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RESUMO

Titulo: Sintese, Caracterizacdo e Termoquimica de Materiais Hibridos
I nor ganico-or ganicos de Silica gel e Acido Tioglicdlico.

Autor (a): Kaline Soares de Sousa
Orientadora:; Prof2 Dr?2 Maria Gardénnia da Fonseca

Palavras chave: adsorcao, silica gel, metais de transi¢ao, acido tioglicolico.

No presente trabalho, duas novas matrizes modificadas com agentes sililantes
nitrogenados, seguidas de reagcdo com o &cido tioglicolico foram sintetizadas,
caracterizadas e utilizadas como novos adsorventes para cations de ions metalicos de
transicao.

A silica original e os hibridos derivados foram caracterizados por diversas
técnicas como analise quimica elementar, termogravimetria, calorimetria exploratéria
diferencial e espectroscopia naregido do infravermel ho.

A partir dos dados obtidos por espectroscopia na regiao do infravermelho foi
possivel confirmar o0 ancoramento que ocorreu entre a matriz, os agentes silililantes e
0 &cido tioglicdlico.

Os resultados de RMN de °C e ®Si confirmaram a imobilizagdo dos grupos
organicos.

Os dados de isotermas de adsorcéo foram obtidos pelo método de batelada e
gjustados a equacdo modificada de Langmuir sendo possivel determinar parametros
como capacidade maxima de adsorcéo e constante de equilibrio.

Os dados da calorimetria exploratoria diferencial indicaram a espontaneidade

do processo de adsorcéo dos metais pelas superficies modificadas.
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Title: Synthesis, Characterization and Thermalchemistry of Inorganic-organic

Hybrid Materials of Silica gel and Thioglycolic Acid.
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In the present work two new matrices modified with nitrogenates silylants
agents following by reaction with thioglycolic acid were synthesized, characterized
and used as new adsorvents for metallic ions of transition.

The original silica and the derived hybrids were characterized by several
techniques as elementary chemical analysis, thermogravimetry, exploratory
differential calorimetry and infrared spectroscopy.

Starting from the data obtained by spectroscopy in the area of the infrared was
possible to confirm the chemical connection that happened among the matrix, the
silylants agents and the thioglycolic acid.

The results of RMN of *C and ®Si confirmed the immobilization of organic
groups.

The data of adsorption isotherms were obtained by using batch method and
fitting to the modified equation of Langmuir being possible to determine parameters
as maximum capacity of adsorption and equilibrium constant.

The data of exploratory differential calorimetry indicated the spontaneity of the

adsorption process of metals for the modified surfaces.
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1.0 INTRODUCAO

1.1 Aspectos gerais

Nos ultimos anos, 0 estudo das propriedades de superficie de solidos
inorganicos, principalmente dos porosos, tem aumentado consideravelmente. Varios
trabalhos vém sendo desenvolvidos visando modificar a superficie de solidos, com o
objetivo de dota-los de propriedades especificas. O que atrai 0s pesquisadores em
modificar a superficie de um solido, aparentemente inerte, € aproveitar-se dessas
propriedades fisicas e quimicas especificas, tornando possivel que se utilizem essas
matrizes solidas modificadas em diversas aplicacdes tecnol ogicas.

O interesse nesses materiais deve-se a diversidade de aplicacdes encontradas
nos diversos campos da ciéncia, dentre as quais podem ser citadas: pré-concentracéo
de tracos [1,2], catalise [3,4], separacdo cromatografica [5,6], troca idnica [7],
biotecnologia, industria de vidros [4].

Os sdlidos utilizados como suportes nas modificagdes envolvem materiais
organicos, como celulose e quitosana, e inorganicos como o vidro, aargilae asilica.

Dentre estes materiais porosos, grande atencéo esta sendo dispensada a silica
gel funcionalizada com grupos que apresentam caréter ligante. A imobilizac&o desses
grupos geralmente é efetuada através da reagéo entre os grupos silandis (-OH) da
superficie da silica e os compostos organicos derivados de alquil/ariltrimetoxissilano.
Nessas modificagdes, um dos procedimentos mais comuns € a reagdo gquimica com
organossilanos [8-13], X3SIR, onde R é um radical organico contendo grupos
funcionais com caracteristicas especificas, e X € tipicamente —OC,Hs, ou -OCH3. A
gualidade e durabilidade desses materiais silanizados dependem, principalmente, da
natureza da ligacdo dos organossilanos com as superficies, e as suas propriedades

determinam as possiveis aplicagdes citadas.



A utilizagdo de superficies funcionalizadas como adsorventes de ions metélicos
€ amplamente encontrada na literatura [8-17], e neste trabalho serdo avaliadas
termoquimicamente interacOes entre a superficie modificada (adsorvente) e a espécie
adsorvida (adsorbato). Essa investigacdo das energias de interaco € importante para
o entendimento fisico-quimico dos fendmenos das superficies. Esse conhecimento da
energia dos sitios de uma superficie e da natureza da ligacdo adsorvente/adsorbato
pode ser obtido através da calorimetria de adsorcdo [18]. A avaliagéo indireta das
energias de interacdo pode ser feita a partir das isotermas de adsorcéo, sO que € em
geral pouco precisa.

As modificagbes da superficie sGo arquitetadas tendo como base os grupos
funcionais existentes na superficie do material original, no caso da silica gel, os
grupos hidroxilas[19, 20, 21, 22].

Entre os materiais obtidos da modificacdo da superficie da silica-gel, os mais
estudados e usados em maior escala, possuem moléculas organicas dispostas em uma
monocamada sobre a superficie, estando estas moléculas ligadas covalentemente ao
suporte.

Do ponto de vista fisico, os adsorventes inorganicos modificados vém
ganhando interesse devido ao fato de apresentarem caracteristicas cinéticas mais
favoravels e estabilidade termodinamica superior aos adsorventes inorganicos. Dentre
esses adsorventes, a silica-gel modificada quimicamente com compostos organicos
tem sido objeto de muita pesquisa por apresentar-se sob uma grande variedade, com
diferentes areas superficiais e diametros de poros, além de possuir certa facilidade no
gue se refere as suas modificagdes quimicas de superficie [20, 22]. Por essa razéo, e
diante da diversidade desses materiais, as investigagdes das caracteristicas quimicas
desse sorbente, tanto em meio aquoso como nao aquoso, e a elucidacéo das muitas
leis que regem 0s processos de quimissorcao com a participacao dos centros da silica-

gel, sdo de grande relevancia.



1.2 REVISAO LITERARIA

1.2.1 Silica gel - Aspectos gerais

O silicio € um dos mais abundantes elementos na crosta terrestre, além de ser
encontrado também como tragco em muitos animais e vegetais, e € considerado
elemento essencial para alguns organismos vivos. Na natureza o silicio nunca é
encontrado isolado, mas combinado com o oxigénio [22]. O silicio na forma
elementar tem a mesma estrutura do diamante [23].

O silicio é encontrado como silica amorfa, com diferentes graus de hidratagéo,
sendo representado através da formula: SiO,.nHO [22]. A silica amorfa apresenta
ainda polimorfos como as formas o e B do quartzo, também a tridimita, coesita e
cristobalita [22].

O diéxido de silicio pode ser natural ou sintético, cristalino (quartzo e
cristobalita) ou amorfo. Silicatos do tipo M@,SIO,;, K,SiO4 [BaTi(SizOg)] € o
aluminossilicato caolinita, Al,(OH)4Si,Os, sdo compostos de silicio de ocorréncia
natural[22].

No antigo Egito, o cristal de rocha ja era utilizado para a manufatura de vasos,
colares e corneas de estatuas. Atualmente o quartzo cristalino é utilizado para
controlar freguéncias de rédio de televisao [23].

Berzelius foi o primeiro a isolar o silicio em 1823, mas a primeira amostra
cristalina deste elemento foi preparada por Henri Saint-Claire Deville em 1854.
Atualmente o método mais utilizado para obter silicio puro, entre 96,0 e 99,0%, é
através da seguinte reagdo: SIO, + C=S + 2 CO [23].

O dilicio tornou-se essencial porque € utilizado na manufatura dos mais
variados materiais de importancia para a sociedade moderna, como ceramicas, vidros,
argilas, dispositivos eletronicos, materiais de uso médico e células para captacéo de
energia. Nos Estados Unidos, mais precisamente na California, surgiu o chamado
vale do silicio, uma regido que possui grande quantidade de industrias que utilizam o

silicio como matéria-prima.



Uma outra aplicacéo dos compostos de silicio sdo os zedlitos, uma subclasse de
peneiras moleculares, que sdo exemplos de auminossilicatos com grande
importancia, ja que podem ser utilizados amplamente como catalisadores
heterogéneos.

A silica gel € um polimero inorganico, constituido de grupos siloxanos (Si-O-
Si) em seu interior e de grupos silandis (Si-OH) em sua superficie [23].

Como a superficie da silica gel (SIO,) é recoberta por grupos silanéis, que sdo
responsaveis pelo comportamento quimico de sua superficie, estes, exercem
importante funcdo nos processos de adsorc¢ao.

