder fornecer uma relagédo Mo / N
(razdo atdmica) para a amostra. Esses valores oscilaram entre 0,190 e 0,390. Essas
variagbes sdo devidas principalmente as quantidades diferentes de nitrogénio
presentes sobre as silicas, pela ndo ocupagdo plena desses sitios e por provaveis
diferengas na acessibilidade do Mo em determinados sitios nitrogenados. A figura 42

mostra os picos relativos ao Mo® | no espectro da Si-et-1 com Mo(CO)s.
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Figura 42: Espectro ampliado de XPS da Si-et-1 com Mo(CO)s.

Foram feitos alguns testes cataliticos das silicas contendo Mo adsorvido. As
analises foram feitas por cromatografia gasosa. Obteve-se cromatogramas que
mostraram boa separacio entre o epdxido formado e os outros compostos do meio
reacional. Um cromatograma tipico € mostrado na figura 43, onde o pico do epdxido
esta indicado por um asterisco.

As silicas contendo Mo foram testadas na reagdo de epoxidacéo do cicloexeno,
na presenga de terc-butil-hidroperéxido.
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Figura 43: Cromatograma tipico para os produtos de epoxidagao de cicloexeno.

A tabela XVI mostra a atividade catalitica dos sistemas estudados na
epoxidagio do cicloexeno. Sao feitas comparag¢des com alguns valores da literatura, ou
seja, com o MoO,(acac). em fase homogénea e ele suportado sobre a resina
polibenzoimidazol (PBI).

Tabela XVI: Conversao de cicloexeno em &xido de cicloexeno em fun¢éo do tempo de
reacéo.

Siet-1 - MdOz (écaé)z oste trab.

Si-et-3 - MoO; (acac), 30 >80  estetrab.
Si-et-1 - Mo(CO)s 37 69 este trab.
Si-et-3 - Mo(CO)s 67 este trab.
MoQO, (acac), / PBI 91 100 [76]

MoQO;(acac); 90 96 [76]
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Foram feitas reagbes com e sem a presenga de 1,2-diclorcetano. Para quatro
horas de reac¢do, e na presenga de 1,2-dicloroetano, o consumo foi superior a 90 %. Na
sua auséncia, esse resultado ficou em torno de 30 %. Embora sua fungdo seja ainda
desconhecida, todos 0s outros testes cataliticos foram realizados na presenga de 1,2-
dicloroetano.

O tipo de precursor utilizado mostrou ter certa influencia na porcentagem de
conversdo. Onde o precursor foi 0 MoOs{acac), , a porcentagem de converséo foi
superior a 90 %, enquanto que para o Mo{CQO)s, a converséao ficou em torno de 68 %,
ambas apods quatro horas de reacao.

Nas mesmas condi¢gdes experimentais, Mo(CO)s e MoOy(acac), , e em fase
homogénea, catalisaram a mesma reacdo estudada neste trabalho, onde observou-se
que o consumo total do terc-butilidroperéxido em menos de duas horas de reagéo [76].
Com esses precursores suportados em resinas de poliestireno, contendo ligantes de
derivados de imidazdis, obteve-se resuitados analogos aos desse trabalho [76].

Os resultados obtidos nessa tese também parecem confirmar a grande
seletividade das reagdes de epoxidagdo, utilizando catalisadores suportados. N&o
foram observadas quantidades significativas de diol no meio reacional, até um periodo
de quatro horas de reagao.

Esses estudos cataliticos terdo prosseguimento, com a avaliagdo de possivel

lixiviamento do catalisador para o meio reacional. Além disso, poderdo ser utilizados
outros ligantes, além das etilenodiaminas, como por exemplo as bipiridinas, onde a
literatura mostra dados de conversdo altos para sistemas cataliticos utilizando esse
ligante, cujos tempos de reagdoc foram inferiores a uma hora [76].
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5 - CONCLUSOES E PROPOSTAS PARA CONTINUAGAO DO
TRABALHO

Neste trabalho foram sintetizadas algumas silicas funcionalizadas pelo processo
sol-gel, tendo a etilenodiamina como grupo funcional. A literatura sobre a sintese e
estudos com esse tipo de material, chamados de hibridos, pelo seu carater inorganico-
organico, € muito pobre, onde alguns grupos de pesquisas avaliaram somente sua
sintese, utilizando técnicas como RMN de *Si e técnicas espectroscopicas, como XPS.

Notou-se a presenga do ligante em grande numero sobre a superficie da silica
Si-et-1, em relagéo a técnica de recobrimento da superficie da silica pura, ja realizada
em nosso laboratério. Foram possiveis a realizagdo de novas reagdes de imobilizagao
de glutaraldeido e etilenodiamina em condi¢@es suaves, aumento o carater organico na
sucessdo de cada novo material obtido. Essas reacbes foram realizadas em meio
ligeiramente basico, fazendo com que a maior parte dos grupos silandis da superficie
dessem fortes evidéncias de sofrer reacdo de condensagdo, ndo se notando a abertura
dos anéis siloxanos, mesmo em presenga abundante de agua.

Vérias técnicas sugeriram essa reacéo, fazendo com as superficies dos
materiais apresentassem um carater cada vez mais hidrofébico, a medida que as
reacdes iam se sucedendo. Esses resultados, no entanto, sdo passiveis de sofrer mais
estudos, para confirmar definitivamente a tese da desidroxilagdo das silicas. Notou-se
uma incoeréncia com os dados da literatura. Os livros e artigos mais velhos afirmam
que os grupos siloxanos convertem-se faciimente em silandis em presencga de agua. Os
artigos mais rescentes, no entanto, afirmam que os anéis siloxanos formados s&o
bastante estaveis e rompem-se somente em presenca de solugdes acidas. Essas
divergéncias poderdo ser sanadas futuramente, pela reagdo de outras silicas,
funcionalizadas ou n&o, na presenca de solugdo levemente alcalina, para avaliar
também a mudanca da popuiagdo dos grupos silandis.

