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RESUMO 
 
 
Título: NOVOS AGENTES SILILANTES CONTENDO NITROGÊNIO E ENXOFRE 

COMO PRECURSORES PARA A SÍNTESE DE SÍLICA GEL E DE SÍLICAS 

MESOPOROSAS MODIFICADAS. 

Aluno: José Ricardo da Costa  

Orientador: Prof. Dra. Maria Gardênnia da Fonseca 

Palavras-chave: sílica gel, sílica mesoporosa, materiais híbridos, adsorção. 

 

Os novos agentes sililantes derivados da reação entre o 3-

aminopropiltrimetóxissilano (AMP) e 3-propiletilenodiaminotrimetóxissilano (APEN) 

com ácido tioglicólico (TGA) foram utilizados para obtenção de sílica gel 

modificada (Sil-AMPTG) e duas sílicas mesoporosas pela reação de 

copolimerização com TEOS e dodecilamina como direcionador. A incorporação do 

novo composto AMPTG em sílica gel foi realizada por um novo método de 

imobilização envolvendo o uso de água como solvente e a temperatura ambiente. 

Os novos materiais caracterizados por um conjunto de técnicas indicaram a 

formação de sílica gel modificada contendo alta densidade de grupos orgânicos. 

Isto sugere que a rota de síntese proposta pode ser aplicada com sucesso 

dispensando a metodologia tradicional que adota o uso de solventes orgânicos em 

temperatura de refluxo acima de 373 K. Por outro lado, as sílicas mesoporosas 

modificadas foram obtidas com área superficiais em torno de 650 m2 g-1 e 

morfologia esférica. As sílicas modificadas foram aplicadas como adsorventes 

para cátions divalentes de cobre, níquel e cobalto em solução aquosa. Os efeitos 

térmicos associados aos processos interativos foram monitorados pela técnica de 

titulação calorimétrica. Os números de mols fixos, nf, adsorvidos na superfície Sil-

AMPTG foram: 2,26, 1,50 e 0,89 mmol por grama de sílica para os metais Cu(II), 

Ni(II) e Co(II), respectivamente. Para as sílicas mesoporosas, foram adsorvidos 

cátions de cobalto e níquel, cuja ordem de prioridade de extração em solução foi 

Ni (II) > Co (II) para ambos os sólidos. Os processos interativos apresentaram 

altos valores de energia livre indicando reações favorecidas termodinamicamente.  
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ABSTRACT 
 

Title: NEW SILYLANTING AGENTS CONTAINING NITROGEN AND SULFUR AS 

PRECURSORS FOR SYNTHESIS OF MODIFIED SILICA GEL AND 

MESOPOROUS SILICA. 

Author: José Ricardo da Costa 

Supervisor: Prof. Dra. Maria Gardênnia da Fonseca 

Key words: silica gel, mesoporous silica, hybrid materials, adsorption.   

 
New silylanting agents derived by reaction between aminepropyltrimetoxysilane 

(AMP) and propylethylenediaminetrimetoxysilane (APEN) and thioglicolic acid 

(TGA) were used for obtaining modified silica (Sil-AMPTG) and two mesoporous 

silicas  by reaction involving the copolymerization with TEOS and dodecylamine as 

template. The incorporation of the new compound AMPTG onto silica gel surface 

was developed by using a new methodology adopting water as solvent at room 

temperature. The characterizations of the new materials suggested the formation of 

modified silica containing high density of organic groups disposed on surface. This 

is a indication that proposed route can be applied satisfactorily without using the 

traditional methodology which need organic solvent above 373 K. By the other 

hand, the modified mesoporous silicas showed surface area near 650 m2 g-1 and 

spherical morphology. The modified silicas were applied as adsorbents for divalent 

cations copper, nickel and cobalt in aqueous solution. The thermal effects 

associated to interactive processes were monitored by calorimetric titration. The 

number of adsorbed cations, nf, on surface Sil-AMPTG were: 2.26, 1.50 and 0.89 

mmol per gram of silica for Cu(II), Ni(II) and Co(II), respectively. For mesoporous 

silica were adsorbed cobalt and nickel showing the priority of extraction in solution 

Ni (II) > Co (II) for both solids. The interactive processes presented high 

exothermic values of free energy suggesting favorable thermodynamic reactions. 
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1.0 INTRODUÇÃO 
          

Os materiais inorgânicos baseados no silício tetraedricamente coordenado a 

oxigênio formam uma vasta família de compostos com um leque de aplicações que 

resulta em extrema importância do ponto de vista ambiental, tecnológico e 

acadêmico. Dentre estes compostos, as sílicas modificadas organicamente, tanto 

na forma ordenada como amorfa, tem despertado interesse. Aliado ao 

desenvolvimento das rotas de síntese, sem dúvida, o conhecimento de novas 

técnicas de caracterização, em muitos casos chegando ao domínio nanométrico, 

ampliou a compreensão desses sólidos multifuncionais.  Desse modo, a habilidade 

em sintetizar, moldar e modificar os materiais inorgânicos derivados da sílica 

direcionou inúmeras pesquisas voltadas para aplicação em áreas como catálise, 

sensores e aplicações biológicas (imobilização, reconhecimento, liberação de 

drogas, encapsulamento de microorganismos, entre outros), adsorventes, óptica, 

eletrônica, membranas, camadas protetoras e cromatografia. O principal diferencial 

destes novos compostos é que estes apresentam melhoramentos ou capacidades 

completamente novas, sendo, portanto, muito mais eficientes que os materiais 

convencionais. 

         Atrelado a esse campo, o crescimento da química fina derivada de redes 

inorgânicas ou híbridas, modeladas por agentes direcionadores, permitiu a 

construção de uma família nova de materiais nanoestruturados mesoporosos, com 

destaque merecido para as sílicas. As estruturas baseadas em sílicas têm ganhado 

ênfase devido ainda a outras características como a sua estabilidade térmica, 

mecânica e química, a presença de sítios ativos bem distribuídos nas superfícies 

externa e interna o que possibilita reações subseqüentes, área superficial elevada 

(tipicamente maior que 600 m2 g-1) e a própria estrutura mesoporosa (maior que 20 

Å), permitindo fácil difusão na reação dos sítios ativos. Todas essas características 

tornam as sílicas mesoporosas, um suporte para aplicação nas áreas ocupadas 

pelas peneiras moleculares. 

Uma outra importância nesse campo é uma tendência acentuada na 

superação de rotas de síntese utilizando condições reacionais drásticas que 

envolvem uso de altas temperaturas e pressões, por propostas experimentais mais 
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brandas. Essas novas rotas, utilizando moléculas direcionadoras, permitem ainda a 

ausência de solventes orgânicos. Sendo assim, esses processos caminham em 

consonância com os princípios da química verde.   

 

1.2  Objetivos 

 

Nessa perspectiva o presente trabalho tem como objetivo geral a síntese, 

caracterização e aplicação de sílicas mesoporosas contendo centros coordenantes 

de nitrogênio e enxofre. A escolha desse sistema foi motivada pelo conhecimento 

do nosso grupo na síntese de sílicas amorfas modificadas utilizando tanto as rotas 

que partem de uma matriz precursora, quanto pelo processo sol-gel. Por outro lado, 

a possibilidade de sintetizar sílicas mesoporosas com novos agentes sililantes não 

disponíveis comercialmente, permite o desafio de entender e ampliar a pesquisa 

nessa área.   

Desse modo os objetivos específicos desse trabalho foram: 

1) Sintetizar dois novos agentes sililantes partindo-se de silanos aminados 

e ácido tioglicólico. 

2) Imobilizar os novos silanos em sílica gel pelo método heterogêneo. 

3) Sintetizar sílicas mesoporosas utilizando estes novos agentes sililantes 

e TEOS utilizando amina neutra como direcionador.  

4) Caracterização dos novos materiais. 

5) Aplicação dos sólidos como adsorventes para íons metálicos em 

solução aquosa. 

6) Estudo calorimétrico dos processos interativos em que parâmetros 

termoquímicos serão determinados.  

 

 
 
 
 
 

 2



Dissertação de Mestrado                                                                      José Ricardo da Costa   
      

2.0 REVISÃO DA LITERATURA  
 
2.1 Sílica – Estrutura e propriedades 
 

A sílica (dióxido de silício) pode ser natural ou sintética, cristalina ou 

amorfa. Uma outra maneira de ocorrência natural do silício é na forma de 

silicatos incluindo o talco, vermiculita, montimorrilonita, caolinita, entre outros. A 

sílica cristalina apresenta polimorfos como as formas α e β do quartzo, a 

tridimita, coesita e cristobalita [1]. 

A sílica é um polímero inorgânico de fórmula SiO2, apresentando sua 

superfície recoberta por grupos hidroxila, os quais são denominados de grupos 

silanóis (≡Si-OH). Estes grupos se comportam como ácido fraco de Brφnsted 

sendo responsáveis pela reatividade da sílica, desempenhando um papel 

importante nos processos relacionados à sua superfície. Os grupos silanóis 

conferem à sílica suas propriedades polares, os quais são considerados sítios 

de adsorção eficientes, podendo ser hidratados através da adsorção de 

moléculas de água [2]. 

A estrutura básica do esqueleto inorgânico é constituída de unidades 

tetraédricas de SiO4, distribuídas aleatoriamente e unidas por pontes de 

siloxanos (≡Si-O-Si≡) [2]. 

A presença dos grupos silanóis foi detectada pela primeira vez em 1936 

[3]. Muitos estudos foram desenvolvidos, no intuito de se verificar o número de 

grupos presentes na superfície da sílica gel, representado por αOH, que 

normalmente é expresso por unidade de área superficial em nm2.  Um estudo 

com amostras de sílica [4], utilizando o método de troca de deutério acoplado à 

espectrometria de massa, chegou a um valor aproximado de αOH na ordem de 

5,0 OH/nm2. Este valor é considerado como uma constante físico-química da 

sílica, uma vez que este resultado independe da origem do material ou das 

suas características estruturais, como área superficial, tipos de poros, 

empacotamento das partículas e tamanho dos poros [5]. Outros métodos 

confirmaram o valor de αOH como, por exemplo, a termogravimetria [6]. 
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Os grupos silanóis não apresentam uma distribuição regular, gerando 

uma irregularidade na densidade eletrônica que confere o comportamento 

ácido de Brφnsted a superfície da sílica, cuja acidez exibe um pka ~ 7 [2].  Os 

grupos silanóis podem ser classificados em três categorias: silanóis livres 

(isolados), geminais e vicinais, sendo que estes últimos apresentam-se ligados 

através de ligações hidrogênio conforme ilustrado na Figura 1. 
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Figura 1. Estrutura da sílica gel mostrando um possível poro da partícula de 

sílica (a), um grupo siloxano (b), um grupo silanol isolado (c), silanóis vicinais 

(d) e silanóis geminais (e). 

