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RESUMO

TITULO: imobilizagdo de etilenimina, etilenossulfeto, 2-aminoetanotiol em silica
gel ~ termodinamica das interagdes dos centros basicos nitrogénio e enxofre com
cétions em solugdo aquosa.

Aluna: Luiza N. H. Arakaki

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras chave: imobilizagdo, silica gel, etilenimina, efilenossulfeto, 2-
aminoetanotiol, adsorgdo, termodinamica

O agente sililante 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS) ancorado na
superficie da silica gel reagiu com etilenimina, (H.C)oNH (etn). Em rota
homogéneo, etn € MPTS reagiram para formar 3-trimetoxipropittioetilenamina, que
foi imobilizado na superficie da silica. Na reagéo direta de etn na silica gel
originou =Sil(CH2CH,NH)«CH2CHoNH>, produzindo 5,81 mmol de nitrogénio por
grama de silica. Etilenossulfeto (H2C).S reagiu com (CHz0):Si(CH2)sNH>, obtendo
um novo agente sililante que foi ancorado na silica pelo processo sol-gel. Em rota
heterogénea cloreto de 2-aminoetanotiol foi imobilizado na superficie da silica
utilizando o agente sililante (CH30)sSi(CH2)sCl. Em todos os casos os compostos
foram caracterizados por andlise elementar, IV, RMN de 'H, °C e 2§i
termogravimetria e area superficial.

As superficies organofuncionalizadas adsorvem cloretos e nitratos de Cu(ll),
Ni(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa. O estudo da adsorgao foi feito pelo método de
batelada, com maior adsorcéo para os nitratos e derivados de etn, dando a
sequéncia do nimero de moles fixos Cu(ll) > Ni(ll) > Co(il).

Através de titulagles calorimétricas foram obtidas grandezas
termodinamicas das interagSes cation-centro basico, com valores entalpicos
exotérmicos maiores para o nitrato de cobre. Os valores calculados de AG

indicaram que as reacgdes foram espontaneas e as entropias s&o favoraveis para a
maioria dos sistemas.



ABSTRACT

TITLE: Immobilization of ethylenimine, ethylenesulfide, 2-aminoethanethiol on
silica gel - thermodynamic of interactions between nitrogen and sulfur basic
centres with cations in aqueous solution.

Author: Luiza N. H. Arakaki

Superviser: Prof. Dr. Claudio Airoldi
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The silylating agent 3-mercaptopropyitrimethoxysilane (MPTS) grafted onto
silica gel was subsequently condensed with one molecule of ethylenimine (etn). In
the homogeneous route, etn and MPTS reacted to yield 3-trimethoxypropylthiosthy
lamine (MPTS), which was covalently anchored on silica gel. The direct reaction of
silica and etn gave =Sil(CHCH:NH)s.CH.CH,NH> and its elemental nitrogen
analysis showed 5.81 mmol per gram of silica. Ethylenesulfide (H>C);S reacted
with (CH30)sSi(CHz)sNH= forming a new silylating agent, which was anchored on
silica surface through a sol-gel procedure. The compound 2-aminoethanothiol was
immobilized on silica surface through a heterogeneous route, using
(CHs0)Si{CH2)sCl. The silylating agents and the modified silicas were
caracterized by elemental analysis, infrared spectroscopy, NMR spectroscopy of
'H, *C e i, thermogravimetry and surface area.

These modified organofunctionalized surfaces were able to adsorb divalent
cloride and nitrate cations from aqueous solution. The adsorption was performed
using a batchwise process and the maximum adsorption capacity followed the
sequence Cu(ll) > Ni(ll) > Co(ll).

Through calorimetric titrations, the thermodinamic values of cation-basic
centre interactions were obtained, with larger exothermic enthalpic values for
copper nitrate. The caiculated AG values indicated that the reactions are
spontaneous and the entropy is also favourable for the majority of those systems.
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SiMBOLOS E ABREVIACOES

etn = etilenimina

ets = etilenossulfeto

MPTS = mercaptopropiltrimetoxissilano

APTS = aminopropiltrimetoxissilano

CPTS = cloropropiltrimetoxissilano

TEQOS = tetraetoxissilano

EDTA = etilenodiaminotetracetato (sal dissédico)

TMS = trimetoxissililpropilmetacrilato

Sil-N-8-SH = 2-{2-[3(trimetoxssilil}propilaminajetilenctiot}etanotiol
GOD = glicose oxidase

(R'O) = alcédxido

R'OH = alcool

S-OH = substrato hidroxilado .
=Sil-SH = superficie da silica modificado com 3-mercaptopropiltrimetoxissilano
=Sil-SNH: = superficie da silica modificado com etinenimina
=3il-N-S-SH = superficie da silica modificado com etilenossulfeto
=S8il-Cl = superficie da silica modificado com 3-cloropropiltrimetoxissilano
X = grupo funcional

Y = grupo funcional

M = metal

IV = infravermelho

RMN = ressonancia magnética nuclear

CP = polarizag¢éo cruzada

MAS = rotacdo em angulo magico

TGA = andlise termogravimétrica

AH = variagao de entalpia, em kJ mol”

AG = variagao de energia livre, em kJ mol™

AS = variagio de entropia, em J K mot

K = constante de equilibrio
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mmol = milimol
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dm° = decimetro cubico

em® = centimetro cubico
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resp = respiracdo

(as) = assimétrico

(s) = simétrico

Susp = suspensio

Sl = superficie imobilizada

het = heterogéneo

hom = homogéneo

ny = nimero de moles fixos ( mol g™')

n® = niimero méximo de cation adsorvido



1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse entre pesquisadores
nos ultimos cinquenta anos, foi sem duvida, a possibilidade de se modificar a superficie
de um polimero, aparentsmente inerte, através de reacdes simpies ou complexas, e
tirar proveito das propriedades fisicas e quimicas destes materiais, tornando-os Uteis
em vérias aplicagfes tecnoldgicas. Dentre os materiais de caracteristicas poliméricas
destacam-se os orgénicos como: poliéster, poliamina, uretana, celulose, dextrana,
agarose, efc e os materiais inorganicos como a silica, zeélitos, vidro, argila, silicato,
hidroxiapatita, etc. As primeiras modificacdes de superficies desses materiais
comegaram timidamente, com objetivos principaimente cataliticos [1].

O que se pretende com modificagies de polimeros, denominados também de
suportes, & que o agente modificador tenha uma efetiva ligagdo com a superficie, de
modo que, se este suporte se envolver em uma série de reacdes, apés atingir a etapa
final desejada, ou seja a formacgédo de quelante, a estrutura polimérica deste material
deve permanecer inalterada. Portanto, cuidados especiais devem ser tomados na
escolha dos suportes para a imobilizacéo. Na maioria das vezes, os métodos utilizados
envolvem uma combinacio de um ou mais tipos de ligagdes, visando a fixagéo do
substrato na superficie. Estes métodos podem ser designados como: a) ligagio
covalente; b) adsor¢io; ¢) policondensacéo e d) revestimento do suporte [2]. Claro que
em muitos casos, podem conter mais de um tipo de reagfio no processo de imobilizacéo
inclusive sumultaneamente. Durante a imobilizaggo do tipo covalente, por exempilo,
podem ocorrer policondensagdes ou mesmo adsorgfio de alguns substratos na
superficie do suporte.

Os agentes sililantes sfo vastamente empregados para este proposito. Eles
devem ter certas caracteristicas bem definidas, assim como superficie receptora. O
termo silitago refere-se & fixagio no suporte de um triorganossilil, principalmente
espécies como trimetilalcoxissilii [34]. Os silanos organofuncionalizantes mais
empregados sdo do tipo bifuncional: YaSi-R-X. A aplicabilidade destes silanos
bifuncionais & determinada pela reatividade dos seus grupos X, no extremo da cadeia



organica. R é normaimente formado por trés grupos metilenos, ligados ao stomo de
silicio. Por outro lado, Y é mais comumente usado na forma de um haleto (Hal) ou
mesmo um grupo amina (NHz), porém, do ponto de vista experimental Y é encontrado
como sendo o grupo alcdxido (R'0). Esse ultimo aspecto é relevante do ponto de vista
préatico, porque os silanos com tais grupos reagem faciimente com os substratos
hidroxilados, como representado genericamente por S-OH. Como resultado dessa
reatividade, forma-se uma ligacdo covalente entre as moléculas de silano e a superficie
hidroxilada do suporte, com consequente eliminagdo do correspondente alcool, R’OH.
Como pode ser representado pela Equacio |, onde apenas um grupo da superficie
reage:

S-OH+ (RO)RSIHR-X _____, S-O-Si(OR')>RX + R'OH )]

QOutro aspecto importante esta relacionado &s duas extremidades da molécula
de silano, que quando livres, podem sofrer modificagbes separada ou simultaneamente,
dependendo das condicbes da reagéo. A reatividade do grupo trialcoxi e a natureza
especifica do grupo funcional X sdo determinantes na utilidade de certos silanos, que
podem ser extensivamente variados, facilitando uma ampla aplicabilidade desses tipos
de compostos. De um modo geral, apds a imobilizacdo no suporte, © novo material pode
ser utilizado na extracéo de cétions metdlicos de solugbes aquosas ou ndo aquosas, em
catdlise, como trocadores idnicos, em cromatografia, industrialmente, etc {3].

1.1. Silica gel

A silica gel é um suporte inorganico que contém dispersos por toda superficie
uma elevada quantidade de grupos silandis —~OH, sensiveis a diversas reagbes com
agentes sililantes. A estrutura basica do esqueleto inorganico é constituida de unidades
tetraédricas de SiQ4 distribuidas aleatoriamente e unidas por pontes de siloxanos {=Si-



3

0-Si=). E um material com caracteristicas amorfas, resistente, poroso, formando
particulas irregulares que podem ser trituradas e selecionadas granulometricamente
[5.6]. Os grupos silan6is s&0 provenientes da condensacéo do acido silicico durante o
processo de preparagdo da silica gel. S8o esses grupos silantis que conferem a silica
suas propriedades polares, os quais sio considerados sitios de adsorgéo eficientes [7],
e por isso mesmo, podem ser hidratados através da adsorgio de moléculas de agua.
Assim, conforme a distribuicio dos grupos na superficie, trés tipos de silandis sio

conhecidos: livres (isolados), pareados ou geminais e vicinais [8], como ilustra a Figura
1.

H H H H H H
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Figura 1. Diferentes formas de grupos silandis na superficie da silica gel (a} livres, (b)
geminais e (C) vicinais.

Na superficie da silica gel podem existir, além dos grupos silangis, moléculas de
agua fisicamente adsorvidas ou ligadas por ligacGes de hidrogénio, como mostra a
Figura 2. Esta cobertura dos grupos sitandis pelas moléculas de égua influenciam na
propria reatividade da superficie.

A remociio das moléculas de 4gua por tratamento térmico é um fator importante
para tomar livre os grupos silandis e consequentemente melhorar a reatividade da
superficie da silica. As moléculas de agua fisicamente adsorvidas podem ser removidas
na faixa de temperatura de 373423 K, onde o suporte é ativado sem afetar a
quantidade de grupos silandis. Esta ativag&io consiste em eliminar as moléculas de agua
residuais, através de vécuo (10™ Torr) com aquecimento (150° C), as quais formam
ligagSes de hidrogénio com os grupos silandis da superficie [5,9]. Acima desta faixa de
temperatura, os grupos silandis comegam a condensar formando grupos siloxanos [5],
diminuindo assim a quantidade de grupos silandis e desta forma, reduzindo a
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reatividade da superficie. Um esquema representativo deste processo pode ser visto na
Figura 3.
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Figura 2. Diferentes formas de ligag&o entre moléculas de agua e os grupos
silandis da superficie da silica gel
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Figura 3. Eliminac&o de égua e condensag¢do dos grupos silandis com o aumento da
temperatura



1.2. Modificages quimicas da superficie

A superficie da silica gel ativada contém elevada densidade de grupos silandis
—OH, em tomo de 4,5 a 5,0 mmol! por nm? por grama de silica, como mostra a Figura 4,
0s quais s&0 responsaveis, como se sabe pela reagSo com os agentes sililantes,
genericamente representados por (RO)Si(CHz)sX, que podem ser ancorados 3
superficie de trés maneiras distintas.

Durante o processo de imobilizagéo, a nova superficie muda suas propriedades e
geralmente € denominada, organofuncionalizada. Para que ocora a
organcfuncionalizagéo é indispensavel haver a ativagio dos grupos silandis. Isto facilita
a ligagdo aos grupos Y dos organossilanos. Como o grupo alcoxido & extremamente
sensivel & hidrblise, & imobilizagiio do agente deve ser feita em meio ndo aquoso. O
sucessa da reagéo depende da disponibilidade dos grupos silandis em formar ligagbes
covalentes com o agente sililante, podendo estas serem: monodentada, bidentada ou
tridentada [10]. No entanto, as fomas mais comuns de ligagio sdo do tipo mono e
bidentadas, como mostra a Figura 4.

A forma de ancoramento de um agente na superficie de um suporte pode ser
criteriosamente feita através de duas rotas ou caminhos [2,11-14]. A representacgio
destas duas rotas estdo mostradas na Figura 5.

Pela rota A, o composto arganossilano é ancorado a superficie, sendo depois
modificado pelo substituinte nucleofilico, tirando-se proveito do substrato desejado. A
rota B envolve o procedimento inverso, isto &, ocorre primeiramente a substituicdo na
molécula desejada, seguida do ancoramento do silano modificado na superficie do
suporte. A rota A é mais utilizada devido as facilidades operacionais, apesar da rota B
ser mais facil e proporcionar methores condigdes no processo de caracterizagdo,
levando inclusive, em muitos casos, a fixagdo de maior quantidade de agentes sililantes
numa determinada drea da matriz. A sflica tem sido um dos materiais inorganicos mais
utilizados no processo de ancoramento, envolvendo uma enorme variedade de agentes
sililantescomo se pode constatar na literatura [1,3,11,15-19].
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Figura 4. Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos

organossilanos na superficie de um suporte contendo grupos silandis: (2) monodentado;
(b} bidentado e {c) tridentado.
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Figura 5. Rotas heterogénea A e homogénea B utilizadas para imobilizar um grupo
organofuncional sobre a superficie da sflica. |



1.3. Aplicagdes

Muitas sdo as aplicagbes das superficies modificadas com agentes sililantes. Tem
sido amplamente utilizados os polimeros inorganicos, em particular a silica gel e mais
recentemente, outros compostos inorganicos naturais como crisotila {20], hidroxiapatita
[21,22} ou sintéticos como os fosfatos de titanio [23], estanho [24]. Cresceu o emprego
sistematico da imobilizacdo nestas trés décadas mais recentemente, principalmente em
silica, porque este suporte oferece distintas vantagens em relacdo aos suportes
organicos. Neste sentido, alguns aspectos merecem destague: a) a imobilizagio em
silica pode ser feita por uma variedade de agente sililantes, permitindo a obtencdo de
diferentes grupos funcionais pendentes; b) os grupos funcionais sdo imobilizados na
superficie do ja existente suporte inorganico, que difere do organico, j@ que este tem
uma matriz de alto teor de ligagbes cruzadas, o que pode requerer horas para atingir o
equilibrio; c} a silica ndo sofre inchamento em solventes organicos; d) oferece grande
resisténcia & solventes organicos e €) uma importante propriedade esté associada a alta
estabilidade térmica [5,25]. Esse conjunto de propriedades s&o requisitos importantes
para a agao especifica do material modificado para finalidades analiticas, 0 que, em
muitos casos, € o objetivo procurado. Assim, do ponto de vista da quimica de
coordenacgio, idealizam-se agentes com uma diversidade de fungbes tal que, as
moléculas assim formadas, possam atuar com grande atividade no sentido de agir como
quelante na retirada de cations de um meio e de preferéncia com alta seletividade
[15,18]. Desta forma, alguns usos mais marcantes desses tipos de agentes imobilizados
serdo apresentados em topicos especificos.

a) Adsorgdo de metais

A adsor¢do consiste em adicionar uma espécie, também denominada de
adsorbato que se fixa & uma superficie com fungdo adsorvente. Diferentes tipos de
interacbes sio responsaveis pelas ligacbes que mantém juntos o adsorvente e o
adsorbato. Em principio essas interacfes sdo iguais aquelas que operam entre dois
atomos ou moléculas. Porém, no caso de adsorgdo, as interagdes distinguem-se das



interagBes moleculares em gases, pelo fato de que as distancias entre as moléculas do
adsorbato e superficie adsorvente (ions, atomos ou moléculas na superficie) serem
pequenas, quando comparadas com as distancias entre moléculas no estado gasoso.
Assim, as interagGes adsorvente/adsorbato s3o andlogas as interaches moleculares em
meio condensado, aqui referindo-se & solugio. O fendmeno de adsorcio fem, portanto,
muito em comum com a dissociagdo ou solvatagéo de liquidos.

Muitos modelos foram desenvolvidos para se explicar o comportamento do
fendmeno de adsorgdio de um gas sobre uma superficie [26,27]. Dentre estes, o0 modelo
de adsorgdo de Langmuir encontra grande aceitacdo até os dias de hoje {28]. O modelo
original de Langmuir considera a adsorgéio em monocamada, cujo efeito de adsorgéo
pode produzir um efeito térmico independente da extensfic da superficie, com
intensidade semelhante as interagSes existentes entre atomos e moléculas no estado
solido [28]. Este modelo original ja sofreu muitas adaptacoes, entre elas tém-se o caso
da teoria de Brunauer, Emmett e Teller, que é uma amphagao do modelo ongmal para
englobar também adsorcio gasosa em multicarmada {29].

A adsorcBo em solugBio é de grande importancia pratica e o modelo
monomolecular de Langmuir é bastante utilizado para esse propdsito. A adsorgio em
solucdo € um processo mais complicado que uma adsorgéo gas - sdlido, devido as
interagGes adicionais envolvidas no sistema, como interagBes adsorvente/solvente,
solvente/solvente e solvente/adsorbato, as quais devem ser considerados, quando se
analisa cuidadosamente sistemas desse tipo [30-32].