A presenca destes grupos silandis foi detectada pela primeira vez em 1936 por
Kiselev [26]. Muitos estudos foram desenvolvidos, no intuito de se verificar o
numero de grupos presentes na superficie da silica gel, representado por acon, que
normal mente é expresso por unidade de &rea superficial em nm?.

Zhuravlev [27], ao estudar amostras de silica, utilizando o método de troca de
deutério acoplado a espectrometria de massa, chegou a um valor aproximado de acy
que é 5,0 OH/nm* Este valor é considerado como uma constante fisico-quimica da
silica [27], uma vez que este resultado independe da origem do material ou das suas
caracateristicas estruturais, como area superficial, tipos de poros, empacotamento das
particulas e tamanho dos poros. Este valor e confirmado pela gravimetria [28].

Um dos principais fatores determinantes da reatividade da superficie da silica é
a distribuicdo dos grupos silandis que ndo se apresenta de forma regular, cua
representacdo esguematica de distribuicdo aleatoria pode ser vista na figura 1,
gerando uma irregularidade na densidade eletronica, acarretando um comportamento
acido, conhecido como é&cido de Brf nsted, cuja acidez exibe um pk, ~ 7 [29]. Os
sitios &cidos assim formados sdo responsaveis pelo controle de reatividade que ocorre

na superficie da silica
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Figura 1. Distribuicdo de grupos silanéis na superficie de 1nm?® de silica

Os grupos silandis podem ser classificados em trés categorias: silandis livres
(ou isolados), geminais e vicinais, sendo que estes Ultimos apresentam-se ligados

atraveés de ligacdes de hidrogénio, conforme pode ser observado na figura 2.

OH OH .... OH OH
NS
a b) o)

Figura 2. Possiveis formas dos grupos silandis na superficie da silica, onde o atomo central
€ osilicio. @) silandis livres b) silandis vicinais c) silandis geminais.



Como estes sitios acidos sao responsaveis pela reatividade da superficie, tenta-
se obter a maior quantidade possivel de grupos silandis livres na superficie. Assim
uma etapa muito importante nesse processo de funcionalizagéo € a ativagdo da silica
gel. Esta consiste em aquecimento para se retirar as moléculas de agua fisissorvidas
[30, 31], além de retirar possiveis impurezas da silica. As formas nas quais a agua

esta presente na superficie da silica so mostradas na figura 3.

)
H H
(@) \ / H
: o ‘
H H H H O H
y y y s
0 0 0 oy

Figura 3. Formas de ligagdo entre a &gua e os grupos silandis da superficie da silica gel
através de pontes de hidrogénio.

A desidroxilacdo da superficie da silica ocorre da seguinte forma: Aquecendo-
se até ~130°C, a agua fisissorvida é removida, acima desta temperatura, 0S grupos
silan6is comecam a condensar-se, produzindo agua [23], conforme mostra a figura 4,

formando assim os grupos siloxanos.



Figura 4. Desidratacdo da superficie da silica com aformacdo de grupo siloxanos.

Alguns cuidados devem ser tomados na ativagéo da silica, pois a temperaturas
acima de 200°C (473K) os grupos silandis se condensam formando os grupos
siloxanos [32,33].

A baixas temperaturas de pré-tratamento, a superficie da silica apresenta uma
pequena quantidade de grupos silandis, mas aguecendo-se até cerca de 700°C, a
superficie passa a ser formada basicamente por hidroxilas livres [32], sendo que,
acima de 800°C, a condensacéo dos silandis é irreversivel [34,35].

Os grupos silandis, para a maior parte das moléculas adsorvidas, costumam
apresentarem-se como sitios de adsor¢do mais fortes, e as baixas pressoes, estes sitios
s80 responsavels pela maior parte dos processos de adsorcdo ocorridos [36]. Os
siloxanos também podem mostrar-se reativos em alguns tipos de reagdes, como na
adsorcdo dissociativa do diborano, B,H¢[37], sendo que aplds essa adsor¢édo do
diborano nos grupos siloxanos, o borano reage com os silandis da silica liberando
hidrogénio.

Pode-se preparar silica gel pura [38], dopada [39] ou funcionalizada [40,41],
através do método sol-gel, podendo-se controlar o diametro das esferas [38] e a érea
superficial da silica obtida [42]. Pode-se também preparar silica partindo de solucdes
supersaturadas de é&cido silicico [43]. A desidratacdo ou a presenca de moléculas
guimissorvidas, exercem um efeito que fica evidenciado nas propriedades da silica
gel [44].



1.2.1.1 Vantagens do uso da silica gel

A silica gel (SIO,) esta entre os adsorventes inorganicos mais utilizados [45]. A
vantagem do uso da silica é ser térmica e mecanicamente estavel, podendo ser
submetida a altas pressdes sem danificar sua estrutura. Uma outra vantagem é o fato
de ser disponivel comercialmente com alto grau de pureza, a custos relativamente
baixos e ter dimensdes de &reas e poros variados. 1sso vem a facilitar a obtencdo de
silicas guimicamente modificadas com os mais variados grupos funcionais.

A utilizacdo de silica gel como suporte para imobilizar grupos
organofuncionais apresenta algumas vantagens quando comparada com 0s suportes
organicos. a) a silica pode ser modificada por uma variedade de agentes sililantes
[46]; b) os grupos organofuncionais ancorados ha silica reagem mais rapidamente do
gue quando ancorados em suportes organicos; ¢) a silica tem pequena tendéncia ao
inchamento, quando comparado aos suportes organicos poliméricos;, d) a silica
organofuncionalizada possui uma elevada estabilidade térmica, mecéanica e

resisténcia a radiacdo [47].

1.2.1.2 M odificacéo da superficie da silica gel

As modificagbes da superficie da silica gel através de ligagdo quimica
envolvem uma reacéo entre este material, através da reatividade quimica dos grupos
silandis e um agente modificador adequado. Essas reagcbes com agentes
modificadores envolvem em geral, moléculas de organossilanos (alcoxissilanos e
clorossilanos). Esta reacéo de silanizagdo da superficie possibilita a introducdo de
moléculas organicas, que possuem grupos funcionais coordenantes [48,49]. Neste
trabalho, foram realizadas reacbes de modificacdo da superficie da silica gel,
utilizando-se como agentes modificadores (agentes sililantes) as moléculas: 3-
aminopropiltrimetoxissilano e etilenodiaminotrimetoxissilano como precursores para

reacOes posteriores com acido tioglicolico.



Na reacéo de modificacdo da superficie da silica gel, o agente modificador,
genericamente representado por (RO)3Si(CH,)sX, pode ligar-se aos grupos silanois de
diferentes maneiras, formando ligacbes monodentada, bidentada ou tridentada,
conforme pode ser visto na figura 5, No entanto, as formas mais comuns de ligacéo
s40 do tipo mono e bidentadas.

A organofuncionalizacdo (modificagdo) pode ser feita por dois métodos ou
rotas [50]. A representacdo dessas duas rotas pode ser vista na figura 6. Na primeira,
chamada de rota heterogénea, o0 organossilano € ancorado a superficie, que € depois
modificado pelo substituinte desgjado. Na rota homogénea, o procedimento € inverso,
Isto &, primeiro ocorre a reacdo do silano com a molécula desgjada, e sO depois 0
ancoramento do silano ja modificado na superficie. A primeirarota € a mais utilizada,
por facilidades de operacéo, e foi arota utilizada neste trabal ho.

Uma outra rota de modificar a superficie da silica gel organicamente € o
processo sol-gel. Esse processo é feito primeiramente mediante hidrolise do alcoxido
gue se liga aos grupos hidroxila, seguido de policondensacdo desses grupos com 0s

alcoxidos remanescentes, podendo estas reagdes ocorrer tanto em meio acido como

basico.
OH
oH _OR
O - Si-(CHy)3-X + ROH
OH\
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8: OH
OH + (RO)3Si(CH2)3X 8“ OR
OH O>Si-(CH2)3-X + 2ROH
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Figura 5. Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos organossilanos
na superficie da silica gel: (@) monodentada; (b) bidentada e (c) tridentada. Onde X representa o
grupo funcional pendente na cadeia do organossilano e R representa o grupo alcéxido.
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Figura 6. Rotas heterogénea (A) e homogénea (B) utilizadas para imobilizar um grupo
organofuncional sobre a superficie da silica. Onde X representa o grupo funcional pendente na
cadeia do organossilano, R representa o grupo alcdxido e L um grupo substituinte nucleofilico.

1.2.2 Aplicagédo dos materiais modificados or ganicamente

O desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes sililantes
Impulsionou o processo de organofuncionalizacdo da superficie de silica gel, sendo
envolvidas uma variedade de fungdes organicas inseridas nas cadeias e ancoradas
covalentemente ao suporte [51].

A presenca de centros nucleofilicos nos agentes sililantes confere a superficie
da silica organofuncionalizada a capacidade de seqUestrar metais, uso em catalise,
como trocador de ions, aplicacdo em cromatografia, aplicacdo industrial, por
exemplo, separacdo de misturas, processos cataliticos, purificacdo da agua e
tratamento de efluentes industriais, entre outros [52].

