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RESUMO 

 

 

Título: Nanohíbridos da reação de aminas cíclicas e sílica gel 

organofuncionalizadas como adsorventes.  

Autora: Ana Fernanda de Souza Germano 

Orientadora: Profª Drª Maria Gardênnia da Fonseca 

2ª Orientadora: Profª Drª Luiza Nobuko Hirota Arakaki 

 

 

Híbridos orgânico-inorgânicos podem ser obtidos através de reações de 
silanização, onde um organossilano é imobilizado na superfície de um 
suporte inorgânico conferindo-lhe novas propriedades e, desta maneira, 
um elevado potencial de aplicações. Nesta direção este trabalho teve por 
objetivo sintetizar e caracterizar moléculas que possam atuar com 
propriedades quelantes, e partindo destas, obter novas matrizes 
adsorventes derivadas de sílica gel. As matrizes foram modificadas 
organicamente através de reações de silanização com 3-
cloropropiltrimexisilano, bem como reações subseqüentes envolvendo 
aminoetilpiperazina e ácido tioglicólico sendo denominadas de Sil-Ap e Sil-
APtio, respectivamente. Os sólidos foram aplicadas em processos de 
adsorção dos cátions divalentes Cu, Ni, Co em solução aquosa. As 
moléculas, as matrizes pura e modificadass foram caracterizadas através 
das técnicas de análise elementar, termogravimetria, determinação de 
área superficial - SBET, espectroscopia de absorção na região do 
infravermelho, ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si. Os dados de 
análise elementar de C, H, N e S determinaram 0,52 mmol.g-1 de grupos 
contendo nitrogênio e  0,49 mmol g-1 de tiol ancorados na superfície de 
sílica, sugerindo sucesso da imobilização dos ligantes aminoetilpiperazina 
e ácido tioglicólico na superfície da sílica. As matrizes Sil-AP e Sil-APtio  
demonstraram capacidade para adsorção dos cátions Cu2+, Ni2+, Co2+. Os 
valores de cátions metálicos fixos adsorvidos nas matrizes Sil-AP foram: 
0,30, 0,27 e 0,30 mmol g-1 para Cu2+, Ni2+ e Co2+, respectivamente; para 
as matrizes Sil-APtio foram:  0,30, 0,22 e 0,21 mmol por grama de silica 
para Cu2+, Ni2+ e Co2+, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
Palavras chave: Nanohíbridos, sílica gel, adsorventes, metais pesados. 
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ABSTRACT 

 

 

Title: Nanohybrids of the reaction of cyclic amines with 

organofunctionalized silica gel as adsorbents 

Author: Ana Fernanda de Souza Germano 

Adviser: Profª Drª Maria Gardênnia da Fonseca 

Adviser: Profª Drª Luiza Nobuko Hirota Arakaki 

 
 
Organic-inorganic hybrids can be obtained through silanization reactions, 
in which an organosilane is immobilized on the surface of an inorganic 
support, resulting in a material with new properties and, thus giving a 
high application potential. In this way, the objective of this work was the 
synthesis and characterization of molecules which could act as chelating 
agent and from these new molecules obtain new adsorbent matrices 
derived from silica gel. The matrices were organofunctionalized with 3-
chloropropyltrimethoxysilane, as well as, by means of subsequent 
reactions with aminoethylpiperazine and thioglycolic acid, represented as 
Sil-Ap and Sil-APtio, respectively. The solids were used in adsorption 
process for divalent Cu, Ni, Co cations in aqueous solutions. The 
molecules, pure and modified matrices, were characterized by elemental 
analysis, thermogravimetry, specific surface area - SBET, infrared  
spectrophotometry, and C-13 and Si-29 nuclear magnetic resonance. The 
C, H, N, and S elemental analysis data showed 0.52 mmol g-1 of nitrogen 
groups and 0.49 mmol g-1 of thiol groups anchored on the silica surface, 
suggesting the success of the immobilization of aminoethylpiperazine and 
thioglycolic acid on the silica surface. The matrices Sil-AP and Sil-APtio 
showed an adsorption capacity for Cu2+, Ni2+, Co2+. The number of 
metallic cations adsorbed on the Sil-AP matrix were: 0.30, 0.27, and 0.30 
mmol g-1 for Cu2+, Ni2+, Co2+, respectively; and for the Sil-APtio matrix 
were: 0.30, 0.22, and 0.21 mmol per gram of silica for Cu2+, Ni2+, Co2+, 
respectively. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Keywords: Nanohybrids, silica gel, adsorbents and heavy metals. 

 x



SUMÁRIO 

 

1.0 - INTRODUÇÃO.......................................................................01 

1.1 - REVISÃO DA LITERATURA ...................................................03 

1.1.1 - Sílica gel.............................................................................03 

1.1.2 - Métodos de obtenção de sílica gel...........................................04 

 1.1.2.1 - Silicatos inorgânicos...................................................04 

 1.1.2.2 - Hidrólise e polimerização de alcoxissilanos....................05 

 1.1.2.3 - Tetracloreto de silício ................................................06 

1.1.3 - Estrutura e propriedades da sílica...........................................06 

1.1.4 – Reações de modificação química da superfície da sílica..............09 

1.1.5 – Adsorção............................................................................15 

 1.1.5.1 - Isoterma de Langmuir................................................17 

1.1.5.2 – Modelos de isotermas para sistemas sólido/líquido.........18 

1.2 – OBJETIVOS..........................................................................21 

1.2.1 - Objetivo geral......................................................................21 

1.2.2 - Objetivos específicos.............................................................21 

2.0 – PROCEDIMENTO  EXPERIMENTAL........................................22 

2.1 – Reagentes e solventes.............................................................22 

2.2 - Tratamento e ativação da sílica gel............................................22 

2.3 - Reações de síntese..................................................................23 

2.3.1 - Síntese da Etilenimina...................................................23 

2.3.2 - Síntese da Aminoetilpiperazina.......................................24 

 xi



2.4 - Reações de ancoramento de 3-Cloropropiltrimetoxisilano na sílica gel 

ativada ações.................................................................................24 

2.5 - Imobilização da substância aminoetilpiperazina na superfície Sil-

Cl.................................................................................................26 

2.6 - Imobilização do ácido tioglicólico na superfície Sil-AP...................27 

2.7 - Caracterizações dos materiais...................................................28 

 2.7.1 - Analise elementar.........................................................28 

 2.7.2 - Espectroscopia de absorção na região do infravermelho.....28 

 2.7.3 - Área Superficial............................................................28 

 2.7.4 - Termogravimetria.........................................................29 

 2.7.5 - Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C....................29 

 2.7.6 - Isotermas de adsorção..................................................30 

3.0 - RESULTADOS E DISCUSSÃO.................................................31 

3.1 - Caracterização da molécula de etilenimina..................................31 

 3.1.1 - Espectroscopia de absorção na região do infravermelho.....31 

3.1.2 - Ressonância magnética nuclear......................................33 

3.2 - Caracterização de aminoetilpiperazina........................................34 

3.2.1 – Análise elementar........................................................34 

 3.2.2 – Espectroscopia de absorção na região do infravermelho....34 

 3.2.3 - Ressonância magnética nuclear......................................36 

3.3 - Caracterizações das sílicas funcionalizadas.................................37 

 3.3.1 - Análise elementar das sílicas funcionalizadas....................37 

 3.3.2 – Ressonância Magnética Nuclear de 29Si e 13C...................38 

 3.3.3 - Termogravimetria das matrizes modificadas.....................45 

 xii



 3.3.4 - Espectroscopia na região do infravermelho das sílicas.......48 

 3.3.5 - Área Superficial............................................................51 

 3.3.6 - Adsorção de metais divalentes.......................................52 

4.0 - CONCLUSÕES.......................................................................60 

5.0 - REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS..........................................62 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 xiii



LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1.1. Modelo estrutural da sílica................................................07 

 

Figura 1.2. Grupos de silanóis nas formas livre (a), vicinal (b) e geminal 

(c)................................................................................................07 

Figura 1.3. Representação da remoção de água da superfície da sílica por 

aquecimento contínuo ................................................………………….....09 

Figura 1.4. Representação das formas de ancoramento (a) monodentado, 

(b) bidentado e (c) tridentados dos organossilanos na superfície da sílica 

gel................................................................................................11 

Figura 1.5. Representação das formas (A) heterogênea e (B) homogênea 

de imobilização do agente sililante sobre a superfície da sílica. Onde L 

representa o grupo substituinte de interesse e X representa a função 

orgânica pendente..........................................................................12 

Figura 1.6. Classificação das formas de isotermas ..............................19 
 

Figura 2.1 Esquema de síntese da etilenimina a partir de 2-

aminoetilsulfúrico ...........................................................................23 

 

Figura 2.2. Esquema de síntese da molécula aminoetilpiperazina 

....................................................................................................24 

Figura 2.3. Representação esquemática da reação de ancoramento de 3-

Cloropropiltrimetoxisilano na sílica gel ativada ...................................25 

 

 xiv



Figura 2.4. Representação esquemática da reação de imobilização da 

molécula aminoetilpiperazina na superfície Sil-Cl.................................26 

 

Figura 2.5. Representação esquemática da reação de imobilização do 

ácido tioglicólico na superfície Sil-AP .................................................27 

Figura 3.1. Espectro de infravermelho da molécula etilenimina..............32 

Figura 3.2. Espectro de RMN de 1H da molécula etilenimina..................33 

Figura 3.3. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto 

aminoetilpiperazina.........................................................................35 

Figura 3.4. Espectro de RMN de 1H da molécula aminoetilpiperazina......37 

Figura 3.5. Estruturas das espécies químicas do núcleo do silício na sílica 

gel: Q4 (I), Q3 (II) e Q2 (III).............................................................39 

Figura 3.6. Estruturas das espécies químicas do T: T1 (I), T2 (II) e T3 (III). 

