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RESUMO

Silicas mesoporosas do tipo SBA-15, funcionalizadas com amino (—-NH,) foram preparadas
para 0 desenvolvimento de adsorventes de metais pesados em A&guas residuais. A
funcionalizacdo com grupos organicos tem sido realizada por dois métodos distintos, pos-
sintese e co-condensacdo. Neste trabalho a matriz foi preparada por co-condensacédo e dois
grupos organicos foram selecionados para serem incorporados aos sitios de grupos amino:
cisteina (HS-CH,—CH(NH,)-COOH) e fenilisotiocianato (CgHs—NCS). Os materiais foram
caracterizados por difracdo de raios X em baixo angulo (DRX), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET),RMN no estado sélido,
Adsorc¢do-dessorcdo de nitrogénio, analise térmica (TG/DTG) e Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FT-IR). O material hibrido SBA-15_NH, exibiu &rea superficial BET de 451
m?/g e volume total de poros de 0,15 cm®/g. FT-IR, RMN no estado sélido e TG/DTG
confirmaram a incorporacdo das cadeias organicas da cisteina e fenilisotiocianato nos
materiais. As analises indicaram que todas as amostras sintetizadas apresentaram estrutura
hexagonal, caracteristica dos materiais mesoporosos do tipo SBA-15, com boa ordenacéo dos
poros, elevada area superficial e estreita distribuicdo de tamanhos de poros. Todas as amostras
modificadas foram submetidas a processos de sorcdo de fons Cu®*. A capacidade de adsorcéo
maxima foi de 21 mg/g para o material modificado com fenilisotiocianato. A isoterma de
Langmuir ajustou-se melhor aos dados experimentais e associado com o modelo de pseudo-
segunda ordem descreveu bem o processo cinético de adsorcdo. Os resultados sugerem que
esses materiais podem ser usados como adsorventes para remoc¢ao de ions de metais tracos em

sistemas aquosos contaminados.

Palavras chaves: metais pesados, funcionalizacdo, SBA-15, adsor¢éo



ABSTRACT

SBA-15 Mesoporous silica functionalized with amine (— NH;) hat been prepared in this work
for the purpose of the development of heavy metals adsorbents from wastewater. The
functionalization with organic groups has been performed by two different methods, post-
synthesis and co-condensation. In this work, the matrix was prepared by co-condensation.
Two organic groups were selected to be incorporated with specific reactions sites containing
amino groups, cysteine (HS—CH,—CH(NH;)-COOH) and phenylisotiocianate (CgHs—NCS).
The materials were characterized by X-ray Diffraction at low angle (XRD), Scanning
Electronic Microscopy (SEM), Transmission Electron Microscopy (TEM), Nuclear Magnetic
Resonance Solid State (NMR), Nitrogen adsorption-desorption (BET), Thermal Analysis
(TG/DTG) and Spectroscopy of the Infrared (FT-IR). The hybrid material SBA 15 NH;
exhibit BET surface area of 451 m?/g and total pore volume 0,15 cm®g. FT-IR, NMR, TG
confirmed the incorporation of organic groups, cisteine and phenylisotiocianate in the
materials. The analysis indicated that all synthesized materials showed hexagonal structure,
characteristic of mesoporous materials like SBA-15 with good ordering of the pores, high
surface area and narrow pore size distribution. All modified samples were subjected of
sorption processes of Cu*2. The maximum adsorption capacity was 21 mg/g for the material
modified with phenylisotiocianate. The Langmuir isotherm model fitted well to the
experimental data together of pseudo-second order model kinetic process of adsorption. The
results suggest that these materials can be used as adsorbents to remove trace metal ions in

contaminated aqueous systems.

Keywords: heavy metals, functionalization, SBA-15, adsorption



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura da silica mostrando (a) um possivel poro, (b) um grupo siloxano, (c) um

grupo silanol, (d) silandis vicinais e (e) silan0is geminados. ...........ccccververieriereriese e 21
Figura 2. Condensacéo de grupos silandis a siloxano por aquUeCImMeNto ..........ccccevvevveiveireenns 21
Figura 3. Principais representantes da familia M41S, (a) MCM-50, (b) MCM-48 e (c) MCM-
AL e e et L et h R Lot e et et et Re b et eR e R e et et e Re et et e st re et et eneerenrens 23
Figura 4. Representacdo esquematica da sintese de materiais mesoporosos. Mecanismo da
AUL0-0rganiZaGa0 COOPEIALIVAL .....uiueeuierieietesteste sttt ettt b ettt b e enes 24
Figura 5. Representacdo esquematica de uma mMiCela. .........c.cccoevevieieiicsecce e 26

Figura 6. Exemplos de estruturas liotropicas de sistemas surfactante/agua. a) fase hexagonal
inversa HII; b) La fase fluido lamelar; c) fase cubica bicontinua inversa Pn3m; d) Superficies
P de Schwarz pm3m; €) clbica bicontinua inversa la3d f) representacdo na forma de varetas
o TR 1o U= () OSSPSR 27
Figura 7. Interacdes entre as espécies de silica e o surfactante considerando as rotas de sintese
em meio &cido, basico ou neutro.(a) Ligacdo do anion silicato com o surfactante catiénico,(b)
Ligacéo do silicato protonado com surfactante cationico,(c) Ligacdo do anion silicato com o
surfactante anibnico,(d) Ligacdo do silicato protonado com surfactante anidnico,(e) e (f)
Interacdo do silicato com surfactante NEULIO. ..........ccccveiieiecic i 28
Figura 8. Funcionalizacdo pelo método pos-sintese (grafting) para silica mesoporosa com
organosilanos terminais do tipo (R'O)3SiR. R = Grupo funcional organico. ...........cc.ccecvenue.. 29
Figura 9. Funcionalizacdo pelo método de co-condensacdo (sintese direta) para a modificacdo
organica da silica mesoporosa. R = Grupo funcional organico. ............ccccceeveveevecicieece e, 30
Figura 10. Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos organossilanos
na superficie da silica a) monodentada, b) bidentada e c) tridentada. X = grupo funcional; R =

grupoS MELIla OU BLHA. ....c.eeiviiiececce et 33
Figura 11. Mecanismos para as reacoes de catalise 4Cida. ..........ccccvevvevieieeiiiie v 43
Figura 12. Mecanismo para a reacao de co-condensacdo; formacdo de SBA 15 NHs........... 44

Figura 13. Incorporacdo do composto cisteina na superficie da silica SBA 15 NH,,
denominada (SBA 15 CUS). ..ottt 46
Figura 14. Incorporacdo do composto fenilisotiocianato na superficie da silica SBA 15 _NH,,
denominada (SBA 15 _FIT). .o 48



Figura 15. Espectro de FT-IR de silica SBA 15 antes do processo de funcionalizacéo........... 56
Figura 16. Espectros de FT-IR de silica funcionalizada, (a) com APTMS (SBA_15NH,) antes
da extracdo; (b) ap0s a extracdo e (c) pos-funcionalizada com Cisteina (SBA 15_CIS). ........ 57
Figura 17. Curvas Termogravimetricas obtidas em atmosfera de nitrogénio das amostras de
silica modificada SBA 15 com APTMS, antes e ap0s a extracdo do surfactante, onde (a)
termogravimetria-TG e (b) termogravimetria derivada-DTG. ........ccccooveviiiiiienece e 59
Figura 18. Curvas Termogravimétricas (TG/DTG) obtidas em atmosfera de nitrogénio para a
amostra de silica SBA 15_NH; modificada com CISteina...........ccccvvveeivereiiiisiese e 60

Figura 19. Espécies de silicio presentes nas estruturas dos compostos sendo (a) Q*,( b) Q3 (c)

QZ(0) TH(E) T2 @ (F) T2 ettt 62
Figura 20. Espectro de CP MAS RMN no estado sélido de %°Si das silicas modificadas (a)
SBA 15 NHy, (b) SBA 15 CIS e (C) SBA 15 FIT ..o 63
Figura 21. Espectro de RMN no estado solido de **C da amostra SBA 15_NH;. ................... 65
Figura 22. Espectro de RMN no estado sélido de **C da amostra SBA 15_CIS. ..........c......... 66
Figura 23. Espectro de RMN de *C da amostra SBA 15 _FIT. .....oouiveveeeeeeeeeeereeeeeeeeeesnene. 67
Figura 24. Micrografias das amostras de SBA 15 _NH; apds o processo de extracao. ............ 68