Dentre os agentes sililantes mais simples, o 3-mercaptopropiltrimetoxissilano

tem sido muito utilizado na adsorc¢éo de cétions [53]. Porém as silicas ancoradas com



o cloropropil e o aminopropil s mais amplamente utilizadas pelas facilidades em
ampliar ndo sO a cadela organica, como também em aumentar 0 numero de centros

basicos nas mesmas.

1.2.3 Imobilizac&o de cations metélicos

Uma aplicacdo bastante importante esta em modificar a superficie de um
suporte (no caso a silica gel) com grupos funcionais com caracteristicas quelantes
para a pré-concentracdo de metais [54]. O procedimento consiste em percolar a
solugdo que contém os ions a serem analisados numa coluna contendo a silica
funcionalizada ou mesmo dispersar 0 suporte na solucdo contendo os ions sob
agitacdo. A etapa seguinte € a analise dos ions retidos que pode ser feita através de
espectrofotometria de absor¢cdo atdbmica ou ainda por titulagdo complexométrica com
EDTA.

A imobilizagdo de cations metélicos sobre a superficie da silica gel ocorre
guando este suporte tem a sua superficie modificada, geralmente através de etapas
sucessivas de reacbes que ja foram consagradas pela literatura [55], sendo assim
dotado de caracteristicas especiais.

O uso de aminas primarias ligadas covalentemente a superficie da silica gel
desperta bastante interesse devido as possiveis e subseqlentes reacdes que podem ser
feitas no intuito de conferir mais especificidade a silica gel [55]. Na reacdo entre
aminopropiltrimetoxissilano, APTS, que é um dos agentes sililantes mais utilizados,
com silica, confere-se a superficie, a capacidade de sequestrar metais, devido a
presenca do par de elétrons livres do atomo de nitrogénio. Além disso, essa superficie
pode sofrer reagbes subsequientes com substituintes nucleofilicos, com a finalidade de

aumentar essa capacidade de adsorcéo de metais.



1.2.4 Adsor ¢éo em superficies sdlidas

A adsorcdo pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma camada interfacial, podendo ocorrer de acordo com as forgas
gue unem as espécies envolvidas nessa camada, a quimissor¢do ou a fisissorcéo
[56,57].

O processo de adsorcdo ocorre geralmente quando um sblido adsorvente e
colocado em contato com a espécie a ser adsorvida, o adsorbato. O adsorbato € um
gas ou um soluto que esta dissolvido num solvente pelo qual a matriz possua certa
afinidade [56,57].

No processo de adsorcao, a forga entre as ligagbes envolvidas entre o adsorbato
(&tomos ou moléculas), que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente (superficie)
caracteriza o processo ocorrido.

Na adsorcao fisica, 0 adsorbato € adsorvido sem que hgja mudangas em sua
natureza quimica, ou segja, ndo ocorre a formagdo e nem o rompimento de ligacoes
guimicas. Esse tipo de adsorcéo ocorre quando um &omo ou uma molécula é preso
(@) a superficie de um solido adsorvente por forcas de Van der Waals e ligagOes de
hidrogénio. Ja na adsor¢do quimica, o adsorbato sofre mudancgas no seu ambiente
guimico, ocorrendo a formacgéo de ligagbes quimicas entre 0 adsorbato e o adsorvente
(superficie). Por isso, 0 adsorvente e 0 adsorbato devem ser vistos juntos como uma
nova entidade unica [56,57]. Este tipo de adsorcdo ocorre quando um &omo ou
molécula € preso (a) a superficie de um solido adsorvente atraves de recobrimento,
envolvendo a transferéncia ou emparelhamento de elétrons com formagédo de fortes

ligagcBes quimicas.

1.2.4.1 | soter mas de adsor ¢ao

Varios sdo 0s modelos propostos para descrever os fendmenos de adsorcéo,

resultando em expressdes matematicas distintas. A mais antiga das equacoes

isotermas para 0 sistema solido/gas € a isoterma de Freundlich. Porém, as mais



populares sdo as isotermas de Langmuir [58] e BET (Brunauer, Emmett e Teller)
[59].

A teoria de Langmuir € baseada na suposicao fundamental de que a camada de
adsorcédo € monomolecular, ou sgja, mesmo em completa cobertura da superficie, o
nuimero de moléculas adsorvidas ndo pode exceder o numero de sitios ativos. A
monocamada de adsorcdo protege completamente a acdo das forcas de adsorcéo e
assim inibe a formagéo de uma outra camada.

Até o0 momento, uma isoterma de adsorcéo de aplicagdo geral ainda ndo esta
disponivel para sistemas solido/solucdo. O modelo monomolecular de Langmuir,
embora tenha aplicacdes limitadas, tem sido bastante utilizado e, geralmente, serve
como base para estudos mais detalhados [60].

Para se construir isotermas de adsor¢éo de metais em superficies modificadas,
a quantidade de ions metalicos adsorvidos pode ser calculada utilizando-se a equacéo:
n=[(Ci-Cy)]/m x V, onde n; € a quantidade de soluto adsorvido na matriz, C; e Cs séo
as concentracdes inicial e do sobrenadante dos ions metélicos, m € a massa do solido
eV é o volume de solugéo utilizado no experimento.

Um gréfico de n; (mmol g*) em funcdo de Cs (mmol dm ) fornece uma tipica
isoterma de adsorcéo.

Para se obter mais informacdes a partir das isotermas, € feito um gjuste dos
dados a equagéo modificada de Langmuir: Cdry = (1/n) + (Cdns), a partir da qual
pode-se obter a linearizacéo da curva. Nesta equacéo, ns é a capacidade maxima de
adsorcéo e b uma constante relacionada a constante de equilibrio. Estes parametros
sa0 determinados atraveés dos coeficientes angular e linear da reta obtida no grafico de
Ca't (g dm®) em funcgo de Cs (mmol dm®). O valor de b permite calcular a energia

livre envolvida no processo de adsorgédo [61].



1.2.5 M odelos de adsor ¢ao par a o sistema solido/solucao

As principais formas de isotermas de adsorcdo para o sistema solido/solucéo
sd0 convencionalmente agrupadas em quatro classes caracteristicas, identificadas
com base no formato da parte inicial da isoterma (Figura 7). Os subgrupos estéo
relacionados ao comportamento para concentragbes mais altas [62].

Giles e colaboradores [62] relacionam 0 mecanismo de adsor¢do e a orientacéo
de moléculas a forma da isoterma em quatro classes:

L (Langmuir): Caracterizada por uma regido inicial concava ao eixo de
concentragcdo. S80 as mais comuns e representam adsor¢éo em monocamadas.

S: A curvainicial € convexa ao eixo de concentragéo, e isso é fregientemente
seguido por um ponto de inflexao levando a uma isoterma na forma S.

H : A classe H (alta afinidade) resulta de uma adsorcéo extremamente forte em
concentragoes muito baixas.

C : Tem inicialmente uma porcéo linear que indica particdo constante do soluto

entre solugdo e adsorvente, e ocorre com adsorventes microporosos.

Quantidade adsorvida
L
1'I
\ % B
1I'I-

Concentragdo de equilibrio

Figura 7. Classificagdo das formas de isotermas segundo Giles.



1.2.6 Calorimetria em solucao

A calorimetria € uma ferramenta fundamental para o0 conhecimento da
termodinamica quimica. Muitas propriedades termodindmicas das solugdes liquidas
de eletrdlitos e de ndo eletrdlitos sdo obtidas através de titulacdes calorimétricas [63].

A titulacdo calorimétrica combina termoquimica e aplicagdo analitica. O
método pode permitir conhecer ndo somente a variagéo de entalpia, mas também, a
constante de equilibrio e conseqliientemente variagcéo de energia livre e a variagdo de
entropia do sistema [63].

Alguns estudos utilizando técnicas de titulagdo calorimétrica tém sido
realizados para obter o efeito térmico envolvido na interacdo da silica gel
funcionalizada com complexantes organicos e cations de metais de transi¢ao [64-67].

Utilizando a técnica acima mencionada, foi determinada a variagdo de entalpia
e a constante de equilibrio, para o sistema formado pelas silicas modificadas que
complexaram com os cétions metélicos Cu”, Ni** e Co”* e a partir destes dados
foram determinadas as grandezas termodinamicas, energia livre de Gibbs, e entropia,

para os sistemas estudados.



2.0 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de hibridos inorgéanico-organicos

de silicagel e acido tioglicdlico.

Os objetivos especificos sao:

» Modificar a superficie de silica gel com moléculas que possam atuar com

propriedades quelantes.

* Imobilizar a molécula de acido tioglicolico na superficie da silica

previamente modificada com os agentes sililantes nitrogenados.

« Realizar 0 processo de adsorcdo da matriz com os cétions Cu?*, Ni** e Co?*

em solucéo agquosa, usando 0 método de batelada.

