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Resumo

HIBRIDOS INORGANICO-ORGANICOS MESOPOROSOS NANOESTRUTURADOS -
Aspectos Estruturais e Energéticos das Interacoes Cdtions-Centros Bdsicos na Interface

Solido/Liquido

Trés conjuntos de silicas mesoporosas foram sintetizados com os agentes
direcionadores dodecilamina, brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) e co-polimero
tribloco EO,p-PO7-EO,9 (P123 - Pluronic®). As matrizes inorganicas foram
funcionalizadas com agentes sililantes contendo de um a trés dtomos de nitrogénio nas
cadeias. Além disso, estes silanos reagiram com o ligante tiocarbamida, em uma etapa livre
de solvente, anteriormente a formacdo da silica, em processo de co-condensagdo. A rota de
sintese empregada para as amostras preparadas a partir do direcionador P123 foi a pds-
funcionalizacdo.

Para as estruturas obtidas utilizando-se dodecilamina, do tipo HMS, observou-se o
colapso da estrutura apds a extracao do direcionador, conforme mostraram os espectros de
IV e os difratogramas antes e depois do processo de remocdo. Contudo, as amostras
apresentaram tamanho médio de poros na faixa que constituem os materiais mesoporosos,
sendo entdo investigados no estudo da remocao de metais toxicos.

Para as amostras preparadas CTAB e P123 foram observados os sinais da reflexado
tipica de materiais do grupo p6mm, denominada 2D-hexagonal, cujas amostras andlogas
aos materiais MCM-41 e SBA-15, respectivamente.

Todos os hibridos modificados com tiocarbamida foram aplicados em sorcao de
fons metdlicos, ajustados a0 modelo ndo linear de sor¢do de Langmuir. As interagcdes na
interface s6lido/liquido foram determinadas por microcalorimetria.

Os resultados revelaram que os materiais do tipo SBA-15 apresentam alta
capacidade de remocio de Cu®*, Cd** e Pb®*, devido ao procedimento de pés-
funcionalizacdo. As amostras obtidas por co-condensacdo, do tipo HMS e MCM-41,
apresentaram capacidade médxima de sor¢@o superior aos resultados observados na literatura
para materiais andlogos. Os experimentos calorimétricos mostraram que as interagdes entre
os sélidos e os fons metélicos sdo exotérmicas, com excecdo dos fons Pb**. Outro aspecto
destacado trata-se da importancia do termo entropico, que parece reger O processo na

maioria dos casos, devido a liberacio de moléculas de dgua coordenadas aos ions e as
XV
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matrizes. Portanto, todos os sistemas estudados apresentaram um comportamento

energeticamente favoravel.
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Abstract

NANOSTRUCTURED INORGANIC-ORGANIC MESOPOROUS HYBRIDS — Structural

and Energetic Features from cation-basic centers Interactions on Solid/Liquid Interface

Three set of mesoporous silicas have been synthesized through dodecylamine,
cetiltrimethylamonium bromide (CTAB) and the triblock co-polymer EQO»y-PO7p-EO»
(P123 — Pluronic®) as structure directing agents (sda). The inorganic matrices have been
functionalized with silylating agents presenting from one to three nitrogen atoms on their
chains. In addition, these silanes reacted with thiocarbamide through a free-solvent step,
before the silica formation, by co-condensation process. However the synthetic route for the
samples templated by P123 was the post-grafting.

For the structures obtained by using dodecylamine, HMS-like, it was observed the
structure collapsed after template removal, as shown by IR spectra and XRD patterns,
before and after the removal process. These samples presented pore size comprised on
mesoporous range, being then investigated for toxic metal removal capacity.

For the samples prepared from CTAB and P123, the typical reflections for p6mm
group materials, named 2D-hexagonal, were observed, and these samples are analogous to
MCM-41 and SBA-15 materials, respectively.

All thiocarbamide-modified hybrids were applied to metal ions sorption, being
adjusted to Langmuir non-linear fit model. The interactions at the solid/liquid interface
were determined through microcalorimetry.

The results reveal that the SBA-15-like materials present high removal capacity for
Cu**, Cd** e Pb*, due to the post-grafting procedure. The samples obtained through co-
condensation route, HMS- and MCM-41-like, presented maximum sorption capacity higher
than those results for analogous published materials. With exception of Pb**, all
calorimetric determinations showed that the interactions between the solids and metal ions
are exothermic. Another highlighted feature is about the importance of the entropic term
that seems to rule the processes for several cases, due to the ion and surface coordinated
water molecules displacement. Thus, all studied systems presented an energetically

favorable behavior.
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1. Introducgdo

1.1. Introducgdo aos materiais mesoporosos

A classe de materiais mesoporosos tem sido desenvolvida hd mais de duas décadas,
onde a utilizacdo de direcionadores idnicos e nao-idnicos era responsavel pela ordenacdo do
arranjo poroso da mesoestrutura. A mesoescala € definida pela IUPAC através da faixa de
diametro de poros entre 2-50 nm, cujas classificacdes abaixo e acima destes valores sdao
Mmicroporosos € macroporosos, respectivamente [1].

O desenvolvimento dessa classe de materiais mesoporosos estd fortemente
relacionado com a nova demanda de aplicagdes em varios campos como sor¢do, separacao,
catélise, liberacdo controlada de farmacos, sensores, fotdnica e nanodispositivos. Tais
atividades requerem materiais porosos ordenados com estruturas altamente versateis e com
total controle sistemdtico sobre a arquitetura de poros desses soélidos. Em geral, estes
materiais devem apresentar alta eficiéncia na escala de poucos nanometros. Para atender
estas exigéncias, os materiais devem apresentar cavidades que atuem como nanoreatores €
que também acomodem determinados compostos nas mesmas. Zedlitas ou materiais
microporosos que apresentam diametro médio de poros em torno de 1,2 nm e apesar de
apresentarem propriedades cataliticas bastante interessantes, possuem algumas limitacdes
devido as caracteristicas porosas de sua estrutura [2-5].

Na realidade os materiais mesoporosos sao desenvolvidos desde meados dos anos
80, através do estudo de argilas pilarizadas, que sdo mesoporosas. Porém, seus poros
retangulares ndo sdo facilmente acessados pelas espécies quimicas de interesse, além disso,
estas argilas ndo apresentam o mesmo controle de pardmetros de porosidade do material.
Ainda, a distribui¢do de tamanho dos poros € bastante larga e o arranjo € desordenado, pois
ainda ndo havia estudos de estruturas direcionadoras na formacao desses materiais [6]. No
inicio da década de 90, cientistas japoneses e da companhia Mobil® publicaram
separadamente a sintese de silicas mesoestruturados [7-9]. O grupo da divisdo de catdlise da
Mobil® apresentou uma série de silicas e aluminossilicatos estruturados por surfactantes
predominantemente catiOnicos, cujo arranjo de poros apresentava alta organizagdo a curta

distancia, sendo estes distribuidos uniformemente e também possuiam alta drea superficial
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especifica, além de caracteristicas intrinsecas da silica como estabilidade quimica,
mecanica e térmica. Esse arranjo de poros apresentava didmetro médio que iam da faixa de
micro a mesoporos. Esta importante contribui¢do introduziu o conceito de direcionador, ou
seja, utilizava-se um arranjo molecular como molde para que uma estrutura de silica fosse
condensada ao seu redor.

Desse modo, a familia de materiais desenvolvida pela Mobil©, denominada M41S,
apresentava conformacdes das mesofases nas formas hexagonal (MCM-41), cubica (MCM-
48) e lamelar (MCM-50), conforme as condicdes de sintese, sendo a sigla MCM relativa a
denominacdo Mobil Composition of Matter [8,9]. A obtencdo das matrizes da familia
M41S gerou duas publicagdes em periddicos de alto impacto, provocando o interesse de
uma série de grupos de pesquisa, que embarcaram nesta sélida idéia de produzir materiais
estruturados através de surfactantes.

Apé6s a excelente receptividade do assunto pela comunidade, novos materiais
mesoporosos foram desenvolvidos, como por exemplo, a familia SBA, que é sigla para
Santa Barbara Amorphous, que se utiliza de co-polimeros do tipo bloco, compostos de
unidades monoméricas de polietileno e polipropileno. As silicas como SBA-15 e SBA-16
originaram a um arranjo de poros com diametros superiores aqueles observados para os
materiais da familia M41S [10,11]. O grande diferencial dessa classe € quanto a0 aumento
da espessura da parede porosa, conferindo maior rigidez e estabilidade a rede inorganica.

Do ponto de vista tecnolégico, essas matrizes tornaram-se tdo estabelecidas e
importantes que as silicas do tipo MCM-41 e SBA-15 sdo utilizadas como padrdes no
desenvolvimento e aperfeicoamento de teorias de andlise de nitrogénio. Esta técnica de
caracterizacdo ¢ empregada na determinacdo da drea superficial, distribui¢do de tamanho de
poros, volume de poros e andlise de microporosidade intrinseca [9,10].

Como mencionado anteriormente, a gama de aplicacoes de silicas hibridas
mesoporosas € uma consequéncia da possibilidade de controlar as propriedades de
tamanhos de poros e drea superficial variando-se parametros de sintese, que € uma
caracteristica da versatilidade do processo sol-gel [12-15]. Através do constante
aprimoramento das condicdes de sintese e utilizacdo de novos compostos como agentes
direcionadores, as silicas mesoporosas ganharam uma posi¢ao de destaque na literatura,

sendo aplicadas a um amplo espectro de atividades. Algumas que podem ser destacadas sao
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em processos de sor¢do de metais toxicos e corantes, catdlise, cromatografia, sensores,
dispositivos Opticos, liberacdo controlada de farmacos etc [16-25]. Contudo, estes
fascinantes materiais despertam cada vez mais o interesse em desvendar intrigantes
mecanismos de formacdo e estruturas, juntamente com a utilizagdo de novos compostos

direcionadores, ampliando o ramo de aplicacdes.

1.2. Formacgado de Silicas Mesoporosas

1.2.1. Agentes Direcionadores - Surfactantes e Polimeros

O principio de obtencao dos silicas mesoporosas é baseado na condensacao de uma
fonte de silicio em torno de uma estrutura ordenada em solu¢do. Os responsaveis por essas
estruturas também denominadas de cristal liquido do direcionador (LCT — liquid crystal
template) sdo os surfactantes, que sdo compostos de cardter anfifilico, apresentando, em
geral, uma extremidade hidrofilica e a outra sendo uma cauda hidrofébica constituida de
atomos de carbono [8,9].

Em meio aquoso, essas moléculas tendem a reduzir a tensao superficial € minimizar
a energia do sistema, formando, entdo, arranjos denominados micelas. A formacgdo de
agregados micelares ocorre quando a concentracdo ultrapassa a chamada concentragdo
micelar critica (cmc) [26]. A partir dai, as micelas esféricas s@o inicialmente formadas e o
aumento da concentragdo de surfactante no meio pode gerar outras conformagdes, como
agregados cilindricos, que sob certas condi¢des dao origem as mesofases hexagonal, cubica

e lamelar, por exemplo [27], como mostra a Figura 1.

Figura 1. Estruturas hexagonal-MCM-41 (p6mm) (a), cibica-MCM-48 (la3d) (b) e
lamelar-MCM-50 (p2) (c) obtidas para a familia M41S.
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Outras espécies também podem ser utilizadas como direcionadores, tais como
aminas de cadeias longas e co-polimeros bloco, tendo cardter eletrostitico ou neutro. Com
isso, diversas interagdes na interface silica/surfactante foram observadas e investigadas a
fundo, com o intuito de estabelecer mecanismos de formagao desses materiais [28-30].

Contudo, o grande progresso dos grupos que se dedicam ao desenvolvimento de
materiais mesoporosos nao teria ocorrido sem os estudos paralelos do comportamento de
solucdes de surfactantes. A investigacdo do comportamento dessas espécies em meio
aquoso € tao interessante quanto complexa. Assim, técnicas avangadas de caracterizacao
como uso da radiacdo sincrotron, que monitora transicdes entre as mesofases, tornou-se
rotineira para ajudar a descrever com precisdo como essas espécies poderiam estar

conformadas de acordo com certas condi¢cdes experimentais [31,32].

1.2.2. Polimerizacdo da Silica

Inicialmente, ocorre a formagdo do sol, que consiste em uma suspensdo coloidal,
que forma entdo o gel, dando inicio a polimerizacdo de mondmeros de silica, constituindo
uma rede continua. Esta sequéncia de etapas descreve o conhecido processo sol-gel.
Espécies monoméricas simples derivadas, geralmente, de alcéxidos tetrafuncionais, Si-
(OR)4, como tetraetilortossilicato (TEOS), sdo utilizadas para a formacdo de silica
mesoporosa. Porém, outras fontes de silicio como silicato de sédio ou silica gel, podem ser
utilizadas como precursores [33]. Em meio aquoso, os alcoxidos primeiramente hidrolisam
e depois sofrem a polimerizacdo, formando a rede consistida por atomos de silicio e
oxigénio ligados, gerando espécies siloxano (Si-O-Si). A sequéncia de equagdes descreve

as reacoes do processo sol-gel:

Hidrolise: =Si-O-R + H,O — =S1-OH + R-OH

Condensacdo (dlcool): =Si-O-R + HO-Si= — =Si-O-Si= + R-OH

Condensacdo (dgua): =Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H,0
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sendo R € um grupo alquil. A forma monomérica de 4cido silicico, Si(OH)4, consiste em
um acido fraco, existindo em solucdes aquosas diluidas, cuja polimerizagado € iniciada com
o aumento da concentragdo, cuja condensacdo ocorre, em muitos casos, antes da hidrdlise
ser completada. A taxa de hidrélise varia dependendo da espécie de alcéxido envolvida, ou
seja, quanto maior a ramificagdo dessa espécie, menor € a velocidade de hidrdlise. Alguns
artificilos como coordenar um ligante de acetilacetonato aos alc6xidos mais reativos
também retardam a hidrolise [34].

A polimerizacdo ocorre tanto em catélise dcida quanto basica. Em condic¢oes 4cidas,
a protonacao das espécies OR ou OH ocorre prontamente. J4 em meio basico, os anions
hidroxila ou silanolato atacam o atomo de silicio diretamente, sendo ambas as rotas
cataliticas altamente dependentes do pH, sendo que o ponto isoelétrico da silica é em torno
de pH = 2. Assim, a polimerizagdao da rede pode ser controlada pelo solvente, pH, por
catalisadores etc e alguns deles sdo bastante conhecidos como 4cidos minerais, amonia,
KF, HF. Os anions fluoreto tem se mostrado um bom catalisador na formac¢ao de materiais
mesoporosos, conduzindo a altas taxas de reagdo e melhorando a ordem estrutural [33].

A fonte de silicio utilizada neste trabalho foi o tetraetilortossilicato (TEOS) e a
Figura 2 mostra as estruturas das fontes de silicio mais usuais, que resultam na formacao de

etanol e metanol, respectivamente para TEOS e tetrametilortossilicato, TMOS.

@) O/
N
|

O

N

O Si 0) O
(A) | (B)
O

— /

Figura 2. Tetraetilortossilicato (TEOS) (A) e tetrametilortossilicato (TMOS) (B): fontes de

silicio mais comuns na formagcdo de materiais mesoporosos.
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1.2.3. Silica Mesoporosa Formada por Direcionadores Ionicos

O trabalho pioneiro sobre silicas mesoporosas utilizou surfactantes cationicos como
o brometo, ou cloreto, de cetiltrimetilamonio (C;sTAB e C;sTAC), gerando estruturas
hexagonais em duas dimensdes (2D-hexagonal), pertencente ao grupo p6mm, denominada
anteriormente por MCM-41 [8,9].

Os materiais da familia M41S foram sintetizados em condi¢des basicas do meio.
Como mencionado anteriormente, o ponto isoelétrico da silica é em torno de pH = 2, o que
significa que a superficie estard carregada negativamente em pH altos, conduzindo a

interacOes eletrostaticas entre a silica e o surfactante, no caso das espécies catiOnicas.

1.2.4. Silica Mesoporosa Formada por Direcionadores Ndo-ibnicos

Os primeiros trabalhos que utilizaram surfactantes nao-ionicos produziram materiais
desordenados, com canais de poros irregulares (worm-like structures) [35-37]. Porém, esses
processos evoluiram, sendo otimizados e gerando materiais altamente ordenados. Nesse
caso as interacdes envolvidas ndo podem ser eletrostaticas, sendo predominantes, entdo, as
interacdes de hidrogénio e principalmente van der Waals.

Em 1998, um grupo de pesquisa de Santa Barbara publicou a formacdo de silicas
mesoestruturadas nas fases hexagonal, cubica e lamelar aplicando surfactantes oligoméricos
de 6xido de alquil-etileno, utilizando-se também de co-polimeros do tipo bloco (polietileno,
polipropileno) [10,11]. Foi observado que ao utilizarem surfactantes menores, conseguiam
a mesma faixa de tamanho de poros daquela observada para direcionadores catidnicos, com
um pequeno acréscimo na espessura de parede do material. Porém, os co-polimeros
utilizados produziram materiais com diametro de poro maior e também paredes porosas

mais espessas.

1.2.5. O Mecanismo de Formagdo

O estudo dos mecanismos de formacdo desses materiais vem sendo desenvolvido,

utilizando-se de diversas técnicas para monitorar a variacdo do sistema com o decorrer da

6
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reacdo. Recentemente, até técnicas calorimétricas foram utilizadas de modo a propor
inovacgdes desses mecanismos [38]. Assim, através de uma curva de poténcia versus tempo
houve uma tentativa de esclarecer novos fendmenos envolvendo a obtencdo de sélidos
Mesoporosos.

Os mecanismos mais aceitos atualmente sdo os chamados auto-organizacdo
cooperativa (cooperative self-assembly) e por direcionador de cristal liquido (LCT - liquid
crystal template) [33], conforme mostra a Figura 3. Assim, esses mecanismos tem se

mostrado bastante efetivos na preparacao de silicas mesoporosas [39,40].

A. Liguid Solution Mixture of Solution and Precipitation

Surfactant
Inorganic Species
Cooperative Nucleation Cooperative Aggregation Liquid Crystal Formation Further Polymerization and
and Phase Separation with Molecular Inorganics Condensation of Inorganics
ee— Template | Elimination

Mesoporous Framework
of Final Product

Trnmfﬂrmnlmn
Liguid Crystal Incorporation of of Precursors to

Formation Inorganics’ Precursor Aimed Materials

Template
Elimination

Figura 3. Mecanismos de obtengcdo de materiais mesoporosos através dos processos de

auto-organizagdo cooperativa (A) e direcionador de cristal liquido (B) [33].

Os mecanismos apresentados podem parecer intuitivos, mas sao extremamente
complicados. A eficiéncia desses processos se deve as interacdes favoraveis que acontecem
na interface silicato/surfactante. Por isso € importante abordar as interagdes envolvidas
nessa formacgdo para compreender melhor as caracteristicas estruturais desses materiais.

A criacdo de matrizes porosas nanoestruturadas a partir de uma formagdo micelar de
surfactante envolve interessantes mecanismos de formagdo, sendo que a maioria dos
trabalhos nesta drea utiliza-se de surfactantes idnicos. A polimerizagdo da silica sob
condic¢des bésicas gera interacOes atrativas entre o surfactante, positivamente carregado e a

rede inorginica em crescimento, carregada negativamente. Estas interacdes conduzem a
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reorganizacao das moléculas de surfactante, que vao de agregados de micelas esféricas, por

exemplo, para arranjos cilindricos, que se empacotam na conformacado hexagonal [8,9,41].
As interacdes que regem o mecanismo de formacdo desses sélidos podem ser de

origem eletrostatica, van der Waals ou ligacdes de hidrogénio, conforme mostra a Figura 4.

a) b

¢)

e

Figura 4. Interacoes presentes na interface silica/surfactante para a formagcdo da estrutura

ordenada, utilizando direcionadores cationicos (a,b), anionicos (c,d) e neutros (e,f) [42].

Devido as diferentes condi¢cdes do meio reacional, as espécies podem interagir entre
si, sempre de modo favordavel, isto €, mesmo que as cargas da silica e do surfactante sejam
iguais. Esta aparente incoeréncia € usualmente contornada utilizando-se contra fons para
que as cargas sejam equilibradas, permitindo entdo, as interagdes desejdveis para a

formacao da estrutura.
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A Figura 4 mostra as possibilidades de interacdes que atuam na formagao das silicas
mesoporosas, como mostrado em (a,b), quando um direcionador catidnico € utilizado, onde
em (a) tem-se 0 meio basico e em (b) o meio dcido. Em ambos os casos as interagdes sdo de
origem eletrostdtica, porém, no caso (b) é necessdria a presenga de uma contra-ion,
usualmente um haleto, para manter as interacdes efetivas nessa interface. As letras que
denominam o mecanismo significam S — surfactante, I — espécie inorganica e X —
mediador. Portanto os caminhos de formagdo a serem seguidos por (a) e (b) nestas
condi¢des sdo ST e S*XT", respectivamente.

Nos casos (c) e (d) a situagao é semelhante, porém, agora o surfactante € anidnico,
necessitando agora um mediador de carga quando o meio for bésico. Nessa situacdo, a
espécie M" é responsdvel pelo balanco das cargas. Assim, os meios de obtengdo de (a-d)
promovem essencialmente interacdes eletrostaticas.

Contudo nos casos (e) e (f), as interagdes ocorrem por ligacdes de hidrogénio, onde
S — amina de cadeia longa; e N° - polimero do tipo PEO (polietileno), por exemplo. Nesta
nova situacdo, espécies de silica sem carga (S°°) ou pares de {ons [S°(1x)°] podem originar
a formagdo de silicas mesoporosas. Porém, além das ligacdes de hidrogénio, pode haver
também interagcdes hidrofébicas, cuja origem ainda ndo esté totalmente esclarecida.

Estes métodos compreendem a classe dos chamados endodirecionadores, também
chamados de soft-matter template. Para o método de exotemplate, também denominado
nanocasting, o proprio solido poroso € utilizado como direcionador e nio mais um
surfactante. Esse ultimo tem sido aplicado com sucesso na formacdo de carbonos
mesoporosos, que utilizam SBA-15, por exemplo, como molde da estrutura final, que é
dissolvido utilizando HF, gerando um negativo da estrutura hexagonal do soélido

direcionador [42,43].

1.3 Métodos de Obtengdo

Existem diversas estratégias sintéticas para a obtencdo de matrizes mesoporosas
nanoestruturadas, porém a mais convencional tem sido a utilizacdo do processo sol-gel
através de sintese hidrotérmica. Esse método consiste na pré-hidrdlise da fonte de silicio,

que em seguida € transferida para um recipiente de teflon, envolto em uma camisa de ago-
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inoxiddvel. A esse conjunto denomina-se autoclave, cuja agitacio mecanica é substituida
pela térmica devido ao aumento de pressdo no recipiente, que é mantido, geralmente, entre
373-378 K. Na literatura ¢ comum encontrarmos a denominagdo condi¢des estaticas, sem
que seja mencionado o uso de autoclave no sistema, porém, a presenca desse termo implica
na utilizacdo da mesma na sintese desses solidos. O tratamento hidrotérmico otimiza a
sintese, isto é, reduz o tempo da etapa de envelhecimento, que constitui longos periodos
(dias) pelo processo sol-gel convencional [44,45].

As matrizes mesoporosas organofuncionalizadas sdo obtidas principalmente pelas
rotas de co-condensagdo, que envolve uma etapa de preparagdo, ou pds-funcionalizagio,
conhecida como post-grafting, através de duas etapas experimentais [46]. Ambos os
processos possuem vantagens e desvantagens, cabendo ao quimico decidir qual delas pode

gerar melhores resultados em sua rotina.

1.3.1. Co-Condensagdo

Essa rota € utilizada principalmente quando se tem a intencdo de obter materiais
mesoporosos utilizando um processo mais econdmico e limpo, otimizando também os
fatores tempo e energia. Assim, a co-condensa¢do, mostrado na Figura 5, produz materiais
altamente puros, que é uma caracteristica do processo sol-gel, mas possui algumas
ressalvas. Para materiais funcionalizados € preciso adicionar junto a fonte de silicio, o
organossilano de interesse, porém, existe um compromisso entre a formacao da estrutura e
a quantidade dos grupos funcionais que podem ser inseridos para que a mesma seja
formada. Atualmente, observa-se que razdes acima de 20 % dos grupos funcionais
prejudicam seriamente a formacao da estrutura [47]. Isso provoca uma limita¢do quanto ao
grau de funcionalizacdo possivel das matrizes obtidas por esse método.

Na parte ampliada da Figura 5, que mostra o interior dos poros, € possivel observar
os grupos hidroxila presentes na estrutura antes da modifica¢do, permitindo a condensagao
de alcoxidos, como mostrado no esquema apds a incorporacdo dos grupos funcionais. A
presenca € a quantidade de grupos hidroxila estd relacionada com a capacidade de

imobilizacdo de novos grupos pelo material.

10
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TEOS )
+ H(aq) / OH(aq)
—_— e
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OH @ OH
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Figura 5. Esquema de obtengdo de matrizes mesoporosas por co-condensagdo.

Outro fator importante € quanto a remog¢do do direcionador, que € realizada por
métodos de extracdo através de refluxo de solvente utilizando vidraria Soxhlet ou outros
métodos alternativos a calcinacdo. Utilizando esta rota ndo haveria sentido em calcinar os
materiais, ja que as cadeias pendentes funcionais seriam decompostas pela temperatura.

Contudo, o quimico moderno deve direcionar suas atividades para os processos
menos energéticos, que utilizam reagentes ndo-agressivos ao meio ambiente, gerando o

minimo de residuos possivel, criando assim, materiais e tecnologias mais limpas.

1.3.2. Pés-Funcionalizacdo

Nesse processo, como mencionado na secdo 1.3, duas etapas experimentais sdo
necessdrias, considerando os materiais funcionalizados. Em principio, somente a silica
mesoporosa € obtida, tendo os grupos funcionais incorporados em uma segunda etapa

reacional, conforme mostra a Figura 6.

11
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+(®)—Si(OR)3

H'@a / OH g

Figura 6. Esquema de obtengdo de matrizes mesoporosas por pos-funcionalizagdo.

Apesar da Figura 6 ser uma representacdo esquemdtica do processo, observa-se que
h4 uma quantidade maior de grupos incorporados a matriz porosa no material final. Como a
silica € obtida na primeira etapa, ja ocorreu a formacdo da estrutura da mesofase. Entdo, na
funcionalizag@o € possivel inserir uma quantidade de grupos muito maior, sem prejudicar a
ordem estrutural da rede inorgénica.

Outra vantagem dessa rota é a possibilidade de caracterizar a silica pura,
certificando-se da formacdo da estrutura desejada, para que esta seja funcionalizada na
segunda etapa. Ao contrdrio da co-condensacdo, isso evita a perda de reagentes caros ou de
dificil obtencdo, no caso em que a estrutura ndo seja formada.

Apesar de levar mais tempo, esse método possui um maior controle das etapas,
porém, ainda ha a remocdo do direcionador, que € realizada por calcinacdo, consumindo
mais energia. A seguir, os principais métodos de remog¢do do direcionador serdo discutidos

em detalhes, ja que € justamente essa etapa que gera a porosidade do material.

1.3.3. Remocgdo do Direcionador

A etapa de remocdo do direcionador € de extrema importincia, ja que € responsavel

pela porosidade da estrutura. Assim, muitos grupos se dedicam a desenvolver novas

12
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técnicas de extracdo do direcionador, de modo a se obter a menor perturbag¢do do sistema,
preservando o arranjo poroso ordenado.

Os métodos encontrados em mais de 90 % das publicagdes tem sido a calcinacdo,
quando ndo h4 problema em realizd-la, e a extracdo por solvente, que € realizada em
vidraria Soxhlet, como mostra a Figura 7, utilizando etanol, ou por refluxo em solucdo

acida.

Figura 7. Vidraria Soxhlet e sistema utilizado na extracdo do direcionador por solvente.

A calcinagdo remove o direcionador com extrema eficiéncia, mantendo o material
livre de impurezas. Mas, provoca uma redugdo drastica dos grupos hidroxila da superficie
porosa, que sdo de interesse na posterior funcionalizagdo. Alguns autores indicam
processos de reidroxilacdo para promover uma disponibilidade maior de grupos OH
[48,49].

Também € bem estabelecido que esse processo causa uma contracdo da estrutura
porosa, modificando o tamanho e distribui¢dao de poros. Por isso, o aquecimento deve ser
realizado de maneira bastante controlada, isto é, deve utilizar um equipamento capaz de
levar a temperatura a 700 K em torno de 4h, por exemplo. Variagdes bruscas na rampa de

aquecimento podem causar o total colapso da estrutura [50].

13
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Em principio pode-se pensar que o processo de remog¢ao por solvente provoque
menores perturbacdes na estrutura, porém, isso depende do tipo de interacdo na interface
silica/surfactante e também do tempo em que o material ¢ submetido ao refluxo. Tanto a
extracdo por etanol quanto por dcido/etanol apresentam eficiéncia longe de 100 %. De fato,
alguns trabalhos reportam que essa eficiéncia de remog¢do estd em torno de 70 %, porém,
quando se utiliza a co-condensagdo e ha grupos funcionais na superficie, a Gnica opg¢ao €
pagar o preco por utilizar um processo mais limpo [51-54]. Isso ndo é uma regra e hd casos
que se observa alto indice de remog¢do do direcionador por solvente, mas em geral, os
materiais assim obtidos apresentam certo grau de contaminagao pelo direcionador utilizado.

