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Jese de Doutorado Resurmo

RESUMO

Titulo: Novos Agentes Sililantes Derivados do Precursor Epoxido na Imobilizagdo e
Sintese de Silica Mesoporosa

Aluno: José Almir de Almeida Sales

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras chave: silica mesoporosa, 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano, sol-gel, octilamina,

adsorgéo, termoquimica.

O 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano reagiu covalentemente através dos grupos
metoxilas e os grupos —OH da superficie da silica gel utilizando as rotas homogéneas e
heterogéneas para imobilizar as moléculas etilenodiamina, 1,3-diaminopropano € 2-
aminometilpiridina como espécies contendo em suas estruturas atomos de nitrogénio com
propriedades quelantes responsaveis pela adsor¢go de metais como Ni, Cu, Co e Zn, cujo
efeito interativo foi determinado por via calorimétnca.

A sintese de silica mesoporosa foi obtida através do processo sol-gel por co-
condensagdo  do  tetraetoxissitano com os  agentes  sililantes = N-[3-
(trimetoxissili)propil]etitenodiamina de origem comercial e o obtido em nosso laboratorio
entre a reagdo do epoxissilano e a etilenodiamina. Nesta nova rota de sintese, utilizou-se a
octilamina em &gua como espécie formadora da estrutura micelar seguida da adigdo
simultdnea do TEOS e os citados silanos. Em todos os casos os materiais foram
caracterizados por anilise elementar, IV, raios X e volume de poros para as silicas

mesoporosas, RMN de >C e *°Si, area superficial e termogravimetria.
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Todos os processos interativos monitorados por titulagio calorimétrica com os
cations em solugdo aquosa apresentaram efeitos exotérmicos, sendo entalpicamente e
entropicamente favoraveis do ponto de vista termodinimico com valores negativos para a

energia livre de Gibbs.
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ABSTRACT

Title: New silylant agents derived from the immobilization of epoxide precursor in the
synthesis of mesoporous silica

Author: José Almir de Almeida Sales

Advisor: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Key words: 3-glycidoxypropyltrimethoxisilane, sol-gel, octylamine, adsorption,

immobilization, mesoporous silica, thermochemistry.

The silylant precursor agent 3-glycidoxypropyltrimethoxisilane was covalently
anchored onto the silica gel surface through homogeneous and heterogeneous routes.
Ethylenediamine, 1,3-diaminepropane and 2-aminemethylpyridine molecules were
incorporated on the epoxide group in order to explore the properties of these basic nitrogen
atoms in coordinating some divalent cations from aqueous solution, which process was
followed through calorimetric titration. From sol-gel procedure by co-condensing
tetraethoxysilane with the commercial N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine and
other new silylant agents synthesized in this thesis, the mesoporous silica was prepared. All
these compounds were characterized through elemental analysis, infrared spectroscopy, X-
ray diffraction, pore volume determination, 3¢ and Si NMR in solid state, surface area
and thermogravimetry. The interactive processes monitored through calorimetric titration in
aqueous solution presented exothermic enthalpic values, positive entropic data and was also

favorable from the point of view of the positive free Gibbs energy values.

xi



CURRICULO RESUMIDO

FORMACAO ACADEMICA

a Graduacdo: Graduado em Quimica Industrial pela Faculdade de Ciéncias e
Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande, PB, 1988/1994.
b. Pos-Graduaciio: Mestre em Quimica pelo Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
da Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, PB, 1996/1999.
Titulo: Caracteriza¢do termodindmica de complexos bis (dialquiditiocarbamato)

zinco (M) 2,2'-bipinidina, em solugédo acetonica.

ARTIGOS CIENTIFICOS

1) Sales J. AL A, Souza A. G, Espinola J. G. P, Teotdénio E. E. S, Pinheiro C. D,
Interagdo de Complexos Dialquiltiocarbamatos de Zinco (II) com 2,2-bipiridina em
Solug@io Acetdnica, Anais Assoc. Bras. Quim., 47 (1998) 342,

2) Sales J. A. A, Souza A. G, Freitas G. F. G, Prasad S., Trindade M. F. S., Carvalho L.
H., Dunstan P. O. Thermochemistry of Adducts of Zinc{IT) Dialkyldithiocarbamate with
2,2"-Bipyridine, Thermochim. Acta, 356 (2000} 9.

3) Sales J. A, A, Prado A G. S, Airoldi C., Thermodynamic Data for Divalent Cations
onto New Modified Glycidoxy Silica Surface at Solid/Liquid Interface, J. Thermal Anal.
Calorim., 70 (2002) 135.

4) Prado A. G. §, Sales J. A. A, Airoldi C., The Increased Thermal Stability Associated

with Humic Acid Anchored onto Silica Gel, J. Therm. Anal. Calorim., 70 (2002) 191.



5)SalesJ. A A, Prado A. G. S., Airoldi C., The Incorporation of Propane-1,3-diamine into
Silylant Epoxide Group through Homogeneous and Heterogeneous Routes, Polyhedron,
21 (2002) 2647.

6) Sales J. A. A, Airoldi C., Epoxide Silylant Agent Ethylenediamine Reaction Product
Anchored on Silica Gel - Thermodynamic of Cation-Nitrogen Interaction at Solid/Liquid
Interface, J. Non-Cryst. Solids, 2003 aceito para publicag3o.

7) Sales J. A. A, Prado A. G. §,, Airoldi C., Hexagonal Mesoporous Silica Chemically
Modified by Two Distinct Diaminealkylsilylant Agents, Microporous Macroporous
Mater., submetido para publicagio.

8) Prado A. G. S, Sales J. A. A,, Carvalho R. M., Rubim J. C., Airoldi C., Immobilization
of 5-Amino-1,3,4-Thiadiazole-2-Thiol onto Silica Gel Surface by Heterogeneous and Ho
mogeneous Routes, J. Non-Cryst. Solids, submetido para publicagio.

%) Prado A. G. S, Sales J. A. A, Airoldi, C. Thermodynamic Studies of the Divalent Copper
Adsorption on Two Distinct Diaminalkyl Hexagonal Mesoporous Silicas, J. Colloid
Interface Sci., submetido para publicagio.

10) Sales J. A. A, Faria F. P, Prado A. G. S., Airoldi C., Attachment of the Chelant
Molecule 2-aminomethylpyridine onto Silica Gel Surface, Colloids Surf. A, submetido

para publicacio.
COMUNICACOES CIENTIFICAS APRESENTADAS EM CONGRESSOS
1) Sales J. A. A, Airoldi C., Imobilizacdo da Etilenodiamina na Superficie do Precursor

Silica-3-Glicidoxipropil, 23* Reunifio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,

Pogos de Caldas-MG, 23 a 26 de maio 2000, QI-141.



2) Faria F. P., Salés J. A A, Airoldi C., Imobilizagdo de 1,3-Diaminopropano em um
Epoxido, tanto em Fase Homogénea como em Heterogénea, na Superficie da Silica Gel,
VIII Congresso Interno de Iniciacdo Cientifica da Unicamp, Campinas-SP, 19 a 20
de setembro 2000, p-67.

3) Sates J. A. A, Airoldi C., The Reaction of the Free Epoxide Group of a Silylant Agent
with 1,3-Propyldiamine Through Homogeneous or Heterogeneous Routes, Second
International Conference on Silica Science and Technology, Mulhouse-Franga, 03 a
06 de setembro 2001, p-223.

4) Prado A. G. S, Sales J. A. A, Airoldi C., The Increased Thermal Stability Associated
with Humic Acid Anchored onto Silica Gel, 5 Mediterranean Conference on
Calorimetry and Thermal Analysis, Santiago de Compostela-Espanha, 11 a 14 de
setembro 2001, p-105.

5) Prado A. G. S, Sales J. A. A, Airoldi C., Immobilization of the Glycidoxy Moiety on
Silica Gel, Subsequent Reaction with the FEthylenediamine Molecule and
Thermodynamic Data with Divalent the Cations at Solid/Liquid Interface, 5™
Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, Santiago de
Compostela-Espanha, 11 a 14 de setembro 2001, p-106.

6) Sales J. A. A., Airoldi C., Ancoramento da Etilenodiamina em Silica el Previamente
Modificada e seu Uso na Extracdo de Metais Pesados, 11° Encontro Nacional de
Quimica Analitica, Campinas—SP, 18 a 21 de setembro 2001, PC-26.

7) Sales J. A. A, Faria F. P, Airoldi C. Reagdo de 2-Aminometilpiridina na Superficie da
Silica Gel Previamente Imobilizada com Agente Sililante, IX Congresso Interno de

Iniciaciio Cientifica da Unicamp, Campinas-SP, 28 de setembro 2001, p-86-87.



8) Sales J. A. A.; Airoldi C.,-Silica Ancorada com Epoxido e Posterior Reagdo com
Efilenodiamina: Termoquimica da Interacdo Cation/Nitrogénio na Interface
Solido/Liquido, III Congresso Brasileiro de Andlise Térmica e Calorimetria, Pogos
de Caldas-MG, 07 a 11 de abril 2002, p-86.

9) Sales J. A. A, Lima L. S., Airoldi C., Obtengédo de um Novo Agente Sililante Através da
Rota Homogénea Ultilizando a 2-Aminometipiridina na Abertura do Anel Epoxido, 25*
Reunifio Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas-MG, 20 a 23 de
maio 2002, QM-134.

10) Lima 1. S, Sales J. A. A, Airoldi C., Isotermas de Adsorcdo de Metais sobre
Quitosana Modificada com Anidrido Succinico, 25* Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas-MG, 20 a 23 de maio 2002, QI-141.

11) Sales J. A. A, Airoldi C., Imobiliza¢do do Grupo Epoxido e Subsequente Reagdo com
1,3-Diaminopropano em Silica Gel pelo Uso de Rotas Distintas: Termogquimica da
Interagdao com Cobre, XLI1 Congresso Brasileiro de Quimica, Rio de Janeiro-RJ, 09 a
13 de setembro 2002, p-399.

12) SalesJ. A. A, Prado A. G. S., Airoldi C., Obtengdo de Silica Mesoporosa Contendo 3-
Amino-1,3,4- Tiadiazol-2-Tiol Imobilizado em um Epoxissilano, XV Congresso
Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Natal-RN, 09 a 13 de novembro

2002, p-100.



SUMARIO

RESUMO ...t e se et ee st et es e e e res et aremt e e anee e ix
ABSTRACT . . ettt xi
CURRICULO RESUMIDO . ........oooioiiioioooeeeoeeeoeoeeeeeee e xiii
LISTADE FIGURAS. ... s XX
LISTADE TABELAS ...ttt e e et XXV
APENDICE ...t e xxvi
LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS. ... XxXix
LINTRODUGAO. ..........cooiiiiiiiie e 1
B 1 STHCA. .o et ettt 1

1.2. Agentes modificadores sobre a superficie da silica..................cccoocovinnn 6

1.3. Métodos de modificagdo de silica...................o..ooiiiii e 8

1.4. Silicatos mesoporosos com grupos organicos na superficie...................cocooeeie. 15

141, ImobiliizagBo. ..o 15

1.4.2. Reaghes de co-condensago............c..ooeveieeecrieiiiecrieecee e 16

LS, APHCAGBES.....cvi vttt et 17

1.5, 1 CataliSe. ..ot et 17

1.5.2. Remogao de metais pesados...........ovoeeieiiiiiiiecinne e 18

1.6. Silica mesoporosa hexagonal (HMS)........................iii. 18

L7 ASOTGAO. ..ottt ettt 19

1.8. Calorimetria de adsorg¢@o de cations com superficies inorganicas.................... 20

2. OBIETIVOS et e e 22
3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ... e 23

xvil



3.1 Modiﬁcagﬁo da supeficie da silicagel. ... 23

3.1.1. Reagentes € SOIVeNLES. ................c.ooovmvmeoeoioieeoeeeo 23
3.1.2. Tratamento da silicagel ... 23
3.1.3. Funcionalizagdo da superficie da silica gel com etilenodiamina..... . 24
A) Método heterogeneo.................oo.oooooiueieeeeeeeeeoe 24
B) Método homogeéneo............................oooooooeeeeeee . 25

3.14. Funcionalizacggdo da superficie da silica gel com 13-
Propanodiaming. ..o 26

3.1.5. Funcionalizagdo da superficie da silica gel com 2-

aminometilpiridina........................ooooooooiioiin e 27

3.2. Sintese de silica MESOPOTOSA................oooovooiveeoeeeeeeeeeoeeeeeeeeeo 29
3.2.1. Preparagdo do MESOPOTOSO. ... .......o.voieeeeeesreeeeeeeeeeeeeeeeser e 29

3.3. Caracterizagio doS MAteriais. ... ..................oooomoiueeeeeroroeeeeoeseeoeoeoe 29
3.3.1. Analise €lementar.....................o.oooiiiiieiiie e 29

3.3.2. Espectroscopia na regido de infravermelho.............................._. 30

3.3.3. Ressonincia magnética nuclear de *C em solugdo.................... 30

3.3.4. Ressonéncia magnética nuclear de °C e Si aplicada a sélidos........ 30

3.3.5. Difratometria de raios X................ocooooooimiioieioeeeeeeeeeee 31

3.3.6 Area superficial..................ccooooovoooooeoooo 31

3.3.7. Termogravimetria..................ccoooooeeeenvrnnnennn. et 32

3.3.8. Capacidade de SOTrGRO................c..ooovovieieeeceeeeeeeeeee e 32

3.3.9. Titulagdo calommetrica. . ...............ovovoiioiecoeoee e 32

B4 EQUAGDES. ... et 37



4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

.................................................................................... 40

4.1, CarACHEIZAGOES. ... v eeeeeienitene ettt e 41

4.1.1. Analise €lementar. .............c.ccooiviiiioiieiiieee e, 41

4.1.2. Espectros na regido do infravermetho...................................... 43

a) Amostras Hquidas...............ccocooooe e, 43

b) Amostras sOLAAs. ..ot 47

4.1.3. TermOGraVIMELIIA. .......cccoovrviiiiie oottt 50

4.1.4. Ressondncia magnética dos nicleos de carbono-13 e silicio-29......... 56

a) Amostras Hquidas...............oooooiiiie e, 56

b) Amostras SOIA®S............ccooeiiiiieit e 59

4.1.5. Adsorgio dos cations metalicos..................coocoioveirieieeeeeeeee 68

4.1.6. Calommeteria. ...........coovvmuiieeieeriieiee e 74

4.2, SIliCA MESOPOIOSA. ... ..veeeceieieeeiee et 77

4.2.1. Silicas mesoporosas modificadas..............................ccooiiiiiiiinin, 80

4.2.2. Caracterizag0es fiSICaS................ooioiiiiii e 80

4.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho................................... 82

4.2 4. Difratometria de raios X....................... e e 83

4.2.5. Ressonincia magnética nuclear de PC.............ccoooooovoeoe. 84

4.2.6. Ressonancia magnética nuclear de S, 86
CONCLUSAD.........ccooitiiiitieie ittt 88
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..............ooovooooooovoooeeesireeoeeee oo 90
APENDICE ...............oocoiiioioiioniiieieoceioceoemeeeeesooeoeooeoeoeoee oo e ee s 96

xix



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura genérica de uma forma de silica, a tridimita...................c.ccooevviinneeene.o. 1

Figura 2. Forma estrutural da cristobalita.........................coooo oo 2

Figura 3. Grupos silanois presentes na superficie da silica gel: isolado (a), geminal (b) e

VICIIAL (€)1t ee ettt ettt 3
Figura 4. Formag#o de siloxano com o0 aquecimento da silica....................ocoooeeoevieeininene. 4
Figura 5. Desidratacio e reidratagio da superficie da silica.............................ccooeoe. 5

Figura 6. Reagdo de funcionaliza¢o da superficie da silica gel, utilizando alcoxissilanos...7

Figura 7. Modificagdo da silica gel usando alcool alifatico de cadeia longa......................... 8
Figura 8. Rotas para o ancoramento de um agente sililante na superficie da silica gel.......... 9
Figura 9. Formagdo de silica mesoporosa com uso de tetraetoxissilano [Si(OEt)q]............. 11
Figura 10. Formagéo de silica mesoporosa funcionalizada..................oooooooieoeiieoinic i1
Figura 11. Caminhos de formag&o proposto do silicato mesoporoso MCM-41.................. 12

Figura 12. Esquema da superficie de materiais mesoporosos hibridos inorginico-

OTZAIUCO. .. eneeteie ettt et eee e ee e et e et ee e e et et eeeeene e 14
Figura 13. Funcionalizacgo de silicatos mesoporosos..................oooooov oo, 15
Figura 14. Preparagio de silicatos hibridos mesoporosos por co-condensagio.................... 17

Figura 15. Adsor¢do de metais pesados pelo silicato mesoporoso funcionalizado com
Figura 16. Reagdo da silica gel com GPTS, produzindo SiG (A) e SiG imobilizada com

etilenodiamina, dando SiGET (B)............ccoooooiie it 25
Figura 17. Reagio de GPTS com en formando o agente sililante GPen, seguido pela

funcionalizagdo em silica gel, dando SIGEM.......................ccoooiiiiiie, 26



Figura 18. Reacdo de 1,3-propanodiamina em silica gel utilizando as rotas heterogénea (A)
e homogeénea (B), respectivamente..........................ccoiiiiiniiiinic e 27

Figura 19. ReagZo da silica-epoxido (SiG) com 2-aminometilpiridina, produzindo

Figura 20. Silica imobilizada com 2-aminometilpiridina em fase homogeénea.................... 28
Figura 21. Calorimetro isotérmico LKB 2277 onde estdo ilustrados (1) torres de titulagéo,
(2) banho de agua termostatizado, (3), cela de reag3o, (4) termopilhas, (5) bloco

metalico termostatizado e (6) trocador de calor..............ccooeevvieiiccecc e, 33