* Ajustar as isotermas de adsor¢ao com a equacéo modificada de Langmuir;

» Calcular dados termodinamicos como (entalpia da reacdo, energia livre de

Gibbs e entropia), a partir dos resultados obtidos nos processos de adsorcao.



3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Silica gel (MERCK) — Foi utilizada a silica gel 60, com é&rea superficial
especifica, Sger = 500 m? g, didmetro médios dos poros 60 A e tamanho de

particulas entre 70 e 230 mesh.

3-Aminopropiltrimetoxissilano - (HsCO)sSi-CH,CH,CH,NH, - (ALDRICH) —

Foi utilizado na modificacdo da superficie da silica gel, sem purificagdo prévia

Etilenodiaminopr opiltrimetoxissilano - (HzCO)3Si-CH,CH,CH,NHCH,CHoNH, -
(ALDRICH) — Foi utilizado na modificagdo da superficie da silica gel, sem

purificacéo prévia.

Acido tioglicdlico (Riedel-de-Haén) — HSCH,COOH — Foi utilizado na
funcionalizacdo da silica gel modificada com os agentes sililantes, sem purificacéo

prévia.

Cloretos divalentes de cobre (MERCK), niguel (MERCK), cobalto
(ALDRICH) - Foram utilizados nas solu¢des aguosas dos metais, sem purificacéo

prévia.

3.2 Solventes Utilizados

Agua deionizada — Foi utilizada nas lavagens dos materiais modificados e

funcionalizados, como também nas preparacdes das solugbes dos ions metalicos.

Acetona (CHEMCO) — Foi utilizada nas lavagens dos materiais modificados e

funcionalizados.



Alcool etilico (CHEMCO) — Foi utilizado nas lavagens dos materiais

modificados e funcionalizados.

Alcool metilico (VETEC) — Foi utilizado nas lavagens dos materiais

modificados e funcionalizados.

Tolueno (MERCK) - Foi utilizado nas reacdes de modificacdo e

funcionalizagdo da silica gel.

Acido sulfarico (VETEC) — Foi utilizado na preparagio da solucdo de limpeza

dasilica de partida.

Acido nitrico (VETEC) — Foi utilizado na preparacio da solucdo de limpeza

dasilica de partida.

3.3 Purificagdo de solventes e reagentes e r eagoes

A acetona e o etanol (Chemco) foram tratados com 6xido de calcio calcinado a
1173 K por 12 h, e em seguida, os mesmos foram refluxados, destilados e
armazenados em frascos apropriados.

O tolueno (Merck) foi tratado com sddio metalico, destilado e conservado em

vidro escuro.

3.3.1 Limpeza e ativagdo da superficie da silica gel

A silica gel comercial com &rea superficial em torno de 500 m? por grama, com
tamanho de poros da ordem de 60 A, foi inicialmente tratada com uma mistura de
H,SO/HNO; (2,0 mol dm™®) na proporcgo 1:9. A suspensio foi deixada em repouso
durante 24 h, repetindo-se 0 procedimento. A seguir o material foi filtrado e lavado

com agua deionizada até a neutralizagdo. Em seguida, a silica tratada foi ativada por



aguecimento a 373,15 K durante 10 h sob vacuo para eliminagdo da &gua fisicamente

adsorvida, resultando no solido denominado de Sil,.

3.3.2 Reacao de 3-aminopr opiltrimetoxissilano (APTS) com Silg

Uma amostra de 30,0 g de silica gel ativada foi suspensa em 100 cm® de
tolueno seco, em um bal&o de vidro redondo de trés bocas com capacidade de 500
cm®, conectado com condensador de refluxo, funil de adicgo e agitador mecanico. A
suspensdo foram adicionados 15 cm® de 3-aminopropiltrimetoxissilano dissolvidos
em 15 cm® de tolueno, mantendo-se o refluxo sob atmosfera de nitrogénio a 373 K
por 72 h. A mistura reacional, depois de resfriada, foi separada por filtracdo em funil
de placa porosa, sendo primeiramente lavada com tolueno e seguida de sucessivas
lavagens com agua deionizada, acetona e etanol. O produto obtido 3-
aminopropilsilica gel (Sil-NH,), foi seco a vacuo a 363 K por 8 h e estocado. Uma

ilustracdo para melhor compreensdo de como foi o sistema utilizado encontra-se na

figura 8.
Sob atmosfera de N, refluxo,
aguecimento e agitacdo durante 48 h,
a353 K. 3
Silb, |P | Silp+tolueno+APTS | P Sdlido obtido b E\I/gc?g%seco. b | Sil-NH,

Figura 8. Fluxograma de reagdo da modificacdo da Silocom APTS.



3.3.3 Reacéao de etilenodiaminopr opiltrimetoxissilano (PDTS) com Silg

Foram utilizadas as mesmas condi¢Oes para a obtencdo da matriz contendo o
grupo PDTS. O produto obtido apOs os processos de lavagem e secagem foi a

diaminopropilsilicagel (Sil-N-NH,).

3.3.4 Reacao das matrizes SiI-NH, e Sil-N-NH, com o acido tioglicdlico

A reacédo subseqlente das matrizes obtidas anteriormente foi realizada a partir
da adicdo de 15 cm® de é&cido tioglicdlico sob agitacdio mecanica por 24 h e em
atmosfera de nitrogénio sobre 40,0 g de Sil-NH, ou Sil-N-NH, suspensas em 50 cm®
de tolueno seco. Utilizou-se um bal&do de fundo redondo de trés bocas, sendo a
mistura mantida a temperatura de 363 K. Os processos de preparacéo, lavagem e
secagem foram idénticos ao da reacdo do APTS com a silica ativada. As superficies

obtidas foram denominadas de Sil-Ntga e Sil-N-Ntga, respectivamente.

3.3.5 | soter mas de adsor ¢ao

Inicialmente preparou-se uma solugdo de cada um dos cloretos de Cu (11), Ni
(1) e Co (I1) em &gua, cujas concentragdes variaram na faixa de 1x10% a 1x10°
mol/dm,

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados na temperatura de 298 £ 1K em um
agitador com banho termostatizado durante quatro horas. A matriz utilizada foi seca
em linha de vécuo. Tubos de vidro foram previamente providos com
aproximadamente 50,0 mg da matriz em estudo, seguido da adicdo de 25 cm® de
solugdo agquosa de cation metalico. Apés as 4 horas de agitagdo, 0 sistema
permaneceu em repouso cerca de 1 a 2 horas, e entdo foram retiradas aliquotas da
solugdo sobrenadante para andlise do contetdo metalico através de

espectrofotometria de absorgdo atbmica.



3.3.6 Adsor cao de cations metalicos

Adsor¢do em solugdo envolve varios fatores como: competitividade entre o
soluto e o solvente pela superficie e entre a superficie e o solvente pelo soluto [68].
Dentre as formas de se mostrar a isoterma de adsorcédo de ions metalicos, a que

melhor descreve estes sistemas € 0 modelo de adsor¢do de Langmuir.

Para a reagdo do cétion na forma MX, com a superficie imobilizada em

suspensdo, Sup, em um solvente, pode-se escrever:

Sup( solvente, X ) + MX3 (X1%)= Sup MXx(solvente, X,°) + solvente(X;)  Equagio 1.

Onde,

X, = fragdo molar do soluto em solucéo
X,°= fraco molar do solvente na superficie do adsorvente
X,°= frac&o molar do soluto na superficie do adsorvente

X 1= fragdo molar do solvente na solugéo

Para adsorcdo em solucbes diluidas, a 298 K, a volume constante e
considerando o sistema em equilibrio, uma forma para se calcular a constante de

equilibrio para o sistema citado acima, pode ser:

K=X"x X1/ X:°x X, Equacio 2.

Como para solucdes diluidas, as atividades se aproximam das funcdes molares:

X1= aleX2= dy



Visto que esse tratamento é restrito a solucdes diluidas, a; é constante, X,° +
X,° =1, fazendo b = K / &, e substituindo X,° por n; / n® onde n; é a quantidade de
soluto adsorvido por massa do adsorvente e n® é o nimero de sitios de adsorcéo por
massa de adsorvente, o qual corresponde a quantidade maxima de soluto adsorvido, a

equacéo 2 torna-se:

n=n°xbxay/1+bay Equacso 3.

Na equagéo anterior, n®é a capacidade méxima de adsorcdo para a formagéo de
uma monocamada de adsorbato e b é uma medida da intensidade de adsor¢do, uma
vez gue esta diretamente relacionada com K.

Considerando uma aproximagdo com a condicdo ideal, obtém-se, a partir da
equacao 3 a expressao para a adsorcado em solucao diluida, equivalente ao sistema de

adsorcédo gas-solido de Langmuir:

C ~
! +—= Equacao 4.
n°b n°®

Cs
nf

Onde s € a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente e n° € o
niumero de sitios de adsor¢cdo por massa de adsorvente, o qual corresponde a
guantidade méxima de soluto adsorvido por massa de adsorvente e C; é a

concentracdo das solugbes sobrenadantes apos a adsorcéo.