Para que os silanos tenham alto teor de adsorcdo, faz-se necessario a existdncia
de centros basicos nas cadeias pendentes ligadas as matrizes inorganicas. Neste
sentido, 0 aumento do nimero de atomos com pares de eletrons desemparelhados, nas
varias cadeias organicas causam um aumento consideravel na agdo complexante sobre
os cations no seio da fase liquida. Tém sido explorados vérios tipos de ligantes
contendo centros bésicos como oxigénio [33-35], nitrogénio [36-38], enxofre [39-41] e
fosforo [42-44]. Por outro lado, ha um consideravel nimero de moléculas ancoradas
contendo nitrogénio ou oxigénio e em menor escala, também enxofre, ou a combinagso
de todos, resuitando em complexos grupos, cujos centros podem coordenar cétions de
maneira mono ou polidentado {45-52]. O crescente aumento desses grupos tormam



10

mais efetivo 0 agente quelante na retirada de cations metdlicos de solugbes com
baixissima concentragsio de soluto, na ordem de ng ml™' [53-55]; na retirada cétions de
solucbes de cloreto de sadio [56], na concentragdio de tragos de polianions metalicos a
partir de dgua do mar ou de efluentes [12,13,57-61].

Os estudos no sentido de obter quelantes que pudessem apresentar grande
potencialidade em adsorver cétions metalicos, utilizaram substratos contendo uréia,
metiluréia, 1,3-dimetiluréia [12,13], os quais foram funcionalizados na superficie da
silica, seguindo o esquema da Figura 4 e que, devido as caracteristicas das moléculas
imobilizadas, complexam facilmente cations em solugdo aquosa e n&o aquosa. Todas
essas superficies, acrescidas daquelas imobilizadas com grupos amino [62] ou tiol
[41,63,64], acetilidrazina [65] e aminopiridinas [36,66] tiveram determinadas as
grandezas termodinamicas dos equilibrios de extracdo de cétions na interface
solidofliquido.

O alcoxissilano 3-trimetoxissililpropiletilenodiamina foi imobilizado em silica pelo
processo sol-gel [67,68], através da reacdo deste com tetraetoxissilano em meio &cido.
Esse composto (1) sofreu novas reagbes com glutaraldeido e etilenodiamina, formando
os compostos (2) e (3), respectivamente. Esse Ultimo, sofreu redugao [69,70], como
ilustrada na Figura 6. Nota-se que este processo ocorre em sucessivas etapas,
resultando num aumento de cadeia do agente sililante com acréscimo de centros
basicos para interagir com cations metalicos, sendo ainda proposto o mecanismo de
polimerizac&o, que é induzido pela presenca do dialdeido [70]. Este roteiro de sintese
utilizou-se da capacidade de formacfo de base de Schiff -N=CH-, fato este que é
explorado em preparagbes de outras superficies, através do método de recobrimento da
silica gel, como exemplo, destacam-se o uso de acidos formilsalicilico {71] e 5-formil-3-
arilazosalicilico [72]. Com o objetivo de expandir a cadeia carbdnica do agente sililante
ancorada e incrementar funcdes dos grupos pendentes, dois procedimentos
aparentemente opostos s&o usados como na abertura do anel do agente (3-
glicidoxipropil)itrimetosissilano na reacgdo com derivados bis-benzimidazéis [73] e na
reacdo do agente 3-mercaptopropiltrimetoxissilano com etilenimina ou sulfeto de etiteno
[74].
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Figura 6 - Representagéic do ancoramento e incremento da molécula na superficie da
silica obtida pelo processo sol-gel.

Em quaisquer casos, as novas superficies modificadas possuem alta capacidade
em extrair seletivamente cations de uma mistura.

b) Catélise

As primeiras publicagfes, envolvendo catalisadores suportados sobre 6xidos
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inorganicos surgiram na década de setenta. Estas tratavam da polimerizag&o de dienos
sob a agdo de complexo pi-alil de cromo, zinco e niquel ancorados sobre silica e
alumina, e polimeriza¢do de etileno por bistrifenilsiliicromato fixado sobre a silica e
outros suportes [75]. Vale ressaltar que os catalisadores de metais de transicéo
ancorados sobre silica gel sdo considerados de uitima geraciio. Estes combinam a
atividade e seletividade dos catalisadores heterogéneos tradicionais [1,3]. Os
catalisadores ancorados na superficie da silica apresentam uma série de vantagens em
relacdo aos seus andlogos homogéneos [1] tais como: a) sdo facilmente separados no
final da reacéo por simples filtrag8o; b) os suportes como a silica, alumina e zedlitos [76]
s@0 de baixo custo; c) o catalisador suportado pode ser usado em sucessivas
operacbes e d) s&o termicamente estéveis a altas temperaturas e e) apresentam
também alta estabilidade hidrolitica e & radiacso [1, 60).

A preparagéo de catalisadores contendo metais de transigio pode ser efetuada
seguindo varias rotas, conforme pode ser visto na Figura 7.

A silica xerogel preparada pelo processo sol-gel tem sido usada como suporte
para catalisadores metaficos. Esta preparacio é feita em condigbes amenas através da
hidrflise e condensacéo de Si(OR). em presenca do trialcoxissilano desejado. Na
funcionalizagéo obtém-se um material do tipo xSiO2.8i0a, {CH2)n-L, em que é possivel
controlar a densidade do ligante ancorado na superficie da silica. O novo material
contendo o cation pode ser usado para um determinado fim catalitico [3, 77]. Assim, foi
preparado um complexo de rodio, seguindo dois caminhos onde s&o exploradas duas
rotas sintéticas. Primeiro, o silano organometdlico monomérico contendo enxofre reage
com o composto RhCi;(CHsCN)s, que € em seguida polimerizado. No caminho B o
organossilano € polimerizado para depois reagir com o composto de rédio, dando o
mesmo complexo imobilizado na superficie da silica, conforme mostra a Figura 8. Por
outro lado, quando a silica gel foi funcionalizada com etilenodiamina e depois
heterogeneizada com molibdénio, 0 novo material obtido mostrou-se ativo na
epoxidac&o do cicloexeno [78].
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Figura 7 - imobilizag&o do complexo de metal de transicao M na superficie da silica gel.

¢) Trocadores de ions

Os trocadores de ions quimicamente ancorados na silica gel e outros suportes
minerais, sdo produzidos em escala semi-industrial. As suas propriedades como alta
estabilidade térmica, néo inchamento e alta taxa de troca dio vantagens a estas
matrizes sobre os andlogos organopoliméricos [60]. Os organossilanos do tipo epoxi
[79], 3-aminopropiltrialcoxissilano [80], 3-mercaptopropiltrialcoxissilano [81] e sua forma
oxidada [40, 71], ancoradas na superficie da silica gel, podem efetivar reaches de
trocas idnicas. As superficies imobilizadas com agentes sililantes clorados, quando
tratados, conduzem a um trocador anidnico [82], ao contréric dos derivados de
dittocarbamatos [83].



M

3H(CoH0)38i-CHCHLCHY 1S}

18 CHEOH liﬁﬂzo
+ RhCl3{CHLCN)y
3 CHLN \o
P of —0—
v a8 %
H(CHE0)SI{CH X ST oo, /o
N
o)
+8H0 /
-18CH0OH
ARNCISCHICN)3

Figura 8 - Sintese de um organossiloxano contendo complexo de ridio através das
rotas AeB.

Os trocadores ibnicos mais eficientes podem ser obtidos através de
policondensagdo de silanos bifuncionais. Estes materiais possuem alta concentragéo de
grupos funcionais, os quais estao ligados diretamente a matrizes via ligagio carbono-
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silicio, 0 que os tornam resistentes & hidr6lise. A maior vantagem é que esse tipo de
trocador ibnico € também estavel a altas temperaturas, como exemplo, tem-se a
policondensacdo do agente organofuncionalizado monomeérico contendo a amina
terciaria.

O silano amine funcionalizado é obtido a partir de uma reagdo estequiométrica,
bem definida, entre 3-cloropropiltrialcoxissilano e ambnia sob alta temperatura e
pressdo [3]. Na presenca de agua o composto polimeriza, formando uma amina
funcionalizada sélida, contendo estruturas de polissiloxanos, observado na Figura §.
Esta substancia é um trocador idnico de base fraca, a qual pode ser quatemizada com a
adicdo de clorometano, utilizado portanto, como um trocador idnico de base fraca. Por
outro lado, ao ser quatemnizada com a adigdo de clorometano, 0 mesmo pode atuar
como um trocador idnico de base forte [3].

Da mesma forma, pode-se obter frocador ibnico de acido forte, seguindo o
- mesmo principio. O silano organofuncionalizado contendo enxofre é policondensado
com subsequente quebra oxidativa da ligaggio entre atomos de enxofre na presenca de
peroxido de hidrogénio. Este composto mostra excepcionais propriedades,
especialmente em relacdio a estabilidade térmica, ja4 acima de 573 K. Portanto, esse
composio pode ser utiizado em reaches que necessitem de catalisadores &cidos,
solidos e que atuem a elevadas temperaturas {3]. Um esquema desta preparagso é
mostrado na Figura 10.

d) Enzimas

As enzimas s&o catalisadores que podem executar a fungéo de induzir, govemnar
e melhorar o rendimento de reagdes. No entanto, as maiores dificuldades no seu uso
comercial estéo relacionadas a instabilidade e dificuldade em obté-as puras [84). Com a
finalidade de sanar esses problemas, muitas investigacdes foram desenvolvidas nesta
area, com grande énfase na imobilizagiio, utilizando-se uma variedade de técnicas e
empregando-se diversos tipos de suportes, como os organicos, gelatina fotografica [85],
polimeros sulfonados [86], derivados de celulose [87], quitosana [88), acrilico [89] ou
inorganicos como éxidos de ferro [90], estanho [91], silica [92-94), etc.
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As vantagens de se imobilizar enzimas em superficies dos suportes inorganicos,
mais uma vez, dizem respeito a estabilidade operacional, do uso sucessivo, a
habilidade em parar a reagio rapidamente com remogdo da enzima, a nao
contaminacdo do meio reacional e a alta resisténcia ao ataque de microrganismos
bacterianos, quando comparadas com polimeros organicos [84, 94]. _

Um novo método para imobilizar a-amilase foi desenvolvido utilizando-se uma
membrana hibrida, organicafinorganica, com um grande potencial para aplicacdo em
bioreatores. Neste processo, foi incorporado ao polissacarideo quitosana, que pode agir
como um estabilizador de enzima e dispersante para homogeneizar a mistura
inorganica (Si0O2) e o polimero organico. A fase organica foi obtida a partir de
copolimerizagio de 3-trimetoxissiliipropilmetacrilato (TMS) e metacrilato de metila e a
fase inorgénica pelo processo sol-gel com tetraetoxissilano e TMS. Verificou-se que a
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enzima incorporada 4 membrana organicafinorganica mostrou uma atividade estavel por
30 dias, quando estocada em agua a temperatura de 298 K [95].

Foram imobilizadas enzimas do tipo glicose oxidase (GOD) nas superficies da
magnetita e silica gel, sendo que na primeira a eficiéncia foi maior em todas as etapas
de reacdo [96]. O 3-mercaptopropiltrimetoxissilano foi ancorado na superficie dos
suportes, seguido de sucessivas modificacbes, primeiro com acido poliacrilico e
posterior imobilizacdo da enzima GOD [96]. Uma série de agentes sililantes foram
utilizados para o0 ancorarmento de enzimas através do uso do processo sol-gel [97].

Um novo hibrido organico-inorganico foi preparado a partir do biopolimero
quitosana. Um dos estagios de reacdo consistiu em incorporar moléculas de
glutaraldeido na quitosana para formar ligagbes cruzadas, seguida de reacdo com
agente silifante aminado a partir de processo sol-gel. Esse novo material apresentou

uma grande capacidade de adsorver ions cobre e principaimente para imobilizacéo de
enzimas [88]

e) Aplicagdo em cromatografia

Os trialcoxiorganossilanos tomaram-se reagentes de alta importancia como
ferramentas para preparacéo de silica gel madificadas, que séo bastante utilizadas em
cromatografia gasosa, liquida, liquida de alta eficiéncia, liquida de fase reversa, troca
ibnica, etc [98-103]. No uso de fases estaciondérias, formadas por silicas imobilizadas
com os mais diferentes ligantes, como etilenimina, etilenossulfeto, presos & estrutura
polimérica inorganica da silica, pode-se comparar os efeitos de separacio de um
conjunto de moléculas com a mesma fase contendo um cation metalico complexado
com os centros basicos. Em determinados casos, a formagdo de complexos pode
permitir a esperada seletividade na separacdo. A fase com formnagio do complexo pode
facilitar a separacdo, dependendo das estruturas das moléculas participantes, da
temperatura, da polaridade do meio e podem ser utilizadas silicas de tamanhos de
particulas diversas e com porosidades controladas [104 -106].

Os estudos mais recentes e promissores estio voltados para a separacdo de
enantibmeros, em que o grupo organico suportado mostra afinidade por esse tipo de
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moleculas, a qual apresenta quiralidade [107-1 10] e para esses fins utilizam-se silanos
de cadeias longas. A aplicacio de substituintes volumosos aumentam a durabilidade da
coluna cromatografica [111]. Os polissiloxanos mais utilizados sdo aqueles que
apresentam grupo amino [103). As propriedades essenciais da fase estacionaria de uma
coluna cromatogréfica sdo: estabilidade hidrolitica e térmica, ndo inchamentc e uma

rapida cinética de troca, propriedades que s encontradas nas silicas quimicamente
modificadas.

f) Aplicagdo industrial

Dentre os varios agentes sililantes, os mais utilizados industriaimente sao
(RO)SIH{CH.)=-X, sendo R = CHs, CiHs @ X = grupo funcional. Em virtude desses
compostos apresentarem grande reatividade através dos grupos OR, dai sua grande
aplicacdo industrial, sendo empregados desde 1949. As fibras de vidro tratadas com
silanos mostram uma eficiéncia superior como material de reforco para as resinas
organicas [112]. Em 1962, centenas de silanos organofuncionalizados, na maioria
derivados de 3-cloropropiltrialcoxissilano (CPTS), foram testados em fibras de vidro
para reforcar poliéster e epoxilaminados. O maior avango neste campo deu-se no inicio
da década de setenta, quando o derivado CPTS teve a sua aplicagédo aprovada como
material de reforco em artigos de borracha, especiaimente em pneus [3, 112], cuja
reacéo basica pode ser vista na Figura 11.

O processo industrial para a manufatura-da borracha utilizando agentes sililantes
contendo enxofre € efetuado através de duas etapas. A primeira envolve a modificacio
da superficie da silica com o composto organossilano, obtendo-se a silica
organofuncionalizada, conforme a Figura 12. A segunda etapa da reacio, inicia-se a
uma elevada temperatura entre 423 a 443 K, na presenca de um acelerador e enxofre
(Se). Nessas condigdes de reagfio, ha rompimento das ligagbes entre os atomos de
enxofres da molécula S e os fragmentos séo covalentemente ligados nas duplas
ligagbes do elastdmero (—uuuuin— ) como representado na Figura 12.
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g) Outras consideractes

Diversos s@o os métodos de sililagdio de superficies inorganicas e o seu
desenvolvimento esta diretamente ligado a sintese de novos agentes sililantes, sendo
que a viabilidade das novas superficies obtidas visam sempre uma aplicabilidade. Neste
particular, quase que invariavelmente, o enfoque inicial & académico para seguir depois
0 caminho tecnolégico. Toda a sistematica de entendimento destes compostos pode ser
baseada nos agentes sililantes e mais especificamente com aqueles do tipo bifuncional.

A aplicabilidade desses agentes siiilantes tais como 3-cloropropiltrialcoxissilanos
€ alguns dos seus derivados, obtidos pelo deslocamento nucieofilico do cloro, sdo
produzidos em escala comercial ha trés décadas. Esses organossilanos sdo utilizados
como agentes de acoplamento, principalmente para reforcos de fibras de vidro, em
selantes organicos contendo enchimento inorgéanico [22], para industria de borracha,
especialmente para reforcar artigos de borracha, tais como pneus [112]. Os silanos
ainda sdo aplicados em material dental, uso em ortopedia, em mistura asfaltica [3, 22],
em adesivos [3], etc.

Uma aplicagd@io desses compostos, que surge com enorme potencial e talvez seja
0 mais importante, é a modificacsio das superficies dos suportes, principaimente os
inorganicos. Os processos de imobilizacdio podem ser direcionados para a obtengao de
grupos quelantes nas superficies desses suportes, no que se exige aprimoramentos nos
métodos sintéticos, para se obter diferentes compostos suportados.

Estudos no sentido de aumentar o carater quelante com sucessivas modificages
de cada novo material obtido, podem abrir novas perspectivas & renovadas aplicagcbes
em campos ainda n&o explorados. Além do que, podem ser utilizados para dar maior
eficidncia em vérios campos, tais como, em cromatografia, catdlise, extragio de metal,
troca idnica, na fabricagéio de vacinas contra o virus tipo 1 de imunodeficiéncia humana
HIV [113], que utiliza a alumina como suporte e também em certos reatores contendo
enzimas. Essas modificaces podem ser efetuadas conforme a Figura 5, sendo que
novas perspectivas se abrem através do uso do processo sol-gel, o qual pode facilitar a
policondensagéo dos organossilanos, que segundo os exemplos citados, apresentam
maior eficiéncia nas aplicagdes em frocadores de ions, suporte para catalisadores
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metalicos, extracdo de metais, utilizagdo em sensores quimicos, entre outros {3, 69, 70,
77, 114}

1.4. Calorimetria em solucao

A calorimetria & uma ferramenta fundamental para o conhecimento da
termodinamica quimica. Muitas propriedades termodinamicas das solugdes liquidas de
eletrdlitos e de nao eletrdlitos séo obtidas através de titulagbes calorimétricas [115,116].

Nas uitimas trés décadas, as pesquisas com relagéo a calorimetria em soluc3o
teve um incremento consideravel. isto foi possivel em virtude do uso de novos materiais
e tecnologias de ponta, para a construcdo dos novos calorimetros, termopilhas, etc.
Naturaimente, esse desenvolvimento também influenciou na criagio e melhoria de
procedimentos calorimétricos [116].

Sofisticados microcalorimetros de varios modelos foram construidos para se
obter resultados precisos para uma pequenissima variagdo de efeito térmico e
quantidade de substancia. Drasticas mudancas foram introduzidas através de
“revolugGes digitais™ nas trés Ultimas décadas. Os métodos tediosos para obtengdo de
dados calorimetricos ja estéio sendo esquecidos, nos dias de hoje, computadores sdo
utilizados para monitorar experimentos, armazenar dados experimentais, 0 que permite
condicbes de avaliacdo dos resultados finais e pronta divulgacio de resultados
[115,116}.