Figura 25. Imagens de microscopia de transmissdo para as silicas modificadas (a) SBA

15 _FIT € (0) SBA 15 _ClS....ooiieieeeeeeeeeieeeeeseesessies s ssssesse s es s 69
Figura 26. Espalhamento de Raios X em baixo angulo das amostras, (a) SBA 15- pura e (b)
SBA 15 INHo. oottt sttt sttt bbbt r et nenre e 71
Figura 27. Difratogramas de raios X em baixo angulo das amostras (a) SBA 15 CIS e (b)
RS = 7 AN T N SR 71
Figura 28. Isoterma de adsorcéo e distribuicdo de poros (inserido) da silica SBA 15 NH,....73
Figura 29. Cinética de adsorcdo de Cu(ll) da silica mesoporosa SBA 15 NHay. .....c.ccovevenee 75
Figura 30. Cinética de adsorcdo de Cu(ll) da silica mesoporosa SBA 15 CIS. .........cccccueenee 76

Figura 31. Cinética de adsorcao de Cu(ll) nas silicas mesoporosas (a) SBA 15 NH,,( b) SBA
15 _CIS €(€) SBA 15 FIT. .ooooiveieeeeeieeeeeeeeeesveesiesseissessesssesss s enssssan s 76
Figura 32. Cinética de adsorcdo de Cu*? nas amostras de silica funcionalizada. Linearizagdo
do modelo de pseudo-segunda ordem (modelo de HO). .......ccveiieiiiiiiie i 77

Figura 33. Isotermas de adsorcao para Cu* aplicada a silica SBA 15_FIT. ......cocvvvvveevennea. 80



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Caracteristicas do parametro de separacao de Langmuir .........ccccccevveereiieeveerieennnns 36
Tabela 2. Andlise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio de Silica SBA 15 _NHs. ....55
Tabela 3. Resultados de TG para as amostras de silica SBA 15 modificadas...........c..cc.cocv..... 61
Tabela 4. Valores dos deslocamentos de ressonancia magnética nuclear no estado sélido de
29G, crutaettt st 64
Tabela 5. Valores dos deslocamentos de ressonancia magnética nuclear no estado sélido de
B3C reportados N HHEIALUIA ............c.cvverveereseeeeeseeesee s esss s 65
Tabela 6. Propriedades estruturais obtidas por SAXS das amostras de SBA-15, d: distancia
interplanar; ao: parametro de CEIUIA. ...........coooi i 72
Tabela 7 . Dados das isotermas de adsorcdo e das curvas de distribuicdo de tamanhos de
poros. Vp (BJH): Volume de poro cumulativo; Dp: didmetro de poro médio; hw: espessura de
O =10 S [ 10 (TSSO USPSRSSSN 73
Tabela 8. Parametros cinéticos para adsorcdo de Cu(ll) em diferentes amostras de silica
MESOPOroSa FUNCIONANZAUA. .........ccuviiiiieieieiee e 78
Tabela 9. Constantes e coeficientes de correlacdo da linearizacdo das isotermas de Langmuir e
Freundlich para adsorgio de CU". .........c.covueveevneeieeeeeeseeeeesiessees st 80



Fluxograma 1
Fluxograma 2

Fluxograma 3

LISTA DE FLUXOGRAMAS



LISTA DE ABREVIATURAS

APTMS — (3-aminopropil)trimetoxisilano

BET — método utilizado para determinar a area supeficial de um material por adsorc¢ao gasosa
(Brunauer-Emmett-Teller)

CIS — cisteina

CMC - concentracdo micelar critica

CMT — Temperatura micelar critica

CP — Polarizacao cruzada (Cross polarization)
MCM — Mobil composition of mater

MEYV — Microscopia eletronica de varredura
MET — Microscopia eletronica de transmisséo
FSM — Folded sheets mesoporous

FT-IR — Espectroscopia na regido do infra-vermelho com transformada de Fourier
MSU — Michigan State University

PEO - Poli-6xido de polietileno

PPO - Polioxido de polipropileno

PSO — Pseudo-segunda ordem

SBA — Santa Barbara acids

SDA — Agente direcionador de estrutura
TEOS - tetraetilortosilicato

TG — Anédlise termogravimétrica

hyw— espessura da parede do material poroso
Kr — Constante de Freundlich

K. — Constante de Langmuir

K, — Constante cinética de velo



SUMARIO
LISTA DE FIGURAS
LISTA DE TABELAS
LISTA DE FLUXOGRAMAS

LISTA DE ABREVIATURAS

CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

16

1.2. OBJETIVOS

18

1.2.1. Objetivo geral

18

1.2.2 Objetivos especificos

18

CAPITULO 2

2. CONSIDERACOES GERAIS

20

20

2.1. Silica — estrutura e propriedades

2.2. Materiais mesoporosos: estrutura, composi¢do e sintese

2.3. Mecanismos de formacao das silicas mesoporosas

22

25

2.3.1. Agentes direcionadores de estrutura — surfactantes

2.3.2. Processos de obtencdo das silicas mesoporosas — modificacdo quimica

2.3.3. Hibridos Inorgénico — Organicos

25

29

32

2.4. Adsorcao

33

2.4.1. Isotermas de adsorcao

35

2.5. Cinética de adsorcao

37

2.5.1 Modelo de Pseudo-segunda ordem (PSO)

37

2.5.2. Modelo de Elovich

38

2.6. Metais pesados toxicos

38

3. PARTE EXPERIMENTAL

41

3.1. Reagentes e solventes

41




3.2. Sintese da silica mesoporosa amino-funcionalizada SBA 15

41

3.3. Funcionalizacéo da silica mesoporosa SBA 15_NH; com o composto cisteina

3.4. Incorporacéo de fenilisotiocianato (FIT) na estrutura da silica SBA 15 _NH,

44
46

3.5. Experimentos de adsorcdo de metais pesados

48

3.5.1. Estudo cinético

48

3.5.2. Isotermas de adsorcgéo

49

3.6. Caracterizacdo dos materiais sintetizados

50

3.6.1. Andlise elementar

50

3.6.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

50

3.6.3. Andlise termogravimétrica

51

3.6.4. Adsorcéo de Nitrogénio

51

3.6.5. Difratometria de Raios X

51

3.6.6. Ressonancia magnética nuclear de sélido

52

3.6.7- Microscopia eletronica de varredura e transmisséo

52

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

55

4.1. Anélise elementar

55

4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

56

4.3. Analise Termogravimétrica

58

4.4. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *C e Si

62

4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura e Transmissao

67

4.6. Difracdo de Raios X

69

4.7. Adsorcéao de Nitrogénio

72

4.8. Estudo cinético

73

4.8.1. Adsorcao de ions metalicos Cu(ll) em sistema de batelada para as diferentes amostras

de silica mesoporosa.

73

4.8.2. Isotermas de adsorcao para os fons Cu*?

79

5. CONCLUSOES

82

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

85




CAPITULO 1

Introducao




16

1. INTRODUCAO

Técnicas avancgadas em varias areas, tais como: adsorcao, separacdo, carreamento de
farmacos, sensores e nanodispositivos, requerem o desenvolvimento de materiais porosos com
estruturas versateis e com controle sistematico sobre a arquitetura de seus poros. Essa
demanda de aplicacGes cresce rapidamente e exige materiais de alta eficiéncia com poros na
escala de poucos nandmetros. Zeo6litas sdo materiais microporosos que apresentam diametro
médio de poros em torno de 1,2 nm, apesar de apresentarem propriedades cataliticas bastante
interessantes e importantes, possuem limitacfes devido a magnitude de sua estrutura porosa.
Todas essas motivacOes levaram ao desenvolvimento de materiais mesoporosos. De fato,

materiais mesoporosos vém sendo desenvolvidos ha mais de duas décadas [1, 2].

