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Resumo

Este trabalho descreve a preparacao, caracterizacao e aplicagao de novos
materiais hibridos inorganico-organicos nanoestruturados, obtidos a partir do
processo de funcionalizacdo da superficie lamelar de derivados do RUB-18, a
forma é&cida do material, H-RUB-18, e a forma intercalada com moléculas
organicas polares, CTA-RUB-18. Para esse processo, foram usados agentes
sillantes contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio como grupos ativos nas
moléculas e dois métodos diferentes. Os difratogramas de raios X mostraram a
cristalinidade dos materiais e as microscopias eletronicas de varredura, a
morfologia e o tamanho das patrticulas formadas. Os espectros de ressonancia
magnética nuclear de #Si e ®C no estado sélido mostraram que as sinteses foram
bem sucedidas. Os resultados obtidos através da andlise elementar e da
termogravimetria determinaram as quantidades de grupos organicos imobilizadas
na superficie, o valor maximo obtido foi de 3,79 mmol de grupos por grama de
material, um valor préximo da capacidade maxima de funcionalizagdo do material,
que é de 3,85 mmol g'. Os hibridos nanoestruturados apresentaram estabilidade
térmica até aproximadamente 540 K. Os materiais funcionalizados com grupos
nitrogenados foram aplicados para a sor¢cdo de ions cobre, niquel e cobalto,
enquanto os materiais sulfurados foram usados para a sorcao de cadmio e
chumbo de solugéo aquosa. As isotermas de sorcao foram obtidas pelo processo
de batelada, e os dados experimentais foram ajustados aos modelos de
Freundlich e Langmuir-Freundlich, considerando superficies heterogéneas. Esses
dados forneceram subsidios para o conhecimento interativo do sistema,
considerando a energética da interacao. O efeito interativo cation/centros basicos
na interface sélido/liquido foi avaliado através da microcalorimetria e as grandezas
termodinamicas, obtidas nesses sistemas heterogéneos, propiciaram condi¢coes
para estabelecer ordem energética favoravel das interagcdoes. Os resultados
obtidos mostraram a viabilidade da aplicacdo dos materiais como eficientes

sorventes, para extrair cations de um ecossistema.
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Abstract

The present study describes the preparation, characterization and
application of the new inorganic-organic nanostructured hybrid materials, prepared
by the functionalization process of the layered surface of derivative RUB-18
material, its acidic, H-RUB-18 and intercalated, CTA-RUB-18 forms. For this
process were used silylating agents containing nitrogen, sulfur and oxygen as
active atoms on the molecules and two different methods. The X ray diffractograms
showed the crystallinity of the materials and the electron scanning microscopy
(SEM) the morphology and size of the particles formed. The nuclear magnetic
resonance (NMR) spectra for 2°Si and '*C nuclei in the solid state show that the
syntheses were successfully performed. From the obtained elemental analysis and
thermogravimetry (TG) results the amount of organic groups immobilized on the
surface was determined. The maximum number was 3.79 mmol groups per gram
of material, a value near to the maximum of its capacity, 3.85 mmol g". The
nanostructured hybrids present thermal stability up to 540 K. The nitrogen
functionalized materials were applied for sorption of copper, nickel and cobalt from
aqueous solution, while the sulfur materials were used for cadmium and lead
sorption from aqueous solution. The sorption isotherms were obtained by the
batchwise process and the data were adjusted to the Freundlich and Langmuir-
Freundlich models, considering heterogeneous surfaces. These data supply
information for the interactive knowledge of the systems, considering the energy of
interaction. The interactive effect of cation/basic centers at the solid/liquid interface
was evaluated through microcalorimetry and the thermodynamic values, obtained
in these heterogeneous systems, give conditions for establishment of a favorable
energetic order in the interaction. The obtained results showed the viability of
application of the materials as efficient sorbents to extract cations from an

ecosystem.
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Defini¢cOes e caracteristicas dos sélidos lamelares

Os materiais lamelares apresentam propriedades relacionadas as suas
respectivas estruturas, destacando-se em particular, a disposicdo do esqueleto
inorganico em arranjo lamelar.’

Um solido exibe uma estrutura lamelar somente quando as ligagdes entre
atomos do mesmo plano sdo muito mais efetivas do que as interagdes entre
atomos de planos adjacentes. Assim, nos soélidos lamelares ha ligagdes
covalentes entre os atomos da mesma lamela e interagdes fracas, do tipo van der
Waals, entre as lamelas adjacentes.’*?

Esta associada a estas matrizes inorganicas uma alta estabilidade térmica,
bem como uma relativa resisténcia quimica a oxidagéo e alta seletividade a certos
ions e moléculas.’

Nos soélidos lamelares o espaco ou a regiao interlamelar (di) é definido
como a distancia existente entre duas camadas adjacentes de silicato enquanto a
distancia interplanar ou o espaco basal (dy), € a distancia compreendida entre o
espaco interlamelar e a espessura da lamela,’ como pode ser observado através
da ilustragdo esquematica da Figura 1.

A camada de silicato ou espessura da lamela forma o arranjo de atomos
gue corresponde a estrutura cristalina do sélido inorganico, e também determina

importantes caracteristicas dos materiais.'*2



d; Regido interlamelar

Distancia
interplanar

dy =) Espessura
@ lamelar

Figura 1. Representacao esqueméatica de um sélido lamelar.

A densidade superficial dos sitios ativos de uma lamela é geralmente
expressa como o0 numero de sitios por area da superficie lamelar. Esse valor é
uma caracteristica importante do sélido lamelar, pois € a quantidade de sitios
disponiveis para uma determinada reagao."’

A natureza e a densidade superficial dos sitios ativos sdo usualmente as
mesmas nos dois lados da lamela," mas é possivel também a presenca de
lamelas assimétricas, quando o empilhamento das camadas é desorganizado.
Neste caso, tém-se a formacéo de estruturas turbostraticas.*

Cada sitio ativo pode interagir com uma Unica molécula, assim o
recobrimento total dos sitios pode ser obtido somente se a area da molécula for
menor do que a area livre do sitio ativo da lamela. A disposicao dos sitios ativos
na superficie da lamela e sua area livre podem ser exatamente determinadas
somente quando a estrutura cristalina do sélido lamelar é devidamente conhecida

e caracterizada.’
1.2. Classificacao dos solidos lamelares
Os solidos lamelares sdo usualmente classificados de trés maneiras

diferentes: considerando a natureza organica ou inorganica dos constituintes

lamelares, a presenga ou auséncia de cargas fixadas na macromolécula planar



(ou superficie lamelar) e de acordo com a espessura dos constituintes lamelares
que consiste na propria espessura da lamela.’

A Tabela 1 ilustra alguns exemplos da classificacdo dos sélidos lamelares,
considerando a carga da lamela.’

Tabela 1. Classificagéo dos sélidos lamelares conforme a carga da lamela.

Solido Formula

Lamelas sem cargas ou eletricamente neutras

(a) Lamelas isolantes

Argilas
Caulinita Al>Si205(0OH)4
Diquita Al>Si>;O5(0OH)4
Serpentina MgsSioOs(OH)4
Pirofilita Al2Si4010(OH)2
Talco Mgs[SisO10]2(OH)2
Lamelas de conducgéo eletrénica
Grafita C
Metais de transicao MXz (M =Ti, Zr, V,Nb e
X=S, Se, Te
Lamelas com cargas
(a) Lamelas negativas
Esmectitas
Montmorilonita Nax(Al2-xMgx)(SisO10)(OH)2
Saponita Cay2Mgs(AlLSisO10)(OH)2
Vermiculita (Na,Ca)x(MgaxLixSizO10)(OH)2
Silicatos lamelares hidratados Na0.(4-22)SiO..(5-10)H.0
(b) Lamelas com cargas positivas
Hidrotalcita [MgsAl2(OH)]CO3.4H0O
Hidréxidos duplos lamelares MM (OH)2][Axn]mH20




De acordo com a classificacdo, as camadas inorganicas podem ser neutras
ou separadas pela presenca de cations ou anions hidratados, mantendo a
neutralidade do material, no caso de lamelas com cargas negativas ou positivas,
respectivamente.’

Dentre os sdlidos lamelares os silicatos e filossilicatos se destacam neste
campo de pesquisa devido a facil obtencao de diferentes estruturas, controle mais
preciso das condi¢des sintéticas e também o vasto conhecimento da quimica do
silicio no desenvolvimento de novos materiais.’

Todo o conhecimento envolvendo os silicatos lamelares baseia-se na
capacidade do silicio em formar uma extensa rede de siloxanos, em que cada
atomo de silicio é rodeado por quatro atomos de oxigénio, ou seja, compartilhando
oxigénio entre os tetraedros [SiO4], como mostra a Figura 2.°

fox _ Gxﬂot/'fﬁk“gi\/ox
RN

Figura 2. Unidade tetraédrica da rede inorganica dos silicatos.

Dessa forma, os tetraedros formam unidades estruturais estaveis que se
polimerizam e, dependendo dessa polimerizacédo, da amplitude da participacéo do
oxigénio entre os tetraedros, podem-se formar os diferentes grupos de silicatos.
Com isso, a estrutura dos silicatos pode consistir de tetraedros independentes,
arranjos de grupos tetraédricos multiplos, cadeias simples, cadeias duplas ou
faixas, folhas ou armacgdes tridimensionais, classificando os silicatos de acordo
com esse arranjo, como ilustra a Figura 3.2*

Assim, a classe dos filossilicatos representa os compostos lamelares e
inseridos nesta classe encontram-se o0s minerais argilosos, que sao

aluminossilicatos.®
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A estrutura cristalina dos filossilicatos apresenta camadas constituidas por

tetraedros de silicio ou aluminio e oxigénio [SiO4] ou [AlO4]", e camadas formadas

por octaedros de aluminio, magnésio ou ferro, oxigénio e hidroxilas. Cada uma

dessas camadas pode se unir a outra, formando uma estrutura do tipo 1:1 ou T-O

(tetraédrica-octaédrica). Quando se tem uma segunda folha tetraédrica ligada ao

octaedro forma-se uma estrutura 2:1 ou T-O-T (tetraédrica-octaédrica-tetraédrica).

Cada uma destas folhas complexas T-O ou T-O-T podem se ligar a outra folha

idéntica formando a estrutura lamelar, através de interagdes de van der Waals. As

substituigbes com diversos ions formando os sitios octaedros geram inumeras

estruturas de facil obtengdo.>*®



As estruturas 1:1 e 2:1, por exemplo, ocorrem nas argilas caulinita e

pirofilita,” respectivamente, e estio representadas na Figura 4.

Figura 4. Estruturas dos filossilicatos tipo 1:1 (a) e 2:1 (b), O representa grupos

hidroxila (OH) ou oxigénio, ® cations octaédricos e e cations tetraédricos.

Além do silicio arranjado tetraedricamente, o que define os silicatos, outros
cations podem ocupar estes sitios. Portanto, pode ocorrer a substituicao parcial de
atomos de silicio por aluminio na rede, o que da origem ao grupo dos
aluminossilicatos e os principais representantes sdo as argilas lamelares e os
zeolitos.>® Essas substituicbes geram um excesso de cargas negativas na
superficie, caracterizando essas estruturas como catiénicas. A Figura 5 mostra um

exemplo dessas substituicdes em silicatos.
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Figura 5. Substituicdo de d&tomos de silicio por &tomos de aluminio na rede.

Para contrabalancar a menor carga do aluminio em relacdo ao silicio, a
estrutura do aluminossilicato € sempre acompanhada de outros cétions,
geralmente alcalinos ou alcalinos terrosos, chamados cations de compensacao,
intersticiais ou trocaveis, como Na*, K* ou Ca®*, que sdo livres para se moverem
nos canais da rede e podem ser trocados por outros cations em solucdo, atraves
do conhecido processo de troca i6nica. A quantidade de cations sorvidos
necessaria para neutralizar as cargas negativas na superficie lamelar do material
é medida pela capacidade de troca catiénica (CTC).°

Quando o silicio é substituido pelo fésforo ou o aluminio por atomos de
silicio, ou por outros cations de valéncias superiores, ocorre acumulo de cargas
positivas na rede, e 0 material passa a ser um trocador aniénico. Porém, essas
substituicbes ndo sdo comuns para os sélidos lamelares, somente para peneiras
moleculares,” e os materiais lamelares anidnicos existentes conhecidos e mais

estudados sao os hidréxidos duplos, que nao ocorrem a base de silicio.
1.3. Propriedades gerais dos solidos lamelares

De acordo com a estrutura dos materiais lamelares sao possiveis reacoes
que ocorrem somente nas superficies externas do material, como na lacuna
interlamelar'* e também no préprio esqueleto inorganico que formam as camadas
de silicato, caracterizando modificacdes isomérficas nas lamelas.®

A estrutura cristalina dos soélidos lamelares é, conforme ja& mencionado,
formada por efetiva ligagédo intralamelar, principalmente covalentes, caracterizando

a rigidez observada nas camadas; e intera¢des fracas, do tipo van der Waals,



interlamelares, dai a flexibilidade de expansdo desse espaco interlamelar, que
favorecem as reacdes."

As cargas presentes na superficie das lamelas determinam a natureza dos
sitios ativos disponiveis para uma reagao especifica. Por isso é considerada uma
caracteristica muito importante, determinando a presenca de interagdes
hidrofébicas ou hidrofilicas.?**

A acidez superficial e a porosidade de soélidos acidos sao as propriedades
fisicas que mais afetam e determinam o comportamento catalitico destes
materiais, em funcdo da natureza da lamela. Os materiais pilarizados tém sido
extensivamente estudados como catalisadores para diferentes tipos de reagdes,
especialmente as catalisadas por acido, como craqueamento, alquilagdo ou
isomerizagdo, e também a conversdo de metanol e etanol em olefinas, que
desempenham importantes funcdes na indistria petroquimica.

A espessura da lamela também é um fator importante, pois tem relagao
direta com a rigidez dos constituintes lamelares.” Existem determinadas reacées
em que é necessario considerar essa propriedade para evitar que ocorra colapso
do espaco interlamelar. Por exemplo, reacbdes de pilarizacdo, funcionalizacao e
mesmo intercalagdo, dependendo da espessura da lamela, podem modificar a
condicao estrutural lamelar organizada e esfoliar o material, com consequente
desorganizacdo da estrutura.®*'°

Dentro do conjunto de matrizes estudadas, algumas sao naturais, mas o
gue se busca sempre é a melhoria das condi¢cdes sintéticas, com o objetivo de se
obter em laboratério materiais semelhantes aos encontrados na natureza; ou
mesmo trabalhar com os produtos sintéticos, que muitas vezes podem trazer
vantagens, por apresentar baixa ou nenhuma contaminagdo com outros
elementos.

As principais e mais pesquisadas reagfes para os solidos lamelares séo as

reacdes de intercalacdo e a modificacdo quimica de superficies."



1.4. Silicatos lamelares hidratados

Uma outra classe de materiais lamelares, formada por um grupo de
polissilicatos, cuja utilizagcdo tem despertado interesse, compreende uma série de
silicatos lamelares hidratados."'?

Esses silicatos apresentam a férmula geral Na,O-(4-22)SiO,(5-10)H-0, sao
formados pelos materiais makatita, kanemita, magadeita, keniaita e RUB-18
(também conhecido como octossilicato ou ilerita) e podem ser encontrados
naturalmente em lagos de alta alcalinidade ou podem ser obtidos em laboratério
através de sinteses hidrotérmicas, com excecdo do RUB-18 obtido apenas
sinteticamente.'®

O RUB-18 apresenta dados estruturais de alguns derivados que foram
sintetizados, como sua forma &cida, H-RUB-18, e a forma intercalada com
acetona.' A primeira sintese data de 1964, foi feita por ller,"® e o material passou
a ser chamado de octossilicato, de acordo com a sua composicdo quimica, que
apresenta razdo molar SiO»/NazO igual a 8."*' Porém, esse nome ndo refletia
nenhum aspecto estrutural do material, e entdo passou a ser conhecido também
como ilerita, em homenagem ao autor que o sintetizou. Recentemente, com a
determinagao exata da estrutura cristalina e algumas mudancas na rota de sintese
em 2008, o material passou a ser conhecido como Na-RUB-18, pois foi
sintetizado na Ruhr-Universitdt Bochum, e este nome se tornou a tendéncia da
literatura atual.

Destes silicatos, a makatita, a kanemita e o RUB-18 tiveram suas estruturas
cristalinas resolvidas,' conforme a Tabela 2.

Em 1967 foram descobertas a magadeita e a keniaita.'® As formulacées
propostas NaoSi14029-9H,O e NasSizyO45-10H.O desses compostos na forma
sédica apresentam o0s espacamentos basais de 1,56 e 2,00 nm,
respectivamente.'”” A makatita apresenta espaco basal de 0,90 nm'" e a
composicdo de sua cela unitaria permitiu a proposicdo de um modelo que
apresenta uma fita unitaria de tetraedros de silicio conectados'®, permitindo a

suposicdo de modelos para os silicatos lamelares hidratados magadeita e



keniaita, que apresentam a estrutura cristalina mais complexa e ainda nao foram

determinadas. Essas estruturas propostas sao apresentadas na Figura 6.

Tabela 2. Silicatos lamelares hidratados.

Silicato Composicao da cela Dado estrutural Ocorréncia
unitaria
Makatita NaySisOg'5H,0 Determinados Natural
Kanemita NaHSi>0s53H,0 Determinados Natural
Magadeita NazSit14029:9H,0 Nao determinados Natural
Keniaita NazSize045:10H20 Nao determinados Natural
RUB-18 (ilerita ou  NagSiz»Og4(OH)g-32H,0 Determinados Sintético

octossilicato)

Figura 6. Estrutura proposta dos silicatos lamelares makatita (a), magadeita (b) e

keniaita (c).
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Ao contrario de autores que se utilizaram da estrutura do polissilicato
hidratado makatita como base de estudo para propor modelos,'® como

apresentado, ha ainda outros modelos,'®"”

porém, sdo suposigdes, reafirmando-
se que, de fato, as estruturas cristalinas detalhadas dos compostos magadeita e
keniaita ainda n&o foram elucidadas até o presente momento.

A magadeita despertou grande interesse devido a intercalagdo de varias
espécies quimicas na regiao interlamelar, formando o correspondente composto

1920 A keniaita e a makatita

de intercalagdo com diversas aplicagbes.
(NazSis09'5H-0)"" sdo menos estudadas que o precedente silicato, embora
posteriormente a keniaita também foi aplicada como matriz para reacbes de
intercalagéo.?°

As outras formas desses silicatos, como o RUB-18 e a kanemita, de
composicoes NagSizOg4(OH)g-32H.O e NaHSix0s5-3H.O, com espagcamentos
basais de 1,10 e 1,08 nm, respectivamente, também foram sintetizadas e devido
as propriedades de intercalacdo foi possivel determinar a estrutura cristalina
lamelar desses silicatos.'®'"?!

Essas estruturas possuem diferentes arranjos tetraédricos de silicio,
formando grupos siloxanos e silanodis, carregados negativamente cujas lamelas
sao separadas por cations alcalinos ou alcalinos terrosos (dependendo da rota de
sintese) hidratados, que podem se tornar 4cidos apés reacédo de troca idnica.'? Em
cada unidade o atomo de oxigénio forma ponte com atomos de silicio, sendo que

s

a parte superficial da lamela é coberta por grupos silandis (SiOH), os quais
apresentam acidez de Brénsted superficial.??

Do ponto de vista reacional, esses grupos silanois presentes na superficie
da lamela sdo sensiveis a reagdes de intercalacdo com moléculas polares e
também a modificacdes quimicas através do ancoramento de moléculas
organicas, com os mais diversos agentes sililantes, comerciais ou sintetizados em
laboratérios.'” 1923

Recentemente, tem se destacado o interesse no estudo da auto-
organizagao de moléculas em compostos com dimensdes nanométricas, que

podem determinar uma estrutura organizada aos materiais cristalinos sintetizados.
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A motivacao para o preparo de materiais em escala na ordem de nanémetros (um
bilionésimo de um metro) esta no surgimento de novas propriedades fisicas e
quimicas, ndo observadas no mesmo material em dimensées micro ou
macroscépicas. Essas propriedades surgem em fungdo, principalmente, do
tamanho pequeno (confinamento quantico) e do aumento da razdo area/volume
(efeitos de superficie).?*2°

Esses silicatos lamelares, de interesse para este trabalho, sdo importantes
para a construcdo desses hibridos inorganico-organicos nanoestruturados,®® que
apresentam propriedades especiais € um vasto campo de aplicagdo, como na

2728 na possibilidade de atuagdo como catalisadores®

sorcao de metais e corantes,
e sdo também convenientes matrizes para reagdes de pilarizacdo.®® Além disso,
tém sido extensivamente utilizados como aditivos para o preparo de
nanocompésitos polimero/silicatos lamelares®® e mais recentemente também
como matrizes para a liberagéo controlada de farmacos.*

Um destaque maior sera dado a estrutura do silicato lamelar hidratado Na-
RUB-18, por ser esse composto lamelar o mais diretamente utilizado nesse

trabalho.

1.4.1. Estrutura cristalina do Na-RUB-18

A estrutura cristalina do material lamelar hidratado Na-RUB-18 foi
recentemente resolvida e refinada a partir de resultados obtidos através de
Difracdo de raios X e também utilizando as técnicas de espectroscopias de
ressonancia magnética nuclear no estado sélido e de infravermelho como
ferramentas complementares.'>3?

A topologia do silicato lamelar esta bem definida, ocorre com formacéo de
anéis de oito membros de atomos de silicio, assim como a coordenagado do
poliedro Na(O)s, em que o atomo de sodio interlamelar € hexacoordenado pelas
moléculas de agua. Detalhes da estrutura cristalina do Na-RUB-18 estédo

apresentados na Figura 7.
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Figura 7. Estrutura cristalina e estrutura dos prétons da agua de hidratacao para o

material lamelar Na-RUB-18. ¢Si, «O e oH."™

A unidade estrutural da lamela do silicato consiste de quatro anéis de cinco
membros de dtomos de silicio conectados entre si. Essa é a primeira vez que esse
canal [5*, comum para muitos zedlitos, é observado em um silicato lamelar. O
quarto atomo de silicio remanescente € ligado a grupos hidroxilas, ou tem sua
carga negativa compensada por cations sodio octaedricamente coordenados,
[NaOg]."®

A Figura 7 apresenta ainda a posicao dos prétons da agua de hidratagao
interlamelar.’™3* Como mostrado, os prétons das duas moléculas de agua axiais
estdo ligados aos oxigénios em ponte, através dos grupos siloxanos da estrutura
da lamela, enquanto os prétons das quatro moléculas de agua equatoriais estéo
fortemente ligados, através de ligagdo de hidrogénio aos oxigénios do grupo
silanol, presentes na superficie da lamela.®

A superficie da lamela e a distribuicao dos prétons do grupo silanol para o

material Na-RUB-18 é mostrada na Figura 8.%*
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Figura 8. Superficie lamelar do Na-RUB-18. ¢Si, O e oH.'®

A distribuicdo dos protons representa a distribuicao de cargas da lamela. A
forte ligagdo do hidrogénio terminal da lamela pode ser confirmada através de
estudos de ressonancia magnética nuclear do nicleo de 'H e de difracdo de
néutrons. Dessa forma, esse préton esta fortemente ligado a lamela e pode ser
ativado somente em altas temperaturas.®* Foi verificado que a temperatura
determina os diferentes estagios de hidratacdo e mudancas estruturais relevantes

para esse material.*®

O espaco interlamelar € o canal de reacbes para esses materiais e da
mesma forma, a existéncia de poros nessas lamelas, como ocorre
excepcionalmente para o RUB-18, também caracteriza a possibilidade de
obtencdo de propriedades diferenciadas para os materiais modificados
derivados.®®

Sendo assim, o RUB-18 foi escolhido como precursor para a modificacdo
quimica devido a presenca dos canais [5*] nas lamelas, por apresentar a estrutura
lamelar cristalina diferente em relagdo a dos outros membros da familia, o que
poderia de fato caracterizar peculiaridades interessantes aos materiais

funcionalizados obtidos.
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1.5. Intercalacao em solidos lamelares

A Quimica de intercalacao teve inicio com o relato de Schafhautl em 1841,
descrevendo a intercalagdo de &cido sulfurico em grafita.® Entretanto, esse
processo foi devidamente explorado somente apdés a década de 60 e continua
sendo até hoje um campo ativo e bastante interessante para muitos
pesquisadores.'®'"37

A intercalagdo consiste na insercao reversivel de espécies dentro do
espaco interlamelar de uma estrutura lamelar. A espécie intercalante é
denominada héspede e o composto lamelar, hospedeiro ou matriz.