....................................................................................................39 

Figura 3.7. Espectro de 29Si de silica gel ativada................................40 

Figura 3.8. Espectro de RMN 29Si da superfície Sil-AP...........................41 

Figura 3.9. Figura 3.9. Espectro de RMN de 13C da matriz Sil-Cl............42 

Figura 3.10. Espectro de RMN de 13C da matriz Sil-AP..........................43 

Figura 3.11. Esquema de reação de imobilização da molécula 

aminoetilpiperazina na superfície Sil-Cl..............................................44 

 

Figura 3.12. Esquema de reação de imobilização do ácido tioglicólico na 

superfície Sil-AP.............................................................................44 

 

 xv



Figura 3.13. Curvas termogravimétricas da sílica ativada (a), Sil-Cl (b), 

Sil-AP (c) e Sil-APtio (d)..................................................................45 

 

Figura 3.14. Relação entre a perda de massa total entre 300-1000 K 

obtidas pelas curvas termogravimétricas das sílicas e o número de 

carbonos das cadeias orgânicas imobilizadas......................................48 

 

Figura 3.15. Espectro de absorção na região do infravermelho de sílica gel 

(a), sílica cloro (b), sílica aminoetilpiperazine (C) e sílica 

aminoetilpiperazina/ácido tioglicólico (d)............................................50 

 

Figura 3.16. Relação entre os dados de área superficial e o número de 

carbonos da cadeia orgânica ancorada nas sílicas................................52 

 

Figura 3.17. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes cobre(-▪-), 

níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-AP..................................53 

Figura 3.18. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes cobre(-▪-), 

níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-APtio...............................54 

Figura 3.19. Relação entre os Nfs  derminados para a matriz Sil-APtio e 

σ..................................................................................................55 

Figura 3.20. Possibilidades de interação dos metais na superfície Sil-

AP................................................................................................56 

 

Figura 3.21. Possibilidades de interação dos metais na superfície Sil-

APtio.............................................................................................57 

 

Figura 3.22. Forma linearizada das isotermas de adsorção dos cátions 

divalentes cobre(-▪-), níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-

AP................................................................................................58 

 xvi



Figura 3.23. Forma linearizada das isotermas de adsorção dos cátions 

divalentes cobre(-▪-), níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-

APtio.............................................................................................58 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 xvii



LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 3.1. Principais bandas de absorção na região de infravermelho da 

etilenimina....................................................................................32 

 

Tabela 3.2. Percentagens (%) de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio 

(N) contidos na molécula de aminoetilpiperazina.................................34 

Tabela 3.3. Principais bandas de frequências na região do infravermelho 

de aminoetilpiperazina.....................................................................36 

 

Tabela 3.4. Dados de análise elementar de carbono, hidrogênio, nitrogênio 

e enxofre das superfícies Sil-AP e Sil-APtio e relações CN e CS teóricas 

(experimentais)..............................................................................38 

 

Tabela 3.5. Percentuais das perdas de massa (∆m) através das curvas 

termogravimétricas nos intervalos de temperatura (∆T) da sílica e das 

sílicas organofuncionalizadas............................................................47 

 

Tabela 3.6. Principais bandas de absorção na região do infravermelho das 

superfícies.....................................................................................51 

 

Tabela 3.7. Valores de área superficial das matrizes............................51 

 

Tabela 3.8. Número de mols adsorvidos e parâmetros da equação 

modificada de Langmuir aplicada aos processos de adsorção dos cátions 

divalentes de cobre, níquel e cobalto nas matrizes Sil-AP e Sil-

APtio.............................................................................................59 

 

 

 

 xviii



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS 

 

CLAE Cromatografia líquida de alta eficiência 

 Grupos siloxanos 

 Grupos silanóis 

TEOS Tetraetilortosilicato 

Nf Quantidade de soluto adsorvido na matriz 

Ci Concentrações inicial dos cátions 

Cs Concentração dos cátions remanescentes em 

solução 

M Massa da matriz 

V Volume de solução 

Ns Quantidade máxima de cátions adsorvidos por 

grama de matriz 

B Parâmetro associado ao equilíbrio da reação 

CPTS 3-cloropropiltrimetoxisilano 

TGA Ácido tioglicólico 

Sil-Cl Sílica cloropropil 

Sil-AP Sílica cloropropil com aminoetilpiperazina 

Sil-APtio Sílica cloropropil com aminoetilpiperazina e ácido 

tioglicólico 

CP Técnicas de polarização cruzada 

MAS Rotação do ângulo mágico 

EDTA Etilenodiaminotetracetato dissódico  
1H-RMN Ressonância magnética nuclear de próton  
13C-RMN Ressonância Magnética Nuclear de carbono-13 
29Si-RMN Ressonância Magnética Nuclear de Silício-29 

IV Espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho 

∆m Percentuais das perdas de massa 

 

 xix



Dissertação de Mestrado                                                                                   Introdução 

1.0 - INTRODUÇÃO 

 

 

 Recentemente o desenvolvimento de compostos multifuncionais com 

ênfase no domínio nanométrico tem sido proposto, sendo caracterizado 

pelo elevado potencial de aplicação nos campos acadêmicos e 

tecnológicos. 

 A possibilidade de modificar a superfície de um polímero através da 

combinação de componentes orgânicos e inorgânicos constitui uma 

alternativa para a produção de compostos multifuncionais, cujas 

propriedades complementares não são encontradas em materiais 

convencionais 1-2. A concepção e o direcionamento desses materiais 

quimicamente modificados, micro e mesoporosos, ditos híbridos orgânico-

inorgânicos, são resultantes do desenvolvimento de novas rotas de síntese 

que visam a superação de procedimentos que empregam condições 

reacionais severas, no que se refere às circunstâncias de pressão e 

temperatura. O sucesso dessa nova geração de híbridos pode ser também 

atribuído ao desenvolvimento das diversas técnicas de caracterização, 

inclusive com destaque para aquelas que chegam a alcançar domínios 

nanométricos, as quais tem sido decisivas para o entendimento da 

estrutura e organização do sólido. 

A versatilidade e diversidade de aplicações desses compostos 

organofuncionalizados têm despertado intenso interesse e levado 

pesquisadores à preparação e investigação de matrizes organicamente 

modificadas em várias áreas da ciência, dentre as quais, podem ser 

citadas a eletrônica, óptica, ambiental, medicina, catálise, sensores, 

adsorventes, cromatografia 1. 

Dentre os sólidos porosos de características poliméricas empregados 

no processo de modificação, a sílica gel revela-se como um suporte de 

grande utilização devido à elevada área superficial e conseqüente 

susceptibilidade a reações de funcionalização. Outro aspecto que merece 

destaque no que tange às propriedades da sílica é que esse sólido 
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inorgânico permite a imobilização de uma larga variedade de agentes 

sililantes, favorecendo a obtenção de diferentes grupos funcionais 

pendentes, de modo que estes poderão ser direcionados para fins 

específicos.  

Nessa direção, este trabalho tem como objetivo a síntese e 

caracterização de novos sólidos adsorventes derivados da sílica gel e o 

estudo da capacidade de adsorção de cátions metálicos divalentes em 

solução aquosa. 
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1.1 - REVISÃO DA LITERATURA 

 

 

1.1.1 - Sílica gel 

 

 

 Dentre os elementos químicos, o silício aparece como um dos mais 

abundantes da crosta terrestre. Algo em torno de 60% do elemento silício 

presente na Terra ocorre naturalmente na forma de silicatos incluindo o 

quartzo, argilas entre outros minerais 3.  

 A sílica, ou dióxido de silício, compreende uma grande classe de 

compostos com fórmula geral SiO2, no qual cada átomo de silício é 

coordenado tetraedricamente por quatro átomos de oxigênio e pode ser 

cristalina ou amorfa. Naturalmente, a sílica ocorre principalmente na 

forma cristalina, porém, diferentes fases podem ser formadas de acordo 

com as condições do meio, sendo dependentes da temperatura, pressão e 

grau de hidratação 3-4. 

 Atualmente, muitos dos processos químicos, em atividades 

acadêmicas e tecnológicas, utilizam a sílica sintética devido às diversas 

vantagens apresentadas por essa matriz. O fato de ser termicamente, 

mecanicamente e quimicamente estável, mantendo sua estrutura mesmo 

quando submetida a altas condições de temperatura e pressão, além do 

fato de apresentar grande resistência ao meio reacional, podendo ser 

regenerada para uso posterior, torna a sílica gel um polímero inorgânico 

amplamente aplicado à química de superfície 5-6. Outra característica que 

concede à sílica largo emprego é a extensa área superficial dessa matriz 

inorgânica, sendo a porosidade uma propriedade fundamental nesses 

processos. Vale ressaltar também a possibilidade de síntese de estruturas 

de arquiteturas variadas através de um controle rigoroso das reações de 

hidrólise e condensação. 

A sílica tem sido explorada como suporte para formação de novos 

materiais nanoestruturados 7-11; fases estacionárias em cromatografia 
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líquida de alta eficiência (CLAE) 12-15; em reações de imobilização de 

grupos funcionais para fins específicos, como extração de cátions 

metálicos presentes em águas e efluentes 16-19, em tecnologias 

fotodinâmicas nas terapias do câncer 20, em encapsulamento e liberação 

controlada de fármacos 21, aplicações catalíticas 22,23 entre outras. 

Também, há um amplo campo de pesquisa da sílica em associação com 

técnicas eletroanalíticas enfocando o desenvolvimento de sensores 

químicos de alta sensibilidade e seletividade 24-30. Desse modo, a sílica se 

sobressai como um sólido poroso dotado de propriedades químicas e 

físicas específicas para uma diversidade de aplicações tecnológicas.   

 

 

1.1.2 - Métodos de obtenção de sílica gel 

 

 

Dependendo do método de síntese utilizado, as sílicas amorfas 

podem ser produzidas com variados tamanhos de poros e características 

estruturais bem controladas como apresentado a seguir 31. 

 

 

1.1.2.1 - Silicatos inorgânicos 

 

 

Esse método consiste no tratamento ácido de soluções de silicatos 

de sódio originadas da dissolução de areia por hidróxido de sódio. O 

resultado desse processo é a formação de partículas de sílica de tamanhos 

irregulares. Logo, essa rota de obtenção gera um produto com alto grau 

de contaminação, visto que a fonte de obtenção desses silicatos apresenta 

constituintes como alumínio e ferro 32.  
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1.1.2.2 - Hidrólise e polimerização de alcoxissilanos 

 

 

Esse método emprega como reagentes precursores alcoxissilanos, 

que são produzidos pela reação de esterificação do tetracloreto de silício 

(SiCl4) e um álcool (R-OH). A purificação dos produtos da reação é 

realizada através de destilação fracionada. A síntese da sílica é iniciada 

através do processo sol-gel pela hidrólise do alcoxissilano, que é, 

geralmente, catalisada por meio ácido ou básico 33. 