A titulaglo calorimétrica combina termoquimica e aplicagdio analitica. O método
pode permitir conhecer néo somente a variagdo de entalpia, mas também, a constante
de equilibrio e consequentemente, variagdo de energia livre e a variagiio de entropia do
sistema [115,116].

Utilizando técnicas de titulagdio calorimétrica, alguns estudos nesta direco, t&m
sido realizados, para obter o efeito térmico envolvido na interaglo da silica gel
funcionalizada com complexantes organicos e céations divalentes de transigso [15,16,
44, 66-69, 86).
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Nesta direcéo, a silica gel funcionalizada com 2-(2-aminoetit)3-aminopropil, [65],
acetilidrazina, [36] e 2,3 e 4-(N-propil)aminopiridina, [65] foram calorimetricamente
tituladas em solugdo etandlica e acetdnica com cétions divalentes Co, Cu, Zn, e Ni. A
variagdo de entalpia e a constante de equilibrio foram determinados pela aplicagdo da
equacdo de Langmuir modificada, na qual algumas correlagbes foram estabelecidas
mostrando que, para um dado cation a variagdo de entalpia da troca solvente/soluto na
superficie € sempre maior em etanol, para os grupamentos aminopiridinios [65]. Porém,
o efeito inverso foi observado com o complexante 2-(2-aminoetil-3-aminopropii [37].

Da mesma forma, a silica gel foi modificada com o agente sililante 3-
mercaptopropiltrimetoxissilano e titulada calorimetricamente com solugbes etandlicas e
aquosa dos cations Ag(l), Hg(ll), Cu)lf), Ni(ll) e Zn(ll), bem como foram efetuadas as
interagcbes de metilamina, etilamina, propilamina e n-butilamina com os cations
imobilizados e foram calculados os valores termodinamicos dessas interacdes| 41, 117].

O trabalho aqui desenvolvido seguiu esta mesma linha. A silica gel foi
funcionalizada com os ligantes organicos: etilenimina, etilenosulfeto e 2-aminoetanotiol,
utilizando-se como intermediario os agentes sililantes 3-mercaptopropiltrimetoxissitano
(MPTS), 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTS) e 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTS),
respectivamente. Um fato marcante e completamente inétido nesta sistematica é que
foram sintetizados novos agentes sililantes, mostrando também que as moléculas
organicas ciclicas reagem diretamente com os grupos silandis da superficie da silica.
ApOs a caracterizagdo de todos o0s novos materiais funcionalizados, fez-se estudos da
capacidade de adsorgdo dos quelantes ancorados na superficie, pelos cations
divalentes cobafto, cobre e niquel em meio aquoso. A entalpia de interagdio e a
constante de equilibrio dessas superficies funcionalizadas com os metais adsorvidos
foram determinadas pela técnica de titulacdo calorimétrica. A partir destes dados foram
determinadas as grandezas termodinamicas, energia livre de Gibbs e entropia, para
todos os sistemas estudados.
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2. OBJETIVOS

a) modificar a superficie da silica gel através da imobilizacdo de moléculas, que
potenciaimente possam atuar com propriedades quelantes.

b) ancorar agentes sililantes precursores a superficie de silica gel, que possam sofrer
reacbes com centros ativos.

c) verificar a imobilizagio dos novos agentes sililantes através do processo sol-gel.

d) preparar novos agentes sililantes através da reagiio do precursor para adicionar
centros basicos & mesma e imobilizé-la & superficie de silica gel.

€) explorar a capacidade de adsorg#o de cétions a partir de solucBes aquosas.

f) determinar as grandezas termodinamicas da interacdo cation—centro béasico das
moléculas imobilizadas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Purificagdo de solventes e reagentes

A acetona e o etanol (Chemco) foram tratadas com oxido de caicio
calcinado a 1173 K por 12 h. Em seguida os solventes foram destilados e
armazenados em frascos apropriados.

A agua foi destilada em coluna de vidro de 1,0 m de altura, que sofreu nova
destilacdo com adicao de solugéo aquosa de permanganato de potassio.

O xileno e o tolueno (Merck) foram tratados com sédio metalico, destilados
€ conservados em vidro escuro.

A etilenimina foi sintetizada, segundo a fiteratura [118]. Etilenossuilfeto,
cloreto de 2-aminoetanotiol, 3-mercaptopropiltrimetoxissilano (MPTS), 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS) e 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTS), todos
produtos da Aldrich, foram utilizados sem prévia purificag3o.

Utilizou-se silica get (Aldrich) de granulagdo entre 70 - 230 mesh, didmetro
medio de poros 60 A e volume de poros 0,75 cm® g,

3.2. Preparagdo e padronizagdo das solucdes

A solucgo de EDTA 0,10 mol dm™ foi preparada dissolvendo-se 37,22 g do
sal etilenodiaminotetracetato dissédico (Aldrich) em 1000 cm® de &gua bidestilada,
O sal foi previamente seco na estufa a 473 K durante 2 h. A solucdo foi
padronizada com solugdo padrio de zinco 0,10 mol dm™, utilizando-se negro de
eriocromo-T (Erio-T) como indicador [119], e guardada em recipiente de
polietileno.

A solug&o tampéo pH = 10 (NH.CI/NH4OH) foi preparada pela dissolugio
de 70,0 g de NH.CI em 570 cm® de NH4OH concentrado, seguida de diluigio com
agua bidestilada a 1000 cm® [119].
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Para a preparacdo do tampéo pH = 6 foram usadas misturas de acido
acético e acetado de sddio [120].

As solugbes dos cations metalicos foram preparadas a partir dos sais de
grau analitico Cu(NO3)2.3H,0 (Carlo Erba), Ni(NQO3z)}.6H0 (Carlo Erba) e
Co(NO3)2.6H-0 (Vetec) [115], utilizando-se uma massa apropriada para se obter
concentragbes na faixa de 8,0 x 10™ a 0,80 mol dm™ em agua bidestilada.

As solucbes dos sais de Cu(ll), Ni(ll) e Co(ll) foram padrozinadas por
titulagdo complexomeétrica com EDTA [119]. Para o cobre e o niquel utilizou-se
murexida como indicador. No caso do cobalto, o indicador utilizado foi o xilenol
orange.

3.3. Sintese da Etilenimina

Este reagente foi preparado a partir da hidrolise em meio alcaline do acido
2-aminoetilsulflrico (Aldrich) como representado pela equacéo abaixo (II):

O;SOCH,CH, ~ _ NaOH _ CH,——CH,

*NH3

T2

(in

A preparacéo foi feita segundo o método descrito na literatura [118]. Assim,
70,5 g (0,50 mol) do acido 2-aminoetilsulfirico foram misturados com 155 cm® de
solucdo de NaDH (40%). A mistura foi aquecida até o inicio de refluxo, onde
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retirou-se o aguecimento para controlar a reagéc exotérmica que pode tornar
violenta. Apés a diminuigéo de temperatura o aquecimento foi recomecado e cerca
de 65 cm® de destilado foram coletados o mais rapido possivel em um baldo sob
banho de gelo para evitar a evaporagéo. Apés frio adicionou-se aos poucos 50 g
de KOH em forma de lentilhas. Ap6s 12 h no refrigerador formaram-se duas
camadas, com a etilenimina na camada superior. Destilou-se a solucéo na faixa de
temperatura entre 323 a 373 K Fez-se nova adicdo de lentilhas de KOH ao
destilado. Repetiu-se a destilagdo até o desaparecimento das duas fases, O
liquido foi guardada em recipiente selado em refrigerador.

3.4. Limpeza e ativagao da superficie da silica gel

A silica gel foi agitada mecanicamente, na presenca da mistura de
HzS04HNO3 (2,0 mol dm™) na proporgdo 9/1. A suspensdo foi deixada em
repouso durante 24 h, repetindo-se o procedimento. O material decantado foi
lavado com &gua bidestilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. Em
- seguida a silica tratada foi ativada por aquecimento a 423 K por 10 h scb vacuo
para eliminacé@o da agua fisicamente adsorvida [121 I

3.5. Modificago e imobilizagio da superficie da silica gel

A modificacdo da superficie da sflica com etilenimina, (CH,)NH), foi
efetuada seguindo-se duas rotas distintas: rota A (rota hoterogéneo) e rota B (rota
homogéneo) [12, 13], como mostra a Figura 13.
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Figura 13. Reacio de funcionalizac@o da superficie da silica

A — Rota Heterogénea: Nesta preparacéo 40,0 g de silica gel ativada foram
suspensas em 150 cm® de xileno seco. A esta suspensdo foram adicionadas 15,0
cm® (83,6 mmol) de 3-mercaptopropiltrimetoxissilano. A mistura foi mantida sob
agitacdo mecanica e leve refluxo do solvente, em atmosfera de nitrogénio, durante
72 h [41]. A mistura reacional foi filtrada, e o sdlido lavado com xileno seco e
depois com acetona seca, até que os residuos de lavagem ndo indicassem a
presenca de grupo mercapto [122]. O produto obtido, denominado =Sil-SH, foi
seco a vacuo a 373 K durante 8 h. Na etapa seguinte, 5,0 g da silica modificada,
=Sil-SH, foram suspensos em 30 cm® de xileno. Esta suspenséio foi aquecida em
banho maria a 323 K, sob agitagdio mecanica. Adicionou-se 2,0 cm® (39,0 mmol)
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de etilenimina, sob atmosfera de nitrogénio, agitando-se a mistura por 24 h. O
solido foi filtrado e lavado com xileno e acetona seca. O produto obtido
denominado =Sil-S-NH; foi seco a vacuo durante 12 h.

B - Rota Homogénea: Inicialmente 6,0 cm® (0,116 mol) de etilenimina
reagiram com 5,5 cm® (0,029 moi) de MPTS. A mistura foi mantida sob leve refiuxo
a 323 K, sob agitagdo magnética e atmosfera de nitrogénio por 24 h. Apés frio, a
solugdo foi evaporada a vacuo para eliminar o excesso de etilenimina. O composto
formado (3-trimetoxipropiltio)etilamina, (CHa0)sSi(CH2)sS(CH2)oNH,), reagiu com
5,0 g de silica ativada suspensos em xileno seco sob refluxo e agitacdo mecanica
por 72 h. Procedimento semelhante ao rota heterogéneo foi usado em todas as
iavagens e secagens.

3.5.1. Reacdo da etilenimina na superficie da silica gel

Nesta preparac&io, 5,0 g de silica gel ativada tendo aproximadamente 20,0
mmol de grupos silanéis, foram suspensas em 50 cm” de tolueno seco e 10,0 cm®
(193,0 mmol) de etilenimina, em um tubo selado sob vacuo. Esta suspensio foi
aquecida a 353 K por 48 h e agitado manualmente pelo menos trés vezes ao dia
em intervalos de 4h. A mistura reacional foi separada por filtrag&o em funil de
placa porosa, sendo lavada primeiramente com tolueno, seguida de diversas
lavagens com &gua bidestiada e no final com etanol. O produto obtido
=Sil(CHCH-NH),CH,CH.NH, foi seco a véacuo & temperatura ambiente por 8 h e
estocado em dessecador.

3.6. Etilenossulfeto com silica gel
3.6.1. Sintese do agente sililante

Nesta reacdo, 10,0 cm® (57,28 mmol) de 3-aminopropiltrimetoxissilano
(APTS) foram posto a reagir com 7,0 cm® (114,56 mmol) de etilenossulfeto
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{(CH2).S)]. A mistura foi mantida sob leve refluxo a 373 K em banho de areia por
48 h em tubo selado sob vécuo. Este produto isolado recebeu a denominagéio de
Sil-N-S-SH que foi caracterizado por espectroscopia de infra vermelho e de micro
analisedeC, N, He S.

3.6.2. Reagfio do agente sililante Sil-N-S-SH em processo sol-gel

Em um béquer de 500 cm® foram adicionados 24,0 cm”® de tetraetoxissitano
(TEOS) e 17,0 cm® de Sil-N-S-SH. A esta mistura adicionou-se 4,0 cm® de &gua e
3,0 cm® de etanol, sob agitagiio mecanica & temperatura de 333 K. Gotejou-se
lentamente 3,0 cm® de solugio aquosa de NHOH 0,080 mol dm®. Apés 30
minutos formou-se o gel. O mistura foi deixado em uma capela & temperatura de
323 K por 48 h e igual tempo a temperatura ambiente. O sélido obtido foi filtrado,
lavado pelo menos 3 vezes com agua e 2 vezes com etanol, posteriormente foi
seco em linha de vacuo a temperatura ambiente por 8 h.

3.7. Cloreto de 2-aminoetanotiol com silica gel
3.7.1. Reagiio de 3-cloropropiltrimetoxissilano com a sillica

Uma amostra de 30,0 g de silica gel ativada foi suspensa em 100 cm® de
tolueno seco, em um baléo de vidro redondo de 500 cm® de trés bocas, contendo
condensador de refluxo, funil de adig3o e agitador mecanico. A suspenséo foram
adicinados 15,0 cm® de 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTS) (75,0 mmol)
dissolvidas em 15,0 cm® de tolueno, mantendo-se o refluxo sob atmosfera de
nitrogénio a 413 K por 72 h. A mistura reacional, apds resfriada, foi separada por
fitragcdo em funil de placa porosa, sendo primeiramente lavada com tolueno e
seguida de sucessivas lavagens com Agua bidestilada, acetona e etanol. O
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produto obtido, 3-cloropropilsilica gel (=Sil-Cl), foi seco a vacuo a 393 K por8he
estocado.

3.7.2. Cloreto de 2-aminoetanotiol com =Sii-Cl

Esta reac&io de imobilizacso foi feita a partir da adigéo de 9,09g (0,080 mol)
do cloreto de 2-aminoetanotiol @ 150 cm® de tristilamina (NEtz) sob agitagdo
mecanica por 72 h e em atmosfera de nirogénio sobre 10,0 g de =Sil-CI
suspensas em 50,0 cm® de tolueno seco. Utilizou-se um baldio de fundo redondo
de trés bocas, sendo a mistura mantida a temperatua de 363 K. Os processos de
separac&o, lavagens e secagem, foram idénticos ao caso anterior.

3.8. Medidas Fisicas
3.8.1. Andlise elementar

As analises de carbono, nitrogénio e enxofre foram feitas em um analisador
elementar PE-2400, no Instituto de Quimica da Unicamp. Utilizou-se também

Analisador Elementar Fisons Instruments, modeio EA-1110 CHNS-0, do Instituto
de Quimica de USP-S&o Carlos.

3.8.2. Determinacéo de &rea superficial

As areas superficiais especificas (Sgey) da silica gel e silicas modificadas
foram determinadas através do modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e
Teller, mais conhecido como modelo de BET [29], utilizando-se o aparelho
Flowsorb Il 2300 (Micromeritics). Nas medidas de areas, um volume de gas
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nitrogénio € adsorvido a diversas pressGes, recobrindo inteiramente a superficie
do sélido com uma camada monomolecular a 77 K.

3.8.3. Termogravimetria

Foram obtidas curvas termogravimétricas da silica gel e silicas modificadas
em uma termobalanga Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Porit, modelo
9900, utilizando-se massas entre 5,0 e 15,0 mg da amostra, a uma razdo de
aquecimento programada em 0,167 K s™, sob atmosfera de argdnio.

3.8.4. Espectroscopia da absorgéo na regifio do infravermetho

Os espectros de absorgdo na regifo do infravermeiho, na faixa de 4000 a
400 cm™ dos compostos foram obtidos no espectrofotdmetro Bomem - Hartmann
& Braun, Serie MB, com transformada de Fourrier. Foram utilizados janelas de KBr
e NaCl, nas faixas de 4000 a 450 cm™ e 4000 a 650 cm™, respectivamente,
sempre com resolugdo de 4 cm™.

3.8.5 Ressondncia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear {(RMN) foram obtidas no
espectrometro Gemini-300 Varian e AC 300/P Bruker. As solugbes liquidas foram
preparadas em tetracloreto de carbono para sinais de hidrogénio e carbono. Para
amostras sélidas de carbono os sinais foram obtidos em espectrémetro AC/300P
Bruker utilizando a técnica da polarizagdo cruzada e rotag8o do angulo mégico
(CPMAS) [123]. Os parametros utilizados para amostras sélidas foram: 75,47 e
59,63 MHz de frequéncia para °C e 2Si, respectivamente; tempo de aquisicio
variando entre 0,11 a 0,17 s, intervalo entre pulso, sendo 2 s para *C e 4 s para
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#Si , tempo de contato entre 1 a 2 ms e a varredura variando 12500 a 26000 Hz
para °C e para o Si a variagio oscila entre 1500 a 3500 Hz e o tempo de
aquisicéo de dados sendo na faixa de 17 a 24 h para °C e 4 a 6 h para Si.

3.9. Isotermas

As isotermas de adsorgdo de cations foram obtidas utilizando o método de
bateiada, onde uma série de frascos contendo uma quantidade de 50,0 mg de
silica modificada foram suspensas em 20,0 cm® de solugdes dos respectivos
cations metalicos de concentragbes conhecidas. As suspensdes foram colocadas
em frascos e agitadas por 4 h em um agitador orbital, termostatizados a 298 + 1 K
© em seguida, separadas por centrifugagio a 3000 rpm por 10 minutos. Uma
aliquota do sobrenadante foi titulado com solugdo padréo de EDTA.

3.10. Adsorgao de cétions metélicos

A adsorgdo em solugdo é um processo que envolve varios fatores tais
como: a competitividade entre o soluto e o solvente pela superficie e entre a
superficie e o solvente pelo soluto [124]. Dentre as varias formas de expressar a
isoterma de adsorgdio de ions metdlicos, a que melhor se adequa para estes
sistemas estudados € o modelo de adsorcio de Langmuir, que pode ser aplicado
para o caso especial de solucbes diluidas. Este modelo considera a superficie
composta de sitios de adsorgdio, de drea 8°, na qual toda espécie adsorvida
interage somente com um sitio, formando assim, uma monocamada sobre a
superficie [124].