Ainda outras técnicas podem ser utilizadas para extrair o surfactante e produzir a
estrutura porosa. Uma tentativa de sucesso tem sido a utilizagdo de ozbnio e radiagdo
ultravioleta para extrair o direcionador, porém o custo dessa técnica € algo discutivel. Outra
maneira que tem se mostrado bastante eficiente e extremamente rdpida € o emprego de
radiacao microondas. Trabalhos recentes mostram que € possivel remover o direcionador de
materiais cldssicos como MCM-41 e SBA-15 em pouco mais de 10 min [55,56]. Nesse
caso, o tempo de aquecimento € reduzido em relacdo a calcinagdo, que seu custo pode se

tornar justificavel, porém, € necessario construir um suporte de quartzo para o processo.

1.4. Hibridos Inorganico-orgdnicos

As silicas mesoporosas nanoestruturadas discutidas nas se¢des anteriores constituem
a classe de materiais hibridos inorganico-organicos, em que redes inorganicas sao formadas
a partir da hidrdlise e condensacdo de um precursor em torno de um arranjo molecular
organico, cujo mecanismo tem sido comumente chamado de automontagem (ou
autoarranjada — do inglés self-assembly). Ao primeiro contato com estruturas hibridas
inorganica-organicas, surge uma questdo inerente: por que combind-las? Apds um estudo
mais detalhado, conseguimos alguns bons argumentos para essa resposta, analisando as
propriedades desses materiais.

Um dos bons argumentos para comegar a responder a pergunta tem origem
histérica, mais precisamente no Leste de Chiapas, em Bonampak, México. Em 1946,

arquedlogos encontraram paredes contendo pinturas realizadas pela civilizacdo dos Maias
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(200-900 d.C.). Os cientistas ficaram impressionados com a vivacidade de algumas cores,
principalmente os tons de azul e ocre. Os tons de azul brilhante eram como tinta fresca,
recebendo mais tarde o nome de Azul Maia (Maya Blue). Esse fato intrigante levou o grupo
a pensar sobre a surpreendente durabilidade de tal pigmento. Apesar da deterioracao natural
das pinturas encontradas nas paredes, por que os tons daquele pigmento azul sobreviveriam
por mais de doze séculos, mantendo suas caracteristicas. De fato, o pigmento Azul Maia é
muito resistente, ndo somente a biodegradabilidade, mas ao ataque de 4cidos e dlcalis, e
ainda solvente organicos.

Somente meio século apds a descoberta dos arquedlogos, gracas a disponibilidade
de sofisticadas técnicas analiticas, foi possivel desvendar o mistério do pigmento Azul
Maia. O pigmento ndo era um mineral de cobre, nem era originado de rochas marinhas
alcalinas como Lazurita, que pertence aos feldspatos e tem caracteristica coloracdo azul,
como se pensava, até entdo. O Azul Maia é um hibrido inorganico-organico contendo
moléculas do corante azul natural conhecido como indigo encapsulado nos canais de um
argilomineral conhecido como paligorsquita. Esse material combinava a cor do pigmento
organico com a resisténcia do hospedeiro inorganico, configurando um material sinérgico,
contendo propriedades e eficiéncia melhoradas com relagdo aos compostos em separado
[6].

Apds esta breve abordagem histérica, torna-se possivel compreender porque
espécies inorganicas e organicas sao usualmente combinadas. A importancia que esses
materiais conquistaram € tamanha, que torna 6bvia a razdo da escolha da imagem

apresentada na capa desta tese.

1.4.1. Classificacdo

Os materiais hibridos sdo divididos em duas classes principais, de acordo com o0s
tipos de interagdo entre a espécie organica e a inorganica. A classe I € constituida pelos
sistemas cujas ligagdes sao do tipo ndo-covalentes, caracterizando fracas intera¢des entre as
espécies envolvidas como ligacdes de hidrogénio, van der Waals, interagdes ©-T etc. De
modo a complementar as interacdes ndo consideradas na classe I, a classe Il € constituida

dos materiais cujas espécies interagem intensamente devido as ligacdes covalentes e
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sistemas dcido-base de Lewis. Assim, a estratégia de obtencdo dos hibridos da classe 1I
depende da estabilidade que associam as espécies em questdo. Por exemplo, sob condi¢des
hidroliticas ~ Si-Cgp3  costumam  ser bastante  estdveis, sendo utilizados na
organofuncionalizacdo de materiais. A Figura 8 mostra um esquema das rotas usuais para
obter hibridos inorgéanico-organicos [57-61].
(OR),-Si-llll -Si-(OR), )
M(OR), Controlied %
5 t
1-M-(OR), =4 Metal Alkoxide H,0 o
Organo-Functional or . Pre- or Post-Functionalized

Bridged Alkoxides : Metal-Oxo Clusters
or Nanoparticles

Assembly of
Nanobuilding
Blocks (ANBB)

Nanocomposite Molecular Periodic Functional 2
Hybrids Hybrids Porosity Mesostructured NBB-based Hybrids

Figura 8. Métodos de obtencdo de hibridos inorgdnico-orgdnicos.

1.5. Modificagdo de Organossilanos

A formagdo de um material hibrido inorganico-organico implica em melhorias nas
propriedades fisico-quimicas do composto, com relagdo as espécies isoladamente. Uma
classe muito utilizada como sendo a parte organica dos materiais sao os alcoxissilanos, que
sdo tetra-alcoxidos de silicio que possuem, em geral, curtas cadeias carbdnicas como
espacador e grupos funcionais terminais como amino, mercapto, carboxila, tiocianato,

vinila etc. Estes agentes sdo introduzidos na rede inorginica através de reacdo de hidrdlise
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dos grupos metdxi ou etéxi e posterior condensacdo dos mesmos aos silandis (Si-OH)
disponiveis na superficie da silica, ou similar.

Embora existam muitos agentes silanizantes disponiveis comercialmente, a
possibilidade de modificar as extremidades funcionais com novos ligantes € sempre
desafiadora. A incorporacdo de um ligante contendo outras funcdes, geralmente, provoca
um aumento no desempenho do material para uma dada aplicacdo. Por exemplo, inserindo-
se ligantes que contenham grupos basicos com diferentes basicidade na escala de dureza,
obtém-se um material que pode apresentar seletividade quanto a diferentes fons metalicos,
que sdo acidos de Lewis.

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura descreve modificacOes
somente com 0s silanos comerciais, isto €, que ndo sofreram reagdes nos grupos funcionais
terminais. Nesse sentido, nosso grupo tem trabalhado na modificacdo desses silanos para
incorporagdo dos mesmos em diversas superficies como silica gel, silica mesoporosa,
sOlidos lamelares e biopolimeros como quitosana e celulose [62-67].

As reacdes de modificacdo de silanos sdo, em geral, simples em termos
experimentais, sendo desenvolvidas principalmente pelas rotas homogénea e heterogénea
[68]. O método homogéneo é caracterizado pela sintese do novo silano, ou seja, pela
introdu¢do de um ligante de interesse na extremidade do alc6xido na primeira etapa e
posterior incorporacdo em silica, por exemplo. Nesse caso, hd uma preocupacgdo extra em
preservar os grupos alcéxidos de modo que nao se hidrolisem, para que haja condensagao
na superficie da silica na segunda etapa.

A rota heterogénea € mais simples em termos experimentais, pois ha primeira etapa,
o silano comercial € incorporado a superficie da silica, gerando um sélido funcionalizado.
Esse material € mais facilmente caracterizado e, entdo, € utilizado na segunda etapa, onde o
ligante de interesse reage com a matriz contendo as cadeias funcionais, para que haja a
substituicdo da extremidade do silano pelo ligante desejado.

Em ambas as rotas hd utilizacdo de solventes como tolueno, xileno ou N,N’-
dimetilformamida (DMF), que se mostram eficientes para esse tipo de sistema. Nesse
trabalho foi desenvolvida uma rota sintética de modificacao de agentes silanizantes na qual
ndo se utiliza quaisquer solventes. O préprio silano, que se encontra no estado liquido,

constitui o meio reacional para reagir com o ligante tiocarbamida [69].
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2. Aplicagoes

As matrizes de silica nanoestruturada mesoporosa t€ém sido aplicadas com as mais
distintas finalidades. Suas caracteristicas fisico-quimicas e as infinitas possibilidades de
modificagdo desses materiais, constituindo novos hibridos, colocam esses s6lidos em uma
posicao de destaque no meio cientifico-tecnoldgico.

Outro aspecto importante € o fato dessas silicas serem preparadas, essencialmente,
pelo processo sol-gel, que dd grande versatilidade para as aplicacgdes, ja que € possivel obter
materiais na forma de p6, monolitos e filmes finos [70].

Atualmente, estes materiais tém sido utilizados como fases estacionarias, em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), como sensores, geralmente na forma de
membranas [71,72]. Também sdo amplamente aplicados em processos cataliticos [73].
Assim, uma série de reagOes estratégicas industrialmente pode ocorrer dentro do arranjo
poroso ordenado, reduzindo a necessidade de utilizar 4cidos inorganicos nas conversoes
desses produtos. Além disso, a vida util desses catalisadores € relativamente longa,
tornando o processo mais limpo e de menor custo.

Recentes aplicacOes de silicas mesoporosas nanoestruturadas sdo encontradas em
processos de adsorcdo de gases, por exemplo, em que o CO, é adsorvido e retido nos poros
[74]. Outra interessante atividade desenvolvida com essas matrizes € o estudo do potencial
de adsorc¢do e liberacdo controlada de farmacos, sendo o mais utilizado o anti-inflamatério
ibuprofeno. Trabalhos recentes mostram grandes avangos nesse campo, mostrando que
gracas as propriedades de alta drea superficial e estreita distribuicdo de tamanho de poros,
esses materiais apresentam grande capacidade de adsorcao e alto controle sobre a liberagao
de um dado farmaco. Os resultados também revelam que a eficiéncia do material €
fortemente relacionada com o grau de funcionalizagdo [75,76].

Este trabalho trata da aplicacdo de silicas mesoporosas contendo grupos funcionais
na remog¢ao de metais toxicos poluentes Cu, Cd e Pb. O problema da contaminagdo do

ambiente por essas espécies, suas conseqiiéncias e solucdes serdo discutidos na secdo 2.1.
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2.1. Metais Toxicos

O problema da contaminagdo de ar, dgua e solos por metais poluentes € um dos
mais graves desafios do Quimico moderno. Por isso, o estudo dos materiais capazes de
remover essas espécies do meio € de extrema importancia nesse contexto.

fons metdlicos, e também outras variacdes de suas espécies quimicas, possuem um
efeito devastador no organismo humano. O fato mais grave se deve ao acumulo dessas
espécies devido a similaridade quimica com outros fons que participam de processos
bioquimicos. Assim, a maioria dos metais toxicos € capaz de substituir ions como célcio,
causando sérios danos a sadde.

Muitas espécies idnicas de metais toxicos podem ser citadas como Cr (VI), Mn(IV),
Co(II), Ni(1l), Cu(Il), Zn(II), Cd(Il), Hg(Il), mas principalmente metilmercuirio, Pb(Il),
As(III), entre outras. Estes metais sdo encontrados em dguas e solos, provocando sérios
problemas a sociedade, cujos cdtions sdo inseridos na cadeia alimentar humana e de
animais através de atividades como agricultura, pecudria e mineracdo. Uma vez inseridos
nos ciclos biolégicos mencionados, estes elementos dificilmente sdao eliminados, devido a
reatividade dos mesmos, que permitem a substituicdo quimica de elementos importantes no
organismo, causando problemas. A seguir serdo discutidos aspectos especificos dos metais
cobre, cddmio e chumbo, que foram utilizados nos experimentos de adsor¢do e calorimetria

deste trabalho.

2.1.1. Chumbo

Uma fonte comum de extracdo do chumbo € a atividade de mineracdo da galena,
PbS, que é extremamente insolivel, de onde quase todo o chumbo € extraido. Porém, ainda
encontram-se diversos processos em que ha presenga desse elemento, como baterias de
automoveis, alguns tipo de soldas e em processos de esmaltagem de ceramicas. A
lixiviacdo do chumbo presente nas ceramicas causou no México, graves problemas em
criangas que ingeriram alimentos cozidos nesses recipientes [77].

Devido a varios compostos de chumbo apresentarem cor, € importante ter cuidado

com a renovagdo de revestimento de paredes que contém tintas muito antigas. H4 alguns
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anos houve alta contamina¢ao de chumbo em criancas que ingeriam fragmentos das paredes
descascadas, por ter um gosto adocicado. Porém, o chumbo branco foi substituido pelo
TiO, [77].

No passado, uma fracdo considerdvel do chumbo retido no organismo era
aerotransportada, procedente de emissdes veiculares, cuja sustdncia nociva era o
tetrametilchumbo, que aos poucos foi substituido por etanol. Assim, o 6xido de chumbo
formado acabou se depositando no solo, dguas, portanto, em frutas e vegetais cultivados,
entrando na cadeia alimentar, ja que este elemento € absorvido pelas plantas.

Grande parte do chumbo contido no organismo se concentra no sangue, porém,
quando se atinge a saturagdo, esse metal penetra nos tecidos macios, inclusive em 6rgaos,
principalmente o cérebro. Finalmente, o chumbo deposita-se nos ossos, substituindo ions
Ca” por Pb**, que sdo similares quimicamente, causando, em longo prazo, a dissolucdo dos
ossos [77].

Em criangas, o chumbo interfere no desenvolvimento natural do cérebro, causando
deficiéncia de atencdo e reducdo do chamado quociente de inteligéncia (QI). Pode haver
uma diferencga entre 4-5 pontos a menos nesse coeficiente, para criangas expostas a niveis

elevados de chumbo (300 ug dm™).

2.1.2. Cadmio

A maior producdo do cddmio deve-se ao fato de ser um subproduto da fusdo do
zinco, ja que os metais ocorrem usualmente juntos. Assim, sdo encontradas contaminagdes
por esse elemento em dreas adjacentes a fundi¢des de chumbo, zinco e cobre. Uma
importante aplicacdo do cddmio ocorre em baterias recarregaveis de alguns equipamentos
eletronicos, denominadas “Nicad” (niquel-cddmio). Contudo, € importante realizar o
descarte adequado desses dispositivos, em funcdo do seu alto potencial de dano ao
ambiente [77].

A maioria das pessoas recebe fons cddmio provenientes da dieta alimentar, sendo
grande parte da batata, trigo, arroz e outros cereais. Gragas a similaridade quimica com ions

zinco, as plantas e o solo também absorvem o cddmio, que foi muito utilizado em

fertilizantes fosfatados. Outro fato agravante é dado pela chuva écida, que diminui o pH do
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solo, favorecendo a absorcdo de fons Cd**. Um dos mais conhecidos casos de contaminagio
por cddmio, e principalmente metilmercurio, é o da Baia de Minamata, Japao, onde foram
observados niveis elevados desses elementos em solos e hortalicas, provocando sérios
danos a populagao local [77].

Causando problemas gravissimos e andlogos aos observados para fons Pb**, o
cddmio também substitui fons Ca®*, dado a equivaléncia elétrica e aos respectivos raios
i6nicos. Essa descalcificagio torna os 0ssos progressivamente porosos, causando fraturas e
colapsos [77].

O organismo humano possui uma defesa contra a intoxicagao por cddmio em nivel
letal. A metalotioneina é uma proteina rica em enxofre, cuja fungcdo é regular o
metabolismo de zinco. Como possui muitos centros de enxofre, a metalotioneina é capaz de
complexar grande parte do cddmio excedente presente no organismo, sendo eliminado pela
urina. Porém, se a quantidade desse fon exceder o limite de satura¢do da proteina ocorre um
armazenamento do elemento toxico, principalmente nos rins e figado, confirmado por
estudos de exposicdo cronica ao cddmio, que observou o surgimento de doengas renais

[77].

2.1.3. Cobre

Os ions de cobre, como qualquer outra espécie, esta presente no organismo em certa
concentracdo, porém, o excesso desse elemento causa também sérios distirbios a saude
humana. Algumas doengas como melanoma e artrite reumatoide sdo relacionadas com o
aumento da concentracdo desse elemento no organismo, também chamado de
hipercupremia [77].

A principal fonte de ocorréncia desse metal é dada, como nos outros casos, pela
atividade mineradora. Alguns dos principais problemas de contaminagdo por excesso de

concentracdo de cobre € a presenca do mesmo em dgua potavel e bebidas alcodlicas [78].
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2.2. Sorgdo

Devido aos graves problemas causados por estas e outras espécies toxicas, hd uma
necessidade iminente de obtengdo de novos materiais que apresentem excelentes
propriedades adsortivas, além de serem de fécil obtencdo e custo relativamente baixo.
Assim, as matrizes mesoporosas tém mostrado 6timo desempenho nesse campo de
aplicacdo, gracas ao grande controle sob os parametros de sintese destes materiais. Além
disso, grupos funcionais podem ser inseridos na estrutura porosa, conferindo carater basico
e seletividade frente aos metais poluentes em questao [79-82].

Nesse aspecto, os dados de adsorcdo sdo ajustados aos modelos matemaéticos
conhecidos, sendo os mais utilizados o de Langmuir, Langmuir-Freundlich, Avrami, entre
outros [83-85]. O modelo de adsorcao utilizando neste trabalho, que mostrou um ajuste
satisfatorio, foi o de Langmuir. Esse modelo foi o grande trabalho da vida de Irving
Langmuir, que descreve o comportamento de sistemas de adsor¢do gas-sélido. Ele
contribuiu imensamente no desenvolvimento da Quimica de Superficies e das teorias de
adsor¢do de gés, além de muitos outros estudos importantes [86]. Apesar do modelo de
Langmuir considerar sistemas gas-sdlido, tem sido muito bem aceito na literatura para
interfaces liquido-sélido, mostrando bons ajustes de dados. Assim, a equagdo (1) descreve o

modelo de adsor¢ao de Langmuir, através de sua equacao modificada:
S
NSbC,
"TirbC 1)

sendo Ny é o nimero de mols fixados na matriz, N° é o niimero de mols necessario para a
formagao da monocamada, Cs é a concentragao de equilibrio do sobrenadante e b estd
relacionado com a constante de equilibrio do sistema. Através do parametro b € possivel

calcular a energia livre de Gibbs do sistema, como mostra a equacgdo (2),
AG = -RT InK (2)

em que AG € energia livre de Gibbs, R € a constante universal dos gases, T € a temperatura
e K € obtido da regressdo da isoterma de adsorcdo. As isotermas foram ajustadas pelo

método de regressao nao-linear, devido a melhor precisao desse tipo de ajuste.
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2.2.1. Regressdo Linear versus Ndo-Linear

Os métodos de regressdo linear e ndo-linear possuem popularidades diferentes, ja
que o primeiro € conhecido desde o ensino médio e ndao envolve dlgebra complexa. O
segundo método é mais interativo, requer algumas escolhas e limitagdes do cientista para
que haja sucesso no resultado final. Para compreender os métodos ndo-lineares de regressao
¢ preciso um bom conhecimento em dalgebra matricial, porém para utilizd-lo ndo ¢é
necessdrio saber exatamente como isso funciona.

Avaliando os modelos em termos de distor¢cdes das incertezas dos dados, pode-se
dizer que a regressao linear transforma um conjunto de dados que descreve fun¢des nao-
lineares, como, por exemplo, uma isoterma, fornecendo uma equagdo de reta para este
conjunto. Através dos coeficientes linear e angular é possivel desenvolver os célculos de
capacidade médxima de sor¢do e determinar os parametros termodindmicos, quando
combinam-se estes valores aqueles obtidos por microcalorimetria.

E razodvel imaginar que, neste caso, talvez seja melhor aplicar a regressio nio-
linear aos dados originais, ou seja, que nao sofreram modificacdes, sem forgar o ajuste para
a obtencdo de uma equacao de reta.

Meétodos de linearizacdo como gréficos log-log, por exemplo, definitivamente nao
sao a melhor alternativa para obter o ajuste dos dados. O maior problema desses métodos é
o fato de causarem distor¢cdes no erro experimental. A regressdo linear assume que os
pontos seguem uma distribui¢do gaussiana e que o desvio padrdo é o mesmo em cada valor
de X. Esta afirmacao € raramente verdadeira apés a transformacio dos dados, que geram a
forma linearizada. Além disso, tais mudangas alteram as relacdes entre X e Y. Por exemplo,
em um ajuste linear o valor de X € utilizado para calcular Y, violando o principio do
método da regressdao linear, em que toda a incerteza estd em Y, enquanto X se mantém
preciso. Entdo, minimizar a soma dos quadrados das distancias verticais com relagdo a
linha do gréfico ndo faz sentido, uma vez que os erros experimentais sao intrinsecos a
ambas as dire¢oes X e Y [87].

Assim, quando os principios da regressdo linear sdo violados, os valores derivados
da inclinacdo e interceptacdo da reta, ndo representam os valores mais precisos das

variaveis de um modelo. Contudo, em muitos casos, os cientistas utilizam o método linear
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somente para evitar o uso da famigerada regressdo nao-linear, admitindo a maior
dificuldade em lidar com o modelo [87].

Segundo este raciocinio, 0 modelo de regressdo ndo-linear deve ser preferido na
grande maioria dos casos de ajuste de um conjunto de dados. O analista deve estar ciente de
que, ao contrario de métodos lineares, a abordagem da regressdo nao-linear requer uso
intensivo de programas computacionais € interatividade com os parametros do método.
Assim, um cientista cauteloso quanto aos dados experimentais, deve ter 0 mesmo
comportamento para ajustar esses dados ao melhor modelo, refletindo a qualidade dos

experimentos na interpretacao do resultado final [87].

2.3. Calorimetria

A determinacdo da energética das interacdes de fons metédlicos em solu¢do com
matrizes mesoporosas, por exemplo, € de grande interesse para determinar o quanto um
sistema pode ser favordvel sobre outro do ponto de vista energético. Esse resultado é
obtido, geralmente, de medidas microcalorimétricas, condicdo em que se realizam
titulagcdes dos fons metdlicos de interesse sobre os solidos funcionalizados. Porém, esses
dados sdo bastante escassos na literatura [88], conforme mostra a Figura 9.

Esta representacdo mostra que a enorme diferenca no nimero de publicacdes que
envolvem e ndo envolvem calorimetria, utilizando materiais mesoporosos, € claramente

devido ao alto grau de dificuldade de se investigar esse tipo de sistema e também da

necessidade de equipamentos adequados para tais medidas.
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Figura 9. Grdficos do niimero de publicacées na linha do tempo, envolvendo silicas

mesoporosas (A, B) e os mesmos aplicados a calorimetria (B, ).

Um calorimetro utilizado para estes procedimentos possui um sofisticado sistema de
detecgdo de variagdo de temperatura. Em geral, € utilizado um modelo do tipo isotérmico,
que consiste em um banho controlado rigorosamente (AT = 0,05 K), além de contar com
um sistema de termopilhas, que sdo dispositivos extremamente sensiveis a minimas
variagOes de temperatura. Um esquema simplificado desse tipo de equipamento é mostrado

na Figura 10.
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Figura 10. Esquema do experimento de titulacdo microcalorimétrica.

O mecanismo envolvido nas titulagcdes calorimétricas estd por conta do efeito
térmico de sorcao total do processo (Q), que € determinado através da diferenca do efeito

térmico da titulagcdo (Qy) e o efeito térmico de dilui¢dao (Qg), conforme mostra a Figura 11.
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Figura 11. Titulacoes calorimétricas Q (M), Q, (M) e Q, ( ®).
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Portanto, a diferenca entre os experimentos de titulacdo da solugcdao do sal metdlico
sobre a matriz e a titulacdo desta em dgua gera a curva do efeito térmico resultante, que é
utilizada no tratamento dos dados para enfim determinar a entalpia e entropia do processo
[89].

O efeito da matriz em dgua pode ser, neste caso, considerado nulo, mas de fato nao
€, pois o efeito térmico de hidratacdo do sélido é determinado através de outras técnicas
calorimétricas como, por exemplo, calorimetria de quebra de ampola [90]. Na titulagdao
calorimétrica é perfeitamente plausivel desconsiderar o efeito de hidratacdo do s6lido nos
calculos, pois o equipamento ¢ estabilizado apds este evento medindo, portanto, os efeitos
térmicos que ocorrem exclusivamente entre a matriz de silica e a adicdo de cada aliquota da
solugd@o do sal metalico de interesse.

Assim, € necessdrio realizar um experimento do “branco” do sistema, isto €, o
aparato € montado, porém o vaso calorimétrico contém somente dgua, sem a presenga do
adsorvato. Ao final é possivel criar um grafico a partir da relacdo descrita pela equacao (5),

o somatorio do efeito térmico total € descontado do equivalente a dilui¢ao:

ZQ = EQI - EQd (5)

O esquema das equagdes (6), (7) e (8) descreve o que se passa no Vvaso
calorimétrico, considerando um sistema genérico de um hibrido mesoporoso, SiX,

adsorvendo fons metélico M**

SiX(S) + l’leO(l) = SiX.nHZO(aq) Qh (6)
M2+(aq) + l’leO(l) = M2+.nH20(aq) Qd (7)
SiX.nHy0 4g) + M**.nH,0 ) = SiX.M** (o) + 2nH,04y Q  (8)

O modelo de Langmuir tem se ajustado de maneira bastante satisfatoria para esse
tipo de sistema [91-93]. A equacgdo (9) descreve o modelo de adsor¢do de Langmuir para a

calorimetria

27



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

A H (K- X
2AH = 1+(K-1)Y X ©)

Em que £X € a soma das fracdes molares resultantes dos cations metalicos em solucao apos

a interacdo, AH é a entalpia integral do processo de sorcdo (J g), obtido do quociente do
efeito térmico de sor¢do na rede pela massa de adsorvato utilizada e ApenoH refere-se a
entalpia integral de formacdo da monocamada. Finalmente, K é uma constante de
proporcionalidade que engloba a constante de equilibrio do processo.

Canulas de 500.10° dm’ sdo preenchidas com as solucdes de nitrato dos sais
metalicos, que sdo acopladas a bombas. Em seguida o vaso calorimétrico é acoplado a torre
e a canula é posicionada ao longo da torre até que entre em contato com a suspensao
contida no vaso, montando-se entdo este sistema dentro de um dos canais do equipamento.

Neste momento hd um registro de uma grande variacdo de temperatura devido a
insercdo da torre no canal, sendo possivel observar a linha base ser deslocada de duas
ordens de grandeza. Entdo, ha uma espera que pode variar até 4 h para que o experimento
seja iniciado. Apds a estabilizacdo do equipamento, ou seja, observando-se o retorno da
linha base ao estado inicial, 0 comando para iniciar o experimento € executado e o registro
de qualquer variagdo de temperatura a partir daquele momento € arquivado. Ao empurrar o
€mbolo, aliquotas de 10.10° dm? sdo tituladas no vaso calorimétrico contendo os hibridos
em 4gua e sob agitacdo mecanica.

Apd6s uma série de adi¢des na cela calorimétrica, que € mantida sob constante
agitacdo, observa-se um padrdo de curva tipico, pelo grafico de poténcia versus tempo,
cujos picos na escala negativa indicam, por conveng¢ao, interagdes exotérmicas. O valor da
integral de cada drea destes sinais fornece informacdes sobre a magnitude do efeito térmico
em cada ponto titulado. Assim, o somatério de todas as dreas obtidas fornece o efeito
térmico integral do processo. A Figura 12 mostra fotografias do sistema calorimétrico

utilizado para realizar as titulagdes.
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Figura 12. Calorimetro isotérmico Thermometric-LKB 2277. Painel de controle e interface
com computador (a), bomba de titulacdo (b), quatro canais de trabalho (c), torre

calorimétrica (d), agitador (e), canula e vaso calorimétrico (f).
Apés este procedimento obtém-se uma isoterma andloga as obtidas pelo

experimento de batelada, que também sdo justadas ao modelo ndo-linear de Langmuir,

como mostra a Figura 13.
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Figura 13. Grdfico de P(uW) vs. t(h) de uma titulacdo calorimétrica (inserido) e isoterma

de Langmuir apos tratamento dos dados.

O somatoério do efeito térmico, normalizado pela massa gera uma isoterma como a
obtida na Figura 13. Entdo, aplica-se a regressdao nao-linear, obtendo-se 0s parametros
AnmonoH € K, para entdo, calcular os parametros termodinamicos restantes A;H e AS. A

expressdo que relaciona os dois coeficientes AnonoH € N° é dada pela equagdo (10)

A H = AmonoI_I
” N°® (10)
Assim, para o célculo de entalpia total do processo de sor¢do € necessario tomar os
dois coeficientes angulares provenientes dos experimentos de batelada e da calorimetria.

Esse método tem sido frequentemente utilizado para esse tipo de sistema. Uma maneira

direta de extrair a entalpia somente do calorimetro seria ideal, mas as limita¢des do
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equipamento ainda impedem que tal medida seja realizada. Ainda, o experimento de

batelada deve ser realizado da maneira mais fiel possivel ao experimento calorimétrico.