Utilizando a equacgdo 4, e a partir dos valores do coeficiente angular (B) e
linear (A) do gréfico da isoterma de linearizagcdo da batelada (C4/ns x Cg), pode ser
calculada a constante de equilibrio (K):

Cs
nf

o
nS

Considerando que a expressao: =Y, n_lb =A e B

Onde: A = Coeficiente linear e B = coeficiente angular



Calcula-se o valor de b, a partir da expressao:

A=t a p=_1
bn® An®
Obtido o valor de b pode-se calcular a constante de equilibrio da reacéo
(K), pelaequacéo: K = br. Equago 5.

PA

Onde r ¢é a densidade do solvente; PA = peso atdbmico do solvente; b = uma

medida de intensidade de adsorcéo, ja que esta relacionada diretamente com K.

Através do valor de K, pode-se calcular a energia livre de Gibbs, e outros

parametros termodinamicos para o sistema.

3.3.7 Calorimetria

Os experimentos calorimétricos foram realizados num calorimetro
isoperibolico da marca HAIRT SCIENTIFIC 4285, fazendo uso do método da
titulacdo cal orimétrica, mantendo-se uma temperatura de 298,15 + 0,01 K.

NoO experimento, adicionou-se pouco a pouco ao vaso de reacdo, que continha
25 cm® do solvente e em torno de 50 mg da matriz modificada com o agente sililante
e 0 &cido tioglicolico, um volume total de 2 cm® da solucdo de metal em estudo de
concentragdes em torno de 10" mol dm®, obtendo-se os efeitos térmicos da titulagéo
(Qsit). Nas mesmas condicOes de titulagao foi feita a diluicdo em auséncia do material
funcionalizado obtendo o0 (Qg). A diluicdo é feita para eliminar os efeitos térmicos
causados pelas dilui¢es das solugdes de cations em agua.

O calor liberado nas reacoes (Qres) foi determinado fazendo-se a diferenca entre
Qit € Qui; XQres= 2Qyit - XQqi. Terminada a titulagdo, aliquotas da solucéo
sobrenadante foram retiradas para analise do contetdo metélico através de titulacéo
complexomeétricacom EDTA.

Cada incremento do volume da solucdo metalica, que estava na bureta,

introduzido no vaso de reacdo que continha a matriz no solvente, foi monitorado



através do computador e posteriormente foram realizados os célculos através do
proprio programa computacional que monitorou a titulacéo calorimétrica.

Os sistemas em estudo sdo formalmente ajustados ao modelo de adsorcéo de
Langmuir. Partindo do fato de que o processo de adsor¢éo € acompanhado por um
correspondente efeito térmico a cada adi¢cdo do titulante, uma equagdo similar [69]
tendo a forma modificada de Langmuir [70], pode ser usada para interpretar os dados
da titulag&o.

Assim as entalpias molares de adsorcéo (AH) sdo fungbes da fragdo molar(X)
do soluto em equilibrio na solucéo, apds a adsorgdo [71,72], que podem ser expressas

através da equagéo:

Na equacéo 6, AH é a entalpia integral de adsorcédo, X € a fracdo molar do ion
metalico na solug&o no equilibrio do processo apés cada adicéo do titulante, AHmon €
a variagdo de entalpia integral para a formagdo de uma monocamada de adsorbato
sobre um grama de adsorvente e K € um fator de proporcionalidade que inclui a
constante de equilibrio.

Os valores de X sdo estimados para cada ponto de adicdo do soluto. Para se
construir X/ AH versus X, é necessario conhecer a concentragéo do adsorbato em
solugédo e consequentemente a quantidade de ion metalico que reage com a superficie,
apos cada adicao do titulante. Como na titulac&o trabalha-se com volumes pequenos,
néo e possivel retirar aliquotas para determinar a concentragcéo do sobrenadante e
calcular sua fragdo molar, além do que isso perturbaria termicamente o aparelho. Para
resolver isto, levam-se em conta os dados obtidos nas isotermas de adsorcgéo [73,74],
os quais foram interpretados pela equacéo 4.

Quando se faz o gréfico de Cs / nf em fungdo de Cs,conforme ilustrado nas
figuras 15 e 17 , obtém-se uma reta cujos coeficientes angular (A)= 1/ AHon € linear
(B)=1/[ (K-1) AHmon], permitem obter os valores de AHmo, € K, respectivamente.

Com estes dados, a partir da equacdo 6 pode-se calcular os outros parametros



termodinamicos da interagdo dos ions metadlicos com as superficies modificadas em

suspensao:
AH= AHyon / N° Equacéo 7.
AG = - RTInK Equacéo 8.
AS=(-AG+ AH) /T Equagdo 9.

3.4 CaracterizacOes dos solidos

3.4.1 Andlise elementar

As andlises de carbono, enxofre e hidrogénio foram realizadas em um
analisador elementar PE-2400 no Instituto de Quimica da UNICAMP.

3.4.2 Deter minagao da area superficial

As areas superficiais especificas (Sger) da silica gel e das matrizes foram
determinadas através do modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, mais
conhecido como modelo de BET [59]. Nessas medidas de areas, um volume de gas
nitrogénio € adsorvido a diversas pressdes, recobrindo inteiramente a superficie do
solido com uma camada monomolecular a 77 K. Essas medidas também foram
realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP.

3.4.3 Termogravimetria

As curvas termogravimeétricas da silica gel e das matrizes foram obtidas em
uma termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo 9900,

utilizando-se massas entre 5,0 e 15,0 mg da amostra, a uma razdo de aquecimento



programada em 0,167 K. s, sob atmosfera de argonio realizado pelo laboratério de

Termoquimica e Materiais (LTM) no Departamento de Quimica da UFPB.
3.4.4 Espectr oscopia de absor ¢do na regiao do infraver melho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro Bomem-Hartmann & Braun, Serie MB, com transformada de
Fourier, com resolucdo de 4 cm™, no Laboratério de Termoquimica e Materiais
(LTM) no Departamento de Quimica da UFPB.

3.4.5 Ressonancia magnética nuclear

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram obtidos em um
espectrometro AC 300/P Bruker. Os sinais de carbono foram obtidos utilizando a
tecnica de polarizagdo cruzada e rotagdo do angulo magico (CP/MAS). Os
parametros utilizados para as amostras foram: 75,47 e 59,63 MHz de frequéncia para
B3C e i, respectivamente; tempo de aquisicdo variando entre 0,11 a 0,17s, intervalo
entre pulso de 2s para *C e 4s para ?°Si, com tempo de contato entre 1 a 2 ms e
varredura entre 12500 a 26000 para “*C e 1500 a 3500 para *Si. Essas medidas foram
realizadas no Instituto de Quimica da UNICAMP.



4.0 RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Caracterizagoes

4.1.1 Caracterizacao atr aves de analise elementar

A determinacéo do grau de funcionalizacdo do agente sililante APTS na

superficie da silica foi baseada na andlise de nitrogénio, obtendo-se 1,09 mmol g* de

nitrogénio por grama de matriz modificada. A quantidade de acido tioglicdlico

imobilizado na superficie Sil-NH, foi de 1,01 mmol g*, confirmado pela andlise

elementar de enxofre na superficie Sil-Ntga, conforme pode ser visto na Tabela 1.

Este valor € um indicativo de que todo o grupo amino da superficie de silica deve ter

reagido com o acido tioglicolico. Este forte indicio sugere a estrutura no esquema de

reacdo proposto nafigura 9.

Tabela 1 - Resultados das Andlises elementares de Carbono, Nitrogénio, Enxofre e Hidrogénio e

relacdo C/N experimental e tedrica das matrizes Sil-NH; e Sil-Ntga.

Superficie| Carbono (C) | Hidrogénio (H) | Nitrogénio (N) Enxofre (S) C/N
% | mmollg | % mmol/g | % mmol/g | % mmol/g | exp | teo
Sil-NH; - - - - 1,52 1,09 - - - -
Sil-Ntga | 6,38 5,32 1,54 1,10 1,48 1,05 3,23 1,01 5,07 | 5,00

Tabela 2 - Resultados das Analises elementares de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio e relacdo

C/N experimental e tedrica das matrizes Sil-N-NH; e Sil-N-Ntga.

Superficie Carbono (C) Hidrogénio (H) Nitrogénio (N) C/N

% mmol/g % mmol/g % mmol/g | exp | teo
Sil-N-NH 8,59 7,2 2,29 - 3,42 2,44 295 | 25
Sil-N-Ntga | 10,55 8,8 2,02 - 2,38 1,7 512 | 45




A determinacdo do grau de funcionalizagdo com o agente sililante PDTS na
superficie da silica foi baseada na andlise de nitrogénio, obtendo-se 2,44 mmol g* de
nitrogénio na matriz modificada, de acordo com a tabela-2. As porcentagens de
carbono observadas para Sil-N-Ntga quando comparadas com a Sil-Ntga mostram um
aumento do teor organico conforme o0 aumento da cadeia organica. Houve também
um aumento significante na porcentagem de nitrogénio para a superficie contendo
dois nitrogénios em relacéo a Sil-Ntga, confirmando assim uma efetiva reacéo entre a
matriz e o agente sililante PDTS. A relacdo C/N teorica foi feita considerando a
reacdo do grupo do acido tioglicolico com um nitrogénio (relagdo 1:1) em ambas as
matrizes.