Desde a década de 1980 materiais mesoporosos vém sendo estudados através das
argilas pilarizadas. No entanto seus poros retangulares ndo poderiam ser totalmente abertos,
dificultando a entrada de reagentes e produtos no interior de seus poros [1, 3]. Além disso, a
distribuicdo de tamanho de poros € bastante grande e o arranjo € desordenado, pois ainda ndo
havia estudos de estruturas direcionadoras na formacdo desses materiais [4]. Assim, a
utilizacdo de direcionadores idnicos e ndo-ibnicos seria responsavel pela ordenacdo do arranjo
poroso da mesoestrutura. A partir da definicdo dada pela IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada), a mesoescala refere-se a materiais com didmetro de poros entre 2 —
50 nm, cujas classificacbes abaixo e acima destes valores sdo microporos e macroporos,

respectivamente [5].

Assim, a partir da descoberta das silicas mesoporosas ordenadas em 1992 [6] muitos
pesquisadores tém se esforcado para modificar a superficie interior dos poros desses materiais
[7]. O desenvolvimento das rotas de sintese e, sem ddvida, o conhecimento de novas técnicas
de caracterizacdo ampliou a compreensdo desses solidos multifuncionais. Dessa forma, a
habilidade em sintetizar, moldar e modificar os materiais inorganicos derivados da silica
direcionou inumeras pesquisas voltadas para aplicacdo em areas como catalise, sensores,
aplicagdes biologicas (imobiliza¢do, reconhecimento, libera¢do de drogas, encapsulamento de
microorganismos, dentre outros), adsorventes, Optica, membranas, camadas protetoras e
cromatografia [8, 9]. O diferencial destes novos compostos é que eles apresentam capacidades

completamente novas, sendo, portanto, muito mais eficientes que os materiais convencionais.
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As estruturas baseadas em silicas tém ganhado énfase devido a outras caracteristicas
importantes, tais como a sua estabilidade térmica, mecéanica e quimica, além de boa
reatividade superficial devido a presenca de sitios ativos bem distribuidos na superficie
externa e interna possibilitando reacdes subsequentes [6, 10, 11]. Todas essas caracteristicas
tornam as silicas mesoporosas, um suporte para aplicacdo nas areas ocupadas pelas peneiras
moleculares [12-14]. Para criar sitios ativos para catalise, adsorcao seletiva e separacao, as
silicas mesoporosas podem ser funcionalizadas através da incorporacdo de atomos na
superficie do poro e também ancorar grupos organicos em sua superficie, 0 que os torna

materiais multifuncionais [15].

Materiais mesoporosos ordenados exibem caracteristicas que sdo muito atrativas, tais
como, area superficial elevada, alta porosidade, tamanhos de poros controlaveis estreitamente
distribuidos e freqlientemente um arranjo de poros ordenado. Dessa forma, o
desenvolvimento de materiais mesoporosos funcionalizados como adsorventes, para ions de
metais pesados utilizando-se ligantes com grupos funcionais apropriados, tém estimulado nos
pesquisadores, um interesse consideravel pela pesquisa desses materiais nanoestruturados
[16].
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo geral

Sintese e caracterizacdo de silica mesoporosa funcionalizada, através da incorporagéo
de grupos amino em SBA-15 via co-condensacgédo e subseqiiente modificacdo dessa matriz
com agentes como cisteina e fenilisotiocianato que serdo utilizados como sequestrantes de

fons metalicos como Cu*?.

1.2.2 Objetivos especificos

e Preparar e caracterizar a silica mesoporosa SBA 15 e realizar a funcionalizacdo com
(3-aminopropil)trimetoxisilano (APTMS) por co-condensacao;

e Incorporar o ligante cisteina na silica mesoporosa SBA 15 amino-funcionalizada;

e Incorporar o ligante fenilisotiocianato na silica mesoporosa SBA-15 amino-
funcionalizada;

e Caracterizar os materiais sintetizados através de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR), Andlise Térmica (TG/DTG), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (MET), adsorcao-
dessor¢do de nitrogénio (BET), Ressonancia Magnética Nuclear no Estado Sélido de
3C e #°sj, Difragdo de Raios X em baixo angulo (DRX) para certificacdo quanto as
suas propriedades;

e Auvaliar a potencialidade das silicas hibridas na adsorcéo de ions de metais pesados.



CAPITULO 2

Consideracoes Gerals
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2. CONSIDERACOES GERAIS

2.1. Silica — estrutura e propriedades

A silica, ou dioxido de silicio, cuja formula minima é SiO,, consiste de grupos
siloxanos (Si — O — Si) em seu interior, e de grupos silanois (Si — OH) cobrindo sua superficie,
0s quais se comportam como &cidos fracos de Bronsted sendo responsaveis pela reatividade
da silica [17, 18]. Estes grupos conferem a silica suas propriedades polares, os quais sdo
considerados sitios de adsorcdo eficientes podendo ser hidratados através da adsorcdo de

moléculas de agua.

Do ponto de vista estrutural a silica contém unidades tetraédricas SiO4, por isso
caracteriza-se como um polimero inorganico. Os atomos de silicio internos tendem a manter
sua coordenacao tetraédrica com o oxigénio para formar a ligacdo siloxano (Si — O — Si). Os
silicios mais externos completam seu nimero de coordenacdo através da ligacdo com grupos
hidroxila, os quais sdo denominados de grupos silanois (Si — OH). Os grupos siloxanos

também podem aparecer expostos na superficie [19].

A silica forma uma das classes de substancias inorganicas mais utilizadas como
suporte de uma variedade de sistemas com diferentes &reas de aplicacdo. A principal
propriedade esta relacionada a superficie, a qual possui um consideravel interesse quanto aos
estudos de suas propriedades de adsorcdo de moléculas ou ions [18], devido a caracteristicas
importantes como estabilidade quimica, térmica e mecénica. Na Figura 1, observa-se a
estrutura da silica, onde € possivel perceber a distribuicdo irregular dos grupos silandis,
gerando uma irregularidade na densidade eletrénica conferindo comportamento &cido de
Bronsted a superficie da silica. Os grupos silandis sdo encontrados na forma livre, onde existe
apenas um grupo OH ligado a um atomo de silicio (Figura 1c), na forma vicinal e geminal.
Conforme pode ser observado na figura 1d, e 1e, na espécie geminal, existem dois grupos
silandis ligados a um mesmo atomo de silicio, enquanto que os grupos silanois, ditos vicinais
estdo localizados em atomos de silicio vizinhos. Devido a proximidade desses grupos existe a
possibilidade de ocorrer ligagdes de hidrogénio entre eles. Tais grupos sdo sensiveis as

reacOes 0 que possibilita a modificacdo quimica das matrizes de silica.
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Figura 1. Estrutura da silica mostrando (a) um possivel poro, (b) um grupo siloxano, (c) um grupo silanol, (d)
silanois vicinais e (e) silandis geminados.

Os grupos Si — OH podem ser convertidos a siloxanos por tratamento térmico
conforme a Figura 2 [19]. A ligagdo Si — O — Si € extremamente estavel sendo esse
comportamento interpretado pelo reforco da ligacdo covalente com a retrodoacdo do par de
elétrons livres do oxigénio para orbitais d vazios do atomo de silicio. A deslocalizacédo
acarreta uma diminuicdo na basicidade de Lewis do &omo de oxigénio, dificultando a
interacdo entre espécies doadoras, por exemplo, compostos contendo hidrogénio que

contribuem para a formacéo de ligacGes de hidrogénio[20].
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Figura 2. Condensacdo de grupos silandis a siloxano por aquecimento

No decorrer da condensagdo dos silandis livres para formar as espécies siloxano, a
superficie passa a ndo apresentar propriedades reativas e, conseqientemente, uma eventual

reacao da superficie com um alcéxido, como mencionada anteriormente ndo ocorreria, devido
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a auséncia de grupos Si — OH. Além disso, a superficie contendo grupos siloxanos passa a ter
propriedades menos hidrofilicas [19].

2.2. Materiais mesoporosos: estrutura, composicao e sintese

Sélidos porosos inorganicos tém grande utilidade como catalisadores e adsorventes
para muitas aplicacdes industriais. A presenca de porosidade permite que as moléculas
tenham acesso a elevadas areas superficiais, as quais estdo associadas altas capacidades
cataliticas e adsortivas. Esses solidos sdo classificados pela IUPAC [21], de acordo com o
diametro de poros como: microporosos (d < 2nm); mesoporosos (2nm < d < 50nm) e

macroporosos (d > 50nm) [22].