 

         Uma representação simplificada da superfície da sílica é apresentada na 

Figura 2. 
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Figura 2. Superfície simplificada da sílica gel. O círculo (a) destaca grupos 

silanóis geminais, o (b) destaca grupos silanóis vicinais, o (c) um grupo 

siloxano e o (d) destaca um grupo silanol isolado. 

 

Os grupos silanóis da superfície interagem com moléculas de água 

fisicamente adsorvidas ou ligadas por ligações hidrogênio, como mostra a 

Figura 3. 
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Figura 3. Diferentes formas de ligação entre moléculas de água e os grupos 

silanóis da superfície da sílica gel. 

 

A interação dos grupos silanóis com moléculas de água tem marcada 

influência na reatividade da superfície da sílica gel, tornando inacessível a 

aproximação dos grupos modificadores. Dessa forma, tenta-se obter a maior 

quantidade possível de grupos silanóis livres na superfície, através de 

tratamento ácido que visa limpar a superfície, seguido de tratamento térmico 
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para retirar possíveis impurezas e moléculas de água fisissorvidas. Esse 

processo é a ativação da sílica gel [6].  

As moléculas de água fisissorvidas podem ser removidas na faixa de 

temperatura de 373-423 K, ocorrendo, portanto, a ativação sem afetar a 

quantidade de grupos silanóis. Este processo é realizado por tratamento 

térmico do sólido sob vácuo, permitindo assim a saída de moléculas de água 

que formam ligações hidrogênio com os grupos silanóis da superfície. Acima 

desta faixa de temperatura, os grupos silanóis começam a condensar formando 

os grupos siloxanos [2], diminuindo a quantidade de grupos silanóis e, desta 

forma, reduzindo a reatividade da superfície. Um esquema representativo deste 

processo pode ser visto na Figura 4. 
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Figura 4. Representação dos estágios do tratamento térmico da sílica gel. 

 

2.2. Sílicas mesoporosas 

 
         Os materiais mesoporosos com diâmetro de poros compreendidos entre 2 e 

100 nm, segundo a classificação da IUPAC, têm despertado um grande interesse 

desde a sua descoberta em 1992 por um grupo de pesquisa da Mobil Oil que 

apresentou à comunidade cientifica os novos materiais mesoestruturados 

denominados de M41S [5, 7].  A família M41S inclui uma fase hexagonal 

bidimensional (MCM-41), uma fase cúbica (MCM-48) e várias fases lamelares, em 

que a fase MCM-50 é mais estável termicamente, conforme ilustra a figura 5. A 

síntese de peneiras moleculares de poro grande não era a única conseqüência 
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desta descoberta. Esta inovação permitiu a confirmação de várias idéias, como, por 

exemplo, o fato de que sólidos porosos de estruturas controladas resultam em 

propriedades melhores do que superfícies modificadas tradicionais [8], além da 

proposta de conceitos focalizados em processos de síntese de desenvolvimento de 

novos materiais porosos. 

 
Figura 5. Família dos materiais mesoporosos M41S. 

 

         A síntese de materiais inorgânicos híbridos que apresentam arquiteturas 

complexas a nível mesoescalar é possível devido ao emprego de moléculas de 

tensoativo que irão direcionar a hidrólise do agente que formará o esqueleto da 

estrutura do novo material conforme figura 6. Resumidamente, o tensoativo irá 

formar um aglomerado de micelas, que nada mais são que moldes. Dependendo do 

meio, do tipo e da concentração do tensoativo, a estrutura resultante poderá ser de 

diferentes formas. Numa etapa posterior, o tensoativo é extraído da mesoestrutura 

obtida através do uso de solventes apropriados ou por meio de calcinação a ar. As 

dimensões e a topologia dessas cavidades vazias e a natureza química determinará 

as propriedades físico-químicas do material sintetizado. 
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Figura 6. Mecanismo de síntese da fase MCM-41. 

 

         Desde a síntese da família dos materiais mesoporosos, novas estruturas 

foram sintetizadas com tensoativos diferentes do cátion de alquilamônio empregado 

inicialmente. De um modo geral, os tensoativos podem ser classificados como 

agentes catiônicos, aniônicos, neutros e não iônicos, embora cada uma destas 

categorias admita subdivisões menores. Na Figura 7 estão representados modelos 

moleculares das características de cada tipo. Os tensoativos catiônicos podem 

conter duas cadeias hidrofóbicas juntas para o mesmo átomo de nitrogênio da 

cabeça polar, ou cada uma das cadeias pode está ligada a um átomo de nitrogênio 

diferente, formando um esboço no qual a cabeça polar contém 2, 3 ou mais átomos 

de nitrogênio. Os tensoativos aniônicos contêm um grupo sulfônico ou fosfato como 

cabeça polar. Por outro lado, na maioria tensoativos não iônicos a parte polar 

normalmente é formado por polióxido de etileno com um número variável de 

unidades —(Or-C2H4)x—. Neste caso, o grupo hidrofóbico da parte apolar pode ser 

constituído por cadeias alquílicas normalmente contendo anéis aromáticos, ou 

cadeias de polióxido de propileno —(Or-C3H6)y—. Neste último caso, a razão x/y 

regula o caráter hidrófilo do tensoativo. Estes também podem ser chamados de 

copolímeros. O uso de tensoativos neutros como agentes direcionadores têm dado 

novas oportunidades neste campo [9, 10]. As sílicas hexagonais mesoporosas 

(HMS) são obtidas em meio neutro, de acordo com um novo caminho de síntese 

através do uso de aminas primárias de fórmula CnH2n+2NH2 (n variando de 8 a 18) 

como direcionador. É importante salientar que estas aminas não são protonadas 

durante a síntese. A interação entre o direcionador e o agente estruturador ocorre 
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através de ligações hidrogênio. O uso de diaminas na síntese é de interesse 

particular devido ao fato da capacidade de síntese de materiais lamelares capaz de 

resistir à extração do componente orgânico. 

 

 
 

Figura 7 – Esquema da representação dos diferentes tipos de tensoativos: 

catiônicos, tetraalquilamônio (A) e forma geminal (B) não iônicos, copolímeros de 

poli(óxido de etileno e propileno) (C) e poli(oxido de etileno) (D). 

 

         A função do tensoativo é direcionar de que forma o precursor inorgânico irá 

formar a mesoestrutura. O agregado micelar se organiza de diferentes formas: 

cilíndrica ou esférica, lamelar, permitindo assim a coexistência das duas fases [11]. 

A Figura 8 apresenta as formas típicas das micelas, que podem conter um 

comportamento mais complexo e em outros arranjos uma estrutura bi-contínua de 

esponja. 

 

 
 

 

Figura 8 – Estruturas dos diferentes tipos de micelas (A = esférica, B = 

cilíndrica, C = bicamada planar (lamelar), D = micelas reversas, E = Fases bi-

contínuas e F = liposomos. 
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Devido à natureza dinâmica da interação entre as espécies inorgânicas e 

orgânicas durante a síntese de materiais mesoporosos, produtos diferentes seriam 

o resultado de uma mudança secundária nas condições de síntese dos materiais. 

Com base nessa informação podemos afirmar que o tipo da interação que ocorre 

entre o tensoativo e o precursor inorgânico irá determinar que tipo de estrutura será 

formado [12]. Os três tipos mais importantes de interações estão apresentados na 

Figura 9, onde: 

I–S+: as espécies inorgânicas têm uma carga negativa (I–) enquanto o 

tensoativo está carregado positivamente (S+). Um exemplo é a síntese descrita 

inicialmente para a família de materiais M41S, usando o tensoativo brometo de 

cetiltrietilamônio (CTAB) e a presença de silicato em meio básico; 

I+S–: as espécies inorgânicas têm uma carga positiva (I+) enquanto o 

tensoativo está carregado negativamente (S-). Uma estratégia tem sido o emprego 

de ácidos carboxílicos de cadeia longa como tensoativos, e cátions de hidróxido de 

alumínio como precursores do esqueleto inorgânico, levando a formação de 

mesoestruturas de aluminas; 

I0S0: ambas as espécies químicas não possuem carga elétrica. No uso de 

tensoativo não iônico como copolímeros, por exemplo, a interação ocorre com os 

átomos de oxigênio do grupo éter e os átomos de hidrogênio do grupo silanol Si-OH 

a um pH moderado. Porém, para um pH fortemente ácido é necessário considerar a 

possibilidade de protonação dos grupos Si-OH. 

         Em todos os casos, é necessário considerar ainda que o pH da reação 

determinará a carga das espécies químicas que conformará o esqueleto inorgânico 

do material e então condicionará o mecanismo de interação com o tensoativo. 

Deste modo, serão carregadas as espécies de sílica em pH ~ 9 (os grupos Si-O-Si 

prevalecem), enquanto para pH neutro ou não excessivamente ácido a carga 

negativa é extremamente pequena, predominando os grupos Si-OH. No caso de 

aminas de cadeia longa como tensoativos, é necessário lembrar que a protonação 

do grupo amino poderá prevalecer até mesmo a pH ligeiramente alcalino. 
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Figura 9 - Esquema dos diferentes tipos de interação entre o agente direcionador e 

o precursor inorgânico da estrutura mesoporosa. S representa o direcionador e I o 

precursor inorgânico.  

 

         Em particular, um esforço permanente tem sido voltado ao desenvolvimento 

de materiais texturizados de fases inorgânicas ou híbridas. Estes materiais são 

candidatos potenciais para uma variedade de aplicações nos campos da óptica, 

catálise, fotosensores, separação, adsorção de metais, drogas e enzimas, materiais 

estruturais, entre outros [13-23]. Nos materiais porosos, o aumento no tamanho de 

poro (L) é uma das metas de controle estrutural, permitindo assim a penetração de 

moléculas grandes na estrutura (Lporo> 50 nm), melhorando assim as propriedades 

referentes a transporte de fármacos, enzimas e afins.  

         Os materiais baseados em sílica são bastante estudados devidos a várias 

razões: uma grande variedade de estruturas possíveis (flexibilidade da tetra-

coordenação dos átomos de silício), um controle preciso das reações de 

hidrólise/condensação, aumento da estabilidade térmica, a possibilidade de enxerto 
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de várias funções orgânicas, além da variedade de síntese de estruturas de 

arquiteturas complexas [24, 25]. 

 

2.3 Reações de modificação 
 

Para o caso da sílica gel, a forma mais comum de modificação da superfície 

da sílica gel é através de reações com agentes sililantes, também chamados de 

organossilanos, que podem ser comerciais ou sintetizados em laboratório. Esses 

reagentes proporcionam uma série de diferentes reações de imobilização, 

originando compostos híbridos inorgânico-orgânicos resultantes de vários tipos de 

materiais como sílicas modificadas, filossilicatos, sílica mesoporosa, entre outros. 

