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RESUMO

Neste trabalho, foram usados dois métodos de sintese, o0 método de enxerto para
modificar a silica com as aminas aromaticas p-anisidina, p-fenitidina e p-fenilenodiamina e o
método sol-gel para obter dois xerogéis hibridos a base de silica. Um xerogel contendo o grupo
organico 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol € o outro contendo o 3-aminopropil. Os precursores
organossilanos  p-anisidinapropiltrimetoxissilano,  p-fenitidinapropiltrimetoxissilano,  p-
fenilenodiaminapropiltrimetoxissilano e, 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol propiltrimetoxissilano
foram também sintetizados.

Foram sintetizadas duas séries de amostras do xerogel 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-
tiol/silica: uma variando-se a quantidade de precursor organico adicionado (5,0, 10,0, 20,0 e
40,0 mmol) e a outra variando-se a temperatura de gelificagdo (50 e 75 °C). Para o xerogel 3-
aminopropil/silica também foram sintetizadas duas séries de amostras: uma variando-se o tipo
de catalisador adicionado e a outra série variando-se o tipo de solvente. Os catalisadores
usados foram o HF, HCI, NH4OH e o NH4F enquanto que os solventes estudados foram
metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol.

Na caracterizagdo das silicas organofuncionalizadas e dos xerogéis hibridos foram
usadas as seguintes técnicas: espectroscopia no infravermelho, microscopia eletronica de
varredura, isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio e andlise elementar. A
potencialidade de aplicacdo dos materiais hibridos como adsorventes na extra¢do de cations
metalicos em meio aquoso e etanolico foi investigada usando-se isotermas de adsor¢do pelo
método de batelada. Para as silicas organofuncionalizadas ainda foi realizado um estudo de
dessorc¢ao e seletividade.

A dispersdo dos grupos organicos na superficie das silicas organofuncionalizadas
ocorreu na forma de monocamada. Essas silicas foram utilizadas como adsorventes de cations
metélicos, Pb*", Cu®’, Cd*" e Ni*" em solugdes aquosas e etanolicas. De modo geral, a
capacidade de adsorcdo obedeceu a seqiiéncia: Pb*" >> Cu®" = Cd*" = Ni*". Os estudos de
adsor¢do para esses materias em meio competitivo, mostrou melhor seletividade para Cu*" e
Pb*" em meio aquoso e Pb*" em solucdo etanélica.

Quanto aos xerogéis hibridos, observou-se que o aumento no teor de organicos resultou
em diminuicdo da area superficial e da porosidade. O aumento da temperatura de gelificacao
reduziu o tempo de gelificacdo. O uso de a catélise acida resultou em materiais hibridos mais

compactos, enquanto que a catalise basica produziu materiais com particulas mais esféricas. Os
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xerogéis sintetizados em alcoois de maiores cadeias foram os que apresentaram os resultados

. . iy ~ 2+ 2+
mais promissores para utilizacdo como adsorventes de Cu” e Ni~.
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ABSTRACT

In this work, two methods of synthesis were used: grafting to modify silica with the
aromatic amines, p-anisidine, p-fenitidine and p-phenylenediamine, and sol-gel to obtain two
silica based xerogels, one xerogel that contain the organic group 5-amine-1,3,4-thiadiazole-2-
thiol and another with the group 3-aminopropyl. The organic precursors p-
anisidinepropyltrimethoxysilane, p-phenetidinepropyltrimethoxysilane, p-
phenylenediaminepropyltrimethoxysilane, and 5-amine-1,3,4-thiadiazole-2-thiol
propyltrimethoxysilane were also synthesized.

Two sample series of the 5-amine-1,3,4-thiadiazole-2-thiol/silica xerogel were
synthesized: the first varying the quantity of organic precursor added (5.0, 10.0, 20.0 and 40.0
mmol) and the other one changing the gelation temperature (50 and 75 °C). For 3-
aminopropyl/silica xerogel it was also synthesized two samples series varying the catalyst
added and the solvent used. The catalysts used were HF, HCI, NH,OH and NH4F while the
solvents employed were methanol, ethanol, propanol, butanol and pentanol.

In the characterization of the organofunctionalized silicas and hybrid xerogels the
follow techniques were utilized: infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, nitrogen
adsorption desorption isotherms and elemental analysis. The potentiality to apply the hybrid
materials as sorbent for metal cation extraction from aqueous and ethanol solutions was
investigated by using adsorption isotherms and batch technique. For the organofunctionalized
silicas desorption and selectivity studies was also performed.

The organic groups are dispersed on organofunctionalized silicas in a monolayer form.
These silicas were used as adsorbents for metal cations Pb2+, Cu2+, Cd*" and Ni*" in aqueous
and ethanol medium. In a general way, the adsorption capacity values followed the sequence:
Pb>" >> Cu*" = Cd*" = Ni*". The adsorption studies for these materials in competitive medium
showed better selectivity for Cu®" and Pb*" in aqueous medium and for Pb>" in ethanol
solution.

For the hybrid xerogels, it was observed that the increasing in the organic content
results in a decreasing in the surface area and porosity. An increase in the gelation temperature
reduced the gelation time. The use of acid catalysis results in compact hybrids, while basic
catalysis results in spherical particles. The xerogels synthesized using alcohols with higher

. .. + O+
chains showed the more promising results for use as Cu®" and Ni*" adsorbents.
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1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios que tem despertado enorme interesse entre pesquisadores nos
ultimos anos ¢, sem duvida, a possibilidade de se modificar a superficie de um polimero,
aparentemente inerte, através de reacdes simples ou complexas, e tirar proveito das
propriedades fisicas e quimicas destes materiais, tornando-os uteis em varias aplicagdes
tecnoldgicas. Desta forma, materiais que possuem propriedades que ndo sdo encontradas em
materiais convencionais tém recebido uma atencdo especial. A escolha adequada dos
constituintes de um material, como também as propriedades fisicas complementares, tem
levado ao desenvolvimento de materiais hibridos organo-inorganicos. Dos materiais que
possuem a capacidade de serem modificados destacam-se os materiais a base de silica. A
silica € um polimero inorganico formado por grupos siloxanos (Si—O-Si) em seu interior ¢
grupos silandis (Si—~O-H) em sua superficie, que determinam sua reatividade. A modificagio
quimica da superficie pode ser feita com outros o6xidos inorganicos' ou com grupos
organicos’. Dentre os métodos usados para modificar a silica destaca-se o método enxerto
também conhecido como grafting e o sol-gel. No método enxerto, diferentes alcoxisilanos
reagem com os grupos silandis presentes na superficie da silica, mediante uma ligacao
covalente. Esse método de sintese permite combinar as caracteristicas desejaveis das silicas
comerciais, como area superficial, porosidade e resisténcia mecanica, com a funcionalidade
quimica da espécie enxertada®®. No método sol-gel a silica é obtida através de reacdes de
hidrolise e condensacdo de precursores alcoxidos. Nesta seqiiéncia de reagdes o precursor
alcoxido forma oligdbmero, polimero, coldide, e apds sua secagem total sob condicdes
brandas, obtém-se o xerogel.

A silica ¢ um dos materiais inorganicos mais utilizados como suporte em diversas
aplicagdes devido ao fato de apresentar uma grande area superficial mostrando Otimas
propriedades de adsor¢do’. A principal aplicagio da silica modificada deve-se a sua
capacidade de formar complexos com cations metalicos e conseqiientemente conseguir extrai-
los, mesmo quando se encontram em baixas concentragdes, apresentando a vantagem de
poder ser reutilizada, uma vez que os processos de retencdo por adsor¢do e quelagao serem
reversiveis’. Adicionalmente a silica apresenta grande estabilidade térmica’. Os processos de
separagdo e pré-concentragdo de cations metélicos usando silicas modificadas podem ser
efetuados em meio aquoso ou em solventes ndo aquosos, destacando-se principalmente o

etanol e a acetona®®.



A descarga de residuos industriais e agricolas ¢ sem duvida uma fonte poluente de
metais pesados que pode atingir os recursos hidricos e afetar assim o ecossistema. Ja os
metais como cobre e ferro, encontrados no alcool combustivel, tém sua origem na sua
produgdo e armazenamento ¢ podem induzir a corrosdo das partes metalicas do veiculo em
contato com o combustivel. A adsorcao de tragos desses metais por materiais hibridos organo-
inorganicos pode desempenhar um importante papel na sua determinagdo em sistemas
aquosos € nao aquosos.

Tendo em vista a importancia dos materiais hibridos organo-inorganicos, o presente
trabalho teve a finalidade de desenvolver silicas organofuncionalizadas com potencial

aplicacdo na pré-concentragao e adsor¢ao de metais em aguas e alcool.



1.1. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a obtencdo de silicas organofuncionalizadas
usando diferentes métodos de sintese, variando-se algumas condi¢cdes experimentais de

sintese para o emprego na pré-concentracao de cations metalicos em diferentes meios.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

1. Sintetizar silicas organofuncionalizadas usando o método enxerto (grafting) e o

método sol-gel de sintese;

2. Caracterizar os materiais através de isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio, espectroscopia no infravermelho, microscopia eletronica de varredura, teor de

matéria organica;

3. Estudar as variacdes morfologicas decorrentes de modificagcdes nas condig¢des
experimentais de sintese, tais como: temperatura de gelificacdo, conteudo organico, tipo de

catalisador e tipo de solvente dos materiais hibridos;

4. Estudar a viabilidade do emprego desses materiais como adsorventes de cations

metalicos em solucdes aquosas e etanolicas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo estdo apresentados os principais topicos sobre silica, processos de
modificacao de superficie, aplicagdes e utilizagdo da silica modificada como adsorvente de

metais pesados em meios aquoso e etanolico.
2.1. SILICA - CONSIDERACOES GERAIS

Dentre os elementos que se encontram na crosta terrestre, o silicio aparece como um
dos mais abundantes, sendo responsavel por cerca de 28 % de sua composicao, ficando atras
somente do oxigénio, que apresenta um teor de 47 % °. Porém, cerca de 60 % do elemento
silicio presente na terra encontra-se na forma de silicatos, que sdo um dos tipos de minerais
que ocorrem naturalmente'’,

A silica, ou dioxido de silicio, de formula geral SiO,, também ocorre naturalmente em
uma série de minerais como quartzo, entre outros''. Estes compostos apresentam uma grande
importincia geoldgica, sendo encontrados na forma de argilas, agatas, quartzo, ametistas e
opalas’. Naturalmente, a silica ocorre principalmente como uma fase cristalina, porém, outras
fases podem ser formadas de acordo com as condigdes do meio, sendo dependentes da
temperatura, pressao e grau de hidratacdo. Em condi¢des de pressao atmosférica, encontra-se
a silica cristalina anidra, a qual ¢ classificada em trés diferentes fases, que podem estar em

equilibrio, em fungio da temperatura', como pode ser observado na Figura 1:

870 1470 °C
Tridinuta

Quartzo Crigtobalita

Figura 1. Diferentes fases da silica em fun¢do da temperatura.

Atualmente, tem-se utilizado a silica sintética em vdarios processos quimicos em
atividades académicas e tecnoldgicas. Do ponto de vista estrutural a silica contém unidades
tetraédricas SiOy, por isso caracteriza-se como um polimero inorganico vastamente aplicado a
quimica de superficies, como suporte reacional'>. A silica possui alta estabilidade quimica e
térmica, expansdo térmica muito baixa, resisténcia a choques térmicos e alta transparéncia em

o ” . : 13
uma ampla regido do espectro eletromagnético, abrangendo ultravioleta e infravermelho .

Além disso, a silica possui muitas aplicacdes tecnologicas, tais como a fabricacdo de vidros,
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ceramicas, isolantes térmicos, silicones entre outros. As silicas do tipo comercial, ndo
cristalinas, empregadas em laboratorios possuem area superficial de 300 a 800 m” g”', com
didmetro médio de poros de 20 a 150 A . A silica apresenta-se em unidades tetraédricas SiOy
distribuidas aleatoriamente, possuindo grupos siloxanos, Si—~O—Si, em seu interior € tem uma
vasta populacio de grupos silandis, Si-OH, cobrindo toda a sua superficie’, como mostrado
na Figura 2. Esses grupos silandis sdo sensiveis as reagdes que possibilitam a modificacao
quimica da matriz silica'®, no sentido de produzir novos materiais com aplicagdes

Lo . 14
tecnologicas diversas .
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.,
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Figura 2. Esquema da estrutura da silica.

As hidroxilas dos grupos silan6is podem ser do tipo:
- Isolado (um atomo de silicio ligado a apenas um grupo hidroxila);
- Geminal (um Unico atomo de silicio ligado a dois grupos hidroxilas);

- Vicinal (dois atomos de silicio ligados a dois grupos hidroxilas).

A 1identificagdo e quantificacdo dos grupos silandis podem ser obtidas através das
técnicas de espectroscopia de infravermelho™'’, analise térmica'’> ¢ RMN (Espectroscopia de

Ressonancia Magnética Nuclear)'®.



2.1.1. METODOS DE OBTENCAO DE SILICA
2.1.1.1. SILICATOS

Silica pode ser obtida de silicatos a partir da sua dissolu¢cao com hidréxido de sodio.
Esse processo de obtencao de silica apresenta um alto grau de contaminantes, como o sodio e
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outros elementos constituintes da matéria prima, como ferro e aluminio .

2.1.1.2. HIDROLISE DE CLORETO DE SILICIO E ALCOXISSILANOS

Uma maneira de obtengdo de silica com alto grau de pureza ¢ através da reagdo de
cloreto de silicio ou de alcoxissilanos, gerando como sub-produtos HCI ou o respectivo alcool

(Equacdes 1 e 2).
SiCly + 4 H,O — Si(OH)4 + 4 HCI1 Equagdo 1
Si(OR)4 + 4 H,O — Si(OH)4 + 4 ROH Equagdo 2

Posteriormente ocorre a policondensacao do 4acido silicico com formagdo de uma rede

de silica (Equagao 3).

| | | |
—Si—OH + HO—8j— — —8i—0—8i— + H,O
| | | | Equacgao 3

2.1.1.3. TETRACLORETO DE SILICIO

As silicas dos tipos Aerosil e Carbosil sdo as mais comumente encontradas no
comércio, sdo também denominadas pirogénicas e podem ser obtidas através da hidrolise do
tetracloreto de silicio a altas temperaturas. Essas silicas caracterizam-se por possuirem
particulas esféricas extremamente pequenas, ndo-porosas de baixa densidade’. Devido a essas
caracteristicas sdo empregadas em cromatografia e também potencializam propriedades

o ~ . 1
reologicas em formulagdes de tintas e cremes'®.



Segundo Barby' existem duas categorias de silicas sintéticas: o gel de silica e silica
pirogénica, classificadas de acordo com a sua preparacdo. O gel de silica divide-se em:
hidrogel, xerogel e aerogel. Na silica hidrogel, os poros da silica sdo preenchidos com agua, o
xerogel ¢ obtido através da desidratacdo do hidrogel em condi¢des brandas ¢ o aerogel ¢
obtido através da desidratacdo do hidrogel em condigdes criticas de temperatura e pressao. A
silica pirogénica ¢ obtida em elevadas temperaturas. Os xerogéis e aerogéis possuem area
superficial em torno de 250-1000 m* g™ e a silica pirogénica entre 25-600 m* g™ °.

Um dos principais fatores determinantes da reatividade da superficie da silica ¢ a
distribuicdo dos grupos silandis que se apresenta de forma irregular, cuja representagdo

esquematica da distribuigdo aleatoria pode ser observada na Figura 3.

. O O O
1 om 803 50 & ‘Doo
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|| = superficie da silica gel O = grupo silanol

Figura 3. Distribuigo de grupos silanois na superficie de 1,0 nm? da silica.

Os grupos silandis apresentam um comportamento de acido Bronsted® e sdo
responsaveis pela reatividade da superficie da silica®®, por isso, tenta-se obter a maior
quantidade possivel de grupos silandis livres na superficie. Além disso, esses grupos podem
interagir com compostos polares através de ligacdo de hidrogénio ou interagdo dipolo-
dipolo®’.

Muitos estudos foram realizados com o objetivo de se calcular o nimero de grupos
silan6is presentes na superficie da silica, representado por aop, que € expresso por unidade de
area superficial em nm’. Comumente ¢ aceitavel que o numero de grupos OH sobre a
superficie da silica esteja entre 4 e 5 OH/nm® **. O valor de 5,0 OH / nm* é considerado uma
constante fisico-quimica da silica”, independentemente da origem ou das diferentes
caracteristicas estruturais, tais como area superficial, tipos de poros, tamanhos de poros,
empacotamento das particulas e estrutura do esqueleto SiO; da silica analisada. De acordo
com Farias e Airoldi**, esse valor foi confirmado por estudos de termogravimetria, através de
um método desenvolvido para determinar a densidade do grupo silanol. Esses autores

analisando uma série de silicas, determinaram que o nimero de grupos silanois variou de 4,3



para 6,7 OH / nm” **. No entanto, a densidade de grupos silanois varia de lugar para lugar na

superficie da silica e o niimero varia em fungdo da temperatura de tratamento®.
2.2. MODIFICACAO DA SUPERFICIE DA SILICA

A superficie da silica pode ser modificada por dois processos distintos:
inorganofuncionalizagdo, quando a espécie ancorada sobre a superficie ¢ de natureza
inorganica como metais ou o0xidos metalicos e a organofuncionaliza¢ao, quando o agente
modificador contém um grupamento organico, geralmente do tipo RSi(OCHj3)3, onde R € o

grupo organico.
2.2.1. METODO DE ENXERTO (GRAFTING)

Nesse método a modificacdo da silica permite a obtencdo de compostos de maior
versatilidade e com propriedades especificas, relacionadas as espécies ligadas a superficie®.
Esses alcoxidos de silicio reagem facilmente com os grupos silanois da superficie da silica. As
reacOes de organofuncionalizacdo envolvem, em geral, moléculas de organosilanos. A
organofuncionalizacdo possibilita a introdu¢do de espécies organicas contendo grupos
funcionais®, unindo em um s6 material as propriedades quimicas do grupo orginico
imobilizado covalentemente a matriz inorganica, com a rigidez mecanica e a estabilidade
térmica do 6xido inorgéanico. Na reacdo de modificacdo da superficie da silica, o organosilano
¢ representado quimicamente por (RO);SiR, sendo R um grupo orgénico que pode conter
varios grupos funcionais. Assim, ¢ possivel modificar a superficie da silica com quelantes que
podem funcionar como sitios de coordenagdo. Na reagdo com o organosilano a superficie

torna-se recoberta, com formacao de ligacao Si-C, como mostra a Figura 4.

— OH —OH

— OH + [;RO)SSi R — —0O. + ZRCOH
B — _ JBi—R

—OH —0 ]

— L OR

Figura 4. Reagdo de silica com um organosilano genérico (RO);SiR.