Com a descoberta de uma nova familia de peneiras moleculares mesoporosas, em
1992, designadas genericamente por M41S, por cientistas da Mobil Oil Company [23, 24]
houve um grande avango em ciéncias dos materiais [25]. Estes materiais silicatos
mesoporosos com tamanhos de poros na faixa de 2 a 10 nm, com sistemas de canais regulares
e bem definidos, foram obtidos por meio de cristalizacdo de géis de aluminossilicatos ou
silicatos em solucdo concentrada de ions alquiltrimetiaménio. O uso de agregados de
surfactantes i6nicos (longas cadeias de alquiltrimetilamonio) como agentes direcionadores de
estrutura (SDAs - Structure-directing agents), foi o primeiro passo para a sintese desses
materiais. Esses SDAs, na forma de uma fase liotrépica liquido-cristalina, conduzem a
construcdo do composto mesoestruturado e ordenado durante a condensacdo da silica
precursora sob condi¢cdes basicas. O material mesoporoso é obtido subseqientemente pela

remocao do surfactante por extracdo e/ou calcinagédo [26].

Essa nova classe de materiais desenvolvida de forma independente por trés grupos de
pesquisadores [27] impulsionou a criacdo de novos materiais e atualmente, ja sdo conhecidos
diferentes materiais inorganicos mesoestrurados e mesoporosos, sendo que estes podem ser
obtidos variando-se a escolha do agente de molde e as condigdes da reagdo. Essa importante
contribuicdo, portanto, introduziu o conceito de direcionador, isto é, utilizava-se um arranjo
molecular como molde para que uma estrutura de silica fosse condensada ao seu redor. Desta
familia de materiais fazem parte trés mesoestruturas ordenadas, com diferentes arranjos de
poros: a MCM-41 (hexagonal), a MCM-48 (clbica) e a MCM-50 (lamelar) (Figura 3), de
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acordo com as condi¢cdes de sintese. A sigla MCM advem da abreviatura de Mobil
Composition of Mater [10].

Este trabalho pioneiro tem gerado enormes esforcos de pesquisadores em sinteses e
inclusdo quimica de novos materiais mesoporosos com varias composicoes e estruturas, tais
como FSM-16 [28], materiais MSU, KIT, e muitos do tipo SBA [29] oferecendo novas
oportunidades para aplicacdes em diversas areas [30].

Figura 3. Principais representantes da familia M41S, (a) MCM-50, (b) MCM-48 e (c) MCM-41[26].

A familia dos materiais SBA (Santa Barbara acids) [5] se utiliza de copolimeros em
blocos, os quais sdo compostos de unidades monoméricas de polietileno e polipropileno. As
silicas como SBA-15 e SBA-16 originaram um arranjo de poros com didmetros superiores
aqueles observados para os materiais M41S, e o seu grande diferencial € o aumento da
espessura da parede porosa, que proporciona maior rigidez e estabilidade a rede inorganica
[31, 32].

O mecanismo originalmente descrito por Beck et. al. [6], designado por “Liquid
Crystal Templating Mechanism” (mecanismo de direcionamento via cristal liquido),
considera que as moléculas do surfactante ao se organizarem em cristais liquidos, formam
tubos micelares, funcionando como moldes da estrutura hexagonal do MCM-41[10].
Posteriormente, ocorre a incorporacdo de uma camada inorganica de silica em torno dos
referidos tubos e a sua condensacédo adicional que leva a formacéo da estrutura inorganica do
material. Outros modelos foram propostos tendo por base a organiza¢do cooperativa, como
mostra a Figura 4. Esses mecanismos, entdo, tém se mostrado bastante efetivos na preparacdo

de silicatos mesoporosos [33, 34].
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Figura 4. Representacdo esquematica da sintese de materiais mesoporosos. Mecanismo da auto-organizagdo
cooperativa [35].

Mais tarde foi concluido que os materiais M41S se formavam através de um
mecanismo no qual os agregados de moléculas do surfactante em combinacdo com espécies
anidnicas conduziam a formacdo de uma estrutura supramolecular. Atualmente, o tipo mais
estudado da familia de materiais M41S é a MCM-41 por ter extensa faixa de organizacdo dos
nanotubos com area superficial em torno de 1000 m?/g, possuir um arranjo hexagonal de
poros uniformes e bem definidos, com canais lineares, alta porosidade e elevada capacidade
de adsorcdo [36]. Juntamente com esses materiais podem-se citar ainda dois outros grupos
obtidos por métodos diferentes, mas que vem sendo também estudados. Um deles,
introduzido por Pinnavaia et. al. [37] foi obtido na presenca de aminas neutras ou de
surfactantes neutros a base de éxido de polietileno, resultando nas estruturas HMS e MSU,
respectivamente. Essas estruturas apresentam canais cilindricos, porém ndo paralelos, mas sim
na forma de “caminho de minhoca” (“wormhole like pore”). Por fim, Stucky et. al.
criaram uma nova rota de sintese para materiais mesoporosos envolvendo copolimeros
tribloco como agentes direcionadores de estrutura. Esses materiais, exemplificados pela SBA-
15, apresentam mesoporos também ordenados e monodirecionais, mas com didmetros de
poros maiores que 50 nm e paredes mais espessas que a MCM-41[31, 32], como mencionado

anteriormente.
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O desenvolvimento de materiais continua a partir de materiais Mesoporosos
funcionalizados, combinando as propriedades estruturais de um solido a partir de uma rede
inorganica rigida com a reatividade quimica intrinseca de componentes organicos, estendendo
amplamente o ambito de aplicacdo dos sistemas mesoporosos ordenados [30]. A gama de
aplicacbes de silicatos hibridos mesoporosos é uma conseqliéncia da possibilidade de
controlar as propriedades de tamanho de poros e area superficial variando-se os parametros de
sintese. Variando-se as condicOes de sintese e utilizando-se novos compostos como agentes
direcionadores, as silicas mesoporosas ganham destaque na literatura sendo vasta a sua
aplicabilidade, destacando-se processos de sor¢do de metais toxicos, catélise, cromatografia,
liberacdo controlada de farmacos etc. [13, 38].

2.3. Mecanismos de formacéo das silicas mesoporosas

2.3.1. Agentes direcionadores de estrutura — surfactantes

O principio de obtencdo dos silicatos mesoporosos é baseado na condensagdo de uma
fonte de silicio em torno de uma estrutura pré-ordenada em solucdo. Os responsaveis por
essas estruturas também denominados de cristal liquido sdo os surfactantes, que séo
compostos de carater anfifilico, apresentando, em geral, uma extremidade hidrofilica e a outra
sendo hidrofébica [6, 10 ], como mostra a Figura 5. Em meio aquoso, essas moléculas tendem
a reduzir a tensdo superficial e minimizar a energia do sistema, formando, entdo, arranjos
denominados micelas. Geralmente, uma solucdo transparente de surfactante é necessaria para
se obter mesoestruturas ordenadas [1]. Parametros importantes para a formacdo da mesofase
séo, por exemplo, a temperatura (CMT), a concentracdo (CMC) ou o valor do pH da solugéo.
Dependendo dessas condicdes, a estrutura da mesofase pode ser ordenada em fases esféricas,

cilindricas, lamelares, cubicas ou desordenada [2].
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Figura 5. Representacéo esquematica de uma micela.

Na Figura 6 sdo mostrados exemplos de mesofases liotropicas em que tais sistemas
sdo visualizados. A formacdo de agregados micelares ocorre quando a concentracdo
ultrapassa a chamada concentracdo micelar critica. Freqlentemente os surfactantes sao

classificados em catiénicos, anionicos e ndo ionicos [2].

Para esses surfactantes atuarem como agentes direcionadores de estrutura, a mesofase
tem que interagir de alguma forma com o precursor de silica. Entretanto, outras espécies
também podem ser utilizadas como direcionadores, tais como aminas de cadeias longas e co-

polimeros em bloco, tendo carater eletrostatico ou neutro.

Com isso diversas interacdes na interface silica/surfactante foram observadas e
investigadas a fundo, com o intuito de estabelecer os mecanismos de formacdo desses
materiais [33, 34, 39]. As interacOes que regem o mecanismo de formacao desses materiais

podem ser de origem eletrostatica, Van der Waals e ligacGes de hidrogénio [1, 26].