Representando o sistema de adsorgdo desenvolvido a 298 K a
volume constante e considerando o sistema em equilibrio, segue:

A (soluto em solucéo, X,) + B (solvente adsorvido, Xi)=
=A (soluto adsorvido, X;) + B (solvente na solugéio, X, ) ()
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Uma forma de expresséo da constante de equilibrioc K pode ser dada por:
OndeX;e X, sdo fragbes molares do soluto e solvente na superficie do

adsorvente. Para solugbes diluidas, as atividades do solvente e do soluto se
aproximam das funcbes molares, assim:

x = X4

= 1
Yxa, M

Visto que o tratamento é restrito a solucdo diluida, a; € constante,
X3+ X =1, e fazendo b= K/ a; . tem-se:

x:=-2%
1+ba,

2

Substituindo ainda X; por n¢/ n°, onde n; é a quantidade de soluto

adsorvido por massa do adsorvente e n° é 0 nimero de sitios de adsorcio por
massa de adsorvente, 0 qual corresponde a gquantidade maxima de soluto
adsorvido por massa de adsorvente {124}, a Equacio 2 toma a forma:

-t
Na equagdo 3 n® é a medida da capacidade méxima de adsorcéo para a
formacdo de uma monocamada de adsorbato e b € uma medida da intensidade de
adsorcdo, uma vez que esta diretamente relacionada com K.
Considerando uma aproximagéo com a condicio ideal, obtém-se, a partir
da Equaﬁd 3, a expressdo para a adsorcdo em solugdo diluida, equivalente ao
sistema de adsorgao gas-sélido de Langmuir.
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Cs_ 1 .G
n, nxb

(4)

Os valores de n® e b podem ser obtidos aplicando-se a Equagdo 4 aos
sistemas. Quando se constréi um gréfico de Cs/nr em fungio de Cs. O
coeficiente angular {(a) € igual a 1/ 1° e o coeficiente linear (B) & 1/n° x b, onde b &
a constante interfacial e n° é a quantidade maxima de soluto (cations) adsorvido
por massa de adsorvente.

3.11. Calorimetria

Os dados termoquimicos referentes aos processos de adsorgio dos cations
metalicos nas superficies funcionalizadas foram obtidos a partir de titulactes
calorimétricas incrementais, utilizando-se um sistema microcalorimétrico com
propriedade diferencial e isotérmico LKB-2277 da Thermometrics, mostrado na
Figura 14. Este sistema é constitido de um banho termostatizado com
capacidade de operag@o simultanea para quatro canais independentes, cada
canal possuindo duas entradas para vasos calorimétricos. Esses vasos sdo
providos de um par de termopithas de semicondutores, que sfo usados como
sensores do efeito térmico.

As celas de titulagio sdo de ago inoxidével ou de vidro de borosilicato, com
volume de 1,0 cm® a 4,0 cm® [115]. A ampola é introduzida no vaso calorimétrico
acoplado na extremidade de uma haste onde localizam-se um motor de agitagéo
removivel e trés trocadores de calor, como ilustrado na Figura 15.
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Figura 14 -Diagrama do calorimetro isotérmico de conducao de calor do tipo LKB-
2277 sendo: (1) cilindro de medida, (2) banho de &gua termostatizada, (3) vasos
calorimétricos, (4) termopithas, (5) bloco metélico termostatizados, (6) trocador de
calor.
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Figura 15 —Esquema da cela de titulagdo calorimétrica do sistema LKB-2277,

(1) ampola de titulacao, (2) trocadores de caior, (3) motor de agitacdo removivel,
(4) canula de colocacéo de microseringa.
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Durante a titulagdio a ampola é carregada com uma amostra de sflica
funcionalizada entre 15 a 50 mg, suspensas em 2,0 cm® de agua bidestilada sob
agitagdo a 298,15 + 0,02 K. Apés a conexdo da ampoia na haste o sistema é
posto no cilindro de medidas para termostatizar. A introdugdo da haste até a
posicdo de medida é realizada lentamente, para prevenir o excessivo disttrbio na
temperatura do vaso de medida. Normalmente, a descida da haste jeva em média
30 a 45 minutos. Apds esta operagdo, o motor de agitagdo é ligado na velocidade
de 90 mpm e uma seringa de adicdo e adaptada ao sistema calorimétrico. A
microseringa de adigdo estd conectada a um motor de adigdo controlado pelo
computador como mostra a Figura 15, o liquido titulante é adicionado ao vaso de
reagdo através de uma canula de ouro, sucessivamente. Cada adigc&o provoca um
efeito térmico no sistema, que é detectado pelas termopithas, sendo ampliados e
enviados a um computador. Os sinais aparecem como se ve na Figura 16. Todo o
sistema é monitorado através de um programa especiaimente desenvolvido para
essa finalidade. Os efeitos para cada ponto de titulagdo calorimétrica aparecem
Como uma curva de poténcia em fungéo do tempo.[23, 1 15].

O efeito térmico (Q) pode ser obtido pela area da curva (P x f):

Q=[Pxt (5)

onde P ¢ a poténcia observada, Q é o efeito térmico obtido e t é o tempo.
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Figura 16 - Curvas do efeito térmico provocado por titulacdo calorimétrica de
0,03639 g de =Sil(CH2CH;NH)4 CH2CHoNH, com 0,054 mot dm™ de Cu(NOs) em
aguaa29815+ 002K



3.12. Determinacéo da entalpia de adsorgéo

As solughes termostatizadas dos cations metalicos entre 0,054 a 1,30 mol
dm™ foram adicionadas ao vaso calorimétrico contendo uma suspenséo (susp) da
superficie imobilizada (Sl) e obtido o efeito térmico da reacdo (Awh). Assim, nas
mesmas condicdes experimentais foram efetuadas diluicbes: a) de solugdo do
cétion titulante, M™,y, no solvente calorimétrico, na auséncia do material
funcionalizado e b) adicio de agua bidestilada sobre a suspens3o da silica gel
imobilizada. No processo b, observou-se que o efeito térmico foi nulo para todas

as silicas. Os processos que ocorrem séo vistos através das seguintes equacgOes
abaixo:

Sl + Mg == SIM™ (@usp);  TAuh (v)
Mm(aq) + H0 Z_? Mm-szo(aq); YAgh V)
Sl sy + yH20 == SLyH0 quep; TAndh (V1)
Sl + Mg = SiM7we ZAch (vil)

A diluicdo é necesséria para eliminar os efeitos térmicos causados pelas
diluicbes das solugdes de cétions e da matriz organofuncionalizadas em agua.
Portanto os efeitos térmicos de adsor¢do (Ah) foram calculados através da
equagdo: YAh = ZAgh -TAgh. A Figura 17 ilustra um exemplo de titulagéo
calorimétrica para um dos sistemas estudados e a Tabela 1 mostra os dados da
mesma titulagdo. Nota-se que o efeito de diluigio causa pequena variagdo do
efeito térmico em relacio a reagio direta, como esta ilustrado no grafico inserido
na Figura 17. |
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Figura 17 - Titulag&o calorimétrica de 0,03639 g de =Sil(CH,CHoNH)4CH2CHoNH2
suspensos em 2,0 cm® de agua bidestilada e titulada com solucdo aquosa de
nitrato de cobre de concentragdo 0,054 mol dm™. Os valores de efeitos térmicos
resultantes ZAh (— A —) s@o obtidos através da subtracdo da titulagdo de ZAwh
(— M —), pela diluicdo ZAqh (— ® —), Vad é o volume adicionado de titulante.
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Tabela 1 - Dados da titulagdo calorimétrica de adsorgdo de solugdo aquosa de
nitato de cobre de concentragdio 0,054 mol dm™ em 42,27 mg da matriz
=Sil{CHCH;NH),CH.CH2NH;, apresentando os somatérios de nimeros de moles
adicionados (Zn.q), dos efeitos térmicos de reagdo (XAgxh), de diluigdo (ZAgh) e
resultante (XAh).

Shea / 10° SAgh /mJ TAqh f mJ YA/ md

0 0 0 0

0,054 14721 1,51 -145,69
0,108 246,81 2,44 244,36
0,162 274,87 -3,56 271,31
0,216 295,13 4,29 -290,83
0,270 -312,09 4,59 -307,49
0,324 -329,46 5,69 -320,76
0,378 337,29 5,34 -330,94
0,432 -347,30 6,81 -340,48
0,486 -355,98 7,36 -348,61
0,540 362,44 -7.90 -354,54
0,594 -366,82 852 -358,30
0,648 -370,92 -8,81 362,10
0,702 -374,62 9,34 -365,28
0,756 -378,25 9,84 -368,41
0,810 -381,39 10,12 371,29
0,864 -384,46 10,48 373,97
0,918 -387,47 -10,69 -376,78
0,972 -389,60 -10,87 378,73
1,026 391,14 10,95 -380,19
1,080 : 392,01 . 11,14 -380,87

1,134 - =392,72 -11,31 -381,40
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Em sistemas heterogéneos, como o do presente trabalho, onde a superficie
funcionalizada em suspensdo estd envolvida no equilibrio com a solugdo, é
necessdrio conhecer as concentragdes do soluto, no caso os jons metélicos, na
fase sdlida e liquida durante a titulagdo, ou seja, apés cada aliquota adicionada do
titulante. Os sistemas em estudo sdo formalmente ajustados ac modelo de
adsorgéo de Langmuir. Partindo-se do fato de que o processo de adsorcéo é
acompanhado por um correspondente efeito térmico & cada adigdo do titulante,
uma equagdo similar [6] tendo a forma modificada da equagdio de Langmuir [83],
pode ser usada para interpretar tais resultados.

Assim as entalpias molares de adsorg3o (AH) séo fungdes da fragdo molar
(X) do soluto em equilibrio na solugdo, apds a adsorgéo [30,31], como pode ser
expresso por:

XIAH = 1(K-1)AmonH + XIAmonH (6)

Nesta equacdio, AH é a entalpia integral de adsorgio por unidade de massa
do adsorvente (J g}, X é a fragdo molar do cétion em solugéo apbs a adsorcdo,
AmnH é a entalpia necessaria 4 formagdo de uma monocamada de adsorbato
sobre um grama de adsorvente e K é um fator de proporcionalidade que inclui a
constante de equilibrio.

Os valores de X s&o estimados para cada ponto de adiggo do soluto. Para
se construir o grafico de X/AH versus X, é necessério conhecer a concentragso do
adsorbato em solucdo, e consequentemente, a quantidade do ion metélico que
reage com a superficie, apbs cada adigio do titulante. Como na titulagio
calorimétrico usa-se um pequeno volume, n30 é possivel retirar aliquotas para
determinar a concentragéo do sobrenadante e calcular a sua fragdo molar, além
do que, o sistema sofreria uma grande perturbacao térmica em virtude do aparetho
ser bastante sensivel. Para resolver este problema, levou-se em conta os dados
obtidos nas isotermas de adsorgdo [18, 125], os quais foram interpretados pela
equacao 4, abaixo, conforme visto anteriormente e representado novamente para
facilitar a leitura.
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onde Cs é a concentragao cation no sobrenadante (mol dm™), ny nimero moles
fixo {moi g'), n* 6 o nlimero de moles maximo do metal adsorvido na superficie
por grama de matriz (mol g') e b & uma constante. Os dados de Cse ny sfo
obtidos pelo processo de batelada. Os valores de n° e b s&o obtidos através dos

coeficientes linear e anguiar, apds a linearizacdo da isoterma. Um exemplo desta
aplicagio é mostrada na Figura 18
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Figura 18 - Igoterma de adsorcéo e sua forma linearizada para a adsorgdo de
Co(NOs). em =Sil-S-NH; obtido a partir de 2-aminoetanotiol em solugfo aquosa de

concentracio inicial variando entre 0,001 a 0,035 mol dm™ & massa em torno de
50 mg.
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Quando se faz o gréfico de Cs/ns em fungdo de Cs, conforme ilustrado na
figura 18, obtém-se uma reta cujos coeficientes angular (A) = 1/4meH € linear
(B) = 1/[(K-1)AmonH], permitem obter os valores de AmmH € K, respectivamente.
Com estes resultados pode-se calcular todos os parametros termodinamicos da
interac&o de cada ion metalico em solugdo, com as superficies funcionalizadas em
suspensao.

O valor da variagéio de entalpia 4H, Equacdo 7, dos processos é obtida
através do quociente entre AmmH e n° é a capacidade méxima de cada ion
metélico adsorvido por grama da superficie adsorvente. Sendo que o valor de

4mat € o indicativo do comportamento exotérmico efou endotérmico dessas
interagdes.

AH = Bnetl %
n

Conhecendo-se os valores da constante de equilibrio na adsorgdo K,
podem ser determinados os outros parBmetros termodinamicos, tais como
variacdo de energia livre de Gibbs, Equagdo 8

A,G=-RTnK (8)

onde R € a constante dos gases, igual a 8, 314 JK' e T é a temperatura absoluta,
298,15 K

De posse dos valores de AH e 4G, podemos calcular & variagio de
entropia, A-S, pela relagio encontrada na Equag3o 9.

AG=AH-TAS (9)

A,.H

'

n

—RTlnK =

-TAS (10}
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A quantidade de soluto no sobrenadante apds cada adicéo de
aliquota do titulante, foi calculada a partir da Equagido 4 fazendo-se algumas
modificacbes. Portanto, 2 Equag8o 4 pode ser rescrita da seguinte maneira:

nf n'xbdb nf

(4)

g-—-aCs+ﬁ (11)
B,
onde
1 1
a=— e =—
n P n’K

Como Cse é igual a n*/V, onde n® & o nimero de moles do adsorbato no
sobrenadante apés o processo de adsorgiio e V é o volume total da soluggio (dm®),
substituindo-se Cs na Equacgéo 11, teremos:

ns n’
% /=0T p (12)

A quantidade fixa de adsorbato por unidade de massa do adsorvente (ny), é
igual & quantidade de adsorbato adicionada ao meio (n;) subtraida da quantidade
presente no sobrenadante em equilibric com a solug&o (ns). dividida pela massa
do adsorvente (m).

n. = (n,—n,)

, = (13)

Substituindo-se essa grandeza de nrna Equacdo 13, teremos:

ns ni _‘nl — E.r_
G /Ay =ay+p (149)
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Desenvolvendo-se algebricamente esta equaglio, chegase a uma
expresséo de segundo grau:

ans +ns(m-ma + BV)- BVn; = 0 (15)

onde o e # séo os coeﬁciehtes angular e linear respectivamente, obtidos apés a
linearizagdo da curva de Langumuir. Nesta equagdo n; € a quantidade de mol do
soluto adicionado em cada ponto da titulagdo, V é o volume total da solugsio no
vaso ap6s cada adicsio e ns; é a quantidade de soluto no sobrenadante, apés o
equilibrio. Um exemplo deste tratamento pode ser visto na Figura 19, onde =Sil-S-
NH; é titulado com solugio de nitrato de niquel na concentraggo de 1,26 mol dm™.

-16,0
-6,0
- -12.0
o
g
e <
o 2
-8,0™
x b
§~ g
.
20
b 2 4,0
0 0 P [ a2 1 " | " 1 " o 0
0,0 2,0 40 60 80 10,0

=X x 10™

Figura 19 - Isoterma de titulagdio calorimétrica e sua forma linearizada para a
adsorgo de Ni(NO3)> em soluglio aquosa de concentracio 1,26 mol dm™ em
0,02522 g de =Sil-S-NH..
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacdo da etilenimina

Este composto foi preparado a partir de acido 2-aminoetilsulfirico sob a
acdo do alcali a quente, através do método de Allen e Webster [118] como
descrito anteriormente na parte experimental.

4.1.1. Espectroscopia de absor¢io na regifio do infravermelho

O ligante etilenimina (etn) foi caracterizado através do espectro na regi&o
do infravermetho, utilizando as janelas de cloreto de s6dio. O depésito de algumas
gotas do composto entre as pastilhas forma um filme fino, que facilita a obtencéo
do espectro.

E sabido que aminas e iminas possuem bandas de absor¢do na regidc de
3200 a 3500 cm™ relativo ao estiramento vibracional N-H. Na fase liquida esta
banda torna-se forte e larga em virtude da ligagdo de hidrogénic [125]. As
principais bandas de frequéncias observadas encontram-se listadas na Tabela 2,
cujas atribuicoes foram feitas de acordo com a literatura [125,126).

4.1.2. Ressonéncia magnética nuclear

No espectro de RMN de 'H, diluido em tetracloreto de carbono, sdo
observados dois deslocamentos quimicos de protons, um singleto bastante
intenso relativo aos metilenos em 1,4 ppm que séo equivalentes e um pico largo
de pequena intensidade relativo ac préton do nitrogénio (NH) em 0,65 ppm [127]
0 pico de baixa intensidade em 4,6 ppm é relativo ao deslocamento quimico da
agua deuterada usada como referéncia, como ilustra a Figura 20.
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Tabela 2 - Principais frequéncias na regido de infravermetho da etilenimina livre

Frequéncia / cm™ Atribuic&io

3239 VNH
3069 VCH
2998 VCH
1455 Scn
1268 dch (as) do anel
1215 Oresp
1088 Onm
998 Sch (wag)
857 dch (s) do anel
785 8ch (rock)

& = deformag&o angular; v = deformac&o axial; resp = respiragdo do anel;
(as) = assimétrico; () = simétrico
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Figura 20 — Espectro de RMN de *H da molécula etilenimina.
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4.2. imobilizagao de etilenimina na silica
4.2.1. Caracterizagio através de andlise elementar

A determinacdo do grau de funcionalizagéo da etilenimina na superficie da
silica gel foi baseada na andlise de nitrogénio pelo meétodo de Kjeldhal {12,120},
obtendo-se pela rota heterogénea, 1,73 mmol de nitrogénio por grama de silica.
Este valor é concordante com a andlise elementar de carbono, nitrogénio e
hidrogénio apresentado para a mesma superficie imobilizada, que mostra o valor
de 1,70 mmol g de etilenimina, conforme se verifica na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de andlise elementar de C, N, H, S para as diversas silicas
organomodificadas =Sil-SH, =Sil-SNH. obtido pelo método heterogéneo (het) e
=Sil{CH.CH.NH),CH.CH:NH_ obtida pela reacdo direta (SiO, + etn).

C N S H
Composto (%) mmolig!|(%) mmolg'{(%) mmolg'i{(%) mmoig”’

=Sil-SH (4,56) 3,80 - (2,50) 078 [(1,59) 15,90
=Sil-SNH,, (het) | (8,42) 7,02 {(2,35) 1,70 o (1,93) 19,30
SiO; + etn (14,13) 11,77 |(7,86) 5,81 - (3,57) 3570

As relagbes C/N e H/C podem ser tomadas como um bom indicativo sobre o
andamento das reagbes. Para o composto em questdo, isto &, =Sil-SNH; obtido
pela rota heterogénea, o resultado da relacéio C/N dos dados experimentais esta
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muito proximo do valor calculado teoricamente e a relagio H/C esta exatamente
igual ao valor calculado, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4. Relagéo C/N, H/C e C/S dos compostos imobilizados nas superficies de

silicas modificadas, onde Calc é o resultado experimental e Esp é o esperado
teoricamente.