A ocorréncia da reagao depende da disponibilidade dos grupos silanois em formar
ligagdes covalentes com organosilano, como também da natureza estérica do organosilano,

que pode ser do tipo monodentado, bidentado ou tridentado®, como mostra a Figura 5.

— COH

— OH E

| 0_Si<_R + ROH
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— OH
— OH
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I + (RO 3-1151 R, — » P

L g — O E

L oH Pk )]

— COH

—Cl\ .

— O—S5i-R + 3IROH
— T

— OH ()

Figura 5. Diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superficie de um suporte

contendo grupos silandis: a) monodentado, b) bidentado e c) tridentado.

Os grupos organicos R, ligados covalentemente a superficie da silica sdo resistentes a
14,26

o~

lixiviagdo com solventes organicos ou agua Do ponto de vista experimental,
temperatura de 80 °C ¢ considerada suficiente para conseguir um recobrimento com o
alcoxissilano em toda a superficie da silica’’, na forma de uma monocamada. Como os grupos
silandis sdo responsaveis diretos pela reatividade da silica, recomenda-se que esses estejam
livres para reagirem, para isso € necessario fazer a ativacao da silica.

A ativacdo da silica consiste em aquecimento para se retirar a 4gua que normalmente

71 . s+ 6 r . ’ .. ,ye .
estd ligada aos grupos silanois’, além de retirar possiveis impurezas da silica. A Figura 6

apresenta as maneiras como as moléculas de d4gua podem se ligar a superficie da silica.
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Figura 6. Forma de ligagdo entre a 4gua e os grupos silanois da superficie da silica através de

pontes de hidrogénio.

Pelo emprego de temperatura e vacuo, a agua ¢ eliminada, facilitando assim a
reatividade dos grupos silanois, principalmente quando na presenga de reagentes
organofuncionais, os quais possibilitam o ancoramento de moléculas na superficie da silica,
alterando as propriedades inerentes do material de partida, com a formagdo de ligacao
covalente entre o silanol e a molécula de interesse’. A dgua adsorvida fisicamente ou ligada
por pontes de hidrogénio aos grupos silanois pode ser removida por aquecimento no intervalo
de 100 a 150 °C, conseguindo desta forma, a ativacdo da superficie sem afetar a quantidade de
grupos silanois da superficie”™*’. A ativaco a temperaturas mais altas reduz a atividade da
superficie da silica devido a remoc¢ao de grupos silanois. Em torno de 170 °C, inicia-se a
condensagdo dos grupos silanois, com liberagdo de moléculas de dgua e formagao de grupos

siloxanos™’, conforme mostra a Figura 7.

S
- /-"’51 ] H”",J /H 150 :C: %SI_D_H
\5- H‘\“N “H N T
_I'l—O— ) 1
N /‘Sl O—H
400 °C
.
< /D + H-O
Si

Figura 7. Eliminagdo de &agua e condensagdao dos grupos silanois com o aumento da

temperatura.
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O aquecimento entre 200 e 400 °C leva a condensagdao de muitos grupos silandis
vicinais e geminais. Acima de 400 °C, praticamente a metade dos grupos silandis ja ndo estdo
mais disponiveis para reagir’'~>. A temperaturas proximas a 700 °C, a superficie apresenta
basicamente grupos silandis™, sendo que acima de 800 °C, o processo de condensagdo dos
silanois ¢ irreversivel®*. Além disto, segundo Snyder’ a 4gua deve ser eliminada da superficie
para prevenir a hidrdlise e polimerizagdo do agente sililante. O mesmo autor relata que a
presenca de dgua na superficie da silica, no momento da reagdo com grupos alcoxissilanos,
proporciona uma maior concentragdo destes grupos na superficie. Muitos destes ndo ficam
ligados a superficie por ligagdes covalentes, mas sim formando uma cadeia polimérica com
outros grupos alcoxidos, ndo ocorrendo desta forma a produ¢do de uma monocamada na
superficie. A ativagdo da silica a 150 °C sob vacuo de 107 Torr, por um periodo de 10 horas,
elimina agua adsorvida na sua superficie e faz com que um maior nimero de grupos silanois
esteja disponivel para reagir’®. Outro procedimento que pode ser utilizado para aumentar a
concentragdo de grupos silandis na superficie da silica ¢ a ativagao acida, que converte grupos
siloxanos em silan6is™>’. A ativagdo acida é geralmente feita com HNO; e precede a ativagio
térmica.

A silica pode ser submetida a altas pressdes sem danificar sua estrutura, ¢ bastante
resistente a solventes organicos™ e apresenta pequena tendéncia ao inchamento em 4gua ou
outros solventes". Uma outra vantagem é o fato de ser disponivel comercialmente com alto
grau de pureza, a custos relativamente baixos e apresentar area superficial e tamanho de poros
variados. Isso facilita a obtengdo de silicas quimicamente modificadas com os mais variados
grupos funcionais. A utilizagdo da silica como suporte para imobilizar grupos
organofuncionais apresenta algumas vantagens quando comparada com os suportes organicos:
a silica pode ser modificada por um grande nimero de grupos funcionais desde que seja
utilizado um grupo sililante intermediario que permita a reacdo e imobilizagdo de outras
espécies organicas”. Nesse caso geralmente usa-se (RO);SiR’X, onde X ¢ um haleto que
permite posterior reagdo com aminas para formagdo de ligagdes C-N com conseqiiente
imobilizagdo de varios grupos funcionais. A organofuncionalizagdo usando agentes sililantes

intermediarios pode ser feita através de duas rotas Figura 8.
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Figura 8. Rotas homogénea (A) e heterogénea (B) utilizadas para imobilizar um grupo

organofuncional sobre a superficie da silica.

Na rota homogénea, ocorre inicialmente a reacdo entre a espécie a ser ancorada e o
agente sililante. Na rota heterogénea ocorre o inverso, primeiramente hé a reacdo entre a silica
e o agente sililante e em seguida, a reacdo desta superficie modificada com a espécie quimica,
que contém o grupo funcional. A rota heterogénea ¢ mais utilizada devido as facilidades
operacionais, apesar de que a rota homogénea parece resultar em maior densidade de grupos
funcionais por area de superficie da matriz silica'®. Em geral, a organofuncionalizagio da
silica leva ao decréscimo da 4rea superficial, tamanho e volume de poro®*. Nesse trabalho o
método de enxerto foi utilizado para modificar a silica comercial com algumas aminas

aromaticas.

2.2.2. METODO SOL-GEL

A silica modificada também pode ser obtida através do método de sintese sol-gel. Esse
método envolve a sintese de uma rede polimérica inorganica por reagdes quimicas em solugao
a baixas temperaturas, no qual uma suspensao coloidal ou uma solucao ¢ transformada em gel
pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre espécies moleculares. Como os
coldides que compdem o sol tém tamanho entre 1-10° nm o gel que eles formam pode
apresentar dimensdes de poros desde o tamanho nanométrico até o micrométrico> . Através da

policondensacdo dessas espécies ¢ formada uma rede solida (gel) tridimensional que apos
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evaporacao dos solventes, sob condi¢cdes brandas, esse gel passa a ser chamado de
xerogel'®*. A Figura 9 ilustra esquematicamente os produtos que podem ser obtidos usando o
método de sintese sol-gel. Esse processo usualmente utiliza solucdes aquosas de sais
inorganicos (base inorganica) ou alcoxidos metalicos dissolvidos em solventes organicos
(base alcoxida). Uma das caracteristicas principais oferecidas pelo processo sol-gel ¢ permitir

a inser¢ao de moléculas orginicas em uma rede polimérica inorganica.

Sa1s o aledaidos de metals on silicio
1 Solventes e outros aditimos

Sohicio homogénea

H, 0 efon catalisadores:
hidralise, policondensagio
Sol
Dasastabilizacio
Fibras Hidrdlise s FuasSo a bai
T Galificarin L1540 4 bawwas temperaturas
e Fios  Controle de viscosidade B * Vidros

Pouco temipo
Hlﬂﬁh&V \Em supercritica
Filmes

Dip coating | Aquecimento | Hidrdlise ripida erimicas

transparentes Materials
agArnIn refratarios
Herogals
Membranas Pas reativas herogiis
Fewastimentos Suporte para Cerirmicas
fotocrdinucos catalisadores

Figura 9. Materiais que podem ser obtidos pelo método sol-gel*'.

A quimica do processo sol-gel ¢ baseada na hidrolise e condensagdo de precursores
moleculares em meio acido ou basico. Os alcoxidos sdo amplamente usados como precursores
no processo sol-gel, pois sdo facilmente hidrolisaveis, soliveis na maioria dos solventes
organicos e facilmente purificados™. Eles sdo compostos resultantes da reagdo de um haleto
metalico com um determinado alcool, em presenga de um receptor do acido formado para
deslocar a reagdo. Outra possibilidade consiste na reacdo direta do préton do alcool com o
metal, com eliminacdo de hidrogénio gasoso™. Os precursores consistem de um metal ou
ndo-metal circundado por espécies ligantes reativas. Os mais conhecidos sdo os dos elementos
silicio, aluminio, zirconio e titdnio, embora seja possivel a sintese de alcoxidos dos mais

. . . Sy 42 ;. 17 s
diversos elementos metalicos ou semi-metéalicos™. Os alcoxidos de silicio apresentam uso
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mais intenso e sdao os mais estudados. Dentre os alcoxidos mais comuns encontram-se o
(OCH3;), (OCH,CHa3), (O(CH2),CH3) e o sec-butoxi
(H3;C(O)CHCH,CHj3). Os tetraortoalcoxissilanos de silicio sdo representados pela formula

metoxi o etoxi 0 n-propoxi
geral Si(OR)4, sendo mais comuns os compostos formados a partir do metanol (TMOS -
tetrametilortosilicato) e etanol (TEOS - tetraetilortosilicato). O TEOS ¢ o precursor alcoxido
mais utilizado no processo sol-gel, uma representacdo geral do produto obtido ap6s hidrdlise e
condensagao ¢ mostrada na Figura 10. Utilizando o TEOS ou TMOS ¢ possivel inserir varios
grupos organicos na silica, através de um organosilano apropriado, e obter materiais hibridos

ALs . 42 r . ~
com o componente organico bastante estavel”, além de apresentarem uma dispersdo de

componentes organico e inorganico no nivel molecular ou nanométrico.

HO OH ﬁi"'ﬂﬂ““g{fﬂﬂ
S —0 |~ \
H_O ! sohente HO e‘SIHt}“f' !\bﬂ Ho o~ CH
i(OR)4 " f= ]-I'D; o Vg
_ by :
H ou OH HDM__I HD’S.I.“ " L ol
Sli —OH
HO

Figura 10. Esquema do produto da hidrélise e condensagdo do TEOS, dissolvido em solvente

organico na presenca de dgua e catalisador.

No caso de alcéxidos do tipo Si(OR)4, 0 tamanho da cadeia (determinada pela natureza
do radical R) é de fundamental importancia para a cinética do processo de hidrdlise do
alcoxido, verificando-se que, quanto maior a cadeia, mais lento € o processo de hidrolise, o
que por sua vez influenciara as propriedades do composto formado®. A policondensagio que
ocorre em torno do atomo de silicio, através da substituicdo dos grupos alcoxidos, pela agao
nucleofila da molécula da 4gua, forma o correspondente alcool ROH*'. Forma-se o grupo
siloxano Si-O-Si, que conduz & forma final da silica amorfa®. Até a formacio total da silica o
precursor alcoxido passa pela seqiiéncia de: oligobmero — coléide (sol) —> gel — xerogel®.

Esse método de sintese ¢ bastante atrativo devido a possibilidade de se obter silica
com diferentes propriedades fisicas, como area superficial, tamanho e forma de particulas,
distribuicdo de tamanho de poros, grau de incorporacdo organica, sendo controladas pelas

- - 44 - , . ., .
condi¢des de reagdo e precursores usados . Em uma reacdo sol-gel tipica as variaveis que

conduzem a morfologias diferentes sdo®: i) o tipo de precursor alcoxido utilizado, ii) a
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quantidade estequiométrica de agua, iii) o tipo e a quantidade de catalisador empregado, iv) o
solvente, v) a temperatura de gelificacdo, vi) o tempo de reagdo, vii) concentragdo dos
reagentes. Estes pardmetros afetam fortemente a velocidade das reagdes de hidrolise e
condensagdo, as quais por sua vez influenciam na morfologia e nas propriedades do material
resultante. O processo sol-gel tem vantagens se comparado ao método de enxerto, como, por
exemplo, sua versatilidade na obtencdo de materiais com propriedades fisico-quimicas
distintas, além da simplicidade nos procedimentos experimentais*’, o controle da estrutura,
porosidade com formacdo de materiais meso ou microporosos, composi¢cdo homogénea,
pureza e possibilidade de preparacdo de materiais planejados como particulados, fibras,
monoélitos, membranas e filmes finos*’. Outra vantagem é que como a cinética do processo &
lenta, ¢ possivel analisar “in situ” as reacdes de hidrdlise e condensagdo, permitindo a
obtencdo de informagdes sobre os mecanismos reacionais®. Ainda existe a possibilidade de
incorporar biomoléculas a rede inorganica, visto que nesse processo de sintese utilizam-se
temperaturas brandas®. J4 como desvantagens ¢ possivel destacar: o alto custo de alguns
precursores, longos tempos de processamento e em alguns casos a reprodutibilidade se torna
dificil. Apesar dos materiais obtidos através do método sol-gel de sintese serem considerados
instaveis, € possivel a reprodutibilidade dos processos de preparagdo, desde que as condigdes
de sintese sejam precisamente controladas™.

A reacdo sol-gel pode ser dividida em duas etapas: i) hidrélise do precursor,

i1) condensacao dos grupos hidrolisados.

1) Hidrolise

Os precursores alcoxidos sofrem hidrélise por meio da reagdo direta entre o grupo
alcoxido e a dgua, para formar os grupos reativos do tipo silandis e liberar alcool’’, segundo a

Equacao 4.

M(OR), + n H,O - M(OH)(OR),.; + ROH Equagdo 4

Onde: M = Si, Sn, Ti, Al, Mo, etc.

R = metila, etila, isopropila, propila

Tanto a hidrélise como a condensacdo dos alcoxidos podem ser processadas na

presenca de catalisadores que proporcionam um aumento na velocidade dessas reagdes. Os

15



catalisadores mais usados sdao: HCI, H,SO,, HNO;, HF, NH,OH, dimetilformamida, acido

. , . s1e 40
acético e acido oxalico .

i) Condensacao

Nesta etapa ocorre a condensa¢do do grupo silanol, a qual leva inicialmente a
formacgdo do sol e, eventualmente, ao gel, com liberacdo de agua, Equacdo 5, ou élcool40’51,

Equacao 6.

e Condensag¢ao aquosa:

=M - OH + =Mi- OH - =M - O - M= + H,0 Equacéo 5
ou

¢ Condensagao alcodlica:

=M -OR+=M-0OH - =M-0-M=+ROH Equagdo 6

Dependendo da razdo 4gua:alcoxido, pH, temperatura e solvente, a etapa de
condensagdo leva a formagado de estruturas poliméricas diferentes tais como, cadeias lineares,
entrelagadas, clusters ou particulas coloidais™.

Na catalise acida, a condensacdo ocorre preferencialmente nas extremidades dos
oligdbmeros dando origem a polimeros mais lineares, compactos, geralmente com predominio

) : e A 53
de microporos e estreita distribuicdo de didmetro de poros’”.

Na catalise basica, a
condensagdo ocorre preferencialmente no centro dos oligdmeros formando polimeros menos
densos com particulas geralmente esféricas e com alta porosidade®. A Figura 11 mostra o
esquema de transi¢do sol-gel e a formagao de géis polimérico (a) e particulado (b).

Do mecanismo sol-gel apenas a primeira etapa, a hidrdlise, ¢ bem conhecida, pois as
reacdes de condensacdo comecam antes das reacdes de hidrdlise terminarem, tornando o

mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reagdes de hidrdlise e condensacao

simultaneamente™’.
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Figura 11. Esquema da transi¢ao sol-gel: (a) formag¢ao de gel polimérico e (b) formagao de gel

particulado.

2.3. MATERIAIS HIBRIDOS ORGANO-INORGANICOS

O termo ‘“hibrido organico-inorganico” comegou a ser usado nos ultimos 15 anos.
Esses materiais podem ser preparados a partir do método sol-gel usando-se precursores
organicos e inorganicos simultaneamente. O conceito de material hibrido organo-inorganico
surgiu no final do século XX, quando teve inicio o desenvolvimento de materiais mais
sofisticados com alto valor agregado™. Os hibridos sdo formados pela combinagio dos
componentes organico e inorganico, originando um Unico material com caracteristicas
diferenciadas daquelas que Ihe deram origem™. Os materiais hibridos surgem como uma
alternativa suprindo as limitagdes dos materiais convencionais, ou seja, materiais organicos e
inorganicos na sua forma pura®. Eles sdo de grande interesse em aplicacdes comerciais
devido a particularidade das propriedades obtidas, que ndo sdo encontradas nos materiais
convencionais. Dos véarios tipos de compostos inorganicos, os 6xidos metalicos tais como
silica, alumina e titanio s3o os materiais hibridos preferidos porque eles podem ser preparados
“in situ”, usando o método sol-gel de sintese, através do alcoxido metalico correspondente’’
E possivel combinar as caracteristicas do componente inorganico, como altas estabilidades
térmica, quimica e mecanica, resisténcia a solventes e dcidos com a tenacidade e flexibilidade
dos compostos e polimeros orgdnicos®®. A Tabela I apresenta as diferencas usualmente

observadas em algumas propriedades entre polimeros organicos e xidos metalicos™
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Tabela I. Comparagdo das propriedades mecanicas entre os polimeros organicos e 6xidos

metalicos.
Propriedades mecanicas Polimeros organicos Oxidos metalicos
Resisténcia Fraca Forte
Alongamento Alto Baixo
Estabilidade térmica Baixa Alta
Expansdo térmica Alta Baixa
Indice de refracdo 1,4-1,8 1,4-4,0
Constante dielétrica 1,0-8,0 40
Espectro de cor Largo Estreito
Dureza Mole Duro
Molhabilidade Controlavel Incontrolavel

Fonte: Chiang ¢ Ma’’.