A superficie da silica gel foi previamente modificada com o agente sililante 3-
aminopropiltrimetoxissilano (APTS), obtendo-se a superficie Sil-NH,. Na etapa
seguinte, funcionalizou-se este produto com &cido tioglicolico (tga), resultando a
superficie Sil-Ntga.

De acordo com as determinacdes de analise elementar, sdo propostas as

seguintes seqliéncias de reacao:

OCHs
— OH N
OH ) tolueno — O— Si-CH, CH, CH, NH,
+ (CH30)38|CH2CH2CH2 NH2 _— e 1 2 3
OH 48 — O
OH — OH
=SilNH,
OCHjs
tolueno O\
. — O — Si-CH, CH, CH, NH COCH,SH
= e
=Sil NH» + HSCH,COOH ™ 5 <1 2 3 4 5
— OH
=Sil Ntga

Figura 9. Esgquema de reacdo da funcionalizacdo da silica pelo agente sililante APTS e reacéo

subsequiente com o &cido tioglicdlico.



Similarmente para a modificacdo da silica ativada pelo agente sililante
etilenodiaminopropiltrimetoxissilano (PDTS), obtendo-se a superficie Sil-N-NH,. Na
etapa seguinte, funcionalizou-se este produto com acido tioglicolico (tga), resultando

a superficie Sil-N-Ntga, conforme esquema de reacdo proposto pela figura 10.

L OCH
— OH = X
| F— O0- 8- NH N
O (CHORSICINHCHIN, —— . 57 (CHp)s NH(CH2 NH,
— OH - =
— OH = OH
SFN-NH;
N
tolueno =4 O_q N NH
SFNNH, +  HSCHOOOH — —— —> = /S(CHz)s |(CHz)2 COCH,SH
3—on COCHH
SI-N-Ntca

Figura 10. Esquema de reacdo da funcionalizacdo da silica pelo agente sililante PDTS e reacéo

subsequiente com o &cido tioglicdlico.



4.1.2 Espectroscopia naregido de infravermelho
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Figura 11. Espectro naregigo de infravermelho de 4000 a 400 cm™: ---Silo; ---Sil-NH; e
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Figura 12. Espectro naregigo de infravermelho de 4000 a 400 cm™: ---Silo; ---Sil-N-NH; e
Sil-N-Ntga.



A espectroscopia no infravermelho € uma das técnicas mais utilizadas para
detectar o sucesso da imobilizagdo de moléculas organicas na superficie da silica e
confirmar se a estrutura da molécula orgéanica € mantida sob as condicdes de sintese.

O espectro da silica ativada (Silo) apresentou as absorcdes em 1100 cm™
atribuidas ao estiramento simétrico do grupo Si — O — Si e em 980 cm™ atribuida a
deformacao do grupo Si — OH dos silanois da superficie [75,76].

Os espectros obtidos da reacdo com o APTS e o acido tioglicolico apresentam
como bandas mais significantes para a confirmagéo do sucesso da silanizacéo as
bandas referentes ao estiramento C-H de metilenos, que estéo localizadas em 2840 e
2955 cm™. As bandas largas em torno de 3440 cm* correspondem &s vibrages de
estiramento dos grupos silandis vicinais interagindo entre si por ligacéo de hidrogénio
ou mesmo devido a presenca de moléculas de agua.

O espectro infravermelho da silica modificada com o PDTS (Sil-N-NH,) em
relacdo a silica ativada, também apresentou o surgimento de bandas em torno de 2931
cm™ relativas ao estiramento C-H de metilenos, que é um indicio da modificacdo da
silica[77,78].

Para todas as silicas modificadas, 0 espectro pode ser caracterizado, além das
bandas de estiramento simétrico e assimétrico de C-H metilénicos ja citadas, pela
diminuicdo da banda Si — OH de deformacdo, que se encontrava em 980 cm™,
caracteristicadasilica ativada[77,78].

A banda que aparece na Sil-N-Ntga em torno de 1390 cm™ sugere a existéncia
de grupos amino protonados na superficie [ 78].

A possivel banda referente & deformagdo N — H em 1627 cm™ nos espectros
deve estar sobreposta pela banda de deformac&o angular da 4gua em 1620 cm ™. As
bandas N- H de estiramento simétrico e assimétrico de amina priméria deveriam
aparecer em 3480 e 3420 cm ™, ndo foi possivel detectélas devido as bandas do
estiramento O-H da dgua entre 3500 e 3000 cm’™ [77,79].
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Figura 13. Espectro naregio de infravermelho de 4000 a 400 cm™ do écido tioglicolico.

O espectro de infravermelho para a molécula de é&cido tioglicdlico livre
apresentou varias bandas; uma banda larga e forte atribuida a vibracdo de estiramento
do grupo O-H, que fica situada na regido de 3420 cm™. Este composto apresentou
duas bandas localizadas em 2920 e 2842 cm'™, atribuidas as vibraces de estiramento
assimétrico e simétrico, respectivamente, para C-H. A banda fraca localizada em
2520 cm™ é atribuida & freqiiéncia de estiramento — SH. A banda forte em 1709 cm™
é relativa a freqiéncia de estiramento C=0, e também uma banda de deformacéo
fraca (deformac&o C-S-H no plano) fica situada na regi&o de 893 cm™. Foi observado
gue algumas bandas de moléculas de acido tioglicdlico desapareceram depois da sua
imobilizac&o nas superficies Sil-NH; e Sil-N-NH,,

Um resumo dos valores das freqiéncias de absor¢cdo no infravermelho para a

silica e silicas modificadas, encontra-se na tabela 3.



Tabela 3 - Principais absor¢des observadas nos espectros das superficies.

Superficie Fregiiénciacm’™ Atribuicgo
Silp 3440 vO-H
Silp, Sil-NH, Sil-Ntga 1100 vSi—O-Sisim.
Sil-N-NH, e Sil-N-Ntga
Silo 980 5 Si—OH
Sil-NH, 2840 e 2955 vC-Hassime
sim.(respectivamente)
Sil-Ntga 2845 e 2965 vC-Hassime
sim.(respectivamente)
Sil-N-NH, 2931 vC-H
Sil-N-Ntga 2823 vC-H
Sil-N-Ntga 1386 & N-H3"
Sil-Ntga e Sil-N-Ntga 1627 & N- H(encoberta por 6
ang. Da agua).
Sil-Ntga 3480 e 3420 v N-H sim. eassim. de

amina primaria(encoberta

por O-H da agua)

Sil-N-Ntga 2520 vS H




4.1.3 Espectrosde RMN de **C e #°S

Os espectros RMN-CPMAS **C no estado sdlido de matrizes modificadas sio
mostrados na figura 14. Nos espectros sdo vistos picos em 52 ppm dos grupos dos
carbonos das metoxilas, como mostrado na Figura 14 (A) na matriz Sil-NH,. Os
deslocamentos quimicos em 10, 27, e 44 ppm sao atribuidos aos carbonos 1, 2, e 3,
do grupo propil, respectivamente [80,81].

A fixacdo da molécula de &cido tioglicolico na superficie Sil-NH;, gerou uma
series de picos, onde se observa a permanéncia de um sinal fraco em 58 ppm
correspondente aos grupos metdxi remanescentes. Foram observados outros dois
picos na mesma regido atribuidos aos grupos metdxi ndo hidrolisados. No caso
presente, apareceram picos largos na regido entre 82 e 125 ppm devido a uma
disposicdo diferente da cadeia organica na superficie [82]. Os deslocamentos
guimicos em 8, 21, 31, 42, e 175 ppm correspondem aos carbonos 1, 2, 5, 3, e 4,
respectivamente, como ilustrado na Figura 14 (B).

O espectro de ®Si para a matriz Sil-NH,, que se encontra na figura 15, mostra
0s deslocamentos quimicos em -100 e -110 ppm, atribuidos aos grupos silandis e
siloxanos, respectivamente. O pico em -55 ppm é atribuido ao silicio ligado a cadeia
organica e o pico em -65 ppm é atribuido ao d&omo de silicio ligado aos aomos de
oxigénio das hidroxilas superficiais da matriz ou a grupos metoxi que néo sofreram

reacdo de hidrolise.
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Figura 14. Espectro 13C de RMN-CPMAS de silica modificada com 3-
aminopropiltrimetoxissilano Sil-NH; (A), e silica aminopropil(Sil-NH2) modificada com é&cido
tioglicolico, Sil-Ntga (B).
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Figura 15. Espectro ®Si de RMN-CPMAS de silica modificada com 3

aminopropiltrimetoxissilano (Sil-NH).