 Concomitantemente à reação de hidrólise, ocorre a condensação, ou 

polimerização, formando o produto na forma de gel. A suspensão é 

mantida sob envelhecimento até que se forme um sólido, que é triturado e 

calcinado, a fim de eliminar resíduos orgânicos eventualmente adsorvidos 

sobre o material formado 33.   

Para obter partículas em formas esféricas é necessário utilizar o 

método da emulsão, antes de o gel ser deixado sob envelhecimento. Para 

isso, se adiciona um surfactante ao meio reacional, para estabilizar o 

sistema coloidal formado. Através do controle da velocidade de agitação 

da mistura é possível controlar o tamanho das partículas, que ao se 

agregarem formam um sólido, o qual é aquecido para eliminar a parte 

orgânica e também o surfactante utilizado. Finalmente, são obtidas 

partículas uniformemente esféricas 34. 

De um modo geral, esse método conduz à preparação de polímeros 

que refletem satisfatoriamente propriedades como área superficial e 

porosidade. Abre-se ainda a possibilidade de boa reprodutibilidade do 

produto, desde que as condições de síntese sejam mantidas 33.   

 

 

 

 

 

 

 5 



Dissertação de Mestrado                                                                                   Introdução 

1.1.2.3 - Tetracloreto de silício 

 

 

As sílicas mais comumente encontradas no mercado são Aerosil e 

Cabosil também denominadas de pirogênicas e podem ser obtidas através 

da hidrólise de tetracloreto de silício a altas temperaturas. Propriedades 

como partículas esféricas extremamente pequenas, não-porosidade e 

baixa densidade caracterizam esse material e proporcionam largo 

emprego em cromatografia além de potencializar propriedades reológicas 

em formulação de tintas e cremes 35.  

 

 

1.1.3 - Estrutura e propriedades da sílica 

 

  

A estrutura da sílica é constituída de unidades tetraédricas de SiO4, 

distribuídas aleatoriamente em seu interior e unidas por pontes de 

siloxanos Si O Si( ). Os átomos de silício mais externos completam 

seu número de coordenação através da ligação com grupos hidroxilas, 

formando os chamados grupos silanóis HSi O )(  que cobrem a superfície 

da sílica. Na superfície também podem existir grupos siloxanos expostos, 

que são relativamente estáveis, enquanto que os grupos silanóis são os 

responsáveis pela reatividade da sílica 3,35. A Figura 1.1 ilustra uma 

possível representação da estrutura da sílica. 
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Figura 1.1. Modelo estrutural da sílica 

 

 

Os grupos silanóis presentes na superfície da sílica se distribuem 

aleatoriamente e, dependendo da maneira como se encontram dispostos, 

podem ser denominados como: isolados ou livres, onde existe apenas um 

grupo OH ligado a um átomo de silício; vicinais ou em ponte, que 

caracterizam os dois grupos silanóis ligados a dois diferentes átomos de 

silício da rede inorgânica e um terceiro tipo denominado de geminais que 

consiste em dois grupos de hidroxilas ligados a um mesmo átomo de 

silício 3,35. A proximidade destes grupos favorece a formação da ligação de 

hidrogênio entre eles, conforme ilustrado na Figura 1.2. 
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(a) (b) (c)  

Figura 1.2. Grupos de silanóis nas formas livre (a), vicinal (b) e geminal 

(c). 
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A superfície da sílica exibe caráter ácido de Bronsted, esse 

comportamento resulta do fato dos grupos silanóis não apresentarem uma 

distribuição eletrônica regular, a desigual distribuição de densidade nesses 

grupos faz com que os mesmos manifestem tal comportamento 3. 

Sendo os sítios ácidos de Bronsted responsáveis pela reatividade da 

sílica, é fundamental que os silanóis estejam livres de possíveis interações 

antes de se efetuar qualquer reação. Dessa forma, uma operação 

importante consiste no tratamento ácido da superfície que visa a 

eliminação de supostos metais adsorvidos, seguido de um tratamento 

térmico denominado de etapa de ativação, a fim de retirar as moléculas 

de água fisicamente adsorvidas à superfície. No entanto, o controle de 

temperatura é desejável neste processo, visto que temperaturas acima de 

200°C acarretam na condensação dos grupos silanóis para formar ligações 

siloxano, consequentemente a superfície passa a não apresentar 

propriedades reativas e as características hidrofílicas são diminuídas 36. 

O aquecimento da sílica na faixa de 373-423 K é suficiente para 

obtenção de uma superfície anidra, conforme representado na Figura 1.3. 

O aumento da temperatura até 670 K resulta na desidroxilação reversível 

dos silanóis e aquecimento a 1070 K promove desidroxilação total e 

irreversível na superfície do óxido, em que o caráter amorfo do material é 

perdido 3. 
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Figura 1.3. Representação da remoção de água da superfície da sílica por 

aquecimento contínuo. 

 

 

1.1.4 - Reações de modificação química da superfície da sílica 

 

 

 A modificação da superfície de um polímero inorgânico por 

incorporação de um determinado agente modificador, através de reações 

simples ou complexas, é uma alternativa de tirar proveito das 

propriedades físicas e químicas das matrizes isoladas e produzir novos 

compostos com propriedades complementares 37. No caso da sílica gel, a 

modificação da superfície ocorre, comumente, através de reações de 

agentes sililantes, também chamados de organossilanos, com o suporte 

inorgânico. Este processo denominado de sililação ou silanização refere-se 

à fixação do agente modificador ao suporte obtendo-se um composto 

organofuncionalizado também denominado de híbrido orgânico-

inorgânico; e tem por finalidade unir em um só material as propriedades 

químicas do organossilano imobilizado covalentemente ao suporte, com a 

resistência mecânica e estabilidade térmica do óxido 38,39. Além das 
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propriedades complementares oferecidas pelo agente sililante um aspecto 

importante a ser considerado, é o efeito de compatibilização de cargas 

promovido por ele nessa reação, visto que, a afinidade química entre 

cargas inorgânicas (natureza hidrofílica) e polímeros orgânicos 

(predominantemente hidrofóbico) é reduzida 40. 

 Os agentes sililantes podem ser representados quimicamente por 

(RO)3Si(CH2)3X, onde R é um radical alquila e X representa uma função 

química do tipo haleto, cianeto, amina entre outras 36. Considerando a alta 

sensibilidade dos grupos alcóxido à hidrólise, uma exigência que deve ser 

cumprida é a realização da reação de imobilização do agente sililante em 

atmosfera inerte e meio não aquoso.  

Os grupos alcóxidos podem se ligar aos grupos silanóis de três 

diferentes formas, como ilustra a Figura 1.4. No entanto, as maneiras 

mais comuns de ligação são do tipo monodentado e bidentado 41. O 

processo de organofuncionalização conduz, de acordo com a função 

orgânica que substitui o X, à produção de novos materiais com 

propriedades específicas que podem ser empregados para diversos fins. 

Assim, uma utilização em destaque para a sílica organofuncionalizada, 

imobilizando grupos que contenham centros básicos de Lewis, é a pré-

concentração de traços de metais poluentes em águas e efluentes 42-43. 
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Figura 1.4. Representação das formas de ancoramento (a) monodentado, 

(b) bidentado e (c) tridentados dos organossilanos na superfície da sílica 

gel.  

 

A organofuncionalização pela imobilização do agente sililante na 

sílica pode ser feita de variados modos, no entanto, os mais comumente 

empregados são realizados através de dois métodos: a rota heterogênea e 

a rota homogênea. Essas duas maneiras, no entanto, resultam num 

mesmo produto, conforme ilustra o esquema apresentado na Figura 1.5. 
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Figura 1.5. Representação das formas (A) heterogênea e (B) homogênea 

de imobilização do agente sililante sobre a superfície da sílica. Onde L 

representa o grupo substituinte de interesse e X representa a função 

orgânica pendente. 

 

 

 Seguindo o caminho ou rota A, ancora-se o organossilano à 

superfície da sílica e, finalmente, substitui-se o grupo pendente do agente 

sililante por uma molécula que contém a função orgânica de interesse. 

Pelo caminho B a síntese é realizada envolvendo o processo inverso, ou 

seja, modifica-se inicialmente o agente sililante com a molécula desejada 

e posteriormente imobiliza-se esse novo agente sililante na superfície da 

sílica 44-45. 

Embora haja considerável divulgação das reações convencionais de 

silanização como rotas preferenciais na organofuncionalização de sílicas, 

outros métodos têm sido propostos. Entre eles destacam-se reações em 

temperatura ambiente e sob umidade controlada 46; procedimentos de 
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organofuncionalização na ausência de solventes 47; uso de reagentes 

como compostos orgânicos do estanho, originando sólidos contendo 

grupos Si-O-Sn-O-C 48, entre outros.   

Outro processo que se sobressai como método de modificação de 

superfície é o sol-gel. Nesse método, a incorporação do agente sililante 

ocorre simultaneamente à formação da rede inorgânica da sílica utilizando 

reagentes como o tetraetilortosilicato (TEOS) como fonte de silício. O 

processo consiste inicialmente em uma reação de hidrólise dos grupos 

alcóxidos em solvente orgânico e na presença da molécula desejada, 

seguida da reação de condensação que leva à formação de um gel, no 

qual a molécula orgânica de interesse está retida na rede inorgânica. As 

reações que se admite estarem envolvidas no processo sol-gel podem ser 

detalhadas nas seguintes etapas 49-50: 

 

(1) a hidrólise do grupo alcóxido com a formação de grupos reativos do 

tipo silanol 

 

 Si(OR)4 + nH2O Si(OR)4-n (OH)n + nROH     (1) 

                                           

 (2) a condensação do grupo silanol, a qual leva inicialmente à formação 

do sol e, eventualmente, ao gel 

 

Si OH + SiHO Si O Si + H2O 

 

ou 

 

Si + SiHO Si O Si + ROHOR  (2) 

                                                                    

Desse mecanismo apenas a primeira etapa, a hidrólise, é bem 

conhecida, pois as reações de condensação começam antes das reações 

de hidrólise terminarem, tornando o mecanismo muito complexo e 
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envolvendo muitas reações de hidrólise e condensação ao mesmo tempo 
49. 