Desse modo, polimeros e 6xidos metalicos tém caracteristicas muito diferentes, sendo
entdo possivel criar novos materiais hibridos com propriedades desejaveis. A obtengdo de
materiais hibridos organo-inorgénicos se tornou uma boa alternativa para a obtengao de novos
materiais que combinam todas essas caracteristicas®’. As propriedades de um material hibrido
ndo sdo apenas a soma das contribui¢cdes individuais de seus constituintes. Existe um
sinergismo que depende também da natureza quimica dos segmentos organicos e
inorganicos®'. Embora exista uma grande variedade de técnicas de sintese para a obtencdo de
hibridos organo-inorganicos, o método sol-gel destaca-se pela sua versatilidade. Esses
materiais sdo homogéneos, devido a mistura dos componentes no nivel molecular,
nanométrico a sub-micrométrico®. Os componentes organicos e inorganicos podem estar
ligados quimicamente ou apenas interagindo por forcas intermoleculares. Quanto a natureza
da interface organica/inorganica, os materiais hibridos podem ser divididos em duas classes

distintas, de acordo com a natureza da interface organica/inorganica.

1) Classe I: Componentes organicos e inorganicos interagem através de forgas fracas
do tipo ligagdes de hidrogénio ou forgas de Van der Walls®. Materiais hibridos desta classe
podem ser preparados pela mistura homogénea de um componente organico com precursores
inorganicos em um solvente comum. Durante o processo de policondensagdo do precursor

inorganico, a espécie organica fica homogeneamente dispersa, ¢ no ponto de gel, fica
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aprisionada nos intersticios da rede inorganica, permanecendo neles apos a remoc¢ao do

solvente®, conforme ilustrado na Figura 12.

A
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Figura 12. Hibrido de classe I, mostrando espécie organica

inorganica.

i)

imobilizada numa rede

i1) Classe II: Os materiais hibridos sdo constituidos de estruturas nas quais os

A . . A ~ . 63 ..
componentes organico e inorganico sdo ligados de forma covalente™. Esses materiais podem

ser preparados pela reacdo entre um precursor inorganico e um precursor molecular organico,

contendo grupos polimerizaveis. A Figura 13 mostra um material hibrido formado pela unido

dos componentes organico e inorganico ligados covalentemente.

Components
Organmco
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| 00— 51— Dwae

[ I )'j
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' Componernte
' inorgdnico

Figura 13. Material hibrido organo-inorganico com ligacdes covalentes entre as fases.
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2.3.1. APLICACOES DE MATERIAIS HIBRIDOS ORGANO-INORGANICOS

Materiais hibridos organo-inorganicos podem ser facilmente preparados e modificados
com uma grande variedade de combinagdes dos componentes disponiveis, possibilitando
modificagdes nas propriedades mecanicas, controle de porosidade e ajuste no balango
hidrofilico/hidrofébico®. Os materiais hibridos organo-inorgénicos tendem a ser uma
alternativa para a producdo de novos materiais multifuncionais especificos, com uma ampla
faixa de aplicacdes. Entre suas diversas aplicabilidades pode-se destacar a preparacdo de

6366 " a quelagdo de espécies®’, a pré-concentracio de

membranas para separagdo de gases
metais68’69, fase estaciondria para cromatograﬁa70, em catélise7l, desenvolvimento de sensores
quimicos’?, materiais de revestimentos’, biomateriais’™*, componentes 6pticos’ e remogéo de
corantes’® entre outras aplicagdes. Uma aplicagdo bastante importante estd em modificar a
superficie de um suporte (no caso a silica) com grupos funcionais com caracteristicas
quelantes para a pré-concentragdo de metais. Via de regra, utiliza-se o conceito de dureza e
moleza de Pearson para justificar essa propriedade’’. Dessa maneira, ligantes nitrogenados e
oxigenados apresentam maior afinidade por metais duros, ou intermediariamente duros, como

cobalto, calcio, cobre, ferro e cromo’®. Por outro lado, ligantes moles, como tiois e fosfinas

ligam-se facilmente com metais moles, como arsénio, mercirio, prata e paladio’".

2.4. MATERIAIS HIBRIDOS USADOS COMO ADSORVENTES PARA
CATIONS METALICOS

Neste item serdo abordados os principais topicos sobre o uso de materiais hibridos
organo-inorganicos a base de silica como adsorventes de metais em solucdes aquosas e

etandlicas.

2.4.1. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Adsor¢ao ¢ o termo utilizado para descrever o fenomeno no qual moléculas ou ions
que estdo presentes em um fluido, liquido ou gas, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie solida. De acordo com a IUPAC (1985), a adsor¢do pode ser definida como o
enriquecimento de um ou mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto

. - .. ~ 80 -~ . . - .. .,
a fisissor¢do como a quimissor¢do . A adsorcdo fisica ou fisissor¢do constitui o principio da
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maioria dos processos de purificagdo e separacdo. Este processo ¢ um fendmeno reversivel
onde se observa normalmente a deposi¢do de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente. Esse tipo de adsor¢do ocorre quando um atomo ou uma molécula ¢
preso a superficie de um sélido adsorvente por for¢as de Van der Waals e ligagdes por pontes
de hidrogénio®'. As energias liberadas sdo relativamente baixas e atingem rapidamente o
equilibrio®. A adsorgdo quimica, ou quimissorgdo ¢ assim denominada porque nesse processo
ocorre formagdo de ligacdo covalente ou idnica entre o solido e a espécie adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formagdo de uma Unica camada sobre a superficie,
irreversibilidade e liberagcdo de uma quantidade de energia consideravel (da ordem de uma
reacdo quimica)®”. A Tabela II apresenta as principais diferencas existentes entre a adsor¢do

fisica e adsor¢do quimica.

Tabela II. Principais diferencas entre a adsorg¢ao fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Causada por forcas de Van der Waals. Causada por forgas eletrostaticas e ligagdes
covalentes.
Calor de adsor¢do = 2—6 Kcal mol” Calor de adsor¢do = 10-200 Kcal mol™
Adsor¢ao genérica. Reagdo especifica e seletiva.

A camada adsorvida pode ser removida por | A camada adsorvida s6 ¢ removida por

aplicagdo de vacuo a temperatura de | aplicacdo de vacuo a temperatura acima da de

adsorcao. adsor¢ao.

Formagdo de multicamada. Somente ha formag¢do de monocamadas.

Acontece somente a baixas temperaturas. Acontece também a altas temperaturas.

Adsorvente quase nao ¢ afetado. Adsorvente  altamente  modificado na
superficie.

Fonte: Coutinho e colaboradores®.

Na adsor¢do quimica, em geral tem-se formacdo de monocamada e o processo de
adsor¢cdo pode ser descrito pela isoterma do tipo Langmuir. Nesse caso a medida que a
concentragdo do adsorbato aumenta, sua concentragao na superficie do adsorvente tende para
um valor constante. Neste ponto diz-se que houve a saturacao dos sitios de adsor¢ao quimica.

Segundo Giles e colaboradores® a classificacdo das isotermas de adsorcdo esta

baseada em sua inclinacdo e sua curvatura. Existem 4 grupos principais, curvas de alta
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afinidade (H), Langmuir (L), particdo constante (C) e a forma sigmoidal (S). A Tabela III

apresenta as principais caracteristicas de cada grupo.

Tabela III. Sistema de classificagdo de isotermas de adsor¢@o proposto por Giles.

Grupos Caracteristica principal

Ocorre quando solutos s3o adsorvidos como micelas idnicas ou ocorre
H troca i6nica, sendo que os ions com baixa afinidade sdo trocados pelos

de alta afinidade.

Usualmente indica que as moléculas sdo adsorvidas completamente ou

L algumas vezes os ions sdo adsorvidos verticalmente, com forte atracao
intermolecular.

C A curva ¢ linear ¢ ocorre quando o soluto penetra no poro mais
facilmente.

S Indica orientagdo vertical das moléculas do adsorbato sobre a superficie.

Fonte: Giles e colaboradores®”.

A Figura 14 apresenta as isotermas de adsor¢do, tal como foram classificadas por
Giles e colaboradores®. As curvas que sdo convexas em toda a sua extensio designam-se
como favoraveis para a captacao do soluto, o contrario ocorre para as concavas.

No processo de adsor¢do normalmente ¢ empregado o modelo de isoterma de
Langmuir para interpretar os dados experimentais de adsor¢do, devido a facilidade de
transformar estas equacdes para a forma linear e conseqiientemente, os parametros podem ser
estimados graficamente. Desta forma, a adsor¢ao pode ser avaliada quantitativamente através

das isotermas. O modelo de Langmuir®® supde basicamente, que:

* Cada espécie adsorvida pode interagir unicamente com um sitio ativo na superficie;
* Nao existe interagdo entre os ions adsorvidos;

* A adsor¢do ¢ limitada a uma monocamada;

* Considera a superficie homogénea e composta por um unico tipo de sitio;

* A energia de adsor¢do ¢ constante e igual em qualquer ponto da superficie, ¢ ¢é

independente da presenga ou auséncia de moléculas adsorvidas nas vizinhangas.
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Figura 14. Classes de isotermas experimentais para a adsor¢do de curvas de forma

sigmoidal (S), Langmuir (L), alta afinidade (H) e particdo constante (C). (Fonte: Giles e

4
colaboradores®).

2.4.2. ADSORVENTES PARA CATIONS METALICOS

A maioria dos organismos vivos necessita de poucos metais € em doses muito
pequenas. Dada a baixa concentracdo no meio ambiente sdo conhecidos freqiientemente como
metais traco ou elementos trago, como os metais zinco, magnésio, célcio e ferro®®. Estes
metais tornam-se toxicos e perigosos para a saude humana quando ultrapassam determinadas
concentragdes. Porém, metais como chumbo, mercurio, cadmio € cromo, nido existem
naturalmente em nenhum organismo e a sua presenga em organismos vivos ¢ prejudicial apos
ultrapassar uma concentragao limite.

Nos tempos atuais, a preocupagdo com a conservagao dos recursos naturais € com a
degradacdo da biosfera pelo homem estd se tornando alvo de grande destaque e importancia.
A prote¢do ambiental, que antes era vista pelos empresarios apenas como cumprimento da
legislagdo, comega a ser considerada uma necessidade, pois além de reduzir certos
desperdicios de matérias-prima e contribuir para o bem estar da sociedade, assegura uma boa

imagem para as empresas que aderem as propostas ambientalistas. Ao longo de décadas, a
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atividade industrial tem produzido rejeitos gasosos, liquidos e solidos nocivos ao meio
ambiente. Os processos industriais que utilizam grandes volumes de &gua contribuem
significativamente com a contamina¢do dos corpos d’agua, principalmente pela auséncia de
sistemas de tratamento® . Uma importante parcela do processo de contaminagio por metais
pesados pode ser atribuida as atividades das refinarias de petréleo, industrias quimicas,
téxteis, papelarias e mineracdo, além da contribuicdo da atividade agricola, dos esgotos
sanitarios e dos residuos domésticos. A conscientiza¢cdo, o interesse da populacdo a respeito
dos poluentes especificos que causam problemas a saude publica e a qualidade ambiental, tem
levado os 6rgdos governamentais a conduzir, nos ultimos anos, o estabelecimento de limites
rigidos para estes poluentes. Com o intuito de reduzir a quantidade de metais pesados em
corpos receptores de dgua, as industrias tém buscado novas tecnologias para tratar os seus
efluentes.

Por defini¢do, metais pesados sdo elementos que t€ém peso especifico maior que 5 g
cm”. A expressdo metal pesado ¢ também usada para designar os metais classificados como
poluentes do ar, 4gua, solo, plantas e alimentos**.

Os metais zinco, cddmio, cromo, chumbo e cobre, presentes em corpos d’agua, sdao
resultantes de industrias metalirgicas e sdo usados em baterias, pigmentos, estabilizadores
ligas entre outros. O niquel € usado em varias aplica¢des industriais como laminas, fabricas de
aco e producio de ligas®. Em relagiio ao cobre, pode-se destacar o uso na limpeza e banho de
laminas, papel, produgdo de polpa de madeira e industrias de fertilizantes. A intoxicagdo por
metais pesados provoca um conjunto especifico de sintomas e um quadro clinico proprio. Os
dois principais mecanismos de acdo dos metais pesados, no ser humano, sao formacao de
complexos com os grupos funcionais das enzimas, que prejudica o perfeito funcionamento do
organismo, € a combinagdo com as membranas celulares, que perturba ou em alguns casos
mais drasticos, impedem completamente o transporte de substancias essenciais, tais como 0s
fons Na" e K, e de substancias organicas’.

Existem véarios processos para remover metais pesados de efluentes industriais, dentre
eles pode-se destacar: precipitacdo quimica, tratamento com cloro, complexacdo com agentes
quelantes, eletrolise’’, troca idnica e a osmose reversa’~. Muitos desses processos envolvem
alto custo de capital, o que os tornam pouco aplicaveis no cotidiano. O uso de materiais
alternativos tem sido bastante utilizado para a remogdo de metais pesados de efluentes”. Os
adsorventes inorganicos sdo materiais que tém despertado grande interesse ultimamente, tanto
do ponto de vista académico, como tecnoldgico. Dentre os adsorventes os mais comuns

incluem a silica, carvao ativado, alumina, zeodlitas sintéticas e diversas argilas%. Os carvoes
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ativados sdo utilizados como adsorventes, pois possuem alta area superficial e porosidade.
Porém, o custo dos carvoes ativados ainda ¢ um dos empecilhos do seu uso em escala
industrial, essa realidade tem levado ao desenvolvimento de novos produtos adsorventes de
custo inferior.

Apesar de ser de fundamental importancia conhecer os processos de remog¢do de ions
metalicos de corpos d’dgua a quantificagdo desses metais utilizando métodos de pré-
concentragdo tem se tornado alvo de muitas pesquisas cientificas e académicas nos dias
atuais.

Embora o desenvolvimento da instrumentacdo tenha possibilitado avangos em muitos
aspectos da quimica analitica, em muitos casos a instrumentagdo disponivel nao apresenta
sensibilidade analitica suficiente para a determinag¢do de elementos em baixas concentragdes
(tragos). A determinagdo direta de tracos de metais em aguas naturais apresenta dificuldades
devido aos baixos niveis de concentracdo e efeito de matriz. A pré-concentragdo como etapa
inicial do processo analitico torna-se necessaria quando a concentragdo do analito na amostra
se apresenta abaixo ou proximo ao limite de deteccdo do instrumento analitico. Dentre as
diversas técnicas de pré-concentracdo utilizadas na determina¢do de metais em nivel de
tragos, a adsor¢do quimica sobre suportes sélidos modificados tem sido bastante empregada
nas ultimas décadas’. A capacidade de adsorcdo estd intimamente relacionada ao tipo de
ligante e o metal envolvido, o solvente usado, o tempo de contato do cation com a superficie
do suporte e a quantidade desse em contato com a solugcdo metalica, esses fatores podem
determinar a quantidade de cations adsorvidos’. Na escolha de um material como suporte,
tém-se algumas consideragdes relevantes como: sua estabilidade térmica e quimica durante o
processo reacional e a estrutura do suporte deve apresentar sitios ativos bem distribuidos e
serem facilmente acessiveis’ . Além disso, deve possuir uma area superficial grande, uma
estrutura mesoporosa que permite facil difusdo na reagdo dos sitios ativos, ja que a adsorgao ¢
um fendmeno essencialmente de superficie.

Nas duas ultimas décadas, as silicas organofuncionalizadas estdo entre os adsorventes
inorganicos mais utilizados’®. A grande vantagem da utilizagio da silica organofuncionalizada
contendo o agente seqiiestrante advém da possibilidade de reciclagem do substrato
adsorvente®, além de apresentar propriedades relacionadas & boa estabilidade térmica’,
acessibilidade dos centros reativos’’, pode ser usada em meio aquoso e em solventes
organicos’, ndo apresenta aumento ou perda de volume como resinas poliméricas”. Em

adi¢do, a silica modificada apresenta capacidade de adsor¢do maior do que as resinas
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poliméricas, porque o nimero de moléculas organicas que podem ser imobilizadas sobre a sua
superficie é muito grande'®.

Os grupos organicos que contém atomos de nitrogénio e enxofre sdo os mais utilizados
para funcionalizacdo da superficie da silica, devido a alta capacidade que eles apresentam em
seqiiestrarem metais pesados, como: cadmio, mercurio, niquel, chumbo, entre outros'’'. A
capacidade que os materiais hibridos possuem para seqiiestrar metais de solugdes ¢ devido a
presenca de centros nucleofilicos nos agentes sililantes. Por outro lado, agentes sililantes
precursores como o cloropropil, -(CH;);-Cl, sdo utilizados apenas, com a finalidade de
permitir a posterior reagdo entre a silica organofuncionalizada e moléculas que apresentem
centros nucleofilicos, como por exemplo, amidas®’. Os centros acidos dos grupos silanois da
silica sdo sensiveis a troca por ions metalicos, porém essa troca depende diretamente do pH

do meio reacional'®

. A adsor¢@o em solucdo ¢ também afetada pela polaridade e porosidade
da superficie adsorvente. Geralmente adsorventes nao-polares adsorvem melhor solutos nao-
polares. O efeito da porosidade depende das dimensdes dos poros € do tamanho das moléculas
do soluto. Aumentando-se a porosidade do material adsorvente, a adsor¢cdo de moléculas
menores também aumenta. A polaridade do solvente ¢ importante neste processo, pois a
capacidade solvatante do mesmo pode determinar a acessibilidade aos sitios de adsor¢do que,
no caso da silica organofuncionalizada, ¢ um grupo ligante ancorado a superficie. Outro fator
importante na adsor¢do ¢ a seletividade de um adsorvente frente a diversos ions metalicos.

A adsor¢do de metais pelas silicas modificadas pode ser efetuada em meio

103,104

. o 105,1
aquoso ou em solventes ndo aquosos, destacando-se principalmente o etanol'*'%

ea
acetona®'”’. A presenca de metais pesados em éalcool combustivel origina-se na produgéo e
armazenamento do 4lcool etilico, constituindo uma contaminacao inorganica. A quantificacao
de ions metalicos de solugdes etanolicas tem grande importdncia, pois uma grande
concentragdo de ions metalicos tais como ferro, zinco e cobre no etanol produzido podem
induzir a corrosio das partes metalicas do veiculo em contato com o combustivel**'%,
Airoldi e Farias® observaram que em acetona os cations metalicos sdo adsorvidos em maior
quantidade do que em solugdo etanolica ou aquosa devido as diferencas de polaridade entre os
solventes. A acetona por ser menos polar ¢ menos solvatante do que o etanol e do que a agua,
permitindo uma interagdo maior dos ions metalicos com os ligantes da superficie. Por outro
lado, o solvente mais polar além de solvatar melhor os cations metalicos, interage com a

superficie e bloqueia seus sitios ligantes, provocando desta forma, uma consideravel

diminui¢io no grau de adsor¢do dos ions metalicos pela superficie®.

26



A escolha da técnica apropriada para a determinagdo de elementos traco requer uma
clareza de suas capacidades e limitagdes''’, algumas dessas estdo apresentadas na Tabela IV.
As técnicas mais usadas s3o: espectrometria de absor¢do atomica em chama (F AAS),
espectrometria de absor¢do atdmica em forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissao
atomica em plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e espectrometria de massas em
plasma acoplado indutivamente (ICP MS).