Nesse contexto, Stucky et. al. propuseram diversos tipos de interagdes que atuam no
mecanismo de formacdo desses solidos como mostra a Figura 7. Essas rotas sdo denominadas
em particular como rotas alcalinas (S*I"), rotas 4cidas (S*X'1*) ou rotas ndo idnicas (S°I°) e
neutras (N°1°), onde S, I e X representam as micelas organicas, espécies inorganicas e anions

haletos, respectivamente [31, 32, 40].
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Figura 6. Exemplos de estruturas liotrépicas de sistemas surfactante/agua. a) fase hexagonal inversa HII; b) La
fase fluido lamelar; c) fase cubica bicontinua inversa Pn3m; d) Superficies P de Schwarz pm3m; e) clbica
bicontinua inversa la3d f) representagdo na forma de varetas da sub-figura (c) [2].

Na Figura7 é possivel observar as possibilidades de interacGes que podem atuar
durante o processo de formacdo das silicas mesoporosas, como pode ser visto em (a, b)
quando o direcionador utilizado é catibnico, sendo que em (a) os anions silicatos (I")
combinam-se com surfactantes cationicos (S*) sob condicdes acidas através de forcas de
Coulomb. Em (b) a formac&o ocorre sob condicdes acidas e nesse caso torna-se necessario a
presenca de um contra-ion, geralmente um ion halogénio (CI', Br e I'), para manter as
interacOes efetivas nessa interface. Nas situacfes (c) e (d) o surfactante é aniénico sendo
necessario um mediador de carga quando o processo ocorrer em meio basico. Como pode ser
observado no caso (c) um jon M" deve ser utilizado para equilibrar as cargas negativas nas
especies de silica. Dessa forma as interacbes dominantes nas rotas de (a) atée (d) sdo de
natureza eletrostatica. Os mecanismos cujas interacdes sdo por ligacGes de hidrogénio estéo

representados por (e) e (f).

Tais mecanismos foram propostos por Pinnavaia et. al. [41], para preparar silicatos

mesoporosos sob condicdes neutras. Esse € o caso quando surfactantes ndo idnicos sao
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utilizados (por exemplo, S° — amina de cadeia longa; e N° — polimero do tipo PEO (6xido de
polietileno), com espécies de silica ndo carregadas ou quando pares de ions estdo presentes.
Os processos de sinteses descritos acima sdo classificados como método dos
endodirecionadores (soft-matter templating). No método do exodirecionador, um soélido

poroso é utilizado como direcionador em vez do surfactante [1, 26].

Figura 7. InteracOes entre as espécies de silica e o surfactante considerando as rotas de sintese em meio &cido,
basico ou neutro.(a) Ligacdo do anion silicato com o surfactante catidnico,(b) Ligacao do silicato protonado com
surfactante cationico,(c) Ligacdo do anion silicato com o surfactante anidnico,(d) Ligacdo do silicato protonado

com surfactante ani6nico,(e) e (f) Interacdo do silicato com surfactante neutro.
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2.3.2. Processos de obtencdo das silicas mesoporosas — modificagdo quimica

A modificagdo quimica da superficie de silica pode ser obtida a partir de varios
métodos. Tradicionalmente, os dois principais sdo: o “grafting” em que os grupos funcionais
sdo inseridos numa fase pos-sintese e a co-condensagdo, na qual os grupos funcionais sdo
inseridos juntamente com a fonte de silica (sintese direta). Ambos se baseiam na ligacéo

covalente entre os grupos funcionais e a estrutura silicosa [42-44].

No processo de pds-sintese sdo necessarias duas etapas experimentais. Inicialmente, a
silica mesoporosa é obtida em sua forma pura e os grupos funcionais séo inseridos em uma
segunda etapa, como mostra a Figura 8. Esse método de modificagdo possui a vantagem de
reter a mesoestrutura inicial da silica, considerando que o revestimento das paredes é
acompanhado por uma reducdo de porosidade no material hibrido. Contudo, se os
organosilanos reagirem preferencialmente nas entradas dos poros no estagio inicial do
processo de sintese, a difusdo de moléculas mais distantes para o centro dos poros pode ser

prejudicada. Isso leva a uma distribuicdo ndo homogénea e a um baixo grau de ocupacdo [26].

+(®)— Si(OR)3
»

H"(aq) / OH (aq)

[o
Si~oH
O

Figura 8. Funcionalizacdo pelo método pos-sintese (grafting) para silica mesoporosa com organosilanos
terminais do tipo (R'O);SiR. R = Grupo funcional orgéanico [26].
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A literatura reporta freqlientemente o uso do método de co-condensacdo, Figura 9, na
preparacdo e modificacdo de silica mesoporosa. Este método é preferido sobre a pos-sintese,
pois minimiza 0 numero de etapas da sintese e proporciona uma distribuicdo mais uniforme
das funcbes organicas na superficie [12]. O método de co-condensacdo foi primeiramente
relatado por dois grupos de pesquisa em 1996 por Burkett et. al e Macquaire et. al [45, 46].
Esse modo de sintese possibilita distribuicdo melhor e mais homogénea da superficie da silica
pelos grupos organicos [28, 47]. Além disso, acredita-se que a estabilidade dos materiais
preparados por co-condensacdo € melhor que aqueles preparados por pos-sintese. Esse
método, porém, limita a forma de remog&o do surfactante do interior da estrutura. Portanto o
processo de extracdo deve ser feito sob refluxo, utilizando-se um solvente, como o etanol, por

exemplo.

TEOS ;
N H* @) / OH (a0
—_—
@®— si(OR")3

Figura 9. Funcionalizagdo pelo método de co-condensagdo (sintese direta) para a modificacdo organica da silica
mesoporosa. R = Grupo funcional orgénico [26].

Dessa forma, esses materiais fascinantes tendem a despertar ainda mais o interesse em
desvendar intrigantes mecanismos de formacao e estruturas, juntamente com a utilizacdo de
novos compostos direcionadores, assim uma variedade de grupos funcionais foi incorporada

nos materiais mesoporosos, incluindo fungdes como tiol, amina, epoxido, imidazol, fenil e
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porcOes de alquilorganosilano, todos incorporados a partir do método de co-condensacéo [28,
48].

No entanto, resultados anteriores mostraram que somente silica mesoporosa amino-
funcionalizada com estrutura desordenada foram obtidas pelo método de co-condensacao sob
condigdes acidas quando se utiliza copolimeros em bloco como modelo [13, 45]. Como
proposto por Zhao et. al. [45] isto provavelmente esta relacionado as diferentes taxas de
hidrdlise entre os silanos contendo amina e tetraalcoxisilano, bem como a forte interferéncia
de grupos amino no processo de automontagem causado por interacOes eletrostaticas e
ligacGes de hidrogénio entre estes, o copolimero e as espécies de silicatos. Para contornar este

problema vérias abordagens tém sido propostas.

Recentemente, Cheng et. al [48] sintetizaram com sucesso SBA-15 amino-
funcionalizada com poros largos e ordenados por pré-hidrolise de tetraetoxisilano (TEOS)
antes da adicdo do aminopropiltrietdxisilano (APTMS). Park et. al [49] relataram a sintese de
SBA-15 amino-funcionalizadas hexagonais por co-condensacdo de metassilicato de sodio e
APTES em condicdes auxiliadas por microondas. Porém, ainda permaneceu o desafio da
sintese de organosilica mesoporosa amino-funcionalizada com estrutura de poros ordenada

pelo método direto.

Por fim Zhang et. al [13] conseguiram obter uma mesoestrutura altamente ordenada
através deste método pela simples adi¢do de sal inorganico cloreto de potassio (KCI), porque
ele enfraquece a perturbacdo do grupamento amina e aumenta a interacdo entre o surfactante e
a organosilica, consequientemente, melhora a regularidade estrutural dos materiais obtidos. Na
realidade, os sais inorganicos tém sido bastante usados para controlar a morfologia e a
porosidade de materiais do tipo SBA [50, 51].