A fórmula geral dos agentes sililantes é representada genericamente por 

Y3Si-R-X, onde Y pode ser um grupo alcóxido, R uma cadeia orgânica espaçadora 

como, por exemplo, grupos propil (CH2)3 e X representa o grupo funcional de 

interesse. Esses agentes devem ser manuseados sob atmosfera inerte devido à alta 

sensibilidade à hidrólise dos grupos alcóxidos, já que a reação de imobilização é 

dada por essas espécies [26]. 

A ligação entre o átomo de silício e o carbono tem caráter apolar, devido à 

baixa acidez de Lewis do átomo de silício. Por isso, esses agentes sililantes são 

extremamente eficientes em reações de imobilização e conduzem a formação de 

uma ligação covalente forte entre a parte orgânica do agente com o suporte 

inorgânico [27]. Essa ligação só é possível devido à reatividade dos grupos alcóxido 

frente aos silanóis presentes na superfície da sílica, representada na Figura 10. 
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Figura 10. Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos 

organossilanos na superfície da sílica gel: (a) monodentada; (b) bidentada e (c) 

tridentada. Onde X representa o grupo funcional pendente na cadeia do 

organossilano e R representa um grupo metila ou etila. 

  
 

         As rotas experimentais de imobilização de um agente na superfície de um 

suporte precedem de duas maneiras, conforme está ilustrado na Figura 11. 
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Figura 11. Rotas heterogênea (A) e homogênea (B) utilizadas para imobilizar um 

grupo organofuncional sobre a superfície da sílica. Onde X representa o grupo 

funcional pendente na cadeia do organossilano, R representa um grupo metila ou 

etila e L um grupo substituinte nucleofílico. 

 

         Pela rota A, o organossilano é ancorado à superfície da sílica, que é depois 

modificado pelo substituinte nucleofílico desejado. Na rota B ocorre primeiramente a 

substituição na molécula desejada, seguida do ancoramento do silano modificado 

na superfície do suporte. A rota A é mais utilizada devido às facilidades 

operacionais, apesar da rota B ser mais fácil de proporcionar melhores condições 

no processo de caracterização, levando inclusive, em muitos casos, à fixação de 

maior quantidade de agentes sililantes. A sílica tem sido um dos materiais 

inorgânicos mais utilizados no processo de ancoramento envolvendo uma enorme 

variedade de agentes sililantes [28]. 

         Apesar da reação de silanização ser a mais difundida rota de incorporação de 

grupos orgânicos em sílica gel, diversos métodos alternativos tem sido propostos. 

Entre eles destacam-se metodologias modificadas de silanização, como a reação 
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em temperatura ambiente e sob umidade controlada [29]. O uso de reagentes como 

compostos orgânicos do estanho originando sólidos contendo grupos Si-O-Sn-O-R 

foi proposto [30]. No entanto, nenhuma dessas rotas tem tido ampla aplicação como 

o método convencional. Recentes trabalhos desenvolvidos por nosso grupo 

utilizando a imobilização pela rota heterogênea permitiram o ancoramento de 

grupos contendo oxigênio, enxofre e nitrogênio em sílica gel [31-33].  

Por outro lado, essas mesmas rotas experimentais têm sido aplicadas às 

sílicas mesoporosas. No entanto, devido a estrutura porosa, um número importante 

de técnicas tem sido desenvolvido para adaptar e adicionar funções orgânicas aos 

poros da sílica mesoporosa [34], combinando assim as propriedades da estrutura 

mesoporosa inorgânica com o grupo orgânico. A estrutura inorgânica assegura uma 

estrutura ordenada na mesoescala, além da estabilidade térmica e mecânica. As 

espécies orgânicas incorporadas à mesoestrutura permitem o controle das 

propriedades do miolo (bulk) e da interface, como por exemplo, porosidade, 

acessibilidade, propriedades ópticas, elétricas ou magnéticas. Esta incorporação 

pode ocorrer de duas formas: (I) por ligação covalente após a síntese da 

mesoestrutura como no caso da sílica gel, ou por (II) incorporação direta no 

processo de síntese. 

         A síntese de mesoestruturas de sílica organofuncionalizadas após a formação 

da micela pode ser feita através de dois caminhos: 

(I) ligação covalente com o esqueleto orgânico através dos poros (depois da 

síntese da mesoestrutura); 

(II) por incorporação direta da função orgânica durante a síntese da 

mesoestrutura. 

         O primeiro caminho é realizado através da condensação de grupos 

organosilanos com os grupos silanóis presentes nos poros, onde o controle da 

distribuição e a concentração das funções orgânicas são restringidos pela 

acessibilidade a estes grupos. Depende ainda da reatividade do precursor e de 

efeitos estéricos. 

         O segundo caminho é realizado através de uma síntese direta, onde uma co-

condensação do precursor siloxano e do organosilano é feita sob a estrutura da 

micela. Com isso, o precursor siloxano formará o esqueleto da estrutura da sílica 
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com o auxílio do organosilano, onde este, além disso, irá dotar o sólido final 

características da sua função orgânica.  Esta rota de síntese apresenta muitas 

vantagens, como um alto ancoramento, incorporação homogênea e um tempo curto 

de preparação [24]. A Figura 12 mostra as diferentes rotas de síntese. 

 

 
 

Figura 12 - Síntese e incorporação do grupo orgânico através de diferentes 

caminhos: (a) o ancoramento da função orgânica é realizado após a síntese e (b) 

incorporação feita através da co-condensação durante a síntese. 

 
         O controle da porosidade destes materiais permite o desenvolvimento de 

catalisadores específicos, podendo-se desenvolver uma grande quantidade de 

sólidos ancorando a molécula orgânica ativa de interesse para catálise desejada, 

tais como para reações de Suzuki, Knoevenagel, Henry, epoxidações, 

hidrogenações, bem como para reações de adição de Michael [35-38]. 
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2.4 Adsorção  
 

A adsorção pode ser definida como o enriquecimento de um ou mais 

componentes em uma camada interfacial, podendo ocorrer de acordo com as forças 

que unem as espécies envolvidas nessa camada, a quimissorção ou a fisissorção 

[39]. Esse processo ocorre geralmente quando um sólido adsorvente é colocado em 

contato com a espécie a ser adsorvida, o adsorbato. O adsorbato poderá ser um 

gás ou um soluto que está dissolvido num solvente pelo qual a matriz possua certa 

afinidade [39]. No processo de adsorção, a força das ligações envolvidas entre o 

adsorbato (átomos ou moléculas), que estão sendo adsorvidas e o adsorvente 

(superfície) caracteriza o processo ocorrido. Na adsorção física, o adsorbato é 

adsorvido sem que haja mudanças em sua natureza química, ou seja, não ocorre a 

formação e nem o rompimento de ligações químicas. Esse tipo de adsorção ocorre 

quando um átomo ou uma molécula é ligado (a) à superfície de um sólido 

adsorvente por forças de Van der Waals e ligações hidrogênio. Já na adsorção 

química, o adsorbato sofre mudanças no seu ambiente químico, ocorrendo à 

formação de ligações químicas entre o adsorbato e o adsorvente. Por isso, o 

adsorvente e o adsorbato devem ser vistos juntos como uma nova entidade única 

[39]. Este tipo de adsorção ocorre quando um átomo ou molécula é ligado (a) à 

superfície de um sólido adsorvente através de recobrimento, envolvendo a 

transferência ou emparelhamento de elétrons com formação de fortes ligações 

químicas. 

 

2.4.1 Isotermas de adsorção  

 

 Vários são os modelos propostos para descrever os fenômenos de adsorção, 

resultando em expressões matemáticas distintas. A mais antiga das equações 

isotermas para o sistema sólido/gás é a isoterma de Freundlich. Porém, as mais 

populares são as isotermas de Langmuir e BET (Brunauer, Emmett e Teller) [39]. 

 A teoria de Langmuir está baseada na suposição fundamental de que a 

camada de adsorção é monomolecular, ou seja, mesmo em completa cobertura da 

superfície, o número de moléculas adsorvidas não pode exceder o número de sítios 
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ativos. A monocamada de adsorção protege completamente a ação das forças de 

adsorção e assim inibe a formação de uma outra camada. 

 Até o momento, uma isoterma de adsorção de aplicação geral ainda não está 

disponível para sistemas sólido/solução. O modelo monomolecular de Langmuir, 

embora tenha aplicações limitadas, tem sido bastante utilizado e, geralmente, serve 

como base para estudos mais detalhados [40]. 

Para se construir isotermas de adsorção de metais em superfícies 

modificadas, a quantidade de íons metálicos adsorvidos pode ser calculada 

utilizando-se a equação: nf =[(Ci-Cs)]/m x V, em que nf é a quantidade de soluto 

adsorvido na matriz, Ci e Cs são as concentrações inicial e final do sobrenadante 

dos íons metálicos, m é a massa do sólido e V é o volume de solução utilizado no 

experimento. 

Um gráfico de nf (mmol g-1) em função de Cs (mmol L-1) fornece uma típica 

isoterma de adsorção. 

Para se obter mais informações a partir das isotermas, é feito um ajuste dos 

dados à equação modificada de Langmuir: Cs/nf = (1/nsb) + (Cs/ns), a partir da qual 

pode-se obter a linearização da curva. Nesta equação, ns é a capacidade máxima 

de adsorção e b uma constante relacionada à constante de equilíbrio. Estes 

parâmetros são determinados através dos coeficientes angular e linear da reta 

obtida no gráfico de Csnf
-1 (g L-1) em função de Cs (mmol L-1). O valor de b permite 

calcular a energia livre envolvida no processo de adsorção [41]. 

 

2.4.2 Modelos de adsorção para o sistema sólido/solução 

 

As principais formas de isotermas de adsorção para o sistema sólido/solução 

são convencionalmente agrupadas em quatro classes características, identificadas 

com base no formato da parte inicial da isoterma (Figura 13). Os subgrupos estão 

relacionados ao comportamento para concentrações mais altas. 

Gilles e colaboradores relacionam o mecanismo de adsorção e a orientação 

de moléculas à forma da isoterma em quatro classes [42]: 

L (Langmuir): Caracterizada por uma região inicial côncava ao eixo de 

concentração. São as mais comuns e representam adsorção em monocamadas. 
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S: A curva inicial é convexa ao eixo de concentração, e isso é 

freqüentemente seguido por um ponto de inflexão levando a uma isoterma na forma 

S.  

H: A classe H (alta afinidade) resulta de uma adsorção extremamente forte 

em concentrações muito baixas. 
C: Tem inicialmente uma porção linear que indica partição constante do 

soluto entre solução e adsorvente, e ocorre com adsorventes microporosos. 