Figura 22. Cela de titulagdo do calorimetro LKB 2277, onde: (A) motor de agitagio, (B)
entrada da cdnula de ouro, a qual estd acopiada 2 uma microseringa, (C)

trocadores de calor, (D) agitadores do tipo hélice D; e tubular D, e (E) ampola

Figura 23. Curvas de titulagdo calorimétrica da interagdo de nitrato de cobre 0,0515 mol
dm™ com suspensdo de 50,0 mg de silica incorporada com 1,3-propanodiamina
em condicdes homogénea (SiGDM), em que sdo apresentados os efeitos

térmicos integrais de titulagio XwQ (A), diluigio ZgQ (m) e resultante X.Q

(0 et e et e e et e r et et ee e e ee e 36
Figura 24. Espectros na regido do infravermelho da dap (a), GPTS (b) e GPda (c)............. 44
Figura 25. Espectros na regido do infravermelho da en (a), GPTS (b} e GPen (c)............... 46

Figura 26. Espectros na regido do infravermelho da 2-amp (a), GPTS (b) € GPamp (c).....46
Figura 27. Espectros na regido do infravermelho da silica pura (a), modificada com o

agente sililante SiG (b) e posterior rea¢des em condi¢es heterogénea SiGET

(c) e homogénea SIGEM (d)............ooiiii i 47



Figura 28 Espectros na regiz‘io do infravermelho da silica pura (a), modificada com o 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b), e imobilizada com 1,3-propanodiamina

em meio  heterogéneo SIGET (¢) e  homogéneo  SiGEM

Figura 29. Espectros na regido do infravermetho da silica pura (a), modificada com o

agente sililante SiG (b) e posterior reagdes em condigGes heterogénea SiGAT (c)

¢ homogénea SIGAM (d)..........ccocoiiioiiniiiie e, 50

Figura 30. Curvas termogravimétricas da silica pura {(a), modificada com o epoxido SiG (b)
¢ imobilizada com 1,3-propanodiamina em meio heterogéneo SiGDT (c) e

homogéneo SIGDM (d)..........ccooooiiiiiiii e 51

Figura 31. Curvas termogravimétricas da silica pura (a), modificada com 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b), imobilizada com 2-aminometilpiridina

em meto  heterogéneo SiGAT (¢) e  homogéneo  SiGAM

Figura 32. Curvas termogravimétricas da silica pura (a), modificada como o epoxissilano

SiG (b), e apdés a incorporagdo da etilenodiamina utilizado-se as rotas

heterogénea SiGET (c) e homogénea SIGEM (d)..............ccoooovivriiieiicie. 54
Figura 33. Espectros de RMN de '>C de GPTS (2) € GPda (b)..........veovvoroeeereeenn. 58
Figura 34. Espectros de RMN de °C de GPTS (a) e GPen (b).....oovvoveooeoeeeeeeeee. 59

Figura 35. Espectros de RMN de Si da silica (a), modificada com 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b) e apos incorporagio de 2-

aminometilpiridina em rota heterogénea SiGAT (c) e homogénea SiGAM (d)...61

xxit



Figura 36. Espectfo de RMN de "°C pela técnica CP/MAS da silica ancorada com o agente

sililante epoxi SiG (a), e apos incorporagdo da molécula 1,3-propanodiamina em

meio homogéneo SiGDM (b) e heterogéneo SiGDT (C)....c.oovovivvieiviviiceninene, 63
Figura 37. Esquema de atribuigdes quimicas de *Si da silica pura e modificada................ 64
Figura 38. Espectro de RMN de *Si da silica pura (a), SiGDT (b) e SiGDM (c)................ 65
Figura 39. Espectro de RMN de *Si da SiGET (a) & SIGEM (b)......co.ovoveroooeeoeroreeree 66
Figura 40. Espectro de RMN de *C da SiGET () & SIGEM (b)......o..ovvovovoeoveoocer. 67

Figura 41. Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®* (m), Co®" (w), Ni** (4) e Zn™"
(A) com a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota
licteropehes SICIIIT. L o e R et ittt Shasmus o s s 70

Figura 42. Linearizagio dos cations metalicos Cu®" (m), Co®” (m), Ni*' (4) e Zn** (A) com

a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamino em rota heterogénea

Figura 43. Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®" (m), Co*" (m), Ni** (4) e Zn**

(A) com a matriz que foi incorporada com etilenodiamina em rota homogénea

Figura 44. Linearizagdo dos cations metalicos Cu** (m), Co®>* (), Ni** (4) e Zn*" (A) com

a matriz que foi incorporada com etilenodiamina em rota homogénea
Figura 45. Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®" (m), Co®” (m), Ni** (4 ) e Zn**

(A) com a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota

BOIOGeREn SIGDIVE. oo itummatsso s e s s sm s ST st v s s e s 3004 73

Xxiii



Figura 46. Linearizagdo dos cations metalicos Cu®* (m), Co** (w), Ni* (4) e Zn** (4) com
gu

a matriz foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota homogénea

Figura 47. Esquema proposto da formagdo da mesoestrutura hexagonal com n-octilamina

como surfactante e posterior remogdo do direcionador formando os materiais

AN NN R ol o oimanutin o imer b sn e sionssn 78
Figura 48. Isoterma de adsor¢do de N; no MGINN...........ooooiiiiivieeicceeeeeecee e 82
Figura 49. Distribui¢@o de poros referentes as isotermas do MGNN......................c........ 82
Figura 50 1soterma 'de adsorcHo de N 10 MINN. ... .covviiisvimimmivion dsvamiicisimivsion st 82
Figura 51. Distribuic@o de poros referentes as isotermas do MNN.................. ST 82
Figura 52. Espectro infravermelho dos hibridos mesoporosos MGNN (a) e MNN (b)........ 83
Figura 53. Difragdo de raios X dos hibridos MGNN (a) e MNN (b)..........c.ccoooiveiiiiiiinn 84
Figura 54. Espectros de RMN de *C do MGNN (2) & MINN (b).......oocovvovmiroreeereeirrrnes 85
Figura 55. Espectros de RMN de ’Si do MGNN (a) e MNN ) 87

XXIV



LISTA DE DE TABELAS

Tabela .1. Dados calorimétricos da interagdo de nitrato de cobre 0,0515 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com 1,3-propanodiamina em rota
heterogénea (SiGDT), em que estio apresentados o nimero de moles
adicionados (n.q) € os efeitos témicos integrais da titulagdo Z,:Q, diluigdo Z4Q
eresultante Q... ... e 37

Tabela 2. Percentuais (%) de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidos através

de anilise clementar das silicas modificadas, densidade {(d) de grupos

imobilizados por grama de silica (mmol g") e area (S) superficial (m® g

Tabela 3. Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas termogravimétricas nos

intervalos de  temperatura (AT) da silica e das silicas
imobilizadas
Tabela 4. Dados de adsorgdo da interagio de SiGET, SiGEM, SiGDT e SiGDM com os
nitratos de cobalto, niquel, cobre e zinco em solugiio aquosa 4298 K................ 69

Tabela 5. Dados termoquimicos da intera¢do de SiGET, SiGEM, SiGDT e SiGDM com os

nitratos de cobalto, niquel, cobre ¢ zinco em solugio aquosa a 298,15 + 0,02

Tabela 6. Propriedades das silicas mesoporosas MNN e MGNN. Onde temos a area
superficial (S) BET, didmetro médio de poro (D,), volume médio de poro (¥}) e

densidade (d) de grupos imobilizados por grama de silica..................c..oc.ocooee. 81



APENDICE

Tabela A. Dados calorimétricos da interagio de nitrato de zinco 0,0489 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota
heterogénea (SiGET), em que estiio apresentados o nimero de moles adicionados

(nag) e os efeitos térmicos integrais de titulagiio Z4Q, diluicdio ZqQ e resultante

Tabela B. Dados calorimétricos da interagio de nitrato de cobre 0,0515 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota
heterogéneas (SiGET), em que estio apresentados o numero de moles
adicionados (n.) € os efeitos térmicos integrais de titulagdo ZwQ, diluigio Z4uQ e
TESUANte ZrQ.....c.ooiiieitiiiieeeeeeeee e 98

Tabela C. Dados calorimétricos da interagdo de nitrato de cobalto 0,0557 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota
heterogéneas (SiGET), em que estio apresentados o nimerc de moles

adicionados (n,s) e os efeitos térmicos integrais de titulacio 4Q, diluicio TuQ e

Tabela D. Dados calorimétricos da interagiio de nitrato de niquel 0,0469 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota
heterogéneas (SiGET), em que estio apresentados o nimero de moles

adicionados (n.) € os efeitos térmicos integrais de titulagdio X, Q, diluigio ZguQ e



Figura A,

Curvas de titulagio calorimétrica da interagdo de nitrato de zinco 0,0489 mol dm’
> com 20,0 mg de suspensio de silica incorporada com etilenodiamina em

condigdes heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos

integrais de titulacdo TuQ (o), diluigio ZyHQ (m) e resultante Z,Q

Figura B. Curva da titulagido calorimétrica da SiGET da interagdo de nitrato de zinco

0,0489 mol dm™ com suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com
etilenodiamina em rota heterogénea (SIGET) 20 versus X e sua forma

linearizada X' 20, versus X.......................... PR PURUP &7

Figura C. Curvas de titulagdo calorimétrica da interagio de nitrato de cobre 0,0515 mol dm’

* com 20,0 mg de suspensdo de silica incorporada com etilenodiamina em

condigBes heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos

integrais de titulacio XuQ (e), diluicdo ZuQ (m) e resultante X.Q

Figura D. Curva da titulagdo calorimétrica da SiGET da interagdio de nitrato de cobre

Figura E.

0,0515 mol dm™ com suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com

etilenodiamina em rota heterogénea (SiGET) X0 versus X e sua forma

Curvas de titulagdo calorimétrica da interagio de nitrato de cobalto 0,0557 mol
dm™ com 20,0 mg de suspensio de silica incorporada com etilenodiamina em
condigBes heterogéneas (SIGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos

integrais de titulagdo IwQ (o), diluigio Z4uQ (mw) e resultante X,Q

sxvii



Figura F. Curva da titulagfio calorimétrica da SiGET da interago de nitrato de cobalto
0,0557 mol dm™> com suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com
etilenodiamina em rota heterogénea (SiGET) 20 versus X e sua forma
linearizada X/Z0m: VEISUS X.......coiverivciecteticrinensce s 101

Figura G. Curvas de titulagio calorimétrica da interagio de nitrato de niquel 0,0469 mol
dm® com 20,0 mg de suspensdio de silica incorporada com etilenodiamina em
condigBes heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos

integrais de titulagio ZwQ (e), diluigdo ZuQ (m) e resultante Z.Q

Figura H. Curva da titulagio calorimétrica da SiGET da interagdo de nitrato de niquel
0,0469 mol dm™ com suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com

etilenodiamina em rota heterogénea (SiGET) JQ.» versus X e sua forma



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

RMN Ressondncia magnética nuclear

MAS Rotagio do dngulo magico

Cp polarizagdo cruzada

FTIR Espectroscopia infravermelho com transformada de Fourier

TEOS Tetraetoxissilano

S Espécie organica catidnica

I Espécie inorgéinica anidnica

HMS Silica mesoporosa hexagonal

BET. Brunauer, Emmett & Teller

GPTS 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano

EPTS N-[3-(trimetoxissilil)propil]etilenodiamina

en Etilenodiamina

dap 1,3-Diaminopropano

amp 2-Aminometilpiridina

SiG Silica modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano

SiGET Silica epoxido etilenodiamina (heterogéneo)

SiGEM Silica epoxido etilenodiamina (homogéneo)

GPen Novo agente sililante resultante da reag¢ao entre o epoxido e etilenodiamina

SiGDT Silica epoxido 1,3-diaminopropano (heterogéneo)

SiGDM Silica epdxido 1,3-diaminopropano (homogéneo)

GPda Novo agente sililante resultante da reagio entre o epoxido e 1,3-
diaminopropano

SiGAT Silica epoxido 2-aminometilpiridina (heterogéneo)

SiGAM Silica epoxido 2-aminometilpiridina (homogéneo)

GPamp Novo agente sililante resultante da reagdo entre o epdxido e 2-
aminometilpiridina

MNN Silica mesoporosa incorporada com o silano comercial N-[3-

(trimetoxissilil)propil]etilenodiamina



MGNN
TG
ICP-AES
ZuQ
ZaQ

’ngg

A

Silica mesop'orosa incorporada com o novo silano GPen
Termogravimetria

Espectroscopia de emissdo atdmica de plasma induzido
Somatoério dos calores de titulago

Somatério dos calores de diluigio

Somatorio do calor resultante

Nuamero de moles adicionados

Concentracio de cations remanescente

Quantidade de citions adsorvidos por grama da matriz
Pardmetro associado com o equilibrio termodindmico das reagdes
Entalpia de interagio

Soma das fragBes molares

Constante de equilibrio

Variagio de Entalpia

Variag#io de Entropia

Variag#io de energia livre

Constante dos gases ideais

Temperatura (K)

Perdas de massa

Intervalos de temperatura



Tese de Doutorado Introdugao

1. INTRODUCAO'

1. 1. Silica

Com excec¢do do solvente universal agua, o polimero inorganico silica gel, aqui
representado simplesmente como SiO,, tem sido mais estudado do que qualquer outro
composto quimico [1]. As duas formas mais comuns da silica gel tdo abundante na natureza
e pesquisada s3o o quartzo e a cristobalita. Na composigdo da silica gel, o atomo de silicio
esta ligado tetraedricamente a quatro atomos de oxigénio, apresentando ligagdes com
caracteristicas i0nmicas. Na cristobalita, os atomos de silicio estdo dispostos
semelhantemente como os atomos de carbono no diamante, encontrando os mesmos em
posigdes tetraédricas. Estes tetraedros sdo ligados entre si pelos atomos de oxigénios
localizados nos vértices, como mostra a Figura 1, para uma forma de silica denominada
tridimita. Porém, uma projegdo em trés dimensGes, nota-se claramente a participagdo de
todos os atomos de oxigénio na ligacdo dos tetraedros SiO4. Por outro lado, no quartzo, que
¢ uma forma mais cristalina de silica, os arranjos das unidades da ao polimero a forma de

hélices [1].

Figura 1. Estrutura genérica de uma forma de silica, a tridimita.
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Como se sabe, a forma mais comum de silica é o quartzo, sendo o maior constituinte
mineral de varias rochas. Por exemplo, no granito destaca-se como o mais abundante. Por
outro lado, também se apresenta de forma isolado em muitos cristais de rochas e na forma
impura tem-se o famoso quartzo rosa. As modificagdes de sua forma cristalina menos usual
sdo a tridimita e a cristobalita, a qual é representada na Figura 2. Porém, outros minerais

aparecem de maneira menos abundantes, como acontece em coesita e estisovita [1].

Figura 2. Forma estrutural da cristobalita.

A silica é relativamente inerte e ndo reage em presen¢a de cloro, hidrogénio
molecular, 4cidos e a maioria dos metais, em temperatura ambiente, ou mesmo a
temperaturas moderadamente elevadas. No entanto, sio atacados quando na presenga de
flior para formar SiF,, oxigénio molecular, acido fluoridrico aquoso, hidroxidos alcalinos e
carbonatos fundidos [2].

Uma relevante caracteristica da superficie da silica gel, de facil aquisi¢do, altamente

estavel e de facil manuseio, esta relacionada a possibilidade de explorar as reagGes entre
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este suporte in01:ginico e toda a potencialidade da molécula precursora que se deseja
ancorar {3]. Como se sabe, na superficie da silica encontram-se os grupos silanéis isolados,
geminal e vicinal. Conforme a propria denominagfio, na forma isolada o grupo OH esta
ligado isoladamente a um atomo de silicio. A existéncia do grupo Si-OH possibilita outros
tipos de interagSes com base e tem a denominag@io de grupo silanol. No segundo caso, dois
grupos OH estéo ligados ao mesmo atomo de silicio da rede inorginica, sendo que ainda
possibilita a interacio entre ambos através de ligagio de hidrogénio entre os grupos
silanéis. Nos grupos vicinais os silanéis se dispdem em atomos de silicio vizinhos,
mantendo entre eles, como € de se esperar a ligagfio de hidrogénio. A concentragdo relativa
destas espécies depende da temperatura de aquecimento, bem como, da umidade do
ambiente e tempo de armazenamento. O conhecimento de sua estrutura quimica polimérica
¢ de grande relevincia para a compreensdo do comportamento e reatividade deste 6xido

inorginico [4]. A representagio dos grupos silanéis isolados, geminais e vicinais sdo

mostrados na Figura 3.
H_H Hee__ _H-_
O’H O’H 0\’/0’ (0 8 ;(I)’ H |’ i ¢
|. l Si Si Si l.\
o/sg'\o/s;\o o” No~ ™o o” :l\o\ Io’ : 0
Y 0 N ©
/\
(2) () (©)

Figura 3. Grupos silanois presentes na superficie da silica gel: isolado (a), geminal (b) e

vicinal (c).
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Os grupos silandis da superficie da silica podem ser removidos quando o solido é
submetido a aquecimento, dando a formagdo de uma ligagdo siloxano e a conseqiiente
liberagdo de moléculas de agua, como mostra a Figura 4. Da mesma forma as moléculas de

agua fisissorvidas séo facilmente eliminadas nesta operagdo [5].

% o 423K SN H,0
: ] > : Si + 2
o” §l\0/ SiQ 0 > 0’6 Mo”: Yo
(') =

Figura 4. Formagio de siloxano com o aquecimento da silica.

O aquecimento da silica a 423 K, durante 8 h, retira as camadas de moléculas de
agua, obtendo uma superficie anidra, conforme mostra a Figura 5. O aumento continuo da
temperatura até 670 K resulta na reagdo de desidroxilago dos silandis, e conseqiientemente
na superficie s6 sdo encontrados os silandis livres. Se a temperatura niio exceder 670 X, o
grupo siloxano formado reidroxila novamente, quando exposto a vapores de 4gua.