Novas aplicagdes de materiais mesoporosos e a sintese de novos materiais com meso-
estrutura, assim como micro-estrutura, requerem um amplo entendimento dos mecanismos de
formacdo. Além disso, uma investigacdo dos efeitos produzidos pelos surfactantes e

polimeros é importante tanto do ponto de vista tedrico como pratico [52].
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2.3.3. Hibridos Inorgénico — Orgéanicos

Os materiais denominados hibridos inorganico — organicos sdo de grande interesse
para diversas aplicacbes comerciais devido as suas propriedades mecénicas e térmicas, que
combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a processabilidade e
a flexibilidade dos compostos e polimeros organicos. Esses materiais consistem na
combinacgdo da rede rigida de componentes inorganicos com a reatividade intrinseca dos
organicos originando materiais com propriedades diferenciadas daquelas as quais Ihe deram
origem, 0 que tem ampliado as aplicacdes dos sistemas mesoporosos [30, 53]. Uma classe
muito usada como parte organica dos materiais sdo os alcoxissilanos, que sao compostos
representados pela formula geral Y3Si-R-X, eles possuem em geral cadeias carbonicas curtas
como espacgador e grupos funcionais como amino, mercapto, carboxila, tiocianato, vinila, etc.
Através das reacOes de hidrélise dos grupos metoxi ou etdxi esses agentes sao introduzidos na
rede de silica. Embora existam muitos agentes sililantes disponiveis no mercado, a
possibilidade de se modificar as extremidades funcionais com novos ligantes constitui um
imenso desafio. A incorporacdo de um ligante com outra fungdo torna o material mais

especifico para uma determinada aplicacédo [54, 55].

A ligacdo entre o &tomo de silicio e o carbono é apolar devido a baixa acidez de Lewis
do atomo de silicio. Por isso, esses reagentes sdo tdo eficientes em reacdes de modificacdo,
por que eles promovem a formacéo de ligacOes covalente forte entre a parte orgénica e a rede
inorganica. Essa reacdo sé é possivel devido a reatividade dos grupos alcdxidos frentes aos

silandis na superficie da silica, como mostra a Figura 10.

Porém, a separacdo via adsor¢cdo é uma técnica promissora devido a sua simplicidade e
reversibilidade, que aliadas a caracteristicas como alta eficiéncia e baixo custo torna-a um dos
métodos mais adotados pelos pesquisadores [56]. Assim, a sintese de novos adsorventes
apresentando propriedades convenientes para remocao de ions de metais pesados toxicos é um
objeto continuo de pesquisa com a perspectiva de controlar a polui¢cdo ambiental [57].
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Figura 10. Esquema representativo das diferentes formas de ancoramento dos organossilanos na superficie da
silica a) monodentada, b) bidentada e ¢) tridentada. X = grupo funcional; R = grupos metila ou etila.

2.4. Adsorcéo

Adsorc¢éo é o termo utilizado para descrever a tendéncia das moléculas de um fluido
(gas, vapor, ou liquido) se aderirem espontaneamente sobre uma superficie (geralmente
solida), sem passar por reacdo quimica. O grau de adsorcdo depende da temperatura, da
pressédo, do tempo de contato, pH do meio e superficie de contato.
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De forma geral, o processo de adsorcdo ocorre como resultado de forgas néo
balanceadas na superficie, criando um campo de forca no ambiente ao redor, que origina uma
transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do sélido. Assim, ocorre 0 acimulo de
uma substancia sobre a superficie da outra. O tempo de residéncia da molécula sobre a
superficie é funcdo direta da energia com a qual a molécula estd sendo retida, ou seja, a
energia de adsorcdo determina a forca com a qual uma molécula é adsorvida em relagédo a
outras no campo de for¢as. Dependendo da forca da ligagdo a adsorcdo pode ser caracterizada

como fisica ou quimica.

A adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, constitui o principio de varios processos de
separacdo e purificacdo. Esse processo geralmente ocorre com a deposi¢do de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. Nessa forma de adsorcdo, a interacdo do
analito com a superficie ocorre por interacdes de Van der Waals, que apesar de serem de
longo alcance, séo fracas e ndo formam ligagbes quimicas [58]. Esse tipo de adsorcdo €

reversivel, o que facilita a recuperacdo dos componentes adsorvidos.

A adsorcdo quimica, ou quimissorcdo, € estabelecida por uma ligacdo quimica
(normalmente covalente) entre o sélido e a molécula adsorvida, sendo a fase adsorvida
distribuida em forma de uma monocamada sobre a superficie do sélido. Este é um fenémeno
de alta especificidade, ocorrendo com a liberacdo de energia comparavel aquela envolvida
numa reacdo quimica, e os valores representativos estdo na faixa de 200 kJ.mol™ [59].
Convém observar a possibilidade de a mesma substancia sofrer, inicialmente, em condi¢fes
de baixa temperatura, somente adsorcdo fisica sobre um determinado adsorvente e com a
elevacdo da temperatura, vencer a energia de ativacdo requerida e passar a um processo de

adsorcao quimica.

A adsorc¢édo pode ser avaliada quantitativamente atraves das isotermas de adsorcao, que
sdo modelos matematicos usados para descrever, em termos quantitativos, a adsorcdo de
solutos por sélidos em temperaturas constantes. As isotermas sdo curvas de concentracdo de
solutos na fase solida em funcdo da concentragdo do soluto na fase fluida obtidas no

equilibrio, a uma determinada temperatura [60].

As isotermas fornecem informacgdes sobre como o adsorvente efetivamente adsorvera
as impurezas presentes e se a purificacdo desejada podera ser obtida. Além disso, tem-se uma
estimativa da quantidade maxima de impurezas que sera adsorvida e, ainda, podera ser util na

avaliagdo econdmica do uso de um determinado adsorvente na remogdo de um contaminante
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especifico durante o tratamento de aguas. A determinacdo da capacidade de adsor¢do é dada
pela diferenga entre as concentracgdes inicial e final de soluto. Assim esse parametro reflete a

capacidade maxima de adsorcédo da superficie modificada [61].

Os modelos de isotermas mais comumente encontrados na literatura sdo descritos
através de equacdes que relacionam a quantidade de soluto em funcdo da concentracdo
durante o equilibrio do processo. Os modelos matematicos aplicados mais freqientemente sdo

o de Langmuir, Freundlich, Brunauer-Emmet-Teller (BET) [62].

2.4.1. Isotermas de adsorcao

A isoterma de Langmuir [63] consiste na sorcdo em monocamada de ions metalicos
que aderem & superficie do adsorvente e é fundamentada na seguinte equacao:

mKL-Ce
AmRL-Ce (1)

qe = 1+K1.Ce

onde g. é a capacidade de adsorcdo em mg/g do adsorvente e C. € a concentracdo no
equilibrio dos ions metéalicos em mg/L. O parametro g, é a capacidade méxima de metal a ser
adsorvido na monocamada em mg/g, e K. é a constante que se refere a energia de ligacéo de

adsorcdo em L/mg.

A equacdo 2 representa a forma linearizada do modelo de Langmuir,

Ce 1 1

= —C. + (2)

de dm qmKL

onde g. € a quantidade de metal adsorvida por unidade de peso do adsorvente no equilibrio
(mg /g), Ce é a concentracdo de equilibrio de adsorcdo (mg/L), gm (Mmg/g) e K. (L/mg) séo as
constantes de Langmuir relacionada a capacidade de adsor¢do maxima e a energia de
adsorcdo, respectivamente. O valor de g, é obtido a partir da inclinacdo da curva de C¢/ge
versus C.. Além disso, a favorabilidade da adsor¢éo foi verificada usando um parametro de
separagdo R, adimenssional que é definido pela equagéo 3:

1
T 1+K,.Co

@)

R,
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onde K, ¢ a constante de Langmuir em L/mg e Cy é a concentracdo inicial do ion metélico em
mg/L. O valor do fator de separacdo R, indica a natureza do processo de adsor¢cdo como

mostrado na tabela abaixo:

Tabela 1. Caracteristicas do pardmetro de separacdo de Langmuir

Valor de R Natureza do processo de adsorgéo

R.=0 irreversivel

R.=1 Linear
O0<R_L<1 Favoravel

R.>1 Desfavoravel

O modelo de Freundlich é considerado adequado para descrever tanto processos de
sor¢do em multicamada como sor¢ao em superficies heterogéneas. Esse modelo assume que a
concentracdo do adsorbato em solucdo aumenta, e 0 mesmo acontece com a concentracao de

adsorbato na superficie do adsorvente e, portanto, tem uma expresséo exponencial [64, 65]:

e = KpCJ™* 4)

Na equacao 4, g € a capacidade de equilibrio de adsor¢do do adsorvente em mg/g, Ce
a concentracdo do ion metalico em mg/L no equilibrio e K¢ a constante relacionada a
capacidade de adsor¢do do adsorvente. A constante n € empirica e estad relacionada a
intensidade de adsorcdo que varia com a heterogeneidade do adsorvente. Quanto maior o
valor de n maior a capacidade de adsor¢do. A equacao linearizada do modelo de Freundlich é

mostrada pela equacao 5:
Ing, = InKp + %ln C, (5)

Para determinar a capacidade méaxima de adsor¢do, é necessario operar com concentracdo Cg
inicial constante e peso variavel de adsorvente, dessa forma Ingn, é o valor extrapolado de Ing

quando C = C,,.
De acordo com Halsey [64, 66]:

KF = qlr;ln (6)
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onde Cy € a concentracdo inicial do soluto no seio da solugdo (mg/L) e qm € a capacidade
méaxima de adsorcdo de Freundlich (mg/g).