4.1.4 Curvas Termogravimétricas

A Figura 16 mostra as curvas termogravimétricas da silica gel, Sil-NH, e Sil-
N-tga. A silica gel ativada mostra uma perda de massa inicial de 5,0 % em torno de
300 a 453 K, referente a agua fisicamente adsorvida na superficie. Com o aumento da
temperatura 0 material apresenta uma segunda perda em torno de 773 a 1073 K,
relativa a condensacdo dos grupos silandis na superficie, conforme mostra a Figura
16 (A). A curva em (B), representa a superficie modificada com o agente sililante
APTS, superficie Sil-NH,, onde se observa a primeira perda de massa de 4,4%
ocorrendo em torno de 303 a 351 K, devido a agua fisicamente adsorvida. A segunda
perda de massa de 8%, entre 401 a 1055 K, é relativa a decomposi¢ao de grupos
organicos ligados covalentemente a superficie da silica e também a condensacdo dos
grupos silandis formando grupos siloxanos. Os dados na figura 16(C) mostram uma

primeira perda de massa de 2,1% em torno de 295 a 339 K, relativa a saida de agua



fisicamente adsorvida. A segunda perda de massa correspondente a 3,2%, em torno
de 455 a 960K é devida a decomposic¢éo dos grupos tiol pertencentes a molécula de
acido tioglicolico imobilizada na superficie precursora, Sil-NH,. A Ultima perda de
massa, em torno de 17,6% entre 558 a 1131 K, € devida a decomposicdo dos
remanescentes grupos organicos ancorados na superficie da silica, juntamente com a

condensacdo de grupos silanais.
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Figura 16. Curvas termogravimétricas. (A) Silica gel ativada; (B) Sil-NHy; (C) Sil-Ntga.



A Figura 17 mostra as curvas termogravimeétricas da silica gel, Sil-N-NH, e
Sil-N-Ntga. Nasilica gel como ja visto ocorre a eliminagdo de dgua adsorvida. Para o
material Sil-N-NH,, a curva termogravimétrica mostra trés etapas de perda de massa.
O primeiro estagio entre 319 a 336 K com 10% de perda de massa, atribuida a saida
de &gua de hidratagéo, a segunda perda continua ocorre entre 497 a 715 K de 12,80%
devida a saida da parte organica. A partir de 955 K ocorre a perda de massa referente
a condensacao de grupos silandis na superficie, como ja comentado anteriormente.

O composto Sil-N-Ntga perde 9,2% de massa na faixa de 310 a 317K, relativa
a saida de agua fisicamente adsorvida, como ocorre com a silica gel. A segunda e
terceira perdas continuas iniciam-se a 435 K, sendo de 18,26% e a partir de 999 K a
1159 K de 7%, que sdo relativas as saidas de massa dos grupos organicos ancorados

na superficie da silica, juntamente com a condensacgéo de grupos silanadis.
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Figura 17. Curvas termogravimétricas da Silica gel ativada, Sil-N-NH, e Sil-N-Ntga.



4.1.5 Area superficial

A determinacdo da area superficial especifica Sger [59] est4 baseada na
determinacdo do volume de nitrogénio gasoso adsorvido a diversas pressoes a 77 K.
Para asilica gel ativada, Sil-NH; e Sil-Ntga, observaram-se os valores 484; 429 e 384
m? g, respectivamente. Esses valores estdo na tabela 4. Essa diminuicdo da érea
superficial em relacéo & silica original com 484 m? g™, principalmente do dltimo
solido, pode evidenciar que houve um recobrimento de parte dos poros da superficie
pelos grupos organicos, impedindo o acesso de moléculas de nitrogénio gasoso aos
mesmos. O mesmo comportamento de diminuicdo de area superficial foi observado
paraasilica gel ativada, Sil-N-NH, e Sil-N-Ntga, confirmando a efetiva silanizacéo e

reacdo com a molécula de &cido tioglicdlico, cujos valores encontram-se na tabela 5.

Tabela 4 - Valores das Areas Superficiais das Matrizes: Silo, Sil-NH; e Sil-Ntga.

Matriz Area Superficial (m?/g)
Silica gel 500*
Sily 484
Sil-NH, 429
Sil-Ntga 384

(*)Vaor do fabricante Aldrich

Tabela 5 - Valores das Areas Superficiais das Matrizes: Sily Sil-N-NH e Sil-N-Ntga

Matriz Area Superficial (m?/g)
Silica gel 500*
Silg 461,79
°Sil-PDTS 318,54
°Sil-PDTSTA 98,95

(*)Vaor do fabricante Aldrich



4.2 Ensaios de Adsor ¢do com as matrizes modificadas

As duas matrizes modificadas (Sil-Ntga) e (Sil-N-Ntga) adsorvem fortemente
os cations divalentes cobre, niquel e cobalto dissolvidos em solucéo aquosa. Durante
esse processo de adsorcdo, ocorre a formagdo de complexos com os metais de
transicdo divalentes, e essas coordenagbes ocorrem entre os pares de elétrons
disponiveis, pertencentes aos atomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, que se
encontram nas cadeias que foram presas ao esqueleto inorganico.

A habilidade dessas superficies de extrair cétions divalentes como cobre,
niquel e cobalto, em solucéo aguosa, foi avaliada atraves de isoterma de adsor¢éo. As
isotermas de adsor¢éo foram obtidas atraves do método de batelada. O resumo dos
resultados que envolvem a adsorcdo desses cations nestas superficies esta
apresentado nas tabelas6 e 7.

As quantidades de céation metalico fixado na matriz em estudo foram

determinadas pela expresséo:

n, =——2 Equacéo 10.

Onde;

ns = Numero de moles fixos do metal na superficie da silica
n; = Numero de moles de ions em solucéo inicial
Ns = NUmero de moles de ions na solugdo sobrenadante

m = massa da silica funcionalizada.

As isotermas de adsorcdo desses cations divalentes pelas superficies Sil-Ntga e

Sil-N-Ntga e a suas formas linearizadas est&o ilustradas nas figuras 18 a 21.
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Figura 18. I sotermas de adsorcéo dos cloretos divalentes de Cu, Ni e Co, em solucdo aquosa, sobre
amatriz Sil-Ntga em solugéo agquosa a 298+ 1K.
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Figura 19. Forma linearizada das isotermas de adsorcdo dos cétions Cu(ll), Ni(Il) e Co(ll) em
solucdo aguosa na matriz Sil-Ntgaa 298+ 1 K.
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Figura 20. | sotermas de adsorcéo dos cloretos divalentes de Cu, Ni e Co, em solucdo aquosa, sobre
amatriz Sil-N-Ntgaa 298+ 1 K.

Figura 21. Forma linearizada das isotermas de adsorcdo dos cétions Cu(ll), Ni(Il) e Co(ll) em
solucdo aguosa na matriz Sil-N-Ntgaa 298+ 1 K.



Tabela 6 - Resultados da adsor¢éo da matriz Sil-Ntga, com as solugdes aquosas dos cloretos dos
metais divalentes de cobre, niquel e cobalto. Onde ns € o nimero de moles fixos de metal na
superficie, n° é a capacidade méxima de adsorcdo da superficie, b é uma constante relacionada a
intensidade de adsorcéo e AG (variagdo da energialivre de Gibbs).

Cétion n; (mmolg™) | n®(mmolg™) R b AG (kJ mol™)
cu? 1,84 2,14 0,99804 681,24 -26,13
NiZ* 1,18 1,34 0,99558 389,25 -27,31
Co** 1,02 1,39 0,99593 330,47 -24,34

Tabela 7 - Resultados da adsor¢éo da matriz Sil-N-Ntga, com as solugdes aquosas dos cloretos dos

metais divalentes de cobre, niquel e cobalto.

Cétion n; (mmolg™) | n®(mmolg™) R b AG (kJ mol™)
cu? 2,25 2,60 0,99702 702,32 -26,21
Ni* 1,19 1,23 0,99874 432,44 -28,79
Co?* 1,14 1,46 0,99612 374,27 -24,65

A forte coloragéo que as silicas funcionalizadas adquiriram ao serem colocadas
em contato com as solugbes aquosas dos sais metalicos € um grande indicio da
formac&o de complexo.

A interac&o dos cétions divalentes de cobre, niquel e cobalto a partir de solugéo
aguosa, com o acido tioglicdlico imobilizado na superficie da silica, mostrou que a
mesma adsorve facilmente esses cétions, principalmente o cobre (Cu*") e o niquel
(Ni%"), observado através dos resultados das bateladas.

Como esperado, os resultados das isotermas mostraram que a matriz que

contém dois nitrogénios tem uma maior capacidade de adsor¢éo, como era esperado,



para todos os cations metélicos, sendo que no cobre esta caracteristica mostrou-se
mais acentuada.

A superficie Sil-Ntga mostrou uma grande afinidade para adsorver o cobre,
sendo que para o niquel e cobalto essa capacidade de adsor¢do mostrou-se menor em
relacdo ao primeiro. Os valores de capacidade maxima de adsorcéo foram: 1,84, 1,19
e 1,02 mmol g para os cétions de Cu?*, Ni?* e Co?*, respectivamente.