O aquecimento a 1070 K promove uma desidroxilagio total e irreversivel na
superficie do éxido, e o carater amorfo do material vai lentamente sendo perdido. A
superficie que inicialmente era hidrofilica, passa a ser totalmente hidrofobica.

Um esquema simplificado desta descrigiio encontra-se na Figura 5.
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Figura 5. Desidratagio e reidratagio da superficie da silica.

Como nota-se na Figura 5, os estiramentos Si-OH sdo bem caracteristicos dos
grupos silandis livres em 3747 cm™ e quando da formagio de ponte devido a hidratagdo,
apresentando as bandas em 3660 e 3450 cm™.

Do ponto de vista estrutural a confirmagiio da presenca destes grupos OH na
superficie da silica propicia um conhecimento maior para o uso deste polimero inorgénico.
Desta forma, as técnicas de ressonincia magnética nuclear (RMN) com rotagiio do dngulo
magico ¢ polarizagio cruzada (CP/MAS) do nucleo de silicio 29 no estado solido [6],
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) [7] e
termogravimetria [8,9] permitem identificar qualitativa e quantitativamente estes grupos.
Alguns cuidados importantes devem ser tomados, do ponto de vista experimental, quando
se usa a silica como suporte para funcionalizagio de moléculas do tipo organossilano.
Como normalmente outras moléculas podem estar adsorvidas a superficie, faz-se necessario

um tratamento acido para remover possiveis impurezas, € eliminar outros metais que
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possam estar na cadeia do polimero, os quais podem interferir no processo, bem como na
modificac@o da superficie. Assim, ¢ importante sucessivas lavagens com acido cloridrico
diluido, para eliminar as impurezas, permitindo desta forma a produgdo de uma superficie

mais homogénea [10].

1. 2. Agentes modificadores sobre a superficie da silica

O desenvolvimento de novos silanos organofuncionais de formula geral (RO):St
EX, sendo R um grupo alquil, E um espagador, normalmente (CH;); e X a parte da
molécula desejada, tem despertado grande interesse na quimica tecnolégica nos ultimos
anos. Uma das propriedades marcantes destes novos materiais esta relacionada a facilidade
com que estes novos silanos interagem com a grande quantidade de dxidos inorganicos.
Neste processo a silica ¢ amplamente utilizada, devido a associagdo da estabilidade quimica
da matriz inorgéinica, além de manter as propriedades quimicas da molécula organica, que ¢
imobilizada covalentemente no suporte [1].

Os organossilanos imobilizados sdo de grande interesse, principalmente quando a
molécula ancorada (X) apresenta em sua composigao atomos coordenantes, que 530 capazes
de preconcentrar tragos de metais toxicos em efluentes [11]. De um modo geral, apés a
imobiliza¢do no suporte, ¢ novo material pode ser utilizado em catalise [12] e processos de
adsorgdo [13]. Assim, a importincia da silica gel modificada com moléculas do tipo
organossilano, € manifestada pela grande quantidade de aplicagdes [14-18].

Na busca de novos materiais uma larga variedade pode ser preparada através da
modificacdo quimica na superficie da silica gel com moléculas organicas e inorginicas.

Dots fatores principais devem ser considerados quando € utilizado um material como

6
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suporte. Inicialmeﬂte, deseja-se que 0 mesmo seja estavel ao ataque quimico e torna-se
inativo a altas temperaturas, durante todo o processo de reagdo. Segundo, a estrutura do
suporte deve apresentar sitios ativos bem distribuidos por toda a superficie e que estes
estejam facilmente disponiveis para reagir. A capacidade de sor¢do é proporcional a
superficie especifica disponivel na silica. Normalmente, este aspecto exige um suporte
razoavel, com altas 4reas superficiais, que seja pelo menos maior que 100 m” g”. Nesta
direcdo, um dos mais efetivos € a silica gel, que tem a capacidade em apresentar alta
estabilidade quimica e térmica. Além disso, dependendo do tipo de silica, pode possuir uma
area superficial alta superior a 600 m” g"' e com tamanho de poros na regido de micro e
mesoporos, que corresponde desde 0,5 a 50 nm [19].

Como a superficie da silica consiste basicamente de dois tipos de grupos funcionais
em sua estrutura, a modificagio quimica pode ocomrer via reagio de uma molécuia
particular no siloxano, que consiste na substituicio nucleofilica no atomo de silicio ou
através da reagio direta com o grupo hidroxila ou silanol. Neste aspecto a reatividade mais
efetiva ocorre através dos grupos silanois, que constituem a principal modifica¢do. O atomo
de hidrogénio ativo dos grupos —OH na silica gel tem habilidade em reagir com grupos
organosilil, obtendo-se uma nova matriz de natureza mais organica em relagdo ao precursor
inorginico. Esta liga¢cio covalente formada passa a ser mais resistente a remocdo da

superficie por solventes orginicos ou agua. Uma reagio simples pode ser vista na Figura 6.

0\ 0\
0—5i—OH 0—5i—0,__

d + (RORSEX —= G S—EX + 2ROH
O—si~—OH 0—si—0  OR

o o

Figura 6. Reagdo de funcionalizagio da superficie da silica gel, utilizando alcoxissilanos.



Tese de Doutorado Introducao

1.3. Métodos de modificacdo de silica

Existe uma variedade de metodologias através das quais a silica pode ser
modificada com fungdes organicas. Porém, quando um grupo ativo de uma molécula
organica, como no caso de um alcool de cadeia longa, ¢ tratado com a silica, previamente
ativada, isto €, dispondo de grupos silanois apropriados para a reacio, ocorre a modificagio
quimica da superficie, com eliminagio de gua, como mostra a Figura 7. Nota-se que a

superficie hidrofilica da silica torna-se mais hidrofébica apds a imobilizagio do alcool na

superficie [20}.
o 0\
O-—\Si—OH O—}Si-—OH
0/ 0\
0——>Si—0H + CHyCHp,—OH  ————»  O~—Si—0—(CH,),CH;
-Ha
0 o
\
0—Si—OH 0—Si—OH
o o

Figura 7. Modificagdo da silica gel usando 4lcool alifatico de cadeia longa.

As presencas de residuos de ions de metais toxicos dispersos em aguas podem ser
controladas € as quantidades tragos podem ser reduzidas adequadamente por intermédio
destes tipos de superficies quimicamente modificadas [21. Nos sistemas bioldgicos, os ions
de metais toxicos como arsénio, mercirio e chumbo, podem provocar sérias deformidades
de orgdos em seres humanos quando ingerido, inalado ou absorvido em grandes
quantidades. Por outro lado, alguns ions sdo indispensaveis & vida, como por exemplo, o
potassio e o cilcio que ja fazem parte da constituicio de plantas e drgfins animais. Viras

medidas de controle ambientais tém sido implementadas para evitar contaminagdes. Dessa
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forma, as quantidacies desses tragos podem ser monitoradas, € o excesso deve ser removido
das aguas naturats, a fim de melhorar a qualidade de vida [22].

Muito séo os agentes sililantes que podem desempenhar as varias atividades quer
seja no uso direto do produto comercial ou apos sofrer uma ou mais reagdes subseqiientes.
Dentre eles pode-se destacar aquele que contém um grupo epoxido em sua cadeia alifatica,
e, portanto, tem elevada reatividade com moléculas nucleofilicas [23]. Esta reatividade ¢é
resultado da forte tensdio do anel epdxido em presenga do nucledfilo, que leva a ruptura,
seguida pela facil introdugdo de, por exemplo, uma variedade de aminas [24]. Nessa reagdo
o novo agente sililante formado dispSe de grupos potencialmente ativos para agir na
formagio de complexos com metais.

De forma ilustrativa, pode-se exemplificar o ancoramento de um agente sililante na
superficie de um suporte através de duas rotas ou caminhos para fixar moléculas do tipo

alcoxissilano, como mostra a Figura 8 [25].

A B
- — —
(CHOYSI” " x
-2 ROH
OCH;
—o | (CH:ORSi” ™" L + X
CReE
_o/
1 N
OCH;
_ -2 ROH
@i

Figura 8- Rotas para o ancoramento de um agente sililante na superficie da silica gel.
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De acordo com a rota de reago A, o composto organossilano ¢ ancorado a
superficie de um suporte, que é depois modificado pelo substituinte nucleofilico L. A
reagdo B envolve o procedimento inverso, isto €, ocorre inicialmente a substituigio na
molécula desejada, seguido de ancoramento do silano modificado na superficie do suporte.
O metodo A € mais utilizado devido as facilidades operacionais, apesar do método B ser
mais conveniente e mais preciso no processo de caracterizacdo, levando, inclusive em
muitos casos, & fixacdo de maior densidade de agentes sililantes na superficie do suporte
[26].

As silicas porosas sio largamente empregadas em muitas areas da ciéncia e
tecnologia como adsorventes, suporte catalitico e recheio de colunas cromatrograficas [27-
29]. Muitas das aplicagbes resultam da alta area superficial, tamanho de poros alto,
estabilidades mecéanica, térmica e quimica. Outra vantagem de silicas porosas é sua alta
reatividade na superficie para alguns agentes de ligagdo, possibilitando obter uma ampla
variedade de materiais com alto desempenho na separacio de misturas, como acontece na
cromatografia liquida de alta resolugfo, cromatografia de troca idnica, cromatografia de
excluso e cromatografia gasosa, aplicagGes cataliticas e em bioquimica [30-32).

Os solidos inorgénicos com estruturas de poros controtados e propriedades destas
superficies bem determinadas sdo importantes no desempenho de varias atividades [33]. No
caso particular da silica mesoporosa, a mesma passou a ser sintetizada a partir de molécula
de amina de cadeia longa, cujo efeito direcionador causa a formagio de poros, despertando
grande interesse cientifico e pratico [34]. Também, nio se pode deixar de mencionar a
importéncia dessas macromoléculas aminicas neutras para a “quimica verde”, no que se

refere, principalmente, & reutilizagio sucessiva deste material [35]. Um esquema

10



Tese de Doutorado Introdugao

simplificado mostra, na Figura 9, a obtenglio de silica mesoporosa, quando se utiliza o

tetraetoxissilano [Si(OEt)4] como formador da estrutura inorgénica.

Nmm~.NH»
{octilamina)
1 HOletanol o—_: 0___-
- $i—o o - $§i—o o
HsN ‘/-‘-Sl/ Hy \ s' - /Sl/ bﬂ \si'.-
rw\\jé N, o~ oH S N o o H N
H:W d::\NHz n--~-\si._0 NI'“ZHO—! ..... i ------\SE_OH Ho-g-‘ "
IS S R N R l
T NG e By~ g™, e
- FNo_ b/ N T At
(direcionador) 0-"-'_5 -0 - -0
| direcionador / Si(OEf)y T_ | (extrag@o do direcionador) -T

Figura 9. Formagio de silica mesoporosa com uso de tetraetoxissilano [Si(OFEt)4].

Apés a sintese de uma série de silicas mesoporosas [36] pelos pesquisadores da
Mobil denominada de MCM-41, iniimeros trabalhos foram publicados [37,38]. A reagéo de
funcionalizacdo desse zedlito se da por essa rota em que a moléculz orgénica direcionadora

(template) ¢ eliminada por calcinagéo, apos a imobilizagdo da molécuia desejada.

L. NH;
(octilamina)
o ]
by e NS 5 ba N\
~ By o™ -~ PN
e U NSy TN Y
H NS NH; n \V;I-OI-IHQN\A/RR\/AS\AM']:HO-A ; " \ —OH 2 R Ho—l ----- 1
o ST T G S
™~ &7 NH, \Si/ ~ s’ Sl/
R HO / ."'n HO / '
(direcionador) * \0_____5 —~—0 ' \o____- ~—~— 0 !
l RS#(OEt); / Si(OEt), T- | (extraclio do direcionador) —T

Figura 10. Formag#o de silica mesoporosa funcionalizada.
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Quando a silica mesoporosa ¢ preparada em presenca do agente sililante
[RSi(OEt);] no processo sol gel, as cadeias pendentes do agente se distribuem no poro,
como visto na Figura 10.

Nota-se que a remogdo do surfactante é feito através de solventes (Figura 10) e a
novidade desta rota € a reutilizagdo do surfactante apos sua extragio em etanol a quente
[39].

Novos materiais baseados na modificagdo da superficie da silica gel com grupos
pendentes contendo centros basicos nitrogénio, enxofre ou oxigénio, ligados as moléculas
coordenantes imobilizadas, podem ser aplicados em tecnologias limpas de tragos de
contaminantes inorganicos {40].

Quanto ao uso de agentes formadores de poros, ja foi citado o emprego de
moléculas de aminas neutras, porém surfactantes idnicos se prestam muito bem neste tipo
de sintese, destacando-se na formagdo da familia de materiais silicatos mesoporosos

conhecidos como MCM-41 [36], cuja rota de sintese é mostrada na Figura 11.

=4y

MCM-41

Figura 11. Caminhos de formagdo propostos do silicato mesoporoso MCM-41.

Estes materiais mesoporosos podem ser sintetizados através de uma variedade de

fontes de silica e preparados tanto na forma de silicatos como aluminosilicatos (zedlitos).
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Normalmente apre.sentam larga quantidade da molécula surfactante mesmo apods sucessivas
lavagens com 4gua. O silicato e aluminosilicato mesoporosos finais sdo obtidos por
calcinagio sob fluxo de nitrogénio gasoso e ar. Propriedades indispensaveis como natureza
do surfactante, comprimento da cadeia carbonica, concentragdo, razio molar
surfactante/silicio e condigdes de reagdio sdo fatores preponderantes em determinar a
natureza do material final. A area superficial deste produto determinada pelo método BET
apresenta um valor acima de 1000 m® g’, com excepcional capacidade de adsorver
hidrocarbonetos aromaticos como n-hexano e benzeno. A MCM-41 € um dos membros
desta extensa familia de peneiras moleculares mesoporosas, possuindo um arranjo
hexagonal de mesoporos uniformes, com canais uniformes variando de aproximadamente
1,5 até 10 nm em tamanho, o que caracteriza um material mesoporoso (~2 a 50 nm),
segundo a classificagio da TUPAC [41]. A utilidade destes materiais ¢ manifestada pela sua
estrutura que permitem o acesso a moléculas grandes na larga superficie interior e
cavidades que permite atividades cataliticas e capacidade de sorgio.

A textura da superficie destes materiais é mantida apos sucessivas modificacBes e
prevé a natureza de ancoramento de moléculas orginicas na superficie do mineral. Este

comportamento de estabilidade é¢ mostrado na Figura 12

13



Tese de Doutorado Introdugéo

| Ambiente estérico (textars) |

| Composiciio quimica do suporte |

Figura 12. Esquema da superficie de materiais mesoporosos hibridos inorganico-organico.

Um método simples de preparagio da superficie da silica monodispersa modificada
consiste no uso de materiais organicos modificados com alto rendimento, dando areas
superficiais muito altas, variando de 650 a 1600 m* g e s3o funcionalizados com uma
variedade de grupos orginicos [42]. A distribuigdo do tamanho de poros destes materiais é
muito estreita na regido de mesoporos (1,8-3,9 nm). A capacidade de aumentar a
imobilizacido destes materiais variando a razdo dos silanos bifuncionais e o tetraetoxissilano
(TEOS) usado na preparagio torna este método mais flexivel do que aquele de pos-
modificagdo de silica, em que o ancoramento maximo esta na regido de 1,0 mmol g™,

Virios sfio os métodos descritos na literatura para preparar silicatos mesoporosos
hibridos inorgénico-orginico com estruturas de canais uniformes e suas mais amplas
aplicagbes. Os grupos orgénicos podem ser incorporados a superficie porosa do solido por
inser¢do ou co-condensagdo sob controle da molécula surfactante. Os grupos fincionais sdo

incorporados de maneira seletiva na superficie interna ou externa do poro. A
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funcionalizagdo orginica destes solidos permite gerir as propriedades do suporte como

hidrofilicidade, hidrofobicidade e tipo de ligagZo da molécula hospedeira [37].
1. 4. Silicatos mesoparosos com grupos orginicos na superficie
1. 4. 1. Imobiliza¢do
Neste contexto, inserir uma molécula organica em um suporte inorganico refere-se a
modificacdo pos-sintese de um material mesoporoso, previamente obtido pela ligagio da

espécie organofuncional [43] na superficie do sdlido, apds remogdo da molécula

surfactante, como mostra a Figura 13.

Figura 13. Funcionalizag3o de silicatos mesoporosos.

Os silicatos mesoporosos possuem grupos silandis (Si-OH) presentes na superficie,
que podem ser em grande concentragdo, semelhante a silica amorfa. Estes grupos agem

como pontos de ancoramento para funcionalizagio. A modificagio realizada por estes
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grupos OCofTe em sua maioria por reagio de sililagdo. Normalmente, esta reagdo ¢ efetuada

por um dos seguintes métodos:

=Si-OH + CLSiR3 + base __2&1(___ =Si-0OSiR3 + HCl base )
, 373K _
=SiOH + R'O-SiR3 __3BK_ =S8i-0SiR3 + HOR' (2)
e 298 K .
2 =S8+OH + HN(SRR3)y ——— » 2 =SiOSiR3 + NH;3 3)

A silanizagao ocorre pelos grupos silanéis do tipo geminal (=Si(OH),) e livre (=Si-
OH), apesar de que os silanéis presos por ligagdes de hidrogénio sio menos acessiveis a
modificagdo devido & formagio de uma camada hidrofilica. A estrutura original do suporte

mesoporoso € normalmente mantida apés a reagio.

1.4. 2. Reagbes de co-condensagdo.