A Figura 9 mostra a existéncia de trés diferentes maneiras de uma espécie
ser acomodada no espaco livre entre as camadas de um sélido lamelar, sendo
que o héspede determina a necessidade de haver um aumento neste espaco.®

\ |

Matriz

Molécula o
intercalante ) -

s
cew 177 L

Figura 9. Representacao esquematica da intercalacdo de uma espécie em um
sélido lamelar.

No caso da molécula ficar orientada paralelamente a lamela, o que
determinara o afastamento serd o menor didametro do héspede. No caso em que a
mesma permanece em posi¢ao inclinada ou perpendicular em relacao as lamelas,
h& necessidade de um aumento maior na distancia interlamelar para que aconteca
a respectiva acomodacdo, mostrando que a estrutura lamelar apresenta habilidade

para acomodar a geometria da espécie convidada.'*®
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A formacao de um composto de intercalagdo frequentemente envolve um
decréscimo na entropia, especialmente quando espécies gasosas sao introduzidas
em um cristal lamelar."*® O comportamento da intercalacdo depende de vérios
fatores como, por exemplo, o tamanho e o pKa da molécula convidada. A
temperatura ou o uso de um solvente conveniente, muitas vezes aceleram o
processo de intercalagao.’

Os materiais lamelares sao capazes de intercalar pequenas moléculas
polares, como os agentes espagadores N-N-dimetiformamida (DMF) e
dimetilsulfoxido (DMSOQO), através de interagdes de ligacdo de hidrogénio, devido
ao processo de solvatacdo dos grupos hidroxilas das camadas superficiais das
lamelas. Também pode ocorrer troca ibnica com surfatantes, como o brometo de
dodeciltrimetilaménio (DTAB) ou o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB). Esse
artificio possibilita aumentar o seu espaco interlamelar e facilitar reacoes
posteriores no interior da cavidade interlamelar.*%'*

A intercalagdo de moléculas convidadas entre as lamelas do hospedeiro
tem aumentado consideravelmente por diversas razdes, dentre as quais se
destaca as alteracdes nas propriedades épticas e eletronicas, tanto da matriz que
recebe o intercalante, como do préprio composto intercalado, pois a combinagao
das propriedades hospedeiro/convidado forma estruturas em sistemas
supramoleculares, e as caracteristicas quimicas e fatores geométricos definem o
arranjo dos sitios ativos do hospedeiro associados a geometria do convidado,
dentro das lamelas.’

Essas propriedades permitem a obtencdo de materiais que podem
apresentar vantagens como: a) fase inorganica com alta area superficial, alta
estabilidade térmica e mecanica, resisténcia a solventes e acidos; b) contendo
grupo organico, com capacidade de interagir com diversas espécies como ions,
complexos metalicos, enzimas, proteinas; para possiveis aplicagdes em varios
campos, como orientar € manipular espécies intercaladas e alterar a reatividade,
propriedades eletrénicas e dpticas de ambos e como materiais precursores para
sorcdo, catdlise, eletroquimica etc."
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1.6. Modificacao quimica de superficies

Nas Ultimas décadas, os silicatos lamelares como montmorilonita®® e talco®’
foram aplicados como suportes para imobilizacdo de diferentes grupos funcionais.
Dentre estes, os agentes sililantes do tipo geral (Y)sSi(CH2)3X sdo amplamente
usados para funcionalizagao, sendo que o grupo Y pode ser representado pelo
cloro (Cl) ou pelo alcéxido (OR’) e X uma fungéo organica, como amino, tiol, acido
carboxilico etc. Esses agentes possibilitam a fixacdo de moléculas ligadas
covalentemente em superficies, e obtencdo de materiais hibridos inorganico-
organicos nanoestruturados.?®""

Os diferentes grupos funcionais (X) podem fazer parte das estruturas
moleculares ancoradas, contendo, por exemplo, 0 nitrogénio, o oxigénio, o
enxofre, como centros basicos de Lewis.

Os grupos hidrolisaveis triclorossilil ou trialcoxissilii apresentam alta
reatividade quimica com os grupos silandis de superficie, permitindo ligacédo
quimica efetiva entre as moléculas organicas do agente sillante e a
superficie.*3!42

A Figura 10 mostra as diferentes possibilidades de reacbes de ancoramento
dos sililantes alquiltrietoxissilano e triclorossilano na superficie da silica gel, que
compreende também a superficie lamelar em estudo. O ancoramento dos agentes
sililantes nas superficies pode ocorrer basicamente de trés maneiras diferentes,

como esta representado para o alquiltrietoxissilano.

Q . .
O7SF OH O7SF
Q Q
O*/S'F OH + CI3Si(CH,);X ——= O—/S'r O-Si- (CH,); X + 3 HCI (A)
Q Q
O—Si- OH 0—Si- 0O
(0] (0]
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O~ Si~ O-Si~ (CHy)3 X
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O—Si- OH
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Q - ROH Q. or
O—Si- OH 0-s-09
Q _ 2RoH QST (CHi X (B)
O~ Si-OH + (RO)SI(CHp)sX —— = O-—Si-O
Q Q
O—Si- OH 0—St OH
o -3 ROH o
Q .
O*/SF
Q
O~ Si~ O-Si- (CHy)s X
Q
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0-si-0
o

Figura 10. Esquema dos possiveis ancoramentos dos agentes sililantes

triclorossilano (A) e alquiltrietoxissilano (B) em uma superficie hidroxilada.

Dessa forma, o grupo funcional X esta quimicamente ligado na estrutura por
uma ligacdo covalente =Si-C, a qual é bastante resistente a hidrdlise devido a
baixa acidez de Lewis do atomo de silicio.?””'" Os organossilanos sdo utilizados
como modificadores de rede para melhorar propriedades especificas dos materiais
sintetizados, como a hidrofobicidade, a reatividade e a flexibilidade na rede
inorganica. Assim é possivel unir em um material as propriedades quimicas da
cadeia orgénica covalentemente ancorada com a rigidez, estabilidade térmica e
area superficial dos constituintes inorganicos do material precursor lamelar.3#43

A presenca dos centros béasicos do organossilano ancorado facilita a
interacdo com cations dispersos em solucdes, por exemplo, provocando a
remogcdo dos mesmos do meio, exemplificando uma interacdo acido/base de
Lewis, cujo aspecto reacional é de elevado interesse para a remediacao de
sistemas de fluidos contaminados por espécies ambientalmente téxicas, que é

amplamente defendido pela Quimica Verde.?”'"#4
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As propriedades lamelares também capacitam essas matrizes inorganicas
para a remocao de corantes dissolvidos em meio aquoso, permitindo a
remediacdo desses compostos.?®

A descontaminacao e o tratamento de efluentes s&o considerados um dos
grandes problemas da sociedade moderna, por isso € de extrema importancia o
desenvolvimento de materiais e métodos que possam ser empregados visando
esse tipo de aplicagdo.*>*®

Entre as reagdes viabilizadas para um material organicamente modificado,
cita-se ainda a intercalacdo de polimeros e formacdo de nanocompoésitos de
materiais polimérico-lamelares.®’ A intercalagdo de polimeros nessas superficies
modificadas com organossilanos é possivel devido a natureza mais hidrofébica (ou
mais organofilica) apresentada pelo material apés a organomodificagéo.*’

As caracteristicas reacionais que ocorrem na superficie podem ser
identificadas principalmente através da ressonancia magnética nuclear (RMN) do
nucleo de #Si, por apresentar as diferentes vizinhangas dos atomos de silicio na
rede inorganica polimérica. Os espectros de RMN de *C também fornecem
subsidios para essa caracterizacdo. A presenca de carbono nas amostras pode
caracterizar também o sucesso da funcionalizacao, pois 0os materiais precursores
s&o silicicos.'"*

O fenbmeno de modificagdo quimica de superficies também pode ser
acompanhado por um aumento na distancia interplanar do material lamelar
precursor, para que o silano se acomode nesse espaco, da mesma forma que
ocorre com a intercalagdo. Essa distancia pode ser calculada pela subtracado do
valor da distancia interplanar do material funcionalizado sintetizado, da distancia
interplanar do composto de origem. Desta maneira, a difragdo de raios X € uma
técnica muito importante nessas determinacdes, permitindo monitorar esse tipo de
reacdo, acompanhando a variagdo da distancia com a entrada do silano, e isso
pode ser observado pelo deslocamento do pico referente ao plano das lamelas.
Nesses solidos lamelares, o primeiro pico de difracdo em menores valores de 20,
se refere ao plano [001] e corresponde a essa distancia interplanar. Com a

funcionalizagéo, é comum esse aumento na distancia, devido ao enfraquecimento
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das interacdes entre as lamelas, provocando com isso um deslocamento do pico

mencionado e formac&o de novos planos de difragao.>®®

E importante ressaltar que varias outras técnicas permitem obter
informacdes sobre a estrutura e ligacbes quimicas formadas com as reacgodes,
como a andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN),
termogravimetria (TG), espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (TF-1V), microscopias eletrdnica de varredura (MEV)
e de transmissédo (MET), calorimetria, &rea superficial especifica, volume de poros
e,(0.11,49

O interesse na funcionalizacdo do RUB-18 para a sintese de materiais
hibridos inorganico-organicos se deve principalmente a aplicabilidade dos

materiais obtidos.

1.6.1. Antecedentes no grupo de pesquisa

O estudo de modificagdo quimica de superficies teve inicio em nosso grupo
de pesquisa em 1984, com o Dr. José Geraldo de Paiva Espinola, em sua tese de

doutoramento, sobre a sorcdo de cations na interface N-(2-aminoetil) (3-

aminopropil) silica.*®>’

Desde entdo, foram desenvolvidos novos materiais hibridos inorganico-

42,50

organicos nanoestruturados, utilizando como precursores a silica e silica

mesoporosa’®, diversos materiais lamelares, como filossilicatos sintéticos® e
talco,® fibras de crisotila,” celulose,*® quitinas e quitosanas®” e uma infinidade de

agentes sililantes, comerciais ou sintetizados em laboratorio, ancorados através de

diferentes metodologias.**®

Esses materiais hibridos podem ser obtidos sob a forma de p¢,2”"%#

filmes,> esferas,®® membranas,®' e apresentam diversas aplicabilidades, como por

7 28,62

exemplo, na sorcdo de moléculas polares,?” corantes industriais e metais

241435257 somplexos suportados,®® imobilizacdo de

65,66

toxicos em solugdes,

agroquimicos,® fase estacionaria para cromatografia liquida de alta eficiéncia,
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6758 & recentemente, liberacdo controlada de farmacos® e obtencdo de

catalise,
nanocompadsitos polimero-silicatos lamelares.

Dessa forma, varios resultados obtidos e estudos prévios contribuiram para
a proposta da funcionalizagdo dos silicatos lamelares hidratados, considerando a
semelhanca entre a superficie da silica e os grupos silandis que esses materiais
apresentam em sua superficie lamelar.

Primeiramente, foi funcionalizada a magadeita em 2003*® e posteriormente
a keniaita em 2005.2?® A magadeita foi quimicamente modificada na forma &cida,
diretamente, enquanto que a keniaita requer prévia insercao de moléculas polares
em seu espacgo interlamelar para possibilitar a subsequiente funcionalizagdo de
uma quantidade suficiente de moléculas ancoradas na superficie.

Os resultados obtidos nestes trabalhos mostraram que esses materiais sao
extremamente funcionais e, além disso, sdo minerais abundantes que tém
despertado interesse para a industria quimica, devido a possibilidade de producao
de catalisadores e suportes. Foram descobertos ha mais de 50 anos, no entanto,
algumas estruturas cristalinas e muitas propriedades fisicas e quimicas
permanecem desconhecidas.''*

A funcionalizacdo desses materiais representa uma grande possibilidade
para o entendimento e esclarecimento de suas propriedades quimicas. Sobretudo,
a funcionalizagdo do RUB-18, proposta neste trabalho, devido a presenca dos
canais na lamela, e também por ser pouco explorada na literatura, principalmente
utilizando como precursor a forma acida do material. O RUB-18 apresenta a
espessura da lamela maior que a da makatita e da kanemita, e portanto mais
rigida, e provavelmente a modificagcdo quimica ndo provocaria desorganizacao da
estrutura lamelar.

O preparo de materiais totalmente cristalinos nem sempre € necessario
quando o objetivo final é direcionado & modificacdo quimica de superficies,*® no
entanto, isso pode representar a obtengdo de um material ndo homogéneo e a
aplicagao para esse material deve ser avaliada.

Porém, em alguns casos, um menor grau de cristalinidade pode ser

preferido, e quando nestes compostos o tamanho de particula é menor, as
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interagdes de van der Waals existentes entre as lamelas sdo mais fracas, e podem

facilitar essas reacées de modificagdo quimica.*®

1.7. Sorcao de metais

A sorcao de metais € de extrema importancia em ciéncia e tecnologia € nos
varios processos industriais como, por exemplo, separagdao de misturas, catalise,
purificacdo de aguas e tratamento de efluentes.*

Processos industriais’® como a mineracdo de metais, insumos agricolas,
residuos da metalurgia, aterros sanitarios, residuos do processo de galvanoplastia
e de industrias eletronicas, producdo de tintas e pigmentos, tém despejado
quantidades significativamente altas de metais na atmosfera, na agua e no solo,

constituindo atualmente um grande problema,**#®

principalmente porque muitos
metais quando presentes em altas concentragbes podem ser prejudiciais para 0s
organismos presentes nos ambientes contaminados pelo excesso destes metais,
afetando em muito a satde humana.”® Por exemplo, o cadmio em excesso
provoca nefrotoxicidade, principalmente em altos niveis de exposi¢do, assim como
a exposicao prolongada a esse metal pode causar problemas mutagénicos e
teratogénicos.”’ O excesso de chumbo pode causar anemia, danos aos rins e ao

|-72

cérebro e alteragdes no sistema nervoso central.”? O excesso de cobre” provoca

fraqueza, letargia, anorexia e danos ao trato gastrointestinal. Intoxicagdes mesmo

leves por niquel”

podem causar alergias, diarréia, febre, insbnia e nduseas. Um
excesso de cobalto’ pode causar disfungdo da glandula tiredide, dermatites,
cardiomiopatia, hepatoxicidade e nefrotoxicidade.

Considerando a importancia do desenvolvimento de metodologias de pré-
concentracdo para a remocao e quantificacdo de ions metdlicos de solucao
aquosa e também a potencial aplicagdo dos novos hibridos funcionalizados
sintetizados, com diferentes grupos ativos, foram estudadas as propriedades de
sorcao para esses materiais.

O principal interesse na remog¢ao desses ions de solucdo aquosa, como ja

descrito, se deve ao fato de que altas concentragdes desses ions podem ser
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extremamente prejudiciais aos ecossistemas e a satide humana,***® determinando
assim a viabilidade desse estudo.

Os metais de interesse neste trabalho foram cobre, niquel e cobalto para os
materiais nitrogenados e carbonilados; e cadmio e chumbo para os materiais
sulfurados, e foram obtidas isotermas de concentracdo em solucdes aquosas. No
processo de sor¢ao ocorre interacdo acido-base; teoricamente, metais de carater
mole como o chumbo e o cadmio, devem ter maior afinidade por centros basicos
moles, que é o caso do enxofre. Metais como cobre, niquel e cobalto,
considerados duros, apresentam mais afinidade pelo nitrogénio, que também é
uma base dura.”™"®

A Figura 11 apresenta um modelo proposto para a sor¢cao de metal em um
silicato lamelar quimicamente modificado, mostrando também as possiveis

ligacdes do agente sililante na superficie.

\ Lamela Inorganica \
‘ /OH HQ/,/OH

pob 3: s g:* ") §I ‘
|\£'H.’M NH2 A M I\LH I\LH
- W}

\ Lamela Inorgéanica ‘

\ Lamela Inorqanlca \
§I/ §/OH HQ.,OH

s
e R ) 2‘” d
|\£|—| NHzl\LH HzI\LH I\ﬁH
Si, Si. S,

\ Lamela Inorgéanica ‘

Figura 11. Estrutura proposta para a sor¢gdo de metal na regido interlamelar de um

silicato lamelar quimicamente modificado por agente sililante.

Os centros basicos do organossilano ancorado interagem com os cétions
metalicos dispersos em solu¢des aquosas, através da interacdo acido/base de

Lewis.?”*3
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E importante ressaltar sobre a possibilidade de ocorrer interacdes
simultdneas por parte dos centros basicos com o metal, e a formacao de
diferentes coordenacdes, envolvendo interagdes monodentadas, bidentadas e
tetradentadas, conforme a Figura 11. Os centros basicos derivados do oxigénio
presentes na prépria estrutura lamelar do material também nao foram
considerados. E ainda no processo de coordenagcdo o contra-ion sempre
acompanha o cétion.>®

O acompanhamento do processo de sor¢do de metais é feito através de

27437778 & s modelos mais conhecidos e estudados sdo os de

isotermas
Langmuir, de Freundlich e de Brunauer-Emmet-Teller (BET), que é principalmente
utilizado para a sorcdo de gases.®*’® Existe também o modelo de Langmuir-
Freundlich,?® derivado a partir de parametros obtidos aplicando a linearizagéo
através dos modelos de isotermas de Freundlich e de Langmuir.

Neste trabalho foram estudados os modelos de sorcdo de Freundlich,
Langmuir e Langmuir-Freundlich para o ajuste dos dados obtidos

experimentalmente.

1.8. Microcalorimetria

Dentre as técnicas de medidas empregadas neste trabalho, um enfoque
especial é dedicado a calorimetria, por possibilitar a determinagdo quantitativa de
interacdes, fato que é pouco explorado na literatura. Assim, a energética envolvida
nas interagdes acido-base, no presente caso, entre o metal e a molécula pendente
ancorada na superficie lamelar, que ocorrem na interface sélido/liquido, pode ser
devidamente estudada.*®*°

Esta técnica permite um enfoque quantitativo da reacado e através do
conhecimento da espécie metalica e da sua energia de interacdo fornece
informagcdes sobre as propriedades dos sitios bdsicos interativos existentes
ancorados no material. A termodindmica do processo pode ser determinada
diretamente através de trés experimentos, dai a importancia quantitativa dessa

aplicacéo.®
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As outras técnicas necessitam de uma série de experimentos em diferentes
temperaturas para a obtengdo dos mesmos parametros termodinamicos, contudo,
sempre considerando que estes sdo independentes da temperatura na faixa
estudada.??

A interpretacdo dos resultados calorimétricos para as interacbes que
ocorrem na interface sélido/liquido do sistema heterogéneo é muito complexa,
uma vez que varios processos quimicos e fisicos contribuem para a energética
dos processos envolvidos. Os resultados sdo obtidos em forma de isotermas de
concentracao, e os dados sao analisados com base em um modelo modificado de
Langmuir.®

Além do volume de dados com o RUB-18 ser escasso na literatura, os
mesmos se restringem apenas a caracterizacées de aspectos estruturais e
nenhum dado relacionando parametros termodinamicos de interacbes sao
descritos, e a microcalorimetria € uma ferramenta muito importante para essas
determinagdes.®’

O RUB-18 quando tratado com acido ou intercalado com surfatantes,
apresenta na superficie lamelar a disposicdo dos grupos silandis, que sao sitios
ativos para a efetivacao de reacdes de ancoramento com agentes sililantes. Os
materiais inorganico-organicos obtidos através de funcionalizagdo apresentam
diferentes grupos ativos pendentes nas superficies e tém sido sintetizados e
caracterizados com o principal objetivo de obtencdo de novos materiais com
potencial aplicagdo pratica em ciéncia e tecnologia.

Este trabalho de pesquisa visou a sintese de novos materiais lamelares
funcionalizados obtidos a partir do RUB-18, para aplicacdo na sor¢cdo de metais e
microcalorimetria.

Também serdo destacadas suas caracterizagdes, através de varias
técnicas, todo o processo de modificagdo quimica da superficie lamelar, no
sentido de propiciar condi¢es para o entendimento dos sistemas e consequente
aplicagdo na sorcao de metais em solugbes aquosas e determinagdes
microcalorimétricas para obtengdo das grandezas termodinadmicas das interacoes

cation-centros basicos.
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Capitulo 2

Objetivos, procedimento experimental e

técnicas de caracterizacao

2.1. Objetivo
O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de novos hibridos inorganico-
organicos nanoestruturados a partir de derivados do material lamelar RUB-18,

para aplicacdo na sor¢do de metais em solugdes aquosas e microcalorimetria.

2.2. Procedimento experimental

2.2.1. Reagentes e solventes

A Tabela 3 resume as caracteristicas dos reagentes e solventes utilizados
neste trabalho.

Tabela 3. Caracteristicas dos reagentes e solventes utilizados.

Reagente Férmula Precedéncia Concentracao
Acetona (CH3).CO Synth 99,5%
Acido cloridrico HCI Nuclear >37%
Alcool etilico C2HsOH Synth 99,5%
3-aminopropil- (CH3CH20)3Si- Aldrich >98%
trietoxissilano (CH2)sNH»
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Reagente Férmula Precedéncia Concentracao
Brometo de C19H42NBr Aldrich 98%
cetiltrimetilamdnio
Brometo de potéssio KBr Aldrich 99,95%
3-cianopropil Cl3Si(CH2)sCN Fluka >98%
triclorossilano
Cloreto de sodio NaCl Synth 98%
N,N- CsH;NO Synth 99,5%
Dimetilformamida
Hidroxido de sédio NaOH Nuclear >95%
3-mercaptopropil- (CH30)3Si(CH2)sSH Aldrich >98%
trimetoxissilano
Nitrato de cadmio Cd(NO3)2.4H,0 Vetec 99%
Nitrato de chumbo Pb(NQO3)2.3H-0 Vetec 99%
Nitrato de cobalto Co(NQO3)..6H0 Vetec 98%
Nitrato de cobre Cu(NQO3)2.3H0 Vetec 99%
Nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H-0O Vetec 97%
Silica gel SiOo Aldrich 97%
Tolueno CsHsCH3 Sinth 99,5%
N-3-trimetoxissililpro- (CH30)3Si(CH2)3NH- Aldrich >98%
pildietilenotriamina (CH2)2NH(CH2)2NH>
N-3-trimetoxissilil- (CH30)3Si(CH2)sNH- Aldrich >98%
propiletilenodiamina (CH2)2NH2
3-trimetoxissilil- (CH30)3Si(CH2)sNH- Aldrich >97%
propiluréia CONH>
Xileno CeH4(CHg)2 Sinth 98,5%

De um modo geral, por se tratar de reagentes de alta pureza, os mesmos

foram utilizados sem prévia purificagdo. Os agentes sililantes comerciais foram

manipulados sob atmosfera inerte para evitar a hidrolise dos grupos alcoxidos. A
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solucao de acido cloridrico foi preparada através de diluicdo do acido concentrado.
Todas as solugdes dos cations metalicos foram preparadas em agua desionizada.