Uma das principais vantagens desse método é que o novo composto 

é em geral mais puro e homogêneo, devido à mistura dos componentes 

em nível molecular e as reações de obtenção ocorrem à temperatura 

ambiente, evitando a degradação da molécula orgânica 40. É importante 

destacar que ultimamente o processo sol-gel tem sido bastante reportado 

no desenvolvimento de sílicas mesoporosas, que constituem uma nova 

classe de sílicas, relacionada a sólidos porosos de estrutura controlada e 

tamanho de poros aumentados. Esses materiais são estruturalmente 

direcionados por tensoativos que têm por finalidade conduzir à hidrólise 

do agente formador do esqueleto inorgânico. Dependendo do controle de 

pH e concentração do tensoativo, é possível produzir formas estruturais 

variadas 51. Embora as sílicas mesoporosas não tenham sido 

desenvolvidas nesse trabalho, vale ressaltar algumas investigações 

relacionadas à sua funcionalização visando à obtenção de morfologias de 

propriedades distintas para diversas áreas de aplicação.  

Tem sido proposta a investigação de polímeros do tipo N-

isopropilacrilamida no interior dos mesoporos de sílica com a finalidade de 

avaliar a vulnerabilidade desses compostos à mudança de conformação de 

cadeia mediante aquecimento, podendo assim provocar ordenamento nos 

tamanhos de poros e dessa forma facilitar o controle no transporte de 

moléculas 52, haja vista a potencial influência das sílicas mesoporosas no 

desenvolvimento de biotecnologias terapêuticas e de diagnósticos 53-59. Na 

área de separação tem sido investigada a afinidade de mesoporos 

funcionalizados para diferentes classes de pesticidas como forma de 

remediação ambiental 60.  

Paralelamente, investiga-se a seletividade de matrizes 

funcionalizadas na deposição de metais para fins catalíticos 61, em que a 

incorporação e atividade catalítica de cátions de vanádio em reações de 

oxidação em fase líquida de cicloexano foram avaliadas 62.  
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Um outro trabalho envolveu a introdução de componentes 

bimetálicos como Ti(IV)-O-Ce(III) em mesoporos para condução de 

processos de oxidação fotocalítica em compostos orgânicos 63.  

A influência de dopantes na cristalização e nas propriedades 

luminescentes de sílica mesoporosa foi verificada 64-66. 

 

 

1.1.5 - Adsorção 

 

 

 O fenômeno de adsorção está relacionado à incorporação de um ou 

mais componentes, denominados adsorbatos, a uma espécie que tem 

função de adsorvente. O enriquecimento da espécie adsorvente acontece 

na camada interfacial e pode ocorrer, de acordo com as interações que as 

unem, tanto na forma de fisissorção, de caráter físico, como na de 

quimissorção, de caráter químico. O processo de adsorção é geralmente 

classificado de acordo com as fases que constituem a interface, dessa 

forma, os sistemas se distribuem nas categorias líquido/gás, sólido/líquido 

e sólido/gás 67.  

As possíveis interações envolvidas no processo de adsorção são 

duas: as forças de ordem de grandeza semelhante às de van der Waals, 

que governam o efeito atrativo da fisissorção, em que não há mudanças 

na natureza química das espécies; e as interações de caráter iônico e/ou 

covalente que caracterizam a quimissorção, processo no qual a natureza 

química dos componentes é alterada para formação de uma única 

entidade 67. 

O processo de adsorção química em sistema sólido/líquido tem sido 

amplamente explorado por tirar proveito de matrizes inorgânicas, como a 

sílica gel, funcionalizadas com grupos que possuem átomos coordenantes 

de cátions metálicos em soluções aquosas e não aquosas. Desse modo, o 

material pode apresentar seletividade quanto ao metal a ser adsorvido de 

 15 



Dissertação de Mestrado                                                                                   Introdução 

acordo com os centros básicos utilizados na organofuncionalização da 

matriz 68. 

O estudo das propriedades de sorção de matrizes funcionalizadas 

com compostos contendo nitrogênio, oxigênio e enxofre tem sido bastante 

reportado pela comunidade científica. Recentemente foi feita a 

investigação de um composto derivado da pirimidina ancorado à sílica 

para incorporação de uma série de metais divalentes. Os dados de 

adsorção demonstram a ordem de seletividade da matriz para os cátions 

Cu(II)>Hg(II)>Cd(II)>Pb(II) 69. 

Em outro estudo, o comportamento de sílicas funcionalizadas com 

grupos mercapto, ciano e tiociano frente aos cátions Cu(II) e Pb(II) foi 

analisado. Nesse estudo, foi sugerido que o Cu(II) é melhor adsorvido 

pela superfície contendo o grupo amino, enquanto que o Pb(II) não é 

grandemente afetado pelo tipo de grupo empregado na funcionalização do 

suporte 70. 

Também já foi avaliado o emprego de sílicas contendo composto de 

terminações éster e outra de terminação amino para adsorção dos cátions 

Au3+, Pb2+, Pt4+, Ag+, Cu2+, Zn2+, Hg2+ e Cd2+. Ambas as superfícies 

exibiram seletividade para adsorção de Au3+ e Pd2+ 71. 

A separação seletiva de íons dicromato e cobre(II) por sílicas 

mesoporosas contendo grupos amino e propionato foi desenvolvida com 

êxito 72.  

Por outro lado, têm sido reportados também trabalhos que apontam 

os curtos tempos de equilíbrio na cinética de retenção de cátions 

metálicos por matrizes modificadas com grupos tio e amino. Foi sugerido 

que o tempo de contato de 10 min é suficiente para a máxima capacidade 

de adsorção dos cátions Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II), Cd(II) 73.  

 A capacidade de adsorção de uma superfície adsorvente pode ser 

quantificada através da obtenção de isotermas, que são modeladas 

matematicamente, a partir das condições de um modelo teórico. Essas 

expressões matemáticas exprimem a quantidade de adsorbato adsorvido 

pela matriz em função da sua concentração no equilíbrio. A determinação 
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da capacidade de sorção é dada pela diferença entre as concentrações 

inicial e final do adsorbato e reflete a capacidade máxima de adsorção da 

superfície, parâmetro importante nos cálculos das energias envolvidas no 

processo de interação 74.  

Dentre os vários modelos de equações desenvolvidas para descrever 

o fenômeno de adsorção em sistemas sólido/gás as isotermas de 

Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller) são as principais. 

As mais comumente empregadas são as de Langmuir e BET 74. 

 

 

1.1.5.1 - Isoterma de Langmuir 

 

 

  A primeira teoria quantitativa gerada para explicar o 

comportamento adsortivo em sistema sólido/gás foi desenvolvida por 

Langmuir em 1918. A isoterma do tipo Langmuir descreve processos de 

adsorção levando em consideração que tal fenômeno ocorre na interface 

em monocamada, ou seja, o número de moléculas adsorvidas não pode 

extrapolar a quantidade de sítios ativos mesmo em situações de completa 

cobertura da superfície. Esse fato ocorre devido a uma ação protetora da 

monocamada, inibindo a ação das forças de adsorção e assim da formação 

de uma outra camada 67. 

 Embora as bases teóricas do modelo do Langmuir tenham aplicações 

limitadas e uma isoterma de aplicação geral ainda não esteja disponível 

para interfaces sólido/líquido, a equação modificada de Langmuir tem se 

adequado de modo satisfatório a sistemas desse tipo 75-77. 

 As isotermas de adsorção de metais em superfícies modificadas 

podem ser construídas partindo do cálculo da quantidade de íons 

metálicos adsorvidos. A equação pode ser escrita como: 
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Nf =
CsCi -

m

V ( )

 

(4) 

 

onde, Nf é a quantidade de íons metálicos 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. 

Nessa direção, um gráfico de Nf (mmol g-1) em função de Cs (mmol L-1) 

fornece a típica isoterma de adsorção. Uma forma de se obter mais 

informações a partir da isoterma é através do ajuste dos dados à equação 

modificada de Langmuir.  

A equação modificada de Langmuir é dada pela seguinte expressão:  

 

 

CS CS +=
Nf Ns

1

b( )Ns x   (5) 

 

 Nessa expressão, Cs corresponde à concentração dos cátions 

remanescentes em solução (mol L-1) após equilíbrio da reação, Nf é a 

quantidade adsorvida pela matriz, Ns é a quantidade máxima de cátions 

adsorvidos por grama de matriz (mol g-1), que depende do número de 

centros básicos de adsorção e da intensidade do processo e b é um 

parâmetro associado ao equilíbrio da reação. Os valores desconhecidos da 

equação ( Ns e b) podem ser determinados a partir dos coeficientes 

angulares e lineares obtidos a partir de linearização 78.  

 

 

1.1.5.2 - Modelos de isotermas para sistemas sólido/líquido 

 

 

 Os modelos de isotermas de adsorção para sistemas sólido/líquido 

podem ser agrupados em quatro classes características, conforme a 

Figura 6, de modo que a identificação é feita com base no formato da 
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parte inicial da isoterma. Os subgrupos estão relacionados ao 

comportamento para concentrações superiores 79.  

 

Figura 1.6. Classificação das formas de isotermas.  

 

 Considerando o formato da parte inicial da isoterma temos os 

seguintes tipos: 

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

de concentração. Esse tipo é o mais comum e representa a adsorção 

em monocamada; 

• S: A curva inicial é convexa ao eixo de concentração seguida, 

frequentemente, por um ponto de inflexão levando a uma isoterma 

na forma de S; 

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

extremamente forte em concentrações muito baixas; 
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• C: Tem inicialmente uma porção linear que indica partição constante 

do soluto entre solução e adsorvente e geralmente ocorre com 

adsorventes microporosos. 
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1.2 - OBJETIVOS 

 

 

1.2.1 - Objetivo geral 

 

 Este trabalho visa a síntese e caracterização de novos adsorventes de 

sílica modificada organicamente com grupos derivados de amina e enxofre. 

 

 

1.2.2 - Objetivos específicos 

 

 Sintetizar e caracterizar moléculas que possam atuar com 

propriedades quelantes, como é o caso da aminoetilpiperazina; 

 

 Modificar a superfície da sílica gel com aminoetilpiperazina partindo-

se da sílica com o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano para 

atuar como precursora para imobilização de ácido tioglicólico; 

 

 Caracterizar as moléculas e os sólidos através das técnicas de 

análise elementar, termogravimetria, determinação de área 

superficial, espectroscopia de absorção na região do infravermelho, 

ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si. 