Isso minimiza os erros, permitindo um conjunto de valores termodindmicos mais precisos.
Finalmente, de posse dos valores de entalpia e energia livre, torna-se possivel o

calculo do termo entrépico, dado pela equacdo (11)
AG = AH - TAS (11)

Dessa maneira, um conjunto de dados € obtido através de titulacdes calorimétricas,
combinadas aos resultados de batelada. Apds a aquisicdo e o tratamento desses dados sao
calculados os parametros termodindmicos, que esclarecem aspectos energéticos das
interacoes dcido-base na interface sdlido-liquido. Vale ainda ressaltar que dados
termodinamicos devem ser interpretados dentro de um dado contexto ou correlagcdes. Dessa
forma podem propiciar conclusdes interessantes e coerentes. Portanto, a utilizacdo da
calorimetria é adequada para avaliar um conjunto de dados pertencentes a sistemas com
caracteristicas em comum, fornecendo aspectos termodinamicos.

Apés este panorama, se faz providencial uma exposi¢do resumida do presente
trabalho, que trata da sintese de hibridos mesoporosos modificados através da inser¢do do
ligante tiocarbamida, com o intuito de melhorar as propriedades bésicas dos materiais. As
matrizes foram sintetizadas pelos métodos de co-condensacdo, quando possivel, sendo que
para aquelas do tipo SBA-15 foi utilizado o método de pds-funcionalizacdo. Os silanos
comerciais contendo nitrogénio foram utilizados nas sinteses também sem a presenca do
ligante, de modo a utilizar estes materiais como padrdes na caracterizagao.

As silicas mesoporosas contendo o composto tiocarbamida foram aplicadas a
experimentos de sorcdo dos metais Cu(Il), Cd(II) e Pb(Il), de maneira a se avaliar a
capacidade maxima de remogdo destes fons de solucdes aquosas diluidas e compara-las a
materiais andlogos reportados na literatura. O perfil de isotermas ajustou-se adequadamente
ao modelo nao-linear de Langmuir.

A investigacdo por microcalorimetria foi realizada nestes sistemas a fim de se
determinar a magnitude das interacdes entre os referidos fons com as matrizes modificadas.
Para isso, foram realizadas as titulagdes calorimétricas, tratando-se entdo os dados também

pelo modelo ndo-linear de Langmuir. Este conjunto de dados permitiu a determinagdo dos
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parametros termodinamicos dos sistemas estudados, fornecendo aspectos energéticos da

interface s6lido/liquido bastante interessantes e escassos na literatura.
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3. Objetivos

Este trabalho visa a preparagdo de hibridos inorganico-organicos a partir da reacao
entre silanos contendo de um a trés dtomos de nitrogénio nas cadeias e o ligante
tiocarbamida; a incorporacdo destes em matrizes de silica mesoporosa nanoestruturada
pelos direcionadores dodecilamina, brometo de cetiltrimetilamonio e co-polimero tribloco
P123; a caracterizagdo dos materiais; a aplicagdo das matrizes modificadas com
tiocarbamida na sorcdo de cétions metdlicos Cu®*, Cd** e Pb** e a investigacio da
energética envolvida nas interacoes da interface solido/liquido utilizando a

microcalorimetria.
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4. Parte Experimental

4.0. Reagentes

Os agentes silanizantes 3-aminopropiltrietoxissilano (N), N-trimetoxipropil
sililetilenodiamina (2N), N-trimetoxipropilsililtrietilenodiamina (3N), os surfactantes
dodecilamina (d), brometo de cetiltrimetilamo6nio (c), co-polimero tribloco EO-PO-EO
P123® (p), bem como os sais de nitrato tetraidratado de cddmio e chumbo utilizados foram
obtidos da Aldrich, sendo empregados sem prévia purificagdo. O nitrato hexaidratado de
cobre foi obtido da Vetec. O composto tiocarbamida (t), tolueno e sulfato de amdnio foram
obtidos da Synth. A dgua utilizada nos experimentos de sor¢do e calorimetria foi obtida

com alta pureza (18,2 MQ cm™) do sistema de purificacdo Millipore Milli-Q.

4.1. Sintese dos Silanos Modificados com Tiocarbamida

A modificacdo dos agentes silanizantes 3-aminopropiltrietoxissilano (N), N-
trimetoxipropilsililetilenodiamina (2N), N-trimetoxipropilsililtrietilenodiamina (3N) com o
composto tiocarbamida (t) foi realizada na auséncia de solvente. Os silanos reagiram com
tiocarbamida na propor¢do 2:1, respectivamente, em presenga de sulfato de amonio. Para o
silano N, utilizou-se 20,0 cm’ (85,4 mmol), 3,25 (42,7 mmol) de tiocarbamida e 30,0 mg de
(NH4)2SOy4. O aspecto mais relevante desse método foi a extin¢cdo do uso de solvente nessa
etapa, que é comumente empregado em sinteses similares [94].

A razdo molar entre as fontes de silicio e o composto tiocarbamida foi definida de
modo que houvesse a possibilidade da estrutura do ligante, que apresenta dois grupos
amino, para reagir em ambas as extremidades. Porém, verificou-se apds uma série de
experimentos, que essa possibilidade € de rara ocorréncia. A idéia sempre é baseada no
menor consumo de reagentes caros, toxicos e gastando a menor quantidade de energia
possivel. Por isso, a quantidade inicial de silano foi fixada em 5,0 cm3, nao havendo a
formacdo do produto desejado. Finalmente, a quantidade foi estabelecida em 20,0 cm’, na

qual os produtos foram obtidos. Isso infere que ndo ha problema de estequiometria, mas
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sim, de propiciar um meio reacional adequado, isto €, uma quantidade minima de silanos,
de modo que estes hajam como um solvente no processo.

Assim, o sistema foi mantido sob fluxo de nitrogénio a 403 K, durante 8, 9 ¢ 12 h
para ser completada, de acordo com os agentes N, 2N e 3N, respectivamente. A formagao
dos produtos foi monitorada por espectroscopia na regido do infravermelho [69].

Ao final, os produtos de coloragdo amarelada e viscosa, reagiram através do
processo sol-gel para formar as silicas mesoporosas nanoestruturadas. Esses produtos
apresentam somente a caracterizagdo por infravermelho, devido a dificuldade de
desenvolver outras andlises, de modo a preservar os grupos alcéxidos. A Figura 14 mostra o

esquema de reacao entre os silanos e o ligante tiocarbamida.

OZHLCH OCH,CH
'- S y 2 3
H3;CH,CO—Si NH H
3L / NN T2 ” > H3CH206—Si\/\/N NH,
OCH,CH HN/\NH 7
s 2 2 OCH,CHg I
(a)
QCH; O\CH3 s
. S .
OCHy HAN™ NH, OCH,
(b)
OCHs
N\
£ NH\/\NH
OCH, 2
OCHs
+ \ s
H;CO—Si NH
s — M3 K NN \/\NH\/\%
S, NH.
OCHj 2

I
Hgl\/\NHg (c)

Figura 14. Esquema das reagées dos silanos utilizados com o composto tiocarbamida,

representando os compostos Nt (a), 2Nt(b) e 3Nt (c).

Os materiais tinham como proposta inicial a realizacdo das sinteses somente pelo
método de co-condensagdo, porém, dificuldades experimentais levaram a obtencdo de
algumas matrizes pelo método de pos-funcionalizacdo. Este tultimo sendo utilizado na

preparacao das amostras da familia SBA-15.
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4.2. Sintese da Silica Mesoporosa Nanoestruturada por Dodecilamina

Primeiramente foi preparada uma solucio micelar utilizando 6,30 cm’® (28,0 mmol)
da amina de cadeia longa dodecilamina (d), 10,0 cm’ de etanol e 90,0 cm’ de agua. Ao
adicionar a amina a mistura de solventes, a solu¢do torna-se leitosa logo nos primeiros
segundos, sendo mantida sob agitacao vigorosa por 30 min, a temperatura ambiente.

A seguir, adicionou-se uma mistura de 16,9 g (81,0 mmol) de TEOS e 9,0 mmol do
agente sililante em questdo (N, 2N, 3N ou modificados Nt, 2Nt e 3Nt) dissolvidos em uma
quantidade minima de EtOH. Assim, a razdao molar entre TEOS: silano foi mantida 9:1,
considerando TEOS:XN e TEOS:XNt, sendo X = 1, 2, ou 3 4dtomos de nitrogénio e t &
relativo aqueles contendo o ligante. Complementando a sigla, chamaremos d, o material
estruturado por dodecilamina, sendo Nd, 2Nd e 3Nd quando comercial e Ntd, 2Ntd e 3Ntd,
para os modificados com tiocarbamida.

A adicdo dos silanos ao baldo provoca a quebra da emulsido e a solug@o torna a
apresentar o aspecto leitoso, sendo possivel observar a formacgao do sélido caracteristico do

N

material final. Essa mistura foi deixada sob agitacdo por 2 h e também a temperatura
ambiente. Ao final, os sélidos foram filtrados e submetidos a extragdo em Soxhlet
utilizando EtOH por 18 h. Finalmente, os materiais foram secos por uma noite em

temperatura ambiente e sob vacuo por 12 h.

4.3. Preparagdo da Silica Mesoporosa Estruturada por CTAB

Foram preparadas também as matrizes contendo os mesmos agentes comerciais €
modificados com tiocarbamida, a partir do direcionador CTAB, que tem sido amplamente
empregado nesse tipo de sintese [95,96]. Nesse procedimento o método empregado foi por
catélise bdsica, e a razdo molar entre as espécies envolvidas ¢ 1,00:0,36:18,30:46,30:151,80
para Si:CTAB:NH,OH: EtOH:H,O.

Desse modo, as silicas mesoporosas foram obtidas preparando-se uma solu¢do
contendo 7,20 g do CTAB em 150,0 cm’ de dgua destilada, 135,0 cm’ de etanol e 39,0 cm’
de NH4OH 28-30 %. Ap6s a mistura dos reagentes liquidos, adicionou-se o CTAB ao

baldo, sob agitacdo, em temperatura ambiente por 30 min. A solucdo de silano foi

37



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

preparada tomando-se TEOS e 5,50 mmol do agente sililante desejado. A aliquota de TEOS
foi fixada em 11,0 cm® (49,4 mmol) e a quantidade em volume para os respectivos silanos
foi calculada de acordo com seus dados de massa molar e densidade, respeitando a relagdo
de 10% para as espécies responsdveis pela organofuncionalizagdo. A nova solucdo é
mantida sob agitacdo e temperatura ambiente por 2 h.

Ap6s esse periodo, o sélido resultante € filtrado, lavado com etanol e deixado sob
secagem por 12 h a temperatura ambiente. Em seguida realiza-se a extra¢do do direcionador
por refluxo em EtOH/HCI 1,0 mol dm™. Ao final, o sélido € filtrado, lavado com 4gua e
seco sob vacuo, a temperatura ambiente. Esta classe de materiais foi denominada mudando
somente a letra correspondente ao surfactante, nesse caso “c”. Assim, temos as matrizes
Nc, 2Nc e 3Nc e Ntc, 2Ntc e 3Ntc, para silanos comerciais e contendo tiocarbamida,

respectivamente.

4.4. Preparacgdo da Silica Mesoporosa Estruturada por P123

No caso desse conjunto de materiais foi necessario realizar as sinteses por ambos os
métodos co-condensacdo e pods-funcionalizagdo. Isso porque pela primeira rota,
inicialmente proposta, ndo foram obtidas as estruturas do tipo SBA-15, como esperado. Ao
utilizar os silanos contendo a tiocarbamida ndo foi observada a formacdo de um sélido,
mesmo apds o tratamento hidrotérmico. Com os agentes comerciais, os sélidos foram
obtidos, porém com propriedades fisico-quimicas insatisfatorias. Uma razdo pode ser um
rearranjo do silano, provocando a interagdo do grupo amino com a interface silicica ao
invés de reagir da maneira esperada, ou seja, através da hidrélise e posterior condensagao

dos grupos alcéxido presentes.

4.4.1. Co-condensagdo

Mantendo a mesma razao molar entre os sistemas, a fonte de silicio foi utilizada na
proporcdo de 10 % do silano para 90% de TEOS, conforme o procedimento descrito para a
silica pura. O método por co-condensagdo foi proposto inicialmente, como no caso das

outras silicas estruturadas por dodecilamina e CTAB. Contudo, as sinteses para os silanos
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comerciais foram realizadas com sucesso por essa rota, valendo entdo a caracterizacao dos
materiais, sendo estes denominados de Npl, 2Npl e 3Npl, conforme nomenclatura

€e_ 9

anterior, sendo “p” referente o co-polimero P123 e “1” por serem obtidas em uma sé etapa.

4.4.2. Pos-funcionalizacdo

Devido aos fatos observados em condi¢des homogéneas, as sinteses das silicas
estruturadas pelo P123 foram desenvolvidas em meio heterogéneo. Assim, os agentes
sililantes comerciais e modificados foram adicionados a wuma suspensio de
aproximadamente 1,5 g de SBA-15 e 60 cm’ de tolueno, mantendo-se o sistema sob
agitacdo magnética, fluxo de nitrogénio a 353 K, durante 24 h. As quantidades foram
baseadas no valor médio de grupos silandis presentes na superficie da silica, 5,0 mmol g’
[15]. Assim, foi adicionado um excesso de silanos de trés vezes em relacdo ao nimero de
grupos OH livres. Ao final, os sélidos foram recolhidos por filtracdo, lavados com
pequenas porgdes de tolueno e secos sob vacuo a 333 K, por 12 h. Esses materiais foram
denominados Np2, 2Np2, 3Np2, conforme nomenclatura anterior, porém nesse caso 0s
sOlidos foram obtidos em duas etapas.

Exemplificando, temos que 2Npl é o material estruturado pelo P123, contendo o
silano comercial com dois nitrogénios na cadeia e sintetizado pelo processo de co-
condensacdo; 3Np2, estruturado por P123, contendo silano comercial com trés nitrogénios
e obtido pelo método de pods-funcionalizacdo. No caso dos agentes contendo a
tiocarbamida, a sigla é simplificada, ja que esta familia foi obtida somente pelo método de
pos-funcionalizacdo. As siglas das silicas do tipo SBA-15 contendo o silano com

tiocarbamida sao Ntp, 2Ntp, 3Ntp.

4.4.3. Silica Estruturada por P123

A estrutura do tipo SBA-15 foi preparada tomando-se 4,0 g de P123, misturado com
120,0 g de uma solugdo de HCI 2,0 mol dm™, com adicdo de 30,0 g de dgua em um béquer
[10,11]. O sistema foi mantido sob agitacdo por 4 h, a 313 K. Apds a total dissolugdo do

polimero foi adicionado 8,25 g de TEOS, que sofreu pré-hidrélise durante 1 h. Em seguida,
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a suspensdo foi transferida a um vaso de Teflon e selada em autoclave de ago-inox,
mantendo-se em estufa a 373 K, por 24 h. Ao final do tratamento hidrotérmico, o sélido foi
recolhido por filtracdo, lavado com diversas por¢des de dgua e seco em temperatura
ambiente durante a noite. O polimero foi removido através de calcinagdo a 540 °C, por 5 h,
com velocidade de aquecimento de 2 °C min™".

Métodos nao hidrotérmicos também foram testados, apresentando bons resultados
em termos estruturais, porém com reprodutibilidade inferior ao procedimento cldssico.
Amostras preparadas sem o tratamento hidrotérmico apresentaram as reflexdes tipicas de
difracdo de raios X, porém este método nao foi escolhido devido também ao maior tempo

de reagdo, 72 h.

4.5 Sorcdo

Cerca de 20 mg das amostras foram colocadas em um frasco contendo 25,0 cm’ de
solucdes de nitrato de cobre, cddmio e chumbo, cuja faixa de concentragdo variou de
7,0x10* a 7,0x10” mol dm™. As suspensdes ficaram sob agitacdo por cerca de 8 h, sendo

filtradas apdés esse periodo. Aliquotas de 10,0 cm’

foram diluidas para andlise
espectrométrica (ICP-OES, do inglés inductively coupled plasma — optical emission
spectrometry). As isotermas foram construidas de acordo com o modelo de Langmuir,

considerando a quantidade de metal resultante versus a concentragao.

4.6. Calorimetria

Neste procedimento, cerca de 20 mg das amostras foram pesadas no vaso
calorimétrico contendo 2,0 cm® de dgua. Ap6s acoplar o vaso 2 torre, que é inserida no
canal isotérmico, titularam-se solu¢des de concentragao 0,10 mol dm™ dos nitratos de Cu2+,
Cd** e Pb*". Aliquotas de 1,0x10'3 cm™ adicionadas em intervalos definidos geraram a
curva de poténcia versus tempo, que apds a integracdo, permite calcular o somatério do
efeito térmico do processo. Assim, os parametros AG, AH e AS puderam ser calculados

para todos os sistemas estudados.
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5. Técnicas de Caracterizagdo e Instrumentacdo

5.1. Difratometria de raios X

A difracdo de raios X é fundamental no aspecto da estrutura mesoporosa ordenada.
Assim, a difracdo de p6 fornece informagdes estruturais e de composi¢cdo de materiais
policristalinos. Uma vez que inimeros cristais que compde a amostra estdo distribuidos em
todas as direcdes, o difratograma fornece a média sobre todos os cristais sujeitos ao feixe.
Diferentemente da andlise de um monocristal, que € centralizado em um gonidmetro, na
tentativa de se evitar alguma orientagdo preferencial. Na difracdo de pé existem algumas
técnicas que previnem tal fendmeno. Uma alternativa para aumentar o nimero de dados da
média utilizada € utilizar quantidades préximas a um grama de material [97].

Assim, os picos gerados sdao indexados como reflexdes caracteristicas, permitindo a
obtencdo de parametros de cela da estrutura cristalina e determinacdo de posi¢des de
coordenadas atomicas.

O principio da técnica é baseado na incidéncia de um feixe de radiacdo
monocromadtica diretamente sobre o material, onde sdo detectadas reflexdes ou difracdes de
raios X em vdrios angulos com respeito ao feixe incidido. A relagdo entre o comprimento

de onda 4 do feixe de raio X, o angulo de difracdo, 26, a distancia entre cada conjunto de

planos atdmicos do reticulo, d, € dada pela condicdo de Bragg, equagao (11)
ni = 2dsen@ (11)

em que n representa a ordem de difracdo. Essa relacdo permite o calculo de distincias
interplanares do material estudado. A distancia interplanar depende exclusivamente da
dimensao da cela unitaria do cristal, uma vez que a intensidade dos raios difratados € dada
em funcdo da posicio dos dtomos na cela unitéria.

Para os materiais mesoporosos, uma reflexao tipica € observada em baixo angulo,
referente ao plano djp, que é aplicado no cdlculo do pardmetro de cela, fornecendo
informacdes sobre a periodicidade da estrutura ordenada.

As determinagdes dos padrdes de pé das amostras foram realizadas entre 1,4 e 5,0°
para 20 em um difratdmetro Shimadzu XRD7000, utilizando um alvo de cobre, de

comprimento de onda de 0,154 nm e velocidade de varredura de 0,05 ° min!. As amostras a
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baixo angulo foram analisadas em um difratdmetro Philips X pert MPD, equipado com um
gonidmetro PW3050 e alvo de cobre Ka de mesmo comprimento de onda. A faixa de

varredura foi de 0,5 a 6,0° 26.

5.2. Andlise Elementar

A técnica de andlise elementar fornece importantes informagdes acerca das espécies
funcionais dos hibridos. E basicamente uma técnica gravimétrica conduz as porcentagens
dos elementos de interesse, no caso, carbono, nitrogénio e enxofre. Através da andlise dos
dados € possivel estimar estruturas com base nesses percentuais, além de calcular os graus
de funcionaliza¢do de cada material, como base em um dado elemento.

Em geral, os dados de andlise elementar auxiliam ainda na interpretacdo de
espectros e nas andlises térmicas, como termogravimetria. As faixas de concentracio
das solugdes dos sais dos metais sdo calculadas com bases na capacidade médxima de
adsorc¢do, cujo valor é fornecido pelo grau de incorporagdo, indicando a méxima capacidade
de adsor¢ao de metal por grama de material. Neste trabalho foi utilizado um analisador
elementar Perkin-Elmer modelo 2400, com massas de amostras da ordem de 20 mg.

As amostras submetidas aos experimentos de adsor¢cdo de Cu**, Cd** e Pb** foram
analisadas por ICP-OES (inductively coupled plasma-optical emission spectrometry), cujo
principio € baseado na energia de emissado especifica de cada elemento. A amostra liquida é
atomizada por um nebulizador sob fluxo de argdnio, carregando as amostras atomizadas
para o plasma, onde os elementos em solucdo sdo termicamente excitados. As espécies
excitadas emitem fétons que sdo detectados por tubos fotomultiplicadores. Esses tubos sao
posicionados em posicoes pré-determinadas, que correspondem ao comprimento de onda
tipico de cada elemento. Para alguns elementos, o limite de detec¢do € da ordem de partes
por bilhdo, conferindo alta sensibilidade a técnica. Outra vantagem € a andlise simultanea
de elementos, economizando tempo de laboratério e de operagdes instrumentais.

Finalmente, o espectro gera sinais cujas intensidades sdo proporcionais as
concentracdes dos elementos. O equipamento utilizado nas andlises foi um espectrometro

Perkin-Elmer modelo 3000 DV.
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5.3. Adsorcdo de Nitrogénio

Esta andlise fornece informacdes sobre a drea superficial especifica, tamanho médio
de poros e distribuicdo do tamanho dos poros de sélidos. Os valores desses parametros
afetam propriedades como atividade catalitica, capacidade de sorcdo, permeabilidade etc.

O principio do experimento € baseado na quantidade de géds necessario para formar
uma camada monomolecular na superficie do sélido. Essa quantidade € determinada pelo
volume de gis adsorvido na superficie em uma dada faixa de pressdo, a temperatura
constante. Para medidas de drea superficial especifica, a teoria de BET (Brunauer-Emmett-
Teller) prevé uma relacdo linear de m e b, que sdo coeficientes angular e linear,
respectivamente. Essa relacdo ocorre quando uma dada pressao, P, do gés utilizado, pressao
de saturacdo de vapor, Py, e volume do gis adsorvido, V, sdo dados em fun¢do da pressao
relativa, de acordo com a equagio 12

P P
————=m—+b (12)
V(Po_P) Po

Assim, o volume, V, de gds utilizado na formacdo da monocamada sobre a
superficie é dada por 1/(m+b). O calculo da éarea, Sper, € dado a partir do valor de V, que se

relaciona com a drea pela equacgdo (13)

V Na

S, =
BET T m22400 (13)

sendo N é o nimero de Avogadro (6,022)(1023 mol'l), a a area do corte transversal de uma
molécula de gis em m> (para N, = 0,162 nmz), m a massa utilizada no porta-amostra e
22400 o volume ideal de 1 mol de um gés nas condi¢des normais de temperatura e pressao
(CNTP), em cm’.

O método mais comum para a determinacdo do didmetro médio de poros, volume e
distribuicao de tamanho dos poros é o modelo BJH (Barret-Joyner-Halenda). Este método
também envolve uma complexa teoria e uma série de equagdes, assumindo que os poros
possuem geometria cilindrica e sdo fechados em uma das extremidades. E usual utilizar o
ramo de dessor¢do da isoterma para determinar a distribuicdo de tamanho de poros, pois
para um mesmo volume de gés, a pressdo relativa nesse ramo € menor, resultando em um

menor valor de energia livre do sistema. Portanto, a isoterma de dessor¢dao descreve a
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estabilidade termodindmica mais préxima da realidade do sistema [98]. Neste trabalho
foram utilizados os equipamentos Micromeritics ASAP 2000 e o Autosorb 1 Quantachrome

Instrument, com desgaseificacdo de 12 h e utilizando gas nitrogénio a 77 K.

5.4. Espectroscopia na regido do infravermelho

As técnicas espectroscOpicas sdo de extrema utilidade na caracterizacdo de
materiais. Especialmente a regido do infravermelho (IV) o que propicia informacdes
importantes, capazes de identificar espécies contidas nos materiais, determinar a
composi¢do de misturas, monitorar o curso de reacdes ao longo de um experimento e
fornecer subsidios para a deducdo de estruturas moleculares.

A técnica é fundamentada no fato das moléculas possuirem frequéncias especificas
associadas as vibracdes de grupos de atomos. A faixa de infravermelho no espectro
eletromagnético estd compreendida entre 4000 e 200 cm™', aproximadamente. Para ser ativa
no infravermelho, a fungdo quimica deve ter momento dipolar diferente de zero (py # 0).
Assim, quando um feixe de radiacdo incide na amostra, absorve a radiacao correspondente
as frequéncias de vibragdes moleculares, emitindo todas as outras, obtendo-se entdo, por
diferenga entre os feixes incididos e irradiados, o espectro do composto [99].

A identificacdo de uma substincia é possivel porque as diferencas entre as
estruturas quimicas geram vibracdes caracteristicas, rendendo um utnico espectro. Por isso,
o espectro € também denominado de impressao digital de uma substancia.

Gracgas aos adventos eletronicos e matematicos, hoje em dia é possivel obter um
espectro rapidamente, com varredura continua e com alta relagdo sinal-ruido. Isso gracas a
geometria do equipamento de sigla FT-IR (do inglés Fourier Transform - Infrared
Spectrometer). A substituicdo do monocromador por um interferdmetro facilitou o trabalho
nesse tipo de equipamento. Ao final, o espectro obtido é, na verdade, um interferograma,
que ap6s a transformada de Fourier, produz o espectro IV.

Os espectros deste trabalho foram obtidos através da preparacdo de pastilhas de
KBr, na proporcao 10:1 entre KBr:amostra. Foi utilizado um espectrometro Bomen FTIR

MB series, acumulando 32 varreduras, entre 4000-400 cm'l, com resolucao de 4 cm.
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5.5. Termogravimetria

A termogravimetria (TG) estd entre as mais importantes técnicas envolvendo as
andlises térmicas. Essa técnica permite o monitoramento continuo da perda de massa de um
material em funcdo da temperatura e/ou do tempo, a uma dada temperatura. Além disso,
pode-se dispor de vdrias atmosferas de andlise como vdacuo, ar estdtico, fluxo de ar,
oxigénio, gases inertes ou reativos.

Uma amostra é aquecida em uma rampa constante de temperatura, usualmente 5-10
°C min™, que pode ser iniciada 2 temperatura ambiente até altas temperaturas, como 1900
K. Através da curva de perda de massa em func¢do da temperatura é possivel associar os
eventos a decomposi¢do de fragmentos, avaliando a estabilidade térmica dos materiais. Ha
ainda a possibilidade de se obter a derivada da curva com relacdo a temperatura. A derivada
permite a observacdo de eventos concomitantes, conferindo maior precisdao na atribui¢ao
das perdas de massa. Técnicas acopladas a TG sdo muito uteis na identificacdo de
fragmentos e interpretacio de mecanismos de decomposi¢do, sendo as principais a
espectroscopia do infravermelho e a espectrometria de massas (MS, do inglés mass
spectrometry) [100].

O equipamento utilizado na termogravimetria foi o TA instruments, sob atmosfera
de argdnio, acoplado a uma termobalanca modelo 1090 B, com rampa de aquecimento de
0,167 K s A faixa de temperatura variou entre 323-1273 K, utilizando cerca de 10 mg de

amostra.

5.6. Ressondncia Magnética Nuclear no Estado Solido

A ressonancia magnética nuclear (RMN) tem sido uma ferramenta imprescindivel
na caracterizacdo de materiais, revelando caracteristicas estruturais e aspectos
conformacionais de compostos, além da possibilidade de trabalho no ambito quantitativo.

O principio é baseado no fato dos nicleos de alguns is6topos apresentarem
momento angular de spin (I). Quando nicleos que possuem I # 0 sdo submetidos a fortes
campos magnéticos, o dipolo magnético nuclear assume um conjunto quantizado de

orientagdes, dependendo do nimero de spin nuclear. Entdo, transicdes entre esses estados
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de spin sdo induzidas por rdpidos pulsos (us) de radiofrequéncia (RF). Quando o sistema
relaxa e o sistema de spins retorna ao estado de equilibrio produz um sinal de decaimento
(FID - do inglés free induction decay). O espectro € obtido ao aplicar uma transformada de
Fourier nesse sinal FID, gerando um gréfico de intensidade versus frequéncia. Assim, sao
fornecidas informagdes de deslocamento quimico (J), por exemplo, em ppm [101].

A grande utilidade desta técnica € dada porque as ressonancias dependem da
estrutura molecular inteira de um composto. Assim, cada nuicleo sofre influéncia de seus
elétrons vizinhos, estando mais ou menos blindado e influenciando as frequéncias de
ressonancia. Desse modo, essa frequéncia € diferente para cada nicleo ndo-equivalente
quimica ou magneticamente, dando origem ao chamado deslocamento quimico.