2.2.2. Sintese do Na-RUB-18

O silicato lamelar hidratado Na-RUB-18 foi sintetizado através de
tratamento hidrotérmico ja descrito na literatura.®* Assim, em uma autoclave de
Teflon®, inserida em um recipiente de aco inoxidavel, foi adicionada uma
suspensdo contendo 25,0 g de silica gel amorfa e 53,0 cm® de uma solucéo 3,92
mol dm™ de hidréxido de sédio, obtendo-se um gel de composicdo 1,0:0,5:7,0
para SiO2:NaOH:HO. A autoclave foi entdo colocada em uma estufa a 378 K
durante 9 dias.

Em uma segunda etapa, o produto da reagéo foi separado por filtragéo e
lavado com agua desionizada para remover o excesso de hidroxido de sodio, até
que o liquido filtrado apresentasse pH 7,0. Em seguida o produto foi seco em
estufa a 323K durante 24 h.

2.2.3. Sintese do H-RUB-18

A protonacao do material foi realizada através do tratamento de 5,0 g da
forma sédica com 500 cm® de uma solugdo de &cido cloridrico 0,20 mol dm™. A
solugao foi agitada por 6 h em temperatura ambiente. A forma &cida foi separada
por filtracdo, lavada com agua desionizada até atingir pH 7,0 para remover o
excesso de fons cloreto e seca em estufa a 323 K por 24 h.%*

2.2.4. Sintese do CTA-RUB-18

Para a sintese da forma intercalada com brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB), uma amostra de 5,0 g de Na-RUB-18 foi dispersa em 500 cm® de uma
solucdo aquosa 0,10 mol dm™ de CTAB, a mistura foi agitada em temperatura
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ambiente por 3 dias e o sélido foi separado por centrifugacdo. Esse procedimento
foi repetido por trés vezes até completa reacdo, sendo bem indicativo o
acompanhamento por difracdo de raios X. O produto final foi lavado com etanol,

isolado e seco em estufa a 323 K por 24 h.8°

2.2.5. Funcionalizacao

A funcionalizagdo dos materiais foi feita através de dois procedimentos
distintos:

a) Metodo heterogéneo

A modificacdo da superficie foi realizada empregando-se 0s seis agentes
sililantes de interesse e os dois precursores previamente sintetizados, H-RUB-18 e
CTA-RUB-18, sendo que, partindo-se do H-RUB-18, o material foi previamente
seco em linha de vacuo a 343 K por 8 h antes de prosseguir a reacdo, para
remocao de moléculas de agua fisissorvidas na superficie. O procedimento esta

baseado no mesmo processo para a modificagéo de filossilicatos,***%

em que o
agente sililante é ancorado no material apdés a sintese, conforme mostra o
esquema da Figura 12.
)
(Y)sSi-R-X + =Si-OH ———= ESi—O-?i—R—X + YH
Y

Figura 12. Obtencao das superficies modificadas pelo método heterogéneo.

A relagdo material de partida/agente sililante foi determinada através da

termogravimetria®’®

em funcdo do numero de grupos silandis presentes na
superficie. Considerando que o RUB-18 possui aproximadamente 3,85 mmol g
de grupos silanois disponiveis para reacao, foi empregada a relacdo 1:1 grupos

silandis/agente sililante em cada modificagao.
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Primeiramente, o procedimento foi realizado utilizando-se o material H-
RUB-18 como precursor, transferindo-se 1,0 g para um baldo de trés bocas
contendo N,N-dimetilformamida (DMF), em seguida adicionou-se 1,0 cm® do
agente sililante e a mistura permeneceu sob refluxo por cinco dias em atmosfera
de nitrogénio a 373 K. O sélido obtido foi filtrado, lavado com etanol para remover
0 excesso de silano, seguido de lavagem em sistema Soxhlet com alcool etilico

por 2 dias. Os materiais obtidos estao descritos na Tabela 4.

Tabela 4. Agentes sililantes utilizados e materiais funcionalizados obtidos a partir
do H-RUB-18, com DMF como solvente, pelo método heterogéneo.

Silano Sigla Material obtido
3-aminopropiltrietoxissilano N H-RUB-Nd
3-trimetoxissililpropiluréia U H-RUB-Ud
3-mercaptopropiltrimetoxissilano S H-RUB-Sd

Posteriormente, o procedimento foi realizado utilizando tolueno ou xileno
como solventes. A mistura permaneceu sob refluxo controlando cuidadosamente a
temperatura a 343 K nas duas etapas da reagdao, uma vez que a hidratagao e re-
hidratacdo do material € mantida até essa temperatura, como serd mostrado
posteriormente neste trabalho.®® Partindo-se da forma acida (H-RUB-18), o
procedimento foi repetido para imobilizagdo de uma quantidade maior de grupos
ativos na superficie. O sélido obtido foi igualmente filtrado, lavado com etanol na
primeira reacdo e com acetona na segunda reagdo, para remover o excesso de
agente sililante, seco em estufa a 323 K por 12 h e em linha de vacuo a 343 K por
8 h.

A Tabela 5 resume detalhes das sinteses e os materiais obtidos utilizando-
se 0 material H-RUB-18 como precursor.
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Tabela 5. Agentes sililantes utilizados e materiais funcionalizados obtidos a partir
do H-RUB-18 pelo método heterogéneo.

Silano Sigla Material obtido
3-cianopropiltriclorossilano CN H-RUB-CN
3-aminopropiltrietoxissilano N H-RUB-N

N-3-trimetoxissililpropiletilenodiamina 2N H-RUB-2N
N-3-trimetoxissililpropildietilenotriamina 3N H-RUB-3N
3-trimetoxissililpropiluréia U H-RUB-U
3-mercaptopropiltrimetoxissilano S H-RUB-S

Partindo-se do CTA-RUB-18, o0 mesmo procedimento foi realizado, também
para 1,0 g de material, utilizando o tolueno como solvente, apenas uma etapa e
por menos tempo, ou seja, 4 dias. O produto final funcionalizado foi igualmente
isolado, porém, ndo foi possivel remover o CTA* ap6s o tratamento em Sistema
Soxhlet, além do que esse tratamento poderia esfoliar o material. Entdo,
diretamente, apds a reagdo de sintese, os materiais foram lavados com uma
mistura 1:1 etanol/HCI 0,10 mol dm™ e também foi realizada troca i6nica com
solugdo de NaCl 0,10 mol dm?®, por duas vezes, quando necessario, para a
remogao do CTA". A Tabela 6 resume os materiais sintetizados a partir do CTA-
RUB-18 pelo método heterogéneo.

Tabela 6. Agentes sililantes utilizados e materiais funcionalizados obtidos a partir
do CTA-RUB-18.

Silano Sigla Material obtido
3-cianopropiltriclorossilano CN C-RUB-CN
3-aminopropiltrietoxissilano N C-RUB-N

N-3-trimetoxissililpropiletilenodiamina 2N C-RUB-2N
N-3-trimetoxissililpropildietilenotriamina 3N C-RUB-3N
3-trimetoxissililpropiluréia U C-RUB-U
3-mercaptopropiltrimetoxissilano S C-RUB-S
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b) Evaporagéo do solvente

Este método utiliza uma quantidade estequiométrica de agente sililante para
o ancoramento, ou seja, 0,30 cm® de agente sililante para funcionalizar 1,0 g de
material. O sistema permanece sob agitagdo e apés 3 dias de reagao partindo do
CTA-RUB-18, e 5 dias partindo do H-RUB-18, evapora-se o solvente em
rotaevaporador.®® O produto da reacdo foi igualmente isolado, conforme descrito
anteriormente para os materiais obtidos a partir do H-RUB-18 e do CTA-RUB-18,
respectivamente.

A Tabela 7 descreve os materiais obtidos a partir desse método.

Tabela 7. Agentes sililantes utilizados e materiais funcionalizados obtidos a partir
do H-RUB-18 e do CTA-RUB-18 pelo método de evaporagéo do solvente.

Material de Silano Sigla Material
partida obtido
H-RUB-18 3-cianopropiltriclorossilano CN H-RUB-CNr
H-RUB-18 3-mercaptopropiltrimetoxissilano S H-RUB-Sr
CTA-RUB-18 3-cianopropiltriclorossilano CN C-RUB-CNr
CTA-RUB-18 3-mercaptopropiltrimetoxissilano S C-RUB-Sr

2.2.6. Sorcao de metais

As isotermas de sor¢cdo de cobre, niquel, cobalto, cadmio e chumbo em

meio aquoso foram obtidas pelo método de batelada®” 4"’

a partir de agitacao
orbital continua de aproximadamente 20 mg dos sélidos suspensos em 25,0 cm®
de solugdes de concentragdes crescentes dos cations, variando na faixa de 0,70 a
15,0 mmol dm™ & temperatura constante de 298 + 1 K, por 24 h. Em seguida,
foram extraidas aliquotas da solucdo sobrenadante e a quantidade de metal
remanescente determinada por espectrometria de emissédo 6ptica com plasma de

argbnio indutivamente acoplado (ICP-OES). A diferenca entre a quantidade de
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metal adicionada e a remanescente na solugdo encontra-se sorvida na superficie
do sorvente.?”*" As isotermas obtidas no laboratério foram ajustadas aos modelos
de Freundlich e de Langmuir-Freundlich.

2.2.7. Microcalorimetria

Para a titulagcdo calorimétrica, a amostra foi inserida no calorimetro através
de uma torre de titulacdo a temperatura de 298,15 + 0,20 K, sob um banho
termostatizado. Para cada titulagdo, 20 mg da amostra foi suspensa em 2,0 cm?®
de agua desionizada em um vaso de acgo inoxidavel sob agitagdo continua. Apds
atingir o equilibrio térmico, aliquotas de 20 uL da solucdo 0,10 mol dm™ de cation
metélico foram adicionadas através de uma cénula de ouro conectada a uma
microsseringa ligada a torre de titulacdo. Para cada adicdo de solugéo, o efeito
térmico da titulacao (24+Q) foi obtido até atingir a saturacao, o que é indicado por
um efeito térmico constante. O mesmo procedimento foi realizado para monitorar o
efeito térmico da diluicao da solugcédo do cation em agua (2.qiQ), desta vez sem a
presenca do solido no vaso calorimétrico. A Ultima operagao consiste na adigao de
agua a suspensao aquosa contendo o sélido, que € o efeito térmico de hidratacao
(ZhiaQ), e resulta em efeitos nulos.*'43°

A Figura 13 mostra o equipamento utilizado nas medidas calorimétricas.

e

(a) “ (b)
Figura 13. Fotos do equipamento, em destaque (a) vaso sendo conectado a haste
e canal (b) do calorimetro.
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2.3. Técnicas de caracterizacao

2.3.1. Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X € sem duvida importante para a
caracterizacdo dos materiais lamelares, possibilitando determinar as posi¢coes
relativas dos atomos existentes na rede cristalina de um solido, e assim
determinar a cristalinidade, a estrutura e a distancia interplanar do material. E
possivel acompanhar também a variacdo da distancia basal, determinada pelo
plano de difracdo [001], quando o material sofre alguma reagéo, de troca ibnica,
intercalacdo ou modificacdo quimica, por exemplo, como de interesse neste
trabalho."

A difracdo de raios X a partir dos planos de um cristal € uma radiacéao
monocromatica e a relacdo entre o comprimento de onda da radiacao incidente (A
de 1,54 A), o angulo incidente referente a reflexdo de cada plano de difragdo
(angulo de Bragg), 6, e a distancia d, entre cada série de planos de atomos do

reticulo, é dada pela equagado de Bragg:*
nA =2 d sen6b (Eg. 1)
n é um numero inteiro que determina a ordem de difracao.

Para a obtencao dos difratogramas de raios X dos sélidos foi utilizado um
difratdmetro marca Shimadzu, modelo XRD 7000, na faixa de 26 = 1,4 a 50°%, com
radiacdo CuKa correspondente a 1,54 A.

Desta forma, foi possivel obter os valores para a distancia basal, para todos
0s materiais sintetizados, calculados através do primeiro pico do difratograma,
referente ao plano de difragao [001].

A difracao de raios X em temperatura variavel foi obtida em um difratémetro
Philips PW1830 usando radiagdo CuKo.
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2.3.2. Analise elementar

A analise elementar é uma técnica importante para se conseguir informacgéao
a respeito da imobilizacdo em superficies. Através desta técnica € possivel
quantificar os grupos imobilizados no suporte inorganico com o resultado do
percentual dos elementos, carbono, hidrogénio e nitrogénio, determinando dessa
forma, o grau de funcionalizacdo do material.2”'"43

As medidas foram obtidas pelo menos em duplicata, e realizadas em um
analisador elementar de CHN da Perkin-Elmer, modelo 2400.

2.3.3. Ressonancia magnética nuclear de ?°Si e '*C no estado

solido

A ressonancia magnética nuclear é uma técnica muito utilizada para a
caracterizacao estrutural dos materiais lamelares, pois indica 0 ambiente quimico
para cada tipo de interagdo dos atomos no composto. Assim, € possivel verificar a
presenca das estruturas organicas no material e observar o deslocamento dos
sinais apds a reagado e modificacdo da superficie lamelar, e também identificar as
diferentes vizinhangas dos atomos de silicio nas amostras.'

A abundancia do ntcleo de #Si é baixa (4,7 %) em relagdo ao nlcleo de
'H, por exemplo (100 %), e isso faz com que seja necessario um tempo de analise
maior para os silicatos para que se obtenha um espectro com razao sinal-ruido
aceitavel.”’

A complexidade das estruturas lamelares faz com que o tempo necessario
para que o nucleo retorne do estado excitado seja muito grande, muitas vezes até
30-60 s, antes que outro pulso seja dado para excitacdo do nucleo novamente.
Uma técnica utilizada para diminuir o tempo de analise € a polarizacao cruzada
(CP).91 92

Nesta técnica a polarizagéo de um nucleo mais abundante, 'H por exemplo,

é transferida ao nucleo de menor abundancia, aumentando o sinal relativo no
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espectro. Porém, esta técnica ndo é quantitativa porque os sinais que sofrem
alteracdo sao aqueles em que existem prétons na primeira esfera de coordenacao,
e esta mudanca serd maior quanto mais prétons existirem proximos ao nucleo
abundante. Esta técnica é usada para avaliar a presenca ou néo de sinais de 2°Si
9192 Diferente da técnica HPDEC (High-Power

Decoupling), em que é possivel integrar os sinais, obtendo assim o ndmero de

com hidroxilas vizinhas.

sitios presentes e a relacdo entre eles.”

Os espectros de RMN no estado sélido, com polarizacao cruzada (CP) e
rotacdo do angulo magico (MAS) foram obtidos em um equipamento AC300/P
Bruker, 121 MHz, operando em 79,4 MHz com frequéncia de rotagdo de 10 KHz,
tempo de aquisicdo de 0,066 s e tempo de contato de 0,005 s para o nucleo de
29Si e operando em 100,6 MHz com freqiiéncia de rotacdo de 10 KHz, tempo de
aquisicao de 0,08 s e tempo de contato de 0,003 s para o nicleo de '*C. Para a
amostra H-RUB-3N foi obtido o espectro de '*C HPDEC. Os deslocamentos
quimicos (ppm) foram relacionados ao tetrametilsilano (TMS).

2.3.4. Espectroscopia vibracional

Esta técnica é muito importante para a avaliagdo qualitativa do material,
uma vez que a estrutura inorganica lamelar exibe caracteristicas que propiciam o
acompanhamento vibracional através do aparecimento de bandas tipicas. Por
exemplo, na regido interlamelar ocorre a interagéo das espécies convidadas com
os sitios ativos presentes na superficie do sélido, sendo possivel acompanhar por
infravermelho esses efeitos que afetam a estrutura original."

Quando o composto cristalino lamelar sofre modificacdo devido a troca
idnica, intercalagao ou organofuncionalizagao, a integridade estrutural das lamelas
é essencialmente mantida durante o processo e pode-se observar as vibragdes
caracteristicas das moléculas organicas modificantes no material.?”*?

Para o estudo espectroscopico do material Na-RUB-18, as amostras sélidas
foram prensadas em forma de pastilhas autosuportadas, com uma densidade

média de 2,5 mg cm, e entdo colocadas em uma cela equipada com janelas de
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KBr, e conectada a uma linha de vacuo convencional (pressao residual: 1,0x10®
Torr; 1 Torr = 133,33 Pa) permitindo todo tipo de tratamento térmico e
experimentos de sorgao—desorgao realizados in situ. O instrumento usado foi um
espectrometro Nicolet 5700, com resolugdo de 4 cm™.

Também foi usado um espectrobmetro Bruker Equinox 55 (resolugédo de 4
cm™), e as pastilhas autosuportadas (2,5 mg cm) das amostras foram colocadas
no instrumento com janelas de KBr conectada em uma linha de vacuo (pressao
residual: 1,0x10™ Torr). Todos os gases empregados nos experimentos de sorcdo-
desorcao eram de alta pureza.

Os espectros foram normalizados considerando a massa e a area das
respectivas pastilhas obtidas. Dessa forma, € possivel comparar os resultados
observados entre as amostras. Como resultado da normalizacdo, os valores de
absorbéancia foram reportados em unidade arbitraria (u.a.).

Para os materiais funcionalizados, os espectros de absorcdo na regiao do
infravermelho foram obtidos através de um espectrofotdbmetro FTIR, Bomem,
modelo MB-Series, com transformada de Fourier e resolugdo de 4 cm™, pelo
método de pastilhas dispersas na matriz KBr (0,50 % m/m), obtidas a uma pressao

de 5t cm™, com 32 varreduras na regido 4000 — 400 cm™.

2.3.5. Termogravimetria

Conforme recomendagbes da ICTAC (International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry), analise térmica € um grupo de técnicas em
que uma propriedade da amostra é monitorada em fungdo do tempo ou
temperatura, enquanto a temperatura da amostra, em uma especifica atmosfera, é
programada. O programa deve envolver aquecimento ou resfriamento em uma
taxa fixa de variagao de temperatura.?’

Mais especificamente, pode-se definir a termogravimetria (TG) como uma
técnica em que a massa da amostra € monitorada em funcao do tempo ou
temperatura, enquanto € programada a temperatura da amostra, numa especifica

atmosfera.®'
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A derivada termogravimétrica (DTG) € um tratamento matematico que
determina a primeira derivada da curva termogravimétrica, em fungao do tempo ou
temperatura.®’ Desta forma, é possivel determinar e avaliar a estabilidade térmica
dos materiais em relagdo a um aquecimento continuo e controlado."

As curvas termogravimétricas foram obtidas em termobalanca da TA
instruments 5100, modelo TGA 2050, com razdo de aquecimento de 0,17 K s™,
sob fluxo de 30 cm® s™ de nitrogénio, variando na faixa de temperatura ambiente
até 1223 K, com massa de aproximadamente 10 mg do sélido.

2.3.6. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é utilizada para analises
microestruturais de soélidos através de imagens representativas e de féacil
interpretagcdo. As micrografias mostram a morfologia dos materiais, a forma das
particulas formadas e até uma estimativa do tamanho médio que apresentam.°

Para a MEV foi utilizado um microscopio Jeol JSM-6360 LV, as amostras
foram dispersas em acetona, colocadas sobre um suporte de ouro e metalizadas

com uma camada fina de ouro por 400 s.

2.3.7. Espectrometria de emissao oOptica com plasma de
argonio indutivamente acoplado

As concentragbes de metal utilizadas nos experimentos de sorgdo foram
determinadas através de espectrometria de emissado Optica com plasma acoplado
induzido (ICP-OES), em um aparelho Perkin-Elmer 3000 DV. As amostras foram
diluidas em duplicatas para obtencao das medidas.
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2.3.8. Titulacoes microcalorimétricas

Os efeitos térmicos, devido a interagdo dos metais com os materiais
funcionalizados, foram acompanhados através da titulagdo calorimétrica
utilizando-se um microcalorimetro isotérmico,*® modelo LKB 2277, conforme

ilustracao na Figura 13.
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Capitulo 3

Resultados e Discussoes

3.1. Na-RUB-18

Os difratogramas de raios X em temperatura crescente do Na-RUB-18 sao
apresentados na Figura 14.
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Figura 14. Difracao de raios X em temperatura varidvel do Na-RUB-18.

O difratograma de raios X do material sintetizado € caracterizado por
reflexdes tipicas do referido composto, de acordo com a literatura.®* O Na-RUB-18
apresenta estrutura lamelar, como mostram os picos em 26 8,1° (1,09 nm) e 16,1°
(0,55 nm), correlacionados aos planos de difragdo [001] e [002], respectivamente.
Os picos de 26 23 a 30° (3,86 a 2,97 nm) indicam a natureza cristalina da lamela.
O tratamento térmico da amostra a 323 K nao altera a estrutura significativamente,
enquanto o aquecimento a 348 K provoca decréscimo da distancia interlamelar de

1,09 para 0,95 nm, através do deslocamento do primeiro pico de difracédo, de 8,1
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para 9,2° 20. Aquecimento a 348 K provoca perda da agua de hidratacdo e
aproximacao entre as lamelas, a distancia interlamelar assume o valor de 0,77 nm
(11,38° 26). Acima de 373 K ocorre colapso da estrutura. Com o aumento da
temperatura ha um decréscimo de intensidade dos picos em geral, aumento da
intensidade do pico em 21,7° desaparecimento dos picos no intervalo de 15,9 a
32,4° 20. A partir de 773 K h& formagdo de y-tridimita®® (pico em 20,38° 26). A
Tabela 8 mostra os dados obtidos a partir da DRX, que esta de acordo com

resultados obtidos anteriormente.®*

Tabela 8. Valores para a distancia basal calculados e observados a partir da DRX
do material Na-RUB-18.

hkl dcaic/ Nm dobs/ NM
001 1,11 1,09
100 0,73

101 0,57

002 0,55 0,55
012 0,51

102 0,48 0,48
130 0,37

201 0,36

103 0,35 0,35
210 0,34 0,34
202 0,32 0,32
023 0,32 0,32
103 0,31 0,31
041 0,30 0,30
140 0,29

004 0,28 0,28
232 0,26

104 0,25
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Estudos relacionados aos diferentes estagios de hidratacdo observados

para o material sdo apresentados nas Figuras 15 A e B.
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Figura 15. Ciclos de hidratacéo e re-hidratacdo do Na-RUB-18 a 323 K e 348 K
(A) e 373 K (B). Reflexdes tipicas do suporte de Pt/Rh (*). Fase impura

desconhecida (m).