 

 Estudar a capacidade de adsorção de cobre, níquel ou cobalto na 

superfície das sílicas quimicamente modificadas. 
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2.0 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

 

2.1 - Reagentes e Solventes 

 

 

         Utilizou-se sílica gel (Aldrich) de granulação entre 70-230 mesh, 

diâmetro médio de poros de 60 Å e volume de poros de 0,75 cm3 g-1, a 

qual foi submetida a tratamento de remoção de impurezas e ativação. 

 O agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTS) (Aldrich) de 

pureza 97,0 % foi utilizado sem tratamento prévio e manuseado sob 

atmosfera de nitrogênio para evitar o contato com o ar e a conseqüente 

hidrólise dos grupos alcóxidos.  

         O ácido tioglicólico (TGA) (Fluka) de pureza 80,0% e o solvente 

xileno (Qeel) 98,0% também foram utilizados como recebidos do 

fabricante. 

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

purezas 98,0, 97,0 e 98,0 %, respectivamente; destinados aos ensaios 

de adsorção foram utilizados sem purificação prévia. Todas as soluções 

dos cátions metálicos foram preparadas em água deionizada. 

 Os ácidos nítrico e sulfúrico (Synth) de purezas 64,0-66,0 % e 98,0 

% foram utilizados na preparação das soluções de limpeza da sílica.   

 Nas etapas que sucedem a funcionalização da sílica foi utilizado 

álcool comum (92,8° INPM) para lavagem das superfícies produzidas. 

 

 

2.2 - Tratamento e ativação da sílica gel 

 

 

 O tratamento da sílica foi realizado através da agitação de 60,0 g 

do sólido com uma solução HNO3/H2SO4 (2,0 mol dm-3) na proporção 1/9. 

A suspensão foi deixada em repouso durante 24 h, repetindo-se mais 
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uma vez o procedimento. O material foi filtrado em placa porosa e lavado 

sucessivas vezes com água deionizada até a neutralização. Em seguida a 

sílica tratada foi ativada por aquecimento a 423 K por 10 h sob vácuo 

para eliminação da água fisicamente adsorvida 80. 

 

 

2.3 - Reações de síntese 

 

 

2.3.1 - Síntese da Etilenimina 

 

 

 Esta substância foi preparada a partir da hidrólise em meio alcalino 

do ácido 2-aminoetilsulfúrico (Aldrich), conforme o esquema de reação 

representado na Figura 2.1 81. 

 

O3SOCH2CH2

NH3

NaOH CH2CH2

N
H  

Figura 2.1. Esquema de síntese da etilenimina a partir de 2-

aminoetilsulfúrico. 

 

 Assim, 0,5 g (3,52 mmol) do ácido 2-aminoetilsulfúrico foi 

misturado com 155,0 cm3 de uma solução a 40% em NaOH. A mistura foi 

aquecida até a iniciação de refluxo, onde foi suspendido o aquecimento. 

Após a diminuição de temperatura o aquecimento foi recomeçado até 373 

K sendo obtido aproximadamente 25,0 cm3 do produto por destilação e 

coletado o mais rápido possível.  Após frio, se adicionou aos poucos 

algumas pastilhas de KOH. Após 12 h no refrigerador formaram-se duas 

camadas, com a etilenimina na camada superior. Destilou-se novamente 

a solução na faixa de temperatura entre 323 a 373 K. Fez-se nova adição 

de pastilhas de KOH ao destilado. Repetiu-se a destilação até o 
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desaparecimento das duas fases. O líquido puro foi guardado em 

recipiente selado em refrigerador. 

 

 

2.3.2 - Síntese da Aminoetilpiperazina 

 

 

 A molécula aminoetilpiperazina foi preparada pela reação da 

piperazina com a molécula de etilenimina como representa o esquema de 

reação da Figura 2.2. 

 

+ CH2CH2

N
H

HN NH HN N CH2 CH2 NH2

 

 

Figura 2.2. Esquema de síntese da molécula aminoetilpiperazina. 

 

 Assim, 2,0 cm3 (38,0 mmol) de etilenimina foram misturados a 4,0 

g (45,4 mmol) de piperazina sob atmosfera de nitrogênio e sem solvente, 

a mistura permaneceu sob agitação constante e aquecimento a 313 K por 

7 h. O produto da reação foi resfriado e guardado em refrigerador. Esse 

tipo de reação, utilizado o método exposto, não tem descrição precedente 

na literatura.   

 

 

2.4 - Reações de ancoramento de 3-Cloropropiltrimetoxisilano na 

sílica gel ativada 

 

 

 Em um balão de três bocas com capacidade para 250,0 cm3 foram 

suspensas 30,0 g de sílica gel ativada em 100,0 cm3 de xileno. A esta 

suspensão foram adicionados 10,0 cm3 (54,8 mmol) de 3-
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cloropropiltrimetoxisilano. A mistura foi mantida sob agitação mecânica e 

refluxo em atmosfera de nitrogênio a 373 K por 72 h. A mistura reacional 

foi filtrada e o sólido, em um primeiro momento, lavado com xileno e 

álcool comum. Finalmente o material foi conduzido a um extrator Soxhlet 

e lavado por 24 h com álcool. O produto obtido, denominado Sil-Cl, foi 

seco a vácuo por 8 h a temperatura de 323 K. As etapas de modificação 

da sílica são esquematizadas conforme o fluxograma apresentado na 

Figura 2.3.  

 

30g Sílica 100cm3 de  
Xileno 

Balão de 250cm3 

Extrator  
Soxhlet  

Matriz  
modificada  

Sil-Cl  

10cm3 de  
3-cloropropiltrimetoxisilano 

Agitação mecânica,  
N2, aquecimento a  
373 K e refluxo 

72 h  

Filtração e 
lavagem 

Secagem em linha  
de vácuo por 8 h 

Etanol / 24 h 

 

Figura 2.3. Representação esquemática da reação de ancoramento de 3-

Cloropropiltrimetoxisilano na sílica gel ativada.  
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2.5 - Imobilização da substância aminoetilpiperazina na superfície 

Sil-Cl 

 

 Nessa etapa, uma amostra de 8,0 g da sílica Sil-Cl foi suspensa em 

100,0 cm3 de xileno, seguindo-se da adição de 3,0 cm3 (23,0 mmol) de 

aminoetilpiperazina mantendo as mesmas condições e aparatos utilizados 

para a obtenção da superfície Sil-Cl. O sistema permaneceu sob refluxo 

por 24 h. Por fim, o material foi lavado seguindo o procedimento exposto 

para Sil-Cl. O produto da reação, denominado de Sil-AP, foi seco a vácuo 

por 8 h a temperatura de 323 K. As etapas de imobilização são 

esquematizadas conforme o fluxograma apresentado na Figura 2.4. 

 

8g Síl-Cl 100cm3 de  
Xileno 

Balão de 250cm3 

Extrator  
Soxhlet  

Matriz  
Funcionalizada  

Sil-AP  

3cm3 de  
aminoetilpiperazina 

Agitação mecânica,  
N2, aquecimento a  
373 K e refluxo 

24 h 

Filtração e 
lavagem 

Secagem em linha  
de vácuo por 8 h 

Etanol / 24 h 

 

 

Figura 2.4. Representação esquemática da reação de imobilização da 

molécula aminoetilpiperazina na superfície Sil-Cl.  
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2.6 - Imobilização do ácido tioglicólico na superfície Sil-AP. 

  

 Em uma etapa subseqüente, a matriz modificada quimicamente 

pela adição de aminoetilpiperazina reagiu com ácido tioglicólico. Assim, 

5,0 g da Sil-AP foi suspensa em 100,0 cm3 de xileno. Esta suspensão foi 

mantida sob agitação mecânica e refluxo, onde se acrescentou 2,0 cm3 

(29,0 mmol) de ácido tioglicólico. O sistema foi mantido por 24,0 h em 

atmosfera de nitrogênio. O produto foi separado por filtração e 

transferido para um sistema de extração (soxhlet) com álcool. Após 24,0 

h, o sólido, denominado Sil-APtio, foi seco a vácuo por 8 h sob 

temperatura de 323 K. O esquema de reação é representado na Figura 

2.5. 

5g Sil-AP 100cm3 de  
Xileno 

Balão de 250cm3 

Extrator  
Soxhlet  

Matriz  
Funcionalizada  

Sil-APtio 

2cm3 de  
Ácido tioglicólico 

Agitação mecânica,  
N2, aquecimento a  
373 K e refluxo 

24 h 

Filtração e 
lavagem 

Secagem em linha  
de vácuo por 24 h 

Etanol / 24 h 

 

Figura 2.5. Representação esquemática da reação de imobilização do 

ácido tioglicólico na superfície Sil-AP. 

 27



Dissertação de mestrado                                                        Procedimento Experimental 

2.7 - Caracterizações dos materiais 

 

 

2.7.1 - Analise elementar 

 

 

 As amostras das matrizes funcionalizadas Sil-AP e Sil-APtio; e do 

ligante aminoetilpiperazina foram submetidas às análises de carbono, 

hidrogênio e nitrogênio. As determinações foram realizadas em um 

aparelho Perkin-Elmer, modelo 2400 (Instituto de Química - Unicamp). 

Para a análise de enxofre na matriz Sil-APtio utilizou-se um analisador 

elementar Fisions Instruments, modelo EA-1 110 CHNS-O (Central 

Analítica do Instituto de Química da USP).  

 

 

2.7.2 - Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 

 Os espectros de absorção de todos os compostos na região do 

infravermelho foram obtidos na faixa espectral de 4000 a 400 cm-1 em 

um espectrofotômetro FT-IR Bomem série MB com resolução de 4,0 cm-1. 

Foi empregada a metodologia das pastilhas de KBr para análise de 

amostras sólidas com 30 acumulações e janelas de NaCl para as 

amostras líquidas.  

 

 

2.7.3 - Área Superficial 

 

 

 As medidas de área superficial (SBET) das sílicas gel e 

funcionalizadas foram realizadas através de um analisador Micrometrics 

ASAP 2010, onde se realizaram a adsorção e dessorção de nitrogênio a 
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77 K para cada superfície pelo método BET. Inicialmente as amostras 

sofreram tratamento térmico a 373 K. 