Os espectros obtidos neste trabalho foram adquiridos em um espectrometro Bruker
AC 300/P, utilizando aproximadamente 1 g de material, inserido em um rotor de zirconio
de 7 mm. As medidas foram realizadas nas frequéncias de 75,47 e 59,61 MHz, para
carbono e silicio, respectivamente. Foi aplicada também a técnica CP-MAS (do inglés
cross-polarization - magic angle spinning). A rotagdo do angulo mégico foi utilizada para
minimizar o efeito anisotrépico, sendo muito utilizada para esse tipo de matriz inorgénica,
como descreve grande parte dos artigos na literatura [69]. Nessa técnica o rotor € ajustado
no angulo de 57 °44°, sendo rodado rapidamente (10kHz). Ja a polariza¢do cruzada (CP)
consiste em utilizar a magnetizacdo extra de niicleos como 'H para melhorar a qualidade
dos sinais de nicleos menos abundantes, como o “°C, por exemplo. A utilizacdo dessa
técnica torna-se bastante adequada em materiais organofuncionalizados, que apresentam
um pequeno percentual de dtomos de carbono, que € pouco abundante. Finalmente, os
tempos dos pulsos de repeticdo foram de 1 e 3 s e os tempos de contato, 1 e 3 ms, para "C e

20 - .
°Si, respectivamente.

5.7. Microscopias Eletronicas de Varredura e Transmissdo

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite o estudo da superficie das
particulas de um material, como textura, morfologia etc. Essas informag¢des sdo muito tteis,
pois a morfologia dos s6lidos pode apresentar diferentes aspectos de acordo com o arranjo

atomico, ou ainda devido a influéncia dos pardmetros de sintese como pH do meio, por
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exemplo. A técnica de MEV possui resolucdo entre 1,5 e 3,0 nm, sendo aproximadamente
duas ordens de grandeza maiores aquela observada para microscopios opticos € uma ordem
menor, quando comparada a técnica por transmissao (MET).

O principio € baseado na producdo de um feixe de elétrons sob vicuo, que é
defletido por um conjunto de lentes eletromagnéticas, incidindo na amostra. Os elétrons
secunddrios (espalhados inelasticamente) emitidos da amostra sdo usados para modular a
quantidade de luz dos raios catddicos na tela, formando assim a imagem. Os elétrons
espalhados elasticamente podem ser uteis para se obter informagdes de contraste da
imagem, determinada pela diferenca entre a composicdo da superficie [102]. As amostras
foram suspensas em acetona e mantidas em ultrassom por 10 min. Em seguida, uma gota da
suspensdo foi depositada sobre o porta amostra. O equipamento utilizado na obten¢do das
imagens foi o microscépio JEOL modelo JSTM-300, utilizando um sistema de deteccao de
feixes de elétrons secunddrios.

A técnica de microscopia eletronica de transmissdo, de maior resolucdo, € usada no
estudo de estrutura local dos materiais e também morfologia. As medidas sdo baseadas na
intensidade dos elétrons difratados e transmitidos, assim como na perda de energia dos
raios X caracteristicos com relacao ao feixe incidente.

O mecanismo do equipamento difere principalmente pela alta energia do feixe de
elétrons gerados, tipicamente 10-400 keV. O feixe produzido € colimado por lentes
eletromagnéticas, passando pela amostra sob alto vacuo. O padrao de difragdo resultante,
que consiste no feixe transmitido e no nimero e feixes difratados, gera informacdes do
reticulo cristalino e de simetria do sistema em questdo. Assim, o feixe transmitido e um ou
mais feixes difratados produzem imagens de alta resolucdo contendo informacdes da
estrutura atdbmica do material. Assim, as imagens podem apresentar resolucdo de até 0,2 nm
[102].

Outra maneira de visualizar o resultado dessa andlise € através da difracdao de
elétrons, que produz um padrdo atdomico, similar ao obtido pelo experimento de
difratometria de raios X em monocristais, cuja relacio com a imagem € dada em func¢ao da
transformada de Fourier. Esta andlise fornece informagdes sobre a estrutura cristalina como

distancias entre as repeticdes do reticulo e aspectos sobre o sistema cristalino da estrutura.
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6. Resultados e Discussoes

Seguindo a sequéncia da apresentagdo da parte experimental, os resultados serdo

discutidos conforme o agente direcionador utilizado, sendo dodecilamina, CTAB e P123.

6.0 Caracterizagdo dos Silanos Modificados com a Tiocarbamida

Os agentes contendo a tiocarbamida foram prontamente reagidos em processo sol-
gel para formar as estruturas mesoporosas. Nesse aspecto € fundamental preservar os
grupos alcéxido para que estes sofram hidrélise e condensacdo na etapa final. Por isso, ha
uma grande dificuldade de se caracterizar esses intermediarios.

Nesse intuito, as espécies liquidas, antes da incorporacdo em silica, puderam ser
analisadas somente por espectroscopia na regido do infravermelho, conforme mostra a

Figura 15.
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Figura 15. Espectros dos silanos liquidos Nt (—), 2Nt (—) e 3Nt (—) antes da

incorporagdo nas matrizes mesoporosas.
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Apesar de ter sido a unica técnica utilizada na caracterizacdo dos silanos apds a
modificagdo com tiocarbamida, os espectros sdo muito informativos, mostrando vibragoes
que dao fortes indicios da obten¢do das estruturas propostas.

Um dos estiramentos referente a formagao dos organossilanos modificados estd na
regidio de 3400 cm’, sendo atribuido aos estiramentos dos grupos NH,. Essa vibracdo
geralmente ndo € observada em sdlidos, pois o estiramento dos grupos OH, tanto de
silandis quanto de dgua adsorvida provocam a formagdo de uma larga e intensa banda nessa
regido, encobrindo as vibracdes do grupo amino. Além disso, os grupos CH,, provenientes
das cadeias dos agentes, apresentam estiramentos simétrico e assimétrico em torno de 2990
e 2950 cm™, respectivamente. Outra importante vibragio é observada em 2030 cm™,
referente ao estiramento do grupo N=C=S, devido a termodecomposi¢do da tiocarbamida
em isotiocianato. Essa banda sofre grande reducdo para o composto 3Nt, porém ainda pode
ser observada. Em 1450 cm™ sdo observadas as deformagdes do grupo N-H, também de
dificil observacio em sélidos. Entre 1405-1290 cm™ ocorre o estiramento tipico da
tiocarbamida, N-C=S, revelando a incorporagdo do ligante as cadeias dos silanos.

Embora os espectros referem-se de amostras liquidas, os estiramentos tipicos das
espécies de silicio sao observados em torno de 1100 e 900 cm'l, sendo atribuidos as
vibragdes dos grupos Si-O-Si e Si-O provenientes de grupos silandis [103]. A presenca
desses grupos deve-se a possibilidade de ocorrer hidrélise pela presenca de umidade e

condensacdo dos préoprios grupos alcéxido dos silanos.

6.1 Silicas Estruturadas por Dodecilamina

6.1.1. Difratometria de raios X

As amostras preparadas com dodecilamina como direcionador ndo apresentaram o
sinal da reflexdo caracteristica esperada em baixo angulo. Embora o procedimento seja

bastante simples, esse sinal ndo foi observado, conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16. Difratogramas das amostras Ntd (—), 2Ntd (—) e 3Ntd (—) das silicas

estruturadas por dodecilamina.

Por isso, foi realizado um estudo sobre a influéncia da remocdo do direcionador na
qualidade estrutural dos materiais. Foi realizada uma sintese da silica pura utilizando a
dodecilamina, sendo caracterizada por difracdo de raios X e espectroscopia na regido do

infravermelho, conforme mostra a Figura 17.

80

60

50

40 -

Transmitanica / u.a.

A S gt
20 4 —————————T T

20/°

T
3000

T y T y T y T y T y T
4000 3500 2500 2000 1500 1000 500

, -1
numero de onda /cm

Figura 17. Espectros IV e difratogramas (inserido) das amostras de silica pura antes (—)

e depois (—) da remogdo do direcionador dodecilamina.
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Através do monitoramento por essas técnicas foi possivel avaliar que a estrutura foi
de fato formada, confirmada pela presenca das bandas em torno de 2900 cm™, referentes
aos estiramentos CH,, provenientes da longa cadeia da amina. As outras bandas referem-se
a propria estrutura da silica e serd discutida adiante. A reflexdo a baixo angulo também ¢&
observada, sendo atribuida ao plano 100, tipico na formacdo de estruturas com mesofase
hexagonal e geralmente localizado entre 0,7-2,5 26, dependendo do direcionador
empregado.

Apés a extragdo por solvente, percebe-se claramente que o conjunto de bandas
atribuidas as vibragdes de grupos metileno, antes observado, sofre drastica redu¢do, embora
haja um residuo desse direcionador. Isso comprova que o processo de remog¢ao ndo possui
100 % de eficiéncia, conforme discutido anteriormente. Porém, do mesmo modo, a retirada
da amina direcionadora provocou um colapso da estrutura ordenada. Este fato pode ser
relacionado com a fraca interacdo entre esse direcionador e a rede inorganica, que &
mantida por interacdes de ligacdo de hidrogénio, nao propiciando a estabilidade necessaria
para a manuteng¢ao da estrutura da silica apés a remocao do direcionador [37].

Outro aspecto € a dificuldade de inserir grupos funcionais sem que haja perda da
estrutura. Estudos anteriores apontam que a razdo molar deve ser de no miximo 1,00:0,20
para TEOS:Silano funcional e no presente trabalho o percentual de grupos funcionais foi de
10 %, sendo nesse caso excessivo, visto que a estrutura ndo se formou quando havia
presenca de grupos organossilanos nessa proporg¢ao [47].

Contudo, outras caracterizagdes revelaram que apesar de ndo apresentar ordenacao
estrutural local, esses materiais possuem diametro médio de poros da ordem de mesoporos.
Assim, as matrizes obtidas ndo foram descartadas, sendo totalmente caracterizadas e
testadas na adsor¢cdo de fons toxicos em solucdo, também acompanhados pelos estudos

calorimétricos.

6.1.2. Andlise Elementar e Adsorgdo de Nitrogénio

A andlise elementar é sempre Util no aspecto de estimar ou calcular as estruturas em
questdo. Os percentuais de carbono, nitrogénio e enxofre permitem o cdlculo e a

comparag¢do das estruturas previstas e de acordo com o experimento.
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Os dados da Tabela 1 mostram uma boa correlagdo com as estruturas dos
organossilanos propostas. Um fato interessante € esclarecido quando se observam os
valores para carbono, que estdo acima do previsto. Analisando os dados, duas
possibilidades podem ser consideradas, sendo a primeira uma contamina¢do pelo
direcionador mesmo apds a extracdo, porém pode ocorrer ainda o confinamento de
moléculas de dlcool na estrutura, causando também um aumento no percentual de carbono.

Esse fato também foi observado em estruturas de acidos silicicos lamelares [104].

Tabela 1. Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N) e enxofre (S), grau de
Sfuncionalizacdo (G), calculado através do teor de nitrogénio e razoes C/N e C/S das

amostras Nd, 2Nd, 3Nd, Ntd, 2Ntd e 3Ntd.

Material C/ % N/ % S/ % G /mmol g”’ C/N C/S
Nd 8,90+0,17 1,98+0,23 - 1,41 4,49 -
2Nd 11,31£0,31 4,92+0,18 - 1,76 2,30 -
3Nd 11,43£0,04 4,79+0,07 - 1,14 2,38 -
Ntd 8,94+0,14 1,27+0,03 0,69+0,03 0,90 7,04 12,96
2Ntd 5,54+0,04  2,32+0,00 1,09+0,06 0,83 2,38 5,08
3Ntd 9,82+0,65 3,28+0,02 1,42+0,14 0,78 2,99 6,92

Os valores de incorporagdo, dados pelo termo G apresentam-se de acordo com
materiais andlogos descritos na literatura, levando-se em conta o método de co-
condensacdo, utilizado na obtencdo dos materiais. Esses parametros revelam que hd uma
tendéncia de reducdo dos grupos funcionais a medida que se aumenta o tamanho da cadeia
dos mesmos, exceto para Nd e 2Nd, que sofreram uma inversdo. Isso pode ser
compreendido através de fatores estéricos, ou da facilidade em acomodar grupos de um
dado tamanho nos poros da matriz.

Uma observacdo importante € quanto aos percentuais dos elementos e o parametro

G. Este parametro ¢ comumente calculado tomando-se o quociente do percentual de

nitrogénio pela massa atdmica deste elemento. Avaliando, por exemplo, o percentual de
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nitrogénio nota-se que ha um aumento desse percentual conforme aumenta a cadeia dos
silanos, resultado que é esperado, pois aumenta a massa de cada um, mantendo-se a razao
molar. Mas o cdlculo de G € baseado na quantidade de nitrogénio, entdo, divide-se o valor
final pelo nimero de nitrogénios na cadeia de cada silano. Assim, esse valor torna-se
representativo em termos da quantidade de cadeias pendentes em mol, por grama de
material.

Ainda, as amostras contendo os agentes sililantes modificados com tiocarbamida
apresentaram menor incorporagdo, o que € esperado, uma vez que os silanos comerciais sao
submetidos a altas temperaturas na reagdo com tiocarbamida. Assim, hd uma maior
degradacdo de grupos alcoxidos durante esse processo, que reduz o percentual de cadeias
condensadas a rede inorginica na etapa posterior. Essas amostram mostraram que o
parametro G € inversamente proporcional ao tamanho da cadeia dos silanos, que € funcdo
do quanto € incorporado e do tamanho médio de poros da estrutura porosa.

Um fato bastante relevante € a inclusdo de boa quantidade de atomos enxofre e
nitrogénio, que possuem caracteristicas distintas na escala de basicidade. Assim, apds a
insercdo dessas bases de Lewis nos sélidos € possivel obter propriedades de afinidades com
fons metélicos tanto moles quanto duros, como no presente caso estudado para Cu’*, Cd** e
Pb**, onde o cardter de moleza aumenta do primeiro para o ultimo.

Talvez o aspecto mais relevante, seguindo os principios da Quimica Verde, € quanto
ao método de obten¢ao desses organossilanos, sem a utilizagao de solvente e com graus de
funcionalizacdo comparaveis aos materiais andlogos que utilizam solventes organicos nesse
processo [105,106]. Geralmente, os silanos sdao modificados pelas rotas homogénea ou
heterogénea, que consistem em modificar o silano com um ligante de interesse ou
imobilizar o silano em silica gel, para entdo inserir o ligante, respectivamente. Contudo,
ambos os procedimentos envolvem a presenga de solventes toxicos para todas as etapas.

A Tabela 2 mostra e correlaciona as razdes de nitrogé€nio e enxofre com o carbono e
a comparacao entre aquelas obtidas nos experimentos e as calculadas. Os valores listados
mostram que hd uma boa correlacio C/N e C/S para as amostras 2Ntd e 3Ntd, porém a
amostra Ntd revela um valor para carbono muito superior ao esperado. Isso infere que o

rendimento da extra¢ao do direcionador nesse caso foi menor para essa amostra. Outro fator
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N

ja mencionado diz respeito a presenca de etanol no interior da rede, sustentada pelos

espectros de RMN de Be que serdo mostrados adiante.

Tabela 2. Correlacoes entre os percentuais de C/N e C/S e comparacdo entre os resultados

experimentais (C/Nx, e C/Seyy) € calculadas (C/Neac € C/Scaic)-

Amostra C/Nexp C/N caic C/Sexp C/S calc
Ntd 7,04 2,00 12,96 4,00
2Ntd 2,38 2,00 5,08 6,00
3Ntd 2,49 2,00 6,92 8,00

Os resultados de area superficial, didmetro e volume de poros foram obtidos pelo

experimento de adsor¢do de nitrogénio, de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3. Didmetro (Dp), volume de poros (Vp) e drea superficial (S) dos materiais

utilizando dodecilamina como direcionador.

Amostra Dp / nm Vp/ cm’ g'l S/m’ g'1
Nd 2,1 0,14 302
2Nd 2,1 0,13 334
3Nd 2,2 0,18 420
Ntd 2,1 0,11 381
2Ntd 2,3 0,13 427
3Ntd 2.4 0,13 478

Este experimento mostra que houve uma reducdo dos valores de drea superficial
conforme aumenta a quantidade de matéria incorporada as silicas, o que é esperado, uma
vez que quanto maior a massa ou o tamanho das cadeias, menor deve ser a quantidade de
nitrogénio adsorvido nessas superficies. Longas cadeias podem obstruir o acesso das

moléculas do gés as regides porosas, levando a redugdo nos valores de drea.
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Como mencionado anteriormente, as amostras ndo foram descartadas pela falta de
ordenacao estrutural porque o didmetro médio de poros estd compreendido entre 2,1-2,4
nm, sendo classificados como mesoporos. E importante ressaltar que apesar dessa faixa
estar contida na escala dos mesoporos, a Gaussiana da distribui¢do de poros ndo mostra a
caracteristica estreita tipica do material ordenado [107,108]. As curvas de distribui¢dao de
poros revelaram em alguns casos, distribuicdes bimodais e de base larga, revelando o
carater heterogéneo e desordenado dos poros na rede inorganica, por isso ndo estdao
representadas.

As isotermas de adsor¢cdo apresentam perfis de isoterma variado, geralmente
similares as isotermas do tipo IV, tipica para mesoestruturas, mas ndo sdo bem definidas e
ndo apresentaram a histerese caracteristica desses materiais. Para os valores de volume de
poros observa-se pouca variagdo, ndo sendo possivel atribuir, nesse caso, as variagdes de
tamanhos de cadeias dos organossilanos. Outra observac¢do importante é quanto ao cdlculo
do parametro de cela, ap, que € obtido a partir da posicdo do sinal do plano 100 (ndo

observado), pela equacdo ap = 2dp . 312 [109].

6.1.3. Termogravimetria

A mais interessante técnica das chamadas andlises térmicas, para esses materiais, € a
termogravimetria. As curvas termogravimétricas das matrizes dos sélidos contendo os
silanos comerciais sdo mostradas na Figura 18. Ambos os materiais contendo um, dois e
trés 4tomos de nitrogénio nas cadeias apresentam perfis de curvas semelhantes. Nota-se que
os materiais sofrem perda total de massa proporcional a quantidade de nitrogénio

incorporada, sofrendo perdas de 15, 20 e 23 %, para Nd, 2Nd e 3Nd, respectivamente.
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Figura 18. Curvas termogravimétricas das amostras Nd (—), 2Nd (—) e 3Nd (—).

E possivel ainda observar trés regides distintas de perdas de massa, onde a primeira,
antes de 400K, ¢ atribuida a saida de 4gua adsorvida nas matrizes. A segunda regido é bem
ampla, entre 400-850K, sendo atribuida a decomposi¢do das cadeias organicas pendentes
nas estruturas. Essa perda € bastante complexa e pode descrever eventos concomitantes
como a saida de dgua confinada na estrutura e decomposi¢ao dos silanos, que ainda podem
apresentar fragmentos de diferentes massas ao longo do eixo de temperatura. Finalmente,
na terceira perda, ja acima dos 900K, ocorre condensacdo de grupos silandis da superficie,
Si-OH, formando as espécies siloxanos, Si-O-Si, que sdo tipicas do interior do polimero
inorganico [110]. A derivada da curva termogravimétrica do material 3Nd ilustra

claramente os eventos de perda de massa, conforme mostra a Figura 19.
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Figura 19. Curva termogravimétrica e Derivada para a amostra 3Nd.

Para as matrizes funcionalizadas com o ligante tiocarbamida, um perfil muito
similar também é observado, porém, o percentual de perda de massa total € um pouco

inferior, devido a menor funcionalizacdo dessas matrizes, como mostra a Figura 20.
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Figura 20. Curvas termogravimétricas das amostras Ntd (—), 2Ntd (—) e 3Ntd (—).
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Este tipo de material comumente apresenta perfis de curvas similares, sendo um
pouco diferenciada para 2Ntd. No caso das amostras contendo a tiocarbamida nota-se a
relacdo da perda de massa, que diretamente proporcional a massa incorporada. A ordem
crescente de perda de massa total € Ntd < 2Ntd < 3Ntd e também sao observados trés
intervalos caracteristicos para as curvas.

As curvas das amostras Ntd e 3Ntd apresentam-se bem definidas, com dois
patamares claramente observados. Fica facil a identificacdo da saida de dgua na primeira
perda, seguida da decomposi¢do dos grupos funcionais e finalmente a condensacdo de
silandis a siloxanos.

Porém, o hibrido 2Ntd mostra uma maior quantidade de dgua adsorvida, observado
pela primeira perda de massa, que representa cerca de 15 % do total e mais de trés vezes
quando comparado aos outros dois materiais. A segunda perda ja revela um cariter mais
complexo, permitindo a atribui¢cao de dois eventos nesse intervalo. Na terceira
perda, ocorre também a condensacdo de silandis a siloxanos, mas observando atentamente,
essa perda € praticamente apresenta o carater de um patamar, revelando que nessa faixa de
temperatura ha poucos grupos silandis remanescentes na superficie dos poros.

Os intervalos de temperatura e os respectivos percentuais de perda de massa de cada
amostra desse conjunto de hibridos mesoporosos estdo sumarizados na Tabela 4. Os dados
listados permitem quantificar os residuos ou o percentual de perda total de cada material,
sendo que para as amostras Nd, 2Nd e 3Nd estes valores sdao 16, 21 e 24 %,
respectivamente. No caso das amostras contendo o ligante nota-se, assim como pela andlise
elementar, que o percentual de perda € menor, sendo 13, 15 e 18 % para Ntd, 2Ntd e 3Ntd,
respectivamente. Estes parametros demonstram que o maior teor incorporado estd na faixa
de 25 %, isto é, a parte organica introduzida na estrutura corresponde a, no maximo, 25 %
to total. No entanto, os percentuais variam de acordo com a estequiometria utilizada e
também em funcdo do método de preparagdo, produzindo valores maiores quando se utiliza
o procedimento de pds-sintese. Contudo, estes valores estdo de acordo com a quantidade de

grupos pendentes na estrutura inorganica também verificada por anélise elementar.
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Tabela 4. Intervalos de temperatura e respectivos percentuais de perda de massa da

Sfamilia de amostras estruturadas por dodecilamina.

Amostra AT/ K am / %

Nd 298-386 7
386-863 8

863-1200 1

2Nd 298-358 4
358-924 16

924-1200 1

3Nd 298-371 3
371-965 19

965-1200 2

Ntd 298-374 2
374-958 10

1200 1

2Ntd 298-396 8
396-912 6

912-1200 1

3Ntd 298-381 2
381-964 15

964-1200 1

6.1.4. Espectroscopia na Regido do Infravermelho das Amostras Estruturadas

por Dodecilamina

Os espectros de infravermelho das amostras dessa familia apresentam basicamente

as caracteristicas do espectro da silica ndo modificada, conforme mostra a Figura 21.
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Figura 21. Espectros na regido do infravermelho das amostras Nd (—), 2Nd (—) e 3Nd

(—).

As vibragdes tipicas da silica sdo claramente observadas em 1100 cm™ e 900 cm™,
sendo atribuidos aos estiramentos vSi-O-Si, da rede inorganica e vSi-O-H, proveniente dos
atomos de silicio ligados a oxigénios pertencentes a grupos hidroxila. A banda tipica de
deformacio de grupos 80-H é observada em 1650 cm™, confirmada pelo largo estiramento
em torno de 3450 cm'l, referente as vibragdes de hidroxilas livres, de silandis e também a
presenca de dgua fisissorvida na superficie.

Os indicios de incorporacdo dos silanos comerciais sdo observados entre 2900-2950
cm'l, que sao referentes aos estiramentos -CH,, dos 4dtomos de carbono das cadeias
pendentes. No largo estiramento em alta frequéncia, 3200 cm™', observa-se uma divisdo
através de um ombro logo apds 3400 em™, o que indica os estiramentos NH,, de dificil
observacdo em solidos. Os espectros das amostras contendo o ligante tiocarbamida sdo

mostrados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros na regido do infravermelho das amostras Ntd (—), 2Ntd (—) e 3Ntd
(—)-

Como no caso das amostras para os hibridos funcionalizados com os silanos
comerciais, os materiais contendo a tiocarbamida também apresentam um espectro tipico da
silica gel. Assim, os mesmos estiramentos atribuidos ao esqueleto inorganico na Figura 20,
sdo novamente observados em 1100 e 900 cm'l, referentes aos estiramentos siloxanos e
ligacOes silicio-oxigénio, provenientes de silandis na superficie do material. Outro
estiramento sempre observado € a larga banda em torno de 3400 cm’, atribuida as
hidroxilas da dgua presente no material e também aos grupos O-H de espécies silandis
[111].

As vibragdes referentes aos grupos incorporados as paredes porosas de silica sdo
fracamente observadas, que € uma caracteristica do material contendo baixas quantidades
de grupos organicos, obtidos pelo método de co-condensacdo. Nesse caso, observa-se um
leve ombro na regido dos estiramentos metileno, em torno de 2900 cm™. Porém, a analise
elementar sustenta as estruturas incorporadas, devidos aos percentuais de nitrogénio e
enxofre desses hibridos. Outras técnicas, como RMN de 13C, fornecem mais indicios sobre

a incorporagdo dos organossilanos modificados.
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6.1.5. RMN de °C e ’Si das Amostras Estruturadas por Dodecilamina

A ressonancia magnética nuclear usualmente fornece informag¢des muito ricas em
termos da estrutura dos grupos funcionais e da origem da interacdo quimica envolvida entre
essas espécies com a interface inorganica. A Figura 23 mostra os espectros de carbono para

os hibridos contendo os silanos comerciais.
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Figura 23. Espectros de RMN de le para as matrizes Nd (—), 2Nd (—) e 3Nd (—).

Os sinais estdo atribuidos de acordo com as estruturas inseridas em cada espectro,
sendo atribuidos as cadeias carbonicas ancoradas na rede inorganica. Na regido de campo
alto sdo observados os sinais em 10, 25 e 43 ppm, sendo atribuidos aos 4tomos de carbono
1, 2 e 3 da cadeia propil da amostra contendo o silano N, sendo que este sinal pode variar

para os compostos 2N e 3N, devido as mudangas no ambiente quimico dos sitios. Para as
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amostras 2Nd e 3Nd, que contém um e duas cadeias etileno, respectivamente, observa-se
somente um sinal referente aos dtomos desse fragmento. Isso porque o ambiente quimico
dessas espécies sdo equivalentes, configurando um sinal mais largo entre 40 e 50 ppm, nos
espectros de 2Nd e 3Nd [112].

Porém, um sinal em torno de 60 ppm € observado em todos os espectros e ainda
outro sinal em aparece em torno de 18 ppm nos espectros das amostras 2 e 3Nd. Apds a
hidrdlise e condensacao dos grupos etéxi do silano N, ocorre a formacao de EtOH, cujos
sinais de carbono no espectro de RMN sdo exatamente em 18 e 60 ppm. Isso mostra que o
alcool formado fica, de alguma maneira, confinado na estrutura, o que revela um aspecto
interessante. E improvavel que o etanol seja proveniente da lavagem por Soxhlet, ja que
apos a extracdo, os materiais foram submetidos a secagem sob vacuo e temperatura.

Outro aspecto que confirmaria que os sinais nao sd@o provenientes do processo de
extracdo do direcionador € a presenca de um so sinal em torno de 60 ppm, em cada um dos
espectros das amostras 2Nd e 3Nd. Os reagentes de partida desses materiais, 2N e 3N,
possuem grupos metoxi, que por sua vez formam metanol no decorrer do processo sol-gel.
Contudo, os espectros destas amostras revelam sinais tipicos de etanol, o que nos permite
concluir que a presenca do dlcool na estrutura é proveniente dos processos de lavagem ou
extragdo. Estas moléculas de etanol ficam confinadas na estrutura inorganica,
permanecendo mesmo apds o tratamento de secagem dos sdlidos. As moléculas de dlcool
aprisionadas nas amostras revelam que estas devem estar acomodadas em locais definidos,
como se fossem parte da estrutura, necessitando tratamentos térmicos mais intensos para
serem retiradas. Porém, isso afetaria todos os grupos funcionais das estruturas.

Os sinais caracteristicos dos agentes funcionais contendo a tiocarbamida sao
mostrados na Figura 24. Ao comparar os espectros com aqueles em que ndo hé a presenca
do ligante, observa-se que a diferencga principal é devido ao carbono da tiocarbamida. Esse
sinal é descrito em pouquissimos trabalhos na literatura, mostrando que pode haver um
grande deslocamento em fun¢do do ambiente quimico estudado. A regido de observagdao

desse sinal estd compreendida entre 160-220 ppm [113].
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Figura 24. Espectros de RMN de Be para as amostras Ntd (—),2Ntd (—) e 3Ntd (—).
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As cadeias propil e etil dos materiais contendo a tiocarbamida também apresentam
os sinais em 10, 25 e 43 ppm, para os carbonos 1, 2 e 3, respectivamente, sendo este tltimo
um pico mais largo, pois refere-se a espécies em ambientes quimicos equivalentes.

Os sinais referentes ao carbono da tiocarbamida aparecem claramente nos espectros
das amostras Ntd e 2Ntd, sendo indexados 4 e 6, respectivamente, na regiao em torno de
170 ppm. Porém, o espectro do material 3Ntd dificulta a observacido desse sinal, o que
impede a atribui¢do adequada. Esse sinal € bastante critico nesses materiais, uma vez que
uma pequena fracdo do ligante é incorporada e considerando que o nicleo de carbono é
pouco abundante. Além disso, hd um sinal em torno de 130 ppm para a amostra Ntd que é
atribuido ao carbono do grupo isotiocianato (N=C=S), formado pela termodecomposi¢io da
tiocarbamida, conforme anteriormente mencionado. Ha também presenca de dlcool nas
estruturas Ntd e 3Ntd, ndo sendo observado na amostra 2Ntd. Uma possivel explicagao
pode estar relacionada com o acesso das moléculas de dlcool as regides menos obstruidas
da estrutura, eliminando-as totalmente apds o tratamento de secagem.