Conforme mostrado anteriormente na Figura 14, as temperaturas de 348 e
373 K caracterizam diferentes estagios de hidratacdo e mudancas estruturais

relevantes ao material. Esse processo de hidratagao e re-hidratacao € reversivel a
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348 K, como pode ser acompanhado através dos ciclos, na Figura 15. Posterior
re-hidratagdo apds 373 K nao recupera a estrutura original imediatamente, como
ocorre em 348 K. Os difratogramas obtidos a 348 K nao sao suficientemente
resolvidos para permitir completa caracterizagdo estrutural da nova estrutura
formada apds aquecimento.

A termogravimetria foi feita com o objetivo de determinar a quantidade de
moléculas de agua de hidratagdo interlamelar perdidas durante o processo de
desidratacdo, que ocorre com o0 aumento da temperatura. A amostra permaneceu
sob fluxo de nitrogénio por 30 min para remover 0 excesso de agua sorvida na
superficie externa do Na-RUB-18, antes de se obter a curva. A curva

termogravimétrica e a respectiva derivada estao apresentadas na Figura 16.
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Figura 16. Curva termogravimétrica e derivada do Na-RUB-18.

De acordo com a termogravimetria, o Na-RUB-18 apresenta uma perda de
massa aparentemente constante. Porém, através da curva derivada sao notados
trés principais estagios. O primeiro ocorre entre 313 e 348 K, com 0 maximo em
338 K, 0 segundo entre 348 e 393 K, e 0 menos pronunciado, na regido de 393 a
573 K. As moléculas de &gua sdo quase completamente removidas com
aquecimento a 373 K, como sera também mostrado pelos espectros na regiao do

infravermelho. A quantidade total de moléculas de agua (considerando a agua de
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hidratacao interlamelar e a agua resultante da condensacao de silandis) perdida
em 573 K é de 20 %, referente a uma razdao H>O/Na igual a 4 seguindo a
estequiometria do Na-RUB-18 hidratado (NagSizx0s4(OH)s-32H20).%°> A perda de
massa em 348 K é de 10 %, ou seja, nesse estagio cada sodio perde duas
moléculas de agua e a amostra estd parcialmente desidratada. Conforme a
estrutura proposta do sédio solvatado por seis moléculas de agua,®*
provavelmente as moléculas de agua axiais, que ndo estdo compartilhadas por
ions sodio adjacentes e formam ligagdes mais fracas com os atomos de oxigénio
da estrutura da lamela do silicato, sao perdidas neste estagio.

Essa desorcao seletiva de moléculas de agua axiais também foi visualizada
através de experimentos de 'H MAS-RMN de amostras hidratadas e parcialmente
hidratadas de Na-RUB-18,%° e pode ser melhor descrita por modelos tedricos
otimizados computacionalmente.®

Como se nota, ocorre uma perda de mais 6 % em massa em 393 K, como
resultado da perda das moléculas de agua remanescentes ou da condensacgao
dos silandis estruturais, que comegam a colapsar a partir de 373 K, de acordo com
a DRX. Observa-se que o fendbmeno de condensacao se completa em 853 K.

Esses resultados mostraram que a temperatura de 348 K provoca uma
profunda modificagdo estrutural no material (transformacédo de fase) devido a
perda das duas moléculas de agua axiais por ion sédio e o arranjo resultante é
ainda cristalino, porém, mais desordenado do que a estrutura de origem.

Como consequéncia da desidratacédo, as lamelas do silicato se aproximam,
gerando movimentagcao dos ions sodio para restaurar sua esfera de coordenacao,
diminuindo a distancia interlamelar. A migracdo de cations em estruturais
zeoliticas também depende do grau de hidratagdo do sélido.%

Os modelos otimizados descritos para as estruturas obtidas estédo
apresentados na Figura 17.

Os modelos teéricos das estruturas do Na-RUB-18 hidratado (4 H-O/Na™) e
parcialmente desidratado (2 H,O/Na*) foram otimizados com os programas
semiempirico MSINDO e ab initio CRYSTALO6.
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(B)
Figura 17. Estrutura do Na-RUB-18 hidratado em temperatura ambiente (A) e
parcialmente hidratado (B) quando perde as duas moléculas de agua axiais em

348 K. *Si, 0O, oH e *Na.

Os espectros de infravermelho em temperatura variavel, correspondentes

aos diferentes estados de hidratagdo do material, estdo na Figura 18.
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Figura 18. Espectros na regido do infravermelho em temperatura variavel do Na-
RUB-18 coletados sob fluxo de N» a temperatura ambiente (a) e apds aquecimento

a 323 K (b), 348 K (c) e 373 K (d). Pastilha autosuportada.

Os espectros apresentam bandas de absor¢cao no intervalo de 3800 a 3000
cm’', sugerindo diferentes sitios de interacdo das moléculas de 4gua com os fons
sodio, como ja mostrado pela termogravimetria. Nestes espectros é possivel
distinguir trés tipos de 4gua: formando ligagcdes de hidrogénio fraca, média e forte
com os atomos de oxigénio presentes nas lamelas do silicato.

As absorcdes em 3655 e 3625 cm™' podem ser associadas com modos de
estiramento assimétrico (v1) e simétrico (v2), respectivamente, de moléculas de
agua fracamente ligadas ao ion sodio e aos atomos de oxigénio da estrutura: a
correspondente deformacdo (8) aparece em 1630 cm™'. Moléculas de Aagua
formando ligagbes de hidrogénio com os grupos silandis na superficie de
intensidade médias ocorrem em 3460 e 3225 cm™', associadas com modos de
estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, e a deformagao ocorre em
1670 cm™.97:98

A banda em 3655 cm™ também pode ser referente ao estiramento simétrico
dos grupos silandis de superficie, que interagem com as moléculas de agua

atraveés de ligagoes de hidrogénio.
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Considerando o modelo estrutural proposto neste trabalho, ligacdes de
hidrogénio fracas e médias podem ser atribuidas as aguas axiais e equatoriais,
respectivamente, confirmando as diferentes interacées com os ions sodio e a rede
de silicato. Com aquecimento a 323 K, o espectro muda pouco, mostrando que
neste estadgio as moléculas de agua permanecem ligadas aos ions sédio,
conforme suportam os dados de termogravimetria e de difracdo de raios X.

Aumentando a temperatura para 348 K (Figura 18 c), observa-se uma
mudanca significativa no espectro. Bandas fracas e médias relacionadas aos
modos de estiramento de moléculas de agua remanescentes sao detectadas, e os
componentes em 3345 e 3035 cm™', que também aparecem na amostra hidratada,
sdao mais facilmente observados. Essas vibragcbes podem ser atribuidas a
interacdes fortes de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua, de acordo
com a estrutura proposta, aproximando as lamelas, que com o aumento da
temperatura passam a interagir entre si.

Acima de 373 K, Figura 18 d, as bandas relacionadas com as moléculas de
agua sao quase completamente removidas e as absorcbes presentes sao
atribuidas a grupos silandis de superficie interagindo com grupos siloxano através
de fortes ligagdes de hidrogénio, representadas por (SiOH--OSi)'.3*% Dessa
forma, a temperatura de 348 K caracteriza mudancas estruturais significativas
para o material. Essa interpretacdo do espectro de infravermelho é efetivamente
suportada pelos modelos teéricos computacionais.®®> Foram observadas as
mesmas interacdes descritas no modelo otimizado.

Os espectros de infravermelho em temperatura variavel, no intervalo de 298
a 873 K, estéo representados na Figura 19.

Na regido entre 1000 e 500 cm”, em destaque na Figura 19 B, sdo
observadas as vibragdes do esqueleto inorganico do material. Absorgdes em 797
e 670 cm™' sdo atribuidas aos modos de estiramento simétrico dos grupos Si-O-Si.
Modos de deformacao dos anéis Si-O-Si de cinco membros sdo observados em
616 € 579 cm™.'+18%
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Figura 19. Espectros na regido do infravermelho em temperatura variavel do Na-
RUB-18 (A), em destaque no intervalo de 1000-500 cm™' (B). Pastilha

autosuportada.

Os espectros apresentam vibragdes referentes ao estiramento simétrico do

grupo silanol em 3655 cm™ até 573 K, mostrando forte interagdo na superficie do

silicato lamelar.
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Conforme ja& foi mostrado também através de estudos de DRX em
temperatura variavel, as lamelas sao reversiveis quando hidratadas e re-
hidratadas até 348 K e ndo ha reversibilidade ap6s 373 K. Ou seja, acima dessa
temperatura, ocorre interagdo entre as lamelas devido a aproximagao entre elas,
que resulta na banda em 703 cm’, que aumenta de intensidade apds
aquecimento acima de 348 K, referente a interacdo entre os hidrogénios dos
grupos silandis, agora mais préximos. De acordo com a termogravimetria, esse
processo se inicia em 338 K.

A RMN do nlcleo de ?°Si é importante na verificacdo das diferentes
vizinhangas e para melhor compreensao estrutural, principalmente para os
silicatos, através do entendimento da distribuicdo de grupos presentes na
superficie do material.?"-%

A RMN do nucleo de #Si permite determinar a configuracdo do &tomo de
silicio com base nos diferentes deslocamentos quimicos. Quando o silicio esta
ligado ao oxigénio ou ao hidrogénio, os picos sdo designados pela letra Q. Assim,
os picos Q* indicam atomos de silicio ligados a quatro oxigénios que por sua vez
estdo ligados a outros atomos de silicio. Apresentam o sinal dos silicios da rede
do siloxano e, portanto, estes atomos de silicio ndo sofrem reagé@o e ocorrem entre
—-108 e —120 ppm e podem ser observados pequenos deslocamentos quando o
silicio vizinho sofre reacdo. O sinal Q® ocorre entre —98 e —105 ppm e indica um
atomo de silicio ligado a trés oxigénios que estdo ligados a outros atomos de
silicio e um oxigénio ligado a um hidrogénio ou cation, formando o grupo silanol, a
parte reativa da superficie. O sinal Q® ocorre entre =90 e =100 ppm e indica um
silicio ligado a dois oxigénios que estado ligados a outros atomos de silicio e dois
silandis. O sinal Q' ocorre entre —80 e —90 ppm e indica um silicio ligado a trés
silandis, é um sitio muito reativo.*® As regides de deslocamento quimico foram
atribuidas em relacao ao tetrametilsilano (TMS). As configuracbes para os atomos

de silicio conforme descrito estdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Configuracdes para os atomos de silicio na rede inorganica.

O espectro de ressonancia magnética nuclear de 2°Si para o Na-RUB-18
esta representado na Figura 21.
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Figura 21. CP-MAS RMN ?°Si do Na-RUB-18.

O Na-RUB-18 apresenta dois picos, em -99,9 e -111,1 ppm, que
correspondem aos grupos Q° (Si(OSi=)3(OH)) e Q* (Si(OSi=)4),** respectivamente.
A razdo Q%Q* nesse material é igual a 1. O método utilizado de polarizagdo
cruzada (CP) provoca um aumento de intensidade do sinal Q® e um decréscimo de
intensidade do sinal Q*, por isso ha uma aparente maior concentracdo de Q% em
relacdo a Q*.

A Figura 22 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura do
Na-RUB-18 sintetizado.
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Figura 22. Micrografia eletrénica de varredura do Na-RUB-18.

O Na-RUB-18 apresenta a morfologia de placas com tamanho de 2,0 a 3,0
um e espessura de 0,5 a 1,0 um, o empilhamento das placas € comumente

observado em materiais lamelares.

3.2. Troca iOnica

A troca ibnica é determinada pela carga da superficie do material. Essa
capacidade de trocar ions esta relacionada a concentragdo de um determinado
tipo de carga sobre a superficie. Quando a superficie é carregada positivamente, a
troca de anions é favorecida e quando a superficie é carregada negativamente
ocorre a troca de cations.'®

A troca ibnica € um processo que pode ser acompanhado por variacao da
distancia basal, através da técnica de difracdo de raios X, principalmente, como
primeira evidéncia de troca, dependendo do tamanho da molécula convidada.
Para os sélidos lamelares hidratados, a troca completa de Na* por H* é alcangada
rapidamente, diminuindo a distancia basal. Nesse caso, devido ao tamanho do
préton ser menor e o ion Na* ter facilidade em difundir através da agua disponivel
no reticulo cristalino. Os prétons dos grupos silandis presentes na estrutura da
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lamela tém a propriedade de intensificar as interacdes do tipo ligagcdo de
hidrogénio com as moléculas de agua remanescentes no interior da lamela. Essas
interacbes, mais intensas que as interagdes de van der Waals encontradas nas
matrizes sédicas, fazem com que haja um decréscimo na distancia basal.'’

A troca do cation sodio por moléculas orgénicas polares provoca um
aumento da distancia basal e maior carater organofilico. A seletividade para a
troca ibnica depende do tamanho do ion que sera trocado e da sua energia de
hidratacdo, e este processo € relativamente facil para estruturas expansiveis,
como a dos materiais lamelares." '

Dessa forma, para propiciar reagdes de funcionalizagdo, o Na-RUB-18 foi
primeiramente trocado com acido cloridrico e com brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB). A troca acida do sodio pelo préton possibilita a disponibilizacdo dos
grupos silandis de superficie do material, enquanto que a troca do sédio pelo CTA*
possibilita aumento da distancia interplanar, facilitando assim reagdes com
agentes sililantes.'?>'%

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos através da
caracterizacao desses dois precursores utilizados para a funcionalizagdo, o CTA-

RUB-18 e o H-RUB-18.

3.2.1. CTA-RUB-18

O difratograma de raios X para o composto intercalado CTA-RUB-18
sintetizado é apresentado na Figura 23.

Observa-se que ocorreu um deslocamento do primeiro pico de difragcao,
referente ao plano 001, de 8,1° 26 na matriz sodica (Figura 14) para 3,3° 26 na
intercalada, aumentando a distancia basal de 1,09 para 2,70 nm, conforme
esperado devido a entrada do surfatante entre as lamelas.®

A quantidade de cations CTA" intercalados foi estimada através da analise
elementar'® em 1,57 mmol g”'. Esse valor foi calculado com base na percentagem
de nitrogénio obtida através da analise elementar, cujos resultados foram 34,8;

7,0; 2,2 para carbono, hidrogénio e nitrogénio, respectivamente. Porém, a
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porcentagem de carbono também possibilita esse céalculo, dando um valor bem
préximo, 1,53 mmol g™.
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Figura 23. Difratograma de raios X para o CTA-RUB-18.

Através da termogravimetria a percentagem de perda de 45,1 % em massa
que ocorre em 486 K determina 1,58 mmol g, concordando também com a
analise elementar. A termogravimetria e a respectiva derivada para esse material

podem ser visualizadas na Figura 24.
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Figura 24. Curvas termogravimétrica e derivada do CTA-RUB-18.
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Como mostra a derivada da curva termogravimétrica, o CTA-RUB-18
apresenta 4 principais estagios de perda de massa: em 338, 486, 620 e 764 K. O
primeiro estagio de perda de massa, entre 320 e 341 K, se refere a saida da agua,
e ocorre na mesma temperatura observada na decomposic¢ao térmica do Na-RUB-
18, 0 segundo e maior estagio se refere a decomposicdo da molécula de CTA
intercalada.

A troca do cation sédio pelo CTA* também pode ser visualizada através da

espectroscopia de infravermelho na Figura 25.
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Figura 25. Espectro de infravermelho para o CTA-RUB-18.

As bandas da estrutura do silicato lamelar, na regido de 1000 a 500 cm™,
sao mantidas no espectro, com aparecimento de novas bandas caracteristicas do
cation organico [CiHasN(CHs)s]* intercalado, detectadas em 2920 e 2855 cm™,
correspondentes aos estiramentos assimétricos dos grupos CHgz (vcws) €, em 1474
cm”, deformagéo simétrica do grupo CH, (8cHz), conforme mostra a indicacdo no

espectro.
Os espectros de RMN dos nucleos de #°Si e 'C para o CTA-RUB-18

podem ser visualizados nas Figuras 26 A e B.
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Figura 26. CP-MAS RMN de #°Si (A) e '*C (B) no estado sélido do material CTA-
RUB-18.

No espectro de ?°Si, o composto lamelar intercalado apresenta dois picos,
em -101,4 e -112,3 ppm, referentes aos grupos Q% e Q* respectivamente. O
pequeno pico que aparece entre os sinais relativos a esses grupos, em -104,8
ppm, ocorre devido ao ambiente quimico da macromolécula intercalada
interagindo com 0s grupos presentes na superficie.

O espectro de 'C mostra claramente a presenca do fon organico
intercalado no material, cujo esquema da estrutura é anexado ao espectro, com
picos de deslocamento quimico em 16,0 ppm referente a metila (5) do final da
cadeia organica, 24,9 e 25,7 ppm referentes aos grupos metileno finais (4) da
cadeia organica, 28,9 ppm referente aos grupos metileno (3) intermediarios, 33,7
ppm referentes aos grupos metileno (2) ligados ao nitrogénio, 54,5 ppm referentes
as metilas (1) ligadas ao nitrogénio. Ha ainda um pico (1) em 67,8 ppm,
provavelmente relacionado ao pico em -104,8 ppm na RMN de ?°Si, e que pode
indicar duas formas diferentes do CTA" intercalado.?®

A Figura 27 mostra a micrografia do material intercalado com CTAB. Como
pode ser observado, a morfologia do solido € mantida durante a troca ibnica e
intercalacao.
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Figura 27. Micrografia eletronica de varredura do CTA-RUB-18.
3.2.2. H-RUB-18

O resultado obtido através da difragdo de raios X em temperatura variavel
para o H-RUB-18, € mostrado na Figura 28.
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Figura 28. DRX em temperatura variavel para o H-RUB-18.
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A difracdo em 11,9° 20 esta relacionada ao plano [001] e corresponde a
distancia basal de 0,74 nm,** a qual gradualmente diminui com o aumento da
temperatura até seu desaparecimento completo (a partir de 873 K). A estrutura do
RUB-18 na forma &cida é mais estavel termicamente em relacéo a sédica.

Apds o aumento da temperatura acima de 473 K, a agua é removida e
ocorre um decréscimo em intensidade do sinal em 11,9° 26, o seu deslocamento
para 13,3°26 (0,66 nm) e um aumento em intensidade do pico em 25,8° 26.

A curva termogravimétrica e a respectiva derivada para o H-RUB-18 séo
apresentadas na Figura 29.
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Figura 29. Curvas termogravimétrica e derivada do H-RUB-18.

O RUB-18 na forma acida apresenta somente um estagio principal de perda
de massa em 680 K, como mostra a derivada, referente a um total de 5,30 %, que
é equivalente a 1,58 moles de &gua de cristalizacdo,%* o que permite calcular o
namero de 3,85 mmol de grupos ativos na superficie por grama de material,
através da composicao quimica da cela unitaria, H.SisO16(OH)..0,58H.,0, com 2
moles de grupos OH ativos para reagao.

A Figura 30 mostra os espectros na regido do infravermelho do H-RUB-18
coletados em temperatura crescente.
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Figura 30. Espectro de infravermelho para o H-RUB-18. Pastilha autosuportada.

Nestes espectros, 0 modo de deformacdo da agua em 1642 cm™ é fraco,
mostrando que a concentracdo de agua sorvida no material é baixa, de acordo
com a termogravimetria. Na regido de 3800-2500 cm™', estdo presentes absorcdes
devidas aos modos de estiramento de ligacdo de hidrogénio na superficie do
silicato, com os grupos silanéis, representando grupos ativos fortes na superficie
do material. Mesmo apds tratamento a elevadas temperaturas, sdo ainda visiveis
esses grupos silandis, como pode ser observado pela banda em 3641 K. Na
regido entre 1000 e 500 cm™' sdo observadas as vibragdes do esqueleto
inorganico do H-RUB-18.%3>1%

O espectro de RMN do nicleo de #°Si para o H-RUB-18 est4 apresentado
na Figura 31.

O H-RUB-18 apresentou dois picos em -98,5 e -110,7 ppm, referentes aos

grupos Q° e Q*, respectivamente.'?1%
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Figura 31. CP-MAS RMN de #Si no estado sélido para o material H-RUB-18.

A Figura 32 mostra a micrografia do H-RUB-18.

0

Figura 32. Micrografia eletrénica de varredura do H-RUB-18.
Como observagao geral, a morfologia do sdlido lamelar ndo é modificada

apos a troca idnica, embora observa-se pequena esfoliacdo devido ao tratamento

com 4cido.
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3.3. Materiais funcionalizados

O Na-RUB-18 é um material microporoso,® e portanto, a funcionalizacdo
gera compostos hibridos lamelares inorgéanico-organicos nanoestruturados
microporosos.*

Nas préximas secdes serdo apresentados os resultados obtidos através das
técnicas de caracterizagdo, para os materiais hibridos sintetizados a partir da

funcionalizagéao dos precursores lamelares H-RUB-18 e CTA-RUB-18.
e Primeiras tentativas de funcionalizacao do RUB-18

Conforme descrito na parte experimental, as primeiras tentativas para a
funcionalizagdo do RUB-18 foram feitas partindo-se da forma acida do material, o
H-RUB-18, e utilizando-se N-N-dimetilformamida como solvente. A reacao foi feita
a uma temperatura de 373 K, e os resultados obtidos sdo mostrados para trés
silanos diferentes. Os difratogramas de raios X dos materiais sintetizados estao

apresentados na Figura 33.
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Figura 33. Difratogramas de raios X para H-RUB-Nd (a), H-RUB-Ud (b) e H-RUB-
Sd (c).
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Os derivados organomodificados apresentaram distancias basais de 0,92
nm (9,52° 26), conforme a Figura 33 a e b, e 1,37 nm (6,46° 26), Figura 33 ¢, com
aumento de 0,18 e 0,63 nm em relagdo ao material precursor H-RUB-18,
respectivamente.

Os espectros de RMN dos n(cleos de 2°Si e '*C desses mesmos materiais
sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. CP-MAS RMN de ?°Si (A) e de '*C (B) dos compostos lamelares H-
RUB-Nd (a), H-RUB-Ud (b) e H-RUB-Sd (c).

Os espectros de RMN de ?°Si ndo mostraram o aparecimento das espécies
T, que deveriam ocorrer com a formagdo da ligagcdo =Si-C, entre 0s grupos
silandis da superficie do material e o agente sililante, que ocorrem entre -45,0 a -
70,0 ppm. Nos espectros dos materiais H-RUB-Ud e H-RUB-Sd aparecem alguns
sinais relativos a esses grupos, porém, sdao pouco intensos. Os resultados da
analise elementar desses materiais também mostraram a baixa incorporacao de
carbono nas amostras. Os espectros de RMN de *C mostram a presenca de
solvente nas amostras, através do sinal da carbonila em aproximadamente 164,0
ppm, que ndo foi possivel remover mesmo apos a lavagem Soxhlet. Essa
carbonila também foi verificada nos espectros de infravermelho. No material H-
RUB-Sd o solvente foi removido, € nesse material a distancia basal obtida apés a
funcionalizacdo foi maior, mas devido a baixa incorporagdo, foram sintetizados

outros materiais.
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Um dos problemas para a funcionalizagcdo, neste caso, poderia ser a
temperatura, uma vez que acima de 348 K as lamelas interagem entre si,
dificultando a disponibilizacdo dos grupos silandis da superficie para reagéao e a
remogao do solvente também foi um problema.