      

 
Figura 13. Classificação das formas de isotermas segundo Gilles. 

 
2.5 Sílica como material adsorvente  
 
        As sílicas gel e mesoporosas modificadas organicamente com grupos de 

naturezas diversas, têm sido utilizadas como adsorventes para espécies poluentes, 

complexos e biomoléculas [43]. 

       As sílicas macroporosas para uso como agentes seqüestrastes de metais de 

Cd (II) e Pb (II) foram obtidas, cujos efeitos interativos foram acompanhados por 

microcalorimetria de fluxo. Os dados entálpicos foram associados a um processo 
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complexo, devido principalmente a interações eletrostáticas. Os resultados 

indicaram processos menos favoráveis para cádmio do que para o chumbo [44].  

         As sílicas mesoporosas do tipo MCM-41 contendo grupos amino e propionato 

foram aplicadas como fases na separação seletiva de íons dicromato e cobre (II), 

com os processos de cinética inferior apresentando tempos inferiores a 3 horas e a 

matriz recuperada para reuso sem perda da seletividade após dessorção com ácido 

[45]. 

         Uma sílica gel porosa foi obtida da reação entre glicidoxipropiltrimetoxissilano 

e quitosana a temperatura ambiente para adsorção de íons cobre de águas 

poluídas apresentando cinética de retenção rápida. Esse material foi classificado 

como sendo de fácil obtenção, reutilização e sem uso de solventes [46]. 

         A sílica gel covalentemente modificada com aminotioamidoantroquinona foi 

aplicada como adsorvente para íons Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) e Cd(II). Os tempos 

de equilíbrio foram inferiores a 10 mim, cujo processo foi ajustado ao modelo de 

Langmuir. As capacidades de adsorção máximas foram 0,56; 0,30; 0,15; 0,12 e 

0.067 mmol/g para Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) e Cd(II), respectivamente [47]. 

         Por outro lado a imobilização de catalisadores homogêneos em sílica gel foi 

investigada. Foram selecionados cloreto de bis(trifenilfosfina) cobalto (II)  

(CoCl2(PPh3)2), cloreto de bis(trifenil) paládio (II) (PdCl2(PPh3)2) e  cloreto de 

tris(trifenilfosfina) ródio (I) (RhCl(PPh3)3). Sílicas modificadas com vinte tipos de 

grupos funcionais contendo N-, O-, P- ou S- foram investigadas. Os experimentos 

demonstraram que complexos diferentes são adsorvidos. A sílica contendo o grupo 

2-(2piridyl)etil- foi seletiva pra CoCl2(PPh3)2 em acetonitrila, enquanto a sílica 

funcionalizada com 3-(mercapto)propil é melhor para  PdCl2(PPh3)2 e RhCl(PPh3)3 

em DMF [48]. 

         Uma sílica mesoporosa hibrida contendo grupo alquil obtida pela reação de 

1,2-bis(trietoxisilil)etano e tetraetilortosilicato (TEOS) utilizando sais de amônio 

derivados do alquiltrimetil (ATMA) como surfactantes foi sintetizada. O material foi 

aplicado como adsorvente para íons cromo. O sólido foi utilizado como catalisador 

para oxidação do ciclohexano em fase liquida em presença de peróxido de 

hidrogênio. O material híbrido apresentou melhor desempenho do que o                

Cr-MCM-41 [49].  
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         Uma série de dendrímeros com terminação éster e amino foi imobilizado em 

sílica sendo aplicados como adsorventes para Au3+, Pd2+, Pt4+, Ag+, Cu2+, Zn2+, 

Hg2+, e Cd2+. Os experimentos mostraram que ambos os materiais exibem melhor 

capacidades de adsorção para Au3+ e Pd2+ do que para íons básicos como Cu2+, 

Zn2+, Hg2+, e Cd2+ e íons Pt4+ e Ag+ [50]. 

         Um compósito de sílica cloropropil e polietilenoimina com forte capacidade de 

adsorção para os íons de metais pesados como Cu2+, Cd2+ e Zn2+ foi avaliado pelos 

métodos em batelada e em coluna mostrando saturação com 25,94 mg/g e 50,01 

mg/g para Cu2+, pelo método estático e dinâmico, respectivamente. A ordem de 

adsorção foi Cu2+ > Cd2+ > Zn2+. Os metais foram facilmente retirados com solução 

de ácido clorídrico e o material se mostrou de fácil reuso e regeneração sem perda 

da atividade [51]. 

         Aplicando o método heterogêneo, o agente 3-aminopropiltrietoxissilano foi 

ancorado em sílica gel e sílica mesoporosa do tipo SBA-15 e MCM-41 para 

imobilização de cátions vanádio. Os sólidos foram avaliados como catalisador na 

reação de oxidação em fase liquida do ciclohexano. Os estudos mostraram uma 

melhor atividade catalítica para o vanádio imobilizado em sólidos mesoporosos do 

que sílica gel [52].  

         O grupo 2-Aminotiazol foi ligado covalentemente na superfície de silica gel 

sendo o material final aplicado para adsorvente para íons Hg(II). O material se 

mostrou com boa capacidade de adsorção, estável quimicamente sob as condições 

de uso e altamente seletivo. Uma série de experimentos de voltametria de mercúrio 

(II) foi investigada através de um eletrodo de pasta de carbono com a sílica 

modificada. A resposta do mercúrio foi avaliada com respeito a pH, composição do 

eletrodo, tempo de pré-concentração do íon e interferentes.  O limite de detecção foi 

estimado como 0,10 g/L de mercúrio (II) [53]. 

         Duas sílicas contendo os grupos 7-Amino-4-azaheptilsílica e 10-amino-4-

azadecilsílica foram preparadas para remoção de Cu(II), Pb(II) e Fe(III) de solução 

aquosa. Um planejamento de experimentos foi aplicado para o processo de 

adsorção em batelada. Os resultados mostraram as condições otimizadas para 

adsorção como sendo m = 30,0 mg de cada sílica, pH 6,0 para Cu(II) e Pb(II), pH 

4,0 para  Fe(III) em tempos de equilíbrio de 180 minutos. Os processos foram 

descritos pelos modelos de Langmuir e Freundlich [54]. 
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         As sílicas esféricas contendo grupos aminopropil e fenil foram obtidas por 

reação em um único estágio sendo utilizados para adsorção de corantes orgânicos. 

Os resultados mostraram que a adsorção foi mais efetiva com a superfície contendo 

grupos amino e sendo os processos atribuídos a interações hidrofóbicas e 

interações eletrostáticas [55]. 

         Um conjunto de sílicas modificadas com cinco polímeros derivados do 

metacrilato, amida, e estireno foi utilizado como adsorventes para proteína albumina 

indicando que a quantidade de proteína imobilizada é suprimida por quantidade de 

polímero na superfície [56]. 

         Os filmes finos de polímeros foram depositados sobre sílica, cujo material final 

foi avaliado na emissão controlada de aspirina se apresentando estáveis após 100 

dias em pH = 7.4 e resistentes a absorção de proteína [57]. 

         Uma sílica foi sintetizada pela reação entre tetrametoxissilano e 

metiltrimetoxissilano sob parcial e total ausência de água sob CO2 supercrítico 

sendo obtido um excelente substrato para imobilização de lipooxigenase [58]. 

         Uma série de sílicas mesoporosas e não porosas resultantes da reação do 

TEOS com aminopropiltrimetoxisilano foram sintetizadas e utilizadas para 

imobilização e encapsulamento de oxidase glucose. Foi observado que a enzima 

dissolvida em solução tampão perde inteiramente a sua atividade depois de 30 min 

a 65 ºC. Por outro lado, a imobilização na superfície permite a retenção de 90% de 

atividade após o mesmo tratamento. Após 4 h, a enzima imobilizada ainda retém 

metade da atividade inicial, indicando que sílicas contendo grupos orgânicos com 

controle de morfologia são muito importantes na imobilização de enzimas [59]. 
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL 
 

 

3.1 Reagentes e Solventes  
 

O etanol (Dinâmica) foi utilizado sem purificação prévia. A água desionizada 

utilizada foi obtida de um Deionizador Permution. 

O tetraetilortossilicato (TEOS) (Aldrich) e os agentes sililantes comerciais 3-

aminopropiltrimetoxissilano (Aldrich) e 3-propiletilenodiaminatrimetoxissilano 

(Aldrich), foram utilizados sem purificação prévia e manuseados sob atmosfera de 

nitrogênio para evitar o contato com o ar e a conseqüente hidrólise dos grupos 

alcóxidos. 

O ácido tioglicólico (TGA) (Fluka) e a n-dodecilamina (Aldrich) também foram 

utilizados como recebidos pelo fabricante. 

Os sais Cu(NO3)2.3H2O, Ni(NO3)2.6H2O e Co(NO3)2.6H2O (Vetec), destinados 

aos ensaios de adsorção e calorimetria, foram utilizados sem purificação prévia. 

 

3.2 Preparação e padronização das soluções 
 
 Preparou-se a solução de EDTA 0,10 mol L-1 pela dissolução de 37,22 g do 

sal etilenodiaminotetracetato dissódico (Aldrich) em 1,0 L de água desionizada. O sal 

foi previamente seco na estufa a 200 ºC durante 2,0 h. Padronizou-se a solução de 

EDTA com uma solução padrão de zinco 0,10 mol L-1, utilizando negro de eriocromo-

T (Erio-T) como indicador [60]. A solução de EDTA foi acondicionada em recipiente 

de polietileno. 

A solução tampão pH = 10 (NH4Cl/NH4OH) foi preparada pela dissolução de 

70,0 g de NH4Cl em 570 mL de NH4OH concentrado, seguida de diluição com água 

desionizada a 1,0 L [60]. Preparou-se a solução tampão pH = 6,0 de hexamina. 

As soluções dos cátions metálicos foram preparadas a partir dos sais 

Cu(NO3)2.3H2O, Ni(NO3)2.6H2O e Co(NO3)2.6H2O utilizando-se uma massa 
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apropriada para se obter concentrações na faixa de 1,0 x 10-4 a 1,0 x 10-2 mol L-1 em 

água desionizada. 

 As soluções dos sais de Cu2+, Ni2+ e Co2+ foram padronizadas por titulação 

complexiométrica com EDTA [60]. Para o cobre e o níquel utilizou-se o indicador 

murexida. No caso do cobalto, o indicador utilizado foi o alaranjado de xilenol.   