A espectrometria de absor¢do atoOmica pode ser empregada na determinacgdo
quantitativa de muitos metais e semi-metais em uma ampla variedade de amostras''’. O
principio basico da técnica baseia-se na medida da absor¢do da radiagdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacdo, por &tomos gasosos no estado fundamental. O processo
de formacdo de 4tomos gasosos no estado fundamental, denominado atomizagdo, pode ser
obtido via chama, via eletrotérmica, ou por reacdo quimica especifica, como a geragdo de

111

vapor frio de Hg '. Uma grande vantagem da espectrometria de absor¢do em chama ¢é a

possibilidade de se determinar metais diretamente de solu¢des em solventes organicos, tais
como 4alcoois, ésteres e cetonas. A presenca destes solventes melhora a eficiéncia da
nebulizacdo, pois a tensdo superficial baixa destas solugdes resulta em gotas de tamanhos
menores e, desta forma, aumenta a quantidade de amostra que atinge a chama ¢ também

112

aumenta a razao combustivel/oxidante da chama ~. A espectrometria de absor¢cao em chama

1112

(F AAS) ¢ a mais utilizada para andlises elementares em niveis de mg L™ " “. Entretanto, a

sensibilidade dessa técnica pode ser melhorada consideravelmente utilizando técnicas de pré-
- coe o 11
concentragdo como etapa inicial do processo analitico' "
A pré-concentracao dos metais de interesse, presentes na amostra em solugdo, pode ser

feita pelo sistema em batelada'"*

, que consiste em agitar a amostra com material adsorvente, o
qual ird adsorver o cation metalico de interesse, separando-o da fase liquida, ou pelo sistema
de colunas'"®, mais comumente usado, que consiste na passagem de um fluxo de amostra em
uma coluna preenchida com um material adsorvente, que € capaz de adsorver o analito. A
reten¢do seletiva do cation metalico pode ser obtida através de dois procedimentos diferentes:
(1) um ligante, que pode interagir com o analito, ¢ adicionado a amostra e o complexo
resultante ¢ retido por uma fase estacionaria de uma coluna, (ii) o ligante é adsorvido na
superficie da fase estaciondria que, entdo, sistematicamente retém os cations metalicos,

. 116
conforme o fluxo de amostra que passa através da coluna

. O método que utiliza colunas
oferece algumas vantagens tais como: melhor eficiéncia e reprodutibilidade, baixo consumo
de amostra e reagentes, menor risco de contaminagdo e simples automagdo, quando

comparado ao método em batelada'"’.
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Tabela I'V. Principais vantagens e desvantagens entre as técnicas espectrométricas atdmicas.

Tipo da técnica

Vantagens

Desvantagens

Espectrometria de
Absor¢ao Atomica em

Chama (F AAS)

Relativamente barato, facil
operacao, poucas

interferéncias e facil controle

Técnica monoelementar;
Elementos refratarios nao
possuem boa sensibilidade (ex.

V, Ti, Zr)

Espectrometria de
Absor¢ao Atomica em
Forno de Grafite
(GF AAS)

LD ¢ 10-100 vezes menor que
FAAS;

Requer poucos puL. de amostra

Técnica monoelementar;
Formagao de carbetos
(Cr, V);

Tempo relativamente longo

para 1 elemento

Espectrometria de
Emissao Atémica em
Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP OES)

Elementos refratarios podem
ser determinados, Técnica
rapida, multi-elementar;

Requer alguns mL de amostra

Mais caro do que o GF AAS,
requer experiéncia do analista
para evitar interferéncias

espectrais

Espectrometria de Massas
em Plasma Acoplado

Indutivamente (ICP MS)

LD préximo ou inferior ao
GFAAS (ng mL™);
Técnica rapida, multi-
elementar simultanea ou

seqliencial

Alto custo relativo;
Interferéncias isobaricas e

espectrais

Fonte: Vandescateele e Block' ™.

Tendo em vista a importancia dos chamados materiais hibridos organo-inorganicos,
quer em termos de pesquisa basica, ou em termos de potencialidade de utilizagdo, o presente
trabalho dedica-se a sintese, caracterizacdo de materiais hibridos e estudo de adsorcao,

dessor¢do e seletividade de metais pesados em meio aquoso e etanolico.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados para
sintetizar as silicas organofuncionalizadas, os xerogéis, as técnicas de caracterizagdo usadas,
os estudos de adsorcdo, dessorcdo e seletividade dos cétions metdlicos em meio aquoso e

etandlico.

3.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau analitico
(p.a.) e ndo foram submetidos a qualquer tratamento prévio. A agua empregada no preparo
das solugdes proveio de um sistema Milli-Q Millipore (resistividade 18 MQcm). Na Tabela V

encontra-se a relagdo dos reagentes utilizados e sua procedéncia.

3.1.1. Limpeza do material e preparo das solugdes

Todas as solu¢des foram estocadas em frascos de polietileno, previamente lavados e
descontaminados. A descontaminagdo foi realizada deixando os frascos com HNO; 10 %
(v/v) por 24 h, enxaguados trés vezes com agua destilada e Milli-Q e em seguida secados a
temperatura ambiente em uma capela. Toda a vidraria utilizada no preparo das dilui¢cdes
também foi descontaminada seguindo-se o mesmo procedimento.

As solugdes estoque dos cations metalicos Cd*", Cu*", Ni*" ¢ Pb*" em 1000 mg L™,
foram preparadas a partir dos sais previamente secos, em agua Milli-Q ou etanol absoluto. As
solugdes de trabalho foram obtidas através de diluicdes sucessivas das respectivas solucdes
estoque em agua Milli-Q ou em etanol absoluto. As solugdes de acetato de chumbo tiveram
seu pH ajustado para 6,0 com NaOH. Os sais utilizados em cada meio e suas concentragdes

estdo apresentados na Tabela VI.
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Tabela V. Reagentes usados nos procedimentos experimentais.

Reagentes Formula molecular Procedéncia
5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (98 %) H,NCNSCNSH Acros
3-aminopropiltrimetoxissilano (95 %) (CH30)3S1(CH;)3 NH; Acros
3-cloropropiltrimetoxissilano (98 %) (CH30)3Si(CH»);Cl Acros
p-Anisidina (98 %) Cs¢H4sNH,OCHj3 Merck
p-Fenitidina (98 %) CsH4sNH,CHj5 Merck
p-Fenilenodiamina (98 %) CsH4(NH2)» Merck
Hidreto de sodio (60 %) NaH Merck
Silica gel 100 (0,2-0,5 mm; 270-370 m* g™) SiO, Merck
Acido cloridrico HCI Nuclear
Acido fluoridrico HF Synth
Acido Nitrico HNO; Merck
Hidréxido de amonio NH4.OH Nuclear
Metanol CH;OH Merck
Etanol CH,CH;0OH Merck
Propanol CHj3(CH;),OH Merck
Butanol CH;3(CH,);OH Merck
Pentanol CH3(CH,);OH Merck
Dimetilsulfoxido H;CSOCH; Synth
Eter etilico H;CCH,OCH,CHj; Merck
Hidroxido de sodio NaOH Merck
Tetraetilortosilicato Si(OC,Hs)4 Acros
Tetrahidrofurano CH,CH,0CH,CH, Merck
Tolueno CsHsCH3 Merck
Sal de cloreto de cobre II (95 %) CuCL.H,0O Merck
Sal de cloreto de niquel II (97 %) NiCl,.6H,O Merck
Sal de cloreto de cadmio II (98 %) CdCl,.H,0 Merck
Sal de nitrato de chumbo 11 (97 %) Pb(NOs3), Merck
Sal de acetato de chumbo II (98 %) Pb(C,H30,),.3H,0 Merck
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Tabela VI. Meios usados e as faixas de concentragdes para os cations analisados.

fon metalico Meio Faixa de concentracao Curva de
utilizado (mol L) calibracao
cd™ aquoso/etandlico 4,5x10° —2,0x10™ y =0,3331x + 0,0071
Cu’ aquoso/etanolico 2,5x10" - 1,0x10™ y = 0,0062x + 0,0030
Ni*t aquoso/etanolico 8,5x10” — 1,5x10 y=0,1015x+0,0077
Pb*" aquoso 3,0x10"— 1,0x10™ y =0,0230 x — 0,0022
Pb* etanolico 4,8x10° — 4,8x10™ y =0,0230 x — 0,0022

3.2. SINTESES DOS MATERIAIS HIBRIDOS

Para a sintese dos materiais hibridos organo-inorganicos foram utilizados dois
métodos de sintese, o método de enxerto ou grafting para sintetizar as silicas

organofuncionalizadas e 0 método de sintese sol-gel para sintetizar os xerogeéis.

3.2.1. Silicas organofuncionalizadas:  p-anisidina/silica,  p-fenitidina/silica e

p-fenilenodiamina/silica

Inicialmente, as aminas aromaticas, p-anisidina, p-fenitidina e p-fenilenodiamina,
foram ativadas com hidreto de s6édio (NaH) em 15 mL de uma mistura de solventes aproéticos,
tolueno e tetrahidrofurano (1:1,v/v), durante 30 min, logo apo6s foi adicionado o 3-
cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS). O sistema reacional utilizado estd mostrado na Figura
15. As quantidades usadas das aminas aromaticas, NaH e CPTMS foram estequiométricas (10
mmol). A mistura foi mantida em atmosfera de argonio, a temperatura de refluxo (ca. 75 °C),
durante 5 horas. A solucdo resultante foi centrifugada a 5000 rpm por 20 minutos. Os
produtos das reacgdes, p-anisidinapropiltrimetoxissilano, p-fenitidinapropiltrimetoxissilano e
p-fenilenodiaminapropiltrimetoxissilano foram usados como precursores organicos para a

sintese das silicas organofuncionalizadas.
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Fluxo Reagente

Argonio

de dleo

" Chapa magnética
de aguecimento

Figura 15. Sistema reacional da sintese do precursor organico.

A silica gel (10,0 £ 0,1 g), com didmetro de particula de 0,2 — 0,5 mm, foi transferida
para o baldo de ativacdo, adaptado a uma linha de vacuo e um sistema de aquecimento. A
ativagio foi conduzida mantendo-se a 150 °C, sob vacuo de 10" Pa por 5 horas. Encerrado o
periodo de ativagdo, a silica foi transferida diretamente para o sistema reacional, sob
atmosfera inerte. A silica gel ativada (10,0 = 0,1 g) foi transferida quantitativamente para um
baldo de 3 bocas de 500 mL e adicionados 100 mL de tolueno: esse sistema ¢ adaptado com
coluna de refluxo e entrada para gas inerte. A reacdo foi conduzida por 24 horas em refluxo

(85 °C), sob agitagdo mecanica e atmosfera de argénio, como mostrado na Figura 16.

Atmosfera
inerie

Figura 16. Sistema reacional para sintese das silicas organofuncionalizadas.

A seguir as silicas organofuncionalizadas foram transferidas para vidraria schlenck
(Figura 17) sob atmosfera inerte, onde foi lavada exaustivamente com cada um dos seguintes
solventes nesta ordem: tolueno, etanol absoluto, dgua deionizada e éter etilico. As silicas

organofuncionalizadas,  designadas  por  p-anisidina/silica,  p-fenitidina/silica e
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p-fenilenodiamina/silica, foram finalmente secadas por 3 horas sob vacuo a temperatura de
150 °C. As silicas modificadas foram armazenadas em frascos de vidro descontaminados e

guardadas em dessecador.

Figura 17. Sistema utilizado para a lavagem da silica modificada.

3.2.2. Xerogel: 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol/silica

Utilizando o composto 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (ATT) foram sintetizadas duas
séries de xerogéis, uma variando o grau de incorporagdo organica e a outra variando a

temperatura de gelificacao.

3.2.2.1. Primeira série: variacdo do grau de incorporacao organica

As amostras do xerogel hibrido 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol propil/silica sintetizadas
usando-se 5,0, 10,0, 20,0 e 40,0 mmol do composto organico, 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol,
e etanol como solvente, foram designadas ATT Q, onde Q representa a quantidade do
composto organico (ATT). O processo de obtengao dessas silicas foi dividido em duas etapas:
Inicialmente em um sistema reacional, Figura 15, foram ativados 5,0 mmol (0,700 £ 0,1 g) do
ATT com 5,0 mmol (0,200 £ 0,1 g) de hidreto de sédio (NaH) (60 % disperso em parafina)
em 5 mL de uma mistura de solventes aproticos, tolueno e tetrahidrofurano (1:1,v/v), durante
30 minutos, sendo entdo adicionados 5,0 mmol (0,93 mL) de 3-cloropropiltrimetoxissilano

(CPTMS). A mistura foi deixada durante 5 horas em constante agitacdo, sob atmosfera de
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argdnio e refluxo, em um banho de 6leo a uma temperatura de aproximadamente 80 °C. Em
seguida, a solu¢do resultante foi centrifugada a 5000 rpm, durante 20 minutos, para separar o
NaCls) do sobrenadante que contém o produto da reacdo, 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol/silica,
que foi usado como precursor organico para sintese dos xerogéis.

O mesmo procedimento foi realizado para obter os precursores organicos com
quantidades de 10,0, 20,0 e 40,0 mmol, os reagentes usados nessas sinteses estdo colocados

na Tabela VII.

Tabela VII. Reagentes usados nas sinteses do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (ATT).

Xerogel ATT (£ 0,1 g) CPTMS (mL) NaH (£ 0,1 g) | Tolueno:THF (mL)
ATT S 0,700 0,93 0,200 5,0
ATT 10 1,400 1,86 0,400 10,0
ATT 20 2,800 3,72 0,800 20,0
ATT 40 5,600 7,44 1,600 40,0

Na segunda etapa, a solu¢do contendo o precursor organico 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-
tiol/silica foram adicionados 5,0 mL de etanol absoluto, 5,0 mL de TEOS, 0,1 mL de acido
fluoridrico e 1,6 mL de 4gua deionizada. Este procedimento foi realizado sob vigorosa
agitacdo magnética, durante 20 minutos. Para gelificacdo e evaporagdo dos solventes, os géis
foram deixados em repouso em recipientes fechados, mas ndo vedados, a temperatura
ambiente. Posteriormente os xerogéis foram triturados e extensivamente lavados com uma
seqiiéncia de solventes: tolueno, etanol absoluto, éter etilico e 4gua deionizada. Finalmente
foram secos durante 30 minutos em estufa a 100 °C. Os xerogéis foram armazenados em

frascos de polietileno e guardados em dessecador.

3.2.2.2. Segunda série: variagdo da temperatura de gelificacdo

Neste trabalho o tempo de gelificagdo foi definido como o tempo necessario para
evaporagao de todo o solvente do gel (PERGUNTAR PARA O EDILSON).

Uma nova série de xerogéis usando o ATT foi obtida variando-se a temperatura de
gelificacdo. As temperaturas usadas foram de 50 e 75 °C. Esses xerogéis foram designados
ATT G, onde G representa a temperatura de gelificacdo (°C). Os xerogéis foram sintetizados

na presenca (c) e na auséncia de catalisador (s) HF. A obtencdo do precursor organico ¢ a
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etapa de gelificacdo para essa série de amostras seguiram o mesmo procedimento da série
anterior, descrito no item 3.2.2.1, apenas o solvente THF foi substituido pelo dimetilsulfoxido
(DMSO). Os géis sintetizados na presenga de catalisador apresentaram pH da solugdo inicial
dos precursores de aproximadamente 5,0 e os obtidos na auséncia de catalisador, pH
aproximadamente 8,0. As temperaturas de gelificagdo foram mantidas utilizando uma chapa

aquecedora com controle de temperatura de £ 1 °C.

3.2.3. Xerogel: 3-aminopropil/silica

Duas séries de amostras foram sintetizadas usando o 3-aminopropiltrimetoxissilano,
uma série foi obtida utilizando diferentes tipos de catalisador e a outra série variando-se o tipo

de solvente.

3.2.3.1. Primeira série: variacao do catalisador

Foram sintetizados dez xerogéis wusando o precursor organico  3-
aminopropiltrimetoxissilano e diferentes catalisadores, esses foram denominados: AMI
(HCI), AM2 (HF+HCI), AM3 (HF), AM4 (NH4F) e AMS5 (NH4OH). Cinco foram obtidos
usando 5,0 mmol, série A, do precursor organico e mais cinco foram obtidos usando
10,0 mmol, série B. O volume de catalisador usado variou entre 30 e 300 pL. O pH dos géis
foram verificados usando-se papel indicador Universal Merck, com faixa de pH de 0-14. Os
valores de pH foram de 3,0 (AM1), 3,0 (AM2), 6,0 (AM3), 8,0 (AM4) e 10,0 (AMS).

Os xerogéis foram sintetizados reagindo 5,0 mmol (0,90 mL) do APTMS, 5,0 mL de
TEOS, 5,0 mL de etanol absoluto e 1,6 mL de agua deionizada. O procedimento de sintese

usado foi 0 mesmo descrito na segunda etapa do item 3.2.2.1.

3.2.3.2. Segunda série: variacdo do solvente

Foram sintetizados dez xerogéis, cinco na presenga de catalisador (c), HF, e cinco na
auséncia de catalisador (s). Na Tabela VIII, estdo especificados os solventes usados e a
denominacao dos xerogeis.

Os xerogéis foram obtidos seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente no

item 3.2.3.1, porém variando o solvente utilizado na sintese. Os géis sintetizados na presenca
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de catalisador apresentaram valores de pH em torno de 6,0 e os sintetizados na auséncia de

catalisador tiveram valores de pH em torno de 9,0.

Tabela VIII. Denominagao dos xerogéis sintetizados usando diferentes solventes.

Solvente utilizado Denominagao do xerogel Catalisador (HF)
Metanol AMietc
Etanol AMet
Propanol AMrop-c Presente
Butanol AMput.c
Pentanol AMpent-c
Metanol AMipets
Etanol AMets
Propanol AMprop-s Ausente
Butanol AMputs
Pentanol AMpent-s
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3.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS HIBRIDOS

As silicas organofuncionalizadas e os xerogéis foram caracterizados através das

técnicas descritas a seguir:

3.3.1. Isotermas de adsorcao e dessor¢ao de nitrogénio

As isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio das amostras foram obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido utilizando um aparato volumétrico desenvolvido no
Laboratorio de Solidos e Superficies da UFRGS, Figura 18.

A partir da curva de adsor¢do de nitrogénio obtém-se a area superficial especifica
(método BET)""®, enquanto que a partir da isoterma de dessorgdo ¢ obtida a distribuigio de

tamanho de poros (BJH)'"’.