Sendo assim, optou-se por mudancgas nas condi¢gées experimentais, como
na temperatura e solvente de sintese, além de estudar um outro método para a
funcionalizagcdo, o de evaporacdo do solvente. Foram utilizados os dois
precursores, CTA-RUB-18 e H-RUB-18, e os resultados obtidos sdo apresentados

a seqguir.

3.3.1. Funcionalizacao a partir do CTA-RUB-18

3.3.1.1. Escolha da metodologia de sintese

Na Figura 35 tém-se os resultados obtidos por difracdo de raios X para os
materiais modificados com o silano cianopropil (CN) através dos dois métodos,

heterogéneo e de evaporacgao do solvente.
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Figura 35. Difragédo de raios X para C-RUB-CN (a) e C-RUB-CNr (b).
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Os derivados organomodificados com o silano CN a partir do CTA-RUB-18
apresentaram distancias basais de 1,19 nm (7,4° 26), conforme a Figura 35 a, e
1,54 nm (5,8° 26), Figura 35 b, para os métodos heterogéneo e de evaporacao do
solvente, com decréscimo de 1,51 e 1,24 nm em relagdo ao material precursor,
respectivamente. Nesse caso, a diminuigdo em distancia basal € uma evidéncia da
reacdo de modificacdo, pois o tamanho do silano é menor do que o do surfatante
no material CTA-RUB-18. Com a funcionalizagdo, os ions CTA" intercalados sdo
eliminados da cavidade interlamelar, e assim, um decréscimo € observado em
relacdo a distancia basal do material precursor, que € de 2,70 nm. Essa diferenca
na distancia basal provavelmente se refere a acomodagdo do silano entre as
lamelas, e também devido a metodologia utilizada, uma vez que o silano foi o
mesmo. Porém, nota-se que o difratograma do material obtido através do método
de evaporagdo do solvente é menos cristalino.'®

O comprimento maximo do agente sililante CN é de 0,60 nm e foi estimado
com o Software Modem para o sistema operacional Linux, e considerando a
espessura da lamela do RUB-18 de 0,73 nm,">** logo uma distancia basal de 1,33
nm seria esperada para os materiais funcionalizados. Consequentemente, é
possivel estimar a orientagdo das moléculas dentro das lamelas.'®

Os valores 1,19 e 1,54 nm indicam que os angulos formados entre o silano
ancorado e a superficie lamelar sdo de 65 e 90° respectivamente.'® Esses
valores foram calculados através da equagdo 2, em que dex, € 0 valor obtido a
partir do difratograma, admitindo que dcac corresponde a distancia basal esperada
de 1,33 nm, a qual determina orientacdo perpendicular (90°) e a representa uma

sobreposicao vetorial:
a = arcsen(dexp/dcalc) (Eq. 2)

Esse comportamento esta ilustrado na Figura 36 para o material obtido

através do método de evaporacao do solvente.
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Figura 36. llustragéo da funcionalizagdo do CTA-RUB-18 com o silano CN pelo
método de evaporagdo do solvente. Neste caso, a entrada do silano provocou

decréscimo da distancia basal.

A representacdo esquematica considera a real proporcao das distancias
para cada composto lamelar.
Os resultados obtidos através da RMN de *°Si para esses mesmos

materiais sao apresentados na Figura 37.
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Figura 37. CP-MAS RMN de #Si dos materiais CTA-RUB-CN (a) e CTA-RUB-CNr
(b).

Os espectros de RMN de 2°Si apresentaram os mesmos sinais para Q° e Q*
presentes no material de partida e o aparecimento de novos picos, na regiao entre
-50 e -70 ppm.®"'% Observa-se um relativo decréscimo na intensidade do sinal Q®

comparado com 0 mesmo pico para 0 material precursor € 0s novos sinais, que
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séo relativos ao ambiente T e ocorrem devido ao ancoramento do agente sililante
na superficie do silicato lamelar. Sdo observados dois grupos T diferentes: T2,
[Si(OSi)20H], no intervalo de -56,0 a -65,0 ppm e T2, [Si(OSi)3], entre -65,0 e -69,0
ppm.'”1% Na Figura 38 tem-se uma representacdo desses grupos para uma
superficie organicamente modificada.
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?H(R) - 0-Si-R T2
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OH(R) —O0-Si-R T2
\
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Figura 38. Grupos T formados a partir da funcionalizagao.

Pode ocorrer ainda a formacdo de grupos T', correspondentes a
[Si(OSi)(OH)2], conforme a Figura 38 e esses grupos aparecem na regiao de -56,0
a -46,0 ppm.'”’

Para essas imobilizagdes os espectros de RMN do nucleo de *C estdo
apresentados na Figura 39, mostrando também um esquema da cadeia carbdnica
ligada covalentemente a estrutura inorganica.

-Si-(CH,),-CH,-CN
3 2 1 )

(1) N b
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Figura 39. CP-MAS RMN de "*C para C-RUB-CN (a) e C-RUB-CNr (b).
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Os espectros mostram claramente a presenga de carbono do agente
sililante ancorado entre as lamelas do silicato. A partir do espectro da Figura 39 a
é possivel afirmar que o ion CTA" foi quase completamente removido na lavagem
com élcool e &cido cloridrico, quando o material foi sintetizado pelo método
heterogéneo. Os sinais do agente sililante sdo vistos em 13,2; 20,8 e 121,2 ppm,
conforme a atribuicdo, para o carbono (2) ligado ao carbono do grupo ciano,
carbono (3) ligado ao silicio, e o carbono (1) que corresponde ao carbono do
grupo funcional, respectivamente.

No caso da amostra sintetizada pelo método de evaporacdo do solvente,
Figura 39 b, observam-se dois picos, em 58,3 e 37,4 ppm, relativos a presenca do
surfatante dentro das lamelas, mesmo apdés o processo de lavagem,
superestimando o resultado da anadlise elementar. Como consequéncia, nessa
amostra hd uma menor quantidade de agente sililante ancorado, por isso a
intensidade do sinal em 121,2 ppm, que corresponde ao carbono do grupo ciano,
€ menor em relacdo ao observado para o outro composto. Mesmo assim, esses
materiais apresentam os trés sinais referentes a incorporagao do agente sililante,
como previamente atribuido.

As informacdes obtidas através da RMN de *Si e '*C sdo muito
importantes para evidenciar a formagdo da ligagdo covalente entre o agente
sillante e a superficie lamelar, determinando a estrutura quimica dos materiais
organofuncionalizados.®

Na Figura 40 tém-se os difratogramas dos materiais modificados com o
silano mercaptopropil (S) através dos dois métodos.

Os materiais funcionalizados com o silano S apresentaram distancias
basais de 1,77 (5,0° 26) e 2,32 nm (3,8° 26), para os métodos heterogéneo e de
evaporagao do solvente, respectivamente. Neste caso, também, a diminuicao de
distancia basal é uma evidéncia da entrada do silano e saida do CTA" e a
diferencga entre os valores se refere a acomodacao do silano entre as lamelas. De
maneira geral, o método de evaporacdo do solvente determina um maior
afastamento entre as lamelas, fato que foi observado nos materiais sintetizados

com dois silanos diferentes (CN e S).
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Figura 40. Difratogramas de raios X dos materiais C-RUB-S (a) e C-RUB-Sr (b).

A RMN dos nucleos ?°Si e '*C e as devidas atribuicées estdo mostradas na

Figura 41.
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Figura 41. CP-MAS RMN de ?°Si (A) e de '3C (B) dos materiais C-RUB-S (a) e C-
RUB-Sr (b), respectivamente.

A RMN de #Si para esses materiais mostra o sucesso do processo de
funcionalizacao através do aparecimento dos grupos T na superficie da lamela,
representados pelos grupos T', T? e T® na Figura 41 A, conforme foi mencionado

anteriormente.'””'% Para o material C-RUB-S, todos os grupos Q® reagiram com o
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agente sililante, se convertendo em sitios Q* e para o C-RUB-Sr ocorreu uma
inversao relativa na intensidade dos sinais Q, como esperado para esse tipo de
reacao.

A RMN do nucleo de C mostra a presenca dos atomos de carbono do
agente sililante nas amostras, porém, para o material C-RUB-Sr observa-se ainda
a presenca do surfatante, que nao foi removido mesmo apos sucessivas lavagens,
mascarando dessa forma os resultados obtidos com a andlise elementar, da
mesma maneira que foi observado para o composto C-RUB-CNr.

Os materiais sintetizados a partir do método de evaporacado do solvente
apresentaram menor cristalinidade e menor grau de funcionalizagdo, como sera
apresentado em seguida através dos resultados da andlise elementar, além da
dificuldade na remogdo do CTA*, de acordo com a '*C RMN, portanto, os outros
materiais organofuncionalizados a partir do CTA-RUB-18 foram sintetizados
através do método de refluxo, que se mostrou mais eficiente. Além disso, esses
materiais poderiam nao ser homogéneos, devido a sua desorganizacao estrutural,
0 que dificultaria sua aplicacdo para a sor¢cao de metais, um dos objetivos deste
trabalho, devido ao fato de que provavelmente nao seriam bons materiais

sorventes.

3.3.1.2. Analise elementar

As quantidades de agente sililante ancorados na superficie lamelar do RUB-
18 foram determinadas considerando a analise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio, cujos resultados obtidos estéo listados na Tabela 9.

A imobilizacdo de agentes sililantes foi calculada a partir da percentagem
de carbono e de nitrogénio nas amostras, e os valores obtidos foram muito
préximos, como esperado. Porém, o percentual de carbono pode ser influenciado
por possiveis grupos alcoxidos que nao estejam ligados e de hidrogénio pela
umidade da amostra, portanto, o percentual de nitrogénio permite o céalculo mais

confiavel.
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Tabela 9. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidas
por andlise elementar e valores de numero de moles calculados de carbono (nc) e

de nitrogénio (nn).

Material % C % H % N nc/ nn/

mmolg”’  mmol g™

C-RUB-CN 18,34 2,34 4,96 3,82 3,54
C-RUB-CNr 18,24 2,94 5,18 3,80 3,70
C-RUB-S 12,71 2,74 0,17 3,53 -

C-RUB-Sr 11,85 3,29 0,27 3,29 -

C-RUB-U 9,84 2,12 5,68 2,05 2,03
C-RUB-N 9,72 3,64 3,70 2,70 2,60
C-RUB-2N 10,80 4,86 4,37 1,75 1,56
C-RUB-3N 10,58 3,61 3,40 1,26 0,81

Observa-se na Tabela 9 que os compostos obtidos pelo método
heterogéneo, C-RUB-CN e C-RUB-S, apresentaram 3,82 e 3,53 mmol g' de
grupos imobilizados e, empregando-se o método de evaporacdo do solvente,
obtendo-se C-RUB-CNr e C-RUB-Sr, os valores foram 3,80 e 3,29 mmol g,
respectivamente. Além disso, os resultados obtidos a partir da difracéo de raios X
e da ressonancia magnética nuclear dos nucleos de 2°Si e '*C mostram que, de
fato, a sintese heterogénea € mais eficiente em relacdo a de evaporacdo do
solvente.

Os valores obtidos para o grau de funcionalizagdo dos materiais
sintetizados foram proximos da capacidade maxima de troca do RUB-18, que é
3,85 mmol g e sdo considerados, portanto, suficientes, mostrando a efetividade
do processo de ancoramento aplicado.

Para os materiais modificados com os silanos N, 2N e 3N, que apresentam
cadeia alifatica linear e nUmero de atomos (n) crescentes na cadeia, de 4, 7 e 10

atomos, respectivamente, foi observada uma correlacao linear entre 0 nimero de
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atomos na cadeia pendente e o numero de moles de moléculas ancoradas (nn),
conforme mostram a Equacao 3 e a Figura 42.

nn=3,71-0,29n (Eq. 3)

2,84

26 m
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Figura 42. Correlagéo linear entre o numero de moles e o numero de atomos na
cadeia pendente do silano.

Como se nota é possivel inferir valores de numero de moles de moléculas
ancoradas para sistemas semelhantes, sem mesmo fazer experimentos, através
dessa correlacdo linear, desde que se conhega simplesmente o numero de
atomos da cadeia pendente.

A propésito, correlagdes envolvendo reagdes de intercalacdo foram
previamente observadas para aminas e diaminas intercaladas no espaco
interlamelar de outros sélidos cristalinos, como a magadeita,’® kaolinita®® e

fosfatos.® Identicamente, derivados silanizados da kanemita'"” 112

e magadeita
mostraram dependéncia do grau de funcionalizagdo em relacdo ao numero de

atomos da cadeia alifatica do respectivo silano.
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3.3.1.3. Difracao de raios X

Os difratogramas dos outros hibridos inorganico-organicos sintetizados

através do método heterogéneo sdo mostrados na Figura 43.

3,80 nm
200 cps 50 cps

2,43 nm

3,08 nm

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

1,86 nm

T T T T T T T T 1 T T T T
10 20 30 40 50 10 20 30 40
26/grau 26/ grau

Figura 43. Difracdo de raios X de C-RUB-N (a), C-RUB-2N (b), C-RUB-3N (c) e C-
RUB-U (d).

Os materiais C-RUB-N e C-RUB-U apresentaram um decréscimo em
distancia basal em relacdo ao material de origem, de 2,70 nm para 1,86 € 2,43 nm
(5,05 e 3,60° 26), respectivamente, enquanto para os materiais C-RUB-2N e C-
RUB-3N a funcionalizagdo provocou um aumento em distancia basal para 3,08 e
3,80 nm, respectivamente. Esse comportamento pode estar associado com a

presenca dos grupos amino das cadeias pendentes dos silanos ancorados, que

113 qumentando assim a

podem se repelir, contribuindo com efeitos interativos,
distancia basal do material final obtido em relagdo aquela do precursor, o CTA-
RUB-18.

Da mesma forma que observado com o grau de imobilizagédo, a distancia
interlamelar correlaciona-se linearmente com o numero de atomos na cadeia
pendente do silano ancorado,''®"'? para a série linear N, 2N e 3N, conforme a

Equacéo 4 e a Figura 44.
d=0,65+0,32n (Eq. 4)

71

50



4,0

3,54

3,0 1

d/nm

2,54

2,0 1

1,5

Figura 44. Correlacdo linear entre a distancia basal e o nimero de atomos na

cadeia pendente do silano.

Da mesma forma que destacado para o nimero de moles de moléculas
ancoradas, pode-se inferir valores considerando a correlagdo linear, sendo
também facilmente obtido o valor de distancia basal a partir do conhecimento do
namero de atomos da cadeia linear pendente ancorada no composto inorganico

lamelar.

3.3.1.4. Ressonancia magnética nuclear

A RMN de *Si e C estdo apresentadas nas Figuras 45 e 46,
respectivamente, para os compostos sintetizados C-RUB-N, C-RUB-2N, C-RUB-
3N e C-RUB-U.

Os materiais apresentam espectros de RMN de *Si semelhantes,
confirmando a presenga dos agentes sililantes entre as lamelas com a formagao
da ligacdo covalente representada pelos grupos T. Os espectros de *C mostram
as respectivas atribuicdes dos picos, € que o surfatante foi removido, como
esperado com a metodologia utilizada, com exce¢ao das amostras C-RUB-N e C-
RUB-U, que apresentam sinais que provavelmente ocorrem devido ao surfatante,

mas podem ser diferenciados pela termogravimetria.'**
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Figura 45. CP-MAS RMN de ?°Si (A) e de "*C (B) dos compostos lamelares C-
RUB-N (a), C-RUB-2N (b) e C-RUB-3N (c), respectivamente.
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Figura 46. CP-MAS RMN de #°Si (A) e de °C (B) para C-RUB-U.

Nas amostras C-RUB-2N e C-RUB-3N observam-se picos referentes ao
grupo Q? que devem aparecer pela prépria condicdo reacional, que pode
provavelmente ter esfoliado a lamela,® transformando o sitio Q® final da lamela
em Q>

A Figura 47 ilustra as possiveis estruturas formadas com a funcionalizagéo
dos materiais utilizando a série de silanos representada por N, 2N e 3N,

31,115

destacando os grupos T formados na superficie. Nota-se que estédo indicados
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os valores de distancias basais obtidos por difracdo de raios X relativos a cada

cadeia carbdnica ligada covalentemente a estrutura inorgénica.

gNHz Ad,= 3,80 nm

NH €H2 A d, = 3,08 nm

g NH NH,, A

2" < ZA d, = 1,86 nm
7 f 71

Si Si AV Si V
/I\ /N /I\

Figura 47. llustracdo esquematica da funcionalizagdo com os silanos N, 2N e 3N.

A Tabela 10 resume os resultados obtidos por CP-MAS RMN do nudcleo de

29Si para os materiais funcionalizados sintetizados a partir do precursor CTA-RUB-

18.

Tabela 10. Deslocamentos quimicos (ppm) para as espécies T e Q obtidos por

RMN de 29Si dos materiais funcionalizados.

Material T! T2 T Q? Q? Q'
C-RUB-CN - 59,5  -68,2 - -103,8  -112,0
C-RUB-CNr - 60,0  -69,0 - -105,6  -114,0

C-RUB-S  -496  -576  -658 - - -110,9

C-RUB-Sr 484  -559  -65,6 - -103,4  -111,7

C-RUB-U  -494  -583  -66,6 - 104,2  -111,7

C-RUB-N - 584  -66,8 - -101,0  -111,6
C-RUB-2N - 56,8 -645 -89,3 -99,2 -1085
C-RUB-3N - 56,5 -658  -90,0 -100,8 -110,9
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3.3.1.5. Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais na regiao do infravermelho sao apresentados na
Figura 48.

Absorbancia / u.a.

I T I T I T I T I T I T I
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda/cm’

Figura 48. Espectros na regiao do infravermelho para os materiais C-RUB-CN (a),
C-RUB-S (b), C-RUB-N (c), C-RUB-2N (d), C-RUB-3N (e) e C-RUB-U (f)

sintetizados pelo método heterogéneo.

Para esses materiais, observa-se no intervalo de 1000 - 400 cm™, que as
vibragcbes estruturais da lamela do silicato sdo mantidas ap6s a funcionalizagao,
semelhantes as que ocorrem para o material de partida, como a banda larga em
1060 cm™ atribuida ao estiramento assimétrico das ligagdes siloxanos (vsio-s),
que formam o esqueleto polimérico do silicato. A banda fraca em 1620 cm™,
relativa aos modos de deformacdo da agua, (Swe0), mostra a concentragdo de
agua sorvida nas amostras.''®'"’

Outra banda, propria do estiramento da ligagdo Si-OH (vsi-on), dos silandis

livres que cobrem a superficie do material, foi observada em 960 cm™, sendo mais
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intensa no material precursor. Também aparece no material precursor a banda em
3650 cm™, referente ao estiramento da ligagdo de hidrogénio do grupo silanol, e
que nao ocorre para os materiais funcionalizados, indicando a fixagdo dos agentes
sililantes através desses grupos.''®'°

O ancoramento do grupo organico pode ser acompanhado pela banda de
absorcdo em aproximadamente 2943 cm’, caracteristica do estiramento C-H
(veh), seguida das bandas em aproximadamente 1620 cm™ devido a deformagéo
angular do N-H (8n+) € em 1240 cm™ relativa ao estiramento C-N (vcn).'?° Essas
bandas aparecem devido a presenga da cadeia carbdnica do agente sililante
empregado no processo de funcionalizagdo da superficie. Mesmo sendo de baixa
intensidade, também ilustram que aconteceu a imobilizagdo dos agentes
sililantes.’' Nao se observa nos espectros o estiramento do grupo N-H (unh) que
ocorre na regido de 3100 — 3200 cm™, devido ao alargamento da banda do grupo
silanol, pois mesmo com a funcionalizagcdo a composi¢cdo inorganica ainda é
superior.

A amostra C-RUB-CN, Figura 48 a, mostra claramente a presenca da
banda fraca em 2248 c¢cm™ devido ao estiramento da tripla ligacdo C=N (vcn),
enquanto que a amostra C-RUB-U, espectro f, apresenta a banda em 1650 cm™

que é relacionada com a deformacéo da carbonila (8c_o)."®

3.3.1.6. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas foram obtidas com o objetivo de avaliar a
estabilidade térmica do agente sililante ancorado nas superficies, conforme
descrito anteriormente.

Nas Figuras 49 e 50 estdo apresentadas as curvas termogravimétricas e as

respectivas derivadas dos materiais sintetizados através do método heterogéneo.
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Figura 49. Curvas termogravimétricas dos compostos lamelares C-RUB-CN (a),
C-RUB-S (b), C-RUB-N (c), C-RUB-2N (d), C-RUB-3N (e) e C-RUB-U (f).

A Tabela 11 resume os resultados obtidos através da perda de massa
devido aos processos de decomposicao térmica das amostras.

Tabela 11. Percentuais de perdas de massa (Am), intervalo de temperatura (AT) e

numero de moles calculados por termogravimetria (ntg).

Material (Am) / % (AT)/ K n1g/ mmol g
C-RUB-CN 32,7 608-930 3,40
C-RUB-CNr 36,2 585-930 3,70
C-RUB-S 17,2 485-930 2,82
C-RUB-Sr 13,6 500-930 2,19
C-RUB-N 16,0 485-930 2,76
C-RUB-2N 17,3 500-930 1,70
C-RUB-3N 22,9 520-930 1,59
C-RUB-U 21,2 580-930 2,09
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Figura 50. Curvas termogravimétricas derivadas dos compostos lamelares (A) C-
RUB-CN (a), C-RUB-S (b), C-RUB-N (c) e (B) C-RUB-2N (d), C-RUB-3N (e) e C-
RUB-U (f).
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Nas curvas termogravimétricas de todos os materiais sintetizados observa-
se na primeira etapa, de 298 até 485 K, de acordo com a derivada, a perda de
moléculas de agua sorvida nas amostras, de algum residuo de etanol usado na
lavagem e também da possivel perda da molécula de CTA* intercalada.”®'% Na
segunda etapa de perda de massa, a partir de 485 K para a maioria dos materiais,

122 terminando em 930 K, como mostram as

ocorre a perda da fracdo organica,
curvas termogravimétricas derivadas dos materiais, que variam em indicagdes nas
derivadas, em funcao da complexidade das cadeias pendentes. Por exemplo, para
0 ciano composto, curva a, nota-se uma grande perda em 780 K, enquanto que
para C-RUB-S e C-RUB-N, curvas b e c, essa perda € menos pronunciada. Esses
valores de numeros de moles de grupos organicos ancorados obtidos pela
termogravimetria sdo representados por ntg na Tabela 11.