Composto C/N H/C C/S

Esp Calc |Esp Calc {Esp Calc
=Sil-SH —_ - |- — |4,87 5,00
=Sil-SNH,, 4,18 4,00 |2,75 2,75 |~ -
SiO2 + etn 2,10 200|— —_ |- —

A analise elementar de nitrogénio encontrado pelo método Kjeldhal para o
composto imobilizado pela rota homogénea foi de 1,74 mmol g™ de suporte. Este
valor esta muito préximo ao encontrado para o composto sintetizado pelo método
heterogéneo que foi de 1,73 mmol g™.

Para o composto =Sil-SH (composto 2 da Figura 13) o resultado da andlise
elementar de enxofre foi de 2,5%. Este valor corresponde a 0,78 mmol de grupos
tiol por grama de suporte como mostrado na Tabela 3. Portanto, esse valor indica
que todos os grupos tiol precursores da superficie ancorada devem ter reagido
com a molécula de etilenimina. A presenca de um excesso de 0,95 mmol de
nitrogénio na superfice da silica com certeza esta relacionada com a reacdo dos
remanescentes grupos silandis com a molécula ciclica (etn).

O resultado da andlise elementar de C, N e H encontrado para o composto
imobilizado =Sil(CH,CH,NH)4CH.CH2NH,, (SiO; + etn) obtido pela reagso direta
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da molécula etn, com superficie da silica, mostra uma alta quantidade de
nitrogénio, 5,81 mmol por grama de silica, o que leva a suspeitar de que esta
molécula poderia eventualmente estar interagindo com a superficie. O que se
cogitou foi que, a molécula ciclica com trés membros poderia abrir o anel para
formar outros compostos. Nesta perspectiva, os grupos silandis livres na superficie
da silica seriam os responsaveis por esta reagio. Desta forma, a molécula ciclica
de ein desenvolveria um papel importante no recapeamento dos remanecentes
grupos silandis do suporte. Trabalhando-se com esta hipdtese nada mais justo do
que, fratar diretamente a superficie de silica com o reagente, em condi¢des
idénticas aquela usada na reagdo em meio heterogéneo. Claro que se realmente a
proposta estivesse certa, a reag3o seria favorave! pelo fato de que existem uma
abundancia de grupos silandis, que s30 quantificados como sendo da ordem de 4
a 5 mmol por grama de silica [5,8].

A surpresa decorrente desta reacio é que se obteve ndo apenas uma
molécula por grupo silanol mas, o teor de nitrogénio de 5,81 mmol por grama de
silica, indicava que o novo grupo pendente na superficie deveria ter mais de um
atomo de nitrogénio em sua cadeia. Baseando-se nestes valores, o que se
procurou foi verificar qual a guantidade real de grupos silan6is na silica. Usando-
se a Equacgio 16 pode-se calcular a quantidade de grupos silandis disponiveis por
grama de silica [34,128,129].

Qo =Sper X Bonr {16)

onde oon € a quantidade de grupos silanéis disponiveis por grama de silica,
Bon € o numero de grupos silanoéis por nm? de silica, Sget & a area superficial

especifica, cujo valor experimental, apds ser ativada foi igual a 484 m* g*'. Com
estes valores tem-se:
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oon = (484 m? g*)(1,0 x 16" nm? m2)(5 OH nm™2)

aon = 2,42 x 102 g 0 que dd 2,42 x 10*' g grupos OH por grama de silica
ou ainda: 2,42 x 10%'/6,02225 x 10% = 4,0 x 10 moles de grupos OH por grama
de silica.

Como se nota, a silica gel ativada de partida possuia 4,0 mmol de grupos
OH por grama e como ja visto houve a imobilizagic de etn, dando 5,81 mmol de
grupos organicos pendentes em sua superficie. Isto explica a baixa &rea
superficial que foi reduzida a 21 m?g " apos o ancoramento.

A imobilizagio da etilenimina na superficie da silica gel foi comprovada,
com sucesso, através de dois caminhos conforme mostra a Figura 13. De acordo
com o caminho A, o composto precursor MPTS reage com silica, onde foi
ancorado 0,78 mmol de enxofre por grama de suporte, seguida pela imobilizagio
da etilenimina obtendo-se 1,70 mmol de nitrogénio por grama de suporte. Através
da quantidade de nitrogénio encontrado na superficie da silica, apbs a
imobilizacdo do etn, suspeitou-se de que estaria ocorrendo uma reagso paralela,
no qual a molécula de etilenimina estaria reagindo também com os grupos sitandis
remanescentes, formando grupos pendentes na superficie da silica. Na tentativa
de elucidar esse fato fez-se uma reago direta com etn e silica gel obtendo uma
nova superficie modificada, representada por =Sil(CH.CHNH)sCHCHoNH,,
conforme mostra a Equagéo (VIll).

Como a reag@o foi efetuada pela adigiio de excesso de etilenimina, a
molécula ciclica, etn, na presenca de um centro acido silanol cuja reagdo foi
efetuada em um tubo selado e sob vacuo & uma temperatura em tomo de 353 K,
levou a abertura do anel, onde ocorreu a condensagdo de moléculas.

A principal contribuicdo para a elucidagio desse novo grupo
pendente na superficie da silica foi feita através de RMN de '*C no estado sélido.
No espectro aparecem dois deslocamentos quimicos, um em 49,2 ppm e o outro
em 41,5 ppm, como ilustra a Figura 21. O especiro A do composto preparado foi
feita a decomposigdo, obtendo-se as curvas C e D, através de um programa
computacional. O sinal B é também uma simulacio computacional que representa
a soma calculada dos sinais C e D. Estes picos expressam o teor de imobilizagdo
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obtido e as correpondentes areas dos sinais em C e D levaram a estabelecimento
de uma proporgéo 9:1, o que se propde pelo menos, a existéncia de dois tipos de
carbonos, indicando relagdo obtida.

=}—OH
= HpC =
S . s \N/ > S O(CHCHNH),CHyCHNH,
=—oH ,
ZSi(CH,CHoNH) 4 CHLCHoNHD
Vil

Com estes dados em mente, a interpretacdo leva a proposicéo de que na
sequéncia da cadeia imobilizada deve haver nove atomos de carbono, cujo sinal
apresenta-se ndo resolvido, que contém a sequéncia de grupos metilenos,
disposto em cadeia normal, e a outra drea comesponderia a outro carbono
contendo a funcdo amina no extremo desta nova molécula imobilizada. Assim,
segundo a proporcdo de area apresentada propde-se aos agrupamentos
{CH2CH2NH)4CH> e -CH:NH_, para os sinais obtidos no espectro.

Como ja exposto anteriormente através do caminho B, conforme a Figura
13, o agente sililante precursor MPTS reage com a etilenimina em meio
homogéneo, sem catalisador ou solvente & uma temperatura de 323 K durante 24
h, cuja reacao proposta esta esquematizada na Equacgéo IX.
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Figura 21. Espectro de RMN de '“C/CPMAS do composto obtido
=Sil(CHCH:NH).CHZCH,NH (A), espectro ajustado através do computador (B) e
de decomposigdo, dando os sinais C e D.
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(CH;0)%8(CH38H  + HC —CHy ——» (CH30);Si(CH,);SCH,CH,NH,

composto 4

(IX)

-

Ap6s a caracterizagciio do composto 4 da Figura 13, como mostra a
Equagio IX o mesmo foi ancorado na superficie da silica, obtendo-se a silica
funcionada, com esta molécula organossilanizada pendente no suporte inorganico.
Como se nota o caminho B é mais preciso quanto 4 imobilizacio e também produz
um melhor rendimento no ancoramento de espécies, sendo mais facil a
caracterizaco do produto final {12,13], porém, o caminho A é o mais utilizado
devido as facilidades operacionais.

4.2.2. Area superficial

A determinacéio da area superficial especifica, Sger, [29] esta baseada na
determinacéo do volume de nitrogénio gasoso adsorvido, a pressdes variadas a
77 K Para a silica ativada, =Sil-SH, =Sil-S-NH, pelos métodos heterogéneo e
homogéneo e =Sil{CH.CHoNH),CH,CH.NH, observou-se os valores 484: 345;
285; 275 e 21 m? g, respectivamente. Essa diminuigio da érea superficial em
relacdo & silica original com 484 m® g™, principaimente do dltimo sélido pode
evidenciar que houve um recobrimento de parte dos poros da superficie pelos
grupos organossilanos, impedindo o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso
aos mesmas [130).
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4.2.3. Espectroscopia de absorgdo na regido de Infravermelho

O espectro do composto 4, (CH30)3Si(CH2)3S(CH2)2NH>, da Figura 13 esta
mostrado na Figura 22 B, onde verifica-se 0 desaparecimento da banda em 2564
cm” referente ao estiramento —SH proveniente do composto MPTS como
mostrado em 22 A e também houve o desaparecimento da banda larga em 3239
cm' do reagente etilenimina, que é mostrado no espectro C. Esta banda
corresponde ao modo vibracional de estiramento >NH da amina secundéria e
nota-se também o aparecimento de duas bandas caracteristicas de modo
vibracional de estiramento NH, da amina primaria em 3361 e 3284 cm™.

Transmitancia
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Figura 22 — Espectro na regido do infravermelho de 4000 a 1000 cm™: (A) MPTS;
(B) (CH30)3Si(CH2)3S(CH2)oNH2 e (C) etilenimina
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O espectro na regido do infravermelho da Figura 23 mostra em C uma
banda fina em torno de 3750 om™' que @ atribuida a vibracdo de estiramento dos
grupos silanéis livres, que manifestam apds a ativagdo da silica [41,117]. Uma
banda adicional larga em torno de 3550 cm”, corresponde as vibracdes de
estiramento dos grupos silandis vicinais, interagindo entre si por ligagdo de
hidrogénio ou mesmo devido a presenca de moléculas de agua [5,131]. Algumas
bandas foram incorporadas apésr © ancoramento do MPTS, como mostraem A e a
subsequente reagdo com a molécula de etilenimina & mostrado em B na Figura
23. Nota-se também que a banda em 3750 cm” desaparece apos a imobilizagéo
{5,131}

O produto final da imobilizagdo =Sil-S-NH, mostrado no espectro B da
Figura 23, indica o desaparecimento da banda em 2564 cm™, que correponde ao
modo vibracional de estiramento -SH do composto A. As bandas em 2950 e 2838
cm™ que aparecem no espectro A e B s3o referentes aos estiramentos C-H do
grupo CH»- assimétricos e simétricos do grupo CHs, respectivamente [131]. Os
produtos finais obtidos por ambos as rotas homogéneo e heterogéneo dos
compostos finais 3 e 3a da Figura 13, apresentam @spectros semelhantes,
comprovando mais uma vez afravés desta técnica, a importancia operacional em
seguir a reagdo por ambas rotas experimentais.

O espectro na regido do infravermelho da superficie organofuncionalizada
=Sil(CH2CHNH)4CH.CH,NH, mostraram além das demais bandas referentes as
interacdes dos grupos silandis, duas outras bandas bem definidas em 2949 e em
2838 cm™ referentes ao modo vibracionat de estiramento CH {131].

4.2.4. Ressonancia magnética nuclear

No espectro de CP/MAS de ™C da superficie =Sil-SH, como mostra a
Figura 24, tendo a estrutura do composto imobiiizado, na parte superior direita,
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Figura 23 — Espectro na regido do infravermelho de 4000 a 1000 cm™: (A) =Sil-SH,
(B) =Sil-S-NH, e (C) silica gel

indicando inclusive a numeracdo dos atomos na cadeia. Sao observados trés
picos com os seguintes deslocamentos quimicos: um pico em 496 ppm
correspondente aos atomos de carbonos do grupo metoxila; em 26,4 ppm um pico
intenso relativo aos dtomos de carbonos 2 e 3 e por final, o deslocamento quimico

em 10,2 ppm refere-se ao atomo de carbono 1, 0 que estd coerente com
atribui¢des feitas anteriormente [41,123].

No espectro de RMN de "°C o deslocamento quimico referente aos grupos
metoxilas para o composto 4, que corresponde ao agente sililante (3-
trimetoxipropiltio)etilamina, obtido pelo método homogéneo, é numerado na
formula abaixo como 6 e aparece em 50,0 ppm.
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(CH30)s8i CH2 CH2 CH2 S CH2 CHz NH; (X)
6 1 2 3 4 5

Ja os deslocamentos quimicos em 41,2; 36,1, 34,4; 23,0 e 8,4 ppm foram
atribuidos de acordo com dados de literatura [41, 117, 131] e referem-se aos
carbonos enumerados acima, ou seja, 5, 4, 3, 2 e 1, respectivamente, como
mostra o espectro completo do composto na Figura 25. Este novo agente sililante
é um composto liguido, que foi diluido em tetracioreto de carbono, dando o
deslocamento quimico em 98,0 ppm.

Os valores dos deslocamentos quimicos dos prétons mostram os metilenos
5e1como tripletos em 2,78 e 0,65 ppm, respectivamente conforme a numeracéo
dos carbonos na parte superior direita da Figura 26. Os hidrogénios dos carbonos
4 e 3 aparecem como um muitipleto em 2,48 ppm. O carbono de numero 2
aparece em 1,64 ppm como um quinteto e o préton da amina apresenta uma
banda targa em 1,08 ppm. O pico singleto intenso em 3,52 ppm, é atribuido aos
hidrogénios dos grupos metoxilas. Finalmente, o pico em 4,62 ppm é relativo ao
deslocamento quimico da agua deuterada [132].

No espectro de RMN ™C CP/MAS dos compostos finais, 3 e 3a,
imobilizados pelos processos heterogéneo e homogéneo, respectivamente, da
Figura 13, as mesmas séries de picos aparecem nas mesmas sequéncias
observadas pela molécula livre na fase liquida. Para o composto 3a sintetizado por
método homogéneo um sinal de baixa intensidade observado em 50,7 ppm, que é
relativo aos carbonos das metoxilas, conforme o esquema de imobilizagcdo na
parte superior esquerda da Figura 27. Os deslocamentos quimicos em 12,1, 23,9,
34,3 e 41,2 ppm sé&o atribuidos aos carbonos 1, 2, aos carbonos equivalentes 3 e
4, e 5, respectivamente.
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Figura 24 — Espectro de RMN CP/MAS de '°C da estrutura da =Sil-SH, composto
2 da Figura 13.
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Figura 26 — RMN de 'H do composto 4 do esquema da figura 13,
{CH30)SiCH2CH2CH,SCHACHoNHo.
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No composto 3, sintetizado pela rota heterogénea um pico com grande
intensidade aparece no mesmo deslocamento quimico, em 50,0 ppm atribuido aos
carbonos dos grupos metoxilas, como mostra a imobilizacdo na parte superior
esquerda da Figura 28. A explicacdo deste pico ser tdo intenso é consequéncia
da reagdo paralela que ocorre com 0s grupos silandis livres, na superficie da silica
com efilenimina. Esta molécula ciclica € ancorada formando uma nova ligagio
carbono oxigénio, no qual o deslocamento quimico recai na mesma regido, em
49,1 ppm, dos grupos etoxilas. As sequéncias de picos sdo iguais as observadas
na rota homogénea onde os deslocamentos quimicos aparecem em 12,7, 24,3,
358 e 422 ppm e que sdo atribuidos aos carbonos 1, 2, aos carbonos
equivaientes 3 e 4 e ao carbono 5, respectivamente.

Os resultados do estudo do espectros de CP/MAS de *Si sao mostrados na
Figura 29, 30, 32 e 33. O espectro da Figura 29 é relativo a silica gel onde foram
observados trés picos: em — 93,2 ppm correponde ao atomo de silicio que se
encontra ligado a dois grupos —OH e a outros dois grupos siloxanos. O
desiocamento quimico mais intenso em — 101,30 ppm é relativo & presenca de
silicio ligado a um grupo —OH e outros trés grupos siloxanos. Finalmente o
deslocamento quimico em — 110,5 ppm é astribuido ao atomo de siicio ligado a
outros quatro grupos siloxanas [68, 133-135].

A Figura 30 corresponde ao espectro de 2Si do composto =Sil-SH. Verifica-
se o aparecimento de novos picos associados a molécula do organossilano em
diferentes vizinhangas quimicas [15], o que confirma a imobilizagdo do
organossilano na matriz da silica. Os picos em — 47,2, - 568 e - 66,4 ppm sé&o
atribuidos as estruturas do tipo (a), (b) e (c) respectivamente ou seja,
monodentado, bidentado e tridentado [123], conforme pode ser visto na Figura 31.
0O pico em — 101,0 ppm & atribuido aos grupos silanois do {ipo isolado [106,123] e
em — 110,7 é devido aos silicio dos grupos siloxanos [106,123].
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Figura 27 — RMN de "3C CP/MAS, =Sil-SNH, obtido pela rota homogéneo.
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Figura 28 — RMN de 3C CP/MAS, =Sil-SNH obtido pelo rota heterogéneo.
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Figura 29 — Espectros de CP/MAS de %Si da silica gel ativada.
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Figura 30 — Espectro de CP/MAS de ®Si =Sil-SH.
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Figura 31 — Tipos das principais vizinhancas quimicas dos atomos de silicio de
alcoxissilanos imobilizados.

As Figuras 32 e 33 correpondem aos espectros de *Si de =Sil-SNH, cuja
imobilizagdo aconteceu nas rotas heterogénea e homogénea, respectivamente,
onde verifica-se o aparecimento dos sinais idénticos aquelas observados em =Sil-
SH. No espectro da superficie obtida em processo heterogéneo os deslocamentos
quimicos aparecem com um pico em — 57,2 ppm relativo ao sillicic ligado ao
carbono proveniente da parte organica; o pico em ~ 58,2 ppm é relativo ao silicio
ligado ao grupo metoxila e o deslocamento quimico em - 65,1 ppm pertence ao
silicio ligado ao oxigénio. Os deslocamentos quimicos em -~ 100,4 e —110,0 ppm
sdo relativos aos grupos silandis e siloxanos, respectivamente.