A co-condensagdo de um tetraalcoxissilano e um ou mais organoalcoxissilanos com
ligagBes Si-C € um método alternativo de obter estruturas hibridas inorganico-organico,
utilizando o tipico processo sol-gel como mostrado na Figura 14 [44]. Tais reagGes de co-
condensa¢do, também chamada sintese em uma fase, descritas anteriormente [39], sdo
usadas para preparar silicatos mesoporosos sob uma larga variedade de condigdes de
reagdes. Alguns critérios devem-se levar em conta na escolha da reagdo de co-condensacio.
Estes envolvem a necessidade de evitar a separagio de fase dos precursores para obter
distribui¢des uniformes de grupos funcionais e a necessidade de evitar a quebra da ligacdo

Si-C durante a reagio sol-gel e durante a remogio do surfactante.
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sia, - Sii ‘ surfactante
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remocao do catalisador

Figura 14. Preparagéo de silicatos hibridos mesoporosos por co-condensagio.

O método inicial de preparagio das silicas monodispersas modificadas (MCM)
envolve a calcinagZo a altas temperaturas (823-923 K) para remover o reformador idnico.
Porém, o emprego de rota de sintese usando a amina como reformador torna mais simples o
processo. As reagdes envolvem a co-condensagio direta de uma amina primaria de cadeia
crescente, variando de Cg até C,s como surfactante neutro e uma espécie inorginica,

normalmente o TEOS, responsavel pela formagéo da rede inorgénica da silica [33,34].

1. 5. Aplicacdes

1. 5. 1. Catdlise

Os solidos mesoporosos hibridos assim como as silicas gel do tipo cromatograficas
sdo utilizadas em catalise heterogénea. Normalmente estes suportes sdo funcionalizados
com organotrialcoxissilanos que sio baratos e faceis de serem incorporados na superficie,
as quais desempenham propriedades complexantes para metais de transicio, com

propriedades cataliticas, envolvendo metais de transi¢do [45].
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1. 5. 2. Remogdo de metais pesados

Varios sdo os materiais que podem ser sintetizados, os quais possuem as
propriedades de peneiras mesoporosas, capazes de remover metais pesados toxicos tais
como: mercario, cadmio e chumbo. Estes materiais s3o silicatos mesoporosos
funcionalizados, como, por exemplo, contendo os grupos mercaptopropil na superficie. O
grupo tiol funcional, incorporado por imobilizagdo ou co-condensagdo exibe alta afinidade

para estes metais [46,47], como mostra a Figura 15.

Figura 15. Adsorgio de metais pesados pelo silicato mesoporoso funcionalizado com tiol.

1. 6. Silica mesoporosa hexagonal (HMS)

Com o desenvolvimento de silica mesoporosa, um crescente aumento no uso de

novas rotas levou ao aproveitamento das aminas primarias de cadeias crescentes em agua e
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etanol como cosol\}ente, facilitando assim a solubilidade da amina para a formagio da
micela [40]. Esta nova rota permite remover a molécula neutra pela extragdo com solvente
a quente, como etanol, ¢ evita a necessidade de se utilizar a calcinagio. Nessa rota €
necessaria a completa solubilidade da amina formadora da micela [34]. A completa
remogio do direcionador pode ser confirmada por espectroscopia na regido do
infravermelho, usualmente, pela auséncia de um pico de estiramento C-H do produto apos
extragdo com etanol & quente. Também, a auséncia de perda de massa na regido de

temperatura que a molécula sofre decomposic¢io, determinado por termogravimetna [34]

1. 7. Adsorgio

Os processos de adsor¢iio podem ser classificados de acordo com as fases que
constituem a interface: liquido/gas, sélido/gas, solido/liquido e liquido/liquido e de acordo
com os tipos de interagdes que acontecem na superficie tem-se o processo fisico
(fisissorgdo), quimico {quimissor¢ao) e a troca idnica [48].

Na adsorgdo fisica, uma espécie € adsorvida na superficie externa de um mineral
através de interagGes fracas do tipo ion-dipoio ou dipolo-dipolo ou forgas fracas do tipo van
der Waals. Neste tipo de interagdo nido ha um arranjo molecular tridimensional e ocorre
principalmente na adsor¢io de metais por silicatos [49].

A adsorgdo quimica € caracterizada pela associa¢do quimica entre ions ou moléculas
em fase solida, como ocorre entre as matrizes inorginicas funcionalizadas como silica gel,
contendo grupos que possuam atomos coordenantes como nitrogénio, oxigénio ou enxofie e

cations metalicos em solugGes aquosas e ndo aquosas [50,51]. Estas interagdes estdo
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associadas a formagao de complexos envolvendo os centros basicos coordenantes e os
cations metalicos que atuam como acidos.

Em troca idnica, a compensaggo de cargas dos fons positivos ou negativos presentes
na estrutura do mineral é substituido pelos metais em solugio que passam para a fase
sOlida. Esse sistema ¢ comum em argilominerais como: montimorrilonita [52], vermiculita

[53] e polissilicatos como a magadeita [54].
1. 8 Calorimetria de adsor¢do de citions com superficies inorganicas

A adsorgdo de metais € de fundamental importancia em ciéncia e tecnologia e nos
varios processos industriais, como: separagio de misturas, em catalise, purificagio da agua
e no tratamento de efluentes industriais [55]. Como se sabe esta reagio de espécies pode ser
do tipo fisica, quimica e de troca idnica [56].

A calorimetria € a técnica mais apropriada para estudar os efeitos interativos que
ocorrem na interface solido/tiquido. A vantagem de utilizar esta técnica é que a
termodindmica da adsorgio € totalmente determinada diretamente em um UGnico
experimento [57].

Virios trabalhos de adsor¢3o tém sido realizados utilizando métodos calorimétricos
[58]. Apesar de que, poucos trabalhos estdo disponiveis na literatura a cerca de parimetros
termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

A interpretagdo destes dados de interagdes que ocorrem na interface slido/liquido,
que caracteriza o sistema heterogéneo, é muito complexa, uma vez que virios processos
fisicos e quimicos contribuem para a energia de adsor¢io. As intera¢des que ocorrem entre

um grupo imobilizado com uma espécie em solugio sio diferentes daquelas que sio
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realizadas nas ree'wc”)es em solugdo em meio homogéneo. Essas diferengas podem ser
atribuidas a fatores como: efeitos de solvatagdo, efeitos de dipolos e impedimento estérico.
O efeito interativo resultante depende da reatividade e disponibilidade do grupo funcional
na interface, em relagéo as espécies presentes na solugio.

No  presente  trabalho  explorou-se a  capacidade que o 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano tem em reagir com aminas neutras através do anel epoxido,
com posterior reagdo na superficie da silica gel, sendo também utilizados as rotas
homogénea e heterogénea de sintese. As superficies obtidas apresentaram capacidade de
extracdo de cations de solugdo aquosa, cujo efeito interativo destas espécies foram
determinados via calorimetria. A obtengZo de silica mesoporosa foi feita através da rota da

amina neutra como molécula formadora da estrutura do material. Todos estes aspectos

serdo reportados nesta tese.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principais objetivos:

a)

b)

d)

Modificar quimicamente a superficie da silica gel com o agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano, seguida pela imobilizagio da etilenodiamina,
1,3-diaminopropano e 2-aminometilpiridina.

Obter novos agentes sililantes pela reagdo do epoxissilano com as moléculas
mencionadas e subseqiientes reagdes em silica.

Sintetizar silica mesoporosa hexagonal enxertada com
etilenodiaminapropiltrimetoxissilano comercial ¢ um outro silano obtido no
laboratorio entre a reagio do epoxissilano com a etilenodiamina.

Determinar a capacidade de adsor¢dio de cations divalentes.

Determinar os efeitos interativos cation-centro basico das moléculas

imobilizadas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3. 1. Modificagio da superficie da silica gel

3.1.1. Reagentes e solventes

Os reagentes 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) (Aldrich), N-[3-
(trimetoxissilil)propil]etilenodiamina (EPTS), tetraetoxissilano (TEOS) e n-octilamina
foram utilizados sem prévia purificagdo. A etilenodiamina (en) e a 1,3-propanodiamina
(dap) foram secas em pastithas de KOH sob agitagio por uma noite e destiladas em seguida
a pressdo reduzida em linha de vacuo. Alguns cuidados foram tomados na manipulagdo
destes dois reagentes, como o manuseio em atmosfera inerte para evitar a rapida reagdo
com oxigénio. A 2-aminometilpiridina (amp) foi destilada fracionadamente em linha de
vacuo. Os solventes tolueno, metanol, N,N-dimetilformamida e tetracloreto de carbono,
todos de grau analitico, foram tratados e destilados fracionadamente segundo métodos
descritos na literatura [59].

Os nitratos divalentes de cobre (Synth), niquel (Nuclear), cobalto (Merck) e zinco
(Vetec) foram utilizados sem prévia purificagdo. Todas as solugdes dos cations metalicos

foram preparadas em agua desionizada.

3.1.2. Tratamento da silica gel

A silica gel (Aldrich) com dimensdes de particulas entre 100 a 200 mesh, didmetro
médio de poros de 6 nm, area superficial 42133 m® g determinado pelo método BET [60]
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e volume de poros de 0,75 cm® g, foi lavada com agua desionizada para remover algumas
impurezas em suspensdo, seguida pelo tratamento sob agitagio mecinica com solucdo de
acido cloridrico 1,0 mol dm™ por uma noite, seguida por sucessivas lavagens em funil de
placa porosa com agua desionizada até eliminagdo completa do acido e posterior lavagem
com acetona e ativada 4 uma temperatura de 423 K sob vacuo, por 24 h com a finalidade de

remover a dgua de adsorgdo [59].

3.1.3. Funcionalizagdo da superficie da silica gel com etilenodiamina

A modificagdo da superficie da silica gel com o agente sililante GPTS e subsequente
reagdo com as diaminas en, dap e amp, foram efetuadas seguindo-se duas rotas distintas
denominadas: a) método heterogéneo, cujo agente sililante ¢ previamente imobilizado na
superficie da silica seguido da reagdo com a molécula orginica desejada e b) método
homogéneo, que consiste na reagdio dos agentes sililantes precursores com as molécuias,

ocorrendo aumento de cadeias antes que seja imobilizado em silica [25].

A) Método heterogéneo

Inicialmente, uma amostra de silica de aproximadamente 20 g que foi previamente
ativada, foi transferida para um baldo de trés bocas contendo 100 cm” de tolueno seco, sob
agitagdo mecénica. Foram adicionados no meio reacional 20,0 cm® (91,0 mmol) do agente
GPTS. A mistura permaneceu sob refluxo em atmosfera de nitrogénio durante 72 h. O
solido (SiG), foi filtrado em funil de placa porosa e lavado com tolueno e metanol. O

material resultante foi seco em linha de vacuo a 323 K por 24 h.
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Em uma etapa seguinte, 5.0 g de SiG foram suspensas em 100 ¢m’ de tolueno seco €
a esta suspenséo foram adicionados 8,0 cm® (119,8 mmol) de en e mantida sob refluxo em
atmosfera de nitrogénio por 72 h. O sélido foi filtrado e lavado com metanol, dando a
superficie SiGET, que foi seca sob vacuo 4 323 K durante 24 h.

A reagdo da silica com o GPTS, seguido da imobiliza¢do com en ocorrem conforme

mostra o esquema da Figura 16.

OCH3
2wy — oy -
3
(8i02) (GPTS) (SiG)
ocn3 NH
0“3:/\/\0/\7 . H,N/\/NH’ O"S/\/\o/\(‘}m’\/ 2
(Si®) (SIGET)

B)
Figura 16. Reagdo da silica gel com GPTS, produzindo SiG (A) e imobilizagio da

etilenodiamina, dando SiGET (B).

B) Método homogéneo

Em um balio foram adicionados 5,0 cm® (22,6 mmol) de GPTS em 50 cm® de
metanol seco ¢ a esta suspensdo acrescentou-se 1,50 cm® (22,6 mmol) de en. Esta solugio
permaneceu em refluxo sob atmosfera de nitrogénio durante 24 h. Apos este tempo, o

solvente foi removido sob vacuo. O material resultante foi adicionado 4 uma suspensio
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contendo 5,0 g de silica seca com 50 cm’ de tolueno. Procedimento semelhante a0 método
heterogéneo foi usado em todas as etapas seguintes. O material obtido foi denominado

SiGEM, cujo esquema de reag@o pode ser vista na Figura 17.

OCH,

OCH . I NH:
P — a2 B g
OH
5 H

(5i0y) (GPem) (SiGEM)

+

2H,COH

Figura 17. Reagdo de GPTS com en formando o agente sililante GPen, seguido pela

funcionalizacao em silica gel, dando SiIGEM.
3.1.4. Funcionalizac¢do da superficie da silica gel com 1, 3-propanodiamina

Procedimento semelhante foi realizado para obtengéo de silica modificada com 1,3-
propanodiamina (dap), tanto em fase homogénea como heterogénea como descrito acima.

Na rota heterogénea, 5,0 g de (SiG), foi levados a refluxo em atmosfera de

nitrogénio com 100 cm® de tolueno, quando foram adicionados 8,5 cm® (102,0 mmol) de

(dap). Esta suspensio permaneceu em refluxo por 72 h. O sélido, sofreu o mesmo

tratamento descrito acima dando, SiGDT. No método homogéneo 5,0 cm® (23,0 mmol) de

GPTS e 1,9 cm’ (23,0 mmol) do (dap) foram dissolvidos em 50 cm® de metanol seco, que
3

foi submetido a refluxo e agitagdo por 24 h. A solugio foi concentrada até 20 cm’ e

adicionada a 5,0 g de silica, em 100 cm® de tolueno seco. Apés refluxo por 72 h, o solido
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foi tratado ¢ seco como o método anterior, dando SiGDM, cujas reagdes podem ser vistas

na Figura 18.
?CH:’ O"-\%
0‘\. . . /\/‘\
SN\O + H2N/\/\NH2 —- s HN NH-
o= TNy =T
(8iG) (dap) (SiGDT)
(A)
OCH; CI)CI'IS
CH,O—!’S AN 0% R HzN/\/\NHQ . CH;O—Si/\/\ HN’V\NHZ
I
OCHj O OCH; OH
(GPTS) (dsp) (GPda)
o ?CHB 0\?0H3 TS
. . N :
ok cn,o—?/\/\of\]/\ HN NH, ——= VSMN HN NH,
OCH; CH OH
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Figura 18. Reagdo de 1,3-propanodiamina em silica gel utilizando as rotas heterogénea (A)

€ homogénea (B), respectivamente.
3.1.5. Funcionalizag¢do da superficie da silica gel com 2-aminometilpiridina

Uma massa de 5,0 g de SiG foi transferida para um baldo de trés bocas contendo
100 ¢m® de tolueno seco. Sob agitacio mecénica foram adicionados no meio reacional 2,6

cm’® (2,5 mmol) de amp. A mistura foi deixada sob agitagio e refluxo em atmosfera de

nitrogénio durante 72 h. O sélido (SiGAT) de coloragdo amarelo claro foi filtrado e lavado
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com tolueno seguido por etanol. O material resultante fot seco em linha de vacuo 4 323 K

por 24 h. O esquema de reag8o esta mostrado na Figura 19.

U O ot O
Aoy O — E Ao
= Q[P
(8:G) (amp) (SiGAT)

Figura 19. Reagdo da silica-epoxido (SiG) com 2-aminometilpiridina, produzindo SiGAT.

O método homogéneo consistiu em adicionar 5,0 cm® (22,6 mmol) do GPTS em
N,N-dimetilformamida (dmf) seco, que sofreu a adigiio de 2,3 cm® (23,0 mmol) da amp. A
mistura reagiu em atmosfera de nitrogénio por 12 h sob refluxo a uma temperatura de 353
K. Apés este tempo, i esta solucdo foi adicionada 5,0 g de silica ativada em 50 cm® de dmf.
A mistura foi agitada mecanicamente sob atmosfera de nitrogénio durante 72 h. O solido
foi filtrado e lavado com dmf e etanol. O produto de coloragio amarelo (SIGAM), foi seco

no vacuo por 24 h a 323 K. Esta seqiiéncia de reagdes est4 mostrada na Figura 20.
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> ge &
. o b s OB AN
oft cn;o-—%,/\/\o/\(\mq < o— o/\’/\ 5
OCH;4 OH OH
(SO (GPamp) (SiGAM) +

2 H;COH

Figura 20. Silica imobilizada com 2-aminometilpiridina em fase homogénea.
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3.2. Sintese de silica mesoporosa

3.2.1. Preparagdo do mesoporoso

Este material foi preparado efetuando-se duas sinteses pela agitagio da n-octilamina
0,72 g (5,6 mmol) em 200 cm’ de 4gua desionizada e 64 cm® de etanol como co-solvente,
apresentando uma razio em gramas de 75:25 para ambos os solventes, respectivamente.
Esta solugdo foi mantida por 30 min até o aparecimento de uma solugio leitosa, como
indicio de formag@o de particulas em suspensio, que vem sendo denominado na literatura
como miceta {34]). Em seguida, foram adicionadas simultaneamente no meio reacional 5,2
cm’® (23,2 mmol) de tetraetoxissilano (TEOS) e individualmente os silanos GPen (4,8
mmol) e N-[3-(trimetoxissilil)propil]etilenodiamina (EPTS) (4,8 mmol), para obter os dois
produtos de silicas mesoporosas modificadas quimicamente. Em cada caso, a suspensdo
formada foi agitada por 24 h a temperatura ambiente para dar os compostos mesoporosos
MNN e MGNN, respectivamente. Os solidos resultantes foram fiitrados e secos ao ar por
24 h. A n-octilamina ligada internamente responsaveis pela formagio dos poros, foram

extraidos em refluxo de etanol em Soxhlet por 72 h.