A terceira etapa de perda de massa refere-se a condensagdo dos grupos
silandis remanescentes, formando ligacbes siloxano. Essa perda pode ser de
dificil atribuicdo porque pode ocorrer juntamente com a segunda etapa de perda
de massa. Estudos realizados com materiais semelhantes mostram que
normalmente essa terceira etapa de perda de massa referente a condensacao de
grupos silanéis pode comecar a ocorrer a partir de 850 K.2"43

De uma maneira geral, quanto maior o grau de funcionalizacdo e maior a
cadeia organica ancorada, maior é a percentagem de perda de massa, e
consequentemente maior € a temperatura de degradacdo, como pode ser
observado principalmente pela série de materiais funcionalizados com os silanos
N, 2N e 3N."*®

Os dados da termogravimetria sdo bem proximos dos valores encontrados
através da analise elementar (Tabela 9), e esses resultados sao, portanto,
complementares. Esse fato é realmente marcante, porque nem sempre existe
essa aproximacao de valores, devido ao erro associado a termogravimetria. Na
maioria dos casos os valores obtidos pela analise elementar sdo maiores daqueles
da termogravimetria e isto se deve, provavelmente, a presencga de algum residuo
de CTA" nas amostras, que pode ser diferenciado e quantificado na

termogravimetria, como pode ser evidenciado para as amostras C-RUB-CN, C-
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RUB-CNr, C-RUB-S e C-RUB-Sr. Para os outros compostos, essa diferenca é

muito pequena.
3.3.1.7. Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias eletrbnicas de varredura para alguns materiais

funcionalizados sintetizados estao mostradas na Figura 51.

(d)
Figura 51. Micrografias eletronicas de varredura para as amostras C-RUB-CN (a),
C-RUB-CNr (b), C-RUB-3N (c) e C-RUB-U (d).

E possivel visualizar a diferenca nas amostras comparando os dois

métodos estudados através das micrografias. O método de evaporagdo do
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solvente mostra a presenca de agregados de particulas esféricas, enquanto que
para as amostras funcionalizadas pelo método heterogéneo essas particulas nao
sdo visiveis.'%?

Dessa forma, a modificagdo quimica da superficie do material pelo método
heterogéneo ndo provoca mudancgas expressivas na morfologia dos sélidos. De
um modo geral, os compostos mostram a presenca de placas, conforme esperado

para materiais lamelares.'*12*

3.3.2. Funcionalizacao a partir do H-RUB-18

3.3.2.1. Escolha da metodologia de sintese

Os difratogramas de raios X para os compostos modificados pelos dois

métodos com os silanos CN e S sdo apresentados na Figura 52.

|100 cps
‘100 cps

WMM% b

Intensidade / u.a.
inensiagaae / u.a.

T T T T T T T T 1 T T T T T
10 20 30 40 50 1|0 2IO 3I0 4IO 5IO
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(A) (B)
Figura 52. Difratogramas de raios X dos materiais (A) H-RUB-CN (a) e H-RUB-
CNr (b) e (B) H-RUB-S sintetizado na primeira (a) € na segunda (b) reacoes e H-
RUB-Sr (c).

Os hibridos inorgéanico-orgéanicos sintetizados a partir do H-RUB-18 pelo
método de evaporagcdo do solvente e com o silano CN apresentaram
difratogramas de raios X menos cristalinos do que os obtidos pelo método
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heterogéneo, conforme observado para os materiais sintetizados a partir do CTA-
RUB-18. Portanto, também para os materiais obtidos a partir do H-RUB-18, o
método heterogéneo foi mais eficiente, nesse caso, principalmente porque
propiciou a obtencdo de um grau de funcionalizagdo maior, de acordo com 0s
dados da andlise elementar.

Os compostos lamelares H-RUB-CN e H-RUB-CNr apresentaram distancias
basais de 1,26 e 1,17 nm (7,00 e 7,58° 26), respectivamente. A distancia basal do
material de partida era de 0,74 nm e esse aumento é relativo a entrada do agente
sililante,’® representando um indicio do ancoramento interlamelar. Nos
difratogramas observa-se o segundo pico em 9,61° 26 (0,92 nm), mostrando que
esses materiais obtidos pelo método heterogéneo apresentam duas distancias
basais.'?

Os difratogramas dos materiais H-RUB-S na primeira e na segunda reagdes
mudaram apenas em intensidade, sendo o da segunda reacdo menos cristalino, a
distancia basal € de 1,37 nm (6,30° 26), enquanto que para o material H-RUB-Sr a
distancia basal é de 1,42 nm (6,21 ° 26).

A RMN dos ntcleos de #°Si e '°C para os materiais modificados com o
silano CN estdo apresentadas na Figura 53.

7 7 3

§
-

Figura 53. RMN de #Si (A) e '*C (B) para os materiais H-RUB-CN (a) e H-RUB-
CNr (b).
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Para estes compostos, a Figura 53 mostra que as sinteses de modificacdo
quimica da superficie foram bem sucedidas. O aparecimento dos grupos T na
RMN de #Si e também a presenca de atomos de carbono do agente sililante
mostradas na RMN de '®C, conforme esquema de imobilizagdo, confirmam o
ancoramento interlamelar com a formacéo da ligacdo covalente.'®”'"® Porém, vale
ressaltar que o material obtido através do método heterogéneo apresentou maior
grau de funcionalizacao e cristalinidade.

Os mesmos espectros foram obtidos para os materiais sintetizados com o

agente sililante S e podem ser visualizados na Figura 54.

59,2 18,5
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Figura 54. RMN de ?°Si (A) e ®C (B) para os materiais H-RUB-S (a, para a
segunda reagao de funcionalizacdo) e H-RUB-Sr (b).



Para os materiais modificados pelo mercaptopropil, apenas a sintese
heterogénea se mostrou eficiente, possibilitando o ancoramento do silano, como
pode ser comprovado pelos espectros da Figura 54 A. A RMN de *C para essas
amostras mostrou sinais em 59,2 e 18,5 ppm atribuidos a carbonos do etanol
utiizado na lavagem dos materiais obtidos na primeira etapa da reacao de
modificacdo.”® Na segunda reacdo, o solvente utilizado foi a acetona, e mesmo
assim o etanol permaneceu nas amostras. Além disso, os materiais foram secos
em linha de vacuo a 373 K por 7 h e na estufa a 373 K por 48 h e ainda assim o
etanol nao foi removido. Posterior aquecimento a 423 K ndo remove o solvente
mostrando a forte interacdo com os grupos silandis da superficie através de
ligacao de hidrogénio.

Como conseqglencia, da mesma forma que observado para os materiais
funcionalizados a partir do CTA-RUB-18, o método heterogéneo foi mais eficiente
também para os materiais obtidos a partir do H-RUB-18, assim, as outras reacoes
foram realizadas através desta metodologia.

3.3.2.2. Analise elementar

A determinagéo do grau de funcionalizacdo dos materiais sintetizados com
base na analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio apresentou 0s
valores mostrados na Tabela 12 referentes a primeira reagéo.

Os valores da Tabela 12 mostram que o grau de funcionalizacao dos
materiais modificados com o triclorossilano CN foram maiores, como esperado,
porque embora os grupos Si-OR sejam reativos, a razdo de reagcdo Si-Cl é
maior,'® tornando mais efetivo o ancoramento. O método heterogéneo se mostrou
mais eficiente também na funcionalizagdo a partir do H-RUB-18, como notado
quando comparamos os valores de 3,27 e 3,08 para H-RUB-CN e H-RUB-CN:r,
para os métodos heterogéneo e de evaporagao do solvente, respectivamente.
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Tabela 12. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidas
por andlise elementar e valores de numero de moles calculados de carbono (n¢) e

de nitrogénio (ny) na primeira reacao de funcionalizagéo.

Material % C % H % N nc/ nn/

mmolg”’  mmol g™

H-RUB-CN 16,13 2,18 4,58 3,36 3,27
H-RUB-CNr 15,60 2,05 4,32 3,25 3,08
H-RUB-S 3,20 1,16 0,08 0,88 .

H-RUB-Sr 1,44 1,03 0,07 0,40 .

H-RUB-U 2,36 1,37 1,25 0,49 0,44
H-RUB-N 4,57 1,87 1,62 1,27 1,16
H-RUB-2N 4,02 2,62 1,79 0,67 0,64
H-RUB-3N 4,31 1,93 2,02 0,52 0,48

Para os materiais funcionalizados com o silano S, através das duas
metodologias, pode-se comprovar também por esta técnica a eficiéncia do método
heterogéneo e por isso, 0os outros materiais sintetizados, também neste caso,
foram obtidos a partir do mesmo método.

Devido a baixa incorporacdo, os materiais foram submetidos a uma
segunda reacdo de modificagdo, nas mesmas condi¢cdes que a primeira, sendo
que os resultados obtidos para a anélise elementar estdo resumidos na Tabela 13.
Para H-RUB-CN nao foi necessaria a segunda reagao, pois a quantidade de
grupos imobilizados na primeira reagdo foi préxima do valor de capacidade
maxima de funcionalizagao.

A favoravel segunda reacado de funcionalizacdo pode ser ilustrada quando
comparamos os valores obtidos de 2,06 e 1,37 mmol g’ (ny) em relacdo a
primeira reagéo, que incorporou 0,44 e 0,88 mmol g para H-RUB-U e H-RUB-S,

respectivamente. Esses valores obtidos para o processo de ancoramento
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representam uma prova inequivoca da incorporacdo de agentes sililantes na

superficie do material RUB-18.

Tabela 13. Percentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) obtidas
por andlise elementar e valores de numero de moles calculados de carbono (n¢) e

de nitrogénio (nN) na segunda reacgao de funcionalizacao.

Material % C % H % N nc/ ny/

mmolg’  mmol g

H-RUB-S 4,93 1,52 0,57 1,37 -

H-RUB-U 9,89 2,81 5,71 2,06 2,04
H-RUB-N 8,61 2,10 3,19 2,28 2,37
H-RUB-2N 4,30 2,94 2,42 0,72 0,86
H-RUB-3N 10,16 3,02 4,34 1,03 1,09

E possivel observar nas Tabelas 12 e 13 que os valores para ng € ny sdo
préximos, mostrando que provavelmente todos os grupos alcoxidos foram

hidrolisados, conforme esperado no processo de ancoramento.

3.3.2.3. Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X para os outros compostos funcionalizados a
partir do H-RUB-18 sdo mostrados na Figura 55.
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Figura 55. Difratogramas de raios X na primeira (A) e na segunda (B) reacdes de
H-RUB-U (a), H-RUB-N (b), H-RUB-2N (c) e H-RUB-3N (d).

A primeira reagdo possibilita um aumento no espago basal, evidenciado
pelo deslocamento de 11,87° (0,74 nm) no H-RUB-18 para 9,61°26 (0,92 nm) nos
materiais funcionalizados.

Na segunda etapa da reacao de funcionalizacdo observa-se uma mudancga
na intensidade dos picos, mas nao ocorre deslocamento nos valores de 26 para os
materiais H-RUB-U e H-RUB-N, de menor cadeia carbénica. Para os compostos
modificados com os silanos 2N e 3N houve um deslocamento dos valores de 26
para menores valores (8,05° 20) que é correspondente a 1,10 nm, € mesmo
nesses casos, a distancia basal ainda foi menor do que a obtida para os materiais
modificados com os agentes sililantes CN e S. Nesses materiais, conclui-se que o
ancoramento deve ter acontecido na parte superficial e ndo no espaco
interlamelar.”

Além disso, o etanol utilizado para a lavagem na primeira reacao deve ter
interagido com alguns grupos silandis ativos na superficie, por isso os materiais
funcionalizados obtidos apresentam o mesmo difratograma do material intercalado
com etanol. A lavagem com etanol na primeira etapa dificultou o ancoramento dos
agentes sililantes, como sera mostrado nos resultados da ressonancia magnética

nuclear.
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3.3.2.4. Ressonancia magnética nuclear

Os resultados obtidos para a RMN do nicleo de ?°Si dos materiais

sintetizados a partir do H-RUB-18 sao mostrados na Figura 56.

T T T T T 1 T T 1
-30 -60 -90 -120 -150 -30 -60 -90 -120 -150
Deslocamento quimico / ppm Deslocamento quimico / ppm

r T T T T T T T 1 . . . .
-30 -60 90 -120 -150 30 60 %0 120 -150

Deslocamento quimico / ppm Deslocamento quimico / ppm

Figura 56. CP-MAS RMN de 2Si para H-RUB-U (a), H-RUB-N (b), H-RUB-2N (c)
e H-RUB-3N (d).

Para todos os compostos sintetizados, observa-se nos espectros a regiao
dos grupos T indicando a formacao da ligacao covalente do agente sililante, o que
deve ter acontecido na superficie do silicato como mostra a baixa intensidade dos
picos.””® Todos os espectros desses compostos sdo bem semelhantes. A
intensidade dos sinais relativos aos grupos T para esses espectros € menor em
comparagao aos espectros dos materiais sintetizados a partir do CTA-RUB-18, o
que indica o menor grau de funcionalizagao obtido para os materiais sintetizados a

partir do H-RUB-18. Nesses materiais, a distancia basal do composto de partida
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era menor, 0 que provavelmente dificultou o ancoramento dos agentes sililantes,

que deve ter levado a imobilizacao na superficie externa da lamela. Esse fato esta

de acordo com as duas distancias basais observadas nos difratogramas de raios

X. Além disso, conforme destacado anteriormente, a interacao entre o etanol e os

grupos na superficie do H-RUB-18 é realmente efetiva, pois o etanol nao foi

eliminado das amostras ap0s tratamento a 423 K.

A Tabela 14 resume os deslocamentos quimicos obtidos por CP-MAS RMN

do nucleo de #Si para todos os materiais funcionalizados sintetizados a partir do

H-RUB-18.

Tabela 14. Deslocamentos quimicos (ppm) obtidos por RMN de ?°Si dos materiais

funcionalizados.

Material T! T2 T Q® Q*
H-RUB-CN - 59,2  -68,2 -103,7 -111,9
H-RUB-CNr 489  -582  -67,7 -102,9 -110,6
H-RUB-S - 61,0 683 -101,5 -114,0
-105,9
H-RUB-Sr - - - -103,3  -110,8
H-RUB-U - 57,4  -66,6 -1032 -111,9
H-RUB-N - 59,3 67,3 -983 -1114
-102,9
H-RUB-2N - 545  -66,4 -103,4 -112,1
H-RUB-3N - 555 644  -998  -110,9

Os resultados obtidos através da RMN do nicleo de '*C para os mesmos

compostos sdo mostrados na Figura 57.
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Figura 57. CP-MAS RMN de '3C para H-RUB-U (a), H-RUB-N (b), H-RUB-2N (c) e
H-RUB-3N (d).

O espectro do composto H-RUB-U, curva a, indica quatro picos bem
definidos, em 10,5 ppm, referente ao carbono ligado diretamente ao silicio, o
segundo pico em 24,6 ppm do carbono intermediario, o terceiro carbono em 42,8
ppm e o quarto carbono em 161,4 ppm, que é o carbono da carbonila.

Para o composto H-RUB-3N observa-se sinais em 6,9; 11,5; 21,5; 26,9
ppm; um ombro largo em 47,3 ppm e o ultimo sinal em 53,7 ppm e a atribuicédo
esta indicada no esquema da estrutura anexada ao espectro.’®

No espectro de *C CP-MAS da amostra H-RUB-N, Figura b, nao foi
possivel detectar os sinais de carbono do agente sililante ancorado, mas através
da técnica de HPDEC foi possivel verificar esses sinais, o que permite também

quantificar esses grupos. O espectro € mostrado na Figura 58.
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Figura 58. HPDEC RMN de '°C para o material H-RUB-N.

Os sinais dos carbonos do agente sililante aparecem em 10,9; 23,2 e 43,9
ppm, conforme devidamente mostra a atribuicdo.*>"

Os espectros de CPMAS e HPDEC do material H-RUB-2N ndo mostraram a
ressonancia dos carbonos do agente sililante. A RMN de #°Si também mostrou
baixa intensidade nos sinais relativos aos grupos T devido a baixa incorporacao do
silano. Porém, como se nota, em todos 0s casos 0s espectros apresentaram sinais
em 58,2 e 17,8 ppm que sao atribuidos aos atomos de carbono do etanol, que foi
utilizado para a lavagem na primeira etapa da reagéo de funcionalizagdo.'?’

Os materiais obtidos na segunda reacédo foram secos em linha de vacuo a
373 K por 6 h e em estufa por 48 h a 423 K, e mesmo assim o etanol nao foi
removido, conforme mencionado anteriormente. O etanol utilizado na lavagem na
primeira reacao provavelmente esta interagindo com os grupos silandis da
superficie, que consequentemente ndo reagiram com o agente sililante. Essa
interagdo também deve ter dificultado o ancoramento do silano na segunda
reagdo. Para o H-RUB-CN ndo ha presenca de etanol, pois o grau de
funcionalizacao obtido foi bem pr6ximo da capacidade maxima do material, ou
seja, mesmo utilizando etanol para a lavagem, ndo havia mais grupos silandis
disponiveis para interagdo. Os hibridos inorganico-organicos sintetizados a partir
do CTA-RUB-18 também nao apresentaram etanol, pois o grau de funcionalizagao

obtido nesses materiais foi maior e a possivel presenca do CTA" entre as lamelas,
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mesmo apds o processo de funcionalizacédo, pode ter impedido a interacdo com o
etanol no processo de lavagem.

A Figura 59 ilustra os espectros de ?*Si e '*C do material sintetizado nas
mesmas condigcbes experimentais utilizadas para as reagdes de

organomodificacdo, sem a adi¢cdo de agentes sililantes.

59,2
18,5

I S

T T 1
0 -90 -120 -150 T i T i T i !
Deslocamento quimico / ppm 100 50 0
Deslocamento quimico / ppm

T T T T T
-30 -6

(a) (b)
Figura 59. RMN de #°Si (a) e '*C (b) para o material sintetizado nas condicées

experimentais para a funcionalizagao.

O espectro de ?°Si ndo apresentou nenhum deslocamento quimico na
regidao dos grupos T. Esse fato evidencia o ancoramento do silano nos hibridos
obtidos, através da formacao de ligacao covalente, mesmo que tenha ocorrida na
superficie externa da lamela do material de partida. Na RMN do nlcleo de *C é
possivel verificar a interacdo entre o material de partida e o etanol, e esses
mesmos picos apareceram em todos os materiais funcionalizados obtidos a partir
do H-RUB-18, conforme observado na Figura 57. Essa mesma amostra quando
lavada diretamente com o solvente tolueno ndo apresentou nenhum sinal no

espectro de °C.
3.3.2.5. Espectroscopia vibracional

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para os materiais

funcionalizados a partir do H-RUB-18 sdo mostrados na Figura 60.
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Figura 60. Espectros na regido do infravermelho para H-RUB-CN (a), H-RUB-S
(b), H-RUB-N (c), H-RUB-2N (d), H-RUB-3N (e) e H-RUB-U (f) sintetizados pelo

método heterogéneo.

Os espectros sdo semelhantes aos obtidos para o0s materiais
funcionalizados a partir do CTA-RUB-18 e as atribuigbes sdo feitas da mesma
forma. No intervalo de 1000 - 400 cm™, estdo presentes as vibragdes estruturais
da lamela, que sdo mantidas apds o ancoramento na superficie, semelhantes as
que ocorrem para o material de partida, como a banda larga em 1074 cm™ do
estiramento assimétrico das ligagdes siloxanos (vsi.o.si). A banda fraca em 1637
cm” é referente aos modos de deformacdo da &gua, (Snz0), mostrando a
hidratacdo das amostras.''®'"”

A banda em aproximadamente 960 cm™ é propria do estiramento da ligacdo
Si-OH (vsi.on), dos silandis livres presentes na superficie do material. Essa banda
é mais intensa no material precursor, como esperado. A banda em 3650 cm’
referente ao estiramento da ligacao de hidrogénio do grupo silanol ndo aparece

indicando a fixagdo dos agentes sililantes.'"®'"”
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A banda de absorcdo préxima de 2941 cm™ deve-se ao estiramento C-H
(ucH), em 1620 cm™ estdo presentes bandas de deformagéo angular do N-H (Snn)
e em 1240 cm™ observa-se o estiramento C-N (vcy).?2 %

Da mesma maneira, para o material H-RUB-CN, Figura 59 a, a banda em
2241 cm™ é atribuida ao estiramento da tripla ligagdo C=N (vcn), € para o
composto H-RUB-U, Figura 59 f, est4d presente a banda em 1640 cm” da

deformacdo da carbonila (8c_o) do agente sililante ancorado.'?°
3.3.2.6. Termogravimetria

Nas Figuras 61 e 62 podem ser visualizadas as curvas termogravimétricas
e derivadas dos hibridos funcionalizados a partir do H-RUB-18 pelo método
heterogéneo.

Massa / %

60

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

Figura 61. Curvas termogravimétricas para H-RUB-CN (a), H-RUB-S (b), H-RUB-
N (c), H-RUB-2N (d), H-RUB-3N (e) e H-RUB-U (f).
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Figura 62. Curvas termogravimétricas derivadas para (A) H-RUB-CN (a), H-RUB-
S (b), H-RUB-N (c) e (B) H-RUB-2N (d), H-RUB-3N (e) e H-RUB-U (f).
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Os resultados obtidos para todos os compostos sintetizados estédo
sumarizados na Tabela 15, através dos valores de perda de massa devido a
decomposicao térmica que ocorre com o0 aumento gradual da temperatura de

aquecimento.

Tabela 15. Percentuais de perdas de massa (Am), intervalo de temperatura (AT) e

numero de moles calculados por termogravimetria (ng).

Material (Am) / % (AT) /K ntg/ mmol g
H-RUB-CN 35,09 540-850 3,65
H-RUB-CNr 36,50 545-860 3,80
H-RUB-S 8,97 520-850 1,19
H-RUB-Sr 4,22 515-850 0,56
H-RUB-N 13,74 520-850 2,37
H-RUB-2N 17,66 420-800 1,69
H-RUB-3N 15,62 530-870 1,09
H-RUB-U 23,24 530-890 2,30

Para os compostos, na primeira etapa de decomposicdo, de 298 até
aproximadamente 420 K, como mostra a derivada, ocorre perda de moléculas de
agua sorvidas nas amostras, e de algum residuo de etanol usado na lavagem. Na
segunda etapa de perda de massa, a partir de 420 K, ocorre a decomposi¢cao da
fracdo organica, terminando em 890 K.'?' A condensagdo de grupos silandis
remanescentes na superficie que ndo reagiram com agentes sililantes inicia-se a
partir de 850 K.'?®

Da mesma forma como foi observado para os outros hibridos sintetizados a
partir do CTA-RUB-18, quanto maior o grau de funcionalizacdo e da cadeia
organica covalentemente ligada na superficie, maior é a percentagem de perda de

%3122 Egses resultados da

massa e a temperatura de decomposicao.
termogravimetria sdo comparaveis aos obtidos através da analise elementar,

conforme constam nas Tabelas 12 e 13.
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3.3.2.7. Microscopia eletrénica de varredura

As micrografias de alguns materiais hibridos funcionalizados obtidos a partir

Figura 63. Micrografias eletrénicas de varredura dos compostos H-RUB-S (a), H-
RUB-Sr (b), H-RUB-N (c) e H-RUB-U (d).

As imagens mostram particulas referentes a cada estrutura obtida e indicam
formatos constantes e distribuicdes regulares de tamanhos de cristalitos, que sao
caracteristicas proprias de materiais lamelares.