O espectro de ®Si do composto obtido pela rota homogénea foram
observados quatro picos: em - 588 ppm & associado ao silicio ligado ao carbono
proveniente do organossilano, o pico a - 64,8 ppm ¢ relativo ao silicio ligado ao
oxigénio tridentadamente. Desta maneira, comparando os espectros de ®Si das
silicas modificadas com etn percebe-se que sao bastante semelhantes ao seu
precursor =Sil-SH [61]. Estas diferencas nas intensidades ocorre em virtude do
aumento da parte organica na superficie da silica e em consequéncia a diminuigio
da populaggio dos grupos silandis. Apesar da técnica de CPIMAS utilizada para
obter esses espectros nao ser quantitativa, foram feitas sempre nas mesmas
condigbes o que permite essa comparacio.
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Figura 32 — Espectro de CP/MAS de 2Si do composto =Sil-SNH,, obtido pela rota
heterogénea.
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Figura 33 — Espectro de CP/MAS de °Si do composto =Sil-SNH,, obtido pela rota
homogénea.
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4.2.5. Termogravimetria

Como ja visto, a curva termogravimétrica da silica gel ativada mostra uma
perda de massa inicial de 1,0% em tormo de 298 a 473 K, referente & agua
fisicamente adsorvida na superficie. Com o aumento da temperatura o material
apresenta uma segunda perda de 2,6% relativo 4 condensacdo dos grupos
silandis na superficie a partir de 1170 K {2}, conforme mostra a Figura 34 A. Com o
composto 2, =Sil-SH, da Figura 13, ocofre uma primeira perda de massa de 1,1%
de 298 a 473 K, devido a 4gua fisicamente adsorvida. Esta superficie modificada
apresenta uma segunda perda de massa de 11,0% no intervalo de 525 a 1075 K,
relativo a decomposigio de grupos organicos ligados covalentemente & superficie
da silica, como & mostrado na Figura 34 B. Fazendo analogia das duas curvas
termogravimétricas dos compostos finais 3 e 3a da Figura 13, obtidos pel rota

neletoginea e nomnoganea, veiica-se utna tnica perda coniinua de massa s

dois casos. A reacao efetuada pela rota heterogénea, ocorre uma perda de massa
correspondente a 18 0%, no internvalo de 495 a 973 K 20 passo gue, NR 1eagdo
efetuada pola rota homogénea, a mesma perda fica um pouco acima de 20,0%.
Esta diferenca indica que houve um maior grau de funcionalizag®o neste Ultimo
caso, como pode ser verificada através das curvas C e D da Figura 34.

A curva termogravimétrica do composto  imobilizado
=Sil(CHCH2NH)4CHCHNH,, conforme é mostrado na Figura 34 E, mostra uma
segunda perda de massa de 24,2% no intervalo de 493 a 1040 K, relativo &
decomposicio de grupos organicos, juntamente com a condensagiio dos
remanescentes grupos silandis, que nao participaram de reacéo.

Por estes resultados pode-se perceber uma relag@o crescente de perda de
massa, correspondendo & matéria organica, a partir da silica gel ativada. Da
mesma forma, também pode-se comprbvar o ancoramento de moléculas, cujo
esqueleto organico do agente sililante reflete no teor de perda de massa.
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Figura 34 — Curva termogravimétrica da silica (A), =Sil-SH (B), =Sil-S-NH,, obtidos
pelas rotas heterogénea (C), homogénao (D) compostos 3 e 3a respectivamente
da Figura 13 e do composto imobilizado =Sil(CHCHoNH)4CH.CHoNH, (E).
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4.3. imobilizagio do etilenossuifeto na superficie

Da mesma forma coma ocorreu com a molécula ciclica de trés membros
contendo o nitrogénio, devido a similaridade em estrutura com a molécula de
stiienossulfeto (ets), logo se preconizou a possivel imobilizagdo na superficie da
silica. Para seguir esta imobilizagdo duas etapas de reagdo foram testadas. A
primeira etapa consiste em reagir o agente sililante APTS com a molécula ets
[136,137,138], em um tubo selado & temperatura de 373 K, na proporgédo 2:1. O
produto obtido é um agente sililante que apresenta trés centros ativos, ou seja, um
atomo de nitrogénio e dois 4tomos de enxofre [136,137], conforme a Equagédo Xi
proposta abaixo. A segunda etapa de reacdo consiste em reagir tetraetoxissilano
(TEOS), responsavel pela formagéo do esquelsto da silica, juntamente com o
agente sililante (Sil-N-S-8H), como mostra o equema de Equago XII, mostrando
que ocorre em um Unico passo, nesta aplicacio do processo sol-gef, para se obter
a imobilizacao [67,68,70,106].

1 2 3 4 5 6 7
CHO)S(CH:NH, + 2 HC —-—-/CHz —— (CH;0)SiCH,CH,CH,NHCH,CH,SCH,CH,SH

S
(Si-N-S-SH)
(Xi)
H;O/Etanol o 1 2 3 4 5 86 7
SikN-SSH + Si(OEt)4 W == O —— SiCH;CHy CHyNHCH,CH, SCHo CHo SH
600C 0
= Sil-N-S-SH

(Xif)
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4.3.1. Andlise elementar

As porcentagens de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre encontradas
na andlise elementar efetuada com o novo agente sililante Si-N-S-SH estso
coerente com 0s valores calculados, que estao listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Percentuais calculado (Caic) e esperados (Esp) de C, H, N e S obtidos
através de andlise elementar do novo agente sililante sintetizado, Sil-N-S-SH.

SikN-S-SH % C %H %N %S
Calc 40,13 836 468 2140
Esp 3930 806 508 21.10

Na Tabela 6 é mostrada as quantidades de carbono, nitrogénio e enxofre
presentes na silica, em percentagem em massa, mmol g" e relagbes C/N e C/S da
silica funcionalizada. Nota-se que as relagGes C/N e C/S esperadas estdo bem
proximas com as relagdes atomicas calculadas. Estes valores nos permitem
concluir que a quantidade de ligantes imobitizados é bem maior, quando utiliza-se
a imobilizag&o pelo processo sol-gel [134,138].

Tabela 6 — Percentagens (%) de C, Ne S e quantidade (mmol g"') encontradas
através de andlise elementar e relacgdo C/N, C/S do composto =Sil-N-S-SH,
calculado (calc) e esperado (esp).

c N S C/N C/S
(%) mmolg’ (%) mmolg' (%) mmolg" esp calc esp calc

2432 2027 35 25 19,11 5,97 80 7.0 34 35




4.3.2. Espectros de RMN CP/MAS de *C e #S;j

No espectro de *C do composto =Sil-N-S-SH, obtido pelo processo sol-gel,
foi observado um pico largo entre 55 a 52 ppm, a principio poderia atribuir
como referente aos grupos metoxilas conforme numeracéo da cadeia carbonica na
estrutura imobilizada, indicada na parte superior esquerda da Figura 35. Essa
possibilidade foi descartada primeiro, porque a reacfo foi realizada em meio
aquoso e principaimente pelo resultado do espectro de RMN/CPMAS de i,
como mostra a Figura 36, onde verifica-se um pico intenso em — 67,3 ppm, que é
tipico do agente sililante ligado com trés oxigénios ou ligados entre si [139), devido
a polimerizacio do agente sililante sobre a superficie da silica. O pico largo que
aparece em RMN de *°C entre 55 a 52 ppm é devido aos carbonos equivalentes 3
e 4 como indica a numeragio da estrutura de =Sil-N-S-SH na Equagéo 29. O
deslocamento quimico em 33,1 ppm foi atribuido aos carbonos 6 e 5 e ©
deslocamento quimico em 23,8 foi atribuido aos carbonos 2 e 7 e finaimente o
deslocamento em 11,3 ppm ao carbono 1.

No espectro de RMN ®Si na Figura 36, aparecem ainda outros dois picos
relativos a estrutura de silica gel. O deslocamento quimico em - 101,5, ppm indica
a presenga de silicio ligado a um grupo —OH e a outros rés grupos siloxanos
Si(OH)(OSi=)s, atribuido ao silanol livre ou também pode ser um silanol do tipo
isolado [133, 134] e o deslocamento quimico em — 109,9 ppm é devido ao silicio
dos grupos siloxanos [133-135].

4.3.3. Medida de Area Superficial

A area superficial do material funcionalizado do composto =Sil-N-S-SH foi
de 82 + 6-m? g', determinada através do método BET [29]. Este valor é
relativamente baixc e pode ser explicado pela substiluicdo dos grupos silanbis
pelos agentes sililantes nas paredes dos poros da silica, 0 que provoca um
impedimento no acesso das moléculas de nitrogénio durante as medidas.
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Figura 35 — RMN de **C do composto =Sil-N-S-SH.
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Figura 36 — RMN de % Si do composto =Sil-N-S-SH



4.3.4. Termogravimetria

A curva (a) da Figura 37 ¢é a curva termogravimétrica da silica gel ativada,
conforme visto e discutido anteriormente. A curva termogravimétrica da =Sil-N-S-
SH, conforme mostrado na Figura 37 (b), apresenta uma perda de massa continua
correspondente a 50,8%, relativo & decomposicéio da cadeia organica do agente
siliilante imobilizado, juntamente com a condensagéo dos grupos silanéis para dar
0s grupos siloxanos sobre a superficie.

Este resultado reforca a hipdtese j4 discutido, de que o composto esta
associado ao agente siiilante ligado com trés oxigénios ou ligados entre si [144].
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Figura 37 — Curva termogravimétrica da (a) silica, @ do composto (b) =Sil-N-S-SH.
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4.3.5. Espectros na regido do infravermelho

Os dados dos modos vibracionais e respectivas atribuicbes dos agentes
sililantes APTS, Sil-N-S-SH e da superficie modificada =Sil-N-S-SH estéo
mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Principais frequéncias dos agentes sililantes APTS, Sil-N-S-SH e do
composto imobilizado =Sil-N-S-SH

Frequéncia/ cm™ Atribuicio

APTS 3376 e 3299 v N-H
2938 e 2839 v C-H

1464 e 1420 5 CH

Sil-N-8-SH 3303 v N-H
2937 e 2839 v CH

1452 § C-H

2553 v S-H

=Si-N-S-SH 2933 e2816 v CH
2540 v SH

3451 v NH

1454 § CH

O espectro do agénte sililante Sil-N-S-SH, mostra o aparecimento da banda
em 2553 cm referente ao estiramento -SH e o desaparecimento das duas
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bandas em 3376 e 3299 cm™, tipicos da amina priméria do material de partida,
APTS, surgindo uma dnica banda em 3303 em™, referente ao estiramento NH da
amina secundaria.

Verificou-se que apés a reagdo de recobrimento com o agente sililante Sil-
N-S-SH, o composto formado, =Sil-N-S-SH, apresentou praticamente as mesmas
bandas, com um pequeno deslocamento, confirmando assim que a parte organica
do agente sililante n&o sofreu qualquer modificacéo.

Em quaisquer casos aparecem as bandas referentes aos estiramentos fora
do plano do grupo - CH na regido de 1400 cm™.

4.4. Imobilizagio de cloreto de 2-aminoetanotiol

A imobilizagdo do cloreto de 2-aminoetanotiol na superficie da silica gel foi
efetuada em duas etapas de acordo com a seguéncia de reacbes abaixo:

6
= OCH;
= O\éi
= Toluenc o SCHCHLHA  + 2CH,0H
S—OH  +  (CHO)SICH)C T 1 2 3
S-on
(=sict) (Xl
6
=
= deneonsonins
=Sil-cl +W.HG_L_, 5—0/1 23 45
, 24h =—OH
(=Sil-S-NH, )

Xv)
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Nesta reagéo, a molécula 2-aminoetanotiol reage com o precursor derivado
da silica gel =Sil-Cl, através da extremidade do grupo tiol formando uma estrutura
semelhante ao composto imobilizado a partir de etn pelo processo homogéneo,
como discutido na secgiio 4.2. Fazendo uma analogia de RMN de '*C desses dois
compostos, conforme as Figura 27 e a Figura 39, os perfis desses dois espectros
s30 bastante semelhantes, com relagdo aos deslocamentos quimicos e também
nas intensidades dos picos.

Os picos referentes ao composto 3a da figura 13, obtido pelo processo
homogéneo e visto na Figura 27, sdo comentados brevemente aqui para facilitar a
comparacio. O pico relativo ao grupo metoxila aparece em 50,3 ppm e 0s picos
em 12,6, 23,9, 34,3 e 41,2 ppm s&o atribuidos aos carbonos 1, 2, aos carbonos
equivalentes 3 e 4 e finalmente ao carbono 5, respectivamente, que podem ser
vistos e comparados logo no item abaixo, 4.4.1, onde sdo interpretados os
espectros de °C. Como sdo compostos que apresentam a mesma estrutura a
numeracio desses carbonos podem ser conferidas na Equacdo XIV. Os
deslocamentos quimicos do composto em questdo estdo discutidos também no
item 4.4.1 abaixo. Em conclusdo, a imobilizagdio do etn na superficie de silica
através da rota homogénea e heterogénea & muito mais promissor, primeiro
porque 0 grau de funcionalizacdo é praticamente o dobro e consequentemente
pode tomar maior o grau de adsorcéo de cations metalicos.

4.4.1. Espectros de RMN de *C e #Si

A caracterizacdo da estrutura proposta para =Sil-Cl com base no espectro
de RMN de ™C CP/MAS, apresenta uma pequena quantidade de grupos
metoxilas, apesar do composto ser lavado intensamente com agua bidestilada,
conforme mostra a Figura 38, onde ¢ deslocamento quimico aparece em 58,0
ppm. Os deslocamentos quimicos em 9,20; 26,2 e 46,0 ppm referem-se aos
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Figura 38 — RMN de *C do composto =Sil-Cl
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carbonos 1, 2 e 3, respectivamente, conforme pode ser visto na Equagao 30. O
espectro do produto final =Sil-SNH., mostrado em Figura 39, aparece um sinal
fraco em 58,0 ppm relativo aos carbonos das metoxilas, os deslocamentos
quimicos a 11,2; 23,3; 33,6 e 40,0 ppm s&o atribuidos aos carbonos 1, 2, e 0s
carbonos equivalentes 3 e 4, finaimente ao carbone 5, respectivamente, que
podem ser conferidos na Equacao XIV.

Comparando os espectros de ®Si da silica gel, =Sil-Cl e =Sil-SNH;
mostradas na Figura 40 e 41, respectivamente, notam-se que ambas superficies
apresentam além dos desiocamentos quimicos felativos a silica gel aparecem
mais dois outros picos, que confirmam a imobilizacdo da parte organica na
superficie da silica. O pico em — 57,2 ppm é atribuido ao silicio ligado a cadeia
organica do tipo R-Si-{QSi=)s, onde R representa a parte organica do clorossilano.
O outro pico em — 48,0 ppm é atribuido aos atomos de silicio do tipo R-Si*-
(OSi=)2X sendo X um grupo ~OH ou grupo metoxi, que n2o sofreu a hidrolise. No
composto =Sil-SNH, esses deslocamentos quimicos aparecem em —66,6 e
— 58,4 ppm, respectivamente.

4.4.2. Espectros na regido do infravermelho

A funcionalizagdo das superficies dos compostos =Sil-Cl e =Sil-SNH, s&o
confirmadas peio surgimento de duas bandas caracteristicas de estiramento —-C-H,
de metilenos em 2846 e 2955 cm™. O ndo aparecimento da banda relativa ao
modo vibracional de estiramento —SH, em torno de 2560 a 2650 cm™ do composto
final € um forte indicio de que a reacdo da molécula 2-aminoetanotiol ocorreu
através da ligagcao com enxofre, segundo a proposta de reacdo da Equacao 31.
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Figura 40 — RMN de %Si do composto =Sil-Cl



t 1
0 50 -100 -t50  PPM

Figura 41 — RMN de 2Si do composto =Sil-SNH,
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4.4.3. Termogravimetria

A Figura 42 mostra as curvas termogravimétricas da silica gel, =Sii-Cl e
=Sil-SNH.. Na silica gel como ja visto ocormre a eliminagdo de agua adsorvida. Para
o composto =Sil-Cl, a curva termogravimeétrica mostra trés etapas de perda de
massa. O primeiro estagio entre 323 a 438 K refere-se a 0,6% de agua de
hidratacdo, a segunda perda continua ocorre entre 506 a 670 K é devido a 3,0%
de perda de massa da parte organica. A partir de 670 K ocorre a perda de massa

referente & condensacdo de grupos silandis na superficie, como j& comentado
anteriormente.
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Figura 42 — Curva termogravimétrica da (a) silica (b) =Sil-C! e (c¢) =Sil-SNH..
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O composto =Sil-SNH, perde 0,60% de massa na faixa de 320 a 423 K,
relativo & agua fisicamente adsorvida, como ocorre com a silica gel. Asegundae
terceira perdas continuas iniciam-se a 443 Kde 7,2% e a partir de 733 a 962 de
4,9%, que so relativas & perda de massa dos grupos organicos ancorados na
superficie da silica. A quarta perda inicia-se em 953 K referente perda de massa

da condensagdio de grupos silanéis, para dar os grupos siloxanos da estrutura
inorganica,

4.5. Adsorgio de citions metilicos sobre as superficies

Todas as superficies modificadas, como =Sil-SNH, pelas rotas homogénea
e heterogénea, =Sil(CH,CH:NH),CH,CH NH,, =Sil-SNH. obtida através da
imobilizagsio da molécula 2-aminoetanotiol e =Sil-N-S-SH adsorvem fortemente
cations divalentes cobalto, niquel e cobre dissolvidos em solugdio aquosa. Essas
silicas modificadas atuam como ligante bidentado =Sil-SNH;, tridentado =Sil-N-S-
SH e polidentado =Sil(CH.CH,NH),CH,CH.NH,, desempenhando importante
capacidade em adsorver cations. Durante este processo ocorre a formagéo de
complexos com os metais de transicio divalentes, onde as coordenagbes ocorrem
através dos pares de elétrons disponiveis, pertencentes aos &tomos de enxofre ou
nitrogénio, que se enconfram nas cadeias pendentes, presas ao esqueleto
inorganico.