émbolo com
nitrogénioy,

homba de alto-vicuo

armadilha o
R mandmetro
criogénica de Hg
. '

Figura 18. Aparato volumétrico desenvolvido para obtencdo das isotermas de adsorgdo e

dessorc¢ao de nitrogénio.

O método BET'"™® consiste em determinar o volume de gas adsorvido numa
monocamada a partir da isoterma de adsorcao fisica, determinada experimentalmente.

A amostra ¢ previamente degaseificada a 150 °C, durante 1 hora. Entdo ¢ submetida a
pressdo progressiva de nitrogénio P/P, de 0 at¢ 1 onde P, a pressdo de equilibrio e P, a
pressdo atmosférica. Faz-se o grafico P/V*(P,-P) em fun¢do de P/P,, onde V* é o volume de
gas adsorvido, e obtém-se uma reta. Com o valor do coeficiente angular, calcula-se entdo a

area superficial da amostra, segundo a Equagao 7:
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S=[1/(a+1)].N.ay Equagao 7

Onde S ¢ a area superficial, o ¢ 1 s3o os coeficientes da reta, N ¢ o nimero de
Avogadro e ap, equivale a 0,162 nm? (4rea de superficie ocupada por uma molécula de N»).

Quando atinge o valor de (P/P,) = 1, procede-se a obtencdo da isoterma de dessorcao,
que consiste em eliminar, através do vacuo, uma certa quantidade do gas do sistema e
aguardar que ocorra o novo equilibrio. Isso ¢ feito até o ponto de equilibrio baixar cerca de

0,3 P,.

3.3.2. Analise elementar (CHN)

O método CHN consiste na combustdo completa da amostra de um material e
determinagdo da massa de gas carbonico, 6xidos de nitrogénio e 4gua formados. A amostra ¢
pesada com precisdo de um milionésimo de grama e colocada dentro de uma capsula de
estanho a qual ¢ submetida a elevadas temperaturas, promovendo assim a combustio
completa da amostra e formagdo de CO,, Ny, NyOy e H,O. Posteriormente, os gases da
amostra fluem por um tubo de redu¢do, conduzidos por um gés de arraste, geralmente Hélio,
que remove todo oxigénio ndo utilizado e converte 6xidos de nitrogénio em N,. Essa mistura
¢ conduzida a um detector onde as quantidades de gases de CO,, HO e N, sdo registradas.
Sabendo-se com precisdo o peso inicial da amostra e através de leituras registradas no
detector ¢ possivel calcular as porcentagens de C, H e N presentes na composi¢ao do material.

A quantidade de matéria organica dos materiais hibridos foi determinada através da
analise elementar CHN, a partir dos valores de porcentagens obtidos para o carbono. As
amostras foram previamente aquecidas a 100 °C, sob vacuo, por 60 min, ¢ posteriormente

analisadas em triplicata no equipamento Perkin Elmer M CHNS/O, modelo 2400.
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3.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Através desta técnica foi possivel obter informacdes sobre a morfologia dos materiais,
como: textura, tamanho e forma das particulas. Para estas analises foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura JEOL modelo JSM 5800, usando-se 20 KV e ampliagao

de 10000 a 60000 vezes, pertencente ao Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS.

3.3.4. Espectroscopia no infravermelho

Com o auxilio da espectroscopia no infravermelho foi feito o estudo da estabilidade
térmica da fase organica presente nos materiais analisados, usando-se uma cela de quartzo
conectada a uma linha de vécuo, Figura 19. A cela de quartzo ¢ composta por um forno
elétrico, que possibilita que a amostra seja submetida a tratamento térmico sob vacuo sem ser

exposta a atmosfera externa.

Figura 19. Aparato experimental para anélise térmica no infravermelho'*’.

Os materiais foram prensados a 4 ton cm™. Os discos obtidos dos materiais hibridos,
de 0,1 £0,1 gcom 5 cm’ de area foram aquecidos a temperatura de 100, 200, 300 ¢ 400 °C e
analisados na regiao do infravermelho. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente no

equipamento Shimadzu, modelo 8300 com resolugio de 4 cm™ e 100 varreduras.

3.3.5. Isotermas de adsorcéo de cations metalicos

Para a construcdo das isotermas de adsorcao de cations metalicos, os mesmos foram
quantificados na solugdo sobrenadante utilizando a técnica de espectrometria de absor¢ao
atdmica com chama (FAAS).

O espectrometro de absor¢ao atdmica com chama utilizado foi o modelo AAS Vario 6

da Analytik Jena. A chama utilizada foi a de acetileno/ar e as razdes usadas para cada cation
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estdo apresentadas na Tabela IX. As curvas de calibracdo dos cations metéalicos foram
preparadas a partir da diluicdo das solucdes estoques. A faixa de calibragdo para os cations
metalicos foi de 0,0-1,0 mg L' para o Cd*" e de 0,0-5,0 mg L! para o Cu*, Ni*" e Pb*". Os
coeficientes de correlagdo das curvas de calibragdo foram em torno de 0,999.

Os parametros instrumentais utilizados para cada ion metalico estdo colocados na

Tabela IX.

Tabela IX. Parametros instrumentais usados na determinagao dos cations metalicos.

Parametro Cu™ cd™ Ni*™ Pb*"
Comprimento de onda (nm) 324,8 228,8 232,0 217,0
Corrente da lampada (mA) 4,0 2,0 6,0 3,0

Largura de fenda espectral (nm) 1,2 1,2 0,2 1,2
Acetileno/ar (NL h'l) 0,075 0,075 0,120 0,130

Para avaliar a cinética de retengdo, a fim de se determinar o tempo de equilibrio entre
a solugdo metélica e o material hibrido foram estudados diferentes tempos 1, 2, 3,4, 5,6 ¢ 7
horas para o meio aquoso e 0,25, 0,50, 1; 2; 3; 4 e 5 horas para o meio etandlico. Para esse
estudo foi usada solugdo dos cations metalicos de concentragio 10 mol L. Para cada
intervalo de tempo, uma aliquota do sobrenadante era separada e o cation metalico era
quantificado através da espectrometria de absor¢ao atdmica com chama. Para todos os cations
metalicos analisados, 3 horas foi o tempo suficiente para atingir o equilibrio entre a solucao

metalica e o material hibrido.

A capacidade maxima de adsor¢do dos materiais hibridos, para os cations metalicos
foi obtida usando-se o método de batelada a temperatura de 25 °C. Assim, 25 mL de solugdes
aquosas e etanolicas, de concentracdes entre 10° e 107 mol L foram colocados em um
frasco de polietileno juntamente com aproximadamente 0,050 = 0,1 g dos materiais hibridos.
A mistura foi agitada mecanicamente a 50 rpm num banho termostatizado a 25 °C durante 3
horas. As duas fases foram separadas mediante centrifugacdo e as concentragdes dos cations
metalicos remanescentes na solu¢ao sobrenadante foram determinadas por espectrometria de
absor¢ao atdmica com chama e nas condigdes sugeridas pelo manual do fabricante para cada
elemento. A determinacdo da concentracdo do ion metalico, em cada soluc¢do, foi feita em

triplicata, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20. Esquema para a construgdo das isotermas de adsorcao.

A capacidade maxima de adsorcdo apresentada pelos materiais hibridos para cada
cation metalico estudado, N, em mmol g, foi obtida da regido de satura¢io das isotermas. A

capacidade maxima de adsor¢ao foi calculada a partir da Equagao 8:

Ne=[(Na—Ng)]/ m Equagdo 8

sendo N, a quantidade de metal adicionado em mmol, Ns a quantidade de metal presente na
solugdo apos o equilibrio, em mmol, e M a massa em gramas do material hibrido adsorvente.

A seletividade de um adsorvente frente a diversos cations metalicos ¢ um fator
importante no processo de adsorcdo. A seletividade pode ser vista como a preferéncia do
adsorvente por determinados ions ou espécies em solugdo, podendo ser aplicada na separagao
de diferentes espécies.

Para os ensaios de seletividade as solugdes estoque, aquosa e etandlica, foram
preparadas a partir de uma solugfio mista contendo os cations metalicos Cd*", Cu®", Ni*" ¢
Pb*". As concentracdes das solugdes foram de 2,0, 5,0 e 10,0 mg L™ para o meio aquoso e
etanolico, nesse tiltimo foi usada também a concentragdo de 1,0 mg L. O procedimento de
analise usado foi o mesmo anteriormente descrito para a constru¢do das isotermas de
adsorcao.

Antes de realizar as medidas das concentracdes das solugdes por FAAS para a
construcao das isotermas de adsor¢do, foi necessario estabelecer as figuras de mérito da

técnica, como o limite de detec¢do e o de quantificagdo.

41



O limite de deteccdo ¢ definido como [(3 * cbranco)/coeficiente angular da curva de
calibragdo], o limite de quantificagdo foi [(10 * cbranco)/ coeficiente angular da curva de
calibracdo], onde ¢ ¢ o desvio padrdo do branco, obtido de 10 leituras do branco (4gua,

2+
r ¢

. o r1: 2+ 2+
etanol). Os valores obtidos para o LD e o LQ para os cations metalicos Cu”, Cd™, N
+ . r1: ~
Pb**, nos meios aquoso e etandlico, sdo apresentados na Tabela X. Os menores valores para

’ —+ . . . r
os LD e LQ foram encontrados para o ion Cu®" nos dois meios analisados, 4gua e etanol.

Tabela X. Valores de LD e LQ para os cations metélicos Cu2+, cd*, Ni*" e Pb*".

fon LD (mgL™) LQ (mgL™)
Agua Etanol Agua Etanol
Cu™ 0,002 0,003 0,006 0,008
cd™ 0,005 0,007 0,016 0,018
Ni** 0,020 0,025 0,067 0,073
Pb*" 0,022 0,023 0,073 0,078

3.3.6. Dessorcao dos cations metalicos

O processo de dessor¢cdo pode ser considerado o inverso da adsor¢do, ou seja, a
liberacao da espécie metalica retida na interface solido-liquido.

A dessor¢do dos cétions metalicos adsorvidos nas silicas organofuncionalizadas foi
feita utilizando-se como eluentes acido cloridrico e acido nitrico, na concentracdo de
2 mol L. A utilizagdo desses eluentes teve como principal objetivo verificar qual o eluente
mais indicado para uma recuperacao quantitativa dos cations metélicos, ou seja, > 95 %.

Com o objetivo de utilizar as quantidades minimas necessarias do acido usado como
eluente investigou-se este parametro usando volumes de 5,0, 10,0 e 25 mL. Foi observado que
os volumes 10,0 e 25,0 mL apresentaram praticamente a mesma eficiéncia na dessor¢ao dos
cations metalicos, por isso foi escolhido o volume de 10 mL.

A 0,050 + 0,1 g de silica organofuncionalizada, contendo metal adsorvido, da maneira
descrita no item anterior, foram adicionados 10 mL do eluente, permanecendo sob agitacdo
mecanica a 50 rpm durante 60 min 25 °C, num banho termostatizado. A mistura foi
centrifugada e a quantidade de metal na solugdo determinada por espectrometria de absor¢ao

atomica. As medidas foram feitas em triplicata para cada solugdo e os resultados expressos
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com base nos valores médios. A eficiéncia da dessor¢do (em %) foi calculada segundo a

Equagdo 9:

% Dessorcio = Massa de dons dessorvnidos para o meio eluente
Ilassa de ions adsorwdos na silica organcfuncionalizada

Equacao 9

3.4. Destino dos residuos produzidos durante o trabalho experimental

Todos os residuos produzidos durante a realizagdo deste trabalho foram encaminhados

para o setor responsavel pelo gerenciamento e tratamento de residuos do Instituto de Quimica.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram utilizados dois métodos de sintese de materiais hibridos, o
enxerto ou grafting para modificar silica com a inser¢do dos compostos p-anisidina, p-
fenitidina e p-fenilenodiamina e o método sol-gel para sintetizar os xerogéis a partir dos
compostos 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (ATT) e o 3-aminopropiltrimetoxissilano (APTMS).

Dentre os compostos usados neste trabalho o composto p-fenilenodiamina foi obtido
através do método sol-gel de sintese variando-se a temperatura de gelificacdo (5 a 70 °C)'*'. O
composto p-anisidina e o 3-aminopropiltrimetoxissilano ja foram anteriormente utilizados
para modificar a silica gel a fim de se obter grupos aromaticos imobilizados na superficie da
silica gel'?’. Dias Filho'® modificou a silica gel com o composto 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-
tiol com a finalidade de pré-concentrar os cations metalicos Cd*", Co**, Cu®", Fe*", Ni*, Pb*"
e Zn*' em meio etandlico. Neste trabalho o 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol ¢ o 3-
aminopropiltrimetoxissilano foram obtidos pelo método sol-gel de sintese, os compostos
p-anisidina, p-fenilenodiamina e o p-fenitidina foram sintetizados usando o método de enxerto
com a finalidade de pré-concentrar os cations metalicos Cd*", Cu®", Ni*" ¢ Pb*" nos meios
aquoso e etandlico. Além disso, nenhum método de obtencdo do composto p-fenitidina/silica

ainda nao foi relatado na literatura e como conseqiiéncia nenhuma aplicagdo analitica.

4.1. Sintese e caracterizagdo das silicas organofuncionalizadas pelo método de enxerto

A sintese das silicas organofuncionalizadas pelo método de enxerto (grafting) seguiu
duas etapas. Primeiramente a reagdo entre as aminas aromaticas ¢ CPTMS, usando-se
solvente aprético e hidreto de s6dio como reagente ativador, conforme representado nas

Equagdes 10 e 11. Onde R = OCH3, CHj3 e NH», p-anisidina, p-fenitidina e p-fenilenodiamina,

respectivamente.
R R
G
NH, HNNa®

Equagdo 10

44



R R

0 ©

(CHO) s Naol + HN Nat — (CH.0) 8 "NNH + NaCl

Equacgao 11

A reacdo de aminas aromadticas com cloroalquilsilanos ¢ usada hd mais de duas
décadas para produzir silicas organofuncionalizadas, entretanto, no presente trabalho foi
utilizado o hidreto de s6dio como ativador basico. Essa rota alternativa, além de melhorar o
rendimento da reacdo, produz como subproduto NaCl, que ¢ facilmente separado do meio

: - 5 121
reacional por centrifugagdo

. Na auséncia de NaH, ter-se-ia como subproduto o HCI, que
reagiria com as aminas produzindo também sal organico'?’, que alteraria a estequiometria
reacional. Os precursores foram entdo enxertados na superficie da silica conforme

representado na Equacao 12.

OH OH oy @
VAV o._ 7
(CHao}asu NH + OH — = ~gi/ N\ NH

Equacao 12

Os grupos organicos foram detectados pela analise no infravermelho, cujos espectros
estdo apresentados na Figura 21. Nos espectros podem ser observadas bandas proximas de
1510 cm™, devidas a deformagédo do anel aromatico'?'. A matriz inorgénica também pode ser
identificada a partir das bandas de segunda ordem, com maximo em 1870 cm™ tipicas de
silica'®. E importante destacar que as bandas de orgénicos permanecem no espectro mesmo
depois da amostra ter sido aquecida, sob vacuo, a temperatura de 300 °C. Isso ¢ um indicativo
de que as reagdes de enxerto foram efetivas e os grupos orgénicos estdo fortemente ligados a

12 E também possivel observar, a partir da evolugio da banda

superficie, na forma covalente
de estiramento OH dos grupos silanodis, que o tratamento térmico progressivo produz
desidratacdo e desidroxilacdo da superficie da matriz silica. Apds aquecimento a temperatura

122

. . Lo qe , . . -1
de 400 °C, praticamente restaram apenas silanoéis livres °, com méaximos acima de 3730 cm".

No espectro do composto p-fenilenodiamina/silica também ¢ possivel se observar banda em
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3403 cm™ devida a estiramento N-H, além da banda de deformacio angular do grupo NH, em

1612 cm™ 12!,

Absorbancia
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Figura 21: Espectros no infravermelho das silicas organofuncionalizadas, p-anisidina/silica
(A), p-fenitidina/silica (B) e p-fenilenodiamina/silica (C), obtidos a temperatura ambiente

apos tratamento térmico, sob vacuo, nas temperaturas: a) 100, b) 200, c) 300 e d) 400 °C.

A partir da Tabela XI, ¢ possivel observar que a area sob a banda ¢ praticamente
constante até a temperatura de 300 °C. Essa estabilidade térmica, em alto vicuo, ¢ uma
evidéncia de que esses grupos organicos estdo fortemente ligados a silica, na forma covalente.
Para temperatura superior a 300 °C ocorreu uma dréstica diminui¢ao na area sob a banda. A

partir de 400 °C deve ocorrer a decomposi¢do do componente organico que estava
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incorporado ao material, juntamente com as reagdes de desidroxilacdo que continuam nessa

- 15
faixa de temperatura ~.

Tabela XI. Area sob a banda IV da deformacgdo do anel aromético em 1511 cm™, para as

silicas organofuncionalizadas e fracao percentual de organicos presentes.

Silica organofuncionalizada Temperatura do tratamento Area sob a banda
térmico °C abs cm™!
100 1,50 (100)
p-anisidina/silica 200 1,44 (96)
300 1,43 (95)
400 0.40 (27)
100 1,65 (100)
p-fenitidina/silica 200 1,61 (97)
300 1,56 (94)
400 0,56 (34)
100 0,71 (100)
p-fenilenodiamina/silica 200 0,66 (93)
300 0,60 (84)
400 0,56 (79)

Além da analise no infravermelho a imobilizacdo dos grupos organicos na superficie
da silica também foi comprovada a partir dos resultados da andlise elementar que estdo
apresentados na Tabela XII. Também sdo apresentados os valores das areas superficiais das
silicas organofuncionalizadas, juntamente com a silica pura, usada como matriz, os valores do
volume de poros e a relacdo metal/ligante. A partir dos resultados da analise CHN, pode-se
observar que ndo houve praticamente variacdo no conteudo organico das silicas
organofuncionalizadas que apresentou um valor médio de aproximadamente 0,34 mmol g™
Pode-se observar que os valores de area superficial, volume dos poros e¢ a relacdo
metal/ligante foram semelhantes para todas as amostras. A mesma interpretacdo ¢ obtida
quando sdo analisadas as curvas de distribuicdo de tamanho dos poros mostradas na Figura

22.

47




Tabela XII. Analise elementar (CHN), area superficial (BET) e volume de poros das silicas modificadas.