2.5. Cinética de adsorcao

Todos os dados cinéticos foram ajustados com diferentes modelos cinéticos, como 0s

modelos de pseudo-segunda ordem de Ho e equacéo Elovich [67, 68].

2.5.1 Modelo de Pseudo-segunda ordem (PSO)

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) baseado na capacidade de adsorcao tem a

forma (equacéo 7)
St = I (e — a0 )
at 2de — qt

onde ¢ e (e Sd0 as quantidades adsorvidas no tempo e no equilibrio em mg/g,
respectivamente, e k, é a constante de velocidade do sistema PSO em mg/g.min. Integrando a

equacao (7) para as condi¢des de limitet=0at e gt =0 a qt, chega-se a equacéo 8:

1 1
de—dr Z-I_ kt (8)

Quando a equacéo 8 é linearizada, tem-se equagdo 9:

t 1 t
L + = 9
¢ k205 qe )

onde (¢ é a quantidade de ions metalicos adsorvidos no equilibrio (mg / L), gt quantidade de
ions adsorvidos no tempo t (mg/g) e k é a constante de velocidade de adsorcdo pseudo-
segunda ordem em g.mg*/min. Percebe-se que k. e ge na equagdo 9 sdo obtidos pela
interseccdo e pela inclinacdo do grafico de t/g; versus t [68, 69]. A constante k, depende
muitas vezes das condig¢Oes operacionais aplicadas, ou seja, concentragéo inicial do metal, pH

da solucdo, temperatura e velocidade de agitacdo, etc. A forma integral do modelo,
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representada pela equacdo 9 prevé que a relagcdo tempo/quantidade adsorvida deve ser uma

funcéo linear do tempo [70].

2.5.2. Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich assume que as superficies reais dos solidos sdo energeticamente
heterogéneas e que nem dessor¢do, ou interacGes entre as espécies adsorvidas, poderiam
afetar substancialmente a cinética de adsorcdo com uma baixa cobertura de superficie. O
efeito crucial da heterogeneidade energética da superficie no equilibrio de adsor¢do nos
sistemas gas/solido tem sido demonstrado, mas a extensdo do mesmo para sistemas

liquido/sélido ndo é conhecida. O modelo da equacéo de Elovich é dado pela equacéo 10,

d
—= aexp (—Baqr) (10)
Com os coeficientes de Elovich, o e . Assumindo afft » I, eqt=0emt=0¢ qt=qt

emt =t, a forma linear da equacdo 11 é dada por,

q: = BIn(af) + BInt (12)

Postula-se que os coeficientes Elovich, o e B, representam a taxa de adsorgao inicial
(mg.g.min™) e o coeficiente de dessorcdo (mg.g™*.min™), respectivamente. Os coeficientes de
Elovich podem ser computados a partir do grafico de g;vs In t.

2.6. Metais pesados toxicos

Um dos grandes problemas da humanidade, nos dias atuais, esta relacionado as
questdes que envolvem poluicdo ambiental. No sentido de minimizar os efeitos causados pela
poluicdo, cientistas do mundo inteiro vém desenvolvendo pesquisas que visam avaliar e
diminuir os impactos causados ndo s pela agcdo humana, mas principalmente pelas atividades

industriais, que sdo as maiores causadoras dessa degradacdo ambiental.
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Dentre os varios poluentes, 0os metais toxicos tém recebido merecido destaque, pois
alguns sdo muito nocivos para uma grande variedade de organismos, mesmo em
concentracdes extremamente baixas. Diversas acbes tais como, atividades industriais,
agricolas e a disposicédo de rejeitos domesticos contribuem para a liberagdo desses metais no
ambiente. Dentre as principais causadoras citam-se as industrias de mineracdo, refino,
pesticidas, as termelétricas, as de galvanoplastia e 0s curtumes que descarregam suas aguas

residuais com diferentes concentracGes de metais toXicos originarios de seus processos [71].

Metais pesados toxicos como cobre (Il), chumbo(ll), cddmio (Il), em efluentes
liquidos sdo considerados persistentes, ndo-biodegradaveis, bio-acumulativos, sendo assim,
ameacam seriamente 0s ecosistemas naturais e a saude das populacdes humanas. Quando
esses metais sdo descarregados no ambiente, a contaminagdo das plantas e dos individuos
humanos se da principalmente através da agua. Apos a acumulacdo, esses elementos
claramente interferem nos sistemas fisiologicos dos organismos vivos [57, 65]. Por exemplo,
0 cadmio é irritante para o sistema respiratorio e a exposicdo prolongada a esse metal pode

causar anosmia [72].

Muitos processos de tratamento tais como precipitacdo quimica, eletrodialise, troca
ibnica, osmose reversa, adsorcao, entre outros, sdo comumente usados [56, 73]. Porém,um
dos meétodos mais adotados pelos pesquisadores é a separacdo via adsorcdo, uma técnica
promissora devido a sua simplicidade e reversibilidade aliadas a caracteristicas como alta
eficiéncia e baixo custo [56]. Dessa forma, a sintese de novos adsorventes apresentando
propriedades convenientes para remocao de ions de metais pesados toxicos é objeto continuo

de pesquisa com a perspectiva de controlar a poluicdo ambiental [57].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solventes

Foram usados, surfactante Pluronic P123, tribloco poli(éxido de etileno)-poli(6xido de
propileno)-poli(6xido de etileno) {(PEO2PPO7,PEO2)}, como agente direcionador de
estrutura, tetraetdxisilano (TEOS;(CH3CH,0),Si) sendo a fonte de silica e 0
(3-aminopropil)trimetdxisilano  ((H.N—(CH3)3—Si(OCH3)3), o organoalcoxissilano para o
processo de funcionalizagdo,obtidos da Aldrich Company Ltda, sem purificacdo prévia.Os
reagentes cloreto de potassio (KCI), é&cido cloridrico 37% (HCI), cisteina
(C3H7NO,S.HCIH,0), glutaraldeido (CsHgO,), borohidreto de sodio (NaBH,), bdrax
(Na,B407.10H,0), hidrogeno fosfato de sddio (Na,HPO,) e o nitrato de cobre usado como
fonte de metal para os experimento de adsor¢do foram obtidos da Vetec. Entretanto, o
fenilisotiocianato (C¢Hs)NCS obtido da Riedel-deHaén, passou por um processo de

purificacdo antes de ser usado.

Os solventes utilizados foram agua destilada, etanol (C,HsOH) (Dinamica) utilizado
sem purificacdo prévia, trietilamina (C,Hs)sN, e acetonitrila (CH3CN) previamente seca em
peneira molecular de 4A e 4gua desionizada com sistema de purificacdo Millipore Milli-Q.

Para a realizacdo das reacGes de modificacdo da silica foi utilizado argdnio comercial.