As isotermas de adsorgio desses metais foram obtidas utiizando-se o
método de batelada. As quantidades de cétions metalicos adsorvidos na silica
meodificada foram calculadas, utilizando-se a expressio:

N = (Ni—~ ns)/m : (13)
onde ny € o nimero de moles fixos do metal na superficie da silica, n; e n, sdo as

quantidades inicial e em equilibrio de ions em solucéo, respectivamente, e m é a
massa da silica funcionalizada.
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4.5.1. Tempo de equilibrio nas adsorgbes

A determinacdo do tempo necessario para que as superficies modificadas
atinjam o equilibrio de adsorcéo no processo de batelada, consiste em utilizar uma
quantidade de 50 mg de material funcionalizado. Este material é adicionado em
uma série de tubos de polietiteno de 100 cm® de capacidade e suspenso em 50,0
cm® de solugdo de concentragdio conhecida do cation metélico. O sistema foi
mantido sob agitagdo mecanica em um banho termostatizado a 298 £+ 1 K A
agitacdo foi interompida a cada 15 minutos para a retirada de um tubo, do
conjunto de uma série de dez. De cada tubo foram retiradas aliquotas do
sobrenadante, que foram tituladas com solugdo de EDTA de concentracdo
conhecida e determinada a quantidade de moles fixos por grama do material
funcionalizado. Com os dados obtidos foram construidas curvas, conforme mostra
a Figura 43, relacionando-se a quantidade de ions (ny) adsorvidos por grama de
sélido em fungao de tempo de contato com a solugéo.

O tempo de agitacdo necessario para se atingir o equilibrio de adsor¢io
pode ser obtido através da Figura 43. Para a superficie =Sil-SNH; este tempo foi
cerca de 100 min, 0 mesmo acontece para a silica imobilizada =Sil-N-S-SH,
enquanto que para a =Sil{CHCH:NH)4,CH>CH:NH: foi de 30 min.

4.5.2. Isoterma de adsor¢éo

As isotermas de adsorgao foram realizadas utilizando um tempo de quatro
horas para garantir o estabelecimento do equilibrio com bastante seguranga,
enquanto que para =Sil{CHCHNH),CH-CHzNH, trinta minutos foram suficientes.

As quantidades de cations adsorvidos (ny) est3o listados nas Tabelas 8 e 9.
As Figuras 44 a 47 mostram as respectivas isotermas de adsorgdo dos ions
metalicos. A Figura 48 mostra um exemplo das retas obtidas da linearizagdo,
quando se faz o grafico destas isotermas, considerando Cs / ny versus a
concentracdo do cation sobrenadante Cs, para alguns dos casos estudados.
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Figura 43 ~Resultados dos estudos da influéncia do tempo na adsorgdo dos ions
Cu(ll) em solucéio aquosa a 298 + 1 K, sobre as superficies: =Sil-S-NH, (m);=Sil-N-
S-SH () e =Sil{CH,CH.NH)4,CH-CH.NH, (v)
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Tabela 8 — Adsorgdo de MX; (M = Cu, Ni, Co e X = Cl e NO3) nas superficies
=Sil-S-NH,, obtido pelos métodos homogéneo (hom) e heterogénec (het). As
quantidades de moles fixos (ny), foram obtidas no patamar da isoterma de
adsorcio e os valores de n® e r foram calculados a partir da equagéo linearizada
de Langmuir, apresentando ainda a relagio MZ'/centro basico (B) para cada

adsorgao.

Solutc n¢/mmolg’ n®/mmolg” r WMB
het Cu(NOs) 1,50:008 1,91:008 09918 1:1
CuCl; 085004 099+004 09992 1.2
Ni{NOa2)2 151+ 001 174001 09917 1:1
NiCk 086+ 002 1041002 0,9986 1.2
Co(NOs3)» 0561004 072:+004 0,9901 1:3
CoCl, 0,31 £0,01 0,36+0,01 0,9982 1.5
hom Cu(NO3)» 1621008 1,70+007 09954 1:1
CuClz 1,12+ 0,05 1,19+0,04 09957 11,5
Ni(NO3)2 1,150,005 1,20x005 09996 115
NiClix 072+0,02 083x0,02 09984 1.2
Co(NOs3)» 0,930,083 1081003 0,9947 1:2
CoClz 0494002 050002 09999 1:3
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~ Tabela 9~ Nimero de moles fixo (ry) e os valores de n® de M(NO3), (M** = Cu, Ni,
Co) sobre as superficies =Sil(CHCH.NH),CH,CHNH; (SiO; + etn), =Sil-N-S-SH,
e =Sil-SNH>* a 298 + 1K

Superficie M(NO:3), ne/mmolg” n°/mmolg” r
observado calculado
SiOy+etn  Cu(NOs) 0,75+0,01 0,80+001 0,9946
Ni(NO3)2 051+0,08 0,57+0,00 09993
Co(NOs), 045+0,02 056+0,02 09945
=Sil-N-S-SH  Cu(NOa)2 1,46 +0,01 166+001 0,9983
Ni(NOs). 1,11+0,10 1,42+0,10 0,9911
Co(NO3): 1,17 +0,02 1,26+0,02 0,9895
=Sil-S-NH,* Cu(NO3), 069+0,03 0,77+003 0,9969
Ni(NO3)2 0,35+0,02 0,37 +0,02 0,9969
Co(NOs), 062+004 0781004 0.9926

*imobilizagdo da molécula 2-aminoetanotiol.
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Figura 44 - Isotermas de adsorgdo de MCl; contendo moléculas de etn ancorado

na superficie da silica, apresentando o grupo tiol =Sil-S-NH,, sintetizado pel rota
heterogénea com Ni(ll) (a); Cu(il) (m) e Co(ll) (#) 22981+ 1 K.
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Figura 45 - Isoterma de adsorgio de nitratos divalentes de Cu(ll) (w), Ni(ll) (a) e
Co(ii) (e) sobre =Sil-S-NH,, sintetizado pela rota homogénea a 298 + 1 K.
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Figura 46 - Isotermas de adsorcio de nitratos de cations divalentes de Cu(li) (w),
Ni(il) (a) e Co(ll) (e) sobre =Sil{CH,CH:NH)4(CH>).NH, em solucdo aquosa a 298
+1K
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Figura 47 - Isotermas de adsorcéo dos nitratos de divalentes de Cu(ll) (m), Ni(ll) (a)
e Co(ll) (e) sobre =Sil-N-S-SH em solucéio aquosa 3298+ 1 K
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Figura 48 - Forma linearizada das isotermas de adsorcéo para nitrato (o) e cloreto
(m) de cobre na superficie da silica modificada com etn, pela rota heterogéneo

(=Sil-S-NH_).
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Para as silicas organofuncionalizadas =Sil-S8-NH,, obtidas pelas rotas
heterogéne e homogénea foram efetuadas adsor¢des de ions divaientes com dois
tipos de contra ions, nitratos e cloretos, para verificar a influéncia dos mesmos na
adsorgio.

Os resuitados das isotermas de adsorcéo de cétions divalentes para esses
compostos organofuncionalizados mostraram perfis semelhantes para ambos
contra jons, variando apenas na capacidade de adsorcdo em solugdo aquosa.
Muito embora, foi observada uma diferenca consideravel na capacidade de
adsorgo para o cobalto, que apresentou menor capacidade de adsorgéo, para as
duas superficies modificadas. Os resultados estio mostrados na Tabela 8 e as
Figuras 44 a 47 ilustram os diferentes perfis dessas isotermas. A capacidade de
adsorgao para todas as isotermas provenientes dos sais de nitratos apresentaram
maiores valores que alids, esse mesmo comportamento, ja havia sido observado
anteriormente [23].

A superficie modificada pela rota heterogénea mostrou uma grande
afinidade na capacidade de adsorgdo para o niquel, no entanto, a sequéncia de
adsorcéo foi semelhante para ambos contra jons. A capacidade méxima de
adsorgdo apresentou os seguintes valores: 1,51, 1,50 e 0,56 mmoi g' para os
nitratos de Ni**, Cu* e Co®, respectivamente. Na mesma sequéncia foram
observados os valores: 0,86, 0,85 e 0,31 mmol g para adsorgZio dos cloretos.
Desta forma, a sequéncia de capacidade méxima de adsorgéo observada para
ambos os sais, foi Ni* = Cu® > Co®". Este mesmo comportamento foi também
observado anteriormente com a superficie da- silica modificado com o grupo tiol
[41, 117].

Para a superficie modificada pela rota homogénea, a capacidade maxima
de adsorciio foi observada para o cobre com ambos os sais. Nas mesmas
condigbes, o Co® apresentou-se como o cition que menos interagente com os
centros basicos da matriz. A sequéncia da capacidade maxima de adsor¢do desse
suporte foi: 1,62, 1,15 e 0,93 mmol g para adsorg&o com nitratos de Cu?*, Ni®* e
Co®, respectivamente, e‘para esta mesma sequéncia de ions foram observados
0s seguintes valores: 1,12, 0,72 e 0,49 mmol g' para os cloretos. Em resumo,



101

pode-se obter a seguinte ordem da capacidade maxima de adsorgdo: Cu® > Ni** >
Co*. '

As quantidades de centros basicos que podem ser potenciaimente
utilizados para a coordenagado de cations metalicos em solucdo aquosa sdo de
1,73 e 1,74 mmol de nitrogénio por grama de silica; para os suportes obtidos pelas
rotas heterogénea e homogénea, respectivamente. De acordo com a Tabela 8,
podemos constatar que a razdo metal-centro bésico foi proximo de 1:1 para os
nitratos de niquel e cobre para as superficies obtidas em condicdes heterogéneas
e cobre em condighes homogéneas. Para o nitrato de niquel e cloreto de cobre a
razédo foi 1:1,5 em condicbes homogéneas. A razdo 1:2 foram obtidos para os
cloretos de cobre e niquel em superficies heterogéneas e para cloreto de niquel e
nitrato de cobalto para em superficies homogéneas. Para o cloreto de cobalto a
proporcdo € 1.3 e 1:5 em superficies homogéneo e heterogéneo, enquanto a
mesma proporgao € 1:3 para o nitrato em superficie heterogéneo.

Fazendo uma analogia entre essas duas superficies funcionalizadas, =Sil-
S-NH: obtidas pelas rotas heterogénea e homogénea, verificou-se que de um
modo geral, a silica modificada pela rota homogénea apresentou um grau de
adsor¢do maior, que se expressa com os valores de ny, apresentando uma uUnica
excecdo com o cloreto de niquel. Por outro lado, 0 cobre e o niquel adsorvem
mais enquanto o cobalto apresentou valores menores, quando comparados com
os mesmos contra ions. Estas diferencas podem estar relacionadas com as
disposicbes dos centros basicos, ou seja, a silica modificada pela rota
heterogénea possui dois tipos de grupos pendentes em sua estrutura, conforme
pode ser visto na Figura 48 (a), 0 que difere com a obtida pel rota homogénea,
gue apresenta somente um tipo de grupo, de acordo com a Figura 49 (b). Pelo
proprio processo de imobilizagao espera-se que os grupos pendentes sejam mais
uniformente distribuidos no esqueleto inorganico da silica.

Para . as superficies organomodificadas: =Sil-N-S-SH,
=Sil{CHCHNH)4CH.CH:NH: e =Sil-S-NH: obtidas através da molécula 2-
aminoetanotiol, em todas estas superficies, mais uma vez, observou-se que o
cobre foi 0 cation mais adsorvido. Estes resultados sdo concordantes com dados
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anteriores, que parecem ter uma estabilidade maior na formagdo de complexo em
meio aquoso [140]. Este comportamento também & visto nos dados da Tabela 9.

_ OCH; OCH;
g_o\éicmcwcuzscmcnznug g_o\o SICHCHCH,SCH,CHNH,
gz- L OH E—OH
S OCH,CHNH, 5-OH

a b

Figura 49 - a =Sil-S-NH; obtido pefa rota heterogénea e b obtido pela rota
homogeénea.

A capacidade méxima de adsorgdo de cétions obtida para a superficie
organomodificada =Sil{CH,CH,NH),CH.CH.NH, foi de 0,75; 0,51 e 0,45 mmol g
para Cu”™, Ni* e Co®, respectivamente. A sequéncia foi a mesma do suporte
=Sil-S-NH. obtido pelo processo homogéneo. Apesar dessa superficie,
=Sil{CH2CHNH)4CH,CH:NH., apresentar 58 mmol de nitrogénio por grama de
suporte, a adsorgdo de cations na mesma foi bastante baixa. Isto se deve
provavelmente ao fato de que, nem todos os sitios de adsorgdo estdo disponiveis
de forma regular, devido & estrutura ndo uniforme da superficie da silica e a
cadeia organica pendente ser bastante longa, dificultando a difusgo do cation para
atingir determinados sitios de adsorgio [5,6,124,141].

Estes comportamentos de adsorgdo também podem ser explicados através
da utiizagdo dos volumes de hidratagéo [142] dos cations divalentes que s&o
169,6 cm® mol” para 0 Co® e 147,8 cm® mol! para Ni** e Cu?". Nota-se que os
ions que tdm maior volume de hidratacdo, na maioria dos casos estudados,
apresentam uma menor adsorgdo. A grande gquantidade de moléculas de agua
aglomeradas ao redor dos cations impede o acesso dos mesmos aos centros
basicos, para coordenar-se com os grupos pendentes na superficie do suporte.
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Nota-se assim, que o cobalto seria o cation com maior dificuldade em atingir o
centro basico. .

Para o suporte =Sil-N-S-SH, a capacidade de adsorcdo de cations foi de
1,46; 1,17 e 1,11 mmot g' para o Cu**, Co® e Ni**, respectivamente, obedecendo
a seguinte sequéncia da capacidade: Cu®* > Co®* > Ni*". Fazendo-se a relagéo;
quantidade de ions adsorvidos pela quantidade de agente sililante imobilizado, o
que comresponde a 2,5 mmol de nitrogénio e 5,97 mmol de enxcfre por grama de
silica, obtém-se o valor dois, indicando possivelmente, que o cation deve estar
complexado aos atomos de nitrogénio e enxofre.

O suporte =Sil-S-NH,, obtido a partir da molécula 2-aminoetanotiol,
apresentou os seguintes valores de capacidade méaxima de adsorgdo: 0,69; 0,62 e
0,35 mmol g para Cu®", Co® e Ni**, respectivamente. Para este suporte obteve-
se a mesma sequéncia de adsorcdo observada para ¢ composto =Sil-N-S-SH.
Para o =Sil-S-NH;, imobilizado a partir de 2-aminoetanotiol, a quantidade de
grupos basicos de nitrogénio ancorada na superficie foi de 0,70 mmol g,
portanto, a proporgiao metal-centro basico foi de 1:1 para o cobre e cobalto e 1:2
para o niquel, sugerindo a seguinte coordenacdo do metal com o centro basico,
sendo para o cobalto a Figura 50 (a) e para ¢ niguel Figura 50 (b).

Figura 50 — Esquema genérico proposto para a adsorgdo dos fons M?* sobre a
superficie da silica modificada, mostrando os centros béasicos dos grupos
pendentes em proporgéo 1:1 (a) e 1:2 (b).
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Para os suportes, =Sil-N-S-SH e =Sil-S-NH., obtido a partir da molécula 2-
aminoetanotiol, observou-se uma maior adsor¢io do cobalto (0,62 mmol g™’), do
que do niquel (0,35 mmol g”), ndo seguindo portanto, a regra do volume de
hidratag3o. Este fato pode estar relacionado com a homogeneidade dos grupos
pendentes nas superficies dos suportes, 0 que facilita a difusdo desse metal
volumoso aos centros basicos. No caso do suporte =Sil-S-NH., obtido a partir da
molécula 2-aminoetanotiol, a pouca quantidade de grupos pendentes na
superficie, 0,70 mmol de nitrogénio por grama de silica, provavelmente facilitou a
coordenacio metal-centro basico, apesar do cobalto possuir volume de hidratacéo
bem maior do que o niquel.

A intensa coloragdo adquirida por todos esses supartes
organofuncionalizados, que aparecem t&0 logo s&o colocados em contato com
solugbes de sais metélicos, é um forte indicio da formagio de complexo. Este
presuposto & confirmado através do espectro eletrdnico na regido do visivel-ultra
violeta em que a silica complexada foi suspensa em tetracloreto de carbono.
Espectros de boa qualidade foram obtidos para complexos formados por cobre e
cobalto, em contraste com aqueles obtidos com niquel. Isto também porque a
baixa intensidade de colorag@o apresentada pelos complexos de niquet dificultou a
definicho da banda no espectro. Para estes tipos de complexos espera-se
absorgdes na regido do visivel ultra-violeta, em virtude das transicoes eletrbnica
entre os orbitais t — ;, correspondendo as bandas de transicdo d — d. Por outro
lado, dependendo dos tipos de interagdes, podem aparecer absorcbes mais
préximo ao ultra violeta, que sdo muitas vezes bandas de transferéncia de carga
figante-metal [143].

Como ilustragdo é mostrada na Figura 51 o espectro eletrdnico da silica
modificada com etn, sintetizado pela rota heterogénea, complexado com nitrato e
cloreto de cobre, juntamente com espectro do suporte ndo compiexado.

No espectro eletrbnico do complexc de cobre, foi detectado uma banda
larga de 600 a 950 nm, com um méaximo em torno de 700 nm. Em virtude do efeito
Jahn-Teller {143,144] uma geometria octaédrica distorcida é esperada para o
complexo bidentado ancorado na superficie da silica. Muito embora, a estrutura
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rigida do grupo pendente possivelimente podera levar a coordenacéo geométrica
tetraédrica para este complexo [143]). Comparando os dois espectros B e C
verifica-se um pequeno deslocamento do espctro C para a regido de comprimento
de onda maior. Isto pode ser devido a uma maior capacidade de retengdo idnica
pelas superficie funcionalizada para com os sais de nitratos. Este processo indica
que pode Ter havido ligeira modificacdo de simetria do complexc formado
[65,141].

Para o complexo de cobalto foi observado uma forte banda com um maximo
em tomo de 500 nm, o qual foi afribuido & transigio *A ; —» 4 Ty (P), sugerindo
assim uma geometria tetraédrica [143,146].

Adsorbancia

1 1 i i k A

450 550 650 750 850
Comprimento de onda /nm

Figura 51 - (A) Espectro eletrdnico do suporte =Sil-S-NH. obtido através do
processo heterogéneo; (B) complexado com nitrato e (C) cloreto de cobre, em
suspensdo de tetracioreto de carbono, no intervalo de 450 a 900 nm.
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4.5.3. Termogravimetria

As curvas termogravimétricas mostram perfis semelhantes para todos os
complexos e também com as silicas modificadas, apresentando assim a mesma
estabilidade térmica. A Figura 52 ilustra um exemplo da decomposicsio térmica da
silica imobilizada =Sil-S-NH,, pela rota heterogénea, do cloreto de niquel
adsorvido nesse suporte e da silica gel ativada.