Para a superficie Sil-N-Ntga, a capacidade de adsor¢éo também seguiu a
ordem: Cu**>Ni**>Co?*, sendo os valores méximos de cétions metélicos adsorvidos:
2,25, 1,19 e 1,14 mmol g*, para os cétions de Cu?*, Ni** e Co**, respectivamente,

De acordo com os valores das tabelas 6 e 7 (obtidos das bateladas), podemos
verificar que o gjuste dos dados experimentais ao modelo modificado de Langmuir
foi satisfatorio conforme mostram os coeficientes de correlacdo obtidos pela

linearizagéo.

4.3 Calorimetria com as matrizes Sil-Ntga e Sil-N-Ntga

As entalpias de adsorc¢ao dos cations com as superficies Sil-Ntga e Sil-N-Ntga
foram obtidas por calorimetria, através da medida do efeito térmico resultante da
adicdo de aliquotas do titulante no vaso calorimétrico.

Para esse estudo termoquimico, utilizou-se a técnica de titulagdo calorimétrica
através da diferenca entre os efeitos térmicos de titulagéo e de diluicdo, obtendo os
efeitos térmicos de interacdo (entalpias de adsorcdo) através da expressao: XQqes=
2Qxit - XQuil-

Nesse tipo de experimento calorimétrico, as solucdes foram adicionadas as
suspensdes das silicas modificadas até que se atingisse a saturacéo da superficie. No
ponto de saturagcdo a quantidade maxima do titulante € acomodada na superficie,
através do efeito interativo centro basico-cation, e para melhor tratamento do sistema,
supbe-se que acontece uma distribuicdo em monocamada na superficie. Desta forma
cacula-se 0 AHpo. O resumo dos dados obtidos das titulagdes calorimétricas

encontra-se nas tabelas 8 e 9.



Tabela 8 — Dados termoquimicos dainteracéo de Co(ll), Cu(ll) e Ni(ll) e amatriz Sil-Ntga.

Céation (1) | - Qres(kd)  [-AH(kJmol™) |- AG (kJmol™) [AS (ImolK™)
Cu 0,0872 15,56 26,92 38,10
Ni 0,0652 9,22 18,26 30,3
Co 0,0367 6,67 17,05 34,8

Tabela 9 — Dados termoquimicos dainteracéo de Co(l1), Cu(ll) e Ni(l1) na matriz Sil-N-Ntga.

Céation (1) | - Qres(kd)  [-AH(kImol™) [- AG (kdmol™) |AS (Imol'K™)
Cu 0,0972 18,76 27,20 28,30
Ni 0,0713 10,16 19,23 30,41
Co 0,0382 7,04 16,77 32,6

Através dos dados das tabelas 8 e 9, pode-se observar 0 comportamento
espontaneo das interagbes entre os cations metalicos e a superficie modificada. Esses
resultados corroboraram com os obtidos pelo método de batelada para o calculo de
AG(tabelas 6 e 7).

Os valores entalpicos exotérmicos para Sil-Ntga foram -15,56, - 9,22 e -
6,67 kdmol™ para Cu**, Ni**e Co®*, respectivamente, conforme mostra a tabela 8 .
Para a Sil-N-Ntga os valores foram - 18,76, - 10,16 e -7,04 kJmol™, respectivamente.
Para a matriz com um nitrogénio, devido a menor quantidade de centros basicos, a
reacd0 mostrou-se menos energética do que com a matriz Sil N-Ntga, que contém
dois nitrogénios. Esses valores indicam gque o cobre € o metal que tem uma maior
afinidade pelas superficies modificadas, e apresenta uma maior facilidade em ocupar
0s sitios de adsorc¢éo.

A ordem nos valores de entalpia para os cétions foi: Cu **>Ni**>Co*. Uma

correlagdo interessante entre os dados entélpicos e a reatividade dos cations metélicos



€ expressa através do parametro de Pearson (6), definido como sendo uma medida do
caréter acido do cétion em solucdo aguosa [83]. Pode ser verificado de acordo com
Pearson, que quanto menor o valor de 6, menos duro é o &cido. Os valores de & para
Cu?*, Ni** e Co®* sdo: 0,104; 0,126 e 0,130, respectivamente. Isso quer dizer que a
dureza do &cido segue a ordem: Cu #<Ni?*< Co?" . Essa seqgiiéncia reflete a segiiéncia
apresentada para os valores de entalpia dos sistemas das duas matrizes modificadas,
indicando que o processo interativo € descrito como uma reagao acido-base.

Os valores entropicos positivos encontrados mostram que as reagfes sao
favoraveis. Este fato pode estar relacionado a ocorréncia da desidratacdo dos cétions
metalicos quando ocorre a interagdo destes com os centros basicos, com isto, 0
numero de moléculas de agua que ficam dispersas no sistema final aumenta. Com
este aumento no numero de espécies livres em solugdo, o sistema ficara mais
desorganizado e, portanto, com entropia superior a inicial, indicando que a

desidratacéo tem grande influéncia nos processos de adsor¢éo investigados [84].



50 CONCLUSOES

Neste trabalho a superficie da silica gel foi previamente modificada com os
agentes sililantes aminopropiltrimetoxissilano e etilenodiaminopropiltrimetoxissilano,
obtendo-se as superficies Sil-NH, e Sil-N-NH,, como precursoras para reacéo
posterior. Na etapa seguinte, funcionalizou-se estes solidos com &cido tioglicalico,
resultando em superficies que contém os centros basicos: oxigénio, nitrogénio e
enxofre, de grande aplicabilidade na extracdo de cations metélicos de transicéo.

A caracterizagcdo das superficies modificadas foi realizada utilizando as anélises:
termogravimetria, espectroscopia no infravermelho, area superficial, analise
elementar de carbono, hidrogénio, enxofre e nitrogénio e RMN de *C e #Si, nas
guais se confirma a obtenc&o dos hibridos inorganico-organicos.

As superficies modificadas Sil-Ntga e Sil-N-Ntga contém centros basicos, que
s80 capazes de seqiiestrar os cétions metélicos Cu**, Ni** e Co”* de solugdo aquosa.
Essa capacidade foi avaliada através de isotermas de adsorcéo, obtidas pelo método
de batelada e equacionada utilizando o modelo de Langmuir de adsorcdo. Os
resultados obtidos mostraram que essa capacidade de adsorcéo na Sil-N-Ntga essa se
mostrou maior em relagdo a Sil-Ntga para todos os cations metélicos, sendo que no
cobre esta caracteristica mostrou-se mais acentuada. Para a superficie Sil-Ntga Os
valores de capacidade méaxima de adsorcdo foram: 1,84, 1,19 e 1,02 mmol g* para os
cétions de Cu**, Ni** e Co*, respectivamente. A superficie Sil-N-Ntga seguiu a
mesma ordem de capacidade de adsorcdo: Cu”>Ni**>Co*, sendo os valores
méximos de cétions metalicos adsorvidos: 2,25, 1,19 e 1,14 mmol g*, para os cations
de Cu*, Ni*" e Co*, respectivamente.

A complexagdo dos cations metalicos nas superficies modificadas foi
visualmente comprovada, visto que, as superficies adquiriram uma intensa coloracdo
ao serem colocadas em contato com as solugdes metélicas aguosas de cobre, niquel e
cobalto.



Os dados experimentais das isotermas de adsorcdo mostraram que 0 gjuste
destes a0 modelo modificado de Langmuir foi satisfatorio conforme mostram 0s
coeficientes de correlacdo obtidos pela linearizacdo

A partir dos dados calorimétricos pode-se calcular também as constantes de
equilibrio para os processos de adsor¢do, podendo desta forma calcular a energia livre
de Gibbs para as interagbes, cujos valores se apresentaram um pouco diferentes dos
valores de energia livre obtidos pelos dados de batelada, sendo que estes ultimos
dados n&o fornecem valores precisos das interagdes, mas ddo uma idéia a respeito da
espontaneidade do processo, fornecendo valores exotérmicos para as interagoes entre
0s céations metalicos e as superficies. Para a Sil-Ntga, os valores de AG obtidos pela
titulacdo calorimétrica da interagdo com Cu®*, Ni** e Co* foram: - 26,92, -18,26 e -
17,05, respectivamente. A Sil-N-Ntga também forneceu valores exotérmicos de
energialivre de Gibbs para a sua interacéo com todos os cations metalicos.

A partir das titulagdes calorimétricas obtiveram-se valores entalpicos
exotérmicos para Sil-Ntga, que foram: -15,56, - 9,22 e - 6,67 kJmol™ para Cu, Ni e
Co, respectivamente. Para a Sil-N-Ntga os valores foram - 18,76, - 10,16 e 7,04
kJmol ™, respectivamente para Cu**, Ni** e Co®*. Para a matriz com um nitrogénio,
devido a menor quantidade de centros béasicos, a interacdo metal-centro basico
MOsStrou-se menos energética do que com a matriz que contém dois nitrogénios.
Também foi observado que CU?* foi o cation que apresentou as maiores energias de
Interacdo com as superficies, e isso reflete uma maior afinidade entre as matrizes e o
cétion Cu™".

Os valores entropicos positivos refletiram a desidratacdo dos cétions metalicos

ao complexarem com as superficies, provocando uma desorganizacdo nos sistemas.
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