Complementarmente a andlise de RMN de carbono, os espectros de silicio para as
amostras foram adquiridos, comprovando o caréter covalente da interacdo entre as cadeias
organicas pendentes e a estrutura inorganica. A Figura 25 mostra as espécies tipicas dos
tipos Q e T, comumente observadas nesse tipo de material.
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Figura 25. Espécies de silicio presentes nas amostras, sendo Q4 (a), Q3 (b), Q2 (c), 7! (d),
T° (e)e T’ (f).
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As espécies do tipo Q sdo sempre observadas na estrutura de silica, pois referem-se
as espécies de silicio internas a rede (Q4) e de superficie (Q2 e Q3 ). Espécies do tipo QO sao
mais raras de ser observadas nestes materiais porque representam um atomo de silicio
ligado a quatro grupos hidroxila.

Os sinais do tipo T s@o esperados apds a incorporagdo de grupos organofuncionais,
J4 que sdo atribuidos aos dtomos de silicio que estdo covalentemente ligados a estrutura
inorganica. Apds a hidrolise dos alcoxidos dos silanos e a condensagdo destes a rede,
eliminando 4lcool, novos ambientes de silicio sdo constituidos. De acordo com as ligacdes
com outros dtomos de oxigénio, estas novas espécies sdo classificadas como Tl, T? ¢ T3,
conforme as representacoes d, e e f da Figura 24, respectivamente.

Os espectros de RMN de 2Si das amostras Nd, 2Nd e 3Nd mostram nao sé a
presenca das espécies Q, mas ainda observam-se os sinais das espécies T, devido a

funcionalizagdo, conforme a Figura 26.
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Figura 26. Espectros de RMN de 2gi para as matrizes Nd (—), 2Nd (—) e 3Nd (—).

Os sinais referentes a silica sdo observados em -91, -99 e -110 ppm, sendo

atribuidos as espécies QZ, Q3 e Q4, respectivamente. Contudo, a confirmagdo da efetiva
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reacdo entre os organossilanos e a estrutura porosa é dada pela presenca dos sinais T e T,
observados em -56 e -64 ppm, respectivamente [112]. A presenca destes sinais €
fundamental para inferir o cardter covalente da ligacdo Si-C, que resulta da reacdo das
reacoes desenvolvidas no processo sol-gel.

Para as amostras Ntd, 2Ntd também sdo observados os sinais caracteristicos da
formacgdo das estruturas esperadas, como mostra a Figura 27. Apesar da baixa resolucao,
principalmente para a amostra Ntd, é possivel observar os sinais atribuidos as espécies T,
que confirmam a ligacdo covalente da cadeia pendente contendo a tiocarbamida. No caso
da amostra 3Ntd, o espectro (ndo mostrado) ndo forneceu resolucdo suficiente para a
atribuicdo das espécies esperadas. Esta tendéncia foi previamente observada para a amostra
3Nd, onde h4 redugdo na resolugdo do espectro, principalmente dos sinais do tipo T.
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Figura 27. Espectros de RMN de 28 para as matrizes Ntd (—), 2Ntd (—).

Em funcdo da técnica de polarizagdo cruzada, utilizada para melhorar a magnitude
dos sinais, nao € possivel extrair informagdes quantitativas dos espectros. Isso seria muito
interessante, pois através da deconvolucgdo dos sinais, seriam obtidas as dreas relativas para
cada espécie. Assim, as relagdes das areas dos picos forneceriam informagdes sobre o grau
de polimerizagao da rede, sendo muito ttil em experimentos de otimizacdo dos métodos de

sintese.
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Contudo, os espectros revelaram aspectos importantes quanto as estruturas
formadas, dando fortes indicios que os silanos interagem covalentemente com a matriz

inorganica.
6.1.6. Sorcdo de Metais e Calorimetria

Os estudos de sor¢do dos metais Cu*, Cd** e Pb** foram realizados para o conjunto
de materiais contendo o ligante tiocarbamida, ji que € esperado o enxofre apresente um
comportamento distinto do nitrogénio frente aos ions investigados. As isotermas de

adsorc¢do, seguindo o ajuste ndo linear de Langmuir, sdo mostradas na Figura 28.
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Os resultados mostram, nos trés casos, que a maior capacidade de sor¢ao foi para
ions chumbo. Porém, a sequencia dos fons adsorvidos € diferente para o material Ntd,
sendo Pb > Cu > Cd, que pode ser interpretado em funcdo do maior cardter de moleza dos
fons chumbo e grande afinidade com sitios enxofre, além da presenca de sitios nitrogénio
altamente disponiveis, proveniente dos silanos, que apresentam maior afinidade com o
cobre, devido a um carater mais duro [114].

Para os outros dois sé6lidos, 2Ntd e 3Ntd, os resultados seguiram o mesmo padrao,
sendo Pb > Cd > Cu. Esta sequéncia € mais coerente a anterior, j4 que mostra os fons mais
moles apresentando maior afinidade aos centros enxofre, revelando maior capacidade de
sor¢do desses elementos. Complementarmente, esta sequéncia obedece a ordem decrescente
do raio idnico destes elementos, que € 119 > 95 > 73 pm, para chumbo, cddmio e cobre,
respectivamente [114]. Além disso, os a capacidade de sor¢do € superior com relagdo ao
2Ntd, porém esta matriz apresenta o espectro de RMN de BC livre de qualquer sinal de
contaminac¢do por surfactante ou etanol incorporado a matriz. Portanto, pode-se concluir
que a maior capacidade de remoc¢do das matrizes Ntd e 3Ntd pode estar associada a
presenca da dodecilamina residual. A longa cadeia da amina apresenta também um atomo
de nitrogénio na extremidade, que € passivel a ocorréncia de sor¢@o dos fons em questdo.

Em comparagdo com materiais andlogos descritos na literatura, observa-se
que essas matrizes apresentam superiores capacidades maximas de sor¢do dos metais. A
grande maioria dos trabalhos aborda matrizes funcionalizadas com organossilanos
comerciais, 0s quais nem sempre apresentam um grupo especifico de interesse. Poucos
grupos trabalham na direcdo de modificar esses silanos com novos ligantes, melhorando
assim o desempenho do sélido para um dado propésito. O grafico de barras da Figura 29
sumariza os resultados de capacidade maxima de sor¢do deste conjunto de silicas
mesoporosas. As curvas foram ajustadas ao modelo ndo-linear de Langmuir, que

. . . 2
proporciona inferiores em termos de R”, como mostrado na Tabela 5.
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Figura 29. Grdfico de barras da capacidade mdxima de sorcdo para as amostras

estruturadas por dodecilamina, para cobre (M), cddmio (™) e chumbo ( H).

Tabela 5. Valores de Nf (mmol g”'), N° (mmol g') e R* para o ajuste ndo-linear dos

experimentos de sor¢do de Cu*, Cd** e Pb** pelos materiais Ntd, 2Ntd e 3Ntd.

Amostra Metal N /mmol g N°/mmol g’ R’
Ntd Cu”* 0,29 1,54 0,88266
cd* 0,59 0,79 0,94658
Pb** 0,92 1,21 0,94716
2Ntd Ccu’* 0,32 0,65 0,99068
cd* 0,25 0,42 0,99381
Pb** 0,34 0,29 0,97307
3Ntd Ccu’* 0,16 0,20 0,87124
cd* 1,10 1,88 0,98027
Pb* 1,20 2,34 0,96357
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Algumas curvas possuem um ajuste tao satisfatério quanto aos obtidos por regressao
linear, mas observa-se de maneira geral que pela regressao nao-linear hd uma tendéncia
obter menores valores para R%.

Os experimentos de calorimetria revelaram aspectos interessantes do
comportamento das matrizes no processo de sor¢do de ions metdlicos. Os resultados
calorimétricos sdo combinados aos aqueles obtidos pelo processo de batelada e, enfim,
fornecem os parametros termodinamicos do sistema. Os dados das titulacOes calorimétricas

sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros termodindmicos de efeito térmico (Ainh), entalpia (AH), logaritmo

neperiano de K (InK), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS) para as amostras Ntd,
2Ntd e 3Ntd.

Amostra/ M Ah/Jg" AH/kJmol’! InK  AG/kJ mol’ AS/JK'mol’

cu”* - - 570  -14,140,7 -
Ntd Cd* -49+02  -28,70+1,44 433  -10,740,5 603
Pb** 92405 5974029 5,79  -14,3+0,7 68+3
Ccu®* - - 515 -12,840,6 -
2Ntd  Cd** 52403  -12,4140,62 621  -15440,8 101
Pb** 81404  27,92+4140 6,79  -18,8+0,9 1568
Cu’* - - 6,11  -15,140.8 -
3Ntd Cd* 74404  -39440,19 542  -13,440,7 3242
Pb** 93105 3,9740,19 5,19  -12,9+0,6 3042

Em todas as determinacdes os valores das constantes indicam que as reacdes sao
espontaneas, com AG < 0 e com excecdo do chumbo, todas as entalpias sdo exotérmicas,
porém, os sistemas sdo favorecidos pelos valores positivos de entropia. Magnitudes

similares de efeito térmico sdo observadas na literatura para sistemas analogos [93,115].
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O experimento de dilui¢do dos fons chumbo revelou o cardter endotérmico dessa
solucdo em contato com a cela contendo dgua. No experimento contendo o sélido no vaso
calorimétrico o efeito continuou apresentando um efeito térmico endotérmico,
diferentemente do observado para a maioria dos resultados apresentados na literatura.
Porém, exceto para a amostra Ntd, o termo entrépico deve influenciar o comportamento do
sistema.

De maneira geral, o parametro entélpico € mais pronunciado para as matrizes Ntd e
2Ntd para o cddmio. Nesse caso pode haver uma correlacdo quanto a capacidade da matriz
3Ntd, que remove a maior quantidade desse fon. A alta capacidade de remog¢ao do cddmio
pela matriz 3Ntd provoca uma competi¢cdo entre os fons pelo sitio basico da matriz,
reduzindo as interagdes dos ions que sdo efetivamente adsorvidos pelos sitios basicos das
cadeias pendentes da superficie [115].

Como no caso do chumbo, os resultados para cobre e cddmio inferem que o
parametro entropico também favorece os processos interativos, fato esse que é amplamente
discutido na literatura para sistemas andlogos [115,116]. A entropia acaba influenciando a
energética do sistema devido ao fato de que para se ligar no sitio basico disponivel na
matriz, o ion, que estd coordenado a moléculas de dgua, deve liberd-las ao sistema para
entdo se coordenar com a base de Lewis. Isso leva a um aumento substancial nas espécies

livres do sistema, aumentado o grau de desordem do sistema.
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6.2 Silicas Estruturadas por CTAB

6.2.1. Difratometria de raios X

O conjunto de amostras estruturadas por CTAB revelaram padroes de raios X
satisfatorios e compativeis com os esperados. As matrizes sdo do tipo MCM-41, sendo
esperado um intenso sinal de difracdo em baixo angulo, referente a reflexao 100 e outros
sinais de menor intensidade, que caracterizam a estrutura 2D-hexagonal, como mostrado
nas Figuras 29 e 30.

Os difratogramas da Figura 30 se referem as amostras sintetizadas com silanos
comerciais, isto é, s6 contendo dtomos de nitrogénio nas cadeias. Observa-se que apesar da
baixa intensidade do sinal do plano 100, foi possivel detectd-lo, diferentemente do caso
para as matrizes estruturadas pela amina. Esse sinal infere que houve a formacdo de
estruturas ordenadas a curta distancia e a qualidade dos difratogramas esta relacionada com

o método de co-condensacdo utilizado.

20/°

Figura 30. Difratogramas das amostras Nc (—), 2Nc (—) e 3Nc (—) das silicas
estruturadas por CTAB.

75



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

As amostras de silicas mesoporosas contendo tiocarbamida apresentam os sinais em
baixo dngulo com melhor resolu¢do, mostrando que os silanos modificados conferem maior
grau de organizagdo a estrutura inorganica, conforme a Figura 31.

100

uuuuu

20/°
Figura 31. Difratogramas das amostras Ntc (—), 2Ntc (—) e 3Ntc (—) das silicas

estruturadas por CTAB.

Os sinais referentes ao plano 100 para as amostras Ntc e 3Ntc indicam que as
matrizes possuem a estrutura hexagonais, esperadas para as matrizes do tipo MCM-41
[8,9]. Outro conjunto de sinais de baixa intensidade é observado em torno de 4,0° 26 e
referem-se aos planos 110 e 210, que sdo tipicos da estrutura 2D-hexagonal. Devido a
qualidade estrutural das matrizes funcionalizadas, torna-se dificil a atribuicdo precisa

dessas reflexdes [8,9,117,118].

6.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia € bastante utilizada para caracterizar materiais como estes silicatos
porosos. Devido a diversidade e variacdes de métodos de obtenc¢do, diferentes morfologias

podem ser obtidas conforme o interesse das aplicacdes. Estas diferentes morfologias podem
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ser observadas, por exemplo, quando se utiliza o processo sol-gel por catdlise 4cida ou
basica [96].
Para a familia de amostras obtidas por CTAB, pela rota bdasica, foi observado o

aspecto morfoldgico esperado, como mostrado na Figura 32.

7 A

Figura 32. Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra Ntc.

As micrografias da Figura 32 mostram agregados de particulas de aspecto de
esferdides, com tamanho de particulas relativamente homogéneo, apesar de ndo ter sido

empregado métodos experimentais especificos para o controle tanto morfolégico quanto do
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tamanho das particulas. Portanto, foram obtidas particulas com aspectos morfoldgicos
similares aos observados para as silicas do tipo MCM-41 preparada por catilise bésica

[119].

6.2.3. Andlise Elementar e Adsorgdo de Nitrogénio

Os valores da andlise elementar de todos os materiais desse grupo obtido por CTAB

sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N) e enxofre (S), grau de

funcionalizacdo (G) e razoes C/N e C/S das amostras Nc, 2Nc, 3Nc, Ntc, 2Ntc e 3Nftc.

Material C/% N/ % S/ % G /mmol g"’ C/N Cc/S
Nc 6,29+0,11 1,94+0,02 - 1,39 3,24 -
2Nc 10,00+0,04 3,85+ 0,01 - 1,37 2,59 -
3Nc 6,62+0,00 2,51+0,09 - 0,59 2,63 -
Ntc 4,81+0,12 1,24+£0,08  0,88+0,03 0,88 3,88 5,46
2Ntc 5,54+0,03 2,35+0,03  1,21+0,09 0,84 2,35 4,57
3Ntc 8,27+0,20 2,34+0,01  1,24+0,04 0,56 3,53 6,67

De acordo com os valores da Tabela 8, observa-se de maneira geral que os materiais
contendo os silanos comerciais geraram graus de funcionalizacio maiores que aqueles
contendo tiocarbamida. Também nota-se que conforme a cadeia carbdnica dos
organossilanos aumentou, houve um decréscimo no valor de incorporagdo para as matrizes
contendo ou ndo, o ligante tiocarbamida. Uma observagdo interessante estd na quantidade
de enxofre incorporado, pois os valores obtidos apresentam-se superiores aos encontrados
na literatura [120,121]. Possivelmente, a ndo utilizacdo de solvente no processo de sintese
pode ter influenciado positivamente a incorporacao do ligante, aumentando assim os teores

de seus elementos nas superficies. A escolha desse ligante proporcionou incorporar dois
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tipos de sitios basicos distintos, contidos no mesmo composto, conferindo a tiocarbamida
um grande potencial de aplicacdo em processos de sor¢do que exijam alguma seletividade.

Outro aspecto interessante € o fato de que as amostras contendo trés dtomos de
nitrogénio na cadeia (3Nc e 3Ntc), apresentaram uma reducdo significativa do grau de
funcionalizacdo, quando comparado com as amostras restantes. Isso mostra que pode haver
um limite de tamanho 6timo de cadeia a ser incorporada na estrutura mesoporosa. Contudo,
o material 3Ntc mostrou um sinal de difracio de excelente resolu¢do para esse tipo de
material, inferindo que a perturbacdo da rede inorgdnica é proporcional ao grau de
incorporag¢do, quando se utiliza o método de co-condensagao para obter as matrizes.

As estruturas puderam ser analisadas pela correlagdo entre as razdes dos elementos

carbono, nitrogénio e enxofre, como mostra a Tabela 8.

Tabela 8. Correlacoes entre os percentuais de C/N e C/S e comparacdo entre os resultados

experimentais (C/Ngy e C/Sexy) e calculadas (C/Newe e C/Scac) para os materiais

estruturados por CTAB.
Amostra C/Nxp C/Naic C/Sexp C/S calc
Ntc 3,88 2,00 5,46 4,00
2Ntc 2,35 2,00 4,57 6,00
3Ntc 3,53 2,00 6,67 8,00

Os resultados entre as correlacdes mostram que a correlacdo entre C/N é melhor
para a matriz 2Ntc, que pode ser explicado através da maior incorporacdo de tiocarbamida
ao silano, ou seja, aumenta-se a quantidade de nitrogénio na matriz e diminui a relagao
C/N. Este fato estd refletido na razdo C/S, pois para essa mesma matriz, o valor € menor
que o esperado, mostrando que ha maior quantidade de enxofre.

No caso das matrizes Ntc e 3Ntc, os valores sdo superiores ao esperado para as
relacdes C/N e C/S. Um fator que pode ser considerado € a presenca de moléculas residuais
do direcionador, o qual interage por interagdes eletrostaticas, que reduzem o rendimento do

processo de extracao por solvente.
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Os parametros de cela calculados a partir do sinal d;oo € outras caracteristicas fisico-
quimicas relativas a area superficial especifica, diametro e volume de poros sdo mostrados

na Tabela 9.

Tabela 9. Pardmetro de cela (ap), didmetro de poros (Dp), volume de poros (Vp) e drea

superficial especifica (Sper) dos materiais arquitetados por CTAB.

Amostra ag/ nm Dp /nm Vp/ cm’ g'l Sger/ m’ g'l
Nc 3,58 2,2 0,57 786
2Nc 4,02 23 0,59 322
3Nc 4,35 2,5 0,69 422
Ntc 3,61 2,1 0,48 541
2Ntc 3,94 2,1 0,53 464
3Ntc 3,91 2,5 0,61 438

Neste caso, as matrizes apresentaram o sinal da reflexdo 100, permitindo o célculo
do parametro de cela ay, fornecendo valores compreendidos entre 3,58 e 4,35 nm. Esses
valores s@o menores quando comparados aos parametros de cela da silica MCM-41 pura.
Isto ocorre devido aos diferentes procedimentos de obtencdo dos materiais, como co-
condesacgdo e pds-funcionaliza¢do. Quando o material é preparado puro e entdo € calcinado,
a estrutura de poros apresenta-se altamente ordenada e com tamanhos de poros e
pardmetros de cela maiores aos observados na Tabela 9 [8,9]. Como o procedimento
adotado foi o de co-condesagao, esses materiais ndo possuem a mesma qualidade estrutural
que, portanto, refletem nas propriedades fisico-quimicas dos materiais [122,123]

Os dados de volumes de poros se apresentam dentro da faixa esperada, conferindo
volumes muito superiores aos observados para as silicas estruturadas por dodecilamina. Os
valores de drea superficial especifica estdo compreendidos entre 322 e 786 m” g'. Estes

resultados demonstram-se compativeis com materiais andlogos, sintetizados pelos mesmos
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métodos e também revelam que as matrizes que apresentam maior quantidade de grupos

funcionais apresentam menores valores de area superficial, conforme o esperado [124].

6.2.4. Termogravimetria

Como j& mencionado, os experimentos de termogravimetria forneceram
informacdes importantes quanto a estabilidade das amostras desse grupo. As perdas de

massa caracteristicas das matrizes Nc, 2Nc e 3Nc sdo mostradas na Figura 33.
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Figura 33. Curvas termogravimétricas das amostras Nc (—), 2Nc (—) e 3Nc (—).

O comportamento das curvas termogravimétricas dos sélidos contendo os silanos
puros nitrogenados € tipico de amostras de silica funcionalizadas. O perfil apresenta quatro
perdas de massa ao longo do eixo da temperatura, sendo atribuidas a saida de 4gua
adsorvida na superficie, a decomposi¢ao da cadeia carbdnica, que compde dois eventos
concomitantes e, finalmente, a conversao de grupos silandis a siloxanos.

O percentual de massa residual das amostras Nc e 3Nc sdo praticamente iguais, o

que estd de acordo com os resultados bastante similares observados por andlise elementar.
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Estas amostras apresentam resultados de incorporacdo muito similares, que refletem nas
curvas termogravimétricas. J4 a amostra 2Nc, apresenta maiores percentuais dos elementos
provenientes dos grupos organofuncionais, confirmado pela maior perda de massa mostrada
pela curva. As curvas dos materiais Ntc, 2Ntc e 3Ntc sdo mostradas na Figura 34.

100

95 —

90

Massa / %

85

80

75

T T
400 800 1000 1200

Temperatura / K

I
600
Figura 34. Curvas termogravimétricas das amostras Ntc (—), 2Ntc (—) e 3Ntc (—).

Os materiais modificados com tiocarbamida mostram um comportamento similar,
mas neste caso, a ordem relativa a perda de massa das amostras é 3Ntc > 2Ntc > Ntc,
seguindo a sequéncia esperada. Neste caso, a situacdo é semelhante a anterior, indicando
que o percentual de perda de massa é diretamente proporcional a quantidade de grupos

incorporados as superficies.

A Figura 35 mostra a derivada da curva de perda de massa, facilitando a observacao

dos eventos ao longo do eixo de temperatura.
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Figura 35. Curva termogravimétrica e Derivada para a amostra 2Ntc.

A Tabela 10 sumariza os valores de perdas de massa para as matrizes hibridas
estruturadas por CTAB. Uma observagdo interessante é quanto ao percentual de massa
residual, o qual mostra-se maior para as matrizes sem a presenga da tiocarbamida. Apesar
da diferenca ser pouco pronunciada, é possivel observar que a massa residual € maior para
os materiais contendo o ligante, inferindo que estas matrizes s@o mais estdveis
termicamente. Esta é uma caracteristica dos materiais hibridos inorginico-oganicos, onde
principalmente a parte organica revela maior estabilidade térmica quando comparada a
espécie nao combinada.

Analisando os valores da Tabela 10 observa-se e sequéncia de percentuais totais de
perda de massa como 19, 28 e 18 % para Nc, 2Nc e 3Nc, respectivamente, 0 que mostra
que estdo de acordo com o observado por andlise elementar. J4 os materiais Ntc, 2Ntc e
3Ntc apresentam a respectiva ordem de 12, 21 e 28 %, estando também coerente com o0s

resultados de analise elementar.
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Tabela 10. Percentuais de perdas de massa e respectivos intervalos de temperatura para

as silicas direcionadas pelo surfactante CTAB.

Amostra AT/ K am / %

Nc 298-352 3
352-578 8

578-944 7

944-1200 1

2Nc 298-357 3
357-602 14

602-948 10

948-1200 1

3Nc 298-352 1
352-576 13

576-916 3

916-1200 1

Ntc 298-399 3
399-906 8

906-1200 1

2Ntc 298-398 4
398-590 10

590-918 6

918-1200 1

3Ntc 298-390 4
390-582 10

582-932 11

932-1200 3

Em termos do maior percentual de perda de massa, ou da menor quantidade de
residuo, a amostra 2Nc apresenta o residuo da ordem de 70 %, indicando que a quantidade

de grupos funcionais incorporados corresponde a cerca de 30 % da massa total da amostra.
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6.2.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho das Amostras Estruturadas

por CTAB

Os espectros na regido do infravermelho das amostras que ndo contém o ligante
apresentam o aspecto tipico de um espectro de silica, revelando, praticamente,
caracteristicas da rede polimérica inorganica. Uma larga banda, situada na regido de alta
frequéncia, em 3400 cm'l, atribuida ao estiramento v O-H da dgua adsorvida no material e
também de grupos silandis v Si-OH. Nesta regido estd compreendido também o estiramento
NH, presente nas cadeias dos silanos e na tiocarbamida, porém ¢é, geralmente, encoberta
pela larga banda de grupos hidroxila. Em torno de 1650 cm™, referindo-se a deformacio de
moléculas de dgua, 6 O-H, proveniente de umidade adquirida pelas superficies que sdo
bastante higroscépicas. Na regido de 1100 e 950 cm™, observam-se os estiramentos das
ligagdes v Si-O-Si, dos siloxanos e v Si-O, de grupos silandis, respectivamente [111].

Embora, os espectros revelem claramente aspectos da matriz de silica, € possivel
observar uma vibragio de baixa intensidade, na regido entre 2900-2950 cm™'. Esta banda &
atribuida aos estiramentos v CH,, que estdo presentes nas cadeias propil dos agentes
acopladores utilizados [111]. Esta vibragdo € um inequivoco indicio de que houve
funcionalizacdo da matriz e ajuda a monitorar a rotina de reacdes, produzindo resultados
rapidos e que permitem selecionar ou ndo os materiais para outras andlises de
caracterizacdo. Apesar dos espectros nao terem sido realizados visando o aspecto
quantitativo, pode-se relacionar a fraca intensidade do estiramento dos grupos metileno
com o método de obtencao. Matrizes que sdo obtidas por co-condensa¢do devem apresentar
um valor limite de incorporacio, de modo que o compromisso entre a formagao da estrutura
e bons valores de grau de funcionalizac¢do seja respeitado. Assim, os materiais apresentam,
propositalmente, baixas quantidades de silanos incorporados, por isso, as vibragdes v CH;

sao de baixa intensidade, como mostra a Figura 36.
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Figura 36. Espectros na regido do infravermelho das amostras Nc (—), 2Nc (—) e 3Nc

(—).

Os espectros das amostras contendo tiocarbamida, mostrados na Figura 37, também
apresentam caracteristicas de um espectro de silica pura. Como mencionado anteriormente,
os estiramentos referentes aos grupos CH, sdo, geralmente, de baixa intensidade, porém,
neste caso também é possivel observar um leve ombro na regido de 2900 cm™, indicando a
efetiva incorporacdo dos agentes nas matrizes inorganicas. Em comparacdo com os
espectros da Figura 36, este conjunto apresenta o estiramento referente a funcionalizagcao
com mais baixa intensidade, devido a menor incorporacio no grupo de materiais contendo a
tiocarbamida. Este fato é esperado, uma vez que o processo de sintese ocorre em condicdes
relativamente criticas para os reagentes, principalmente quanto a temperatura. Assim, a
preparacao do novo silano modificado com o ligante gera materiais com menores graus de
funcionalizagdo. No entanto, a presenca desta vibracdo dos grupos VCH, é confirmada

pelos resultados de andlise elementar de carbono.
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Figura 37. Espectros na regido do infravermelho das amostras Ntc (—), 2Ntc (—) e 3Ntc

(—).

Desta maneira, sdo observados os estiramentos em 3400 cm'l, atribuida ao
estiramento OH da dgua e de grupos silanéis; em 1650 cm™ aparece a banda de deformagio
da 4gua e, nas regides de menor frequéncia, entre 1100 e 900 cm™, aprecem as vibracdes
Si-O- de grupos siloxanos e de silandis, respectivamente. Porém, a vibracio caracteristica
na regidao de 1405-1290 cm™! ndo foi observada, a qual € atribuida ao estiramento N-C=S,
presente no ligante [111]. No espectro de sélidos, este estiramento apresenta baixissima
intensidade, devido a baixa concentragdo destas espécies ancoradas na superficie.

Contudo, esta caracterizacdo ¢ muito importante, devido a disponibilidade no
laboratério, além de fornecer indicios da estrutura dos materiais, sendo complementar as
andlises elementar, cujo percentual de enxofre também indica a modificacdo do silano pela

tiocarbamida e a RMN, que fornece informag¢des da estrutura da cadeia carbonica funcional

e do carater da ligacdo desta com a rede inorganica.
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6.2.6. RMN de " C e *Si das Amostras Estruturadas por CTAB

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de carbono e silicio sao os indicios
mais contundentes da efetiva obten¢@o das estruturas hibridas mesoporosas. A Figura 38

1 . . . - ~
mostra os espectros de ’C para amostras sintetizadas com os silanos antes da modificagdo.

2
2
3
3

| ‘ 45 1
R

2 '\

TOS N ‘\ " 2 5

O ‘ " O—S8i N

1 3 | H NN H\/\NH2
‘ ‘ —0 1 3 4
1

!“1 MJ“ “'m L
/ [ W
o ol L gy
W‘i‘”‘r'MJ"M"i‘M’WNW‘M ﬂmww'ww«,wﬂm T WN Y W“w“ “w‘ fiy
|
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50 250 200 150 100 50 0 -50
deslocamento quimico / ppm deslocamento quimico / ppm
4,5,6,7

T T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50
deslocamento quimico / ppm

Figura 38. Espectros de RMN de B3¢ das amostras Nc (—),2Nc (—) e 3Nc (—).