Silica Analise elementar | Area superficial | Volume de poros | Densidade de grupos Distancia média
organofuncionalizada (+ 0,04 mmol g'?) (*20m*gh) (+ 0,05 cm’g™) Orgﬁ(n;fl;);olgansmug%r)ﬂcie entre(gfn%;upos
Silica pura - 315 0,76 -
p-anisidina/silica 0,32 275 0,65 0,70 1,2
p-fenitidina/silica 0,35 300 0,75 0,70 1,2
p-fenilenodiamina/silica 0,34 345 0,75 0,59 1,3

% mmol de grupo organico por grama de material.

b . e A As T
densidade e distancia de grupos organicos'.
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Observou-se que a p-fenilenodiamina/silica apresentou a maior area superficial e
distancia média entre os grupos organicos € o menor valor para a densidade de grupos
organicos quando comparado as outras silicas analisadas. Pavan e colaboradores’ analisando a
estabilidade térmica da silica com diferentes conteidos organicos observaram uma redu¢do na
area superficial das amostras como também na distancia entre os grupos organicos. Também
se observa que as silicas que apresentaram maior densidade de grupos organicos, p-anisidina e
p-fenitidina, sdo as que possuem menor distdncia média entre os grupos organicos. Todas as
silicas organofuncionalizadas apresentam a mesma distribui¢do de tamanho de poros que a
matriz silica usada, com maximo em torno de 8 nm. Esses resultados sdo muito importantes,
pois mostram que a imobilizagdo dos grupos organicos na superficie da silica, através das
reacdes de enxerto, ndo produziu alteracdes significativas na sua estrutura de poros original.
Esse comportamento somente pode ser explicado considerando que os organicos encontram-
se dispersos na forma de uma monocamada'**'*. A espessura dessa monocamada tem o
tamanho do grupo organico, que € muito pequeno, menor que 1 nm, quando comparado com o
tamanho do poro, que tem aproximadamente 8§ nm. Assim, ndo hé variagdes significativas que

12
17

possam ser detectadas. Segundo Leyden e Luttrell ©' o material s6 mantém suas caracteristicas

originais se a modificagdo da matriz ocorre na forma de uma monocamada.
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Figura 22. Curvas de distribui¢do de tamanho de poros das silicas organofuncionalizadas,

obtidas pelo método BJH. p-anisidina/silica  (§),  p-fenitidina/silica (o),

p-fenilenodiamina/silica ([J) e silica pura (H).
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4.1.1. Estudos de adsorcéo dos cations metalicos

Nos modelos de adsor¢do, os dados coletados sdo ajustados a isotermas, que
geralmente recebem tratamento matematico para a obtengdo dos parametros de adsorcao.
Entdo, de modo conveniente, sempre os resultados experimentais sdo representados sob a
forma de isotermas. Para tal, os resultados sdo representados na forma de um gréafico, que
reproduz o comportamento do sistema em experiéncias realizadas a temperatura constante.
Para a constru¢do das isotermas de adsorcao e dessor¢do dos cations metalicos foi utilizada a
técnica de batelada. O tempo de equilibrio entre a solugdo metélica e o material hibrido foi
determinado através de um estudo cinético com a variagao do tempo. A faixa de concentragdao
das solugdes variou de 107 a 10° mol L, essa faixa de concentracdo esta de acordo com
estudos ja realizados para a constru¢do de isotermas de adsorcdo de cations metalicos em
diferentes meios'**'**. A medida da concentragdo das solugdes sobrenadantes ap6s o periodo
de adsorg¢ao foi realizado por FAAS (como descrito na se¢do 3.3.5). A Figura 23 apresenta os
gréaficos obtidos para a determinacdo do tempo necessario para que o ion metalico presente na
solugdo alcance o equilibrio na interface solido-solugdo. A quantidade de ion metélico
adsorvido pelo material, Ny, foi calculada usando-se a Equagao 8, anteriormente mostrada na
secao 3.3.5. Analisando os graficos dos tempos de equilibrio para os ions metalicos,
observou-se que ap6s 3 horas ndo foram encontradas variacdes significativas na quantidade de
ion metalico adsorvido pelas silicas. Entdo, para a constru¢do das isotermas de adsorcdo, o
tempo de contato entre a silica organofuncionalizada e a solugcdo do ion metélico foi de 3
horas.

Na Figura 24 estdo apresentadas as isotermas de adsor¢do dos cations metalicos Cd*",
Cu*", Ni*" e Pb*", em meio aquoso e em meio etandlico, para as silicas organofuncionalizadas
p-anisidina/silica, p-fenitidina/silica e p-fenilenodiamina/silica. Segundo a classificacdo de
Giles*, as isotermas sdo do tipo Langmuir, sub-grupo II, tipicas de processos onde a adsor¢io
quimica ocorre em sitios especificos e homogéneos, em concordancia com os resultados da
caracterizagdo fisico-quimica discutidos acima, em que os sitios de coordenacdo que estdo
ligados covalentemente a matriz silica, estdio homogeneamente dispersos na forma de uma
monocamada. Provavelmente essa adsor¢ao acontece por complexacao do cation metéalico que
se liga ao nitrogénio da amina aromatica™. Analisando-se as curvas obtidas em meio aquoso,
observa-se que o material p-fenitidina/silica foi o que apresentou maiores valores de Ny,
enquanto que a p-anisidina/silica foi a que apresentou os menores valores, para todos os

cations metalicos estudados. No entanto, em meio etanolico, o comportamento nao foi tdo
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uniforme, sendo que a p-anisidina/silica apresentou o maior N¢ para o fon Cu’", ¢ a p-
fenilenodiamina/silica apresentou o maior valor para o fon Pb*". Mesmo considerando o
comportamento irregular em meio etandlico, em geral os materiais apresentaram a seguinte
relagdo de potencial de adsorcdo, tanto em meio etandlico como aquoso: Pb** >> Cu?* = Cd**
= Ni*".

A maior capacidade de adsor¢io para o Pb*" ndo pode ser adequadamente explicada
somente por argumentos relacionados a polarizabilidade do cation metalico e do grupo
coordenante ancorado a superficie, visto que o metal ¢ muito polarizavel enquanto que as
aminas aromaticas sdo pouco polarizaveis. Por outro lado esse comportamento pode ser
melhor justificado considerando que para esse ion foi usado acetato como contra-ion, devido
ao baixo produto de solubilidade do cloreto, enquanto que para os demais cations, cloreto foi
utilizado como contra-ion. A influéncia do contra-ion na capacidade de adsorcdo estd

relacionada com a estabilidade dos complexos formados®.
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Figura 23. Tempos de equilibrio para os cations metalicos Cu*”, Cd*", Ni*" e Pb®" nas silicas
organofuncionalizadas p-anisidina/silica (o), p-fenitidina/silica (o) e p-fenilenodiamina/silica (V).
(a, c, e, g): meio aquoso; (b, d, f, h): meio etandlico.
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Prado e Airoldi'® observaram que a silica modificada com o &cido 2.4-
diclorofendxiacético foi usada para adsorver os cations metélicos Cu2+, Ni2+, Zn*t e Cd2+, e
apresentou maior adsor¢do em meio etanolico do que em meio aquoso, entretanto, a seqiiéncia
da adsor¢do dos cations segue a mesma ordem em ambos os solventes. Existe uma forte
influéncia do solvente no processo de adsor¢ao de cations metalicos sobre a silica modificada.
A adsor¢@o em meio etandlico tende a ser maior em relagdo a dgua devido a alguns fatores
tais como: a agua interage mais fortemente com os sitios basicos imobilizados, além da
solvatagdo dos cations ser maior nesse solvente'”’; a diferenca na constante dielétrica de
ambos os solventes, sendo 24,30 e 78,30 para etanol e égua13°, respectivamente. O etanol com
uma constante dielétrica baixa em relagdo a agua reduz a formacao de espécies solvatadas
estaveis facilitando a interagio do cation com a superficie'®”. Goswami e Venkataramani'”!
observaram que a variacao na capacidade de adsor¢do, Ny, de cations metalicos em diferentes
meios ¢ devido provavelmente a diferenca de tamanho dos céations metalicos, ao grau de
hidratacao e as constantes de ligacdo com a superficie da silica.

Um dos provaveis fatores que contribuiu para uma baixa adsor¢do para a maioria dos
cations metalicos sobre as silicas organofuncionalizadas neste trabalho foi o tempo de reagao
para modificagdo da silica que foi de 24 horas. Sendo assim, o tempo de reagdo pode ter sido
insuficiente e conseqlientemente reduzindo o numero de sitios ativos disponiveis para
adsorgdo de cations metalicos. Sales e colaboradores'** analisando a silica gel modificada
com o 2-aminometilpiridina para a adsor¢do dos cations metalicos Cu®" e Ni*", em meio
aquoso, observou valores de Ny iguais a 0,84 ¢ 0,40 mmol g, respectivamente, porém o

tempo de reacdo para a modificacao da silica foi de 72 horas.
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Figura 24. Isotermas de adsor¢do para os cations metalicos Cu®*, Cd*", Ni*" ¢ Pb*" nas silicas

organofuncionalizadas

p-anisidina/silica (0), p-fenitidina/silica (o) e

p-fenilenodiamina/silica (V).

(a), (¢), (e) e (g): meio aquoso; (b), (d), (f) e (h): meio etandlico. Tempo de equilibrio: 3 horas.
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Outro fator que pode ter comprometido a adsorcdo de cations metalicos sobre a
superficie das silicas modificadas sdo as interagdes tais como pontes de hidrogénio que se
formam entre os grupos aminos e que reduzem a disponibilidade de grupos quelantes'*”.

Considerando os valores dos Ny maximos, os melhores valores obtidos foram para
Pb**, chegando a 0,15 mmol g"' em meio aquoso para p-fenitidina/silica e 0,14 mmol g"' em
meio etandlico usando p-fenilenodiamino/silica. Considerando a homogeneidade da
distribuicdo dos sitios de coordenagdo na superficie e que os valores de incorporagdo desses
grupos organicos ficaram entre 0,32 e 0,35 mmol g, é muito provavel que a adsor¢do dos
cations metalicos esteja acontecendo de forma ndo estequiométrica, ou seja, cada metal pode
estar se coordenando a mais de um sitio de coordenacdo. E importante ressaltar que, os
valores encontrados na literatura para Ny geralmente ficam abaixo da capacidade teorica,
determinada pela concentragdo de grupos organicos presentes no material'>>%.

Pavan e colaboradores'” analisando a capacidade de adsor¢io da anilina/silica
observou que apesar do xerogel possuir 1,4 mmol g de grupos quelantes o maior valor de N¢
obtido foi 0,49 mmol g para o ion metalico Cd**. Gomes e colaboradores'® apés modificar a
silica gel com grupos 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol realizaram um estudo de adsor¢do com
alguns cations metalicos. Nesse estudo a silica modificada possuia 0,53 mmol g de grupos
quelantes e dos sete cations metélicos analisados o Cu®" foi o que apresentou o maior valor de
N; sendo igual a 0,20 mmol g'. Além disso, hibridos obtidos pelo método grafting raramente
apresentam valores superiores a 0,3 mmol g"' o qual é muito baixo se comparado com resinas
organicas'**. De modo geral as resinas orgénicas apresentam altas capacidades de adsorc¢do
comparadas a materiais hibridos organo-inorganicos, obtidos pelo método sol-gel de sintese,
ou silica organofuncionalizada. Gurnami e colaboradores'” utilizaram a celulose
funcionalizada com 8-hidroxiquinolina e observaram que os cations metalicos Cu®’, Ni*',
Cd* e Pb*" apresentaram capacidade de adsor¢do em mmol g'1 igual a 0,63, 0,18, 0,11 ¢ 0,09,
respectivamente. A resina quelante carboximetilcelulose impregnada com poliamidoxima
possuindo 55,1 mmol g de grupos quelantes, apresentou capacidade de adsor¢io maxima em
mmol g'l igual a 32,6, 28,0 e 6,5 para os cations metalicos Cu®’, Cd* e Ni¥,
respectivamente'*°.

Com excec¢do do fon Pb>", para o qual os valores de Ny méaximos foram similares nos dois
meios estudados, todos os demais céations apresentaram valores de Ny maximos ligeiramente
menores em meio etanodlico, como mostra a Tabela XIII. Este comportamento estd em

discordancia com outros trabalhos encontrados na literatura com silicas organicamente
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modificadas, onde se observa uma maior adsor¢cao em meio etanolico quando comparado ao
meio aquoso’> 1%,

No entanto, sabe-se que nem todos os sitios de adsor¢do estdo disponiveis de forma
equalitaria, devido a topografia da silica, onde a difusdo do metal em determinados sitios de

adsorcdo ¢é dificultada'’.

Tabela XIII — Capacidades maximas de adsorcdo, N¢, para os cations metalicos Cu2+, Cd+2,

O+ + ’qe . . . e
Ni*" ¢ Pb*" nas silicas organofuncionalizadas, em meio aquoso e etandlico.

N¢/ mmol g'1
Silica organofuncionalizada fon Meio aquoso Meio etanolico
Cu™ 0,025 0,030
cd™ 0,025 0,024
p-anisidina/silica NiZF 0,016 0,019
Pb*" 0,120 0,089
Cu™ 0,046 0,021
Cd"™ 0,45 0,036
p-fenitidina/silica Ni“* 0,025 0,023
Pb™ 0,150 0,120
Cu™ 0,038 0,024
cd™ 0,032 0,032
p-fenilenodiamina/silica Ni*F 0,022 0,021
Pb* 0,130 0,14
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4.1.2. Estudos de seletividade dos cations metélicos

Com o objetivo de verificar a seletividade das silicas organofuncionalizadas frente aos
cations estudados, foram realizados ensaios de adsor¢do em situagdo competitiva, isto €, com
solucdes mistas contendo todos os ions em meio aquoso € em meio etanolico. Apos o ensaio
de adsorcao, foi determinada a concentracao remanescente dos ions no sobrenadante e foi
calculada a porcentagem de retencdo de cada fon na silica organofuncionalizada. Os
resultados do estudo de seletividade estao mostrados na Figura 25.

Observa-se que a medida que aumenta a concentracdo da solugdo metalica a retencao
tende a diminuir, uma vez que as concentragdes estudadas foram bastante elevadas, proximas
das concentragdes de equilibrio em que o Ny maximo foi atingido. Comparando-se o
comportamento das curvas de cada elemento, observa-se que todas as silicas
organofuncionalizadas apresentaram maior seletividade para Pb*" e Cu®" em meio aquoso e
para Pb®" em meio etandlico. Este resultado esta de acordo com a maior afinidade ao ion Pb*"
observada nas curvas de isotermas de adsor¢do, apresentadas na Figura 24.

Outro resultado interessante é que o fon Cu®’, para o qual as silicas
organofuncionalizadas apresentaram boa seletividade em meio aquoso, foi o que apresentou o
menor percentual de retengdo em meio etanolico. Este resultado sugere a aplicacdo dessas
silicas organofuncionalizadas como adsorvente de fons Pb*" em élcool etilico. Nessa situagdo
o cobre poderia ser um interferente, uma vez que normalmente se encontra em concentragdes
mais elevadas que chumbo. No entanto, se todos os ions estiverem em baixas concentragdes

provavelmente todos poderao ser adsorvidos quantitativamente.
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Figura 25. Porcentagem de retencao dos cations metalicos nas silicas organofuncionalizadas:

A) p-anisidina/silica, B) p-fenitidina/silica, C) p-fenilenodiamina/silica; a partir de solugdes

mistas, em meio aquoso ¢ etanolico. (%) Pb™, (A) Cu™, (@) Cd"™, () Ni*.
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4.1.3. Estudos de dessorc¢ao dos cations metélicos

Foram realizados estudos visando a recuperacdo dos metais adsorvidos, através da
reversao do processo de complexacdo, utilizando como eluentes éacido cloridrico e acido
nitrico, na concentracdo de 2 mol L™, e a técnica de batelada. A dessorcdo de todos os cations
adsorvidos nas silicas organofuncionalizadas, com exce¢do do chumbo foi realizada
utilizando como eluente o 4cido cloridrico. Um estudo preliminar realizado com 4cido nitrico
na mesma concentracdo mostrou que este acido apresentou menor eficiéncia na dessor¢ao
para os metais investigados. Resultados similares ja foram reportados na literatura'**. O HCI
mostrou ser relativamente melhor, mais eficiente além de apresentar uma cinética mais rapida

138 ~
. Por essa razao,

no estudo da dessor¢do de cations metalicos quando comparado ao HNO;
optou-se pelo uso do HCI. Para o caso do Pb>" foi necessario utilizar o acido nitrico devido a
baixa solubilidade do PbCl..

A Tabela XIV mostra a eficiéncia na dessorcao dos cations metalicos adsorvidos nas
silicas em meio aquoso ou etandlico. A eficiéncia da dessorcdo foi calculada usando-se a
equacdo descrita na parte experimental, item 3.3.6. Pode-se observar na Tabela XIV que,
exceto para o ion Pb”>", a porcentagem de dessorcio dos ions metalicos adsorvidos, tanto em
meio etandlico como aquoso foi proxima de 100 %, similar a resultados reportados na
literatura para outros adsorventes'*” Os menores valores de recuperagio foram observados
para o ion Pb>", que é justamente o ion que apresentou maior capacidade de adsor¢do. Pavan e
colaboradores™ também observaram o mesmo fato quando utilizaram o xerogel
anilinapropil/silica para adsorver cations metalicos em meio etandlico, os melhores resultados
de recuperacdao foram encontrados para o ion metalico que adsorveu em menor quantidade na
superficie do xerogel. Os fons Pb*" provavelmente devem formar complexos mais estaveis

com os grupos quelantes da superficie das silicas modificadas. Além disso, deve-se considerar

a menor eficiéncia do 4cido nitrico para dessor¢io dos metais'.
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Tabela XIV. Eficiéncia de dessor¢do dos cations metalicos adsorvidos nas silicas

organofuncionalizadas, usando-se solugio aquosa de HCI 2 mol L' como eluente.

’ % Dessorcao
Silica organofuncionalizada Ion
Meio aquoso | Meio etandlico
Cu™ 82 97
p-anisidina/silica Ccd* 82 103
Ni*™ 110 99
Pb™ 74 32
Cu™ 80 84
p-fenitidina/silica Ccd* 87 102
Ni*™ 101 94
Pb™ 94 39
Cu™ 87 88
p-fenilenodiamina/silica Ccd*” 91 106
Ni** 107 92
Pb™ 101 37

4.2. Sintese e caracterizacao dos xerogéis obtidos do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (ATT)

Nessa parte do trabalho foi investigado o método de sintese sol-gel para obter os
xerogéis usando os  compostos  5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol e o 3-
aminopropiltrimetoxissilano.

Foram sintetizadas duas séries de xerogéis utilizando o 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol

(ATT), variando-se a quantidade do precursor organico e a temperatura de gelificagao.
4.2.1. Primeira série: variacao da incorporacao organica

As amostras do xerogel hibrido 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol propil/silica sintetizadas
usando-se 5,0, 10,0, 20,0 e 40,0 mmol de precursor organico (ATT) e etanol como solvente,

foram designadas ATT Q, onde Q representa a quantidade em mmol do composto organico. A

sintese dos xerogéis obtidos a partir do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (ATT) foi realizada em
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duas etapas: na primeira etapa, a reacao do ATT e o 3-cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS)
foi feita numa mistura de solvente aproético e hidreto de sddio como base ativadora, como

mostrada nas Equagdes 13 e 14.