 

3.3 Reações de Síntese 
 
3.3.1 Obtenção do novo agente sililante contendo ácido tioglicólico 
 
         Nesta reação, 10,0 mL de 3-aminopropiltrimetoxissilano (AMP) reagiram com 

7,0 mL de ácido tioglicólico [HSCH2COOH] sem a presença de solvente e aquecido 

a 60 °C por 24 h, formando um gel. O produto dessa reação recebeu a denominação 

de AMPTG. A rota de síntese encontra-se esquematizada na Figura 14. 

 

10,0 cm3 de AMP ou APEN 7,0 cm3 de TGA

 AMPTG
    ou 
APENTG
  (Gel)

60ºC por 24h

ENVELHECIMENTO

Sólido 
Amarelado

 
Figura 14. Esquema da reação de síntese dos agentes sililantes. 
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Semelhantemente, o agente sililante 3-aminopriletilenodiaminotrimetoxissilano 

(APEN) reagiu com ácido tioglicólico em condições semelhantes formando um 

composto de alta viscosidade que foi denominado APENTG. Esses dois compostos 

ao envelhecer formaram sólidos amarelos. 

 

3.3.2 Imobilização do agente sililante sobre sílica gel  

  

A imobilização do novo agente sililante AMPTG na superfície da sílica não 

seguiu o método tradicional encontrados na literatura. Em um balão de 500,0 mL, 

10,0 g de sílica gel ativada e 3,0 g de AMPTG foram agitadas mecanicamente 

utilizando a água como solvente e deixada à temperatura ambiente por uma noite. O 

sólido foi filtrado e lavado com água desionizada e seco em linha de vácuo à 

temperatura de 120 ºC por 12 horas, o qual denominou-se matriz Sil-AMPTG, como 

esquematizado na Figura 15. 

 

3.3.3 Obtenção das sílicas mesoporosas 
 

A sílica foi preparada misturando 13,00 g (72 mmol) de n-dodecilamina em 

200,00 mL de água/etanol (3:1 v/v) por 30 min a 25 °C, sob agitação rigorosa 

obtendo uma solução opaca com a conseqüente formação da estrutura micelar. A 

essa suspensão foi adicionado 20,00 mL (90 mmol) de tetraetoxisilano (TEOS) e 

uma solução metanólica de um dos organossilanos (10 mmol de AMPTG ou 

APENTG). O sistema foi mantido em agitação mecânica durante 48 h à temperatura 

ambiente. Após esse período, o sólido branco formado foi separado por filtração. Em 

etapa subseqüente, o direcionador n-dodecilamina foi removido utilizando lavagem a 

quente em um sistema Soxhlet por 72 h. A sílica foi filtrada, lavada exaustivamente 

em água e seca em linha de vácuo a 120 °C por 24 h, como esquematizado na 

Figura 16. Esses sólidos foram denominados de SilTG1 de SILTG2.  
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10,0 g de Sil 
ativada

3,0 g de AMPTG

Balão de 
500 cm-3

12 h

Agitação 
em Água

Sólido 
Amarelado

Temperatura 
Ambiente

Filtrado e Lavado com água
Seco em linha de vácuo 

a 423K por 8 h

Sil-AMPTG
 

 

Figura 15. Esquema da reação de síntese da Sil-AMPTG. 
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13,0 g de (72 mmol) 
n-dodecilamina

200mL de água/etanol
(3:1 v/v)

agitação 
vigorosa

30 min a 
25ºC

agitação mecânica por 48h  
temperatura ambiente

Estrutura 
Micelar

90 mmol 
de TEOS

10 mmol 
do 

Sililante

Solução 
Leitosa

Sólido 
branco

Filtração

Sílica 
Mesoporosa

Extração do direcionador 
em Soxlet de etanol por 72 h

Filtração seguida de secagem 
em linha de vácuo por 24 h

 
Figura 16. Esquema da reação de síntese das sílicas mesoporosas. 
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3.4 Caracterizações 
 
3.4.1. Análise elementar 

 

  As análises elementares de carbono, nitrogênio e hidrogênio (CHN) 

foram realizadas num analisador elementar da Perkin Elmer modelo PE-2400. 

 
3.4.2. Determinação de área superficial  

 

         As medidas de área superficial (SBET) foram determinadas através do 

analisador da Micrometrics ASAP 2010, onde se realizaram a adsorção e dessorção 

de nitrogênio a 77 K para cada superfície pelo método BET. Esta análise também 

determina o diâmetro médio de poro e a distribuição de tamanho de poro do 

material, informando se o mesmo é microporoso, mesoporoso ou macroporoso. 

Inicialmente, as amostras foram aquecidas à 373 K. 

 

3.4.3. Termogravimetria  

 

As curvas termogravimétricas dos materiais foram obtidas em uma 

termobalança Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont modelo 9900, 

utilizando-se massas entre 4,0 e 6,0 mg, a uma razão de aquecimento programada 

de 0,167 K. s-1, sob atmosfera de argônio. 

 

3.4.4. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 
  

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos materiais 

mesoporosos foram obtidos no espectrofotômetro FT-IR BOMEM série MB, e 

registrados no intervalo de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1, a 60 

varreduras pelo método da pastilha em KBr. Para os compostos líquidos, se utilizou 

janelas de NaCl. 
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3.4.5. Difratometria de Raios-X 

           

         Os difratogramas foram obtidos em um difratômetro marca Shimadzu modelo 

XD3A, na faixa de 2θ = 1,4° - 50° utilizando como fonte a radiação Cu Kα. 

 

3.4.6 Microscopia eletrônica 

 

         As imagens de microscopia foram obtidas por microscopia eletrônica de 

varredura por detecção de elétrons secundários em um microscópio Jeol JSTM-

300, usando análise EDS. Inicialmente, as amostras foram recobertas com uma fina 

camada de ouro e carbono por metalização em um instrumento da Plasma Science. 

  

3.4.7 Ressonância Magnética Nuclear de 13C e 29Si 

 
         Os espectros de RMN no estado sólido de 13C e 29Si com polarização cruzada 

(CP) e rotação do ângulo mágico (MAS) foram obtidos no espectrômetro AC300/P 

Bruker a 121 MHz, utilizando as seguintes condições experimentais: tempo de 

aquisição de 45 ms, seqüência de pulso com tempo de contato de 100 μs, intervalo 

de pulso de 10 s e 128 acumulações. 

 

3.5 Isotermas de adsorção 

 
As isotermas de adsorção de cátions foram obtidas utilizando o método de 

batelada, onde uma série de frascos contendo uma quantidade de 40,0 mg de sílica 

mesoporosa foi suspensa em 25,0 mL de solução dos respectivos cátions metálicos 

a concentrações conhecidas. As suspensões foram colocadas em erlenmeyers e 

agitadas por 2 h em um agitador orbital, termostatizadas a 298 ± 1 K e em seguida, 

separadas por centrifugação a 3000 rpm por 10 minutos. Uma alíquota do 

sobrenadante foi titulada com solução padrão de EDTA. 
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3.6 Titulação Calorimétrica 

       

         Os efeitos térmicos resultantes da quimissorção dos cátions metálicos com os 

sólidos foram acompanhados em um sistema microcalorimétrico isotérmico LKB 

2277, ilustrado na figura 17.  

 

Figura 17. Calorímetro isotérmico de condução de calor modelo LKB 2277 onde 
estão ilustrados (1) cilindros de medida, (2) banho de água termostatizado, (3) cela 
de reação, (4) termopilhas, (5) bloco metálico termostatizado e (6) trocador de calor. 
          

         Inicialmente, as amostras são introduzidas no aparelho através dos cilindros de 

medidas, que estão mantidos à temperatura de 25 ± 0,02 ºC, por meio de um banho 

termostatizado. Esses cilindros são construídos aos pares, sendo cada um deles 

ocupado pela cela de reação e o outro por uma ampola de referência, ambos 

construídas em aço inox.  As medidas, no cilindro, ocorrem através de pares de 

termopilhas que são os sensores de calor e estão posicionados em contato direto 

com o bloco de medida. O sistema de titulação calorimétrica consiste de uma torre 
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denominada torre de titulação, onde estão localizados um motor de agitação 

removível, três trocadores de calor e a ampola de reação, conforme a figura 18. 

 
 
Figura 18. Apresentação da cela de titulação do calorímetro LKB 2277, onde estão 

destacados (A) motor de agitação removível, (B) entrada lateral para colocação da 

cânula de ouro, a qual está acoplada à uma microseringa, (C) trocadores de calor, 

(D) agitadores onde o em D1 temos o tipo hélice e em D2 o tubular e (E) ampola de 

reação. 

 

         No processo de titulação, uma amostra do sólido de aproximadamente 20 mg é 

suspensa em 2,0 mL de água bidestilada. A ampola é conectada à haste na qual 

está presa na parte inferior um pequeno agitador confeccionado em ouro. Essa 

haste é então introduzida vagarosamente no cilindro de medida para 

termostatização. Ao atingir a posição na qual se encontra as termopilhas, é ligada a 

agitação que funciona a 90 rpm. Após estabelecido o equilíbrio térmico, uma 

 31



Dissertação de Mestrado                                                             José Ricardo da Costa   
 

microseringa Hamilton de 0,25 10-3 L  na qual está a solução do cátion metálico 

titulante é conectada ao sistema de reação por meio de uma cânula de ouro. 

Quando não se observa variações na linha base, alíquotas da solução aquosa do 

cátion metálico de 10.10-6 L são adicionadas sucessivamente. Para cada incremento 

de solução adicionada, o efeito térmico é detectado enviando um sinal elétrico ao 

calorímetro, que é ampliado e registrado pelo computador que está interfaciado com 

o calorímetro. O registro é obtido em forma de uma curva potência versus tempo. O 

efeito térmico relativo à cada incremento de titulante é obtido através da integral da 

área sob a curva expressa pela equação:                        

 

                                               Q = P t                                                                     (1) 

 

Na qual Q é o efeito térmico diferencial obtido e P é a potência registrada no tempo t.  

                Para que o ciclo termodinâmico relativo à interação matriz-cátion seja 

completo, outros dois experimentos adicionais são necessários: o da titulação de 

água sobre a matriz hidratada e titulação da solução do titulante sobre água sem 

sólido presente. Esses processos devem ser realizados em condições idênticas 

onde monitora-se a titulação, obtendo-se os efeitos térmicos integrais de diluição da 

solução titulante (ΣdilQ) e adicional de solvatação do material suspenso em água, 

que foi nulo para as duas matrizes estudadas.  
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Figura 19. Curvas da titulação calorimétrica da interação de nitrato de cobalto com a 

matriz SilTG2, onde são apresentados os efeitos térmicos integrais de titulação  

ΣtitQ,  diluição ΣdilQ  e resultante ΣQR. 

          

         Com a combinação desses experimentos, o efeito térmico integral resultante 

(ΣRQ) pode ser determinado pela expressão ΣQR = ΣtitQ - ΣdilQ.   