Como consequiéncia, os métodos utilizados na preparagao destes hibridos

inorganico-organicos nanoestruturados nao provocaram mudangas na morfologia
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do composto precursor, da mesma forma que foi observado para os hibridos
inorganico-organicos obtidos a partir do CTA-RUB-18.'%*
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Capitulo 4

Aplicacoes

4.1. Sorcao de metais

A sorcao de metais € de extrema importancia em ciéncia e tecnologia e nos
varios processos industriais como, por exemplo, separacdo de misturas, catalise,
purificagdo de aguas e no tratamento de efluentes industriais. Geralmente, o
enfoque inicial nesse tipo de pesquisa é académico para depois seguir o caminho
tecnolégico.'®

O processo de sorcao consiste na interacdo de uma espécie denominada
sorvato com outra denominada sorvente, que contém sitios potenciais para
interacdo.'® Esta interacdo pode ocorrer na interface sélido/liquido, sélido/gas,
liquido/gas etc, através de interagdes fracas do tipo van der Waals ou através de
ligacdes ibnicas e covalentes entre as espécies, caracterizando as formas de

sorcdo da seguinte forma:"®'%°

a) sorcao fisica: ocorre quando uma espécie é sorvida na superficie
externa de um sélido através das interacdes fracas descritas,

b) sorcdo quimica: caracteriza-se pela associacdo quimica direta entre
ions ou moléculas na fase sdlida e

c) troca ibnica: em que os metais em solugado passam para a fase sélida
substituindo ions que estavam compensando cargas positivas ou negativas da

estrutura do sélido.
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A sorcao em solugdo € um processo mais complicado que sor¢do gas-
sélido, devido as interacbes adicionais envolvidas no sistema como interagdes
matriz/solvente, solvente/solvente e solvente/sorvato, as quais devem ser
consideradas, quando se analisam sistemas desse tipo.'?*1%°

As isotermas de sorcdo sdo modelos matematicos usados para descrever
quantitativamente a sor¢cdo de solutos por solidos a temperaturas constantes,
cujos resultados obtidos indicam se as matrizes sdo potencialmente favoraveis a
sorcao de cations metalicos em solugado, o que pode depender, no presente caso,
do teor de imobilizacdo do agente sililante na matriz inorganica. A capacidade de
sorcao de cations metélicos por materiais funcionalizados com agentes sililantes,
que apresentem centros basicos de nitrogénio, oxigénio ou enxofre, entre outros,
tem sido muito estudada ultimamente.'®":'3?

A quantidade de atomos com pares de elétrons livres disponiveis nas
cadeias organicas covalentemente ancoradas determina a agdo complexante
sobre os cations dispersos em solugdo.” Varios ligantes contendo centros basicos
complexantes podem ser explorados, sendo que podem ser desenvolvidos novos
ligantes e uma combinagdo de diversos centros basicos, obtendo-se cadeias
complexas, e sitios que podem coordenar cations de maneira mono ou
polidentada.

A capacidade de sorcao é obtida através da diferenca entre as
concentracdes inicial e final do sorvato em solucédo. Considerando as quantidades

sorvidas Nf (mmol g de sorvente) calculadas através da expresséo:'#%'%

Nt = (nj — ng)/m (Eq. 5)

em que n; e ns sdo 0s numeros de moles dos cations no inicio e em equilibrio na

solucdo, sendo m a massa do material em grama.
Através de ng € possivel calcular o valor de Cs, que é a concentragdo do

cation sobrenadante no equilibrio (mmol dm™), e entdo os graficos de N; em

funcéo de Cs representam as isotermas de sorgao.
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As isotermas de sorcdo podem se apresentar de diversas formas,
fornecendo informagbes importantes sobre o mecanismo de sor¢cao de um
determinado sistema. As isotermas mais utilizadas na modelagem de sistemas de
sorcao sdo: Langmuir,”>'®* Freundlich'® e Brunauer, Emmet, Teller (BET),'33¢
que é principalmente utilizado para a sor¢cao de gases. Existe ainda o modelo de

h.8%13” Neste trabalho foram estudados os modelos de

Langmuir-Freundic
Freundlich e de Langmuir-Freundlich para o adequado ajuste dos dados
experimentais.

A andlise da isoterma de sorcdo através da aplicacdo dos modelos
determina a quantidade de soluto que foi sorvida pelo material em fungédo da sua
concentracao no processo de equilibrio.

O modelo descrito por Langmuir se refere a sorcdo de gases € um
comportamento ideal na interface sélido/gas, ou seja, em monocamada. Neste
modelo as moléculas gasosas sao sorvidas em sitios distribuidos de forma
homogénea na superficie. A sorgdo € maxima quando ha recobrimento
monomolecular da superficie do sorvente, de modo que cada sitio interage com
apenas uma espécie gasosa. No modelo, admite-se que a energia da espécie
sorvida é a mesma em todos os sitios e que ndo sofre influéncias externas.
Portanto, este modelo é ideal e ndo avalia efeitos importantes como energias de
solvatacdo e superficies heterogéneas com diferentes sitios de sor¢do.>*"*'%* Em
sistemas reais € comum a obtencao de isotermas que ndo seguem o padrao ideal

de Langmuir.

4.1.1. Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich sugere que a energia de sorcdo decresce
logaritmicamente & medida que a superficie vai se tornando coberta pelo soluto.®
Este modelo pode ser derivado teoricamente ao se considerar que esse
decréscimo na energia ocorre devido a heterogeneidade das superficies

53,135

reais, por exemplo, e pode ser expresso pela equacdo 6, e a forma

linearizada pela equacao 7:
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Ni = KeCg'™ (Eq. 6)
log Nt = 1/n log Cs + log K¢ (Eq. 7)
sendo N; e Cs definidos anteriormente; K € uma constante relacionada com a
capacidade de sorcdo e n € uma constante relacionada com a intensidade de
sor¢ao.
Os valores de Kr e n podem ser obtidos através do grafico linear de log N
em fungao de log Cs, onde o coeficiente angular é 1/n e o coeficiente linear € igual

a log Kr.

4.1.2. Isoterma de Langmuir-Freundlich

Esse modelo’®'% ¢ expresso pela equacdo 8, e a forma linearizada pela
equacao 9:
1
Nf _ bCn
N. T (Eq. 8)
S 14bCn
(C)' _ 1 (€
N, TNbTN (Ea.9)
! s s

em que N;, Cs e n tém o mesmo significado da Equacao de Freundlich; Ns € o
namero maximo de moles para a formagdao da monocamada e b é uma constante

de equilibrio relacionada com a afinidade entre o soluto e a superficie.

O parametro Ns representa quantitativamente a capacidade maxima de
sorcao da superficie quimicamente modificada.
A forma linearizada da isoterma, (Cg/Ny)'" em funcdo de Cs'n, ¢é

representada por uma reta de coeficiente angular 1/Ns e linear 1/(Ngb). Este
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modelo relaciona os parametros das equacdes de Freundlich e de Langmuir
permitindo obter os parametros de Langmuir, importantes para aplicagdo na
isoterma modificada de Langmuir que avalia os dados obtidos através da

microcalorimetria.

4.2. Isotermas de cobre, niquel e cobalto e aplicacao dos modelos

Os numeros de moles de céations sorvidos diretamente nos compostos
lamelares Na-RUB-18, H-RUB-18 e CTA-RUB-18 resultaram em valores

2743 mostrando a necessidade da

despreziveis, como ja verificado anteriormente,
organofuncionalizacao para posterior sorcao de cations.

A incorporacao covalente dos diferentes agentes sillantes com atomos
coordenantes de nitrogénio e oxigénio na superficie inorganica do material RUB-
18, permitiu & obtencdo de centros béasicos de Lewis disponiveis nas cadeias
pendentes ancoradas. Estes centros sdo potencialmente Uteis nos efeitos
interativos com os cations metalicos cobre, niquel e cobalto, quando dissolvidos
em solugdo, que agem como acidos de Lewis.” No processo de sorcdo ocorre
formagédo de complexos com os metais divalentes, que se coordenam através dos
pares de elétrons disponiveis presentes nos atomos de nitrogénio ou oxigénio, das
cadeias pendentes.

O efeito complexante dos materiais modificadas com os agentes sililantes
N, 2N, 3N, CN e U, foi avaliado no processo de sorcao dos cations mencionados.
Dessa forma, conforme descrito anteriormente, os materiais sintetizados
permaneceram em contato com varias solugoes aquosas metalicas de diferentes
concentracdes. A quantidade de ions metalicos presentes em solucdo apoés a
sorcao foi determinada através da espectroscopia de emissdo 6ptica com plasma
de argbnio indutivamente acoplado (ICP-OES).

Os valores da concentracdo de ions sobrenadante no equilibrio (Cs)
permitiu o célculo dos numeros de moles fixos do metal nas superficies (Nf) e as
isotermas de sor¢do dos ions para o material modificado H-RUB-U sao mostradas

na Figura 64. Todas as isotermas obtidas seguiram esse mesmo comportamento,
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variando em relacdo a intensidade de sorcdo, com excec¢ao das isotermas obtidas

para os materiais modificados com o silano CN, como mostra a Figura 65.

Nf / mmol g
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Figura 64. Isoterma de interagdo de Cu?* (e), Ni** (m) e Co®* (A) com H-RUB-U.
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Figura 65. Isoterma de interagdo de Cu®* com H-RUB-CN.
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As isotermas obtidas foram aplicadas aos modelos de Freundlich e de

Langmuir-Freundlich e os resultados s&o apresentados nas Tabelas 16 e 17 para

os materiais funcionalizados,

respectivamente.

a partir do CTA-RUB-18 e do H-RUB-18,

Tabela 16. Resultados das isotermas de sorgdo de M?** (Cu, Ni e Co) com os

materiais modificados quimicamente obtidos a partir do CTA-RUB-18, segundo os

modelos de Freundlich e de Langmuir-Freundlich, sendo N; o nUmero de moles

fixos; Ns a maxima sorcao; b, n e Kg constantes relacionadas com o equilibrio,

intensidade e capacidade de sorcdo, respectivamente, e R® o coeficiente de

determinagao.

Freundlich Langmuir-Freundlich
Material M2+ KF n R2 Nf NS b R2
mmol g° mmol g™
C-RUB-N Cu 0,781 1,36 0,9819 3,83 3,86 0,28 0,9385
Ni 2,758 2,74 0,8711 2,52 2,54 1,33 0,9664
Co 0,786 1,42 0,9649 3,14 3,28 0,35 0,9129
C-RUB-3N  Cu 1,509 3,07 0,9844 1,83 1,83 1,74 0,9907
Ni 1,363 3,22 0,9896 1,67 1,70 1,93 0,9941
Co 1,242 3,19 0,9953 1,65 1,66 1,90 0,9986
C-RUB-CN Cu 0,737 0,95 0,9969 5,69 - - -
Ni 0,706 0,99 0,9986 5,60 - - -
Co 0,717 0,98 0,9991 5,19 - - -
C-RUB-U Cu 2,665 3,44 0,9951 2,10 2,11 1,80 0,9916
Ni 0,311 3,21 0,9886 2,10 2,10 0,22 0,9932
Co 2,556 2,90 0,9789 2,05 2,08 2,02 0,9989
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Tabela 17. Resultados das isotermas de sorgdo de M?** (Cu, Ni e Co) com os
materiais modificados quimicamente obtidos a partir do H-RUB-18, segundo os
modelos de Freundlich e de Langmuir-Freundlich, sendo N; o numero de moles
fixos; Ns a maxima sorcado; b, n e Kr constantes relacionadas com o equilibrio,
intensidade e capacidade de sorcdo, respectivamente, e R? o coeficiente de
determinacgéao.

Freundlich Langmuir-Freundlich

Matel‘ia| M2+ KF n R2 Nf NS b R2

mmol g° mmol g™

H-RUB-N Cu 2,104 2,28 0,9841 2,20 2,24 1,57 0,9669
Ni 2,016 2,14 0,9576 2,30 2,34 1,22 0,9886
Co 1,149 3,16 0,9719 1,57 1,57 2,06 0,9966
H-RUB-3N Cu 0,909 2,86 0,9882 1,62 1,69 1,22 0,9951
Ni 0,871 4,83 0,9524 1,28 1,28 3,10 0,9953
Co 0,744 4,59 0,9349 1,23 1,28 2,67 0,9911

H-RUB-CN Cu 0,789 1,03 0,9991 4,55 - - -
Ni 0,757 0,96 0,9994 4,34 - - -
Co 0,806 1,01 0,9991 3,91 - - -

H-RUB-CNr Cu 0,748 0,98 0,9993 4,25 - - -
Ni 0,753 0,98 0,9997 4,04 - - i
Co 0,775 0,98 0,9996 3,70 - - -

H-RUB-U Cu 1,289 3,05 0,9787 1,55 1,57 2,28 0,9992
Ni 1,489 1,98 0,9611 2,80 2,83 8,55 10,9898
Co 1,175 2,84 0,9693 1,54 1,59 2,03 0,9967

O valor absoluto para a maxima capacidade de sorcao esta representado
por Ni ou Ns nas Tabelas 16 e 17, consequentemente, analisando esses valores
absolutos, as maiores capacidades para a sor¢do de ions foram obtidas pelos

materiais modificados sintetizados a partir do CTA-RUB-18, na seguinte ordem: C-
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RUB-N > C-RUB-U > C-RUB-3N. Para os materiais modificados obtidos a partir do
H-RUB-18 a capacidade de sorgcédo foi ligeiramente menor, mas em geral, foi
observada a mesma ordem: H-RUB-N > H-RUB-U > H-RUB-3N.

Os materiais que apresentaram maiores valores de sor¢ao foram aqueles
que imobilizaram maior quantidade de centros basicos ancorados,'® de acordo
com os resultados obtidos através da analise elementar.

Os resultados obtidos para as isotermas ajustadas aos dois modelos de
sor¢do, através dos valores para Ni ou Ng, para os sistemas ajustados aos
modelos de Freundlich e de Langmuir-Freundlich, respectivamente, os valores de
nny obtidos através da analise elementar e a relagdo entre esses dados, estdo

relacionados na Tabela 18.

Tabela 18. Resultados obtidos para a funcionalizagdo e para a sorgédo de metais
através dos valores de grau de funcionalizacdo (nn) € de Ns maxima sorcao e a
relacao Ng/n.

Material ny/mmolg” M?* Ns/mmolg Ns/ny
C-RUB-N 2,60 Cu 3,86 1,48
Ni 2,54 0,97

Co 3,28 1,26

C-RUB-3N 0,81 Cu 1,83 2,26
Ni 1,70 2,10

Co 1,66 2,05

C-RUB-CN 3,54 Cu 5,69* 1,61
Ni 5,607 1,58

Co 5,19* 1,46

C-RUB-U 2,03 Cu 2,11 1,04
Ni 2,10 1,03

Co 2,08 1,02
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Material ny/mmolg” M?* Ns/mmolg Ns/nn

H-RUB-N 2,37 Cu 2,24 0,95

Ni 2,34 0,99

Co 1,57 0,66

H-RUB-3N 1,09 Cu 1,69 1,55
Ni 1,28 1,17

Co 1,28 1,17

H-RUB-CN 3,27 Cu 4,55* 1,39
Ni 4,34* 1,32

Co 3,91* 1,19

H-RUB-CNr 3,08 Cu 4,25* 1,39
Ni 4,04* 1,31

Co 3,70* 1,20

H-RUB-U 0,44 Cu 1,57 3,57

Ni 2,83 6,43

Co 1,59 3,61

* Valores referentes ao Ns

A relacdo nn/Ns, na tabela, representa um valor normalizado pela
quantidade de grupos sorventes em cada material, e mostra, portanto, que ocorre
uma inversao na ordem de sor¢ao: os materiais que apresentam maior capacidade
relativa aos grupos na superficie para a sor¢cdo de metais foram os que
imobilizaram menores quantidades de centros basicos, como refletem claramente
os valores normalizados obtidos para C-RUB-3N e H-RUB-U. Para os outros
compostos, essa relagao se aproxima da unidade.

De acordo com a relacao nn/Ns 0 material que apresentou maior eficacia na
sorcao dos cations metalicos foi o hibrido inorganico-organico H-RUB-U, seguido
do C-RUB-3N, que apresentam trés grupos quelantes na estrutura orgéanica

quimicamente ancorada.
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A ordem de sor¢ao para os cations foi Cu > Ni > Co, em geral, seguindo a
série de Irving-Williams, ' embora alguns resultados sejam muito proximos entre
si.

Os parametros referentes aos processos de sorcao entre as superficies e
0s ions metalicos, como o numero de ions, em moles, necessdrios para a
formacdo da monocamada sobre a superficie do material (Ns) e a respectiva
constante de equilibrio relacionada ao processo de sorcédo (b), que sao obtidos
através das linearizagdes das isotermas através do modelo de Langmuir-
Freundlich, sdo muito importantes a serem considerados em quaisquer processos
de sorcéo.

As linearizagOes das isotermas de Freundlich, como mostra a Figura 66,
sao obtidas através da equacao ja descrita e permitem a obtencao dos parametros
Kr e n, que sdo fundamentais para a linearizacdo da isoterma de Langmuir-

Freundlich, mostrada na Figura 67.

0.4
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Figura 66. Isoterma de sorcao de Cu“" em H-RUB-U ajustada ao modelo de

Freundlich.
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Figura 67. Isoterma de Cu?* em H-RUB-U ajustada ao modelo de Langmuir-
Freundlich.

Aqui foram apresentados esses exemplos, muito embora, as isotermas
linearizadas obtidas para os outros materiais seguiram 0 mesmo comportamento.

As isotermas dos materiais funcionalizados com o silano CN apresentaram
comportamentos diferentes e a linearizagcdo adequada foi obtida somente a partir
da aplicacdao do modelo de Freundlich. A aplicacdo do modelo de Langmuir-
Freundlich, como mostra o ajuste na Figura 68, ndo permitiu a obtencdo dos
parametros para quantificacdo do processo de sorgao.

Para os ciano materiais apenas o modelo de Freundlich aproximou mais os
valores experimentais a uma reta, e pode, em principio, ser explicado pela
heterogeneidade de superficies.® Outro fator importante é a disponibilidade dos
sitios para a sor¢cao de metais, que nesse caso, o par de elétrons do nitrogénio da
nitrila poderia ndo estar disponivel inicialmente, e dessa maneira, dificultando o
acesso dos cations no processo interativo.
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Figura 68. Isoterma de sorcdo de Cu?®* em H-RUB-CN ajustada ao modelo de
Langmuir-Freundlich.

Os valores obtidos para a sorcdo dos metais Cu®*, Ni?* e Co®* nos materiais
funcionalizados a partir do RUB-18 foram comparados com valores obtidos a partir
de outros sorventes, como mostra a Tabela 19.

Tabela 19. Comparacao entre os valores de capacidade maxima de sorgao (Ns)
para diferentes sorventes.

M* Sorvente Ns Referéncia
(mmol g™)
Cu Silica modificada com anilina 0,15 140
Silica  mesoporosa  modificada com 1,40 141

etilenodiamina
H-keniaita modificada com aminopropil 0,76 27
H-keniaita modificada com dietilenotriamina 1,19 27

H-magadeita modificada com aminopropil 1,34 43
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M Sorvente Ns Referéncia
(mmol g™)
Cu H-magadeita modificada com 1,53 43
etilenodiamina
H-magadeita modificada com 1,41 43
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com aminopropil 3,86 Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com 1,83 Esse trabalho
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com cianopropil 5,69* Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com propiluréia 2,11 Esse trabalho
Ni  H-keniaita modificada com aminopropil 0,62 27
H-keniaita modificada com dietilenotriamina 1,14 27
H-magadeita modificada com aminopropil 1,05 43
H-magadeita modificada com 1,16 43
etilenodiamina
H-magadeita modificada com 1,13 43
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com aminopropil 2,54 Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com 1,70 Esse trabalho
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com cianopropil 5,60* Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com propiluréia 2,10 Esse trabalho
Co H-keniaita modificada com aminopropil 0,57 27
H-keniaita modificada com dietilenotriamina 1,04 27
H-magadeita modificada com aminopropil 0,85 43
H-magadeita modificada com 1,10 43
etilenodiamina
H-magadeita modificada com 0,94 43
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com aminopropil 3,28 Esse trabalho

112



M>* Sorvente Ns Referéncia

(mmol g™)
Co CTA-RUB-18 modificado com 1,66 Esse trabalho
dietilenotriamina
CTA-RUB-18 modificado com cianopropil 5,19* Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com propiluréia 2,08 Esse trabalho

* Valores referentes ao Nt

Os resultados obtidos no presente trabalho foram relativamente superiores,
como mostra a Tabela 19. Destaca-se que foram considerados materiais
lamelares da mesma familia, a mesma metodologia empregada para
funcionalizagdo e também os mesmos agentes sililantes, mostrando que de fato, a
modificacdo quimica do RUB-18, mesmo que superficial para os derivados do H-
RUB-18, possibilitou a obtengdo de hibridos inorganico-organicos
nanoestruturados com propriedades sorventes interessantes, além dos aspectos

estruturais considerados anteriormente.

4.3. Isotermas de cadmio e chumbo e aplicacao dos modelos

O ancoramento do agente sillante mercaptopropil com &atomos
coordenantes de enxofre na superficie inorganica do material RUB-18 permitiu a
obtencdo de centros basicos de Lewis disponiveis nas cadeias pendentes, que
sdo uteis nos efeitos interativos com os cations metalicos cddmio e chumbo
presentes em solugao.

Os metais de carater mais mole, como o chumbo e o cadmio, apresentam
maior afinidade pelo centro basico enxofre, que também é mole.” As isotermas de
sorcao para ambos os cations com o hibrido C-RUB-S estdo apresentadas na
Figura 69.

Um exemplo da linearizagdo de Freundlich dos dados obtidos
experimentalmente para a interacdo de cadmio com o material C-RUB-S é

apresentado na Figura 70.
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Figura 69. Isotermas de sor¢ao de Cd®* (m) e Pb?* (¢) com C-RUB-S.
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Figura 70. Isoterma de sorgdo de Cd?** em C-RUB-S ajustada ao modelo de

Freundlich.
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As formas linearizadas das demais isotermas seguiram 0 mesmo
comportamento. Os valores obtidos através da aplicagdo do modelo esta resumido
na Tabela 20.

Tabela 20. Resultados das isotermas de sorcdo de M?* (Cd e Pb) com os
materiais modificados, de acordo com o modelo de Freundlich, sendo N; o numero
de moles fixos, n e Kr constantes relacionadas a intensidade e capacidade de
sorcdo, respectivamente, e R? o coeficiente de determinacéo.

2+ -
Material M N; Freundlich
mmol g’ Ke n R®
C-RUB-S Cd 7,10 0,776 1,01 0,9978
Pb 5,12 0,978 1,02 0,9972
H-RUB-S Cd 6,10 0,899 1,14 0,9947
Pb 5,55 0,933 1,14 0,9974

A aplicagdo do modelo de Langmuir-Freundlich para todos esses sistemas
ndo se mostrou adequada em nenhum caso, conforme pode ser observado na
Figura 71.