S5 S
/\\ 1 \ /\\ 1=
H)N\ " o/SH + NaH — H)N\ " o 8Na* + H,
THF
| | (1:1) | |
N—N N—N
Equacao 13
/S\ S
{C.'H3O)3:S'1/\/\C.‘1+H2N\C C/S'Na+7>HEN\C/ \C,/S/\ASi{CHgo)g"' NacCl
1l I
N—N N—N
Equacao 14

O uso do hidreto de s6dio como base ativadora reduz drasticamente o tempo de

~ 140
reagao

. Além da reducao consideravel do tempo de reagdo, outra vantagem da utilizacao do
hidreto de sddio ¢ o subproduto formado (NaCl) insoluvel sendo facilmente separado do meio
reacional através de centrifuga¢io’. Na auséncia do NaH ocorre a formagdo do HCI, que reage
com 0 ATT, produzindo um sal orgénico, o qual ¢ mais dificil de separar do meio reacional'*’.
Além disso, o uso do NaH aumenta a quantidade de grupos orgéanicos incorporados. Pavan e
colaboradores'* estudando o xerogel anilina/silica, observaram que o uso de NaH provocou
um aumento no contetudo organico do xerogel de 0,32 para 0,95 mmol g

O periodo de cinco horas utilizado para a reacdao de obten¢do do precursor organico foi
baseado em trabalho anterior no qual foi realizado um estudo cinético para essa reagio'*’. O
produto da Equacao 14 foi entdo usado como precursor organico.

A segunda etapa é da policondensagdo do xerogel, que se inicia apds a adigdo de

TEOS, agua e &cido fluoridrico ao precursor organico, como representado na Equagao 15.
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Equagdo 15

Com o auxilio da espectroscopia no infravermelho, usando-se uma cela de quartzo
dotada de um forno elétrico, foi possivel estudar a estabilidade térmica do componente
organico do xerogel hibrido 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol propil/silica. O espectro obtido
para o xerogel ATTS, previamente tratado sob vacuo em diferentes temperaturas ¢
apresentado na Figura 26. E possivel acompanhar a evolugdo das bandas dos componentes
organicos e inorganicos com o tratamento térmico. Pode-se observar uma banda com maximo
em 1620 cm™', atribuida 4 deformagio angular NH,. Isso sugere que o xerogel foi ligado pelo
atomo de enxofre do 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol, o que estd em concordancia com

8,106 141
. Prado e colaboradores

resultados ja publicados para esse tipo de reacdo quimica
modificaram a silica gel através das vias homogénea e heterogénea usando o 5-amino-1,3,4-
tiadiazol-2-tiol e observaram através da andlise no infravermelho, nos dois casos, que o
composto ligou-se a silica através do atomo de enxofre. Ainda foi observado um pico
caracteristico em 2950 cm™, devido ao estiramento C-H do carbono tetraedro, o qual confirma

142~ As bandas sobretons da

o ancoramento da molécula organica sobre a superficie da silica
silica podem ser observadas com méaximo em ca. 1860 cm ' ¢ uma banda larga acima de 3500
cm™ que é atribuida a estiramento O-H. As bandas de estiramento O-H estdo relacionadas a
presenga dos grupos silandis e diminuem sensivelmente com o aumento da temperatura, isto
se deve a conversao de grupos silandis vicinais e geminais em siloxanos. Pode-se observar
que o xerogel ATTS ¢ termicamente estavel no intervalo de temperatura de 100 a 400 °C,
visto que mesmo apds ter sido aquecido a 400 °C. A elevada estabilidade térmica do
componente organico observado para o xerogel AATS5 ¢ uma evidéncia de que estes grupos
estido fortemente ligados a superficie na forma covalente'>. Nio foi possivel obter discos dos

demais xerogéis, possivelmente devido a grande concentracdo de compostos organicos,

portanto os xerogéis, ATT10, ATT20 e ATT40, ndo foram analisados através da

espectroscopia no infravermelho. Para a utilizagdo dessa técnica de caracterizacdo existe a
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necessidade de se obter materiais transparentes, visto que os espectros foram obtidos pelo

método de transmissao.
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Figura 26. Espectros no infravermelho do xerogel ATTS5, onde: a) 100, b) 200, c) 300 e
d) 400 °C. A barra mede 0,10.

Os resultados da andlise elementar CHN, area superficial e volume de poros dos
xerogéis ATTS, ATT10, ATT20 e ATT40, sdo apresentados na Tabela XV. Pode-se observar
que o aumento da quantidade do composto organico adicionado na etapa de sintese resulta em
aumento na incorporacio orginica’. Concomitantemente, observa-se que o aumento da
quantidade de grupos organicos produz uma reducdo na area superficial bem como no volume
de poros dos xerogéis. Esse fato ja foi observado para xerogéis hibridos similares, como
exemplo, o composto anilina/silica'®® e foi interpretado como resultado do fechamento parcial
dos poros produzidos pelo recobrimento da matéria organica na superficie, reduzindo, assim,

oA 143
0 acesso do nitrogénio usado como sonda .
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Tabela XV. Andlise elementar (CHN), area superficial (BET) e volume de poros dos xerogéis

sintetizados com diferentes quantidades do precursor organico.

Xerogel CHN Area superficial Volume de poros
(+ 0,04 mmol g'?) (+20m*gh) (+0,05 cm’ g ™)
ATTS 0,64 420 0,20
ATTI10 0,73 403 0,12
ATT20 1,13 280 0,08
ATT40 1,88 270 0,05

% mmol de grupo organico por grama de material.

As curvas de distribui¢do de tamanho de poros, obtidas pelo método BJH estio
apresentadas na Figura 27. Observa-se claramente comparando os resultados de CHN e a
quantidade inicial que o aumento da incorporacdo organica produz uma diminui¢do na
porosidade dos xerogéis. Observa-se que nem todo o contetido organico adicionado na sintese
fica incorporado ao xerogel final. No processo sol-gel uma grande fragdo dos organicos
adicionados nao ¢ fixada no xerogel e esse fato pode ser justificado pela formacao de uma
grande fragdo de oligdbmeros que sdo lixiviados durante a etapa de lavagem do material'®,
devido ao fato de nio estarem fortemente entrelagadas a estrutura do xerogel'**. Os didmetros
dos mesoporos predominantes nos xerogéis vao progressivamente diminuindo de tamanho
com o aumento da concentra¢do do precursor organico'*”. Na literatura, resultados parecidos
ja foram descritos, onde se observa que os xerogéis hibridos sintetizados com quantidades
crescentes de precursor orgdnico apresentam redugio na porosidade®. As amostras
apresentaram poros com didmetros variando entre 3 e 5 nm, na regido de mesoporos.
Contrariando resultados onde se observa que os xerogéis hibridos sintetizados em presencga de
grandes quantidades de precursor organico, apresentam porosidade apenas na regido de

: : A 143,145
microporos, abaixo de 2 nm de didmetro .
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Figura 27. Curvas de distribui¢do de tamanho de poros dos xerogéis ATTS (A), ATT10 (m),
ATT20 (1) e ATT40 (O).

As imagens da microscopia eletronica de varredura dos xerogéis ATTS, ATTI10,
ATT20 e ATT40 sao mostradas na Figura 28. Todas as amostras mostraram-se bastante

compactas, ndo sendo possivel observar a formagao de particulas primarias.
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Figura 28. Imagens dos xerogéis, ATTS, ATT10, ATT20 e ATT40, obtidas por microscopia

eletronica de varredura ampliada 60000 vezes.

4.2.2. Segunda série: variacio da temperatura de gelificacédo

As amostras do xerogel hibrido 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol propil/silica (ATT)
obtidas nas diferentes temperaturas de gelificacdo (50 e 75 °C), na presencga e auséncia de
catalisador HF, foram designadas ATTG-c, onde G representa a temperatura de gelificagdo do
xerogel, ¢ representa o uso de catalisador e s representa a auséncia de catalisador.

O estudo da estabilidade térmica da fase organica imobilizada foi realizado com o
auxilio da espectroscopia no infravermelho. Nao foi possivel obter discos transparentes dos
xerogéis sintetizados sem catalisador. Na auséncia de catalisador a etapa de hidrolise ¢ mais

lenta do que a de condensac¢dao e provavelmente esse fato contribuiu para a formagido de
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xerogéis opacos. Os espectros no infravermelho dos xerogéis ATT50-c e ATT75-¢c foram
obtidos na temperatura ambiente, apos esses terem sido submetidos a tratamento térmico, sob
vacuo nas temperaturas de 100 a 400 °C e sd@o mostrados na Figura 29. As bandas sobretons
da silica apresentam méximo em 1860 cm'. Pode-se observar também que o tratamento
térmico melhora a definicdo do pico em 3700 cm™, que ¢ devido ao estiramento O-H de
grupos silandis livres'*. Esta melhor definigdo ¢ um indicativo de aumento na quantidade de
grupos silandis livres na superficie. Este fendmeno ¢ facilmente explicado pelo fato de que a
diminui¢do na quantidade de silanois totais produz um aumento na distdncia média entre eles,
diminuindo assim a probabilidade de interagcdes por pontes de hidrogénio inter-silandis,
aumentando conseqiientemente a populacio de silanois livres'’. As bandas em 1610 cm™ sio
devido a deforma¢do angular NH,, confirmando que a matéria orginica se ligou a silica
através do atomo de enxofre. Resultado similar foi encontrado por Gomes e colaboradores'®
que modificaram a silica gel com o 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol com a finalidade de pré-
concentrar metais presentes em etanol combustivel e observaram que a modificacao da silica
gel ocorreu pela ligagio com o atomo de enxofre. Jal e colaboradores™ também observaram

que o composto 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiol se ligou a silica através do atomo de enxofre.
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Figura 29. Espectros no infravermelho dos xerogéis ATT50-c e ATT75-c, onde: a) 100,
b) 200, ¢) 300 e d) 400 °C. O valor da barra ¢ 0,20.

Na Tabela XVI, sdo apresentados os resultados da area superficial, volume de poros e
o tempo necessario para a gelificacdo dos xerogéis. Os soOis sintetizados na presenca de
catalisador apresentaram pH igual a 5,0 e os obtidos na auséncia de catalisador apresentaram
pH igual a §8,0.

Porém, na temperatura de 25 °C a solu¢do ndo formou um gel apesar de um tempo de

gelificagdo bastante longo, 1080 horas, comparado aos outros xerogéis gelificados nas

temperaturas de 50 ¢ 75 °C.
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Tabela XVI. Area superficial (BET), volume de poros e tempo para gelificagio dos xerogéis

sintetizados com diferentes temperaturas de gelificagao.

Xerogel Area superficial Volume de poros Tempo para gelificagao
(£20m’g") (£0,05cm’ g ®
ATT50-c 640 0,11 144
ATT50 850 0,13 192
ATT75-c 407 0,09 72
ATT75 670 0,12 120

Os xerogéis gelificados na temperatura de 50 °C, ATT50, apresentaram valores de area
superficial maiores do que os encontrados para a temperatura de 75 °C. Esse resultado ¢
concordante com outro ja publicado na literatura'**, onde se observou uma reducdo na éarea
superficial do xerogel quando a temperatura de gelificagdo aumentava. Verificou-se também
que & medida que a temperatura de gelificagdo aumenta, o tempo de gelificagdo diminui'®’,
promovendo a formagao de xerogéis hibridos com menor porosidade. Esse resultado também
era esperado, considerando-se o aumento da pressao de vapor do solvente com a elevagdo da
temperatura de gelificagdo dos xerogéis'?'. Também foi observada claramente a influéncia do
catalisador em relagdo a area superficial e volume de poros. Os xerogéis gelificados na mesma
temperatura, porém sem a presenga de catalisador apresentaram os maiores valores para area
superficial e volume de poros, isso ocorre devido a reagdo de hidrdlise se processar mais
lentamente dando origem a materiais estruturalmente mais organizados.

Na Figura 30, estdo apresentadas as curvas de distribui¢do do tamanho dos poros dos
xerogéis ATTS50-c, ATT50, ATT75-c e ATT75. Pode-se observar que todos os xerogéis
apresentaram diametro de poro em torno de 4 nm. Desta forma a variagdo na temperatura de

gelificagdo dos xerogéis ATTS50-c, ATT50, ATT75-c e ATT75 e o uso de catalisador ndo

provocaram variagdes nos didmetros de poros desses xerogéis.
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Figura 30. Curvas de distribui¢do de tamanho de poros dos xerogéis obtidos em diferentes
temperaturas de gelificagdo na presenca e auséncia de catalisador. Onde: ATT50c (M), ATTS50
(H), ATT75-c (A), ATT75 (o).

4.2.3. Estudo de adsorc¢do dos cations metalicos dos xerogéis obtidos do 5-amino-1,3,4-
tiadiazol-2-tiol (ATT)

Foram realizados testes com os xerogéis com diferentes concentracdes do precursor
organico (ATTS, ATT10, ATT20, ATT40) e diferentes temperaturas de gelificacdo (ATTS50,
ATT50-c, ATT75 e ATT75-c) para avaliar a capacidade que esses materiais possuem de
adsorver metais. Os cations metélicos analisados foram Cu®", Cd*", Ni*" e Pb*" e os testes
foram realizados em meio aquoso e etanolico. A capacidade de adsor¢ao desses xerogéis em
relacdo aos cations metalicos analisados foi nula. Esses xerogéis ndo apresentaram afinidade
com os cations metalicos analisados ou mais provavelmente, a grande quantidade de
organicos presente nesses materiais impediu o processo de adsorcdo, visto que o excesso de
organicos resulta em presenca de poros fechados contendo grupos orgéanicos aprisionados e

inacessiveis aos metais'>>.
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4.3. Sintese e caracterizacdo dos xerogéis obtidos do 3-aminopropiltrimetoxissilano
(APTMS)

Usando-se o precursor organico APTMS foram obtidas duas séries de xerogéis, a
primeira variando-se o tipo de catalisador e a quantidade do precursor organico e a outra

variando-se o solvente usado durante a etapa de gelificacdo, com e sem catalisador.
4.3.1. Primeira série: variacao do catalisador e quantidade do precursor organico
Devido ao fato do APTMS j& ser um precursor organico, a sintese dessa série de

xerogéis possui apenas a etapa de gelificagdo, onde o precursor organico reage com o TEOS,

o solvente, o catalisador e a 4gua, como mostra a Equacdo 16.

NN
HO O~ . OH
CH,O Ho—fﬁi\ﬂ,g&go’ﬁl“oo';{&_“—u
CH;0 —S8i~"\NH, + §i (OC,H,),— H?]?S'TDGH W s >
CH,O 7 Ho. | Hc:uf“?“'x.ol' N oH
L
e
2
Equacao 16

Nessa série os xerogéis obtidos formaram 2 outras séries, A e B. A série A possui
quantidade de 5 mmol de precursor organico ¢ a série B possui o dobro da quantidade. Os
catalisadores usados foram o HCI, HF, NH4OH e o NH4F. Os valores de pH para as séries A e
B foram: 3,0 (AM1 e AM2); 6,0 (AM3); 8,0 (AM4); e 10,0 (AMS).

Como a utilizacdo de diferentes catalisadores e diferentes quantidades variadas do
composto organico, na sintese dos xerogéis usando o 3-aminopropiltrimetoxissilano nao
modificam as bandas do xerogel obtido, optou-se por apresentar apenas o espectro de um
xerogel. Na Figura 31 estd apresentado o espectro do xerogel AM3 com quantidades de
5 mmol de precursor organico. Analisando o espectro do xerogel AM3, aparecem as bandas
referentes a deformagio angular NH, em 1600 cm ™' e estiramentos N-H do NH, em ca.

3400 cm™, que ¢ mais uma evidéncia da presenca deste grupo no xerogel obtido. A banda
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encontrada em 2930 cm™ é referente a estiramento C-H. Na literatura, resultados similares ja

foram descritos, quando o grupo aminopropil foi usado para modificar silica gel'*.
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Figura 31. Espectros no infravermelho do xerogel AMI1, onde: a) 100, b) 200, c) 300 e
d) 400 °C. A barra mede 0,10.

Na Tabela XVII, sdo apresentados os resultados da area superficial, analise elementar,
volume de poros e tempo de gelificagdo para os xerogéis das séries A e B. Pode-se observar
que as caracteristicas morfoldgicas dos xerogéis da série B, sintetizados usando o dobro da
quantidade do composto organico, ndo apresentaram grandes variagdes quando comparados
aos valores obtidos para os xerogéis da série A. Observa-se também através dos resultados
apresentados na Tabela XVII, que o tempo de gelificagao variou de acordo com o valor do pH
dos xerogéis. Os xerogéis obtidos em pH acido apresentaram tempos de gelificagdo maiores
do que os obtidos em pH > 6,0. A presenga de catalisadores na hidrolise e condensagao
influencia diretamente o tempo requerido para gelificagdo. O tempo de gelificagdo pode ser
diminuido em até 100 vezes em presenga de catalisador’. Resultado parecido foi observado
por Kim e colaboradores'™, onde xerogéis obtidos através de catalise acida (HCI)
apresentaram tempo de gelificagdo de 120 horas, enquanto que na catélise basica esse tempo

foi reduzido para 14 horas.
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Tabela XVII. Analise elementar (CHN), area superficial (BET), volume de poros e tempo de

gelificagdo dos xerogéis sintetizados com diferentes catalisadores.

Xerogel Quantidade BET CHN Vol. poros Tempo®
(mmol®) | (£20m’g") | (0,04 mmol g'™) | (+0,05cm’g") (h)
AMI (HCI) 75 1.67 0.02 312
AM?2 (HF+HCI) 165 1,60 0,32 312
AM3 (HF) 5 130 2,14 0,19 240
AM4 70 2,07 0,08 240
(NH,OH+HF)
AMS5 (NH4OH) 140 2,43 0,25 240
AMI1 (HCI) 90 1,96 0,08 384
AM?2 (HF+HCI) 202 2,08 0,22 384
AM3 (HF) 10 103 2,60 0,25 312
AM4 65 2,00 0,07 312
(NH,OH+HF)
AMS5 (NH4OH) 150 2,85 0,18 312

# mmol de precursor organico.
® mmol de grupo organico por grama de material.

¢ tempo de gelificacio.