         A entalpia integral (ΔRh) é calculada pelo quociente entre o efeito térmico 

integral resultante (J) pela massa (g) da matriz utilizada no processo: ΔRh = ΣQRh/m. 

        Pelos resultados obtidos da titulação calorimétrica a mudança de entalpia 

associada à interação cátion-matriz (Δinth) pode ser obtida pela expressão: 

     

                                               
h

X
hKh

X

R intint)1(
1

Δ
+

Δ−
=

Δ
                                      (2) 

         

na qual X é a fração molar do íon metálico na solução no equilíbrio do processo 

após cada adição do titulante, ΔRh é a entalpia integral de reação (J g-1) , K é uma 

constante que inclui a constante de equilíbrio e Δinth é a entalpia específica do 
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processo interativo. O valor de X nessa equação é obtido indiretamente uma vez que 

não é possível determiná-lo experimentalmente devido ao pequeno volume de 

trabalho. Assim uma isoterma é realizada no laboratório nas mesmas condições que 

a titulação calorimétrica, ou seja, mantendo-se as mesmas relações massa, volume 

e concentração. Como os dados da adsorção em batelada que são ajustados à 

equação modificada de Langmuir, o valor de Ns no vaso calorimétrico pode ser 

determinado a partir de uma seqüência de equações discutidas abaixo.   

         Desse modo, pela expressão Ns = Nad – Nf, onde Nad é o número de mols 

totais adicionados no vaso calorimétrico e Nf é o número de moles que interagiram 

com a matriz, pode ser determinada a quantidade de cátion metálico na solução 

sobrenadante no equilíbrio Nsb.  

         A quantidade Nf foi obtida através da equação modificada de Langmuir [39] 

que pode ser aplicada como: 

                                                    
)(

1
NsbNs

Cs
Nf
Cs

+=                                                  (3) 

na qual Cs é a concentração dos cátions (mol L-1) remanescentes em solução após 

a adsorção em equilíbrio com o sólido, Nf é o número de moles fixados (mol g-1), Ns 

é a quantidade máxima de soluto por grama de adsorvente (mol g-1), que depende 

do número de sítios de adsorção e portanto, está relacionado à intensidade da 

adsorção e b é uma constante. Na representação gráfica de Cs/Nf contra Cs permite 

calcular os coeficientes linear e angular da reta obtendo-se as constantes Ns e b. 

               A linearização da curva calorimétrica através do gráfico de X/ΔRh em 

função de X permite determinar Δinth e K através dos coeficientes angular e linear da 

reta, respectivamente, conforme ilustra a figura 20. 
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Figura 20. Calorimetria da interação de nitrato de cobalto com a sílica SilTG1, 

apresentada pelo gráfico de ΔRh versus X. A linearização é dada por X /ΔRh versus X. 

 

         A variação de entalpia molar do processo é então calculada pela expressão: 

                                                    
Nf

hΔ
ΔH int=                                                           (7) 

na qual Nf é o número total de moles que interage com a matriz.  

         A variação de energia livre de Gibbs é determinada por: 

 

                                                  ΔGº = -R TlnK                                                         (8) 

 

na qual T é a temperatura em escala absoluta e R é a constante dos gases ideais. 

         A variação de entropia é obtida pela expressão, para T = 298,15 K: 

                                              ΔG = ΔH - T ΔS                                                         (9)
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1. Caracterização do novo agente sililante 
  

Este composto foi preparado a partir do precursor agente sililante 3-

aminopropiltrimetoxissilano com ácido tioglicólico (TG), obtendo-se a molécula 

denominada de AMPTG. As percentagens de carbono, nitrogênio, hidrogênio e 

enxofre, encontradas através da análise elementar, estão listadas na Tabela 1. 

 

4.1.1 Análise elementar 

 
Tabela 1 – Percentual de C, H, N e S obtidos através de análise elementar do novo 

agente sililante sintetizado, AMPTG. 

 

AMPTGA C  H N S 

% 24,83 5,25 7,27 15,09 

 

Verificou-se que esta nova substância, AMPTG, um sólido amarelo-claro 

cristalino, possui área superficial de 0,43 m2 g-1 o que descarta a possibilidade de 

formação de uma sílica.  

 

4.1.2 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

O ligante AMPTG foi caracterizado através de espectroscopia na região do 

infravermelho, utilizando pastilhas de KBr. A Figura 21 c é relativa ao agente sililante 

precursor, AMP. As principais bandas que caracterizam esse composto são as 

bandas em 3363 e 3286 cm-1, típico do espectro das aminas primárias. Essas bandas 

correspondem aos modos de deformação axial assimétrica e simétrica do N-H, 

respectivamente, aparecendo ainda um “ombro” em torno de 3155 cm-1, proveniente 
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da banda de deformação angular do grupamento N-H intensificada por ressonância 

de Fermi, isso devido à substância ser uma amina líquida [61]. 

No espectro de infravermelho do ácido tioglicólico livre, Figura 21 a, aparece 

várias absorções: a banda larga e forte na região de 3420 cm-1 está relacionada ao 

modo vibracional de estiramento O-H. A banda na região de 2935 cm-1 foi atribuída 

ao modo vibracional de estiramento C-H e a banda em torno de 2555 cm-1 ao 

estiramento –SH. Uma forte banda na região de 1718 cm-1 foi atribuída ao 

estiramento C=O, enquanto que uma fraca banda na região de 898 cm-1 foi 

relacionada à deformação no plano do grupo C-S-H. Algumas bandas desaparecem 

após a reação com o agente sililante AMP, Figura 21 b. O estiramento C=O aparece 

na região 1553 cm-1. A banda de deformação axial de C-H aparece em torno de 2930 

cm-1. A banda relativo ao grupo –SH do TG livre ficou obscura após a reação, 

sugerindo que o grupo tiol interage entre si formando ligação do tipo –S-S-, de acordo 

com o Esquema 1, o qual está em concordância com a análise elementar do 

composto AMPTG.  

 

(CH3O)SiCH2CH2CH2NH2

Si CH2CH2CH2NHC

O

CH2 S

SCH2CH2CH2N CH2C

OH

Si

OCH3

SHCH2COOH+

 
 

Esquema 1. Estrutura sugerida para o agente sililante resultante da reação entre o 

agente sililante aminopropiltrimetoxissilano e o ácido tioglicólico. 
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Figura 21. Espectro de infravermelho das moléculas do ácido tioglicólico livre (a), 

AMPTG (b) e AMP livre (c). 

 

4.1.3 RMN de 13C e 29Si 

 

         A molécula de AMPTG gerou uma série de picos nos espectros de RMN de 13C, 

onde se observou um sinal fraco em 49,0 ppm correspondente aos grupos metóxi. 

Foram ainda observados outros dois picos na mesma região atribuídos aos grupos 

metóxi não hidrolisados. No caso presente, apareceram picos largos na região entre 

52,0 e 95,0 ppm, devido a uma disposição diferente da cadeia orgânica na superfície 

[62]. Os deslocamentos químicos em 8, 21, 39, 43, e 168 ppm correspondem aos 

carbonos 1, 2, 5, 3, e 4, respectivamente, como ilustrado na Figura 22. O pico em 

torno de 179 ppm, (4*), devido a uma disposição diferente da cadeia orgânica na 

superfície [62], como  formação da ligação  –N=C. 
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Figura 22. Espectro 13C de RMN do composto AMPTG 

 

O espectro de 29Si para o composto AMPTG, que se encontra na Figura 23, 

mostra os deslocamentos químicos em -58 ppm o qual que é atribuído ao silício 

ligado à cadeia orgânica e o pico em -67 ppm é atribuído ao átomo de silício ligado 

aos átomos de oxigênio das hidroxilas superficiais da matriz ou a grupos metóxi que 

não sofreram reação de hidrólise.    

 
Figura 23. Espectro 29Si de RMN-CPMAS do composto AMPTG. 
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4.2. Imobilização do AMPTG na sílica ativada 
 
4.2.1 Análise elementar 
  

A determinação do grau de funcionalização do AMPTG na superfície da sílica 

gel foi baseada na análise elementar de carbono, nitrogênio, enxofre e hidrogênio. As 

quantidades de carbono, hidrogênio, enxofre e nitrogênio presentes na sílica e a 

relação C/N da sílica funcionalizada encontra-se na Tabela 2. Esses dados sugerem 

que o grupo C(O)CH2SH é lixiviado parcialmente da superfície da sílica. Assim o 

sólido Sil-AMPTG possui na sua composição uma pequena quantidade de enxofre, 

onde os átomos provavelmente estão situados nos poros da sílica gel.  

 
Tabela 2 – Teores de C, H, N e S resultantes da análise elementar e relação C/N do 

composto Sil-AMPTG. 

 

C 

(%)        mmolg-1

H 

 (%)        mmolg-1

N 

(%)         mmolg-1

S 

(%)       mmolg-1

   C/N 

2,885      2,41 0,975      1,219 1,060        0,757 0,755      0,24    3,00 

 

5.2.2 Espectroscopia na região do infravermelho 
 

O espectro na região do infravermelho da sílica gel mostrou uma banda 

pequena e fina em torno de 3750 cm-1 que foi atribuída à vibração de estiramento dos 

grupos silanóis livres, presentes após a ativação da sílica [61]. Uma banda adicional 

larga em torno de 3550 cm-1, corresponde às vibrações de estiramento dos grupos 

silanóis vicinais, interagindo entre si por ligação de hidrogênio ou mesmo devido à 

presença de moléculas de água [2]. Algumas bandas foram incorporadas após o 

ancoramento do AMPTG. A banda em torno de 3750 cm-1 desaparece após a 

imobilização [61]. O espectro na região do infravermelho da superfície 

organofuncionalizada, Sil-AMPTG, mostraram além das demais bandas referentes às 
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interações dos grupos silanóis, duas outras bandas bem definidas em 2949 e em 

2838 cm-1 referentes ao modo vibracional de estiramento CH assimétrico e simétrico, 

respectivamente [61]. Essas duas bandas adicionais é um forte indício que a 

superfície da sílica gel foi imobilizada com grupo orgânico. 
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Figura 24. Espectro de infravermelho da Sli-AMPTG. 

 

4.2.3 Área Superficial 
  

A área superficial do material funcionalizado do composto Sil-AMPTG foi de 

193 m2 g-1, determinada através do método BET [63]. Este valor é bem menor 

comparada com a sílica gel ativada que é de 417 m² g-¹. Este fato pode ser explicado 

pela substituição dos grupos silanóis pelo agente sililante na superfície da matriz da 

sílica, e das moléculas de enxofre que provavelmente ocupou os poros da sílica; o 

que provoca um impedimento do acesso das moléculas de nitrogênio nos poros da 

sílica durante as medidas. 