A curva termogravimétrica (a) é relativa a silica gel ativada onde ha a
eliminagdo de &gua adsorvida, conforme descrito anteriormente. Na. silica
modificada =Sil-S-NH, (b) ocorre uma perda de massa correspondente a 18% no
intervalo de 495 a 973 K relativo a decomposigéio dos grupos organicos ligados a
superficie da silica. Na silica modificada e complexada com cloreto de niquel (c),
mostra uma segunda perda de massa de 22% no intervalo de 450 a 980 K, relativo
a decomposicdo dos grupos orgénicos e condensacdo dos grupos silandis.
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Figura 52 - Curvas termogravimétricas da (a) silica gel, (b) =Sil-S-NH, imobilizada
pela rota heterogénea e (c) cloreto de cobre adsorvido nesse suporte
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4.6. Determinagdes calorimétricas

A calorimetria € uma excelente técnica para obter informacbes sobre as
interagGes dos cations com as superficies de silica funcionalizada, mesmo quando
este tipo de medida é feito em condigbes heterogéneas, devido a suspens&o do
suporte em agua. As entalpias de adsor¢cdo dos cétions divalentes com as
superficies organofuncionalizadas, =Sil-S-NH, obtidos pels rotas homogénea e
heterogénea; =Sil{ CH,CH,NH)4/CH>CH>NH,, =Sil-N-S-SH e =Sil-S-NH., sintetizado
a partir de 2-aminoetanotiol foram obtidas através da medida do efeito térmico
resultante da adicd@o de aliquotas do titulante no vaso calorimétrico.

O efeito térmico de adsorgéo resultante da titulagdo calorimeétrica (XAh) foi
obtido a partir da subt:agﬁo, ponto a ponto, entre as curvas dos efeitos térmicos de
titulacdo e diluiches, proporcionando a obtengdo das entalpias de interacdo, no
qual, utilizou-se a expressio TAh = T:h -Yaqih - Thich. Nestes processos os efeitos
térmicos de hidratagdo das matrizes Yh foram nulos. A Figura 53 mostra as
curvas das titulagbes da suspens&o de 0,0873 g de SiO-N-S-SH em 2,0 cm® de
agua bidestilada, a qual foi titulada com a solugdo de nitrato de cobre de
concentragio 0,835 mol dm™.

A partir dos dados obtidos de uma titulagdo pode-se ter informagbes a
respeito do(s) equilibrio(s) envolvido(s) numa reacdo, como por exemplo a
constante de equilibrio K, de ionizag@o de prétons [146,147] e a formag&o de
complexos [148].

No presente caso, os dados termoquimicos das interagbes dos nitratos e
cloretos metalicos divalentes com as superficies organofuncionalizadas foram
obtidos pelo processo de titulacdo caloriméfrica, através da medida do efeito
térmico. Nesta operacado as solucdes dos cations metélicos foram adicionadas as
suspensdes das silicas modificadas até que se atingisse a saturag@o da superficie,
como pode ser observado pelo patamar da curva do efeito térmico de reagéo, em
fungdo do volume do titulante adicionado ao vaso calorimétrico na Figura 53. No
ponto de saturacio a quantidade méaxima do titulante & acomodada na superficie,
através do efeito interativo centro basico-cétion e para melhor fratamento do
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sistema, espera-se que acontece uma distribuicdo em monocamada da superficie
[23,117]. Desta forma, apds o ajuste ao modelo de tratamento de dados, pode-se
calcular a variagdo de entalpia integral para a formac&o de monocamada (AmonH).

_ T!Hu—t—i;f;l‘l—n—lhu—l
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Figura 53 - Efeitos térmicos da titulacgo na suspenséo de 0,0873 g de =Sil-N-S-SH
em 2,0 cm® de agua bidestilada na titulacdo com solugdc de nitrato de cobre de
concentragdo 0,935 mol dm™ & 298,15 + 0,02 K. A curva resultante (m) € obtida
pela diferenca entre a titulago (a) e a diluicdo (®).

De acordo com os dados termodinamicos mostrados nas Tabelas 8 e 9,
podemos verificar que todas essas superficies organofuncionalizadas refletem os
efeitos interativos centros basicos-cations. Isto deve-se 3 existéncia dos centros
basicos que sdo capazes de interagir com os cétions divalentes. As interacdes
destes cations com os quelantes pendentes na superficie sdo dados pelos valores
de AirH, obtendo-se valores entalpicos exotérmicos para todas as superficies
organofuncionalizadas.



Tabela 10 - Valores termodinamicos obtidos através das titutagdes
calorimétricas de =Sil-S-NH, com MXz (M* = Cu, Ni, Co e X' = Cl, NOs), tendo os
valores de A;wH, AG, AS e o coeficiente de correlagaorr.

M*  AgH AG AS r
kJ mof™* kdmol*  JK' mol?
=Sil-5-NHz (het) | |
NOs Cu 18341 010 273+ 01 30+4 0,9997
Ni 0920+ 066 268+ 01 59+2 0,9997
Co 1470% 1,02 298+ 01 51+3 0,9999
cr Cu 23001 048 343+ 07 38+3 0,9995

Ni 1830+ 040 251+ 05 42x%2 0,9999
Co 36,10+ 1,20 325+ 07 -123 0,9998
=Sil-S-NH2 (hom)

NOs
Cu 9621057 31,0+0,1 7212 0,9999
Ni 3701012 268101 771 0,9999
Co 3,10x0,15 251401 74 £ 1 0,9996
cr Cu 2294+112 224101 -2 +1 0,9998

Ni 8301010 286101 68 + 1 0,9996
Co 710+0,10 314+02 81+t 0,9998
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Os valores entélpicos exotérmicos para =Sil-S-NH,, obtido pela rota
heterogénea com os nitratos foram - 18,34 £ 0,10, - 14,70+ 01,02 e-9,20 & 0,66
kJ mol - para Cu®, Co® e Ni**, respectivamente, conforrme mostra a Tabela 10.
Para os cloretos seguiu-se a sequéncia: - 36,10 £ 1,20, - 23,00 + 048 e - 18,30 +
0,40 kJ mol” para Co™, Cu?* e Ni?*, respectivamente.

Para a =Sil-S-NH,, obtido pela rota homogénea os valores entalpicos
encontrados para os nitratos foram: - 9,62 + 0,57,-370+0,12e -3,10 + 0,15 kJ
mol" para Cu®, N e Co®, respectivamente, @ para os cloretos os valores
entalpicos foram: - 22,94 + 1,12, - 8,30+ 0,10 e - 7,10 0,10 kJ mol™, seguindo a
mesma sequéncia dos cétions acima.

 Esses resultados demonstram que os valores entélpicos s3o mais
exotérmicos para os cloretos, implicando que os efeitos interativos que
acompanham os contra anions em solventes, no caso &gua, possivelmente
influenciam esses valores [41,1 17]. Este fato também pode ser explicado levando
em consideracdo de que a entalpia é calculada a partir da expressio AH =
AmonHIN®, onde o aumento de nimero maximo de cation adsorvido (n®) leva a um
valor de entalpia (AH) decrescente [23]. Isto pode ser visto na Tabela 9, onde os
valores de n° sdo maiores para os nitratos, o que leva a pensar na menor
participaciio desses anions na possivel formacio de par ibnico com o cétion,
apresentando-se maior dissolugdo em agua e, tendo portanto, menor efeito
interativo com o cation.

Um fato curioso é que com excecao de cloreto de cobre e cloreto de cobalto
com as superficies preparadas em meios homogéneo ou heterogéneo,
apresentaram entropias negativas, -2+ 1 e~ 12 £ 3 J K" mol™, enquanto todos os
demais valores sdo positivos. Nota-se que ambos valores s&o calculados a partir
dos conjuntos que t&m maiores valores entalpicos, conforme visto na Tabela 10.

Os valores das entaipias deram praticamente o dobro para a superficie
‘modificada pela rota heterogénea, significando que os fatores de interacdes
entalpicas dessa superficie com esses cations foram mais eficazes, possiveimente
em raz8o dessa superficie possuir dois diferentes grupos basicos na molécula
pendente da superficie.
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Um fato que chama a atengfo em relacdo a estes cations sdo os valores
entalpicos exotérmicos de hidratagfio [142,146,147] para o Cu®, Ni** e Co® sdo -
2975,7, - 2964,8 e - 2889,1 kJ mol", respectivamente. Na tentativa de correlacionar
com esses dados, verifica-se que os resultados entalpicos obtidos para a silica
modificada pela rota homogénea, as interagbes desses cétions com essa
superficie ocorreu na mesma sequéncia dos valores entdlpicos de hidratacéo.
Estes valores decrescem na ordem Cu? > Ni* > Co®, tanto para os nitratos como
para os cloretos, o que pode-se pensar que a solvatagio tem papel importante na
formac&o do compiexo na superficie imobilizada.

Os valores entalpicos resultantes da silica modificada pela rota heterogénea
nao segue esta sequéncia, com ambos os contra anions, mostrando que a
interag&o entalpica do cioreto de cobalto apresentou um valor bem maior, do que
se esperaria. Por outro lado, o valor entrdpico foi desfavoravel, obtendo-se, -12
+ 3 J K' mol’. Provavelmente, esse fato pode estar relacionado com a n&o
homogeneidade de distribuicdo de moléculas pendentes na superficie modificada,
ou seja, na superficie de =Sil-S-NH, possuem dois diferentes tipos de grupos
pendentes, conforme o composto 3 da Figura 13, influenciando no comportamento
da interag&o desses cations com os centros basicos do suporte.

Para as superficies =Sil{CHCHNH).CH,CHoNH,, =Sil-N-8-SH e =Sil-S-
NH;, modificado pela molécula 2-aminoetanotiol, os célculos dos dados
termodinamicas foram efetuadas, como mostra a tabela 11.

Os valores entdlpicos exotérmicos para a superficie modificada,
=Sil{CH2CHoNH)4CHCH:NH; foram os seguintes: - 23,60 + 1,01; -7,01 20,11 e
- 24,62 + 1,30 kJ moi” para os cations Cu®*, Ni** e Co®, respectivamente, onde 0
efeito interativo resultante da superficie com niquel, foi menor em relacdo aos
cétions. Por outro lado, o alto valor de entropia, AS = 145 J K' mol, contrasta com
30 e38J K" mol” para os cétions Cu” e Co®, respectivamente, que apresentam
valores altos de entalpia. Vale salientar aqui que, o coeficiente de cormrelagBo da
linearizacio da isoterma calorimétrica para o cétion niquel apresentou um
excelente valor, sendo r = 1,0000. Os valores de energia livre de Gibbs foram
favoraveis apresentando valores negativos e muito proximos para os trés cétions,
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ouseja, -350+0,1;-36,1£0,1 e-360 0,1 kd mol* para Cu®, N e Co?,
respectivamente, conforme a Tabela 11.

Para a superficie =Sil-N-S-SH a sequéncia da interagiio entalpica
exotérmica com os cations Cu”™, N e Co® foram: - 7,40 + 0,01: - 1.50 + 0,10
e-0,98+0,02 k J mol™, respectivamente, com decréscimo de valor na ordem Cu2*
> Ni® > Co®*. Mais uma vez, nota-se que este comportamento leva a sequéencia
de entalpia de hidratagdio dos referidos cations [142].

)
Tabela 11 - Valores termodinamicos obtidos através das titulagSes calorimétricas
de =Si{CH;CHNH)(CH;CH2NH,, =Sil-N-S-SH e =Sil-8-NHs,* com M(NQa), (M?* =
Cu, Ni, Co), apresentando os valores de AmH, AG, AS e o coeficiente de
correlacdor.

M ALH -AG AS r
kJ mol™ k J mol™ J K mol”’

=Sil[(CH2NHI(CH,NH; Cu 2360+ 1,01 350+ 01 30:1 09995
Ni 701+ 01136101 145:1  1,0000
Co 2462+ 1,30 360+ 01 38:+1 09999

=Sil-N-S-SH Cu 740 +001 258+ 01 62+1 0,9989
Ni 1,50 + 0,10 351+ 0,1 42 +1 0,9999
Co 098 +002 308+01 10041 0,9998

=Sil-S-NH, * Cu 50 + 016 238+ 01 97 +1 0,9991
' Ni 64 + 029 239+ 0,1 61+1 0,9994
Co 17 % 011 225+ 01 701 0,9989

* silica modificada a partir da molécula 2-aminoetanotiol.
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Em resumo, quanto menor o valor entilpico maior o entropico
[12,13,41,117], como demonstra a interacdo destes cations cobalto com esta
superficie.

Finalmente, a interag@o entélpica exotérmica para a supetficie modificada
=Sil-S-NH, obtida a partir da molécula 2-aminoetanctiol, mostra que a sequéncia
encontrada foi Ni** > Cu® > Co®, obtendo os seguintes valores: - 6,4 £ 0,29; - 5,0
+0,16 e - 1,7 £ 0,11 kJ mol™, respectivamente. O niquel apresentou valor entélpico
maior para esta superficie, em contraste com todas as outras superficies
modificadas, muito embora, a entalpia de hidratacdo [142,146,147] para os cations
cobre e niquel apresentam valores proximos. Porém, os valores entrdpicos
mostraram-se favoraveis para toda esta série de cations.

Os valores entrépicos positivos encontrados mostram que as reagdes s&o
favoraveis, com todos os sisternas estudados. Esse fato pode estar relacionado ao
fato de que, quando ocorre a interacdo dos cations metalicos com os grupos
quelantes com centros basicos de nitrogeneo ou enxofre, 0 mesmo se desidrata,
aumentando o namero de moléculas de agua que fica dispesra no sistema final.
Isso resuita num aumento de espécies livres em solugéo, implicando num sistema
mais desorganizado e portanto, com entropia superior a inicial, indicando que, o
processo de desidratacio tem grande influéncia nos valores obtidos [41,117].

Comparando os valores citados acima de entaipia, entropia e energia livre
de Gibbs obtidos com a superficie =Sil-S-NH; sintetizado pela rota homogénea,
que por sinal s&o superficies similares, diferindo apenas na quantidade de grupos
pendentes, conforme mostra a Tabela 10, nota-se um comportamento semethante
entre essas duas superficies, como seria de se esperar. Portanto, a partir dos
resultados dos efeitos térmicos dessas duas superficies, constata-se a eficacia da
titutlacio calorimétrica na obtencio dos dados termoquimicos, refletindo na
capacidade em distinguir superficies com teores quantitativos distintos de centros
basicos.

A energia livre de Gibbs para todos os sistemas foram calculados através
dos valores de K, pela aplicagdo da Equacfo 4, da parte experimental. Estes
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valores mostram que ha uma espontaneidade evidente na ocorréncia de adsorgoes
favoraveis em todos os processos interativos.

Finalmente, observou-se para todos os sistemas um excelente coeficiente
de correlaco para cada linearizacéo efetuada. isto implica, na verdade, que os
dados obtidos com estas superficies mostram que existe um bom ajuste dos
meésmos com o medelo de adsorcdo de Langmuir. Neste processo, o efeito
interativo na interface sdlidofliquido deve satisfazer a formacio de uma
monocamada de cations nas superficies das silicas funcionalizadas.
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5. Conclusées

O processo de imobilizagdo da superficie da silica gel na obtencdo de
novos quelantes nas superficies desse suporte foram realizadas com sucesso,
utilizando diferentes métodos sintéticos. Essas modificagbes foram efetuadas
através de rotas homogénea e heterogénea, além do processo sol-gel. Foram
sintetizados novos agentes sililantes: a) (CH30)38iCH,CH.CHoSCHLCHoNH,, com
dois centros basicos que posteriormente, foi ancorado na superficie da silica e b)
(CH30)sSiCHCHCH2NHCH,CH.SCH2CH.SH com trés centros ativos que foi
- imobilizado na superficie da silica, porém através do processo sol-gel.

A silica gel foi modificada com o agente sililante precursor
(CH20)sSiCHCH-CH:CI, seguida da reagsio com a molécula cloreto de 2-
aminoetanotiol, obtendo-se uma superficie =SiCH2CH.CH.SCHCHoNH-, idéntica
ao composto organofuncionalizado obtido a partir de etilenimina, através do
processo homogéneo. Constatou-se que a superficie modificada, pela molécula
ciclica etn, pelo processo homogéneo, apresentou um maior poder de adsorver
cétions divalentes, em consequéncia da maior quantidade de moiléculas com
propriedades quelantes ancoradas na superficie do suporte.

Observando o espectro de RMN de '*C CP/MAS da silica modificada pela
rota heterogénea (Figura 28) constatou-se que o composto ciclico, etilenimina,
reage com os grupos silandis remanescentes da superficie da silica. Este fato foi
comprovado através de uma reacéo direta deste reagente com silica gel ativada,
onde a andlise elementar foreceu 581 mmol de nitrogénio por grama de silica
modificada. A estrutura dessa nova superficie possui pelo menos cinco moléculas
de etn ligadas covalentemente entre si, de acordo a estrutura proposta
=Sil{CH.CHNH),CH-CH.NH., sendo uma forma econdmica de recapeamento da
superficie, n&o necessitando um composto intermediario, como por exemplo, um
agente sililante. ,

A adsorc&o de cations divalentes nas superficies modificadas mostram que:
a) Co, Ni e Cu s&o faciimente extraidos a partir de solugio aquosa;
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b) a intensa coloragio adquirida por todos esses suportes modificados, téo logo
s30 colocados em contato com solugdes de sais metdlicos, € um forte indicio da
formacgéio de complexo, devido a interagiio com os centros basicos existentes nas
moléculas ancoradas pendentes.
c) o tempo de adsorgdo é de 3 h, com excegéo de =Sil{CH.CHoNH).CHCHNH,
que adsorveu em 30 minutos, por certo, influenciando pelo maior nimero de
centros basicos no grupo pendente.
d) os contra anions nitratos e cloretos tem influéncia nas adsorgbes de cations nas
superficies das silicas modificadas, sendo constatada que os nitratos adsorvem
melhor que os cloretos e a silica modificada pelo processo homogéneo, de um
modo geral, apresentou um maior grau de adsorgio.
A partir das titulagGes calorimétricas foram obtidos as grandezas

termodinamicas AH, AG, ASe K.

Em todos os sistemas foram observados um excelente coeficiente de
correlagio onde foram calculados a partir da equagao linearizada de Langmuir.

Termodinamicamente a adsorgéio nestas superficies mostram-se favoraveis
quanto & entalpia, energia livre de Gibbs e entropia.
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