3.3. Caracterizacdo dos materiais

3.3.1. Andlise Elementar

O teor de funcionalizagio do agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano na

superficie da silica foi determinado por analise elementar de carbono e hidrogénio. Ja as
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silicas imobilizadas com os ligantes organicos, foram quantificadas pelas analises de
nitrogénio, hidrogénio e carbono, em um aparetho de analise elementar, modelo 2400, da

Perkin Elmer.

3.3.2. Espectroscopia na regido de infravermelho

Foram pesados em torno de 1,0 mg das amostras das silicas e 10,0 mg de KBr. Esta
razao molar amostra/KBr permite obter espectros bem mais definidos. As amostras foram
maceradas em almofariz de agata. Apos prensar o s6lido em forma de pastilha, obteve-se os
espectros com resolugdo de 4 cm™, a 40 varreduras, em um espectrofotometro BOMEM
MB. Para as amostras liquidas foram utilizadas gotas dos reagentes ou produtos, entre

janelas de NaCl.

3.3.3. Ressondncia magnética nuclear de **C em solugdo

A ressondncia magnética nuclear (RMN) de “C foi realizada no espectrdmetro
INOVA da Varian. As amostras dos agentes sililantes foram dissolvidas em tetracloreto de
carbono. A freqiiéncia utilizada foi de 125 MHz. Foi utilizado como referéncia para os

espectros de RMN de °C, o proprio solvente, CCl.

3.3.4. Ressondncia magnética nuclear de °C e *’Si aplicada a sélidos

A ressonancia magnética nuclear das amostras foi obtida em um espectrometro

INOVA, da Varian, a temperatura ambiente. Para cada coleta, 1,0 g de amostra de silica
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funcionalizada foi ’compactada “dentro de um rotor de 6xido de zircOnio de 7 mm. As
medidas foram obtidas nas freqgiiéncias de 75,47 e 59,61 MHz para carbono e silicio,
respectivamente, com a velocidade de 4 khz. Neste processo, utilizou-se a técnica CP/MAS
para a obtenglio dos espectros de *°Si e 1>C. Para obtengio de *Si e *C. Utilizou-se pulso
de repeticdo de 1 e 3 s e tempos de contato de 1 e 3 ms. O niimero de varreduras foi de

22000 para o nucleo de silicio e 19000 para o de carbono.

3.3.5. Difratometria de raios X

A cnstalinidade das amostras de silica mesoporosa sintetizadas foram
acompanhadas por andlise difratométrica qualitativa, utilizando um difratémetro marca
Shimadzu modelo XD3 A, na faixas de 20 = 1,4° a 70° e tendo como fonte a radiacic CuKa

com comprimento de onda de 1,54 A.

3.3.6. Area superficial

As determinagdes de area superficial, volume e tamanho dos poros das silicas foram
calculados através da isoterma de adsor¢io de nitrogénio a 77 K [60], obtidas usando o
analisador Micromeritics ASAP 2010. Todas as amostras foram previamente secas em

estufa a 333 K e estocadas em dessecadores.
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3.3.7. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas (TG) foram obtidas empregando o analisador
termogravimétrico, modelo 9900 da Dupont na faixa de temperatura ambiente até 1073 K a

uma razio de aquecimento de 1,67 K 5™, sob atmosfera dinimica de nitrogénio.

3.3.8. Capacidade de Sorgdo

As isotermas de adsor¢@o dos cations divalentes niquel, cobre, cobalto e zinco em
meio aquoso foram obtidas pelo método de bateladas a partir da agitagiio orbital de 50,0 mg
do solido em recipientes de polietileno suspensas em 20,0 cm® de solugdes de
concentrages crescentes dos citions, entre 2,0 a 14,0 mmol dm™ 4 298:+1 K, por 12 h [61].
Em seguida, foram extraidas aliquotas da solug@io sobrenadante e a quantidade de metal
remanescente foi determinada por espectroscopia de emissdo atdmica de plasma induzido
(ICP-AES) em um aparetho Perkin-Elmer 3000DV. Essas determinacdes foram feitas em
triplicata. As quantidades adsorvidas Ny foram calculadas aplicando 2 expressio, N¢ = (N; -
N;)/m, em que N; e N; sdo os nimeros de moles dos citions no inicio e no equilibrio em

solugio e m € a massa do material em grama.
3.3.9. Titulagdo Calorimétrica

As titulages calorimétricas da quimissorgio dos citions metalicos com as silicas
modificadas foram realizadas em um microcalorimetro isotérmico LKB 2277, utilizando o

sistema ilustrado na Figura 21.
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As amostras sio inseridas no aparelho através de torres de titulagio com

temperatura estavel de 298,15 + 0,02 K, sob um banho termostatizado.

Figura 21. Calorimetro isotérmico LKB 2277 onde est3o ilustrados (1) torres de titulagdo,
(2) banho de agua termostatizado, (3) cela de reagao, (4) termopilhas, (5) bloco metalico

termostatizado e (6) trocador de calor.
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Figura 22. Cela de titulagdo do calorimetro LKB 2277, onde: (A) motor de agitagio, (B)
entrada da cinula de ouro, a qual esta acoplada &4 uma microseringa, (C) trocadores de

calor, (D) agitadores do tipo hélice D, e tubular D, € (E) ampola de reagio.
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O sistema de titulagdo calorimétrica consiste de uma torre de titulag3o, local em que
estio localizados um motor de agitagdo removivel e a ampola de reagfio, como ilustradas na
Figura 22.

Para cada titulagdo, uma massa de 20,0 mg da amostra foi suspensa em 2,0 cm’® de
agua bidestilada em uma ampola de ago inoxidavel e agitada vigorosamente em um banho
termostatizado a 298,15+0,02 K. Apés atingir o equilibrio, aliquotas da solugdo do cation
metalico foram conduzidas através de uma cinula de ouro conectada a uma microseringa
que ¢é introduzida na torre de titulagio. Para cada adigdo de solugdo, o efeito térmico devido
a titulagdo (ZQ) foi obtido até atingir a saturagdo, indicando um efeito térmico constante.
O mesmo procedimento foi usado para monitorar o efeito térmico da titulagdio da diluigdo
da solugdo do cation em dgua (L4 Q) sem a presenga do sdélido no vaso calorimetrico. A
altima operagdo consiste da adigdo de agua a suspensdo aquosa. Em cada caso, um valor
nulo para a hidratagdo dos materiais foi detectado. Relacionando estes dois valores de
efeitos térmicos, pode ser determinado o efeito térmico integral de reagdo (%Q) pela
expressio: £.Q = ZuQ - ZuQ. A Figura 23, ilustra a titulagdo calorimétrica de uma
suspensdo da silica tendo incorporado 1,3-propanodiamina em rota homogénea S:GDM em
4dgua, com solugdo de nitrato de cobre, para obter o efeito térmico integral da interagio
total. Cada titulagdo individual resulta uma soma de efeitos térmicos representados por Q.
A partir do resultado térmico de todo processo (J) e da respectiva massa (g) da matriz
inorgdnica, as entalpias integrais associadas com as interages dos cations centro-basico

ligados podem ser calcutadas pela seguinte relagdo:
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Figura 23. Curvas de titulag@o calorimétrica da interagdo de nitrato de cobre 0,0515 mol
dm> com 50,0 mg de suspensio de silica incorporada com 1,3-propanodiamina em
condigdes homogéneas (SiGDM), em que s3o apresentados os efeitos térmicos integrais de

titulagdo Q) (a), diluigio ZgQ(m) e resultante X,Q (o).
Com a combinagio desses experimentos, o efeito térmico integral resultante (2Q;)

pode ser determinado pela expresso £,Q = Z4Q - £uQ, cujos resultados para a titulagdo de

nitrato de cobre sobre SiGDM estdo na Tabela 1.
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Tabela 1 — Dadoé calorimétricos da interagdo de nitrato de cobre 0,0515 mol dm® com

suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com 1,3-propanodiamina em rota heterogénea

(SiGDT), em que estdo apresentados o numero de moles adicionados (n.s) e os efeitos

térmicos integrais da titulagdo X Q, diluigdo ZuQ e resultante Z.Q.

Naa 10° / mmol dm™ LuQ / mJ ZuQ/ mJ -%Q/mJ
0,05 1,93 0,64 1,29
0,10 3,64 0,71 2,93
0,15 5,50 0,87 4,63
0,20 14,28 0,99 13,29
0,25 22,51 1,00 21,51
0,30 40,71 1,05 39,66
0,35 49,04 1,18 50,22
0,40 51,18 1,97 47,86
0,45 59,20 2,18 57,02
0,50 59,60 2,08 57,52
0,55 68,87 2,53 66,34

3.4. Equacdes

O processo de interagdo envolvendo zinco com SiGDM confirma o equilibrio de

adsor¢do na interface séhido/liquido. Nestes sistemas, os dados foram ajustados a equagio

de Langmuir, como descrito a seguir:
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c, C 1

5

N, N, * (N, xd) @

sendo C; a concentragiio de cations remanescente (mol dm™) em solugfo apos o equilibrio
da reagdo, Nt foi definido previamente (mol g”), Ns ¢ a quantidade maxima de cations
adsorvidos por grama de matriz (mol g™), que depende do mimero de sitios de adsorgio e
esta relacionado a intensidade do processo, e b é um parimetro associado com o equilibrio
termodindmico das reagdes. Os valores de Ns e b podem ser determinados a partir dos
coeficientes angular e linear apos linearizagdo das isotermas [16].

A partir do procedimento de titulagdes calorimétricas podem ser obtidas
informacBes sobre o processo energético envolvido em todos os sistemas investigados. A
entalpia de interaciio (Awk) foi obtida usando uma expressdo derivada da equagiio de
Langmuir modificada, em que a entalpia (A/) e as fragdes molares dos cations em solugdo

estdo relacionadas & equagio:

X _ 1 .X
Ak (K-1A_h A_h

€))

em que X € a soma das fragSes molares dos cations metalicos remanescentes em solugio
apos interagéo, € K € a constante de proporcionalidade que inclui a constante de equilibrio
[58]. O grafico de X/A-h versus X resulta nos coeficientes angular e linear que determinam
Aizh e K, respectivamente. A entalpia molar do processo de interagdio pode ser calculada

pela expressio:
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AH = Aish / N¢ )]

sendo N; obtido como descrito na equagio 2.

O valor de K foi utilizado para obter a energia livre de Gibbs através da equagio:

AG=-RT InK (5)

na qual T ¢ a temperatura em escala absoluta e R € a constante dos gases ideais.

A variagio de entropia & temperatura de 298,15 K ¢ obtida pela expressio:

AG=AH-TAS (6)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O intuito deste trabalho de pesquisa consiste em explorar a capacidade de reagdo do
agente sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano. Este interesse esta relacionado com a alta
reatividade quimica do grupo epéxido, localizado na extremidade da molécula, que possui a
habilidade em interagir com centros basicos, destacando-se aqui as moléculas de aminas e
em particular etilenodiamina, 1,3-propanodiamina e 2-aminometilpiridina.

A proposta de inclusdo destas moléculas no agente sililante contendo o grupo
epoxido esta representado no Esquema 1. O par de elétrons livres do atomo de nitrogénio
da amina ataca o carbono deficiente em elétrons do anel epoxido (1), conseqiientemente, 0s
elétrons da ligagdo do carbono-oxigénio do anel sdo transferidos ao oxigénio da
extremidade do anel, provocando a abertura do mesmo (2). A localizagio da densidade
eletrdnica do oxigénio possibilita a interagio com o hidrogénio do grupo HsN'- formado na
estrutura da amina (3), e finalmente, os elétrons da ligagio entre o hidrogénio e nitrogénio
(4), estabelecem a formagdo de um novo composto [26]. Este procedimento é de extrema
importancia para o desenvolvimento desta area da quimica porque possibilita, a partir de
um produto comercial, efetuar a sintese de novos agentes sililantes. Assim, o crescimento
do campo de pesquisa depende diretamente do esforgo na construgiio de novos agentes de

estruturas mais complexas, destacando-se a relevincia da parte sintética.
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Esquema 1

4.1 Caracterizacdes
4.1.1. Andlise elementar

No estudo de imobilizagdo de quaisquer agentes sililantes em um suporte
inorgénico, um fato enriquecedor do processo, que merece destaque €, sem divida, a
completa caracterizagio dos agentes antes do ancoramento. Uma vez estabelecida a
imobilizagdo no suporte, 0 importante € também a quantificacio dos grupos por unidade de
massa da silica.

A partir dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi possivel determinar

o teor de 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano ancorado na silica e estabelecer sobre a
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densidade das moléculas oréz‘micas imobilizadas. Os valores de anilise elementar obtidos

encontram-se listados na Tabela 2.

Tabela 2. Percentuais (%) de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidos através
de analise elementar das silicas modificadas, densidade (d) de grupos imobilizados por

grama de silica (mmol g) e 4rea (S) superficial (m? g*).

Cl% H/% N/% d/mmol g~  S/m’g’

SiG 8,62+0,01 1,75+0,01 - 1,03+0.01 355+50

SiGET 8,42+0,01  213+0,04  2,34+0,01  0,84+0,01 334+17
SiGEM 19,27+0,47 3,90+0,18 4,45+0,18  1,59+0,03 T1+1

SiGDT 11,5940,02 2,460,044 2,22+001 0,80+0,01 168+12
SiGDM 20,76+0,53 4,39+0,08 4,28+0,24 153+0,04 155+1
SiGAT 9,50+0,52  1,72+0,14  1,354+0,06  0,48+0,09 338+1

SiGAM 13,65+0,04 1,9740,01  2,19+0,07  0,78+0,04 208121

Observa-se na Tabela 2 que o aumento dos teores de CHN concordam com o
aumento da cadeia orginica do silano e das moléculas imobilizadas. Como exemplo, nota-
se que o teor de nitrogénio para o material obtido utilizando-se a rota homogénea, aqui
representado como SiGEM, apresenta um valor de 1,59 mmol g™ e para 0 mesmo material
utilizando-se da rota heterogénea denominado de SiGET, obteve-se um valor de 0,84 mmol
g’ Estes resultados mostram que o percentual de nitrogé€nio nos processos homogéneos é
aproximadamente o dobro dos valores obtidos nos métodos heterogéneos. O mesmo

comportamento € observado na imobilizagio das moléculas de 1,3-propanodiamina e 2-
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aminometilpiridina' para as quais, foram obtidos 0,80; 1,53 e 0,48; 0,78 mmol g7,
respectivamente.

Os resultados mostram maior densidade de grupos ancorados na superficie quando
se utiliza a rota homogénea de sintese, cujos centros basicos aminados presos aos grupos
pendentes das matrizes, sdo potencialmente ativos em remover cations de metais pesados,
quando dispersos em solu¢des aquosas e ndo aquosas [61,62].

Um outro resultado obtido refere-se as medidas de area superficial determinadas
pelo método BET, que para silica original foi de 421 + 3 m® g’ que diminuiu
significativamente apos sucessivas etapas de reagdes para se obter as silicas
funcionalizadas. Esse comportamento ¢ atribuido a presenga dos grupos orginicos
ancorados, os quais impedem a adsor¢@io de nitrogénio nos poros do material durante o
processo de medida da area, resultando em decréscimo dos valores. A diminui¢io destes
valores concorda com os resultados de analise elementar considerando que, quanto maior o
teor de grupos orgénicos presos na superficie do suporte, conseqiientemente menor sera a
sua area superficial. Este comportamento ja havia sido observado com outras imobilizagdes

[63]

4.1.2. Espectros na regido do infravermelho

a) Amostras liquidas

Todos os reagentes e produtos foram caracterizados por espectroscopia na regido do

infravermelho, cujos espectros foram feitos diretamente pela adigio de uma gota dos
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reagentes e os novos sililantes precursores entre janelas de NaCl. Estes espectros foram
uteis para confirmar o sucesso de sintese utilizando a rota homogénea. Na Figura 24, temos
0 espectro da molécula 13-propanodiamina (dap), do agente sililante 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) ¢ o produto da reagio (GPda).

-H

| ©
©
2 epoxi
.8
g wC-H) ‘
8
= ()

&(N-H)
V(N‘H) V(C-H) (a)
40i00 l 30'00 ' 20'()0 ' 1 0'00 ‘

Numero de onda / cm™

Figura 24. Espectros na regido do infravermelho da dap (a), GPTS (b) e GPda (c).

A propriedade quimica que mais diferencia os epoxidos ¢ sua alta reatividade a
reagentes nucleofilicos como ja foi mencionado. Esta acentuada reatividade é atribuida a
forte tensio do anel de trés membros, que ¢ sensivel 4 presenga da densidade eletrdnica dos
nitrogénios do grupo amina. O acompanhamento dos espectros na regido do infravermelho
mostra que a reagdo proposta foi efetuada.

A deformagdo axial simétrica do anel epoxi, na qual todas as ligacdes do anel
expandem-se e contraem-se em fase, ocorre em aproximadamente 1250 cm™. Uma outra
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banda, que aparece na regido de 950 a 810 cm’™' ¢ atribuida a deformacio axial assimétrica
do anel, na qual a ligagdo C—C aumenta e ha contragéio da ligagdo C-O [64], como indicado
na Figura 24 (b). O espectro resultante (GPda) corrobora com a eficiéncia da reagdo, pois
ocorreu ¢ desaparecimento das freqiiéncias caracteristicas do anel epoxi apés a reagdo com
1,3-propanodiamina, confirmando a abertura do anei do GPTS, durante a reagiio com o
grupo amina.

Duas outras bandas se mantiveram apés a reagio com a dap, em 2940 e 3357 em’!
que correspondem a v(C-H) e v(N-H), respectivamente, evidenciando a efetiva reagéo,
principalmente esta Gltima, que estava ausente no composto de partida. Uma outra banda de
pequena intensidade em 1500 cm™' deve-se principalmente 4 deformagio angular da ligagéo
N-H, como mostrado no espectro da Figura 24 (a) da 1,3-propanodiamina. Pode-se
observar que esta mesma banda se mantém apos a reagdio com o silano (GPTS), como
mostra o espectro (c), muito embora com baixa intensidade, como ¢ de se esperar. Porem,
torna-se evidente que houve a reagido com a formagdo de um novo agente sililante.