Os espectros da Figura 38 mostram aspectos fundamentais quanto as cadeias
inseridas no polimero inorganico. Os sinais estdo atribuidos as estruturas conforme as
estruturas inseridas em cada espectro e referem-se aos silanos contendo de um a trés dtomos
de nitrogénio nas cadeias. Para a amostra Nc o espectro apresenta boa resolugdo,
mostrando claramente os sinais da cadeia propil em torno de 10, 25 e 43 ppm, para os

carbonos assinalados como 1, 2 e 3, respectivamente. Embora a boa qualidade do espectro,
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observa-se um sinal de baixa intensidade em 65 ppm, o qual, provavelmente, aparece
devido ao processo de extragdo do surfactante ndo possuir um 6timo desempenho. No caso
da amostra 2Nc, os sinais da cadeia propil e etil foram atribuidos de acordo com a estrutura
numerada, porém ha a presenga de alguns picos em torno de 30, 53 e 65 ppm, que nao
foram atribuidos [47]. Estes sinais indicam a presenca de surfactante na estrutura e,
provavelmente, em maior quantidade que a amostra Nc. Isto pode ser compreendido pelos
resultados de andlise elementar, os quais mostram que para a amostra 2Nc, os percentuais
de carbono e nitrogénio apresentam-se como os maiores valores do grupo. Novamente, a
extracdo do direcionador, que ndo apresenta 100% de efici€ncia, pode ser a causa do
surgimento destes sinais.

E importante ressaltar dois problemas: a utilizagio de um surfactante contendo
espécies quimicas da mesma natureza dos organossilanos, que pode superestimar os valores
reais de incorporacdo; e a limitagcdo da técnica de extracdo por solvente, a qual é utilizada
em casos com este, onde os grupos funcionais sao inseridos concomitantemente a formagao
das mesofases de silica.

Finalmente, o espectro da amostra 3Nc, apresenta-se com baixa resolucdo e baixa
relac@o sinal-ruido, apresentando também sinais de contaminagdo pelo CTAB, mas sendo
possivel observar os sinais referentes as cadeias propil e as duas cadeias etil das estruturas
dos agentes funcionais. Os espectros das amostras contendo o ligante tiocarbamida sdo

mostrados na Figura 39.
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Figura 39. de RMN de Be para as amostras Ntc (—) e 3Ntc (—).
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Em ambas as amostras é possivel verificar que os espectros possuem uma relacao
sinal-ruido muito baixa, a qual € comumente observada para materiais com baixos graus de
incorporacdo e ordem estrutural a curta distancia. Os sinais referentes a cadeia carbonica do
agente contendo a tiocarbamida sdo observados para a amostra Ntc e nota-se também sinais
devido aos residuos do direcionador. A principal diferenca é observada na regiao entre 165
e 187 ppm, que refere-se ao sinal do carbono da tiocarbamida, sugerindo a modificagdo do
silano. Contudo, € descrito na literatura que o sinal deste carbono pode variar entre uma
ampla faixa de deslocamento, até 220 ppm, dependendo do ambiente quimico em que a
funcdo se encontra [113]. O material 3Ntc, apresenta os sinais da cadeia incorporada e a
este espectro também apresenta baixas resolucdo e relagdo sinal-ruido. Por isso, € dificil
afirmar somente por esta técnica, que a estrutura formada € de fato aquela de acordo com a
proposta.

No entanto, o espectro de 3Ntc revela um aspecto sutil, mas de muita importancia
na determinac¢do da estrutura do produto. Apds a reagdo com a tiocarbamida, o d&tomo de
carbono vizinho ao dtomo de nitrogénio que reage com esse ligante deve sofrer um leve
deslocamento para regides de campos mais baixos, devido a redu¢do da blindagem exercida
anteriormente pelo grupo amino. Assim, observa-se um deslocamento dos sinais dos
atomos de carbono terminais (Figura 38), com relacdo aqueles ligados ao atomo de
nitrogénio que sofrem modificagdo com tiocarbamida (Figura 39). Esta analise fornece um
forte indicio de que o ligante foi efetivamente incorporado, devido justamente ao
deslocamento entre as regides ligeiramente abaixo de 50 ppm, até cerca de 65 ppm.

Ao contrario do que se imagina a técnica de RMN ndo € de alta sensibilidade, uma
vez que a aquisicdo do espectro de um determinado nucleo pode levar muitas horas, ou
mesmo alguns dias. No caso especifico de carbono e silicio, é conhecido que ambos
apresentam baixa abundancia, o que muitas vezes dificulta a obtengao de espectros de alta
resolucdo. Para amostras de silica, este problema é minimizado para o 254, pois, embora a
baixa ocorréncia, o material € rico em atomos de silicio. J4 para os nicleos de B¢, nas
mesmas amostras, o problema toma outras dimensdes, pois além deste nicleo ser pouco
abundante, estas matrizes apresentam baixissimas concentracdes deste elemento,

prejudicando a aquisicdo de espectros de boa resolucio ou até mesmo impedindo a
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obtenc@o do espectro, como no caso da amostra 2Ntc. Este espectro nao pode ser obtido,
apesar de quase 23 horas de aquisicao.

A RMN de *Si complementa a discussdo através do perfil dos espectros, os quais
proporcionam informacdes sobre o esqueleto inorganico e também sobre o cariter das
ligacdes Si-C, proveniente da funcionalizacdo, como mostra a Figura 40.
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Figura 40. Espectros de RMN de 2Si das amostras Nc (—),2Nc (—) e 3Nc (—).

Os espectros de “C dos materiais contendo os organossilanos comerciais
apresentam os diferentes tipos de ambientes do silicio, esperados para estes tipos de
matrizes modificadas. Sdo observadas as espécies do tipo Qz, Q3 e Q4, em torno dos
deslocamentos quimicos de -91, -99 e -110 ppm, os quais referem-se aos sitios de silicio
encontrados ao longo da rede inorganica. Como descrito na se¢do 6.1.5, as espécies Q, Q°
e Q* sdo atribuidas aos dtomos de silicio que estdo ligados a dois, trés e quatro dtomos de
oxigénio, respectivamente. As espécies Q" estdo situadas no interior da rede polimérica,
diferentemente dos sitios Q°, que igualmente aos sitios Q?, sdo superficiais, contendo um e
dois grupos hidroxila.

As espécies do tipo T? e T° surgem apés a funcionalizacdo, devido ao ambiente das
ligacOes entre silicio e carbono, confirmando a efetiva ligagdo covalente entre os

organossilanos e as matrizes inorganicas. Neste caso, os trés materiais apresentaram as
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espécies T, confirmando o cardter covalente da interacdo entre as cadeias de silanos
funcionais e os sitios de silicio superficiais a rede. Os espectros das amostras Nc e 2Nc
possuem boa resolucdo, diferentemente da amostra 3Nc, que apesar de apresentar os sinais
esperados, possui baixa relagao sinal-ruido.

Q3

T T T T T T T
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

deslocamento quimico / ppm

Figura 41. Espectros de RMN de 2Si das amostras Ntc (—),2Ntc (—) e 3Ntc (—).

Os materiais que foram preparados com os organossilanos modificados
tiocarbamida apresentaram os mesmos sinais Q e T, confirmando tanto a caracteristica da
silica quanto dos silanos incorporados na estrutura, de acordo com a Figura 41.

Com relacdo aos sitios do tipo Q, destaca-se o sitio Q* da amostra 2Ntc, que aparece
mais intenso ao préprio Q°, como nos outros espectros. Mesmo ndo sendo possivel a
aquisicdo do espectro de carbono desta amostra, neste caso, o espectro de silicio mostra-se
bastante resolvido. Como a técnica utilizada, CP-MAS, ndo permite atribuicdes
quantitativas, nao € possivel concluir aspectos sobre o grau de condensa¢cao dos materiais
com relagdo 4 razdo entre as areas dos sitios Q. A rela¢do sinal-ruido € baixa, fato
observado principalmente pelas espécies T, que um deslocamento quimico bastante largo e
continuo, dificultando a atribui¢do precisa das espécies. A maioria dos trabalhos sobre estes

materiais utiliza a técnica MAS, sem a polarizacdo cruzada [95,96]. Isto é bastante
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desejavel, ja que permite uma andlise quantitativa sobre as razdes entre as areas dos sinais
obtidos. Porém, algumas tentativas de se obter espectros de »Si somente por MAS
resultaram em muitas horas de aquisicdo para gerar espectros satisfatorios para serem
tratados quantitativamente. Por isso, e pela grande demanda de amostras sobre o
equipamento, todos os espectros foram obtidos utilizando a polarizacdo cruzada, que reduz
drasticamente o periodo de andlise de mais de 20 horas para cerca de 2 horas.

Contudo, a ressonincia magnética nuclear para o ¥Si contribuiu de maneira
fundamental para a confirmac¢do das reacdes de incorporagdo dos organossilanos nas

matrizes de silica, estruturada pelo surfactante CTAB.

6.2.7. Sorcdo de Metais e Calorimetria

As amostras modificadas com tiocarbamida foram submetidas aos experimentos de
sor¢do dos metais Cu**, Cd** e Pb*, sendo que estas interagdes foram investigadas por
microcalorimetria, de modo a se determinar a energia envolvida nas interacdes entre os
cations em questdo e os centros basicos inseridos nas matrizes mesoporosas. As isotermas
de sor¢do ajustadas ao modelo ndo-linear de Langmuir sdo mostradas na Figura 42.

As curvas mostram que para todos os metais o material Ntc apresentou a melhor
capacidade de sorcdo, apresentando os valores 1,4, 0,9 e 1,8 mmol de metal por grama de
material, os quais sdo equivalentes ou superiores aos observados na literatura [123,124].
Um fato importante a ser considerado é quando a capacidade mdxima e o grau de
funcionalizacdo (G). Os valores de G para esta amostra sdo sempre inferiores a capacidade
maxima de sor¢do observada no experimento. Isto pode ser compreendido através do
método de obtengcdo do parametro G. Neste cdlculo, usualmente, o teor de nitrogénio €
levado em conta, gerando um valor, que é a base da estimativa da faixa de concentragdo
utilizada nos experimentos de batelada. Contudo, este valor ndo €, e nem tem a pretensao de
ser, o exato nimero de grupos bdsicos disponiveis na superficie porosa. Assim, os sitios
enxofre ndo sao contabilizados no cdlculo, além de intera¢des entre os sitios nitrogénio e
enxofre vizinhos, que podem gerar um novo sitio misto, também ndo sdo analisados. Por
isso, observam-se valores maiores de sor¢do com relacdo ao parametro G, mostrado

anteriormente na Tabela 8.
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Figura 42. Isotermas de sor¢do dos tons Cu’* (A), Cd** (B) e Pb** (C) para as amostras

contendo a tiocarbamida Ntc (—),2Ntc (—) e 3Ntc (—).
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O fato do material que apresenta menor cadeia pendente possuir a maior capacidade
de sorcdo é razodvel, uma vez que as cadeias podem ser acomodar mais facilmente a
superficie, e também, como neste caso, em maior nimero. Além disso, a amostra Ntc
apresenta o maior valor de drea superficial especifica, e sabe-se que altos valores deste
parametro sdo altamente desejdveis em sistemas aplicados em processos de sorcdo. As
matrizes com cadeias mais longas, contendo dois e trés 4tomos de nitrogé€nio, necessitam de
maiores espacamentos na superficie da silica para se acomodarem, reduzindo entdo a
quantidade de cadeias incorporadas. Apesar das amostras contendo silanos 2N e 3N
apresentarem maior teor de nitrogé€nio, neste caso, os atomos fazem parte da mesma cadeia
pendente, aumentando a possibilidade de impedir estericamente a sor¢do de vérios ions.

Na sequéncia de capacidade méxima de sorcdo as amostras seguem a ordem
decrescente 3Ntc e 2Ntc, com excec¢do para experimento com fons chumbo, no qual esta
ordem se inverte. Porém, a matriz Ntc apresenta capacidade de sor¢ao bastante superior aos
seus andlogos 2Ntc e 3Ntc. Isto pode ser explicado considerando a quantidade e a
proximidade dos sitios basicos em uma matriz.

Os materiais que possuem alta quantidade de grupos funcionais incorporados podem
apresentar capacidades de sor¢do menores que o esperado devido a fatores estéricos.
Quando a disponibilidade de sitios € grande a quantidade de fons em busca da interagdao
com estes sitios também é. Por isso, pode haver uma competi¢cdo dos ions por um dado
sitio, provocando impedimentos estéricos em torno do sitio, que acabam reduzindo a
capacidade maxima final do material. Contudo, é comum observar, como neste caso, silicas
que possuem menor quantidade de grupos funcionais, apresentarem maiores capacidades
maéximas de sor¢do [69].

O gréfico de barras da Figura 43 sumariza os resultados de sorcdo para as silicas
estruturadas por CTAB. A andlise do gréfico revela um comportamento similar de sor¢cao
destes fons para todas as silicas mesoporosas, onde a ordem de sor¢do foi estabelecida
como Pb** > Cu?* > Cd*. Ainda, ha um decréscimo na capacidade maxima de sor¢do
conforme aumenta a cadeia dos silanos, cujo fato foi anteriormente discutido e previamente

observado na literatura para materiais andlogos.
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Figura 43. Grdfico de barras da capacidade mdxima de sor¢do para as silicas

estruturadas por CTAB, para cobre (W), cadmio (M) e chumbo ().

O conjunto de dados para o ajuste nao-linear dos experimentos de sor¢ao dos metais

em estudo pelas matrizes estruturadas por CTAB sdo mostrados na Tabela 11.

Tabela 11. Valores de Nf (mmol g'l ), N° (mmol g'l )e R para o ajuste ndo-linear dos

experimentos de sor¢do de Cu**, Cd** e Pb** pelos materiais Nic, 2Ntc e 3Nic.

Amostra Metal N/ mmol g’ N/ mmol g’ R’
Ntc Ccu’* 1,40 1,67 0,97812
cd* 0,90 1,60 097002
Pb** 1,80 4,00 0,97307
2Ntc Ccu’* 0,50 0,85 0,92207
cd* 0,30 0,48 0,97709
Pb** 1,40 2,28 0,96266
3Ntc Cu™* 0,70 1,14 0,96548
cd* 0,30 0,48 0,96239
Pv* 1,00 1,67 0,96995
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Através determinacdes calorimétricas proporcionaram o célculo dos valores dos
efeitos térmicos envolvidos nas interacdes entre fons e matrizes, de acordo com a Tabela

12.

Tabela 12. Pardmetros termodindmicos de efeito térmico (Ayh), entalpia (AH), logaritmo
neperiano de K (InK), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS) para as amostras Ntc,
2Nftc e 3Ntc.

Amostra /M -Ayh/J gt -AH /kJ mol’ InK -AG/kJ mol" AS/J K'mol’

Cu 17,5+0,9 10,48+0,52 6,53 16,2+0,8 191
Ntc  Cd* 12,240,6 7,6310,38 5,22 12,910,6 18+1
Pb** -4,1+0,2 -1,01£ 0,05 4,84 12,0+0,6 4412
Ccu’* 12,7+0,6 14,94£0,75 5,66 14,0+0,7 -3%1
2Nte  Cd*™* 6,1+0,3 12,70£0,64 5,36 13,3+0,7 141
Pb** -8,310,4 -3,33%0,16 5,20 12,910,6 5443
Ccu’* 14,1+0,7 12,3710,62 5,44 13,5+0,7 4+1
3Nte Cd* 5,310,3 11,04£0,55 5,62 13,9+0,7 141
Pb** -9,74£0,5 -5,77£0,29 5,67 13,8+0,7 6513

Os efeitos do termo 4,2 mostram-se favordveis entalpicamente, com excecdo do
chumbo, que apresenta este efeito de interacio positivo, conforme anteriormente verificado.
Os valores mais favordveis sdo observados para os fons cobre, em todos os casos estudados.
Este comportamento parece estar relacionado com o raio idnico desta espécie, onde os fons
cobre possuem o menor valor deste parametro (73 pm), permitindo entdo, interagcdes mais
favoraveis com este grupo de silicas. Os valores de variacao de entalpia sdo uma extensao

dos valores da entalpia de interacdo do processo, ou seja, seguem a mesma sequéncia
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observada para o termo anterior. Porém, como o cdlculo da variagao de entalpia integral do
processo € realizado pelo quociente da entalpia de interacio pelo termo N° do experimento
de batelada, o material que apresentou a menor adsor¢do para os ions, apresentam
parametros de entalpia mais favoravel, exceto para ions chumbo.

Em seguida, analisando os valores de InK, pode-se verificar que a este sempre é
positivo, porque K é sempre maior ou igual 1. O termo K vem da regressdo ndo-linear da
isoterma de batelada e seria andlogo ao coeficiente linear de uma equacgdo de reta. Como
neste processo nunca hd interceptagao do eixo das ordenadas para valores menores que
zero, entdo, o logaritmo neperiano deste termo serd positivo. Por isso, em processos onde
esta situacdo € a mesma, os valores de energia livre de Gibbs devem ser sempre negativos,
caracterizando processos espontaneos.

Finalmente, os valores de entropia apresentam-se bastante distintos variando-se o
metal. De maneira geral, os termos entropicos sdo positivos, descrevendo processos de
natureza favordvel, o que € geralmente observado. Apesar da obten¢do indireta destes
valores, os resultados entrépicos mostram que o processo € regido pelo mecanismo de
liberacdo de moléculas de dgua coordenadas ao metal no momento em que este se liga ao
centro basico da amostra [125]. Analogamente ao conjunto de dados obtidos para os
materiais estruturados por dodecilamina, o aumento de espécies livre no sistema ¢ refletido
nos valores entrépicos positivos, configurando que o processo interativo entre os cédtions e
os grupos funcionais dos sélidos € energeticamente favoravel na maioria dos casos.

Contudo, a microcalorimetria permite concluir aspectos energéticos sobre os
sistemas estudados, verificando o comportamento dos fons frente aos grupos béasicos das
matrizes através da combinacdo dos dados obtidos pelo experimento de batelada e as

titulagdes calorimétricas.
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6.3. Silicas Estruturadas pelo Pluronic P123

O conjunto de amostras estruturadas pelo co-polimero tribloco P123 apresentou
algumas dificuldades quanto ao método de obtencao pela rota de co-condensacao, apesar de
alguns trabalhos descreverem com sucesso, amostras do tipo SBA-15 sintetizadas por este
procedimento [47,126]. No caso da SBA-15, o emprego de fontes de silicio nitrogenadas na
preparacdo pode ter sido responsdvel pelos problemas deparados no trabalho quanto ao
procedimento de co-condensacdo. H4 hipdteses considerando que o mecanismo de
condensacdo destes organossilanos contendo nitrogénio ocorre devido a interagdes dos
grupos amino protonados com os grupos silandis, ao contrdrio do esperado, que seria
através da hidrélise dos alcoxidos e posterior condensacdo destes com as hidroxilas da
superficie.

Esta etapa do trabalho envolveu alteracdes nos procedimentos experimentais, uma
vez que nao foram obtidas as amostras contendo a tiocarbamida pelo método de co-
condensacdo. Com isso, somente o0s materiais funcionalizados com os silanos ndo
modificados resultaram em sélidos mesoporosos. Entdo, foi empregada a rota de pds-
funcionalizacdo para tentar obter as matrizes nanoestruturadas, realizando os experimentos
também para as amostras com os silanos puros, previamente obtidos pela rota inicialmente
proposta. Portanto, neste caso, foram obtidas nove matrizes do tipo SBA-15, sendo trés
contendo os silanos comerciais obtidas por co-condensacdo (uma etapa), e seis referentes
aos organossilanos puros e modificados com o ligante, obtidas por pds-funcionalizagao
(duas etapas).

Outra dificuldade observada foi com relacdo a qualidade estrutural das matrizes
obtidas por co-condensagdo. A difracdo de raios X, por exemplo, ndo apresenta a mesma
qualidade dos sinais observados para matrizes de silica pura, previamente calcinada. Assim,
devido ao limite de detecc¢ao do difratometro utilizado, nao fica claro para estas amostras, a
efetiva formagdo da estrutura 2D-hexagonal esperada. Porém, resultados de andlise de
adsor¢do de nitrogénio mostram que os materiais apresentam aspectos fisico-quimicos que
os classificam como mesoporosos. Contudo, nos experimentos de adsor¢ao, foram testadas
as amostras obtidas pela rota envolvendo duas etapas, isto €, apds a certificagdo de que a

silica calcinada realmente apresentava as reflexdes tipicas de difragao.
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6.3.1. Difratometria de raios X

Os 6xidos mesoporosos de silicio apresentam padrdes de difracdo caracteristicos
frente a interacdo com a radiacdo X. Para o caso dos dois grupos reportados anteriormente —
estruturados por dodecilamina e CTAB — a manifestacdo da estrutura ocorre sempre acima
do limite de detec¢ao do instrumento, que € de 1,4° para 20.

Para as amostras estruturadas pelo co-polimero tribloco P123, que sdo do tipo SBA-
15, a situagdo € diferente. A extensao da periodicidade da estrutura ordenada que da origem
ao arranjo de poros € inversamente proporcional ao angulo de Bragg referente ao plano
djgo. Isto significa que, no caso deste grupo de amostras, maiores valores para o tamanho de
didmetro médio de poros provocam o deslocamento do referido plano a uma regido mais
baixa, cujo difratdbmetro ndo € capaz de varrer (abaixo de 1,4°/20). Silicas como SBA-15
apresentam esta reflexao em torno de 0,7-0,8° 26 [10,11].

Diante disto, é possivel estimar a posi¢do da reflexdo djgp gragas ao sinal do plano
dag0, uma vez que pertencem a mesma familia de planos, deslocam-se no eixo 20 sempre
com o mesmo intervalo. Assim, tomando o plano 200 em 26 e dividindo esse valor por
dois, obtém-se a posicdo do plano cujo difratdmetro ndo € capaz de detectar. Entdo, apos
estimar da posicdo do sinal 100, o parametro de cela pode ser calculado, determinando-se a
periodicidade da estrutura. A estimativa da posi¢do do pico djgo sem a utilizacdo de
espalhamento a baixo angulo — SAXS (do inglés small angle x-ray scattering) — é bastante
util e facilita a caracterizacdo destas amostras quando nao se dispde de um difratbmetro
capaz de fazer varreduras a baixo angulo [127]. A Figura 44 mostra o difratograma da silica
estruturada pelo P123, onde o sinal da reflexao d;o nao pode ser detectado.

O difratograma mostrado na Figura 44 € referente a SBA-15 pura, antes do processo
de calcinacdo. Com base na discussdo sobre a estimativa da posicdo da reflexdo djgo 0
calculo desse pico, realizado através da lei de Bragg fornece o seguinte valor: djpo = 10,3
nm, que estd compativel com o valor observado na literatura quando se utiliza

direcionadores poliméricos ndo-idonicos [128,129].

100



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

35000
| 110

30000

25000

20000

200

15000

Intensidade / cps

10000
210

5000 —

0 1 T T | T T 1 —1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

20/ °

Figura 44. Difratograma da amostra SBA-15 ndo modificada antes da calcinacdo.

Um fendmeno interessante é mostrado na Figura 45, sendo tipico de materiais
mesoporosos cuja remocdo do direcionador € realizada por calcinacdo, a qual provoca uma
contragcdo da estrutura de acordo com as condicdes deste tratamento térmico. Tomando-se
as reflexdes dygo para realizar um cadlculo andlogo ao anteriormente mostrado, tém-se os
seguintes valores: dxoo antes = 1,68 ° € dago apss = 1,85 ° ambos para 20. Quando estimamos a
posicdo dos planos djgo temos: digo antes = 0,84 ° € digp apss = 0,93 © também com respeito a
20. Quando aplicamos estas posi¢des para calcular o parametro d;n, pela lei de Bragg djgo
antes = 10,5 nm e djgo apss = 9,5 nm. No entanto, a periodicidade é dada em fungdo do valor
do parametro de cela da estrutura inorganica, denominado ay, cujo célculo é realizado a
partir da seguinte relacdo: ap = 2 djoo (3)""2 [128]. Os valores do parametro de cela para as
amostras, antes e depois da calcina¢do, s30 g anwes = 12,1 NM € ap gepois = 11 nm, inferindo
que a estrutura mesoporosa sofre uma contracdo de aproximadamente 1,0 nm apds o

processo de calcinagdo.
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Figura 45. Difratograma de SBA-15 pura antes (—) e apos (—) a calcinacdo a 813 K, a 10
K min”.

Entretanto, esta pequena variacdo pode ser significativa quando o material é
aplicado em processos de sorcdo ou liberagdo controlada de farmacos, por exemplo. Uma
dada substancia a ser adsorvida pode ndo se acomodar adequadamente na cavidade,
modificando a cinética da etapa de liberacdo [24,130]. Por isso, fatores como drea
superficial, tamanho médio e volume de poros podem conferir ao material, caracteristicas
Unicas em uma determinada aplicacao.

Como mencionado anteriormente, o limite de deteccdo do difratdmetro e a
qualidade estrutural das amostras do tipo SBA-15 dificultaram a caracterizagdo destas,
quando obtidas por co-condensacdo. Os difratogramas referentes as amostras Npl, 2Npl e
3Npl mostram que os sinais a baixo angulo sdo bastante ruidosos e pouco intensos.
Somente para a amostra 3Npl foi possivel detectar um leve sinal, possivelmente relativo a
reflexdo 110, conforme indicado na Figura 46. Para as outras amostras ndo se observa
qualquer sinal que possa indicar a estrutura 2D-hexagonal tipica de silicatos ordenados do

tipo SBA-15.
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Figura 46. Difratograma das amostras Npl (—),2Npl (—) e 3Npl (—).

Com relagdo as amostras modificadas com tiocarbamida, conforme mencionado na
secdo da parte experimental, o aspecto dos materiais ao final do tratamento hidrotérmico
apresentou-se na forma de um gel. Assim, os tempos de reagdo foram prolongados no
intuito de se obter a matriz condensada, porém este aspecto se manteve mesmo apds as
variacdes nas condi¢des de sintese. Por isso, as matrizes hibridas modificadas com a
tiocarbamida foram obtidas pelo método de pés-funcionalizagao.

Assim, as amostras de SBA-15 preparadas somente com TEOS como fonte de
silicio, foram caracterizadas previamente as rea¢des de organofuncionaliza¢do. Com isso, a
confirmacdo da formagdo da estrutura foi garantida, para entdo realizar o preparado dos
silanos funcionais e posterior incorporagao na superficie da silica.

Devido a nova rota de sintese utilizada, os materiais estruturados pelo co-polimero
tribloco P123 apresentaram excelentes propriedades estruturais. Um aspecto que confirma
esta qualidade € mostrado na Figura 47, o qual foi adquirido gragcas a colaboragdo com
grupos do exterior (Instituto de Tecnologia Quimica — Universidad Politecnica de
Valencia). Assim, foram confirmados os célculos dos parimetros de cela anteriormente

obtidos, considerando a geometria do cristal. Esta andlise foi muito relevante, pois foi
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efetivamente verificado o sinal da reflexao 100 em 20, por espalhamento a baixo angulo,
confirmando o intenso pico que € um forte indicio da formagao da estrutura 2D-hexagonal
da SBA-15.
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Figura 47. Difratograma da amostra de SBA-15 utilizada para a obtencdo dos hibridos

inorgdnico-organicos.

A imagem inserida na Figura 47 corresponde, de fato, a uma representacdo do
arranjo de poros de carbonos mesoporosos, os quais se utilizam de SBA-15, por exemplo,
como um direcionador rigido (do inglés, hard template) [131]. Apesar de representar
somente o negativo da estrutura da silica estruturada pelo polimero, esta figura é bastante
ilustrativa, principalmente num aspecto muito particular do arranjo poroso da SBA-15, que
€ a comunicacdo entre os poros. A ilustracdo mostra que 0s mesoporos estdo
interconectados por microcanais, que na verdade sdo microporos, os quais se formam
devido a distribui¢do das cadeias poliméricas quando a estrutura inorganica se condensa em
torno do arranjo micelar. Como o polimero € constituido por grupos de 6xido de etileno nas
extremidades e 6xido de propileno na parte central, hd uma diferenca entre as polaridades e
hidrofilicidade destas em solug¢do. Assim, as cadeias mais hidrofébicas de PPO arranjam-se

para o interior das micelas e as cadeias mais hidrofilicas de PEO encontram-se nas partes
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mais externas dos agregados, sendo estas ultimas as responsdveis pela criacdo de

microporos que conectam o arranjo ordenado de poros [132-134].

6.3.2. Microscopias Eletronicas de Varredura e Transmissdo

As andlises por microscopia eletronica de varredura e transmissao sdao de extrema
importancia na avaliacdo das caracteristicas morfoldgicas dos agregados e da forma em que
estes aspectos variam frente as diferentes condi¢des experimentais. As imagens mostradas
na Figura 48 correspondem a amostras de SBA-15 antes e apds o tratamento térmico de

remogao do polimero direcionador.

Figura 48. Micrografias das amostras de SBA-15 ndo-modificada, antes (a,b) e apos (c,d)

o0 processo de calcinagdo.