Os estudos realizados com os materiais obtidos nesta tese, sdo inéditos na

literatura. Outro aspecto que merece destaque diz respeito ao uso de algumas técnicas
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utilizadas em estudos de silicas funcionalizadas, como a quimiometria e a
espectroscopia Moessbauer.

A quimiometria mostrou ser uma nova ferramenta de avaliagdo dos dados de
adsorcdo e dessorcdo de metais. Os resultados mostraram-se reiativamente
surpreendentes, haja vista a pouca importdncia que o tipo de silica mostrou no
processo de adsor¢ao de cobre, apesar das caracterizagdes indicarem que sdo ambas
s&o distintas na quantidade de ligantes imobilizados. As interagdes entre as variaveis
mostraram que a adsorcao & um processo complexo, onde as variaveis interagem entre
si, no sentido de diminuir o grau de adsorgdo. Para o processo de dessorgdo, no
entanto, as interagdes sdo no sentido de aumentar a quantidade de cobre dessorvida.
Evidentemente, outros fatores experimentais podem ser levados em consideragio e
estudados futuramente, como temperatura de adsorgcdo, concentracdo das solugdes
metélicas, tipos dos cations metalicos, dentre outros. E claro que outras silicas
funcionalizadas também podem ser avaliadas.

A anadlise da adsor¢do de Fe (lll} pela espectroscopia Moessbauer revelou a
presencga de varios sitios de adsorgdo, com caracteristicas diferentes dos citados pela
literatura. 1sso deve ser encarado como um fato positivo, pois se as caracteristicas dos
sitios fossem muito semelhantes aos dos compostos obtidos e estudados em solugéo,
Isso provavelmente significaria que a estrutura da silica, a rigidez dos ligantes e as
longas cadeias carbdnicas imobilizadas, ndo estariam influenciando na geometria do
complexo formado. Ainda existem dlvidas a respeito das estruturas dos sitios. A
sintese e o estudo dos complexos [Fe(en)a]s* e [Fe(en)z]“ podera ser util para a
comparagdo dos seus espectros de Moessbauer, nas mesmas condigbes dos obtidos
para as silicas, além de outras medidas, como a obten¢do de espectros de reflectancia
difusa das silicas com ferro no estado soélido.

Pela grande sensibilidade de detecgdo mostrada, a utilizagdc desta técnica
podera ampiliar significativamente o conhecimento a respeito do numero e do tipo dos
sitios de adsorgao de silicas funcionalizadas, principalmente quando o ferro ocupa uma

quantidade maior de sitios de adsorgdo, pois a quimica de superficie apresenta
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caracteristicas divergentes da quimica em solugdo. Experimentos com estanho,
tambem sensiveis a essa técnica, poderdo enriquecer o desenvolvimento do campo.

Obteve-se dados de adsor¢do e de termoquimica de adsor¢io dos cloretos de
cobre, cobalto, mercurio e zinco em meio aquoso. A sequéncia de adsorgio mostrou ter
coeréncia com a série de Irving-Willians, porém a sequéncia das entalpias calculadas
aparentemente ndo segue nenhuma sequéncia esperada. A diminuicdo das entalpias
com o aumento da fragdo de cobertura deve-se as diferengas energéticas entre os
sitios, que por sua vez parecem estar diretamente relacionados ao tipoc de complexo
formado e ao efeito da hidratagdo dos cations metalicos.

Em baixas fragdes de cobertura, os dados de literatura para o cobre e os
espectros de Moessbauer sugerem a formagdo do complexo do tipo [M(en)s]™,
podendo ser formados posteriormente complexos do tipo [M(en)]™ e [M(en)™,
dependendo da fragdo de cobertura que cada metal consiga alcancar. Esse
comportamento estd coerente com a formagao de complexos pelo efeito quelato, onde
a relagéo metal / ligante direciona o tipo de composto formado.

A quantidade de metal adsorvido e a respectiva entaipia calculada poderao ser
estudados futuramente pela metodologia quimiométrica mostrada nesta tese, e assim
poderdo ser comparados os valores das quantidades adsorvidas dos metais, com os
respectivos valores das entalpias, e assim avaliar os efeitos estudados.

Imobilizou-se compostos de molibdénio scbre as silicas em estudos, onde as
analises de XPS indicaram a presenga de Mo na forma de Mo (VI). Os testes cataliticos
mostraram que existe uma dependéncia da conversao do cicloexeno com o tempo de
reagdo, onde notou-se que a conversdo alcanga altos valores em quatro horas de
reagdo. A presenca de 1 2-dicloroetano foi importante para aumentar a conversao,
porém a sua fungdo é ainda desconhecida. Os resultados obtidos também sugeriram
que n&o existe quantidade apreciavel de diol formado, mostrando que as reagdes foram
bastante seletivas para o produto principal. Qutros testes dardo continuidade a esse
trabalho, onde sera avaliada a possivel lixiviagdo do molibdénio dos suportes. Além
disso, outros ligantes também poderdo utilizados, como os derivados de bipiridinas,
como mostrado em muitos trabalhos.
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Nesta tese, tentou-se abordar novos temas e tratar os mais antigos a partir de
novas sistematicas. Espera-se que este trabalho tenha contribuido para o
enriquecimento dos estudos das silicas funcionalizadas e que as sugestbes possam

aumentar o conhecimento e diversifique a utilizagéo desses importantes materiais.
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