Desta forma, procedimentos semelhantes foram desenvolvidos para a sintese de um
novo agente sililante, utilizando agora a molécula de etilenodiamina, como mostra a
similaridade do mesmo conjunto de bandas, observados na Figura 25.

O espectro da Figura 26 mostra a sintese utilizando-se a Z-aminomettlpiridina como
molécula organica, cujo grupo amino é o responsavel pela abertura do anel epdxido do
agente sililante. Neste processo de sintese utilizou-se a dimetilformamida (dmf)} como
solvente. Entretanto, a banda em 1250 cm™' do anel passa a ser encoberto pela banda de

absor¢io da dmf, que existe mesmo como trago no composto. Porém, a confirmagio ¢ dada
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pelo desaparecimento de outra banda do produto em 810 cm™, que corresponde 4 outra

banda epdxi do composto de partida GPTS.
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Figura 25. Espectros na regifo do infravermelho da en (a), GPTS (b) e GPen (c).
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Figura 26. Espectros na regido do infravermelho do 2-amp (a), GPTS (b) e GPamp (c).
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b) Amostras sélidas

Os espectros da silica pura, modificada pelo agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (SiG) e seguida pela imobilizagdo com etilenodiamina,
obtidas pela rota heterogénea SiGET consistindo na prévia imobilizagdo do agente de
partida na silica para posterior reag3o ¢ homogénea SiGEM em que primeiramente o novo

agente ¢ sintetizado antes da imobilizag8o, estdo mostradas na Figura 27.

Transmiténcia / u.a.

f T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda / cm”
Figura 27. Espectros na regido do infravermetho da silica pura (a), modificada com o

agente sililante SiG (b), ¢ posterior rea¢des em condi¢des heterogénea SiGET (c) e

homogénea SiGEM (d).

Em primeira observagio nota-se grande similaridade do conjunto de bandas em

todos os espectros. A banda na regido de 3500 cm™, da silica pura (a), ¢ atribuida ao
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estiramento dos grupos OH presentes na superficie do suporte, além de moléculas de 4gua,
que s3o invariavelmente adsorvidas por ligagdes de hidrogénio, o que resulta, portanto,
numa banda bastante larga. Uma outra banda em 1630 cm™, comum nos espectros, com
maior ou menor intensidade, é atribuida A presenga de agua presente na silica. A banda na
regifo em 1050 cm™ & caracteristica do estiramento das ligagdes siloxano w(Si-O-Si), os
quais formam o esqueleto do suporte inorginico. Esta banda aparece com um forte ombro,
que varia, dependendo do tipo de modificagio quimica que ocorre na superficie. Outra
banda caracteristica correspondente ao grupo=Si -OH, trata da banda de deformagdo dos
grupos silandis livres, foi observada na regido de 965 cm™. Como se observa esta banda é
muito sensivel & imobilizagio.

Apo6s a reagdo de funcionalizagio com o agente sililante (GPTS), ocorreu o
aparecimento de uma nova banda de pequena intensidade na regido de 2940 cm’,
caracteristica do estiramento v(C-H), devido & presenga de cadeia carbénica do agente
sililante, que ficou incorporado & estrutura inorgnica da silica. A banda na regido de 965
cm™ de grupos silanéis &(Si-OH), sofreu consideravel redugdo, devido a reagdo de
funcionalizagio pelos grupos alcoxidos do silano como acontece nos processos de
imobilizagio [38]. Nos espectros das Figuras 28 e 29, sdo observados os mesmos picos,
porém a banda em 965 cm”, praticamente desapareceu, mostrando a efetividade no
ancoramento. As bandas na regido de 3550 cm™ deveriam estar presentes como resultado
da adi¢8o da molécula orginica pela presenga do estiramento do grupo -NH, porém, esta
banda pode estar encoberta pelos estiramentos dos grupos ~OH, em bandas bastante largas,

como ja descritos anteriormente.
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Pode-se observar mudangas significativas nos materiais preparados em relagiio a
silica original. Nas Figuras 28 e 29, utilizando-se a 1,3-propanodiamina e 2-
aminometilpiridina, surgem também novos picos na regido de 2900 cm” de estiramento da
ligacdio C-H, resultado do efetivo processo de imobilizagdo das moléculas, como também
diminuicdo de uma banda larga de estiramentos O-H em 3500 cm™ da silica original apés a
cobertura desta superficie apos imobilizagio das moléculas.

(@)
(c)

(b)

(a)

Transmitancia/ u.a.

v(Si-0)

I ' ] v 1 v T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda / cm™
Figura 28. Espectros na regido do infravermelho da silica pura (a), modificada com 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b), imobilizada com 1,3-propancdiamina em meio

heterogéneo SiGDT (c) e homogéneo SiGDM (d).

A diferenga espectroscopica entre a silica e os produtos obtidos demonstram que as
silicas resultantes tém o epoxissilano ligado covalentemete ao esqueleto inorgédnico, assim

como da imobilizagdo das moléculas orgdnicas estudadas. A seqiéncia de rea¢Ses com as
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aminas mostrou-se efetiva,’ possibilitando produzir novos materiais com propriedades
diversas da silica original. Neste sentido, a introdu¢do dos novos centros basicos pode ser

explorada para a complexaggo de cétions metalicos em solugdo.

(d

Transmitincia / v.a.

v(81-0)
f ¥ 1 v 1 M 1
4000 3000 2000 1000
Numero de onda / cm*
Figura 29. Espectros na regiio do infravermelho da silica pura (a), modificada com o
agente sililante SiG (b) e posterior reagdes em condigBes heterogénea SiGAT (c) e

homogénea SiGAM (d).

4.1.3. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o intuito de avaliar a estabilidade

térmica dos materiais, assim como quantificar as moléculas imobilizadas juntamente com
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os dados de analise elementar. Na Figura 30 est3o apresentadas as curvas da silica pura, da
silica modificada com o agente sililante (GPTS) e seguida pela imobilizagio da 1,3-

propanodiamina em fase heterogénea (SiGDT) e homogénea (SiGDM).
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Figura 30. Curvas termogravimétricas da silica pura (a), modificada com o epoxido SiG (b)
¢ imobilizada com 1,3-propanodiamina em meio heterogéneo SiGDT (c) e homogéneo

SiGDM (d).

Entre a temperatura ambiente até 423 K ocorre perda de massa atribuida & saida de
moléculas de agua que se encontram fisicamente adsorvidas nas superficies através das
ligagdes de hidrogénio. Pode-se observar que a quantidade adsorvida aumenta nas silicas
modificadas, que pode estar relacionada as reagdes sucessivas que ocorrem na superficie do
suporte.

A curva termogravimétrica da silica original apresentou esta primeira perda de

massa de agua adsorvida de 0,7 %, seguido por um outro evento de perda devido a
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condensagio dos grupos silandis livres, como conseqiiéncia da liberagio de moléculas de
agua anteriormente adsorvidas e formagio de novas ligagdes siloxano =Si-O-Si=, na
estrutura final do 6xido inorgénico. Este teor de perda de agua correspondeu a 2,0 %.

Na curva termogravimétrica da silica funcionalizada com o 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano (GPTS) aqui representada como SiG apresentou uma perda
de massa de 17,9 % no intervalo de 473 a 923 K, ap6s a perda de agua fisicamente
adsorvida. Esta perda esta relacionada a decomposi¢do da cadeia orginica do agente
sililante imobilizado, que também adiciona a condensagio dos grupos silandis
remanescentes. Como ja explicado, os grupos silanbis livres formam novas ligacOes
siloxano com o decorrer do aumento da temperatura. Na seqiiéncia, as silicas imobilizadas
com a 1,3-diaminopropano através das rotas heterogénea (SiGDT) e homogénea (SiGDM),
apresentaram no intervalo de temperatura ambiente até 450 K, uma segunda perda de massa
de 4gua fisicamente adsorvida. Para ambos os materiais, no intervalo de temperatura de 450
a 1000 K apresentaram um aumento de perda de massa atribuida 4 decomposi¢do da cadeia
orgdnica das moléculas imobilizadas, juntamente com a condensagdo dos grupos silandis
remanescentes.

Conforme se observa, ha um aumento de perda de massa pronunciado na matriz
SiGDM em relagdo a SiGDT, uma vez que uma maior quantidade de grupos organicos
ancorados resulta numa maior degradagdo térmica. Esse aumento de perda de massa da

matriz obtida pela rota homogénea reforga os dados de andlise elementar.
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Figura 31. Cuarvas termogravimétricas da silica pura (a), modificada com 3-

1 I
400 600
glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b), imobilizada com 2-aminometilpiridina em meio

heterogéneo SiGAT (c) e homogéneo SiGAM (d).

As curvas termogravimeétricas das silicas ancoradas com 2-aminometilpiridina, tanto
em rota heterogénea (SiGAT) como homogénea (SiGAM) estio mostradas na Figura 31.
Adicionam a estas curvas aquelas correspondendo 2 silica pura e imobilizada com o agente
sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano. Estas duas curvas ja foram analizadas

anteriormente, mas s3o adicionadas para efeitos comparativos.

As curvas termogravimétricas dos materiais SiGAT e SiGAM, mostram uma
segunda perda de massa para o SiGAT de 16,9 %, cujo evento é atribuido & decomposigdo

térmica da molécula orgdnica ancorada na superficie do suporte. Vale ressaltar que o
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composto SiGAM apresentou uma perda de massa inicial de 14,1 %, como resultado da
perda de 4gua adsorvida e da parte orgdnica imobilizada. Esta alta perda de massa inicial é
atribuida a um intervalo de temperatura maior que corresponde entre 298 a 768 K, cuja

comprovagio foi feita através da derivada da curva termogravimétrica.
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Figura 32, Curvas termogravimétricas da silica pura (&), modificada como ¢ epoxissilano
SiG (b), e apos a incorporagio da etilenodiamina utilizado-se as rotas heterogénea SiGET

(c) e homogénea SIGEM (d).

Para a decomposi¢io observada através da termogravimetria das silicas
imobilizadas com etilenodiamina, procedeu-se como no caso anterior. Como pode-se
observar todas as silicas funcionalizadas mostraram comportamentos semelhantes, variando

no teor da parte orginica do agente utilizado, para chegar sempre ao mesmo residuo final.
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Um resumo dos resultados das perdas de massa nos processos de decomposigao das silicas

imobilizadas esta apresentado na Tabela 3.

Tabela 3. Percentuais das perdas de massa (Am) através das curvas termogravimétricas nos

intervalos de temperatura (AT) da silica e das silicas imobilizadas.

Am/% At/ K
Si0, 0,7 298 - 408
2,0 408 - 1208
SiG 17,9 298 - 913
1,4 913 - 1223
SiGET 0,4 298 - 353
14,0 353 - 933
2,0 933 - 1243
SiGEM 1,4 298 - 453
294 453 - 883
6,8 883 - 1223
SiGDT 3,7 298 - 493
14,4 493 - 878
3.4 878 - 1218
SiGDM 2,9 298 - 473
33,5 473 - 1223
SiGAT 0,4 298 - 383
16,9 383 - 1223
SiGAM 14,1 298 - 768
6.9 768 - 1243
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4.1.4. Ressondncia maénética dos nuicleos de carbono-13 e silicio-29

A silica modificada possui diversas aplicagbes como em catalise, cromatografia e
materiais compositos. Estas aplicagbes dependem das caracteristicas estruturais da
superficie da silica, nas quais a concentragio e natureza dos grupos silanéis s3o de grandes
importincia. O espectro de RMN de *Si no estado solido permite distinguir os atomos de
silicio envolvidos em pontes como no caso do grupo siloxano (Si0)sSi, cujo sinal de
ressonancia ¢ indicado como Q* a aproximadamente -110 ppm. O aparecimento de grupos
silandis livres do tipo (S$i0);SiOH, o sinal atribuido tem a denominagdo das espécies Q7
com valores proximos de -100 ppm. Os silandis geminais encontrados nos grupos
(Si0),Si(OH), sio denominados de Q? em -90 ppm. Através da rotagdo do angulo magico
(MAS) ou associado com polarizagio cruzada (CP/MAS), obtém-se a proporgdo relativa
destas diferentes vizinhangas do atomo de silicio, que caracteriza os silandis livres,

geminais € presentes em grupos siloxanos {65].

a) Amostras liquidas

O novo agente sililante obtido através da reagdo do precursor 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano com a molécula de 1,3- propanodiamina (GPda) foi também
caracterizado por espectroscopia de RMN de C, conforme o espectro na Figura 33. A
numera¢do dos atomos de carbono ¢ mostrada na estrutura da molécula inserida no
espectro. Para se ter maior clareza foi adicionado o espectro do agente sililante precursor

(GPTS). Neste espectro o pico em 44,6 ppm ¢ atribuido ao atomo de carbono do anel
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epoxido, como mostra a estrutura da molécula, na posigdo 7 [66]. A auséncia deste pico no
composto GPda implica que todo o grupo epéxido reagiu. Os sinais do C(6) e C(7) no
GPTS s830 deslocados de 51,8 e 44,6 para 68,0 e 60,0 ppm apos reagdo, respectivamente.
Isto mostra que o par de elétrons da amina primaria reage no carbono 7 do GPTS [67]. O
espectro de ressonancia do composto GPda mostrou a presenga de dois novos picos em
34,7 e 40,1 ppm atribuidos a seqiiéncia de 4tomos presentes no grupo pendente, numerados
como 9 e 10, como confirmagio da 1,3-propanodiamina ligada. O carbono numerado como
8 da molécula apresenta um sinal em 50,2 ppm que estd na mesma regido do carbono do
grupo metoxila do agente sililante bem como da presenga de carbono como tragos de
solvente metanol utilizado na sintese em 50,2 ppm.

Com a molécula etilenodiamina os espectros do composto obtido em meio
homogeéneo com o agente sililante precursor (GPen) e o espectro do agente precursor estio
mostrados na Figura 34.

Como era de se esperar para o espectro de GPen foi observado a mesma seqiiéncia
de picos da GPda, além do surgimento de um pico em 42 ppm responsavel pela molécula
etilenodiamina como mostra 2 numeragdo. Os carbonos 6 e 7 do anel epéxido foram

deslocados para uma regido com valores de 69 53 ppm, respectivamente.
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Figura 33. Espectros de RMN de °C de GPTS (a) e GPda (b).
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Figura 34. Espectros de RMN de °C de GPTS (2) e GPen (b).

b) Amostras solidas

Na Figura 35 estdo apresentados os espectros de RMN de *Si da silica original,

silica modificada pelo agente sililante (8iG) e os materiais obtidos pelas rotas heterogénea
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(SiGAT) e homogénea (SiGAM), utilizando a 2-aminometilpiridina como molécula
organica.

O espectro representando a silica gel original (2) foram observados picos em - 110
ppm (Q), atribuido ao atomo de silicio ligado a outros quatro grupos siloxanos Si (0Si=)s,
que forma o esqueleto da silica. Outro pico em - 99 ppm indica a presenga de silicio ligado
a um grupo -OH caracterizando o silanol livre e a outros trés grupos siloxanos
Si' (OH)OSi=);. Em - 92 ppm observa-se grupos silanois do tipo geminal Si' (OH)x(0Si=),,
na qual dois grupos —OH ligam-se 4 um atomo de silicio [68].

Os espectros (b), (¢) e (d) da silica modificada com o agente sililante
precursor e este apos a incorporagido da molécula 2-aminometilpiridina utilizando as rotas
heterogéneas ¢ homogéneas aqui representados como SiGAT SiGAM apresentam dois
picos caracteristicos da estrutura da silica além de mais dois outros picos que confirmam a
imobilizagdo do silano na matriz da silica. O pico em - 64 ppm ¢ atribuido ao silicio ligado
& cadeia organica que pode ser representado pela forma R-Si*-(0Si=); referente a espécie
T?, em que o grupo R representa a cadeia organica do epoxissilano [69]. Outro pico em - 56
ppm é atribuido aos atomos de silicio do tipo R-Si*-(0Si=),~(X) definido como T2, sendo X
um grupo -OH ou metoxi -OCH; que n3o sofreram reagio de hidrdlise. Torna-se dificil
diferenciar estes dois grupos por esta técnica, pois estes dois tipos de ligacdo apresentam
deslocamentos quimicos na mesma regido. Porém, nenhum grupo siloxano
Si (OH)»(OSi=),, foi encontrado devido aos grupos silanois do tipo geminal, [70].

Tomando por base a intensidade desses picos, ha uma indicagio de que a quantidade
de silanois originais da superficie da silica gel ¢ maior do que a de silicio resultante da

hidrélise do alcoxissilano.

60



Tese de Doutorado Resultados e Discussado

o'
o dicup T Q‘

L 0 % CteR T

0 S5-Cl;- R T¢
on:

R'= OH 01 OCH; 2 T
T
(a)
B L R o e e L L et Mt ftn
40 o Q -20 -40 “$0 -9 -109 -1 -140 -160 -1600 a

Deslocamento Quirmice / ppm
Figura 35. Espectros de RMN de Si da silica (a), modificada com 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano SiG (b) e apos incorporagio de 2-aminometilpiridina em

rota heterogénea SiGAT (c) e homogénea SiGAM (d).
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O espectro de RMN de C pela técnica CP/MAS no estado sélido da Figura 36,
mostra a silica modificada pelo agente precursor epoxi (SiG) e apds a incorporagio da
molécula 1,3-propanodiamina utilizando a rota heterogénea (SiGDT) e homogénea
(SiGDM), respectivamente.