As micrografias das amostras de SBA-15 mostradas na Figura 48 ndo apresentaram

mudancas significativas no aspecto morfologico em fun¢do do tratamento térmico para a
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remog¢ao do direcionador. O cardater morfolégico do material é definido por agregados em
forma de fitas, as quais sdo formadas por bastdes de tamanho relativamente uniforme. Esta
morfologia € bastante tipica deste tipo de silica, apresentando aspecto idéntico ao
observado na literatura, quando se utiliza taxas de aquecimento compativeis com os
trabalhos de referéncia [10,11].

Neste sentido, um cuidado importante para se obter o material do tipo SBA-15 é
quanto a rampa de aquecimento, a qual deve ser a mais lenta e controlada possivel. Alguns
trabalhos indicam taxas ideais de 1,0 ° C min™! [11], onde estudos em diferentes rampas sao
realizados, revelando que a estrutura pode sofrer grandes variagdes em funcdo deste
parametro. O caso mais drdstico seria o colapso da rede ordenada em funcdo da
impossibilidade de controlar precisamente as rampas de aquecimento. Neste caso, a
estrutura nao adquire estabilidade suficiente para acompanhar a taxa de aquecimento, cujo
resultado seria refletido no sinal de difragdo, bem como nos parametros fisico-quimicos de
area superficial especifica, volumes de poros e homogeneidade do arranjo poroso ordenado,
consequentemente, alterando a capacidade de sor¢do da superficie.

A dependéncia da morfologia com relacdo a pré-hidrdlise do TEOS é mostrada

pelas micrografias da Figura 49.

Figura 49. Efeito da pré-hidrolise de TEOS na morfologia da amostra SBA-15, obtida por

co-condensagao.

As imagens referentes a amostra SBA-15 ndo-modificada, obtida por co-

condesagdo, foram tteis para avaliar as alteracdes morfologicas devido a pré-hidrélise do
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TEOS. Analisando as imagens observam-se a morfologia de placas, contendo particulas
com que tendem a geometria hexagonal.

Neste caso, a fonte de silicio foi adicionada a uma solu¢@o 4cida, mantendo-se sob
agitacdo por cerca de 30 min, antes que fosse adicionada a solu¢do do surfactante. Com
isso, observa-se a morfologia de placas, com tendéncia a geometria hexagonal. Esta
morfologia ndo estd bem discutida na literatura, portanto hd uma suposic¢ao de que o efeito
da pré-hidrdlise, que foi o Unico parametro alterado, provocou as modificacdes observadas
nos agregados do material. Contudo, o emprego da pré-hidrélise da fonte de silicio €
descrito como sendo necessdrio para estabilizar a fase coloidal, sol, evitando a agregagao
imediata e consequente desordem do sistema [135].

As micrografias mostradas na Figura 50 revelam um cardter morfolégico
intermedidrio entre as longas fitas e os aglomerados de placas. Este € o caso de um dos
materiais que foram modificados com tiocarbamida. Como discutido anteriormente,
considera-se que ndo ha alteracdes morfoldgicas significativas devido ao processo de
calcinacdo, portanto, o diferente aspecto observado na Figura 48 ¢ atribuido a incorporagdo

dos silanos modificados.

20kV

Figura 50. Micrografias da amostra 2Ntp.

Analisando a imagem (a) da Figura 50, verifica-se que hd a presenca das fitas
formadas pelos bastonetes, porém também sdo observados agregados ndo tio extensos (b),
formado por unidades de morfologia heterogénea e com cardter de placas hexagonais,

formadas pela influéncia da pré-hidrélise.
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Felizmente, houve a possibilidade de realizar a microscopia de transmissdo para
algumas amostras, o que neste caso foi muito interessante, pois este conjunto de materiais
estruturados pelo polimero P123 apresenta maiores dificuldades quanto a caracterizagcdo da
estrutura.

Através da imagem de transmissdo observa-se a organizacdo do arranjo poroso,

relativo a estrutura de silicas mesoporosas do tipo SBA-15, o qual infere uma rede

contendo poros cilindricos, empacotados em celas hexagonais, como mostra a Figura 51.

Figura 51. Imagem de microscopia de transmissdo e transformadas de Fourier (inserida)

para amostras de SBA-15 antes da funcionalizacdo.

Apesar de comprovar o arranjo e ordem esperados da rede estrutura P123, nota-se
pela escala, que a imagem mostra um panorama da superficie porosa. Porém, as flechas
demarcam os dominios onde os arranjos de poros apresentam-se mais ordenados. No intuito
de focalizar dominios de poros ordenados houve tentativas de obter imagens mais
aproximadas, para que fosse possivel determinar a periodicidade e compari-la aquela

determinada por difracdo de raios X, produziram imagens com baixa resolu¢do do arranjo,
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dificultando a anélise comparativa. Além disso, o grau de ordenacdo da rede é observado
pela disposi¢do dos spots na transformada de Fourier da imagem. A conformacdo destes
spots revela que a particula difratada revela caracteristicas do grupo espacial p6mm, o qual
consiste silicas como SBA-15.

Entretanto, a técnica por transmissdo revelou caracteristicas importantes sobre o
arranjo poroso da rede inorganica, que € também suportado pelo experimento de adsor¢dao
de nitrogénio, discutido a seguir. Portanto, as caracterizacdes por microscopia eletronica de
varredura e transmissao forneceram importantes aspectos sobre a morfologia do material,
em funcdo das condi¢des experimentais. Através das imagens de MEV revelaram a
morfologia de particulas esperada, de acordo com a literatura. As condicdes de pré-
hidrélise mostraram que influenciam no tipo de agregados obtidos.

As imagens obtidas por transmissdo reforcaram a confirmagdo da estrutura do
arranjo poroso, classificado como 2D-hexagonal, complementado pela transformada de
Fourier das imagens, cuja geometria dos spots define claramente o empacotamento

hexagonal esperado.

6.3.3. Andlise Elementar e Adsorgdo de Nitrogénio

Os resultados de andlise elementar s3o muito interessantes, considerando o grau de
funcionalizacdo das matrizes mesoporosas e também no aspecto da conformagdo destas
estruturas pendentes na rede inorganica. Os percentuais dos elementos de interesse, obtidos
por andlise elementar, descrevem a incorporacdo dos organossilanos tanto comerciais

quanto modificados com a tiocarbamida, conforme mostra a Tabela 13.
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Tabela 13. Percentuais de carbono (C), nitrogénio (N) e enxofre (S), grau de
Sfuncionalizacdo (G), calculado com base no percentual de nitrogénio e razoes C/N e C/S
das amostras obtidas por co-condensagdo (Npl, 2Npl, 3Npl) e pos-funcionalizagcdo (Np2,
2Np2, 3Np2, Ntp, 2Ntp e 3Ntp).

Material C/ % N /% S/ % G /mmol g’ C/N Cc/S
Npl 11,3240,23  2,77+0,03 - 1,97 4,08 -
2Npl 15,1240,18  4,48+0,11 - 1,60 3,37 -
3Npl 14,26£0,41 4,52+0,23 - 1,07 3,15 -
Np2 9,60+0,04  2,49+0,06 - 1,77 3,85 -
2Np2 12,25+0,06  4,40+0,03 - 1,04 2,79 -
3Np2 14,70£0,17  5,68+0,01 - 1,35 2,58 -
Ntp 23,53+0,15 11,944£0,29 4,34+0,12 7,96 1,97 5,42
2Ntp 27,39+0,30 14,55+0,13 6,21+0,30 5,20 1,88 4,41
3Nip 23,18+0,12 9,72+0,03 3,41+0,14 2,31 2,38 6,79

Observando os valores listados na Tabela 13, conclui-se que a incorporagdo para as
matrizes com a sigla terminada em / sdo inferiores as amostras cujas siglas terminam em 2.
Mais precisamente, os valores para as matrizes contendo os silanos ndo-modificados
mostram maiores valores para o processo de co-condensacdo, embora estes sejam bem
proximos ao comparar os dois procedimentos. Neste caso, a funcionalizacdo foi maior
porque a estequiometria foi mantida em ambos os casos, uma vez que idéia da preparacdo
destes compostos é que estes sirvam de padrdes para os materiais contendo a tiocarbamida.
Porém, como a quantidade de grupos hidroxila € reduzida no material calcinado (siglas
terminadas em 2), € comum proceder utilizando um excesso de trés vezes a capacidade
estimada de grupos silandis.

Quando as amostras contendo a tiocarbamida sdo consideradas, observam-se entdo
diferencas significativas nos percentuais de incorporacdo. Isto confirma alguns aspectos
que ja fora mencionados anteriormente quanto a diferenca na eficiéncia de incorporagao
entre os processos de co-condensacdo (/) e pds-funcionalizacdo (2). Para estes hibridos,
houve a adicdo de um excesso de silanos contendo o ligante, revelando assim, altos valores

de grau de funcionalizacao.
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Outra tendéncia interessante foi observada quando sdo considerados o grau de
funcionalizacdo e o tamanho das cadeias dos agentes sililantes. Os resultados mostram
quanto maior a cadeia menor € o parametro G, mostrando uma tendéncia de que cadeias
menores se distribuem mais facilmente na extensdo da rede inorganica. Estes fatores
certamente estdo relacionados com os resultados de sorcao que serdo apresentados adiante.

Contudo, deve-se atentar aos valores de G para amostras que apresentam o ligante
sulfurado, cujas superficies foram saturadas com estes organossilanos modificados. Quando
se compara os valores do grau de incorpora¢do para materiais andlogos na literatura, fica
evidente a superioridade quanto a quantidade de grupos funcionais inseridos. Sao
encontrados materiais que apresentam graus de incorpora¢do muito inferiores ou, quando
sdo préximos, podem chegar a valores de no maximo 2,50 mmol g'. Um dos fatores é
logicamente devido ao método de obtencdo, mas € provavel que haja uma relacdo com o
fato destes hibridos terem sido preparados na auséncia de solvente. Ainda ndo hé trabalhos
que reportam a preparacdo destas espécies sem a utilizacdo de solventes, dificultando as
discussdes neste aspecto. Por isso, € plausivel que a auséncia do solvente na etapa de
preparacao tenha provocado efeitos positivos quanto ao aumento dos valores do parametro
G nestes silicatos mesoporosos. Portanto, a sequéncia dos valores degrau de
funcionaliza¢cdo das matrizes que apresentam o ligante é Ntp > 2Ntp > 3Ntp, cujos valores
sdao de 7,96, 5,20 e 2,31 mmol g'l, 0s quais sdo observados pela primeira vez apresentando
esta magnitude, considerando as silicas mesoporosas preparadas por procedimentos
andlogos. As razdes entre os elementos carbono, nitrogénio e enxofre calculadas e

determinadas experimentalmente sdo mostradas na Tabela 14.

Tabela 14. Correlacoes entre os percentuais de C/N e C/S e comparagcdo entre os
resultados experimentais (C/Nex, € C/S.xy) e calculadas (C/Neae e C/Scac) para os materiais
estruturados por P123.

Amostra C/Nxp C/N caic C/Sexp C/S caic

Ntp 1,97 2,00 5,42 4,00
2Ntp 1,88 2,00 4,41 6,00
3Ntp 2,38 2,00 6,79 8,00
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Os valores apresentados na Tabela 14 revelam que a correlagdo entre os elementos
incorporados nas matrizes de silica encontram-se mais proximas dos valores esperados, que
foram calculados a partir das estruturas propostas para cada organossilano utilizado. Assim,
quanto a razao C/N, todas as amostras hibridas apresentam resultados bastante satisfatérios
em termos das conformagdes das estruturas responsaveis pela funcionalizacdo dos
materiais. Neste caso, todos os valores estdo préximos a 2,00, que € a razdo calculada para
a estrutura esperada, fornecendo importantes indicios sobre a compatibilidade entre as
conformagdes esperadas e formadas. Estes resultados ndo sao surpreendentes, considerando
que as silicas do tipo SBA-15 modificadas foram obtidas pelo processo de pods-
funcionalizacdo, o qual permite a plena caracterizacdo da matriz porosa antes das reacdes
de incorporacdo dos grupos funcionais. Isto permite obter matrizes com alta qualidade
estrutural e excelentes propriedades fisico-quimicas de interesse como alta drea superficial
e homogeneidade, que sdo importantes para finalidades como, por exemplo, a sorcao de
metais.

No caso da relacao C/S, os valores mostram-se acima ou abaixo do esperado, para
Ntp ou 2Ntp e 3Ntp, respectivamente. Resultados similares também sao observados para as
amostras obtidas pelos outros direcionadores utilizados, porém, uma possivel explica¢ao
para estes valores seria devido a incerteza da andalise. Os valores sdo mais proximos do
ideal para o nitrogénio, pois estes estdo contidos nas cadeias carbonicas dos silanos antes da
modificacdo. Quando o enxofre é considerado, deve-se imaginar que nem todos 0s grupos
amino terminais reagem com a tiocarbamida, levando aos desvios observados nos valores
da tabela.

Uma importante caracterizacao deste tipo de material é a andlise por adsorcdo de
nitrogénio, a qual revela, através do perfil das isotermas de adsorcao, aspectos importantes
da estrutura como tamanho médio e volume de poros, além de permitir conclusdes sobre a
homogeneidade e o grau de organizacdo do arranjo nas matrizes mesoporosas, conforme

mostrado na Figura 52.
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Figura 52. Isoterma de adsorcdo e distribuicdo de poros (inserido) da matriz SBA-15,

utilizada na preparacdo dos hibridos funcionais.

De acordo com o perfil da isoterma apresentada na Figura 52, verifica-se que este é
classificado, de acordo com a IUPAC, como sendo do tipo IV, a qual € tipica de materiais
que apresentam o arranjo poroso na faixa de mesoporos, compreendidos entre 2-50 nm.
Este padrdao de curva revela vdrios aspectos estruturais interessantes como a regido de
microporosidade, anteriormente discutida, em baixas pressoes relativas, que € caracteristica
da SBA-15. Além disso, observa-se a histerese tipica destes materiais, apresentando ramos
de adsorcdo e dessor¢cdo paralelos, classificados de H1, mostrado em regides de pressao
relativamente alta, que indicam que a rede porosa apresenta-se altamente homogénea
quanto ao arranjo de poros, e contendo grandes valores de volumes de poros. A Figura 52
mostra ainda um grafico inserido, que representa a curva de distribui¢cdo do tamanho de
poros. A curva mostra uma distribuicao gaussiana monomodal, bastante estreita, na faixa de
6,0 nm, confirmando o cardter homogéneo em termos do arranjo de poros da estrutura.

Estes resultados podem ser observados mais detalhadamente através da Tabela 15.
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Tabela 15. Parametro de cela (ap), diagmetro de poros (Dp), volume de poros (Vp) e drea

superficial (Sggr).
Amostra ap/ nm Dp / nm Vp/em’ g”! Sper/m’ g
SBA-15 11,7 6,3 1,60 1011
Npl - 33 0,22 546
2Npl - 3,8 0,30 479
3Npl1 11,0 4,1 0,33 411
Np2 11,6 6,1 0,88 796
2Np2 11,7 6,1 0,61 612
3Np2 11,7 6,0 0,60 571
Nip 11,6 6,2 0,14 768
2Ntp 11,6 6,2 0,13 523
3Ntp 11,7 6,1 0,28 702

Os valores do parametro de cela e didmetro de poros ndo apresentam variagcdes
considerdveis, uma vez que apds a funcionalizacdo ndao hd alteragdes estruturais
significativas. Somente a amostra 3Npl, obtida por co-condensa¢do, apresentou um fraco
sinal de difra¢do, permitindo o cdlculo do parametro de cela, o qual foi inferior aos demais
solidos. O diametro de poros nao apresenta variacao considerdvel para as amostras obtidas
pela rota de pos-funcionalizacio, apresentando-se entre 6,0-6,3 nm. J4 os materiais obtidos
de maneira direta revelaram valores inferiores, entre 3,8-4,1 nm, os quais estdo abaixo do
esperado, quando se utiliza o co-polimero P123 como direcionador [45]. Tais valores estdao
mais préximos daqueles obtidos pelos hibridos estruturados por CTAB.

Avaliando o volume de poros e a drea superficial especifica € possivel concluir que
estas grandezas variam inversamente proporcional ao grau de funcionalizacdo. Com
excecdo da amostra 2Ntp, este comportamento é observado e também compreensivel, pois
o aumento da incorporagdo de grupos pendentes preenche e, portanto, provoca uma redugao
do volume de poros, assim como da area superficial. Os excelentes valores de drea
superficial e volume de poros para a SBA-15 nido-modificada sdo alterados drasticamente
conforme os grupos sdo inseridos, provocando a reducdo de até 50% no valor de drea e de
mais de 90 % para o volume de poros, como no caso da amostra 2Ntp. Para os materiais

contendo os silanos comerciais observa-se que, para graus de funcionaliza¢do praticamente
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iguais (3Npl e 2Np2), que o valor de drea ainda € superior no caso da amostra obtida pela
rota de pés-funcionalizacdo. O valor de 1011 m* g ¢ bastante satisfatério e estd de acordo
com aqueles reportados na literatura [10,11,45].

Dessa forma, de acordo com as caracterizagdes estruturais discutidas previamente
através dos resultados de difragdo de raios X e técnicas de microscopia eletronica sao
totalmente suportadas pela andlise de adsorcao de nitrogé€nio, ndo deixando didvidas quanto
ao tipo e a qualidade de estrutura obtida, demonstrados através das propriedades fisico-

quimicas.

6.3.4. Termogravimetria

No caso das silicas do tipo SBA-15, a termogravimetria foi realizada também nas
amostras de silica ndo-modificada. Este experimento permitiu a observacdo do perfil das

curvas antes e ap0ds a extracdo do direcionador polimérico, como mostram as Figuras 53 e
54.
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Figura 53. Curva termogravimétrica e derivada da amostra de SBA-15 antes da remo¢do

do polimero P123 (A).
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Figura 54. Curva termogravimétrica e derivada da amostra de SBA-15 apos (B) o

processo de remocdo do direcionador por calcinacdo.

As curvas representadas nas Figura 53 e 54 trazem informag¢des muito interessantes,
ndo somente a respeito dos eventos térmicos envolvidos no processo de remocdo do
direcionador, mas aspectos quantitativos sobre a presenga do polimero na estrutura. Pela
curva (A), observa-se uma perda de massa inicial inferior a 5 % do total, sendo atribuida a
saida de dgua da superficie e de sitios internos a estrutura. Em seguida, entre cerca de 500-
800 K, ocorre uma perda bastante definida, conforme mostra a derivada, referindo-se a
decomposicdo do co-polimero direcionador da estrutura, correspondendo a
aproximadamente 35 % do total. Ao contrario das curvas previamente discutidas, ndo se
observa a terceira perda de massa, o que pode ser compreensivel, uma vez que a amostra
nao € funcionalizada. Por isso, esta amostra foi menos manipulada e, portanto, adquiriu
menor quantidade de dgua, o que reflete na escassa presenca de grupos silandis. Assim,
justifica-se a auséncia da terceira perda, pois ndo havendo grupos silanéis em abundancia,

nao ha condensacdo dos mesmos a siloxanos.
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Pela curva (B), na qual o direcionador foi removido por calcinacao, é observado um
perfil bastante distinto daquele verificado na curva (A). Neste caso, com base na curva
anterior, seria esperada somente uma perda de massa, referente a saida de 4gua. Entretanto,
duas perdas sdo atribuidas, cuja primeira ocorre em funcdo da saida de dgua adsorvida,
numa temperatura até cerca de 360 K, correspondendo a pouca mais de 5 % da massa total.
A partir de 400 K, hd a presenca de outra perda, em uma ampla faixa de temperatura,
porém, esta amostra ndo apresenta fragmentos organicos, 0S quais apresentariam
decomposicao neste intervalo de temperatura. Por isso, investigando o percentual em massa
a que esta perda corresponde, verifica-se que se trata de algo em torno de 2 %. Portanto,
pode-se concluir que o segundo evento térmico trata-se da saida de dgua retida na estrutura
do material, o qual apresenta microporosidade intrinseca, retendo moléculas de dgua no
interior da rede porosa e configurando diferentes intervalos de temperaturas em funcio da
complexidade do sitio em que se encontram estas moléculas. Assim, ambas as curvas
mostram que a condensacdo de grupos silandis a siloxanos apresentam uma curva bastante
sutil, inferindo que a estrutura 2D-hexagonal da SBA-15 € pobre em termos dos grupos
silandis a serem convertidos a siloxanos em altas temperaturas.

As curvas termogravimétricas dos materiais estruturados pelo P123 revelaram
caracteristicas andlogas as observadas aos materiais estruturados pelos outros

direcionadores, como mostra a Figura 55.
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Figura 55. Curvas termogravimétricas das amostras Npl (—), 2Npl (—) e 3Np1 (—).
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As curvas sao referentes aos materiais obtidos por co-condensacgao e apresentam trés
intervalos definidos, que sdo comumente observados para este tipo de silica. A primeira
perda de massa € atribuida a saida de dgua adsorvida na superficie mesoporosa, seguida
pela decomposicao da cadeia carbdonica dos agentes funcionais e, por fim, a condensacao de
grupos silandis residuais a siloxanos.

De acordo com as curvas da Figura 55, observa-se que os materiais que
incorporaram a maior quantidade de matéria também apresentaram os maiores percentuais
de perdas de massa, conforme o esperado. Neste caso, se observa a perda inicial atribuida a
saida de dgua da estrutura cobrindo uma ampla faixa, que passa dos 500 K. Este extenso
intervalo de temperatura diz respeito ao inicio de outro evento concomitante a saida de
agua, como a decomposi¢do dos grupos funcionais inseridos na matriz. Outra razdo para
esta extensdo da faixa de temperatura € devido a microporosidade intrinseca destas
amostras mesoporosas, que encapsula moléculas de dgua, dificultando a saida destas em
funcdo do aquecimento.

A diferenga observada entre os residuos das trés amostras € bastante significativa,
representando cerca de 84%, 73% e 50 % para Npl, 2Npl e 3Npl, respectivamente. Este
aspecto revela que houve uma grande incorporagdo de grupos funcionais através do
processo de co-condensacdo, porém, a qualidade estrutural ficou comprometida em fungdo
da presenca destes grupos durante a formacdo da rede inorganica. O perfil das curvas
também revela que o evento mais duradouro, isto €, que ocorre na maior faixa de
temperatura, é o da condensagdo de grupos silandis a siloxanos, acima de 900 K.

As curvas para as amostras contendo a tiocarbamida sdo mostradas na Figura 56. O
perfil das curvas termogravimétricas dos hibridos contendo o ligante tiocarbamida revela
que estas amostras apresentam-se realmente mais complexas as demais anteriormente
discutidas. Devido ao alto grau de funcionalizacdo, estes materiais mostram menor
percentual quanto aos residuos, que significa que as amostras apresentam grande

quantidade de cadeias organicas incorporadas.

118



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

90

80 1

70

Massa / %

60

50 H

40—

T T
800 1000 12C

Temperatura/ K

T T
400 600

Figura 56. Curvas termogravimétricas das amostras Ntp (—), 2Ntp (—) e 3Ntp (—).

No caso da amostra Ntp, residuo final mostra-se abaixo dos 50%, sendo que esta a
matriz que apresenta o maior grau de funcionalizacdo do conjunto e de todos os materiais
aqui discutidos. Como anteriormente mencionado, a principal razdo para este fato deve-se
ao método de preparacdo. Outra observacdo importante € quanto ao nimero de eventos,
principalmente quanto a segunda perda de massa, referente a decomposicdo das cadeias
pendentes funcionais. As curvas permitem visualizar eventos distintos, que provavelmente
sdo atribuidos a decomposic¢do parcial das cadeias, como, por exemplo, a ruptura da ligacao
entre a extremidade do silano e o ligante incorporado, que € justamente o ponto de reagdao
em que a tiocarbamida foi incorporada. Uma investigacdo mais precisa poderia ser
realizada se as amostras fossem submetidas a0 mesmo experimento, acoplado a um
espectrometro de massas (TG-MS), onde cada evento produz fragmentos que tém sua
massa detectada, permitindo o estudo de mecanismos de decomposic¢ao.

Ao verificar a quantidade de &4gua incorporada nestas matrizes mesoporosas
observa-se que esta é proporcional a massa incorporada no material, sendo maior para a

matriz 2Ntp.

119



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

O perfil da dltima perda, atribuida a condensacao de silandis a siloxanos, mostra
que, para amostras do tipo SBA-15, existem poucos grupos Si-OH residuais disponiveis
para configurar este evento. A Tabela 16 relaciona os intervalos de temperatura e suas

respectivas variacoes de massa correspondentes.

Tabela 16. Percentuais de perdas de massa e respectivos intervalos de temperatura para

as silicas direcionadas pelo surfactante P123.

Amostra AT/ K am / %

Npl 298-495 5
495-908 11

908-1200 1

2Npl 298-484 4
484-924 23

924-1200 1

3Npl 298-503 4
503-897 43

897-1200 1
Nip 298-401 10
401-538 6

538-920 38

920-1200 2
2Ntp 298-381 14
381-510 1
510-815 24

815-1200 4

3Ntp 298-389 9
389-441 2

441-510 10

510-805 23

805-1200 5
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O percentual méximo de perda de massa é novamente obtido, segundo a sequéncia
16, 28 e 48 % para Npl, 2Npl, 3Npl, respectivamente. As amostras contendo a
tiocarbamida mostram a seguinte ordem 56, 43 e 49 % para Ntp, 2Ntp e 3Ntp,
respectivamente. Estes valores sdo superiores aos observados no caso de se utilizar o
método de co-condensagdo. A quantidade de grupos funcionais incorporados corresponde a
mais da metade da massa total do material, revelando o alto grau de funcionalizacio.

Um aspecto que chama a atencdo é quanto a amostra 3Npl, que apresenta grande
percentual de perda, porém, neste caso a remocdo do direcionador foi realizada por
extracdo em Soxhlet, a qual ndo apresenta alto rendimento. Assim, uma parcela do
percentual desta amostra deve corresponder a resquicios de moléculas do polimero, devido
ao processo de extragdo. Contudo, os resultados estdo de acordo com a andlise elementar
descrita anteriormente € mostram que procedimento de pds-funcionalizagdo propicia altas
quantidades de grupos funcionais incorporados.

Concluindo, os resultados de termogravimetria inferem que alguns materiais
apresentam mais de um evento térmico para decomposicio dos grupos organicos
funcionais. Os hibridos apresentam estabilidade térmica superior, comparada as espécies
isoladas, devido as altas temperaturas de decomposi¢do das cadeias. Além disso, o
procedimento de pds-sintese produz elevados valores de incorporacdo, verificados pelos

percentuais maximos de perda de massa e analise dos residuos.

6.3.5. Espectroscopia na Regido do Infravermelho das Amostras Estruturadas

pelo P123

Os espectros de infravermelho, desde o inicio, t€ém revelado aspectos basicamente
da estrutura inorganica de silica. Quando o procedimento utilizado é a co-condensacio, este
comportamento € esperado, uma vez que o grau de funcionalizag¢do é baixo, na intengdo de
manter 0 compromisso com a estrutura inorganica. Assim, os espectros das amostras
obtidas por esta rota sdo mostrados na Figura 57. Este conjunto de amostras foi preparado
pela rota de uma sé etapa, assim, apresentam baixa incorporacdo e revelam as vibracdes
caracteristicas da silica, que aparecem nas regides de 3400 cm™, referente aos grupos OH

da 4gua e silanGis; a banda em torno de 1640 cm™ é atribuida a deformacdo de moléculas
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de dgua; em 1100 e 900 cm’ sdo encontrados os estiramentos envolvendo os dtomos de

silicio, sendo atribuidos aos grupos Si-O-Si e Si-O de silandis livres [111].

Transmitancia / u.a.

vSi-O-Si —

40I00 ' 35100 ' SOIOO ' 2SIOO ' 20100 ' 1SIOO ' 1OIOO ' 5(I)O
nimero de onda / cm’
Figura 57. Espectros na regido do infravermelho das amostras Npl (—), 2Npl (—) e
3Npl (—).

Apesar disso, foram observados também os caracteristicos ombros na regidao de
2950 cm™, cujos estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos CH,, devido a
funcionalizagdo, sdo os responséveis pelo surgimento destas fracas brandas. Contudo, estas
bandas podem ter ocorrido em fungdo da presenga residual do direcionador, ja que este foi
extraido por solvente, cuja eficiéncia do método, em alguns casos, pode estar em torno de
70 %.

Na situacdo em que as amostras foram obtidas utilizando a rota de pds-
funcionalizagc@o, nota-se um aspecto andlogo aos anteriores, mas neste caso, € possivel
observar que as bandas referentes a funcionalizacdo apresentam-se mais intensas quando
comparadas aos espectros da Figura 57. Assim, os espectros das amostras Np2, 2Np2 e

3Np2 sdao mostrados na Figura 58.
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Figura 58. Espectros na regido do infravermelho das amostras Np2 (—), 2Np2 (—) e

3Np2 (—).