Nao foi observada uma relagdo direta entre pH do meio reacional e a area superficial
do xerogel, contrariando resultados observados para a silica pura em que a medida que o pH
aumenta, a area superficial diminui*’. No entanto, observou-se uma relacdo entre a area
superficial dos xerogéis e o uso do catalisador HF. O catalisador fluoreto se comporta de
forma diferente em solugdes com pHs diferentes, ou seja, provoca um aumento na area
superficial do xerogel com pH acido e causa redugdo na area superficial do xerogel obtido em
pH bésico. O xerogel obtido em pH 10, na auséncia do catalisador fluoreto, AMS5, apresentou
uma érea superficial duas vezes maior do que quando usou-se NH;OH+HF. Para Yoldas'' a
presenca de H3O" em solugdo aumenta a velocidade de hidrolise, enquanto que o ion OH
aumenta a velocidade de condensagdo. Entretanto, ja foi relatado por Tigner e
colaboradores'™* que a catélise nucleofilica com fluoreto pode favorecer o crescimento de
cadeia linear dos oligdmeros, contrariando a hipotese proposta por Brinker e Scherer®, de que

o crescimento linear da cadeia ¢ uma caracteristica da catalise acida. Hidrdlise rapida e

condensac¢ao lenta favorecem a formacao de polimeros lineares; por outro lado, hidrdlise lenta
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e condensacdo rapida resultam num polimero volumoso e mais ramificado’. Outros autores
consideram que o grau de condensagdo ¢ dependente do tipo de catalise utilizada. O uso de
catalise 4acida conduz a aproximadamente 70 % de condensacdo, e a basica a 90 %, porém
outros fatores podem influenciar na condensagdo, tais como: solvente, concentragdo dos
reagentes, tipo de substituinte no precursor silano'>>. No caso dos xerogéis AM4 ¢ AMS,
séries A e B, observou-se que a catilise basica favoreceu uma maior porcentagem de
condensagdo, mostrando uma maior incorporacdo organica para esses xerogéis. Sabe-se que
na catélise acida, a condensagdo ocorre preferencialmente nas extremidades dos oligdmeros,
nas espécies menos condensadas, ou seja, que apresentam uma fracao de silicios mais basicos
Si-OR. Os materiais obtidos por esse tipo de catdlise sdo mais lineares, compactos e

40,154 1 . ~
7", Entretanto, na catalise basica, a condensacdo ocorre

geralmente microporosos
preferencialmente no centro dos oligdmeros, onde se encontram os atomos de silicio mais
acidos e formam materiais menos densos, particulados, com particulas geralmente
esféricas’ 1>,

As curvas de distribui¢do do tamanho de poros dos xerogéis das séries A (5 mmol de
precursor organico) e B (10 mmol de precursor organico), estdo apresentadas na Figura 32. Os
xerogéis com maior area superficial, AM2, AM3 e AMS sdo os que apresentam maior

porosidade na regido de mesoporos, apresentando didmetros entre 2 ¢ 50 nm'>’

. O xerogel
AM?2 da série A, apresenta duas regides na distribuicdo de tamanho de poros, uma com
maximo em 4 nm e a outra regido em 6 nm. Na série B, o xerogel AM2 apresenta uma regiao
de poros com méaximo em torno dos 3 nm. De um modo geral, as curvas de distribui¢ao do
tamanho de poros apresentaram diametro de poro em torno de 4 nm. Portanto, ndo ha

consenso na literatura, quanto aos mecanismos envolvidos no processo sol-gel, por isso a

necessidade de se estudar esses sistemas.
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Figura 32. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos xerogéis obtidos usando diferentes

catalisadores e diferentes quantidades do composto organico, onde: AM1 (X), AM2 (), AM3
(B), AM4 (A) e AM5 (D).

A partir das imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, Figura 33, ¢
possivel afirmar que existe uma relacdo direta entre pH e a estrutura morfologica dos
xerogéis. Verificou-se que os xerogéis obtidos com valores de pH > 6,0 apresentaram
formagao de particulas primarias, porém os xerogéis gelificados em pH acido, AM1 e AM2,
apresentaram estruturas compactas. A compactagdo observada ¢ esperada para géis
poliméricos obtidos em meio acido, enquanto que nos géis coloidais, obtidos em pH basico ¢
comum observar particulas esféricas de dimensdes nanométricas™. Estudos revelam que
xerogéis obtidos a partir de catalise dcida sdo formados por aglomerados de particulas de
ordem de poucos nandmetros, enquanto que na catalise basica os materiais sdo formados por

clusters que possuem aproximadamente didmetros de 100 nm'™".
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Figura 33. Imagens dos xerogéis, AM1 (HCl), AM2 (HF+HCIl), AM3 (HF), AM4
(NH4OH+HF) e AMS5 (NH40H), obtidas por microscopia eletronica de varredura ampliada
60000 vezes.
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4.3.2. Segunda série: variacao do solvente

A sintese dos xerogéis obtidos do 3-aminopropiltrimetoxissilano com variagao do
solvente segue a reacdo quimica apresentada no item anterior 4.3.1, Equacao 16. Os solventes
usados na etapa de gelificacdo foram metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol. A reagao
foi realizada na presenca (c) e na auséncia (s) de catalisador HF. Como a variag¢do do solvente
na sintese dos xerogéis ndo provoca mudanca nas bandas dos espectros no infravermelho, nao
serdo apresentados os espectros de todos os xerogéis dessa série. Foi escolhido aleatoriamente
um xerogel para mostrar o seu espectro com as bandas de interesse do composto
3-aminopropil/silica.

Os grupos organicos presentes em poros abertos sdo completamente dessorvidos apos

120

tratamento na temperatura de 400 °C, sob vacuo “°. Entretanto, as bandas de organicos que

permaneceram no espectro apos tratamento a temperatura de 450 °C sdo atribuidas as espécies

organicas presas nos poros fechados'>

. Na Figura 34 est4 apresentado o espectro do xerogel
AMpenie, apds um tratamento térmico sob vacuo, na cela de infravermelho. As bandas
referentes ao estiramento C-N sdo encontradas em 1600 cm ' e os estiramentos N-H do NH,
em ca. 3400 cm™. A banda encontrada em 2928 cm™ ¢ referente a estiramento C-H. Foschiera

¢ colaboradores'’

modificaram a silica com alguns compostos organicos e encontraram
bandas semelhantes quando analisaram o espectro da silica modificada com o composto

3-aminopropiltrimetoxissilano.
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Figura 34. Espectros no infravermelho do xerogel AMpetc, onde: a) 100, b) 200, ¢)300 e
d) 400 °C. O valor da barra ¢ 0,20.

A Tabela XVIII apresenta o conteudo organico, a area superficial, o volume de poros ¢

o tempo de gelificacdo para os xerogéis sintetizados com diferentes solventes.

Tabela XVIII — Anadlise elementar (CHN), area superficial (BET) e volume de poros dos

xerogéis sintetizados com diferentes solventes, na presenga (c) e auséncia (s) de catalisador.

Xerogel | Analise elementar | Area superficial | Volume de poros Tempo de
(+ 0,04 mmol g% (+20m’g™") (+ 0,05 cm’ g™) gelificagdo (horas)
AMpetc 1,96 157 0,13 236
AM et s 2,68 63 0,03 284
AMqic 2,58 120 0,14 236
AMes 3,75 86 0,07 332
AMprop-c 4,11 106 0,13 236
AMprop-s 3,10 89 0,08 380
AMpyc 3,50 123 0,22 380
AMpyt.s 4,86 74 0,06 596
AMpent-c 3,05 119 0,18 500
AMpent-s 4,07 54 0,05 740

# mmol de grupo organico por grama de material.
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Pode-se observar na Tabela XVIII que os xerogéis sintetizados na presenga de
catalisador apresentaram area superficial e volume de poros maior em relacdo aos xerogéis
sintetizados sem o uso de catalisador. Porém os xerogéis sintetizados na auséncia de
catalisador apresentaram contetido orgdnico maior em relagdo aos xerogéis sintetizados com
catalisador.

Em relagdo ao tempo de gelificagdo, pode-se observar que quanto maior a cadeia

e . . . - 148
carbonica do solvente, maior foi o tempo de gelificacio do xerogel

. Esse fato pode estar
relacionado com a pressdo de vapor de cada alcool, que diminui com o aumento da cadeia
carbonica. Conseqiientemente os xerogéis obtidos com os alcoois butanol e pentanol, que
possuem as menores pressdes de vapor, necessitaram de um tempo maior para a sua
gelificacdo. Observou-se também que os xerogéis obtidos com o uso de catalisador
apresentaram os menores tempos de gelificacdo quando comparados aos xerogéis obtidos na
auséncia de catalisador. Esse resultado era esperado visto que a catalise acida aumenta a
velocidade de hidrélise*’.

Na Figura 35, sdo mostradas as curvas de distribuicdo de tamanho de poros para os

xerogéis sintetizados com e sem catalisador.
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Figura 35. Curvas de distribuicdo de tamanho de poros dos xerogéis sintetizados usando

diferentes solventes, com HF e sem HF. Onde: AMpeic (x), AMee (1), AMprop-c (),
AMbut-c (D): AMpent-c (I:E:I)

A partir das curvas de distribui¢do de tamanho de poros apresentadas na Figura 35,
observou-se que os xerogéis sintetizados com e sem HF apresentaram diametro de poro em
torno de 5 nm. Apesar dos xerogéis obtidos com o uso de catalisador terem apresentado um
volume de poro maior do que aqueles obtidos sem HF, ambas as curvas de distribuicao de
tamanho de poros foram semelhantes. Deve-se ainda destacar que, no caso de alcoxidos do
tipo Si(OR)4, 0 tamanho da cadeia (determinada pela natureza do radical R) ¢ de fundamental
importancia para a cinética do processo de hidrélise do alcoxido, verificando-se que, quanto
maior a cadeia, mais lento ¢ o processo de hidrélise, o que por sua vez influenciara a

porosidade do composto formado™.
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As Figuras 36 e 37 mostram as micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura para os xerogéis sintetizados com diferentes solventes na presenga ou na auséncia
de catalisador. Verificou-se que os xerogéis gelificados na presenca de catalisador
apresentaram estrutura com formacao de particulas primarias, independente do tamanho da
cadeia do alcool usado na sintese do xerogel. Os xerogéis sintetizados sem catalisador
apresentaram-se mais compactos, com excecdo do xerogel sintetizado com o solvente
pentanol, no qual foi possivel observar a formagdo de particulas primdrias. Esse resultado
concorda com outros encontrados na literatura que mostram que os xerogéis obtidos em pH

, , , . 4
basico apresentam particulas esféricas®*.
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Figura 36. Imagens dos xerogéis, AMmetc, AMetc, AMprop-cy AMputc € AMpentc (Sintetizados

com catalisador) obtidas por microscopia eletronica de varredura ampliada 40000 vezes.
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Figura 37. Imagens dos xerogéis, AMmets, AMets, AMprop-s, AMputs € AMpents (sintetizados

sem catalisador) obtidas por microscopia eletronica de varredura ampliada 40000 vezes.
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4.3.3. Estudo preliminar de adsorcdo de cations metélicos nos xerogéis obtidos do
3 aminopropiltrimetoxissilano (APTMS)

Foram realizados testes com os xerogéis obtidos usando-se diferentes catalisadores e
diferentes quantidades do composto organico (5,0 e 10,0 mmol) para se analisar a
possibilidade de uséd-los como adsorventes de cations metalicos. Os cations metalicos
investigados foram Cu®", Cd*", Ni*" e Pb’" e os testes foram realizados em meio aquoso.
Esses xerogéis ndo apresentaram adsor¢do significativa dos céations metélicos analisados.
Provavelmente esse fato ¢ decorrente dos materiais possuirem estruturas compactas que
impedem a adsor¢do de cations metalicos.

Os testes de adsor¢do para os xerogéis obtidos na presenga e na auséncia de catalisador
e usando diferentes solventes foram realizados em meio aquoso e com os cations metalicos
Cu®" e Ni*". As solucdes metalicas apresentaram faixas de concentragdes entre 7,8x10™" a
1,1x10 mol L™ para o fon Cu*" ¢ 8,5x10™*a 1,2x10 mol L™ para o fon Ni*". A Tabela XIX
apresenta os valores maximos de adsor¢do (Ny) para os xerogéis para a faixa de concentragdo

investigada.

Tabela XIX. Valores maximos de adsor¢do, Ny, para os xerogéis obtidos usando diferentes

solventes, com e sem catalisador.

Cobre (mmol g ™) Niquel (mmol g")
Xerogel Com HF Sem HF Com HF Sem HF
AM et 0,05 0,03 0,03 0,01
AMg 0,08 0,05 0,03 0,01
AMrop 0,08 0,11 0,05 0,05
AMpy 0,08 0,27 0,05 0,24
AMpent 0,08 0,25 0,04 0,25

Podemos observar através da Tabela XIX que nos xerdgeis onde se utilizou catalisador
~ o] r1e 2+ . ~
os valores de adsor¢do para o cation metalico Cu” apresentaram pequenas variacdes nos
;. -1 - .
valores de Ny com valor maximo de 0,08 mmol g, com exce¢do do xerogel obtido com
-1 : ”
metanol, que apresentou o menor valor, 0,05 mmol g . Observou-se ainda que os xerogéis

obtidos com o metanol apresentaram os menores valores de Ny, indicando que, quanto menor a
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cadeia carbonica do solvente, menores sdo os valores de adsor¢do. Os xerdgeis obtidos usando
os solventes butanol e pentanol sem catalisador apresentaram maiores valores de adsor¢do, com
valores de N¢ entre 0,25 e 0,27 mmol g para os dois cations investigados. A eficiéncia de
adsorc¢do foi melhor para os xerogéis sintetizados utilizando como solventes alcoois de cadeia
carbonica mais longa.

Com relagdo aos valores de adsor¢io para o ion Ni*", o comportamento foi semelhante
ao do ion Cu®’, apresentando menores valores de adsor¢do para os xerogéis obtidos com
catalisador, com valores de N¢ variando entre 0,03 e 0,05 mmol g'l. Porém, os xerogéis obtidos
sem catalisador apresentaram os maiores valores de Ny que foram 0,24 ¢ 0,25 mmol g para os
xerogéis obtidos com os solventes de maior cadeia carbonica, butanol e pentanol,
respectivamente.

Esse estudo ndo pode ser concluido devido a quantidade insuficiente de material
sintetizado, e também a impossibilidade de reproduzir a sintese. No entanto optamos por relatar
esses estudos preliminares por considera-los bastante interessantes do ponto de vista cientifico
uma vez que os valores de N foram atrativos e porque nao foi encontrado na literatura nenhum
trabalho relacionando a capacidade de adsor¢do de cations metdlicos em xerogéis com os

diferentes solventes utilizados na sintese.
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5 - CONCLUSAO

A silica gel foi modificada com os grupos organicos p-anisidina, p-fenitidina e p-
fenilenodiamina, usando-se o método enxerto. Os grupos organicos foram imobilizados de
forma altamente dispersa, formando ligacdo covalente com a superficie da matriz silica. A
modificacdo foi comprovada através de andlise elementar (CHN) e observada através da
pequena variagdo nos valores das areas superficiais distribui¢do de tamanho de poros das
silicas organofuncionalizadas em relagdo a matriz de silica pura. Esse comportamento indica
que a modificag@o ocorreu apenas na superficie da matriz silica na forma de monocamada. As
silicas modificadas apresentaram boa estabilidade térmica até a temperatura de 300 °C. Essas
silicas organofuncionalizadas podem ser utilizadas para adsor¢do dos ions metalicos Cd*",
Cu®’, Ni*" e Pb*", em meio aquoso e etandlico. Os resultados de Ny maximos e os estudos de
seletividade mostraram que todos os adsorventes obtidos apresentaram maior afinidade ao ion
Pb*" em ambos os meios. Testes de adsor¢do/dessor¢io sugerem a aplicagio das silicas
organofuncionalizadas para pré-concentracio de fons Pb*" em solugio aquosa e Cd*", Cu*™ ¢
Ni*" tanto em meio aquoso como etandlico.

O xerogel 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-tiolpropilsilica pode ser obtido com diferentes
quantidades de conteido organico. O aumento do contetdo organico produz alteracdes
microestruturais significativas, como reducdo da area superficial e porosidade do xerogel. Os
espectros no infravermelho do xerogel ATTS mostram bandas caracteristicas de um hibrido
organo-inorganico com interface de natureza covalente, apresentando a fase organica estavel
até 400 °C. O tempo de gelificacdo dos xerogéis ATTS50 e AAT75 diminui com o aumento da
temperatura de gelificacdo e com a presenca de catalisador, porém esses dois fatores nao
produziram alteragdo nas curvas de distribuicdo de tamanho de poros.

Quanto aos xerogéis obtidos do 3-aminopropiltrimetoxisilano, a variagdo do tipo de
catalisador exerceu uma dréstica influéncia nas propriedades morfoldgicas finais dos xerogéis,
como area superficial, volume de poros e conteudo organico. Observou-se que quanto maior o
pH do sol, maior foi o contetido organico incorporado. Em pH 10 os xerogéis AMs (5 ¢ 10
mmol) apresentaram a maior incorporagdo organica. Paralelamente constatou-se que o tempo
de gelificacdao sofreu uma redug¢dao quando o valor de pH aumentou. Através dos resultados
obtidos por microscopia eletronica de varredura observou-se que os xerogéis gelificados em
pH > 6 apresentaram particulas primdrias enquanto que as amostras gelificadas em meio acido

mostraram-se mais compactas. O tempo de gelificacdo dos xerogéis foi influenciado pelo uso
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de catalisador e pelo tipo de solvente. Os xerogéis obtidos na presenca de catalisador
apresentaram os menores tempos de gelificagdo. O tempo de gelificagdo também foi
proporcional ao tamanho da cadeia carbonica do 4alcool usado como solvente. Foram
encontradas semelhangas nas curvas de distribui¢do de tamanho de poros para as amostras
obtidas na presenca e na auséncia de catalisador, que apresentaram poros em torno dos 5 nm.
A andlise por microscopia eletronica de varredura mostrou que as amostras obtidas tanto em
presenca como na auséncia de catalisador apresentaram-se compactas, com exce¢do das
amostras gelificadas em butanol e pentanol. A partir dos testes preliminares de adsor¢do dos
cations metalicos Cu™ e Ni, constatou-se que as amostras sintetizadas sem catalisador e
com os solventes butanol e pentanol apresentaram valores de Ny superiores a 0,24 mmol g™
Com a realizagdo deste trabalho conclui-se que a silica foi modificada através dos
métodos propostos e que alguns dos materiais hibridos organo-inorganicos obtidos podem ser
usados para adsorver cations metalicos em diferentes meios. Simultaneamente, o trabalho ora
descrito, contribuiu para o melhor entendimento de alguns aspectos relacionadas a quimica do
processo sol-gel de materiais hibridos, em relacdo aos efeitos causados pelas varidveis

experimentais de sintese aqui estudadas.
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