O espectro (a) da SiG apresenta dois picos em 50 e 45 ppm atribuido aos dois
carbonios 6 € 7 do anel epoxido do agente sililante ancorado na superficie da silica,
conforme mostra o esquema de imobilizag@o inserido na figura. Os demais picos foram
atribuidos como indicam a numerago dos mesmos, notando-se a presenca do grupo metoxi
remanescente do agente sililante usado [71].

Apés reagiio com a 1,3-propanodiamina utilizando as duas rotas de sintese,
observou o deslocamento dos picos 6 ¢ 7 para uma regiio mais baixa em 74 e 50 ppm. Este
comportamento confirma a efetiva reagfio de abertura do anel epoxido, seguida pela
imobilizagdo da amina. Quatro outros picos bem definidos em 8, 24, 74 ¢ 72 ppm sio
atribuidos & seqiéncia de atomos de carbonos presentes no grupo pendente numerados
como 2, 3, 4 e 5, assim mostrado no esquema do espectro (a). Um outro pico bem definido
em 50 ppm € caracteristico de carbono do grupo metoxi do silano ancorado, embora esteja
na mesma regido do carbono 6 do anel epoxi. Os espectros (b) e (c) apresentaram esses
mesmos picos, apesar de que os carbonos 6 ¢ 7 foram deslocados para uma regido mais
baixa como descritos acima. Um pico em 38,5 ppm foi atribuido aos carbonos numerados
como 8, 9, ¢ 10 da 1,3-propanodiamina [26].

Esta foi uma das técnicas utilizadas para caracterizagio dos materiais obtidos, que
juntamente com os dados de infravermelho confirmam a introdugio da molécula no suporte

previamente funcionalizado.
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Figura 36. Espectro de RMN de *C pela técnica CP/MAS da silica ancorada com o agente
sililante epoxi SiG (a), e apos incorporagio da molécula 1,3-propanodiamina em meio

homogéneo SiGDM (b) e heterogéneo SiGDT (c).
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Os espectros de zgéi das silicas tendo a molécula 1,3-propanodiamina incorporada
em rota heterogénea SiGDT e homogénea SiGDM estio apresentados na Figura 38 e
mostram quatro picos em - 57, - 65, - 100 - 110 ppm. O primeiro pico em -57 ppm esta
associado a presenga do espagador incorporado na matriz inorgénica, cuja estrutura pode
ser representada pela forma R-Si -(0Si),-X, indicado como T2, cuja estrutura esta mostrada
na Figura 37 (1). O outro pico a -65 ppm ¢ atribuido ao silicio do tipo R-Si*-(OSi)s
representado por T°. Os grupos silanéis isolados e ligagGes siloxano, numerados como 3 e 4
na Figura 38, sdo associados 2os picos em -100 ¢ -110 ppm, respectivamente [72]. Foram
observados uma diminuigio significativa da intensidade do pico de silandis isolados nas

silicas modificadas quando comparados a0 espectro da silica pura do espectro (a).
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Figura 37. Esquema de atribuigdes quimicas de °Si da silica pura e modificada.
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Figura 38. Espectro de RMN de »Si da silica pura (a), SiGDT (b) e SiGDM (c).
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Os espectros de RMN de S apresentados na Figura 39 para os compostos SiGET e
SiGEM apresentam quatro picos caracteristicos em ~ 56, - 64, - 99 e - 109ppm como
também observado anteriormente para as silicas modificadas com a 1,3-diaminopropano e
2-aminometilpiridina.

O pico em — 56 ppm ¢ associado aos atomos de silicio do tipo: R-Si~(0Si=),-OCHs.
Outro pico em — 64 ppm ¢ atribuido ao silicio ligado a cadeia orgénica representado por: R-
Si~(OSi=)s, onde o grupo R representa a cadeia orgnica incorporada. Os picos em - 99 ¢ —
109 ppm sdo atribuidos aos grupos silandis livres e ligagdes siloxano descritos

anteriormente para a silica gel.

T T T v T Ll { T T T ¥ T T T v T T T T T ¥ T T
40 20 o -0 -40 -0 -0 =100 -120 -140 -160 =180 ppm

Desbontn QJuinico / ppen

1

Figura 39. Espectro de RMN de *Si da SiGET (a) e SiGEM (b).
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Os espectros de RMN de *C das silicas SiGET e SiGEM apresentaram cinco picos

bem formados em 72, 51, 40, 23 e 8 ppm referentes aos carbonos numerados conforme

reacdo mostrado na Figura 40.

Pode-se destacar o fato de que nio existe diferenga nos valores de deslocamento

quimico dos picos referentes aos carbonos 1, 2, 3, 4 ¢ 5 comparado ao espectro da silica

modificada com 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano mostrado anteriormente na Figura 36.

Deve-se ainda lembrar que apos a incorporagio da etilenodiamina utilizando as

rotas heterogénea (SiGET) e homogénea (SiGEM) os carbonos de mimero 6 e 7 do silano

sdo deslocados para regides de campos mais baixo, ou seja, 72 e 51, respectivamente.

gi_o 2 4 5.7 8

Loy Ty
i 1

1,78

180 160 140 120 100 80 &0 {0 0 0 -20 PR

Deskbeamenty Quimico / ppm

Figura 40. Espectro de RMN de ZC da SiGET (a) e SiGEM (b).
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4.1.5. Adsorcdo dos cdtfons metadlicos

A incorporagdo covalente das moléculas, etilenodiamina, 1,3-propanodiamina e 2-
aminometilpiridina no agente precursor 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano possibilita a
disponibilidade de grupos pendentes varidveis, em fun¢do do tipo de processo de
ancoramento. Como se observa na Tabela 3, a densidade de grupos s3o maiores quando o
ancoramento ¢ feito através da rota homogénea.

Com a abertura do anel epoxido do precursor através da reagdo com as aminas,
ficam disponiveis os centros basicos de Lewis nas cadeias pendentes. Estes centros
facilitam a interagio de cations dissolvidos em meio aquoso. No presente caso, o estudo foi
dirigido a cations divalentes niquel, cobre, cobalto e zinco, cujo processo de adsorgio foi
seguido através de bateladz e os efeitos interativos quantitativos foram obtidos via
calorimetria.

Uma caracteristica comum no processo de adsor¢do com estas espécies ¢ a forte
coloragdo das matrizes quando em contato com solugdes aquosas destes sais, no processo
de batelada, evidenciando a capacidade complexante das silicas obtidas, que vai desde o
verde intenso para o cobre e rosa forte para o cobalto.

Para que se pudesse avaliar o efeito complexante da silica modificada com o agente
sililante 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano esta silica foi identicamente testada no processo
de adsorgdo como para todos os citions. Como resultado encontrou-se uma capacidade
baixa, da ordem de 1,0 a 4,0 umol g'. Estes dados indicam que a silica modificada com o
epoxissilano no interfere na capacidade de adsorgdo das silicas contendo os modificadores

amino [23].

68



Tese de Doutorado Resuftados e Discussao

As isotermas’de adsorg@io seguiram basicamente o mesmo tipo de perfil para os
cations estudados, variando quanto a intensidade de adsorgdio, que esta relacionada com a
disponibilidade dos centros basicos de Lewis das cadeias pendentes. A partir dos resultados
da Tabela 3, que trata da adsorgfio da silica que foi incorporada com 1,3-propanodiamina

em meio heterogéneo SiGDT foram construidos as isotermas, que estdo na Figura 41.

Tabela 4. Dados de adsor¢lo da interagio de SiGET, SiGEM, SiGDT e SiGDM com os

nitratos de cobalto, niquel, cobre e zinco em solugdo aquosa a 298 K.

M ng/mmol g

Ni 0,56+0.01

_ Cu 1,54+0,06
SIGET

Co 0,45+0,04

Zn 0,36+0,04

Ni 1,57+0,03

, Cu 3,06:0,09
SiGEM

Co 2,91+0,02

Zn 1,24+0,03

Ni 0,22+0,06

_ Cu 0,6740,10
SiGDT

Co 0,84:£0,40

Zn 0,40+0,40

Ni 1,1520,05

. Cu 1,62+0.08
SiGDM

Co 0,93+0,03

Zn 0,724+0,01
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O comportamento das isotermas de adsor¢io seguiram o modelo modificado de

Langmuir, obedecendo a equagéo 2, em que Cs € a concentragdo do cation sobrenadante no

equilibrio, ng, nimero de moles fixos, n; € a quantidade maxima de soluto adsorvido por

grama de adsorbato e b ¢ uma constante. Com o grafico de Cy/n¢ em fungdo de Cs, conforme

o exemplo mostrado na Figura 42, pode-se calcular os valores de n, e b, a partir dos

coeficientes, linear e angular da reta.

Os valores de n; obtidos a partir das isotermas de Cy/ns em fungdo de C, foram 0,84;

0,67; 0,40 e 0,22 mmol g'l para o cobalto, cobre, zinco e niquel, respectivamente. Atraves

destes dados nota-se a sequiéncia de adsor¢do Co > Cu >Zn > Ni.

Pode-se observar que a matriz SiGDT apresentou grande capacidade para a

adsor¢do de cations, o que implica no possivel uso desta matriz na pré-concentragdo

separacao destes cations [73].

n./ monol g'l

0.40 —
0.35 4
0.30-
025+
020
015+
0,10—-

0.05

0.00

T v T
3 4 5

C_/mmol dm”

e

Figura 41. Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®* (m), Co®" (), Ni* (4) e Zn*

(A) com a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota heterogénea

SiGDT.

70



Tese de Doutorado Resultados e Discussao

" 25

0 T T T T T T T

3
3 / mmol dm

Figura 42. Linearizagdo dos cations metalicos Cu®" (m), Co™" (), NiZ" (a) e Zn*" (A) com

a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota heterogénea SiGDT.

Os processos de interagdo dos cations metalicos envolvendo grupos aminos da
etilenodiamina tém sido usadas como sorbentes na concentragdo e isolamento de metais de
transi¢do devido a agio complexante favoravel do nitrogénio com esses metais [74].

As isotermas de interacdio dos c4tions metalicos com a matriz contendo a molécula
de etilenodiamina em meio homogéneo SiGEM estdo mostradas na Figura 43, cujos dados
estdo mostrados na Tabela 3. Os valores das quantidades maximas adsorvidas dos cations,
n,, na superficie SiGEM foram obtidos a partir dos graficos de Cy/n¢ em funcdo de nf
apresentados na Figura 44, como no caso anterior. Pode-se observar que esse processo foi
mais pronunciado para a adsorgdo de cobre. Nota-se, por exemplo, que a seqiéncia de ne

obtida foi 3,06; 2,91; 1,57 e 1,24 mmol g'1 para Cu, Co, Ni e Zn, respectivamente.
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Figura 43. Isotermas da interagio dos cations metalicos Cu®" (m), Co®" (m), Ni*" (4 ) e Zn*"

(A) com a matriz que foi incorporada com etilenodiamina em rota homogénea SiGEM.

Cn'lgdm®

3
C_/mmol dm

Figura 44. Linearizagdo dos cations metalicos Cu>* (m), Co’>* (m), Ni** (A) e Zn** (A) com

a matriz que foi incorporada com etilenodiamina em rota homogénea SiGEM.
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Na Figura 45, estdo mostradas as isotermas de adsor¢do dos metais com a silica que
foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota homogénea SiGDM, confirmando
também a habilidade quelante desse grupo aos metais estudados.

A intensidade da interagdo indica a ordem de valores 1,62; 1,15, 0,93 e 0,72 o que
da a ordem Cu*>Ni**>Co**>Zn*". Esta interagdo consiste na transferéncia dos cations
metalicos em solugdo aos centros basicos da estrutura inogdnica, com a simultinea
complexagdo desses cations com os grupos aminos. Como se observou, a seqiiéncia da

quantidade (ng) que interagem seguem a ordem Cu’">Co*">Ni*>Zn*"

0.08
A
m s
0.06 e
e ’//‘
ﬁin = - j'/ n =
S 004 > e
0.02 4
0.00 e S e B e L
0.0 05 1.0 15 2.0 25

Cﬁ / mmol dm”

Figura 45. Isotermas da interagdo dos cations metalicos Cu®" (m), Co®" (m), Ni** (4) e Zn**
(A) com a matriz que foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota homogénea

SiGDM.
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Figura 46. Linearizago dos cations metalicos Cu®" (m), Co>" (m), Ni** (4) e Zn* (A) com

a matriz foi incorporada com 1,3-propanodiamina em rota homogénea SiGDM.

4.1.6. Calorimetria

Para melhor compreensdo dos processos interativos destas superficies modificadas
quimicamente, com os cations metalicos, buscou-se a determina¢do das propriedades

termodindmicas desses sistemas pelo método da titulagdo calorimétrica.

O efeito térmico de adsorgdo resultante da titulagdo calorimétrica X,Q foi calculado
a partir dos efeitos térmicos de titulagdo e dilui¢do, utilizando a expressdo: Z.Q = Z;Q -
24i1Q, como ja descrito anteriormente.

Os dados termodindmicos obtidos através de titulagdes calorimétricas, cujos
métodos de calculo foram apresentados na parte experimental, estdo listados na Tabela 4,

com excegdo das superficies imobilizadas com 2-aminometilpiridina.
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Como todas as superficies organofuncionalizadas em estudo dispSem de centros
basicos de Lewis nitrogenados, e manifestam propriedades de bases duras [75,76], para a
interagdo com cations divalentes da primeira série de transi¢do, Ni, Cu, Co e Zn, que
também apresentamn propriedades de acidos duros, deve-se esperar efeitos termodindmicos
favoraveis. De fato os valores exotérmicos de entalpia, negativos para a energia livre de
Gibbs e valores positivos de entropia corroboram com esta proposig@o, como ja vistos em
outros sistemas semelhantes [77].

Os valores entalpicos derivam dos dados experimentais, sendo que a exotermicidade
reflete em processo favoravel na formagdo dos complexos sobre os pontos basicos dos
grupos pendentes, levando-se em consideragio que o processo ocorre na interface
solido/liquido [78].

A seqiéncia dos valores de variagdo de entalpia ndo segue uma ordem bem
definida, dando a sequéncia Ni > Co > Cu > Zn para a incorporagio da molécula de
etilenodiamina utilizando a rota heterogénea ¢ Co > Ni > Cu > Zn para a rota homogénea.
Quando se trata da molécula 1,3-propanodiamina a ordem € Ni > Cu> Co > Zn e Cu > Ni >
Co > Zn para as superficies obtidas em rotas heterogénea ¢ homogénea, respectivamente.
Seria de se esperar a ordem de Irving-Willians [79], o que s6 acontece no ultimo caso,
muito embora este comportamento ja tenha sido observado em varios sistemas {71,80].

Quanto aos valores negativos de energia livre de Gibbs, mostrou que 0s processos
interativos s#o favoraveis, lembrando que este valor de grandeza termodinidmica deriva do

calculo da constante de equilibrio do efeito interativo na interface solido/liquido.

75



Tese de Doutorado Resultados e Discussdo

Através dos valores 'de AH e AG foram calculados os valores positivos de variagdo
de entropia, o que d4 uma caracteristica também favoravel 2 interagdo cation-centro basico
do grupo pendente do esqueleto inorgénico da silica ancorada.

A interpretagdo destes resultados provém do fato de que, as moléculas do solvente
presas & matriz inorginica cedem o seu ponto coordenante através de ligagao de hidrogénio
ao nitrogénio da base, para a coordenagio do cition. Este, estando altamente solvatado,
libera moléculas de agua ao meio para se coordenar ao centro basico de Lewis [81]. Neste
processo interativo, as moléculas de agua inicialmente presas tanto a matriz inorganica ou
a0 cation sio liberadas ao meio, aumentando assim o grau de moléculas livres e
conseqiientemente, aumentando o valor de entropia. Este mesmo comportamento ja foi
observado para outros sistemas, em que o efeito interativo acontece na interface
sdlido/liquido [82,83].

Quanto as valores em si, nota-se que de um modo geral, para uma mesma molécula
incorporada na superficie na reagio com um determinado cation, o processo homogéneo
apresenta valores maiores de AS, 0 que esti coerente com o maior nimero de grupos
pendentes, exigindo maior nimeros de moles de cations para interagir, aumentado assim, o

numero de moléculas de solventes livres no solvente.
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Tabela 5. Dados teﬁnoquimicos da interagdo de SiGET, SiGEM, SiGDT e SiGDM com os

nitratos de cobalto, niquel, cobre e zinco em solugio aquosa 2 298,15 + 0,02 K.

M** -AH/KJ mol™ Ko -AG/kJ mol™ AS/J mol? X!
Ni 8,66+0,11 0,24 13,6+0,4 17+1
_ Cu 6,62+0,10 0,42 15,0+:0.4 28+1
SiGET
Co 8,42+0,10 0,36 14,60 4 211
Zn 4,22+0.01 0,54 15,6+0,3 38+1
Ni 10,4320,13 1,16 17,50,1 24+1
_ Cu 8,62+0,12 2,13 19,0+0,3 35+1
SiGEM
Co 12,42+0,08 0,84 16,7+0.4 14+1
Zn 6,22+0,03 1,61 18,310,2 41+1
Ni 3,45+0,10 0,24 13,6+0,4 341
, Cu 1,95+0,11 0,35 14,5+0,4 42+1
SiGDT
Co 1,27+0,66 0,52 15,5+0.4 48+]
Zn 0,50£0,01 0,22 13,4403 43+1
Ni 3,70£0,12 0,88+0 4 16,8+0,1 131
) Cu 9,62+0,57 0,19+0,1 13,001 1122
SiGDM '
Co 3,10+0,15 0,46+0,1 15,2+0,1 41x1
Zn 2,30+0,66 0,21x0,2 13,3+0,4 37+1
4.2. Stlica Mesoporosa

Com a finalidade de se obter silica mesoporosa funcionalizada com um agente -

sililante desejado, partiv-se do novo agente sililante derivado do precursor 3-

glicidoxipropiltrimetoxissilano incorporado a molécula de etilenodiamina em meio
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homogéneo (GPen). Para efeitos comparativos foi também utilizado o agente sililante
comercial N-[3-(trimetoxisilil)propil]etilencdiamina (EPTS).