 

 

2.7.4 - Termogravimetria 

 

 

 As curvas termogravimétricas, que relacionam perda de massa a 

um gradiente de temperatura, foram obtidas para as sílicas gel e 

funcionalizadas através de uma termobalança TGA-50 Shinadzu, em 

atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50 ml min-1. As massas das 

amostras utilizadas eram de aproximadamente 10 mg e foram analisadas 

em um intervalo de 25 a 900°C, com razão de aquecimento de 10°C  

min-1.  

 

 

2.7.5 - Ressonância magnética nuclear de 29Si e 13C 

 

 

 Os espectros de ressonância magnética nuclear das amostras de 

sílica gel e funcionalizadas foram obtidos através de um espectrômetro 

AC 300/P Bruker a 121 MHz utilizando as técnicas de polarização cruzada 

(CP) e rotação do ângulo mágico (MAS). As condições experimentais 

empregadas foram as seguintes: tempo de aquisição de 45 ms, seqüência 

de pulso com tempo de contato de 100µs, intervalo de pulso de 10 s e 

128 acumulações.   
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2.7.6 - Isotermas de adsorção 

 

 

 As isotermas de adsorção dos cátions metálicos foram obtidas 

utilizando o método de batelada, onde amostras de aproximadamente 

50,0 mg de cada superfície funcionalizada, Sil-AP e Sil-APtil, foram 

suspensas separadamente em 20,0 cm3 de solução de metal com 

concentrações que variavam crescentemente de 1 a 10 mmol dm-3 81. 

Assim as suspensões, contidas em erlenmeyers, foram agitadas por 30 

min em um agitador orbital, termostatizado a 298 ± 1 K e em seguida 

separadas por centrifugação. A quantidade de metal remanescente nas 

alíquotas do sobrenadante foi determinada por titulação complexiométrica 

com EDTA. 
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3.0 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 
 O presente capítulo está dividido nas seções 3.1 e 3.2 em que serão 

apresentadas as caracterizações realizadas para as moléculas orgânicas e, 

em seguida, para as superfícies funcionalizadas, na seção 3.3.  

 

 

3.1 - Caracterização da molécula de etilenimina  

 

 

3.1.1 - Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

 

 A molécula de etilenimina, caracterizada através de espectroscopia 

na região do infravermelho, apresentou uma banda larga localizada em 

3327 cm-1 atribuída ao estiramento vibracional N-H de amina secundária, 

conforme o espectro apresentado na Figura 3.1. As duas bandas de alta 

intensidade em 3068 e 2995 cm-1 foram relacionadas aos estiramentos 

vibracionais de CH2. A banda fraca em 1457 cm-1 pode ser associada à 

deformação angular do grupo CH2. As bandas observadas em 1268 e 857 

cm-1 caracterizam o estiramento vibracional do grupo C-N e deformação 

angular fora do plano do grupo N-H, respectivamente 82. Essas bandas são 

características das funções esperadas nessa molécula, sugerindo que a 

síntese foi realizada eficientemente.    

As principais bandas de absorção observadas no espectro desse 

composto encontram-se listadas na Tabela 3.1. 
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Figura 3.1. Espectro de infravermelho da molécula etilenimina 

 

Tabela 3.1. Principais bandas de absorção na região de infravermelho da 

etilenimina. 

 

Números de ondas (cm-1) Atribuições 
857 δ angular fora do plano do grupo N-H 
1268 ν do grupo C-N 
1457 δ angular do grupo CH2

2995 ν do grupo C-H 
3068 ν do grupo C-H 
3327 ν do grupo N-H de amina secundária 
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3.1.2 - Ressonância magnética nuclear 

 

 

No espectro de RMN de 1H, diluído em tetracloreto de carbono, são 

observados dois deslocamentos químicos de prótons, um singleto bastante 

intenso relativo aos grupos metilenos equivalentes em 1,4 ppm e um pico 

largo de pequena intensidade atribuído ao próton do nitrogênio (NH) em 

0,65 ppm 82, esses deslocamentos são coerentes com a estrutura 

esperada. O pico de baixa intensidade em 4,6 ppm é referente ao 

deslocamento químico da água deuterada usada como referência, como 

ilustra a Figura 3.2. 

Figura 3.2. Espectro de RMN de 1H da molécula etilenimina. 
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3.2 - Caracterização de aminoetilpiperazina  

 

 

3.2.1 - Análise elementar 

 

 

 As percentagens de carbono, hidrogênio e nitrogênio presentes no 

ligante aminoetilpiperazina encontradas através de análise elementar são 

apresentadas na Tabela 3.2. A relação C/N experimental é coerente com a 

relação teórica, o que sugere o sucesso da síntese. 

  

Tabela 3.2. Percentagens (%) de carbono (C), hidrogênio (H) e nitrogênio 

(N) contidos na molécula de aminoetilpiperazina. 

 

Ligante C % H % N % C/Nexp 

mmolg-1

C/N teo 

mmolg-1

Aminoetilpiperazina 34,68 11,30 19,92 2,03 2,00 

 

 

3.2.2 – Espectroscopia de absorção na região do infravermelho  

 

 

O espectro de absorção na região do infravermelho do ligante 

aminoetilpiperazina, conforme mostra a Figura 3.3, apresentou bandas 

que caracterizam esse composto. Apareceram bandas nas regiões de 3375 

e 1600 cm-1, referentes à deformação axial e deformação angular no 

plano da ligação N-H, respectivamente. As bandas fortes em 2958 e 2850 

cm-1 são atribuídas aos estiramentos vibracionais do grupo C-H. A banda 

em 1460 cm-1 pode ser associada à deformação angular do grupo CH2. As 

bandas em 1125 e 850 cm-1  foram atribuídas ao estiramento vibracional 

do grupo C-N e deformação angular fora do plano do grupo N-H, 

respectivamente. O conjunto das principais bandas de absorção 
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observadas nos espectros na região do IV desse composto encontram-se 

listadas na Tabela 3.3. 
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Figura 3.3. Espectro de absorção na região do infravermelho do composto 

aminoetilpiperazina. 
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Tabela 3.3. Principais bandas de frequências na região do infravermelho 

de aminoetilpiperazina. 

 

Freqüência cm-1 Atribuições 

850 δ angular fora do plano do grupo N-H 

1125 ν do grupo C-N 

1460 δ angular do grupo CH2

1580 δ angular do grupo N-H de amina secundária 

1640 δ angular do grupo N-H de amina primária 

2850 ν do grupo C-H 

2958 ν do grupo C-H 

3375 ν do grupo N-H 

 

 

3.2.3 - Ressonância magnética nuclear 

 

 

No espectro de RMN de 1H da molécula aminoetilpiperazina, 

ilustrado na Figura 3.4, são observados três deslocamentos químicos de 

prótons, um triplete bastante intenso relativo aos metilenos equivalentes 

ligados à amina terciária em 3,3 ppm, um quinteto em 2,7 ppm referente 

ao grupo metilenos ligados à amina primária e um multipleto em 2,3 

relacionado aos metilenos equivalentes ligados à amina secundária; estes 

deslocamentos são coerentes com a estrutura da aminoetilpiperazina. 

Os picos na região de 1 a 2 ppm estão relacionados aos hidrogênios 

de NH das aminas cíclicas, porém as atribuições destes picos não foram 

possíveis através da literatura.      

O pico em 2,1 é relativo ao deslocamento químico do solvente. 
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Figura 3.4. Espectro de RMN de 1H da molécula aminoetilpiperazina. 

 

 

3.3 – Caracterizações das sílicas funcionalizadas 

 

 

3.3.1 - Análise elementar das sílicas funcionalizadas 

 

 

         A determinação do grau de imobilização do ligante 

aminoetilpiperazina à superfície da sílica modificada com 3-

cloropropiltrimetossilano foi baseada na análise elementar de carbono, 
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hidrogênio e nitrogênio presentes na amostra organofuncionalizada. A 

Tabela 3.4 apresenta os dados de análise elementar. 

 Conforme a Tabela 3.4, pode-se observar uma quantidade de 1,57 

mmol.g-1 de nitrogênio de aminoetilpiperazina, ou seja, 0,52 mmol.g-1 de 

grupos aminados ancorados na superfície da sílica.  

Para a reação posterior com o acido tioglicólico, observou-se um 

teor de 1,56% para amostra Sil-Aptio indicando a imobilização de 0,49 

mmol g-1 de grupos orgânicos ancorados.  Este valor foi estabelecido 

através de análise elementar de enxofre na amostra Sil-APtio. A relação 

teórica C/N e C/S foi feita considerando a reação do grupo amino (três 

nitrogênios) e tiol (um enxofre) com os carbonos presentes nas amostras 

Sil-AP e Sil-APtio e são concordantes com a presença de uma metoxila. 

A quantidade NS para matriz Sil-APtio teórica foi 3,00 cujo valor é 

concordante o valor experimental de 2,7. Esse dado sugere o sucesso da 

imobilização do grupo tiol na matriz precursora.  

 

Tabela 3.4. Dados de análise elementar de carbono, hidrogênio, nitrogênio 

e enxofre das amostras Sil-AP e Sil-APtio e relações C/N e C/S teóricas 

(experimentais). 

 

C H N S C/N C/S 
Amostras 

% mmol g-1 % % mmol. g-1 % Mmol g-1 teo (exp) teo (exp) 

Sil-AP 6,49 5,41 1,21 2,2 1,57 - - 3,33 (3,44) - 

Sil-Aptio 7,58 6,32 1,20 1,85 1,32 1,56 0,49 4,66 (4,78) 13,00 (12,90) 

 

 

3.3.2 - Ressonância Magnética Nuclear de 29Si e 13C  

 

 

 A análise de RMN de 29Si informa sobre o ambiente em torno dos 

átomos de silício que compõem a matriz inorgânica, permitindo inferir 
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sobre a forma de ancoramento do agente sililante e moléculas orgânicas 

na superfície da sílica gel. 

 As espécies Q que o silício pode apresentar na estrutura da sílica, 

sem conter qualquer grupo orgânico imobilizado na superfície, estão 

apresentadas na Figura 3.5. 

 

Figura 3.5. Estruturas das espécies químicas do núcleo do silício na sílica 

gel: Q4 (I), Q3 (II) e Q2 (III). 

 

Quando ocorre a imobilização de um silano na matriz da sílica 

verifica-se o aparecimento de mais espécies no espectro. Essas novas 

espécies mostram de que forma este silano está ligado covalentemente à 

matriz inorgânica. As formas de ligações são monodentadas, bidentadas e 

tridentadas e são representadas por T1, T2 e T3, respectivamente. A 

Figura 3.6 traz as conformações destas espécies chamadas de T. 