  

4.2.4 Ressonância Magnética Nuclear de 13C e 29Si 
 

A estrutura proposta para Sil-AMPTG com base no espectro de RMN de 13C 

CP/MAS está mostrada no esquema 3 [64]. Os grupos metoxilas aparecem na região 

de 49 ppm como um pequeno ombro, conforme mostra a Figura 24. Os 

deslocamentos químicos em 8,6 ppm; 21,2 ppm e 41,7 ppm referem-se aos carbonos 
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1, 2 e 3, respectivamente, conforme a estrutura química proposta no Esquema 3. Não 

aparece o deslocamento químico do grupo carbonila, –C=O, relativo à molécula de 

TGA. Este sinal deveria aparecer na região de 160 a 170 ppm, mas este espectro 

confirma que ocorreu a imobilização do agente sililante AMPTG na superfície da 

sílica.  

 

SiCH2CH2CH2NH2

O
1 2 3

H

OH

O
O

 
 

Esquema 3. Estrutura da superfície Sil-AMPTG. 

 

100 80 60 40 20 0 -20 -40 -60

ppm

 
Figura 25.  A Ressonância Magnética Nuclear de 13C da sílica Sil-AMPTG. 

 

         O espectro da sílica gel ativada (Figura 25) mostrou três picos identificados  em –93,2 

ppm correspondente ao átomo de silício que se encontra ligado a dois grupos –OH e à outros 

dois grupos siloxanos. Um outro pico mais intenso em – 101 ppm relativo à presença de silício 

ligado a um grupo –OH e outros três grupos siloxanos atribuído ao silanol livre ou ainda 

atribuído a um silício do tipo ligado. Finalmente o deslocamento químico em –110 ppm foi 
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relacionado ao átomo de silício ligado a outros quatro grupos siloxanos [64, 65]. O espectro de 
29Si do composto Sil-AMPTG está na Figura 26. Verifica-se o aparecimento de novos picos 

associados à molécula do organossilano em diferentes vizinhanças químicas [64, 65], o que 

confirma a imobilização do organossilano na matriz da sílica.  

 

 

Figura 26. Espectro de 29Si sílica gel ativada 
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ppm  
 Figura 27. Espectro de 29Si sílica funcionalizada (Sil-AMPTG) 

 

         Os picos em -59 e -68 ppm foram atribuídos às estruturas do tipo (b) e (c) 

respectivamente, ou seja, bidentado e tridentado [62, 63], ilustrado na Figura 27. O pico em –
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100 ppm e 110 ppm foram atribuídos aos grupos silanóis do tipo isolado e ao silício dos grupos 

siloxanos, respectivamente [62, 63]. 
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Figura 28. Tipos das principais vizinhanças químicas dos átomos de silício de alcoxissilanos 

imobilizados. 

 

A tentativa de imobilizar o novo agente sililante AMPTG na superfície da sílica 

nos levou a uma nova rota de ancoramento de agentes sililantes, utilizando água 

como solvente e a temperatura ambiente.  

 
4.3 Formação das sílicas mesoporosas  
 
         A partir dos dois agentes sililantes obtidos da reação entre os silanos 

nitrogenados e o ácido tioglicólico AMPTG e APENTG, foram sintetizadas sílicas 

mesoporosas por copolimerização com TEOS em presença de dodecilamina, 

originando dois sólidos brancos após a retirada do direcionador.     

 

4.3.1. Análise elementar 
 

         Os dados de CHN para as sílicas mesoporosas estão na Tabela 3. Os dados 

indicam altos teores de CHN para o sólido SilTG1 comparado com SilTG2. As 

relações C/N são concordantes com a presença de uma molécula de ácido tioglicólico 

para cada nitrogênio do agente sililante, e sugerem que a estrutura do grupo 

ancorado é mantida após a formação da sílica mesoporosa.  
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Tabela 3. Teores de C, H e N resultantes da análise elementar e relação C/N 

experimental (teórica) das sílicas mesoporosas. 

 

Superfície Carbono (C) 

%        mmol/g 

Hidrogênio (H) 

%         

Nitrogênio (N) 

%        mmol/g 

C/N (teo) 

 

SilTG1 6,92 5,77  2,44 1,87 1,33 4,6  (5,0)

SilTG2 7,96 6,63  1,95 2,95 2,11 3,5    (3,2)

 

 

4.3.2 Área superficial 

 

         As medidas de área superficial pelo método BET resultaram em 650 e 610 m2 g-1 

para SIlTG1 e SilTG2, respectivamente. Os altos valores sugerem a formação das 

sílicas mesoporosas. O valor inferior para a SilTG2 pode está associado ao tamanho 

da cadeia orgânica do agente sililante que impede o acesso do nitrogênio. Esses dados 

estão representados na figura 28. 
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Figura 29. Dados de área superficial das sílicas obtidas. 
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4.3.3 Espectroscopia na região do infravermelho 

 
         Os materiais caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho 

apresentados na figura 29, mostram as bandas típicas da estrutura inorgânica e as 

bandas de baixa intensidade em 2900 e 2880 cm-1 relativas aos estiramentos 

assimétrico e simétrico dos grupos C-H. Esses dados indicam a presença dos grupos 

orgânicos imobilizados nos poros da sílica.  

As matrizes apresentaram absorções em 960 (SilTG1) e 951 cm-1 (SilTG2), 

atribuídas à deformação do grupo Si – OH dos silanóis da superfície e em 1074 

(SilTG1) e 1070 cm-1 (SilTG2) atribuídas ao estiramento simétrico do grupo Si–O– Si. 

Outras bandas se encontram em 2936 (SilTG1) e 2939 cm-1 (SilTG2), referentes ao 

estiramento C-H de grupos metileno das matrizes. As bandas em 1537 e 1470 cm-1 

se referem à deformação N–H presentes em SilTG1 e SilTG2, respectivamente. As 

bandas devido os estiramentos simétrico e assimétrico de amina primária deveriam 

aparecer entre 3480 e 3420 cm -1, não sendo possível a observação devido às 

bandas de estiramento O – H da água com máximo em 3500 cm-1. As absorções 

estão resumidas nas Tabelas 4 e 5. 
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Figura 30. Espectros de absorção na região do infravermelho das sílicas (a) SilTG1 e 

(b) SilTG2. 

 

Tabela 4. Principais bandas de absorção na região do infravermelho da sílica 

SilTG1. 

 

Número de onda (cm-1) Bandas 

960 δ do grupo Si–OH 

1074 ν simétrico do grupo Si–O–Si 

1537 δ do grupo N–H 

1637 δ angular do grupo O-H 

2936 ν do grupo C- H 

3440 
ν N-H de amina primária 

(encoberta pela banda de O-H) 
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Tabela 5. Principais bandas de absorção na região do infravermelho da sílica 

SilTG2 

 

Número de onda (cm-1) Bandas 

951 δ do grupo Si–OH 

1070 ν simétrico do grupo Si–O–Si 

1470 δ do grupoN–H 

1643 δ angular do O-H 

2939 ν  do grupoC- H 

3440 
ν N-H de amina primária 

(encoberta pela banda de O-H) 

 

          
4.3.4 Termogravimetria 

 

         As sílicas foram caracterizadas por termogravimetria conforme ilustrado nas 

Figuras 30 e 31. 
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Figura 31. Curva termogravimétrica e sua derivada da matriz SilTG1.  
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Figura 32. Curva termogravimétrica e sua derivada da matriz SilTG2.  

 

         

A perda de massa total entre 298 e 1200 K para sílica SILTG1 foi de 9,5% em 

duas etapas: 298 – 857 K relativa a saída de água adsorvida, condensação de grupos 

OH e decomposição dos grupos orgânicos  e 857 – 1200 K relativa a condensação de 

grupos OH. Para a matriz SilTG2 a perda total foi de 15,24% em três eventos: 298 – 

677 K relativa a perda de água, condensação de silanóis e perda dos grupos 

orgânicos, 677 – 991 K atribuída a saída de grupos orgânicos remanescentes e 

condensação de OH, e finalmente entre 971 – 1200 K devido a condensação de OH 

remanescentes. A termogravimetria mostrou uma maior perda de massa para SilTG2, 

com cadeia orgânica maior, comparando com a sílica SilTG1 sendo esses dados 

concordantes com os resultados de CHN.  

 

4.3.5 Microscopia eletrônica de varredura 

 

         As fotomicrografias das sílicas são apresentadas nas Figuras 32 e 33 

apresentam a formação de uma fase bem definida com morfologia esférica 

independentemente do tipo de silano utilizado. Por outro lado, observa-se a presença 

de agregados de tamanhos variados da faixa nano a micrométrica, sugerindo que não 
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há uniformidade no tamanho das partículas obtidas. Vale destacar que esse tipo de 

formação pode está associado ao processo de síntese, devido principalmente à 

agitação mecânica utilizada. As amostras não foram submetidas a nenhum tipo de 

seleção ou controle mecânico de tamanho de partícula.       

 
 

 
 

 
Figura 33. Fotomicrografias eletrônicas de varredura referentes ao material SilTG1, 

com ampliações de 30000 (a) e 10000 vezes (b e c). 
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Figura 34. Fotomicrografias eletrônicas de varredura referentes ao material SilTG2, 

com ampliações de 100000 (a) e 50000 vezes (b). 
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4.3.6 Difratometria de Raios-X 
 

         Os dados de difração de raios X são apresentados na Figura 34, apresentando 

dois picos alargados em 4,3o e 22,45o relativos a distâncias interplanares de 2052 e 

400 pm. Esses resultados sugerem a formação de sólidos com baixa cristalinidade, 

porém condizentes com os difratogramas de sílicas mesoporosas [66].    

10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

(b)

(a)

2θ / O

 
Figura 35. Dados de difratometria de raios-X para as sílicas (a) SilTG1 e (b) SILTG2. 

 

4.4 Ensaios de adsorção com os materiais 
 
        O ácido tioglicólico e seus derivados são bastante utilizados em indústrias 

cosméticas como ingrediente ativo para tratamento de cabelos [67] e depilação, como 

agentes antibacteriana e antimicrobiana [68]. Estes compostos encontram uso ainda 

nas indústrias como agentes estabilizantes de PVC, sendo um intermediário reativo 

muito útil [69]. Como o grupo tiol do ácido tioglicólico e seus derivados formam 

ligações fortes com cátions metálicos, esse aspecto estrutural tem levado à aplicação 

desses compostos em vários ramos da química [70, 71]. 