Todo o processo de preparagio esta esquematizado na Figura 47, mostrando que a
partir da formagdo de micela com a n-octilamina, as rotas A ¢ B definem os mesmos
procedimentos para a formacdio do esqueleto inorgnico, a partir do tetraetoxissilano
(TEOS) como os agentes sililantes GPen EPTS. Apés a hidrélise e extragio da amina usada
com agente reformador, obtem-se as silicas mesoporosas MGNN e MNN, respectivamente.

Nesta etapa foram feitas caracteriza¢Ges desde o agente sililante preparado bem
como as silicas mesoporosas obtidas.

Este materiais hibridos inorginico-organico cujas dimensGes estdo na regido de
mesoporos sdo fortes candidatos para uma ampla variedade de aplicagdes. Dentre estas
aplicagdes, a que merece maior destaque € a que corresponde a remogdo de metais pesados
como mercario, chumbo e cadmio.

Um outro ponto que merece destaque € o método de obtengdo desses hibridos. Neste
caso, usa-se condi¢des brandas de baixa agressividade ambiental, sendo utilizado agua e
etanol como solventes. Também a molécula reformadora (template) é recuperada no final

destas etapas. Este procedimento é representado na Figura 47.
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Figura 47. Esquema proposto da formac¢iio da mesoestrutura hexagonal com n-octilamina
como surfactante e posterior remogiio do direcionador formando os materiais MGNN e

MNN.
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4.2.1 Silicas mesapom.s"as modificadas

A capacidade inerente da molécula n-octilamina, que contém um grupo polar numa
extremidade de uma cadeia de hidrocarbonetos apolar longa, permite a formagio da
condigdo estabelecida e descrita na literatura como micela em agua, utilizando
procedimentos em condigdes experimentais apropriadas. Quando o tetraetoxissilano
(TEOS) ¢ hidrolizado na presenga dos silanos GPen e EPTS, ocorre uma polimerizagio de
forma organizada em torno da micela. Em tal organizagdo, o grupo amina da molécula é
orientado aos grupos silandis acessiveis e 0s grupos aminoalquilsilil sio mantidos no
interior da micela. As interagBes surfactante/silandis podem ser explicadas como um
processo de formacdo de ligagdo eletrostatica ou de ligagdo de hidrogénio [84]. Os dois
agentes sililantes geraram novos hibridos mesoporosos inorginico-orginicos apos
polimerizagdo, tendo o TEOS em volta da micela previamente formada pela n-octilamina
em agua, como representado na Figura 47. Nesta, esta representado também a reagdo
simultdnea entre o GPen e TEOS na solugdo da micela formada. Apos a remogdo do agente
direcionador em etanol a quente, isolou-se a silica mesoporosa MGNN. Procedimento
semethante foi realizado pela reagdo do tetraetoxissilano e EPTS, que apds extragio do

direcionador obteve-se a matriz MNN.

4.2.2. Caracterizagoes fisicas

Os hibridos MNN e MGNN apresentaram uma area superficial de 663 + 14 e 614 +

16 m’ g, Ambos valores estio coerentes quando comparados com a area especifica da
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silica que foi de 983 m? g' Esta diminuigio é atribuida & incorporagio dos agentes
sililantes na cavidade do mesoporo, impedindo a adsorgao de nitrogénio.

Através do teor de carbono e nitrogénio obtido por analise elementar de ambos os
hibridos, obteve-se um valor de 1,69 + 0,05 ¢ 1,62 + 0,05 mmol de grupos pendentes
disponiveis por grama do material, respectivamente. O valor de 1,62 para a MGNN ¢
menor devido a extensdo da cadeia orgdnica do espagador que é impedido no processo de

imobilizagio.

Tabela 6. Propriedades das silicas mesoporosas MNN e MGNN. Onde temos a area
superficial () BET, didmetro médio de poro (D,), volume médio de poro (V) e densidade

(d) de grupos imobilizados por grama de silica.

S/imtg! D,/ nm V,/lem’ g d/ mmol g~
MNN 663 + 14 10,38 1,81 1,69 + 0,05
MGNN 614 + 16 5,36 1,53 1,62 +0,05

As isotermas de adsorgio de N para os dois materiais sdo mostradas nas Figuras 49
e 51 e os graficos de distribui¢iio de poros nas Figuras 50 e 52 e os dados de porosidade
referentes as matrizes analisadas, na Tabela 5.

Observa-se que, para ambos os hibridos, foram obtidas isotermas do tipo IV, o que

caracteriza a formagdo de materiais mesoporosos [85-87].
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48. Isoterma de adsor¢io de N; no MGNN, 49. Distribui¢do de poros referentes as
onde (a) ¢ adsorgdo e (b) dessorgio. isotermas do MGNN.
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Figura 50. Isoterma de adsor¢do de N; no Figura 51. Distribuigdo de poros referentes
MNN, onde (a) é adsorgio e (b) dessorgdo.  as isotermas do MINN.

4.2.3. Espectroscopia na regifio do inﬁdvermlho

Os espectros obtidos para os hibridos mesoporosos MNN e MGNN est#o mostrados
na Figura 53 e apresentam similaridade no conjunto de bandas. Um pico de silica tipico
associado com o esqueleto inorgnico principal [88], pode ser claramente observado tais
como: i) uma banda larga e ampla entre 3400 e 3200 cm’ atribuida 2 freqiéncia de

estiramento O-H de grupos silanois ligados & estrutura inorgénica como também a agua
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adsorvida, ii) a banda intensa relacionada ao estiramento siloxano em 1100 em™, iii) uma
banda atribuida & freqiiéncia de deformagfio do grupo Si-OH aparece em 900 cm™ e iv) a
banda na regifio 1650 cm™ atribuida & vibragdo angular da molécula da égua ligada ao
esqueleto inorginico. Outra banda presente em ambos os espectros em 2950 cm’ atribuida
ao estiramento C-H de carbono tetraédrico e outro pico em 1630 cm” a vibragdo de
deformagio de NH;. A presenga dessas bandas mostra a consondncia com a eficiéncia da
co-copolimerizagdo dos agentes sililantes ¢ o TEOS na formagio do hibrido mesoporoso
inorganico-orgénico.
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Figura 52. Espectro infravermelho dos hibridos mesoporosos MGNN (a) e MNN (b).

4.2.4. Difratometria de raios X

Os difratrogramas de raios X de p6 dos produtos sintetizados estdo apresentados na

Figura 54. Para todas as amostras, observa-se somente um sinal na regido em baixo valor de
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20, mostrando a formagio de uma mesoestrutura bem definida para todos estes produtos
[89]. Ambos hibridos apresentam somente um sinal em torno de 2,9 nm, que ¢

caracteristico para difracdo de uma estrutura de um hibrido mesoporosc hexagonal [90,91].
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Figura 53. Difrago de raios X dos hibridos MGNN (a) e MNN (b).

4.2.5. Ressondincia magnética nuclear de °C

Um importante resultado para enriquecer a informagio sobre a imobilizagdo do
grupo orginico na estrutura inorgénica do hibrido formado é o espectro de RMN de *C no
estado sdlido. Ambos espectros para MNN e MGNN estio mostrados na Figura 55. Em
ambos se notam cinco sinais bem definidos em 4, 22, 31, 43 e 53 e 4, 27, 32, 43-52 e 75

ppm, respectivamente. Estes picos s#io atribuidos aos carbonos dos grupamentos
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imobilizados, conforme estruturas inseridas, confirmando a imobilizacdo da molécula

orgénica no suporte [92].
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Figura 54. Espectros de RMN de *C dos hibridos MGNN (a) e MNN (b).

85



Tese de Doutorado Resultados e Discussao

4.2.6. Ressondincia magnética nuclear de “Si

O espectro de RMN de *Si para ambos materiais hibridos esta apresentado na
Figura 56. Uma série de sinais tipicos da silica sio encontrados em compostos poliméricos
inorganicos descritos como: i) Si(0Si)s, (Q*) em - 116 ppm, ii) silanéis livres Si(OSi);OH,
(Q’) em - 106 ppm, iii) ombro de baixa intensidade em - 95 ppm, que ¢ atribuido a Q,
S1(0S1)2(OH),. Mais dois sinais sdo observados em - 65 e - 59 ppm sendo atribuidos a
RSi(0Si); (T*) e RSi(OSi{OH), (T?) originados a partir de unidades estruturais, que
sugerem a presenca de partes orgénicas ligadas quimicamente a estrutura da silica [93-96].
Por outro lado, usualmente em silica mesoporosa hexagonal o sinal referente 2 Q* é mais
intenso do que o de Q°. Entretanto, nestes casos todas as amostras foram exaustivamente
lavadas com agua apds o processo de remocdo do direcionador. Assim, a intensidade do
sinal referente a Q° é explicada como resultado da hidrolise dos grupos siloxanos que
comrespondem i espécie Q°. Entio, a formagio do grupo Q° é consegiiéncia do

procedimento de lavagem [97].
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Figura 55. Espectros de RMN de *’Si dos hibridos MGNN (a) ¢ MNN (b).

Os dois agentes modificadores diaminoalquilsilil, sendo um comercial e outro
preparado em nosso laboratorio apresenta caracteristicas similares do ponto de vista
macroscopico das amostras. As analises de RMN de “Si, espectroscopia na regido do
infravermelho, difracio de raios X, analise elementar e area superficial confirmam a

similaridade de ambos os materiais.
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5. CONCLUSAO

A superficie da silica gel previamente modificada pelo agente sililante 3-
glicidoxipropiltrimetoxissilano reagin com as moléculas etilenodiamina, 13-
propanodiamina e 2-aminometilpiridina. A rota homogénea utilizada na sintese dos novos
materiais permite incorporar uma quantidade maior de grupos orgénicos na superficie do
suporte. Isto garante uma capacidade maior no processo de extragdo de metais. Estas
superficies apresentam alta afinidade para cobre, devido a presenca de dois centros basicos
de nitrogénio para as moléculas mencionadas. Estas superficies ancoradas apresentam uma
boa capacidade de sorgdo para os cations divalentes Ni, Cu, Co e Zn, que permite o uso na
extragio dos mesmos, que t€m caracteristicas toxicas, de solugdo aquosa.

Todas as interages sdo favoriveis do ponto de vista termodinidmico, apresentando
resultados negativos para a energia livre de Gibbs e entalpia e positivo para a entropia. O
grupo pendente ancorado age como agente quelante, cujo comportamento sugere a
aplicagdo destas superficies na remog¢io de metais.

A sintese de silica mesoporosa foi obtida através do método direcionador utilizando
a n-octilamina como amina neutra na formagdo da micela, seguida da introdugdo de dois
agentes sililantes apresentando dois nitrogénios como centros basicos. Foram utilizados os
silanos N-[3-(trimetoxissilil)propiljetilenodiamina e o obtido em nosso laboratorio, como
resultado da reagdo entre 3-glicidoxipropiltrimetoxissilano e a etilenodiamina, utilizando o
TEOS como elemento formador da rede inorgénica. As propriedades fisicas do novo
material mesoporoso, como area superficial e volume de poro € esperado que dependam do

comprimento da cadeia orgénica direcionadora da amina.
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Para as silicas mesoporosas obtidas, a area superficial e o numero de moles
imobilizados em cada material sdo muitos similares para ambos os hibridos, apesar de que
o hibrido MNN apresenta didmetro de poro maior do que 0 MGNN. Estas caracteristicas

similares sugerem comparagdes das propriedades de adsorgéo destes novos materiais.
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APENDICE

Tabela A. Dados calorimétricos da interagdio de nitrato de zinco 0,0489 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota heterogénea
(SiGET), em que estdo apresentados o numero de moles adicionados (n.) e os efeitos

térmicos integrais de titulagio ZxQ, diluigio ZuQ e resultante Z.Q.

nsq 10° / mmol dm™ -ZuQ / mJ -ZQ / mJ -2Q/mJ

0,05 1,84 19,14 17,3

0,1 3,64 36,51 32,87
0,15 5.4 53,29 47,89
0,2 7,07 68,5 61,43
0,24 8,51 79,07 70,56
0,29 9,91 87,67 77,76
0,34 11,15 92,58 81,43
0,39 12,18 97,51 85,33
0,44 13,1 101,01 87,91
0,5 13,94 103,54 89,6

0,54 14,8 105,72 90,92
0,59 15,54 107,8 92,26
0,64 16,16 109,77 93,61
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Figura A. Curvas de titulag3o calorimétrica da interagio de nitrato de zinco 0,0489 mol dm’

3

com 20,0 mg de suspensdo de silica incorporada com etilenodiamina em condigBes

heterogéneas (SiGET), em que s8o apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagdo

ZiQ (o), diluigdo ZuQ (m) e resultante .Q (A).
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Figura B. Curva da titulagdo calorimétrica da SiGET da interagdo de nitrato de zinco

0,0489 mol dm™ com suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em

rota heterogénea (SiGET) 2y, versus X e sua forma linearizada X/, versus X
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Tabela B. Dados calorimétricos da interagio de nitrato de cobre 0,0515 mol dm™ com
suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota heterogéneas
(SiGET), em que estdo apresentados o nimero de moles adicionados (n.) e os efeitos

térmicos integrais de titulagio ZuQ, diluigio Z4Q e resultante Z,Q.

Nag 10° / mmol dm™ “2eQ / mJ ZaQ/mJ -5Q / mJ
0,05 0,6 121,67 121,07
0,1 1,2 220,76 219,56
0,15 1,74 317,99 316,25
0,21 2,18 388,15 385,97
0,26 2,61 447,75 445,14
0,31 3,03 506,95 503,92
0,36 3,36 562,15 558,79
0,41 3,66 613,33 609,67
0,46 3,96 662,35 658,39
0,52 4,24 703,07 698,83
0,57 45 725,58 721,08
0,62 4,75 739,86 735,11
0,67 5 747,68 742,68
0,72 53 753,18 747,88
0,77 5,58 756,82 751,24
0,82 5,87 758,75 752,88
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Figura C. Curvas de titulag@io calorimétrica da interacio de nitrato de cobre 0,0515 mol dm’
¥ com 20,0 mg de suspensdio de silica incorporada com etilenodiamina em condi¢Ses

heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagdo

ZuQ (»), diluigdo Z4;Q (m) € resultante Z.Q (4).
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Figura D. Curva da titulagio calorimétrica da SiGET da interagio de nitrato de cobre
0,0515 mol dm™ com suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em

rota heterogénea (SiGET) J0;n versus X e sua forma linearizada X/30;n versus X,
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Tabela C. Dados calorimétricos da interagio de nitrato de cobalto 0,0557 mol dm™ com

suspensdio de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota heterogéneas

(SiGET), em que estdo apresentados o nimero de moles adicionados (n.s) € os efeitos

térmicos integrais de titulag3o ZwQ, diluigio ZuQ e resultante ZQ.

Neg 10° / mmol dm™ ZuQ/mJ TaQ/mJ ZQ/m)
0,06 1,23 47,13 45,9
0,11 2,08 93,34 91,26
0,17 2.9 147,27 144,37
0,22 3,64 191,87 188,23
0,28 4,34 235,45 231,11
0,33 5 260,02 255,02
0,39 5,45 266,78 261,33
0,44 5,88 268,04 262,16
0,5 6,26 268,7 262,44
0,56 6,63 269,34 262,71

100



300 ~

] t ot
250 4 2
] ]
200 ’
1 ¥
EREE 2
o
100
oo a
50 4 .
0 S n— R II——I—-r—-rTw—-—l i
0.0 0,1 02 03 .4 05 08
/ uL

Figura E. Curvas de titulacdo calorimétrica da interacdo de nitrato de cobalto 0,0557 mol
dm™ com 20,0 mg de suspensdo de silica incorporada com etilenodiamina em condigdes
heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagdo

ZaQ (#), diluicdo Z4Q (m) e resultante £,Q (4).
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Figura F. Curva da titulagiio calorimétrica da SiGET da interagdo de nitrato de cobalto
0,0557 mol dm™ com suspensio de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em

rota heterogénea (SiGET) 20, versus X e sua forma linearizada X' 20, versus X
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Tabela D. Dados calorimétricos da interagio de nitrato de niquel 0,0469 mol dm™> com
suspensfio de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em rota heterogéneas

(SiGET), em que estdio apresentados o nimero de moles adicionados (n.s) e os efeitos

térmicos integrais de titulagfio XQ, diluicio ZuQ e resultante £,Q.

Ny 10° / mmol dm™ ZQ / mJ ZaQ/mJ ZQ/mJ
0,05 0,85 35,8 34,95
0,1 1,65 66,7 65,05
0,14 2,4 77,9 75,5
0,19 3,13 89,7 86,57
0,23 3,78 93,1 89,32
0,28 4,41 96,9 92,49
0,33 5,02 98,6 93,58
0,37 5,55 99,8 94,25
0,42 5,9 100,8 94,9
0,47 6,12 101,7 95,58
0,52 6,35 102,2 95,85
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Figura G. Curvas de titulag8o calorimétrica da interagio de nitrato de niquel 0,0469 mol
dm” com 20,0 mg de suspensdo de silica incorporada com etilenodiamina em condi¢des
heterogéneas (SiGET), em que sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de titulagdo

ZiQ (), diluigio Z4;Q (m) e resultante Z.Q (4 ).
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Figura H. Curva da titulag3o calorimétrica da SiGET da interagdo de nitrato de niquel
0,0469 mol dm® com suspensdo de 20,0 mg da silica incorporada com etilenodiamina em
rota heterogénea (SiGET) 2(Q; versus X e sua forma linearizada X/, versus X.
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