 

O Si R

OH(R')

OH(R')

( I )

OH(R')

OH(R')

RSiO

O Si R

O

( II ) ( III )

O

RSiO

O Si R

OH(R')

OH(R')

RSiO

O

 

Figura 3.6. Estruturas das espécies químicas do T: T1 (I), T2 (II) e T3 (III). 
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O espectro de RMN de 29Si da matriz Sil-AP foi de grande valia por 

evidenciar o efetivo ancoramento do grupo orgânico na superfície da 

sílica. No espetro da sílica gel ativada, apresentado na Figura 3.7, foi 

detectado um sinal em -110,7 ppm atribuído ao átomo de silício ligado a 

outros quatro grupos siloxanos Si*(OSi≡)4 (Q4) os quais formam o 

esqueleto da sílica; o pico em -101,0 ppm indica a presença de silício 

ligado a um grupo hidroxila caracterizando assim um silanol livre e a 

outros três grupos siloxanos Si*(OH)(OSi≡)3 (Q3); o pico de baixa 

intensidade em -93,2 ppm pode ser relacionado ao átomo de silício ligado 

a dois grupos hidroxila chamados assim de grupos silanóis do tipo 

germinal Si*(OH)2(OSi≡)2 (Q2) 85-86.  

 ppm 

 

 

 

 
ppm 

 

Figura 3.7. Espectro de 29Si de sílica gel ativada 
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No espectro da superfície Sil-AP, apresentado na Figura 3.8, os picos 

referentes à matriz de silica pura são conservados. Dois picos 

característicos de átomo de silício ligado à cadeia orgânica foram 

registrados no espectro. O sinal detectado em -58,0 ppm foi relacionado 

ao silício ligado a cadeia orgânica sob a forma R-Si*-(OSi≡)2-X atribuído à 

espécie T2 e um outro sinal em 65,0 ppm foi atribuído também ao silício 

ligado a cadeia orgânica, cuja estrutura pode ser representada pela forma 

R-Si*-(OSi≡)3 simbolizado por T3. 

0 -40 -80 -120 -160
ppm

 

Figura 3.8. Espectro de RMN 29Si da superfície Sil-AP 
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Os espectros de RMN de 13C das matrizes Sil-Cl e Sil-AP estão 

apresentados nas Figuras 3.9 e 3.10, respectivamente. Para a sílica Sil-Cl 

foram registrados sinais de quatro carbonos quimicamente diferentes, 

conforme ilustra o esquema apresentado na Figura 3.9.  

No espectro de 13C da matriz Sil-AP detectou-se a presença de sete 

picos referentes aos carbonos quimicamente diferentes da estrutura. Os 

picos ocorrendo em 10, 21, 45, 52, 36, 27 e 60 ppm foram relacionados aos 

carbonos 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 7, respectivamente, conforme ilustra o esquema 

apresentado na Figura 3.10. 

 

  

Figura 3.9. Espectro de RMN de 13C da matriz Sil-Cl 
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       Figura 3.10. Espectro de RMN de 13C da matriz Sil-AP 

 

De acordo com as determinações feitas por análise elementar e 29Si 

e 13C, são propostas as seguintes sequências de reações, apresentadas 

nas Figura 3.11 e 3.12: 
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Figura 3.11. Esquema de reação de imobilização da molécula 

aminoetilpiperazina na superfície Sil-Cl. 
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Figura 3.12. Esquema de reação de imobilização do ácido tioglicólico na 

superfície Sil-AP. 
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3.3.3 - Termogravimetria das matrizes modificadas 

 

  

 As curvas termogravimétricas da sílica gel e superfícies 

funcionalizadas são mostradas na Figura 3.13. 

 Conforme a Figura 3.13a, a sílica gel ativada mostra uma perda de 

massa inicial de 1,0 % na faixa de temperatura de 298 à 473 K, referente 

à saída da água fisicamente adsorvida na superfície. A partir de 600 K o 

material apresenta uma segunda perda de massa de 2,6 % devido à 

condensação dos grupos silanóis da superfície da sílica 83. 
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Figura 3.13. Curvas termogravimétricas da sílica ativada (a), Sil-Cl (b), 

Sil-AP (c) e Sil-APtio (d).  
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         A termodecomposição da sílica modificada com o agente sililante 3-

cloropropiltrimetoxisilano está representada na Figura 3.13b. Na curva 

termogravimétrica desta matriz foi detectada uma primeira saída de 2,0 

% referente à água fisicamente adsorvida, no intervalo de temperatura de 

298 a 482 K e uma segunda perda de massa de 8,1 % no intervalo de 535 

a 1000 K atribuída à decomposição dos grupos orgânicos ancorados e à 

condensação dos grupos silanóis remanescentes 84. 

 A curva termogravimétrica da superfície Sil-AP apresentada na 

Figura 3.13c apresenta duas etapas de perda de massa. A primeira de 1,5 

% foi atribuída à saída de água fisicamente adsorvida na faixa de 

temperatura de 300 a 423 K. A segunda perda de 10,8% na intervalo de 

490 a 1090 K é relativa à decomposição do grupo orgânico ancorado à 

superfície da sílica juntamente com a condensação dos grupos silanóis 84. 

Neste ponto é importante enfatizar que o aumento do percentual da 

segunda perda de massa desta matriz indica o ancoramento da nova 

cadeia orgânica sobre a anterior, demonstrando que a molécula 

aminoetilpiperazine foi imobilizada com sucesso na matriz funcionalizada 

com 3-cloropropiltrimetoxissilano. 

 A curva de termodecomposição da superfície Sil-APtio, apresentada 

na Figura 3.13d, exibe uma perda de massa de 1,9 % entre 298 e 390 K 

relacionada à perda de água fisicamente adsorvida. A segunda perda 

correspondente a 9,8 % no intervalo de 415 a 780 K é devido à 

decomposição dos grupos tiol e amino pertencentes aos grupos orgânicos 

imobilizados na matriz precursora. A perda de massa na faixa de 800 a 

1100 K equivalente a 4,7 % é relativa à condensação dos grupos silanóis 
85. Observa-se que o somatório das duas últimas perdas de massa fornece 

um valor superior ao percentual da segunda perda da superfície Sil-AP. 

Isso sugere que houve um acréscimo na cadeia orgânica que deve estar 

relacionada ao ancoramento do grupo tiol na matriz Sil-AP. Esses 

resultados estão resumidos na Tabela 3.5. 
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Tabela 3.5. Percentuais das perdas de massa (∆m) através das curvas 

termogravimétricas nos intervalos de temperatura (∆T) da sílica e das sílicas 

organofuncionalizadas. 

Superfície ∆m (%) ∆T (K) 

Sílica gel 1,0 298 – 473 
 2,6 600-1170 

Sil-Cl 2,0 298 – 470 
 8,1 535 – 1000 

Sil-AP 1,5 300 – 423 
 10,8 490 – 1090 

Sil-APtio 1,9 298 – 390 
 9,8 415 – 780 
 4,7 800 – 1100 

 

 

         Foi observada ainda uma boa correlação entre a perda de massa 

orgânica no intervalo de 400-1100 K e o teor de grupos orgânicos 

ancorados expressos em termos do número de átomos de carbono na 

cadeia orgânica, Figura 3.14. Esses dados sugerem a efetividade das 

reações e estão de acordo com os resultados obtidos pela análise 

elementar. 
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Figura 3.14. Relação entre a perda de massa orgânica entre 300-1000 K 

obtidas pelas curvas termogravimétricas das sílicas e o número de 

carbonos das cadeias orgânicas imobilizadas.  

 

 

3.3.4 - Espectroscopia na região do infravermelho das sílicas 

 

 

 Os espectros de absorção na região do infravermelho da sílica 

ativada e das matrizes funcionalizadas são apresentados na Figura 3.15. 

Todos os espectros, tanto da sílica precursora como os das matrizes 

funcionalizadas, apresentam semelhança com relação à absorção relativa 

à estrutura inorgânica do sólido que ocorre em 1080 cm-1 e é atribuída ao 

estiramento simétrico do siloxano Si-O-Si da estrutura interna. No 

espectro da sílica ativada pode-se notar, conforme a Figura 3.15a, o 

aparecimento de uma banda larga na região de 3500 cm-1 referente ao 

estiramento do grupo O-H, bem como outras duas bandas nas regiões de 
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1630 cm-1 e 965 cm-1  atribuídas à deformação angular dos grupos OH da 

água e deformação dos grupos silanóis livres, respectivamente 83. 

 São notadas diferenças significativas entre o espectro da sílica 

ativada e o espectro da sílica modificada com o agente sililante 3-

cloropropiltrimetoxissilano, revelando que a presença do novo grupo 

provoca modificações relevantes no ambiente químico da sílica. O 

aparecimento da banda na região de 2950 cm-1, conforme Figura 3.15b, 

atribuída ao estiramento do grupo C-H e a menor definição da banda na 

região de 965 cm-1 representam um forte indício de que houve sucesso na 

modificação da matriz. Podemos notar também a redução na intensidade 

da banda de OH na região de 3500 cm-1 e aparecimento de uma banda na 

região de 1465 cm-1 referente à deformação do grupo CH2 84. 

O espectro da matriz funcionalizada com o ligante 

aminoetilpiperazina é apresentado na Figura 3.15c. A banda característica 

do grupo N-H aparece na região de 3500 cm-1 e pode estar sobreposta 

pela banda dos grupos silanóis. O aparecimento da banda em 1200 cm-1 

foi atribuído ao estiramento C-N 84. 

Para a superfície Sil-Aptio, Figura 3.15d, como resultado da reação 

subseqüente do ácido tioglicólico com a matriz Sil-AP, a banda de 

estiramento SH, que se esperava encontrar por volta de 2560 cm-1, não 

apareceu. Esse fato pode estar relacionado ao baixo teor de grupos SH 

ancorados conforme os dados de análise elmentar. No entato, esse fato 

não compromete a efetividade na modificação da superfície com enxofre, 

como demonstrado pelas análises anteriores. 

As principais bandas observadas nos espectros das superfícies 

encontram-se listadas na Tabela 3.6. 
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Figura 3.15. Espectro de absorção na região do infravermelho de sílica gel 

(a), sílica cloro (b), sílica aminoetilpiperazine (C) e sílica 

aminoetilpiperazina/ácido tioglicólico (d). 