Estas superfícies modificadas contêm centros básicos de nitrogênio, oxigênio e enxofre, 

potencialmente favoráveis para utilização como quelante na adsorção de cátions metálicos. A 
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habilidade desses materiais de extrair cátions divalentes como cobre, níquel e cobalto, em 

solução aquosa foram avaliados através de isoterma de adsorção. As isotermas que envolvem a 

adsorção desses cátions nos compostos Sil-AMPTG estão apresentados na Figura 35. 
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Figura 36. Isotermas de adsorção dos cloretos divalentes de cobre, níquel e cobalto 

sobre o material Sil-AMPTG em solução aquosa a 298,15 ± 1k. 

 

         A interação dos cátions divalentes nesta matriz mostrou que a sílica Sil-AMPTG 

adsorve facilmente, seguindo a ordem cobre(II), níquel(II) e finalmente o cobalto(II). O 

número de mols fixos, nf, adsorvidos nessa superfície foram: 2,26, 1,50 e 0,89 mmol 

por grama de sílica para Cu(II), Ni(II) e Co(II), respectivamente. Este comportamento 

de adsorção foi relacionado ao volume de hidratação [72] dos cátions divalentes cujos 

valores são 169,6 cm3 mol-1 para o Co2+ e 147,8 cm3 mol-1 para Ni2+ e Cu2+. Nota-se 

que os íons que têm maior volume de hidratação, na maioria dos casos estudados, 

apresentam uma menor adsorção. A grande quantidade de moléculas de água 
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aglomeradas ao redor dos cátions impede o acesso dos mesmos aos centros 

básicos, para coordenar-se com os grupos pendentes na superfície do suporte. Nota-

se assim, que o cobalto seria o cátion com maior dificuldade em atingir o centro 

básico. 

         As sílicas mesoporosas interagiram com sais de cobalto e níquel em solução 

aquosa conforme Figuras 36 e 37. 

         Pelos perfis das isotermas, observa-se um aumento gradativo no grau de 

cobertura de cátions, à medida que aumenta a concentração da solução metálica. 

Essas isotermas estão de acordo com o modelo proposto por Langmuir. Visto que 

esses cátions foram extraídos facilmente em solução aquosa, utilizando as matrizes 

SilTG1 e SILTG2, é possível estabelecer, em princípio, a seguinte ordem de 

prioridade de extração na mistura desses dois metais em solução: niquel > cobalto. 

Tal ordem, provavelmente, está associada à dureza desses cátions divalentes em 

solução aquosa, representada por um parâmetro cuja grandeza expressa que 

quanto menor for o valor de adsorção, mais duro é o ácido correspondente [72]. 

Neste caso para níquel e cobalto os valores foram -0,11 e -0,18, respectivamente 

[72]. Essa seqüência de adsorção pode também estar associada ao volume de 

hidratação dos cátions, que são 147,8 para o níquel e 169,6 cm3 mol-1 para o 

cobalto. A baixa capacidade de adsorção do cobalto talvez esteja relacionada assim 

ao grande volume de hidratação, que obstrui a entrada dos íons nos poros da sílica, 

conseqüentemente, diminuindo o número de cátions adsorvidos. A estabilidade dos 

complexos formados na matriz mesoporosa no instante em que o cátion metálico é 

adsorvido, deve ser também considerada como um dos fatores responsáveis pela 

maior ou menor cobertura dos grupos na matriz. 
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Figura 37. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes de níquel (a) e cobalto (b) 

em solução aquosa na superfície da sílica mesoporosa SilTG1 a 298 K. 
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Figura 38. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes de níquel (a) e cobalto (b) 

em solução aquosa na superfície da sílica mesoporosa SilTG2 a 298 K. 
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4.4 Calorimetria 
 
         Os processos interativos envolvendo as sílicas mesoporosas e íons metálicos 

foram acompanhados calorimetricamente no sentido de entender melhor as reações 

que acontecem na interface sólido/liquido. É importante ressaltar que este tipo de 

processo envolve muitas vezes um conjunto de reações de natureza complexa. 

Nesse sentido, vários mecanismos e modelos têm sido propostos para explicar as 

observações experimentais para os processos adsortivos. Os três mecanismos de 

adsorção mais comuns podem ser identificados como: 

a) Reações com formação de ligação coordenada, na qual a adsorção ocorre através 

da complexação do metal dissolvido com o suporte ocorrendo, em geral, em um pH 

muito baixo. Este mecanismo foi proposto para a adsorção do ânion hexacloroplatina 

no suporte de alumina por vários autores [73, 74].    

b) Interações químicas entre os complexos metálicos e os centros ativos específicos 

do suporte sólido incluindo três modelos: complexação da superfície, troca iônica e 

sítios ligantes.  

c) adsorção física, onde se assume que a interação entre íons metálicos ou 

complexos metálicos na superfície do sólido seja puramente física. É presumido que 

as cargas da superfície estão balanceadas por um número igual de cargas dos 

complexos metálicos, em uma região adjacente à da superfície sólida. 

         Neste trabalho, o segundo mecanismo é o mais apropriado para descrever a 

interação metal/suporte durante o processo de adsorção.  

         Os dados termoquímicos referentes aos processos interativos são apresentados 

na Tabela 6. Os valores de energia livre indicam que os processos são favoráveis, 

seguindo a ordem Ni2+ > Co2+ para ambos os sólidos. A influência de vários 

parâmetros que contribuem para os valores obtidos foi investigada. Assim foi 

observado que a principal contribuição pode ser relacionada aos dados de energia 

livre de solvatação dos íons metálicos, porque os processos interativos devem 

envolver a desidratação do cátion. Baseando-se nisso, observou-se uma correlação 
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entre os valores de energia livre dos processos e a energia livre de hidratação dos 

íons. Esse argumento está suportado pela consideração de que para o sistema com 

níquel, que apresenta a mais baixa energia livre de hidratação do íon (−2096 kJmol-1), 

a energia livre da interação foi o mais alto (−46,5 ± 0,10 kJ mol-1) em SilTG1. Por 

outro lado, o valor obtido para o cobalto de 36,4 ± 0,20 kJ mol-1 está em direção 

oposta e apresenta a mais baixa energia livre de hidratação do íon que é − 2010 kJ 

mol-1.  Com relação aos valores de entropia, todos os sistemas apresentaram valores 

positivos, que são consistentes com reações favorecidas.  

         Uma observação importante é que devido à natureza da reação global 

envolver uma reação na superfície externa e nos canais das sílicas, fica muito 

complicada a interpretação dos resultados entálpicos, como também inferir qual das 

contribuições estão sendo mais significativas no valor final dos valores determinados.   

 

 

Tabela 6. Dados termoquímicos obtidos por titulação calorimétrica para os processos 

de interação de nitratos divalentes de cobre e níquel com sílicas mesoporosas 

modificadas a 298 K em solução aquosa. 

 

Matriz Metal (II) - ΔH (kJ mol-1) - ΔG (kJ mol-1) ΔS (J mol-1 K-1) r 

Ni 0,24 ± 0,06 46,5 ± 0,1 235 ± 1 0,99981
SilTG1 

Co 0,60 ± 0,04 36,4 ± 0,2  120 ± 1  0,99747

Ni 0,13 ± 0,01     33,7 ± 0,1 112 ± 1 0,93545
SilTG2 

Co        0,23 ± 0,01     31,8 ± 0,5  105 ± 1  0,97783
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5.0 CONCLUSÃO 
 

O presente trabalho baseou-se na síntese de sílicas modificadas com grupos 

orgânicos básicos de nitrogênio, oxigênio e enxofre para uso como adsorventes para 

cátions metálicos em solução aquosa. As diversas reações e o conjunto de 

caracterizações efetuadas permitiram concluir que: 

1) A imobilização do AMP na superfície da sílica gel foi efetuada utilizando–se 

água como solvente, uma maneira econômica e que não polui o meio ambiente. Isto foi 

possível porque a molécula de ácido tioglicólico comportou-se como catalisador.  

2) A síntese do novo agente sililante AMPTG foi efetuada utilizando-se o agente 

sililante AMP como molécula precursora, juntamente com a molécula de TG no processo 

sol-gel. Este material forma uma espécie de sólido após poucas horas de preparação 

conforme as caracterizações por análise elementar, medida da área superficial, 

espectroscopia de infravermelho e RMN de 13C e de 29Si. 

3) A caracterização da sílica Sil-AMPTG por análise elementar, medida da área 

superficial, espectroscopia de infravermelho e RMN de 13C e de 29Si são similares aos 

encontrados na literatura para a sílica aminopropil.  

4) O material Sil-AMPTG possui grande habilidade em adsorver cátions divalentes 

de cobre, níquel e cobalto em solução aquosa.  

5) As sílicas mesoporosas SilTG1 e SilTG2 foram obtidas a partir dos agentes 

sililantes nitrogenados AMP e APEN e ácido tioglicólico cuja reação com TEOS originou 

sílicas mesoporosas de estrutura hexagonal. 

6) As sílicas SilTG1 e SilTG2 possuem área superficial em torno de 650 e 610 m2 

g-1, respectivamente. Elas apresentam áreas maiores que a sílica gel utilizada para 

sintetizar a Sil-AMPTG. Estas sílicas apresentam morfologia esférica. 

7) A análise termogravimétrica mostrou uma maior perda de massa para SilTG2, 

cuja cadeia orgânica é de tamanho superior comparando com a da sílica SilTG1, cujos 

dados são concordantes com os de CHN.  

8) A interação dos cátions divalentes com a matriz Sil-AMPTG mostrou que essa 

sílica adsorve facilmente, seguindo a ordem cobre(II), níquel(II) e finalmente o cobalto(II). 
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Os números de moles fixos, nf, adsorvidos nessa superfície foram: 2,26, 1,50 e 0,89 

mmol por grama de sílica para Cu(II), Ni(II) e Co(II), respectivamente. 

9) As matrizes SilTG1 e SilTG se mostraram bons adsorventes para íons de 

níquel e cobalto em solução aquosa, cuja intensidade de adsorção foi superior para o 

níquel em ambos os sólidos. 

10) Os dados termoquímicos de energia livre de Gibbs foram -46,5 ± 0,1 e -36,4 ± 

0,2 para níquel e cobalto em SilTG1. Enquanto para o sólido SilTG2, os valores obtidos 

para a mesma seqüência de íons foram -33,7 ± 0,1 e -31,8 ± 0,5. Este conjunto de dados 

termoquímicos obtidos sugere processos espontâneos calorimetricamente.  

11) A síntese propostas das sílicas modificadas organicamente quer seja pela rota 

heterogênea ou pelo método sol-gel sugere a grande versatilidade dos agentes sililantes. 

No entanto, a obtenção dos agentes partindo-se dos silanos aminados e ácido 

tioglicólico conforme foi realizada, ainda envolve grande habilidade no manuseio dos 

mesmos. Isso se deve ao fato que o envelhecimento dos compostos forma novas 

estruturas resultantes de uma polimerização in situ. 
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Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
 
 

http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