Como observado anteriormente, as estruturas modificadas obtidas a partir
do CTA-RUB-18 apresentaram maiores capacidades absolutas de sorcdo que as
modificadas a partir do H-RUB-18, da mesma forma que foi observado para os
outros materiais que foram aplicados para a sorcao de cobre, niquel e cobalto.
Porém, para esses materiais modificados com mercaptopropil aplicados na sor¢ao
de cadmio e chumbo de solugcbes aquosas, apesar da diferenca na quantidade de
moléculas organicas ancoradas, que foi maior para o C-RUB-S, a capacidade
maxima de sorgao foi semelhante a obtida para H-RUB-S, por isso é importante a
avaliagdo do parametro normalizado, representado por N¢/nc, neste caso.

Esses resultados de N; das isotermas e os valores de nc obtidos através da
analise elementar estao relacionados na Tabela 21.
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Figura 71. Isoterma de Cd?* em C-RUB-S ajustada ao modelo de Langmuir-
Freundlich.

Tabela 21. Resultados obtidos para a funcionalizagdo e para a sor¢dao de metais

através dos valores de grau de funcionalizagao (nc), nimero de moles fixos (Ny) e
a relacéo N¢/nc.

Material nc/mmolg” M?* N;/mmol g N¢/nc

C-RUB-S 3,563 Cd 7,10 2,01
Pb 512 1,45

H-RUB-S 1,37 Cd 6,10 4,45
Pb 5,55 4,05

Novamente, a relagdo normalizada N¢/nc mostra que ocorre uma inversao
na ordem de sorgdo: o composto H-RUB-S com menor quantidade de grupos
mercapto na superficie apresentou uma maior capacidade relativa de sorcao. Esse
comportamento pode ser explicado em funcdo da sorcdo fisica na superficie
externa dos materiais, uma vez que a quantidade de grupos (1,37 mmol g™) é

inferior ao valor obtido para sorcdo de cadmio e chumbo (6,10 e 5,55 mmol g,
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respectivamente), refletindo dessa forma em wuma alta relacdo N¢/nc
normalizada.'

As capacidades de sorcao dos cations seguiram a ordem Cd > Pb, também
de acordo com a série de Irving-Williams, Ero! Indicador ndo definido. o 5.9 esses
compostos a série fica mais evidente. Os efeitos interativos favorecidos pela
presenca de atomos de enxofre nas extremidades das cadeias pendentes séo
mais pronunciados para o cadmio nos dois compostos.

Os valores obtidos para a sorgdo dos metais Cd** e Pb® nos hibridos
sintetizados foram comparados com valores obtidos a partir de outros sorventes,

como mostra a Tabela 22.

Tabela 22. Comparacao entre os valores de capacidade maxima de sorcdo (Ns)

para diferentes sorventes.

M Sorvente Ns Referéncia
(mmol g™)

Cd H-keniaita modificada com propiltetrasulfeto 1,39 27
H-keniaita modificada com dietilenotriamina 0,44 27
H-magadeita modificada com mercaptopropil 1,09 43
H-magadeita modificada com aminopropil 0,25 43
H-RUB-18 modificado com mercaptopropil 6,10* Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com mercaptopropil 7,10* Esse trabalho

Pb  Filossilicato de magnésio modificado com 2- 1,42 53

aminofenildissulfeto
H-RUB-18 modificado com mercaptopropil 5,55* Esse trabalho
CTA-RUB-18 modificado com mercaptopropil 5,12* Esse trabalho

* Valores referentes ao Ng
Os presentes valores também se mostraram superiores, mostrando a

adequacao do sistema para aplicagbes na sorcdo de metais, visando a
descontaminagéo de efluentes.
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4.4. Microcalorimetria

A microcalorimetria é de extrema importancia para obteng¢do das grandezas
termodinamicas das interagcdes dos cations metalicos com os centros basicos
pendentes nas estruturas lamelares funcionalizadas. Através da calorimetria, é
possivel obter as entalpias de sorcdo dos cations divalentes com as superficies
quimicamente modificadas, e assim, obter os valores de energia livre de Gibbs e
de entropia relacionados a esses sistemas interativos. As entalpias foram
calculadas a partir da integral do valor de efeito térmico resultante da adicao de
aliquotas da solucdo titulante no vaso calorimétrico. Através desses valores
numeéricos pode-se verificar se 0s processos interativos sdo termodinamicamente
favoraveis. #3144

O estudo da energética envolvida nos processo de sorcdo dos metais com
as superficies modificadas dos novos materiais preparados foi realizado na
interface sdlido/liquido. As interagdes acido/base envolvidas geram intensidades
de fluxo de calor no calorimetro, possibilitando a obtencao das curvas de titulagcao
calorimétrica, registradas como curvas poténcia (UMW) em funcdo do tempo (h),%
como mostra um exemplo na Figura 72. Todas as curvas obtidas para os outros
sistemas estudados apresentaram-se bastante semelhantes.

O efeito térmico, relativo a cada incremento de titulagao € obtido através da

integracao da area sob a curva expressa pela Equacao 10.

H=P(1) (Eq. 10)

sendo H o efeito térmico diferencial e P a poténcia no tempo t.

Dessa forma, a cada incremento na titulacdo resulta um efeito térmico

correspondente, que é representado por um somatério em fungdo do volume

titulante, resultando numa curva, como representado na Figura 73.
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Figura 72. Curva poténcia em funcao do tempo para a titulagdo de 20 mg de H-
RUB-3N com Cu?* 0,104 mol dm™ (a) e diluicdo da mesma solugdo em agua (b).

Como se observa cada curva da titulagdo calorimétrica da Figura 73 é
derivada do somatério dos efeitos térmicos relativos aos processos interativos em
funcdo do volume de solugdo de cada cation que foi adicionado ao vaso
calorimétrico.

Assim, a curva (a) € referente ao efeito térmico provocado pela combinacao
de todos os processos que ocorrem no sistema, e dessa forma, tem relacdo direta
com a energética envolvida no processo de interagdo dos cétions com os centros
basicos do silano ancorado, e também com os efeitos térmicos de diluicdo da
solucao de cobre, no caso, que resulta na curva b. Além do processo de diluicdo,

7

outro processo envolvido na cela calorimétrica durante o experimento é o de
hidratacdo do material. Como consequiéncia, é necessario o conhecimento de
cada efeito térmico relacionado ao fenbmeno em estudo e para isso, esses dois
experimentos devem ser realizados.?” 13

Resultados obtidos anteriormente para efeitos de hidratacdo de diferentes

materiais, realizados em um calorimetro isoperibdlico através de quebra de
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ampola, indicaram que o efeito de hidratacdo desses materiais sdo nulos e,
portanto, desprezivel para os resultados da termoquimica dos processos de

SOr¢ao.
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Figura 73. Curvas da titulacdo calorimétrica representadas pelo somatério do
efeito térmico de titulagdo > Qy (a), efeito térmico de diluicdo > Qg (b) e efeito
térmico resultante Qg (c). Dados obtidos para a sorgdo de Cu?* 0,104 mol dm™
em 20 mg de C-RUB-N, com adi¢des incrementais de 20,0 puL de solugdo metalica
titulante.

Entédo, para obter os efeitos térmicos liquidos envolvidos no processo de
sorcao foi necessario descontar os efeitos relacionados a diluicdo do respectivo
metal em agua, cujo experimento é mostrado na Figura 73, na curva b.

Para determinar a entalpia de interagdo envolvida no sistema, os valores
obtidos para a diluicdo do metal foram descontados, obtendo-se assim a curva de
titulagao resultante, que representa somente os valores envolvidos nas interagoes
dos centros basicos pendentes com os ions metélicos, conforme mostra a Figura

73, curva cC.
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Como pode ser visto, a diferenca entre os efeitos térmicos relativos a
titulacao resultante e a diluicao é notavel, nas Figuras 72 e 73.

Através da combinacao destes experimentos, o efeito térmico resultante da
interagdo pode ser determinado pela Equacdo 11, que descreve o processo de

sorcdo, com o somatério dos efeitos térmicos da titulacdo menos o da diluicdo.®”*’

2Qr = 2Qyit - 2Quil (Eq. 11)

O efeito liquido da titulacdo calorimétrica pode ser observado através da
seqliéncia de reacdes que ocorrem em meio aquoso (aq) dentro da cela de
medida. Neste caso, para exemplificar foi considerado genericamente qualquer
composto cristalino lamelar funcionalizado (RUB) em suspensao (susp), derivado
do precursor RUB-18, aos quais foi aplicado para a sorcdo de metais divalentes

S relacionado a

(M) de solucdo aquosa. Dessa forma, o ciclo termodinamico'
seqUéncia de titulacoes esta representado pela Equacao 15, notando-se o efeito
interativo entre o hibrido inorganico-organico e os metais (Qyt) e as diluicdes dos

hibridos e dos metais para obter assim o efeito térmico resultante (Qgr), como

exposto:

RUB susp) + Maq) = RUB.Msusp); Qit (Eq. 12)
RUBsusp) + NH20 = RUB.NH20 susp); Qhig (Eq. 13)
RUBnHzO(Susp) + M.nHQO(aq) = RUBM(Susp) 2nH20(aq), QR (Eq 15)

Conforme descrito, através dos somatérios dos valores de entalpia obtidos
pela calorimetria, também foi possivel a construcao de isotermas que seguiram o

comportamento previsto pela equacdo modificada de Langmuir, Equagédo 16,

aplicada a calorimetria.*"*'

X 1 X
= -

Agh  (K=1)Axh - A (Eq. 16)
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sendo que X corresponde a fracdo molar do ion metalico em solugcéo no equilibrio
do processo, apds cada adicao de titulante, Agh € a entalpia integral da reacéo (J
g'), K é uma constante que inclui a constante de equilibrio e Aith representa a

entalpia especifica do processo interativo.

O valor de X nessa equacao é obtido indiretamente por ndo ser possivel
determina-lo experimentalmente dentro do vaso de titulagéo, devido ao pequeno
volume de adicdo em cada etapa ndo permitir a retirada o sobrenanadante de
aliquotas para titular e assim determinar o numero de moles que interagiu.

Dessa forma, uma isoterma é obtida no laboratério, através do processo de
batelada e nas mesmas condicoes foi efetuada a titulacdo calorimétrica. Os dados
obtidos no laboratério foram ajustados conforme a equacdo de Langmuir-
Freundlich,'% (Eq. 9), apresentada anteriormente, e através da representacdo
grafica de Cgs/Ny em funcdo de Cs, tem-se a linearizagdo da isoterma de
concentracdo da qual se obtém os coeficientes angular e linear da reta,
possibilitando o calculo de Ns e b.

A partir da Equagao 9, isolando-se o valor de N;, tem-se que N; = Cs""/(A™™
+ BCg), onde A = 1/Nsb e B = 1/Ns que sdo os coeficientes da equacédo de
Langmuir. Substituindo o valor de N; determina-se Ngop, tem-se a Equagéo 17,

que representa o processo no calorimetro:
Nsob = Nag — (Cs"""/A'™ +BCs) (Eq. 17)

O valor de Cs depende do volume total de solugdo no vaso de reagao, Vig,
e do numero de moles de metal adicionado, Cs = Ngov/Viot, aplicando-se esse valor
na Equacdo 17 e rearranjando-a, obtem-se a Equagédo 18, de segundo grau em

Nsob:

BNsob” + Nsob (AViot — NagB + M) — VioiNagA = 0 (Eq. 18)
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Através da determinacao da raiz positiva na equacéo acima, os valores de
X sdo estimados e o grafico de Agh em funcdo da fracdo molar X pode ser
representado, estabelecendo a isoterma calorimétrica do processo.

A linearizacdo da curva aplicada a equag¢ao modificada de Langmuir, Eq.
16, através do grafico X/Agh em funcédo de X permite determinar Ainth e K através
dos coeficientes angular e linear da reta, respectivamente, conforme a Figura 74.
Esses dois valores sdo necessarios para a determinagcdo dos parametros

termodinamicos relativos aos processos interativos.

-13,5 1 —-0,06
~-0,05
-13,0 L
I~ '0,04 -
iy
- L o
> 125+ 2
g --0,03 =
<. <
< I X
-12,0 ~-0,02
~-0,01
-11,5 4 |
— T — T T 0,00

T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
X x10°

Figura 74. Isoterma calorimétrica de sorcao de Ni** em H-RUB-3N, como mostra
Arh em funcdo de X, com adicdes de 20 pL do cation metalico 0,093 mol dm™. A

reta é a forma linearizada da isoterma com coeficiente de determinacéo 0,9999.

Para as titulagdes calorimétricas dos outros compostos sintetizados foram
obtidas as mesmas isotermas de sor¢ao para os metais estudados, que seguiram
0 mesmo comportamento.

A aplicagédo do modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich aos dados
obtidos no laboratério através do processo de batelada €, portanto, de

fundamental importancia para a obtencdo dos parametros termodindmicos
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relativos aos processos interativos (AH, AG e AS). O valor de Ainth determinado
através do coeficiente angular da regressao linear da isoterma é utilizado no
célculo da variagao da entalpia molar envolvida no processo de sorcéo. A relacao

entre Ainh € AH é representada pela equagao 19:'%

AH = Aith/Ng (Eq.19)

em que Ns é o numero de moles necessarios para formagdo da monocamada.

Este valor foi obtido a partir dos experimentos de batelada.

A ndo adequacao da isoterma de batelada aos modelos de Langmuir ou de
Langmuir-Freundlich implica na impossibilidade de obtencdo dos parametros
termodindmicos das interagdes, como ocorreu para 0os materiais modificados com
os silanos CN e S.

Dessa forma, a entalpia molar caracteriza o efeito térmico envolvido no
sistema, devido as interagdes cations/centros basicos e sua variagdo atraves da
titulagdo calorimétrica, permitiu obter os resultados dos efeitos térmicos. No
processo de calculo, utilizando a equacao modificada de Langmuir, € possivel
determinar simultaneamente a entalpia e a constante de equilibrio envolvidas no
processo. 43146

Entdo, com o valor da constante pode ser calculada a variacdo da energia

livre de Gibbs:"’
AG=—-RTInK (Eqg. 20)
sendo T = 298,15 K e R a constante dos gases ideais (8,314 J K mol™).

Normalmente, os valores de AG sdo negativos, indicando que a reacao é

143-147

espontanea. O valor da entropia do sistema pode entdo ser calculado

através dos valores de AH e AG, através da Equagéo 21:
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AG = AH-TAS

(Eq. 21)

Todos os dados termodindmicos obtidos para os materiais sintetizados

quando foram titulados com os cations estéo listados na Tabela 23.

Tabela 23. Resultados termodinamicos referentes as interacdes das superficies

dos materiais estudados com ions cobre, niquel e cobalto a 298,15 + 0,20 K.

Material M?* _Agh/ —AH/ Kx10* —AG/ AS/
Jg’ kJ mol kd mol’ J K" mol

H-RUB-3N Cu 27,00 15,98+0,20 203,0 36,0+0,7  67+1
Ni 13,67 10,68+0,20 746,0 39,2+0,3 961

Co 26,80 20,94+050 1010,0 40,0+0,4 641

H-RUB-Ur Cu 0,35 0,22+0,60 38,7 31,9404  106+1
Ni 0,61 0,22+0,40 24,1  30,740,2  102+1

Co 1,45 0,91+0,50 245  30,840,5 1001

C-RUB-N Cu 9,64 2,50+0,30 8,1 28,0+0,6 861
Ni 4,11 1,6240,10 38,1 31,940,6 1011

Co 4,44 1,35+0,20 13,8 29,3402 941

C-RUB-3N Cu 2856 15614020 2450 36,5+0,6  70+1
Ni 13,68  8,05+0,14  818,0 39,5%0,5  105+1

Co 3399 2048+0,15 5150 38,3+0,5  60+1

C-RUB-Ur Cu 4,57 2,16+0,70 8,5  28,1+04  87+1
Ni 1,93 0,92+0,20 10,1  28,620,4 931

Co 1,91 0,92+0,30 38,5 31,940,5  104+1

As variagOes de entalpia molar resultaram em valores negativos para esses

sistemas avaliados e isto mostra que os processos de sorcao de ions metalicos na

interface sélido-liquido s&o exotérmicos.
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Os materiais modificados com o silano 3N apresentaram valores mais
negativos de variacdo de entalpia, assim nestes compostos, os centros basicos
devem estar mais afastados na superficie, minimizando os efeitos estéricos e
facilitando a interagdo dos ions metalicos com os centros bdsicos disponiveis,
representados pelos trés nitrogénios quelantes.?”"®'* Por isso, a intensidade da
variacdo de entalpia envolvida com a sorcao nesta superficie € mais favoravel,
conforme esperado, se considerarmos 0s valores normalizados obtidos através da
relagdo Ns/ny na isoterma de batelada.

Os materiais modificados com o silano U que dentre a série estudada
calorimetricamente sdo os que apresentam maior densidade de centros basicos
pendentes, conforme a analise elementar, um relativo efeito estérico deve ter
influenciado na interacdo entre os centros basicos em suas superficies com o0s
metais em solucdo, determinando valores de entalpia menores que os observados
para os outros materiais.

Outro fator adicional é que esses materiais modificados com a uréia
apresentam sitios basicos de nitrogénio e de oxigénio disponiveis para sorgao,
mas podem ainda adicionar efeitos estéricos nos processos de interagcdo dos
cations com estes centros, de acordo com a relagdo normalizada obtida para a
capacidade de sor¢ao para esses compostos.

Os valores para a energia livre de Gibbs também se apresentaram
negativos, em todos os casos, indicando sorcdo espontanea dos cations em todas
as superficies organofuncionalizadas, devido a possibilidade de sor¢do de cations
metalicos em solucdo pelos centros basicos nitrogénio e oxigénio presentes nas
cadeias organicas ancoradas nas superficies das estruturas quimicamente
modificadas.

Os valores obtidos para a variagdo de entropia foram positivos, portanto,
indicam aumento na desordem do sistema ap0s 0s respectivos processos de
sorcao. Esses resultados também podem ser explicados considerando o0 aumento
de moléculas de 4gua que sao liberadas para o sistema em funcdo da
desidratacao do cation metalico, anteriormente coordenado por moléculas de agua

de hidratacdo, e também pela liberagdo das moléculas de agua ligadas a
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superficie ancorada contendo os centros basicos que também formam ligacdes de
hidrogénio, para a formacao do respectivo complexo cation/centro basico nas

superficies dos sélidos.'®
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Capitulo 5

Conclusoes

Conforme os resultados de difracdo de raios X e de espectroscopia na
regiao do infravermelho em temperatura variada, o Na-RUB-18 apresenta
comportamento reversivel até 348 K, e consequentemente, as reacgles de
organofuncionalizacdo podem ocorrer respeitando essa condicdo prévia. Acima
dessa temperatura as lamelas se aproximam demais e interagem entre si e assim
dificultam a organomodificacado da superficie.

Foram estudadas duas metodologias para a modificagdo quimica da
superficie lamelar do RUB-18: o método heterogéneo e o de evaporacado do
solvente. Como observacdo geral, o método heterogéneo se mostrou mais
eficiente, fato observado principalmente quando o precursor para as reagoes era o
CTA-RUB-18, consequentemente, optou-se pelo mesmo para o prosseguimento
do trabalho.

A modificagcdo quimica do CTA-RUB-18 permitiu a obtencao de materiais
com maior grau de funcionalizagdo devido provavelmente a maior distancia basal
apresentada por esse composto. A maior distancia basal favorece reacdes de
modificagdo da superficie.

Neste trabalho foi realizada a organomodificacao da superficie do H-RUB-
18, mostrando a possibilidade de diversas aplicagbes para os compostos obtidos.
Foi observado que a reagdo de modificacdo desse material deve ser realizada em
duas etapas para possibilitar o ancoramento de uma maior quantidade de agentes
sililantes na superficie. Os materiais obtidos apresentaram alta cristalinidade,
mostrando o mesmo padrédo de difragdo de raios X, principalmente na primeira

etapa da reacdo, mesmo quando sao utilizados agentes sililantes diferentes. Os
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hibridos funcionalizados com alquiltrietoxissilanos apresentaram etanol nos
espectros de '®C, mostrando que ocorre interagdo entre o etanol e os grupos
silandis da superficie, comportamento interessante e ndo comum para essa classe
de silicatos lamelares hidratados.

Todos os materiais sintetizados foram caracterizados através de diferentes
técnicas que possibilitaram a determinacdo e comprovacao de importantes
propriedades desses materiais. Entre elas, foi possivel obter correlagdes lineares
entre os numeros de moles ancorados do silano e a distancia basal apés
organomodificagdo em fungdo do numero de atomos presentes na cadeia do
silano para os materiais funcionalizados obtidos a partir do precursor CTA-RUB-
18, 0 que permite inferir propriedades para outros sistemas similares sem a
necessidade de fazer experimentos.

As principais técnicas de caracterizagdo para os compostos lamelares séo
difracdo de raios X e ressonancia magnética nuclear no estado sélido, pois
possibilitaram determinar parametros estruturais importantes, como a distancia
basal e a presenca de grupos na superficie, respectivamente, sobretudo a
presenga dos grupos T nos materiais funcionalizados. Para os compostos
organomodificados, adiciona-se ainda a analise elementar, que permitiu
determinar o grau de imobilizagcao obtido.

Os resultados obtidos mostraram que os compostos organofuncionalizados
a partir dos precursores H-RUB-18 e CTA-RUB-18 quando utilizados na sor¢éo de
cations em solucbes aquosas, apresentaram bons resultados para a sorcédo de
metais, seguindo a série de Irving-Willians. Este processo de sor¢cdo de metais
ocorreu espontaneamente em solugbes aquosas e em condigbes ambientes,
sendo estudadas as sorcdes de Cu?*, Co?* e Ni?* para as matrizes nitrogenadas e
Cd?* e Pb? para as matrizes sulfuradas, considerando a dureza e a moleza dos
cations e das respectivas bases.

Os resultados obtidos para a sorcdo de céations se mostraram superiores
quando comparados com outros sistemas semelhantes, mostrando que a
modificagdo quimica do RUB-18, mesmo que superficial para os materiais obtidos

a partir do H-RUB-18, possibilitou a obtencao de hibridos inorganico-organicos
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nanoestruturados com propriedades sorventes interessantes. Esses compostos
podem ser aplicados para a descontaminacdo de efluentes, e além disso,
apresentam aspectos estruturais diferenciados.

Os dados experimentais obtidos com as isotermas de sorcdo foram
ajustados aos modelos de Freundlich e de Langmuir-Freundlich. Este fato pode
ser explicado pela heterogeneidade de superficies, ou seja, a sorcao ocorre em
dois ou mais estagios, primeiramente saturando determinados sitios, e
posteriormente interagindo com outros centros disponiveis.

A calorimetria possibilitou a obtencao de parametros termodindmicos das
interacOes nestes sistemas. No processo de interacdo dos metais em solugdo com
os compostos organofuncionalizados, os valores entalpicos foram exotérmicos, o0s
valores de energia livre de Gibbs negativos indicam um processo de reacao
espontanea na interface solido/liquido e os valores de entropia foram positivos.
Quando um processo € menos favoravel entropicamente ha um favorecimento
entalpico que compensa a interacao.

Os métodos calorimétricos sédo realmente muito importantes para a
determinagdo das constantes termodinamicas das reacées. Como se nota em
todos os casos, a organofuncionalizagdo desses compostos lamelares torna-se
importante como materiais para retirar cations de solu¢cdo aquosa, em processos

favoraveis.
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