 

 

 

 

 

 

 

 50



Dissertação de Mestrado                                                              Resultados e Discussão 

Tabela 3.6. Principais bandas de absorção na região do infravermelho das 

superfícies. 

 

Freqüência (cm-1) Atribuições 

965 δ angular do grupo OH 

1080 ν simétrico do grupo Si-O-Si 

1200 ν do grupo C-N 

1465 δ angular do grupo CH2

1550 δ angular do grupo N-H 

1630 δ angular do grupo OH 

2950 ν do grupo C-H 

3300 
ν do grupo N-H de amina secundária 

(sobreposta pela banda de OH) 

 

 

3.3.5 - Área Superficial  

 

 

As áreas superficiais das matrizes foram determinadas através do 

método BET e os resultados obtidos são apresentados na Tabela 3.7. Os 

resultados de área superficial indicam que ocorreu uma diminuição na 

área superficial específica, à medida que as sílicas foram modificadas, 

conforme ilustra a Figura 3.16. 

  

Tabela 3.7. Valores de área superficial das matrizes. 
 

Matriz SBET (m2 g-1) 

Sílica ativada 484 

Sil-Cl 357 

Sil-AP 215 

Sil-APtio 201 
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Observa-se que houve um decaimento exponencial da área 

superficial, à medida que aumenta a imobilização, comparando com a 

sílica gel ativada cuja área foi 484 m2g-1. Este fato pode ser explicado pela 

substituição dos grupos silanóis pelos grupos organosilinos na superfície 

da matriz da sílica, o que provoca um impedimento ao acesso das 

moléculas de nitrogênio nos poros da sílica durante a medida.  

 

 

Figura 3.16. Relação entre os dados de área superficial e o número de 

carbonos da cadeia orgânica ancorada nas sílicas.  

 

 

3.3.6 – Adsorção de metais divalentes 

 

 

 As superfícies modificadas com moléculas contendo sítios ativos 

básicos de nitrogênio e enxofre são potencialmente favoráveis para 

utilização como quelantes na adsorção de cátions metálicos. A habilidade 

dessas matrizes em extrair cátions divalentes como cobre, níquel e 

cobalto de soluções aquosas foi avaliada através de isotermas de 

adsorção. 

 As isotermas que envolvem a adsorção desses cátions nas matrizes 

Sil-AP estão apresentadas na Figura 3.17. A interação dos cátions 
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divalentes nesta matriz seguiu basicamente o mesmo tipo de perfil para 

os três cátions estudados. Os números de cátions metálicos fixos 

adsorvidos nessa superfície foram: 0,30, 0,27 e 0,30 mmol g-1 para Cu++, 

Ni++ e Co++, respectivamente. Esse comportamento de adsorção pode ser 

correlacionado ao sistema proposto por Pearson, em 1968, que estabelece 

empiricamente que ácidos duros coordenam-se preferencialmente a bases 

duras e ácidos macios, a bases macias 88. Dessa maneira íons metálicos 

mais macios, como o Ni++ seguido de Co++, liga-se preferencialmente a 

S>N, visto que o centro básico de nitrogênio é uma base dura. 
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Figura 3.17. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes cobre(-▪-), 

níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-AP. 

 

  

         A matriz Sil-APtio interagiu com os sais de cobre, níquel e cobalto 

em solução aquosa conforme a Figura 3.18. Os números de mols fixos, Nf, 

adsorvidos nessa superfície foram: 0,30, 0,22 e 0,21 mmol por grama de 

sílica para Cu++, Ni++ e Co++, respectivamente. Conforme se observa não 

há uma variação significativa nos valores de adsorção possivelmente 
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associados à baixa capacidade de interação do enxofre com esses íons. 

Porém a generalização estabelecida por Pearson foi seguida.   
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Figura 3.18. Isotermas de adsorção dos cátions divalentes cobre(-▪-), 

níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-APtio. 

 

Conforme a Figura 3.19, que relaciona os números de mols fixos 

determinados para a matriz Sil-APtio e σ (parâmetro de Pearson), 

considerando que, quanto menor o valor de σ maior é a moleza da espécie 

metálica 89 pode-se confirmar que, a tendência à interação ocorre em 

maior extensão quando as espécies são semelhantes.  
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Figura 3.19. Relação entre os Nfs  derminados para a matriz Sil-APtio e σ. 

 

Essa seqüência de adsorção pode estar, dentre outros, associado ao 

volume de hidratação desses cátions, que apresentam os seguintes 

valores: 147,8 para o cobre e níquel e 169,6 cm3 mol-1 para o cobalto. A 

baixa capacidade de adsorção do cobalto pode estar relacionada com o 

grande volume de hidratação, que diminui a sua interação com os centros 

básicos da matriz e, consequentemente, diminuindo a quantidade de 

cátions adsorvidos90.  

Além disso, a estabilidade dos complexos formados na superfície do 

material no instante em que o cátion metálico é adsorvido deve ser 

também considerada como um dos fatores responsáveis pela maior ou 

menor cobertura da matriz. Para a estabilidade de complexos formados, 

esses cátions poderão interagir simultaneamente com todos os centros 

básicos pendentes na superfície da sílica, como proposto nas Figura 3.20 e 

3.21, para as superfícies Sil-AP e Sil-APtio, respectivamente. 

Quanto aos valores similares de adsorção para os cátions Cu2+ 

frente as matrizes Sil-AP e Sil-APtio, pode-se sugerir que esse 

comportamento resulta da permanência de conformação destes cátions 

numa coordenação análoga a esperada para a superfície Sil-AP. 
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Figura 3.20. Possibilidades de interação dos metais na superfície Sil-AP. 
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Figura 3.21. Possibilidades de interação dos metais na superfície Sil-APtio. 

 

As formas linearizadas das isotermas de adsorção dos cátions nas 

matrizes Sil-AP e Sil-APtio são apresentadas na Figura 3.22 e 3.23, 

respectivamente.   

 57



Dissertação de Mestrado                                                              Resultados e Discussão 

-5

0

5

10

15

20

25

30

35

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

C
s/n

f (g
/L

)

Cs (mol/L)

 

Figura 3.22. Forma linearizada das isotermas de adsorção dos cátions 

divalentes cobre(-▪-), níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-AP. 
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Figura 3.23. Forma linearizada das isotermas de adsorção dos cátions 

divalentes cobre(-▪-), níquel(-▪-) e cobalto(-▪-) na superfície de Sil-APtio. 
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 Os resultados de adsorção dos cátions nas matrizes Sil-AP e Sil-

APtio e a adequação dos dados à equação modificada de Langmuir estão 

resumidos na Tabela 3.8. 

 

Tabela 3.8. Número de mols adsorvidos e parâmetros da equação 

modificada de Langmuir aplicada aos processos de adsorção dos cátions 

divalentes de cobre, níquel e cobalto nas matrizes Sil-AP e Sil-APtio. 

 

Matriz Metal (M2+) Nf (mmol/g) Ns (mmol/g) R 

Sil-AP Cu 0,30 0,31 0,9994 

 Ni 0,27 0,30 0,9959 

 Co 0,30 0,39 0,9893 

Sil-APtio Cu 0,30 0,32 0,9982 

 Ni 0,22 0,26 0,9975 

 Co 0,21 0,26 0,9978 

 

 

 Os dados de Nf apresentados na Tabela 3.8 estão em concordância 

com resultados reportados na literatura que envolve emprego de centros 

básicos e ácidos semelhantes 84, 91.   
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4.0 - CONCLUSÕES 

 

 

No presente trabalho foram imobilizadas moléculas orgânicos contendo 

nitrogênio e enxofre em sílica gel organofuncionalizada. Os novos sólidos 

foram aplicados como adsorventes para cátions metálicos em solução 

aquosa.  

As diversas reações foram realizadas em condição anidra pela rota 

heterogênea e o conjunto de caracterizações efetuadas permitiu concluir 

que: 

 

 A síntese da molécula aminoetilpiperazina partindo das moléculas 

etilenimina e piperazina foi realizada e caracterizada com sucesso; 

 

 A modificação da superfície da sílica gel com o agente sililante 3-

cloropropiltrimetoxisilano e a posterior imobilização da molécula de 

aminoetilpiperazina foi efetuada de forma positiva, como sugeriram os 

dados de análise elementar; 

 

 A matriz contendo grupos aminados se mostrou eficiente para atuar 

como precursora na reação subsequente de imobilização de ácido 

tioglicólico. A imobilização dos agentes nitrogenados e tiol foram 

similares, resultando na incorporação de 0,52 mmol.g-1 e  0,49 

mmol.g-1, respectivamente; 

 

 As caracterizações das moléculas orgânicas e dos sólidos através das 

técnicas de análise elementar, termogravimetria, determinação de área 

superficial, espectroscopia de absorção na região do infravermelho, 
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ressonância magnética nuclear de 13C e 29Si indicaram a imobilização 

covalente das espécies químicas na superfície da silica; 

 

 O estudo de adsorção dos cátions divalentes cobre, níquel e cobalto em 

meio aquoso nas matrizes Sil-AP e Sil-APtio demonstrou que ambas as 

superfícies são capazes de atuar com propriedades quelantes; 

 

 Os novos sólidos mostraram habilidade na adsorção dos cátions Cu2+, 

Ni2+ e Co2+, de modo que a maior intensidade de adsorção foi 

apresentada para o metal cobre em ambas as superfícies. As 

capacidades máximas de adsorção na superfície Sil-AP foram 0,30; 

0,27 e 0,30 mmol g-1 para os metais Cu2+, Ni2+ e Co2+, 

respectivamente. Na matriz Sil-APtio as capacidades máximas de 

adsorção, para a mesma ordem de matais, foram de 0,30, 0,22 e 0,21 

mmol g-1, respectivamente. Estas ordens de adsorção podem estar, 

dentre outros, correlacionadas às proposições de Pearson, ao volume 

de hidratação destes cátions e a estabilidade do complexo formado no 

momento que o metal é adsorvido a superfície.  

 

 O conjunto de caracterizações sugere que a síntese de sílica 

nanohibridas por reações de silanização seguida por reações 

subseqüentes com moléculas contendo grupos coordenantes contendo 

nitrogênio e enxofre se mostrou como uma rota efetiva na obtenção de 

sólidos nanoestruturados com funcionalidades intencionalmente 

escolhidas.  
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