Este conjunto de amostras revela a eficiéncia do processo heterogéneo, quando se
considera a grau de funcionalizacdo das amostras. Apesar da estequiometria ter sido
mantida entre os grupos de materiais contendo os silanos comerciais, o procedimento de
preparacao mostra, através do espectro na regido do infravermelho, revela que a
incorporagdo € mais efetiva. Os estiramentos em torno de 2950 cm! sdo, neste caso,
claramente observados e, para este grupo de amostras, ndo deixam ddvida que a presenca
desta banda € relativa ao processo de funcionalizagdo dos sélidos, uma vez que o
direcionador foi removido por calcinacdo. Outra observacdo importante € fornecida larga
banda de grupos OH na regido de 3400 cm’, que neste caso, apresenta-se como dois
estiramentos distintos. Logo abaixo de 3350 cm™, observa-se uma variacao na linha do
espectro, que pode ser atribuida aos estiramentos NH, os quais sdao observados em torno de
3200 cm™. Por isso, através desta rota de obtencdo foi possivel visualizar estas vibragoes,
geralmente encobertas pelo largo estiramento OH.

Para o conjunto de amostras contendo o ligante, as informacdes contidas nos

espectros foram um tanto surpreendentes, pois foi possivel visualizar bandas que se
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imaginariam serem observadas em espectros de amostras sélidas, conforme mostra a Figura

59.

Transmitancia / u.a.
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Figura 59. Espectros na regidao do infravermelho das amostras Ntp (—), 2Ntp (—) e
3Ntp (—).

Os espectros das amostras contendo a tiocarbamida e preparados por poés-
funcionaliza¢do demonstram aspectos somente observados anteriormente nos espectros dos
agentes liquidos, no caso dos agentes modificados antes da incorporagdo. Este fato foi
muito interessante, pois nesta situacdo, as matrizes mesoporosas foram modificadas com
um excesso dos agentes funcionais, permitindo conclusdes mais precisas, somente
utilizando os espectros de infravermelho.

Na regido de alta frequéncia entre 3500 e 2900 cm™' sdo atribuidas trés diferentes
vibragdes, claramente distintas, diferentemente dos espectros discutidos anteriormente. Em
torno de 3400 cm™ estdo situados os estiramentos do grupo OH, referente a moléculas de
dgua adsorvidas na superficie e a grupos silandis livres na superficie, que n ao sofreram
condensacdo com alcoxidos. Esta banda mostra-se bem menos intensa e mais estreita as
andlogas observadas nos espectros anteriores. A seguir, em cerca de 3200 cm™, a banda

referente ao estiramento dos grupos amino, presentes nas cadeias e no ligante, € observada.
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Entre 2965 e 2869 cm™ aparecem os estiramentos simétricos e assimétricos dos grupos
CH,, presentes nas cadeias propil e etil dos organossilanos. Nota-se também que estes
estiramentos aparecem mais nitidamente quando comparados aos espectros anteriores, além
de corresponder exclusivamente as cadeias pendentes dos grupos funcionais, uma vez que o
suporte foi calcinado previamente as reagdes de incorporacao.

Outro estiramento importante € observado em torno de 2030 cm’ e refere-se a
espécie isotiocianato, N=C=S, que ocorre devido a termodecomposi¢do da tiocarbamida,
em funcdo das altas temperaturas utilizadas nas reagdes sem solvente. Uma das vibracdes
mais contundentes deste conjunto de espectros €, sem duvida, aquela observada em torno
de 1200 cm'l, sendo atribuida ao estiramento vC=S, referente a estrutura da tiocarbamida
[69]. Estas vibracdes s6 foram observadas nos espectros dos liquidos, antes da incorporagdo
em silica e ddo indicios que as estruturas dos organossilanos estdo de acordo com as
propostas. Em 1640 e 1450 cm™ observam-se as vibracdes referentes as deformacdes dos
grupos OH das moléculas de dgua e dos grupos NH,, das cadeias e do ligante. Finalmente,
em regioes de baixa frequéncia localizam-se os estiramentos relativos a rede inorganica,
cujo estiramento em torno de 1100 cm™ é atribuido as ligacdes Si-O-Si. Finalmente,
somente neste conjunto de amostras foram observadas, em regides de menor frequéncia,
bandas de fraca intensidade que correspondem ao estiramento das ligacdes C=S [69],
presentes no carbono do ligante funcional. Estas bandas inferem que houve efetiva
incorporagdo do ligante nas matrizes e sugere que as estruturas dos organossilanos estiao de

acordo com as propostas.
6.3.6. RMN de C e *Si das Amostras Estruturadas pelo P123

Os espectros de ressondncia magnética nuclear sdo sempre muito informativos, nao

sendo diferente no caso das matrizes do tipo SBA-15, como mostra a Figura 60. Os
13 . ..

espectros de °C das amostras contendo os silanos comerciais, preparadas por co-

condensacdo, apresentam picos bem definidos e alta relagdo sinal-ruido, sendo possivel a

atribuicdo dos sinais as cadeias propil em todos os agentes e etil, nas amostras 2Npl e

3Npl. Os picos em torno de 10, 20 e 42 ppm, referem-se aos carbonos da cadeia propil no

caso da amostra Np.
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Figura 60. Espectros de RMN de B¢ das amostras Npl (—), 2Npl (—) e 3Npl (—).

Analisando os espectros, percebe-se que estes sinais sofrem variagdes de acordo
com o aumento do tamanho da cadeia, alterando o ambiente quimico em cada espécie. No
caso das amostras 2Npl e 3Npl, verifica-se a presenca do sinal do carbono ligado ao grupo
amino terminal, na posi¢do do udltimo carbono da cadeia propil. Isto ocorre porque a
blindagem sobre os carbonos 5 e 6, respectivamente para 2Npl e 3Npl, € menor,
localizando-os entdo em regidoes de campo mais alto. No caso destas duas dltimas amostras,
observa-se através das atribuicdes que no caso de 2Npl, ndo ha carbonos totalmente
equivalentes. J4 o espectro da amostra 3Npl infere que os carbonos 4 e 5 estdo em
ambientes quimicos equivalentes, assim como os carbonos 6 e 7 [69,112]. Em teoria devem
apresentar diferencas de deslocamento da ordem de poucos ppm, mas em espectros de

sOlidos, o largo sinal em fungcdo da anisotropia, ndo permite a atribuicdo destes sinais
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separadamente. Ainda no caso da amostra 3Npl, sdo observados sinais de baixa
intensidade, porém claramente visiveis, nas regides em torno de 57 e 70 ppm, cuja presenca
deve-se, provavelmente, a residuos do direcionador polimérico, devido ao método de
extracdo por solvente. A Figura 61 mostra o espectro de RMN de '°C da amostra Np2,

permitindo a comparagdo entre aqueles apresentados na Figura 61.

3 1
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Figura 61. Espectro de RMN de "> C da amostra Np2.

Neste caso se observa um espectro com relagdo sinal-ruido mais baixa com relacao
aos anteriormente discutidos, porém, os sinais relativos a cadeia propil do silano soa
perfeitamente observados, embora apresentem-se mais largos com relacdo aos andlogos
observados. De qualquer modo, as matrizes 2 e 3 Np2, assim como as amostras 2 e 3Ntp
nao produziram espectro de carbono, mesmo apds muitas horas de aquisi¢do. Em principio
nao haveria uma razao 6bvia para tal fato, porém, diversas tentativas, onde os parimetros
de aquisi¢cdo foram alterados, também nao adiantaram. Embora este ocorrido, as outras

caracterizacoes, especialmente para as amostras de SBA-15, suportam aspectos sobre as

estruturas inorganico-organicas.
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Figura 62. Espectro de RMN de °C da amostra Nip.

O aspecto curioso quanto a falta de resolucao dos espectros de carbono das amostras
2 e 3Ntp é o fato do espectro da Figura 62, que pertence a uma amostra equivalente,
apresentar boa resolugdo e alta relacdo sinal-ruido. Os picos nas regides de 10, 24 e 47 ppm
sdo atribuidos a cadeia propil do silano N. O sinal que aparece em torno de 170 ppm ¢é
relativo ao carbono da que contém a dupla ligacdo com o dtomo de enxofre, confirmando a
estrutura proposta do silano [69]. O principal aspecto do espectro da amostra Ntp estd
associado com o deslocamento do sinal do carbono 3, conforme mostra a estrutura
numerada. Nesse caso, um forte indicio da ligacdo do silano com a tiocarbamida €
justamente um leve deslocamento desse sinal para uma regido de campo mais baixo. Como
mencionado, os espectros das amostras 2 e 3 Ntp ndo apresentaram resolucao satisfatorias,
nao sendo incluidos nesta secdo. Este fato deve estar relacionado com a baixa abundancia
do ntcleo is6topo do carbono, anteriormente discutido.

Complementarmente 2 ressonincia magnética nuclear de '°C, os espectros do niicleo
de *Si esclarecerem aspectos relevantes quanto ao cardter da ligacdo entre os
organossilanos e as superficies mesoporosas. A Figura 63 mostra o espectro da silica tipo

SBA-15 antes da funcionalizagao.

128



Hibridos Mesoporosos Nanoestruturados FJVEO

T T T T T T

T T

T T T T T T 1
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

deslocamento quimico / ppm

Figura 63. Espectro de RMN de *°Si da SBA-15 néo modificada.

O espectro da silica pura, ou ndo modificada, mostra somente a presenca de
unidades Q, como esperado. Os sinais QZ, Q3 e Q4 sao localizados nos deslocamentos -90, -
99 e -110 ppm, respectivamente. Estes picos indicam somente a presencga de ligacdes Si-O
em diferentes ambiente quimicos, cujo indice denota o nimero de ligagcdes que o dtomo

. . . L. 4
central forma, gerando grupos siloxanos. Assim, conclui-se que as espécies Q" apresentam-
. . . ~ . . 3 .
se no interior da rede, formando quatro liga¢des siloxanos; os grupos Q” devem possuir um
grupo silanol e Q?, apresentando silanéis geminais [112].

A Figura 64 mostra os espectros das amostras obtidas por co-condensacdo, Npl,
2Npl, 3Npl. Os espectros de silicio confirmam a presenca dos grupos funcionais, de
acordo com as espécies T observadas. Devido ao cardter qualitativo da técnica empregada,
nio é adequado fazer atribuicdes comparando-se as intensidades dos sinais apds a
funcionalizacdo. As espécies Q mostram que a estrutura da silica permanece intacta apos as
reacdes com os grupos funcionais, preservando o mesmo perfil do espectro observado na

Figura 63.
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Figura 64. Espectros de RMN de 2Si das amostras Npl (—), 2Npl (—) e 3Npl (—).

As unidades T? e T3, observadas na regido de -56 e -64, respectivamente,
representam espécies que, diferentemente do tipo Q, apresentam uma funcdo ligada ao
atomo central. No caso, os indices 2 e 3, inferem também que o dtomo de silicio forma duas
e trés ligacOes siloxano, respectivamente. Ainda, as espécies T apresentam dois grupos
diferentes, onde um deles é a funcdo quimica incorporada e o outro pode ser um silanol
remanescente [112]. A condensagdo entre organossilanos e silan6is geminais pode ser
desfavorecida por fatores estéricos, por isso, uma hidroxila € atribuida a espécie T2 O
ambiente do 4tomo que constitui as espécies T? é formado por trés ligagcdes siloxano e na
outra estd o grupo funcional [112]. Portanto, as espécies T inferem que, além do processo
de funcionalizacdo ter sido bem sucedido, a ligacdo entre os agentes sililantes e a rede
inorganica apresenta cardter covalente. Para as silicas modificadas com os agentes que

contém o ligante sulfurado, os espectros de silicio obtidos sdao mostrados na Figura 65.
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Figura 65. Espectros de RMN de *’Si das amostras Ntp (—), 2Ntp (—).

A qualidade dos espectros da Figura 65 € o primeiro aspecto que chama atencao,
pois no caso da amostra Ntp, o perfil do espectro apresenta sinais de problemas de fase,
observado pela diferenca entre as linhas de base. Para a amostra 2Ntp, a relacdo sinal-ruido
€ muito baixa, dificultando a atribuicdo precisa dos sinais, principalmente quanto as

espécies do tipo T.  Entretanto, é possivel confirmar as rea¢des de funcionalizagdo em
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ambos os casos através da observacdo dos sinais T e T°. De acordo também com a
presenca destes sinais, pode-se afirmar que as espécies que constituem os hibridos
interagem covalentemente entre si.

Somente a amostra 3Ntp ndo produziu espectros satisfatérios para os dois nicleos
investigados. No caso do carbono, é sempre possivel que isso ocorra devido a pouca
abundancia deste nucleo, mas para o silicio o fato se torna indefinido, sendo que testes
subsequentes serdo realizados na tentativa de obtencdo do espectro. Felizmente, as outras

caracterizacoes realizadas suportam os indicios da estrutura formada.

6.3.7. Sorcdo de Metais e Calorimetria

O dltimo conjunto de materiais também foi submetido aos experimentos de sor¢ao
de metais e investigacdo da energética dos sistemas por microcalorimetria. As isotermas de
sor¢do de Cu2+, Cd** e Pb** sdo mostradas na Figura 66. Neste caso, as isotermas também
se ajustam ao modelo nao-linear de Langmuir.

As isotermas de sor¢do de fons cobre mostram que Os materiais apresentaram
capacidade mixima de adsor¢do entre 1,7-2,0 mmol g'l. Mesmo havendo uma diferenca
significativa entre os graus de incorporacdo de cada material, estes revelaram valores muito
préoximos quanto aos fons cobre. Embora os valores estejam préximos, a ordem de sor¢do é
2Ntp > Ntp > 3Ntp, a qual segue proporcionalmente ao aumento do teor de nitrogénio
incorporado, demonstrado por andlise elementar. Este resultado estd de acordo com o
esperado, pois o cardter de dureza dos ions cobre, que sdo dcidos de Lewis, apresenta mais

afinidade com sitios também duros, como o nitrogénio, que configuram bases de Lewis.
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Figura 66. Isotermas de sor¢do dos tons Cu’* (A), Cd** (B) e Pb** (C) para as amostras

contendo a tiocarbamida Ntp (—),2Ntp (—) e 3Ntp (—).
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O comportamento das isotermas de sor¢ao de cddmio e chumbo € bastante similar,
mostrando uma capacidade méxima de sor¢do superior a amostra Ntp com relacdo as
demais. Os resultados de sorcdo deste material sdao bastante interessantes, considerando
dois fatores: i) até o momento, ndo ha evidéncias de valores dessa magnitude para materiais
andlogos; ii) o pH das solu¢des foi monitorado, a fim de evitar interpretagdes equivocadas
sobre a sorcdo dos ions, devido a ocorréncia de hidroxidos metélicos em faixas de pH
levemente alcalinas. Levando em conta estes fatores, ndo somente o sélido Ntp, mas as
amostras 2Ntp e 3Ntp revelaram excelentes propriedades quanto ao fendmeno de sorcdo
dos fons estudados.

Tendo em vista o exposto, para conferir credibilidade as medidas, o pH das solucdes
foi mantido em torno de 5, cuja faixa ndo apresenta a formagdo de espécies de hidroxidos
dos metais [114]. Assim, a capacidade maxima de sor¢cdo de ions cddmio apresentou os
seguintes valores 3,5, 1,7 e 1,8 mmol g'l, para as silicas Ntp, 2Ntp e 3Ntp, respectivamente.
Estes valores s@o superiores aos observados na literatura para materiais andlogos [136-139].
Na maioria dos casos, os valores de capacidade maxima de sorcao encontram-se na faixa de
0,5-1,5 mmol g, o que explica o comportamento das amostras em apresentarem grande
potencial para a remocao de metais de solucdes aquosas.

No caso do chumbo, esta vantagem € mais pronunciada, novamente pelo resultado
apresentado pela silica Ntp, que foi de 5,3 mmol g"'. Garantindo que estes metais nio estio
sendo precipitados em solucdo, verifica-se que este é um resultado excepcional em termos
de processos de sorcdo. Para as outras duas amostras, 2Ntp e 3Ntp, os valores sao
aproximadamente 2,7 e 3,2 mmol g, respectivamente. Com isso, observa-se para o
material 3Ntp que a capacidade méxima de sor¢do € superior ao grau de incorporacdo da
matriz (G), em mmol g'. Porém, é importante lembrar que o parAmetro G é determinado
considerando somente o percentual de nitrogénio nos soélidos, o qual certamente nao
corresponde ao real numero de sitios contidos na superficie funcionalizada. Contudo, este
valor permite estimar o nimero de sitios disponiveis, para realizar os calculos da faixa de
concentracdo do experimento de batelada. Neste caso, os sitios enxofre sdo desconsiderados
no parametro G, mas sdo os principais responsaveis pela adsor¢do dos ions cddmio e
chumbo, devido ao cariter mole de acidez e basicidade de Lewis. O gréfico de barras da

Figura 67 sumariza os resultados dos experimentos de sorcao de metais.
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Figura 67. Grdfico de barras da capacidade mdxima de sorcdo para as silicas

estruturadas por P123, para cobre ( M), cadmio (M) e chumbo (M),

Os valores k e N° inseridos na figura sdo obtidos pelo ajuste ndo-linear. Com isso, 0
valore de R? fica abaixo dos observados para relagdes lineares, o que € natural. Porém,
neste caso, os valores sao obtidos do préprio conjunto de dados, sem forcar a obtencdo de
uma reta, a qual produz o R* mais préximo da unidade, utilizando um método de ajuste
nio-recomendado [140].

Os dados de adsorcdo ajustados ao modelo ndo-linear para este conjunto de silicas
sdo mostrados na Tabela 17. O fato da amostra Ntp remover a maior quantidade de metal
mesmo nao apresentando a maior quantidade de grupos pendentes foi previamente
discutido, estando relacionado com o tamanho das cadeias. As cadeias menores (Ntp)
podem acomodar-se melhor na superficie porosa, sendo um dos fatores pela maior valor do
grau de funcionalizagdo. Cadeias maiores devem estar distribuidas mais esparsamente na

superficie, devido a fatores estéricos, reduzindo o valor de G.
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Tabela 17. Valores de Nf (mmol g”'), N° (mmol g') e R® para o ajuste ndo-linear dos

experimentos de sor¢do de Cu**, Cd** e Pb** por Nip, 2N1p e 3Nip.

Amostra Metal N/ mmol g’ N°/mmol g’ R’
Ntp Cu™ 1,90 2,08 0,98712
cd** 3,48 4,82 0,98093
Pb** 5,30 6,71 0,98651
2Ntp Cu’t 3,48 5,05 0,96923
cd* 1,65 1,99 0,90149
Pb** 1,83 2,67 0,98863
3Nt Cu?t 5,30 7,27 0,95043
cd* 2,65 3,35 0,95618
Pb** 3,15 4,79 0,94466

Outras possibilidades que ndao permitem ser exploradas sem a interveng¢do de
métodos computacionais é o efeito da mistura de sitios bésicos. Atomos de enxofre ou
nitrogénio sdo capazes de reter esses ions metalicos, mas a combinacdo entre essas bases,
quando localizam-se préximas, como no caso da tiocarbamida, ou das cadeias contendo
nitrogé€nios separados por dois dtomos de carbono, pode configurar novos sitios de sor¢ao.
Estes sitios, ndo sdo detectados pela anélise dos dados ou por microcalorimetria. Porém, a
proximidade entre dois ou mais sitios bdsicos podem gerar novos sitios com caracteristicas
distintas e potenciais de sorcdo diferentes. Por isso, a complexidade do sistema pode
aumentar significativamente, dificultando a interpretacao dos resultados.

Contudo, o conjunto de dados de sor¢do de ions pelos materiais do tipo SBA-15
revelaram que estas matrizes apresentam alto potencial de aplicacdo na remog¢do de metais
como Cu2+, Cd* e Pb2+, demonstrando ainda, alguma seletividade, ou melhor, preferéncia
pela interagdo com dcidos moles. A magnitude dos resultados obtidos pode estar
relacionada com o procedimento de modificacdo dos organossilanos, o qual € livre da
presenca de solventes.

O estudo por microcalorimetria também foi realizado para estes silicatos do tipo

SBA-15, no intuito de discutir aspectos energéticos sobre as interacdes entre 0s sitios
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basicos das matrizes e os fons metdlicos em solucdo. Os valores referentes ao conjunto de

dados termodinamicos obtidos para estes materiais sdo mostrados na Tabela 15.

Tabela 18. Pardmetros termodindmicos de efeito térmico (Ay,h), entalpia (AH), logaritmo
neperiano de K (InK), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS) para as amostras Nitp,
2Ntp e 3Ntp.

Amostra /| M°*  -Ah/Jg! -AH/kJmol! InK -AG/kJmol’ AS/JK'mol’

Ccu’* 14,5%0,7 6,75%+0,38 9,15 22,7%£1,3 5313
Nip  Cd* 25,6%1,3 7,3510,81 10,11 25,0%1,1 5913
Pb’*  -12,440,62 -2,2610,12 8,23 20,3%£1,0 7514
Cu®  263+13 13,15£0,98 12,04 29,8%+1,6 561
2Ntp  Cd** 8,110,4 4,9140,12 10,49 26,0£1,2 7144
Pb”*  -11,540,6 -4,34+0,20 11,33 28,1+1,6 108+5
Cu’* 17,9£0,9 5,68%0,20 12,95 32,1+1,7 89+4
3Ny Cd* 15,9+0,8 8,6810,54 9,38 23,240,9 49+3
PV -132+0,7 -4,1910,40 9,11 22,6%1,5 90£5

Os resultados mostrados na tabela permitem concluir aspectos previamente
observados para os outros conjuntos de materiais estudados por calorimetria. Os valores de
Aish, que trata-se da variacdo de entalpia integral do processo, apresentam-se exotérmicos,
configurando processos favordveis, com exce¢do para o chumbo, similarmente aos outros

. . ~ . S £
casos investigados. Por extensdo, a entalpia, que emprega o valor de N” para o célculo,
. . P . 2 2
também mostra valores energeticamente favordveis para os fons Cu”" e Cd”", mantendo-se
cel 2+
positivo para Pb™".

Como discutido em se¢des prévias, o [mK apresenta-se positivo, portanto, por

questdes algébricas e ndo energéticas, o termo da energia livre de Gibbs deve apresentar o

mesmo sinal. Isso indica que as reagdes que ocorrem entre os centros dcidos e basicos na
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interface sdlido/liquido sdo espontaneas. A avaliagdo do termo entrépico permite
compreender a razdo dos altos valores de capacidade maxima para ions Pb**. Nota-se que
neste conjunto de materiais nao ha valores negativos de entropia, além desses valores ndo
serem tao préoximos de zero, como em casos anteriores. Reforcando a discussdo, os valores
entrépicos mais favordveis sdo justamente aqueles obtidos para os fons Pb**. Isto significa
que, provavelmente, os processos interativos dos ions em questdo, com as silicas SBA-15
sdo regidos pela entropia. Este fato, também discutido previamente, estd relacionado com o
raio i6nico elevado (119 pm) e a coordenacdo das moléculas de dgua, as quais interagem
fracamente com o centro metdlico. Por isso, na presenca da base de Lewis, hd um
favorecimento energético em liberar as moléculas da esfera de coordenacdo do ion,
configurando a sor¢ao do ion pelo centro basico do material [115,141,142].

Finalmente, as propriedades dos organossilanos combinadas a estrutura da SBA-15
revelaram o grande potencial deste conjunto de silicas para processos de sor¢do de ions
metélicos. A investigacdo calorimétrica permitiu averiguar que o processo sofre grande
influéncia do termo entrdpico, sendo o principal responsdvel pelas interacdes

favoravelmente energéticas.

7. Perspectivas

O desenvolvimento e otimizagdo de métodos de obtengdo de silicas mesoporosas é
uma campo promissor, com amplos horizontes e poucas limitagdes na busca de diferentes
estruturas que apresentem as mais diversas propriedades. Consequentemente, estas
propriedades geram diferentes aplicacdes, conferindo a essa classe de materiais um posto
importante no ambito tecnoldgico.

Até o presente momento, as aplicacdes em larga escala destes materiais sdo
basicamente limitadas a processos cataliticos em industrias de petréleo. Isso ocorre devido
ao interesse estratégico do ramo do petréleo e a grande importincia econdmica,
influenciando todo o planeta. Porém, as silicas mesoporosas apresentam propriedades muito
interessantes, mas que ainda sdo inviabilizadas por fatores técnicos e econdmicos. Uma

destas propriedades € a liberac@o controlada de farmacos, ou profarmacos.
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No presente trabalho foram realizados alguns testes de sor¢ao de farmacos, como o
ibuprofeno, que € um anti-inflamatdrio. O intuito destes experimentos &, de fato, a liberacao
controlada de determinadas substancias no organismo. Alguns trabalhos reportam com
sucesso alguns testes de liberagdo controlada, mostrando que gragas ao ordenado arranjo e
estreita distribuicdo de poros, estas matrizes sdo capazes de realizar a liberacdo com
bastante eficiéncia. No entanto, estes testes estdo sendo iniciados no grupo, mas o potencial
dos materiais € muito promissor.

No aspecto geral, é possivel explorar estes materiais de diversas formas como, por
exemplo, testando e sintetizando novas estruturas que possam ser utilizadas como
direcionador; experimentando alternativas e diferentes condi¢cdes de remogdo do
direcionador, como microondas, UV e técnicas combinadas; inserindo estes materiais no
contexto bioquimico, possibilitando & incorporacdo de estruturas complexas como DNA;
desenvolvendo uma engenharia molecular, ou seja, uma Quimica sintética capaz de
preparar ligantes para a inser¢do nas matrizes com fins altamente especificos e investigando
por microcalorimetria, através dos efeitos térmicos, mecanismos de formacdo da rede
ordenada, possibilitando a discuss@o termodinamica sobre a formagao destes silicatos.

Considerando as possibilidades morfolégicas obtidas pelo método sol-gel, a
obtencdo de, por exemplo, filmes finos mesoporosos de silica ou uma mistura de 6xidos
caracterizam materiais com excelentes propriedades 6pticas, podendo ser aplicados em
dispositivos e sensores.

Enfim, sdo intimeras as possibilidades de expandir o conhecimento no campo destas
fascinantes estruturas. Para isso, dominar os fundamentos da Quimica envolvida ao longo
das vdrias etapas do trabalho é fundamental, principalmente quanto a aplicacdo, que

permitird o design de materiais altamente especificos com grande potencial tecnolégico.

8. Conclusoes

De maneira geral, os materiais propostos foram obtidos, caracterizados em
aplicados em sorcdo de metais poluentes. Os hibridos contendo dtomos de nitrogé€nio
reagiram com o ligante tiocarbamida, na auséncia de solvente, resultando em excelentes

melhorias das propriedades basicas. Em seguida, as matrizes hibridas mesoporosas foram
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incorporadas pelos silanos comerciais e modificados. Os materiais apresentaram promissor
potencial de aplicacdo em processos de remocao de metais téxicos de solugdes diluidas.

O processo de reagdo entre os silanos e o ligante proposto abre novas perspectivas
no campo de hibridos organofuncionais, atuando dentro dos padrdes estabelecidos pela
Quimica Verde.

As silicas mesoporosas direcionadas por dodecilamina apresentaram estruturas
pouco estdveis, colapsando devido ao processo de remoc¢do do surfactante. Porém, os
resultados de sor¢do dos metais estudados mostram que a capacidade méxima destas
amostras € compativel com o observado na literatura. Os experimentos calorimétricos
mostraram-se favordveis energeticamente, com exce¢ao do ion chumbo.

Os materiais do tipo MCM-41, direcionados por CTAB, mostraram o sinal
caracteristico da reflexao 100, nos difratogramas de raios X. Ainda que apresentem baixa
ordem estrutural, os parametros fisico-quimicos estao de acordo com o esperado. Uma das
razdes € devido ao método de preparacio empregado. A co-condensacdo exige um
compromisso entre a estrutura e a quantidade de grupos funcionais incorporados a matriz.
Contudo, os materiais apresentaram o aspecto esperado, observado pelas técnicas de
caracterizacdo e apresentando bons resultados quanto a capacidade méxima de sorgdo.
Através da microcalorimetria foram observados aspectos energéticos favoraveis, dando
indicios que o termo de maior relevancia € o da entropia.

Finalmente, os s6lidos estruturados pelo co-polimero tribloco P123, apresentaram as
caracteristicas tipicas de amostras de SBA-15. Apesar das matrizes com a tiocarbamida nao
terem sido obtidas por co-condensac¢do, os resultados através da pds-funcionalizagdo foram
bastante satisfatérios. As caracterizacdes ndo deixam duvidas quanto ao tipo de estrutura
obtida, denominada 2D-hexagonal e o respectivo grupo espacial p6mm. A capacidade
maxima de sor¢do destes materiais, principalmente da amostra Ntp, se mostram superior
aos valores observados na literatura para matrizes andlogas. Isso pode estar relacionado
com a metodologia de obtencdo dos silanos funcionais. A auséncia de solvente pode ter
favorecido o alto grau de incorporagdao e capacidade maxima de sor¢do. Os aspectos
termodinamicos deste sistema foram similares aos observados anteriormente, onde 0s

sistemas consistem em processos exotérmicos, regidos primordialmente pelo termo

entropico.
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Portanto, o conjunto de resultados aqui discutidos revela que héa possibilidade de
aperfeicoar sistemas quimicos, tornando-os menos agressivos ao meio e reduzindo o custo
do processo. Contudo, os materiais, sintetizados em condi¢cdes mais brandas, apresentam

excelentes propriedades frente a remog¢ao de cétions metalicos téxicos, sendo passiveis de

aplicacdo imediata.

“The important thing is never to stop questioning”

Albert Einstein
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