3.2. Sintese da silica mesoporosa amino-funcionalizada SBA 15

A silica mesoporosa SBA 15 amino-funcionalizada, denominada SBA15 NH,
obtida por co-condensacdo foi sintetizada seguindo procedimento relatado na literatura para
incorporacdo de outros grupos funcionais dentro da silica mesoestruturada [31, 32, 74]. 1,28¢
(0,221mmol) de Pluronic P123 e 4,47g (59,9mmol) de cloreto de potassio (KCI) foram
solubilizados em 40 mL de solugdo aquosa de &cido cloridrico 2 mol/L a temperatura de 40°C
e submetido a agitacdo magnética por seis horas. Em seguida, 1,5g (7,20 mmol) de TEOS
foram acrescentados a solucdo ainda sob agitacdo por um periodo de trés horas antes da
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adicao de 0,32g (1,78mmol) do organosilano correspondente (3-aminopropil)trimetdxisilano
(APTMS) para obtencdo de uma relacdo molar organosilano/TEOS de 0,2 no meio reacional.
A composicdo molar final foi 1TEOS:0,2APTMS:0,03P123:0,89KCI:6,1HCI:165H,0. Apos
agitacdo a mesma temperatura por 24 horas, a mistura foi transferida para um frasco de
polipropileno e aquecida a 90°C sob condigdes estaticas por mais 24 horas. O produto obtido
foi entdo filtrado, lavado vérias vezes com agua desionizada. A remocdo do surfactante foi
feita por extracdo em quatro etapas, com 300 mL de etanol 95% e 2 mL de HCI 37% a 70°C
sob sistema de refluxo. Por fim, o material foi lavado em um bal&o utilizando 200mL de agua
destilada onde foram adicionados 2 mL de solugdo HCI 2 mol/L sob agitacdo por 30 minutos,
filtrado, lavado com etanol e seco por 8 horas a 110°C para posterior caracterizacdo. O
esquema mostrado no fluxograma 1 sumariza o processo de sintese descrito anteriormente. E

as reacdes envolvidas nesse processo estao representadas nas Figuras 11 e 12.

P123 + KCl + HCI
Preparo da solucio (2mollL)
do surfactante Sob agitagao
Adicio da fonte de silica Por 5-6h
a solugo de P 123 - (3h) Pre- hidrolise
Adicao de (3-
) [ Co-condensagio J—) aminopropil)-

0 . P
trimetoxisilano
o
|
envelhecimento \

90°C/ 24h Extracdo — Etanol/HCI (2% de acido)
do surfactante

lavagens

SBA 5
funcionalizado

Fluxograma 1. Representacao do processo de sintese da amostra SBA 15_NH,.
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Figura 11. Mecanismos para as reagOes de catalise acida.
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ETAPA 3 — Co-condensacéo

OH OH OH <|3H HO HaN
Sli g é Si lSi + —~CHg
| l - —Gji—
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Figura 12. Mecanismo para a reacdo de co-condensacéo; formagdo de SBA 15_ NH,.

3.3. Funcionalizacdo da silica mesoporosa SBA 15 _NH; com o composto cisteina

Inicialmente foi preparada uma solucgdo de hidrogeno fosfato de s6dio 0,1 mol/L cujo
pH foi ajustado para 7,0 sendo esta saturada com argonio. Em seguida, 80 mL dessa solu¢édo
foram transferidos para um baldo ao qual foram suspensos 5,0 g de SBA 15 NH,. O sistema
foi purgado com argénio e mantido sob agitagio constante. A mistura adicionou-se 21 mL de
solucdo aquosa 25% de glutaraldeido, a temperatura ambiente e sob argdnio, que ficou sob
agitacdo por 1,5 horas. O produto sélido obtido, de cor alaranjada, foi filtrado e lavado varias
vezes com agua destilada. Paralelamente, foi preparada uma solucdo de borax 0,05 mol/L,
onde se adicionou 5,19 g de cloridrato de cisteina sob argénio e o pH foi ajustado para 8,5. A
solucgéo preparada foi transferida para um baldo juntamente com o sélido obtido anteriormente
e a mistura foi aquecida a 65°C e mantida sob agitacdo por 2 horas em atmosfera de argonio.
Ao final dessa etapa o produto sélido obtido, de cor marrom escuro, foi filtrado e lavado
varias vezes com agua saturada de argbnio. Em seguida foi transferido para um baldo

contendo 50 mL de solugdo aquosa 1,32 mol/L de borohidreto de sodio e mantido sob
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agitacdo por 1h para reduzir imina (C = N) a amina priméria (C — NH -). Subsequientemente,
o0 s6lido foi suspenso em 50 mL de solu¢do aquosa de &cido cloridrico 1,00 mol/L por cerca

15 minutos, em seguida filtrado, lavado e seco em atmosfera de argénio a 110°C por 8 horas.

O esquema mostrado no fluxograma 2 representa o processo de sintese da SBA_CIS

de forma mais sucinta. As reac0es envolvidas neste processo sdo evidenciadas na figura 13.

80 mL
SBA I5-NH, Agitacao constante
Atmosfera de argonio

Preparo da solugao

de hidrogenofosfato de sodio
Glutaraldeido Filtragdo Cloridrato de Cisteina em
(solugio a 25%) Lavagem Solugio de borax

T —> pH8S

65°C

w Agitagiol 2

— ~ 50mL
Agitagaol |h Solugao de Lavagens

Boro hidreto de sodio Agua saturada com
argonlo

[ Filtragdo e lavagem } — { SBA-CIS }

Fluxograma 2. Representacdo do processo de sintese da amostra SBA 15_CIS.
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Figura 13. Incorporagdo do composto cisteina na superficie da silica SBA 15 _NH,, denominada (SBA 15_CIS).

3.4. Incorporagcdo de fenilisotiocianato (FIT) na estrutura da silica SBA 15 _NH,

O composto fenilisotiocianato (FIT) foi incorporado na superficie da silica cuja
denominacdo passou a ser SBA15_FIT. Para a obtencdo desse material adicionou-se 90 mL
de acetonitrila previamente seca em um baldo de 250 mL, equipado com um condensador, e
em seguida foram suspendidos 5,6g de SBA 15 _NH,. Sob agitacéo foi adicionado ao sistema
1,13g de trietilamina dissolvida em 5 mL de acetonitrila. Posteriormente 54 mL de
fenilisotiocianato foram acrescentados & mistura. A suspensdo foi deixada sob agitacdo

mecanica por 8 horas, a uma temperatura de 110 °C. O produto obtido foi entdo filtrado em
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funil de placa sinterizada N° 4, sob vacuo. Apds essa etapa de filtracdo a mistura sélida foi
colocada em um bal&o, onde foram adicionados 100 mL de acetonitrila, sendo esta aquecida a
60 °C sob agitacdo por 1 hora e apds resfriada foi filtrada mais uma vez sob vacuo. Este
procedimento de lavagem foi repetido por trés vezes. No proprio funil o produto resultante foi
lavado com trés porgdes de 100 mL de etanol, sendo em seguida transferido para um béquer
onde foi lavado com 200 mL de &gua desionizada sob agitacdo por 30 minutos, entdo filtrado
e seco. O processo de secagem final foi realizado sob atmosfera de argénio a uma temperatura
de 110°C, por 8 horas. O Fluxograma 3 sumariza 0 processo de sintese descrito acima. A

reacdo envolvida nesse processo esta descrita na Figura 14.

Acetonitrila

(90 mL) SBA 15-NH, Agitagdo constante

[ Trietilamina ] L Fenilisotiocianato
(5,4 mL)

[ Sistema em agitacdo a | 10°C por 8h }

Lavagem com acetonitrila
Filtragao em etanol/ sob vacuo

e

Fluxograma 3. Representacdo do processo de sintese da amostra SBA 15 FIT.




48

NH, HoN HoN
N=C=S
/ +
O// \O// N O/ \\O
L 7 L
I Sj . Si I
/i \O/ \O/SI\O/ i\o/i N
Et;N
CH;CN
8h, 110°C
v
NH@ ﬁ'
/ C—
S=C_ / HN
l\% HoN HN
_Si___si A SBA 15 FIT
(l)/ 07 N, o~ Vo =

i _Sj . Si i
~0 \O/SI\O/ \O/ N

Figura 14. Incorporagdo do composto fenilisotiocianato na superficie da silica SBA 15_NH,, denominada (SBA
15_FIT).

3.5. Experimentos de adsor¢do de metais pesados

3.5.1. Estudo cinético

A fim de testar a capacidade dos materiais sintetizados na remocdo de metais, foram
preparados uma série de experimentos de cinética e adsor¢do. Isso se deu por meio de
agitacdo de 50 mg da silica funcionalizada, suspensa em 25 mL de solugdo monoelementar de
cobre. O processo de adsorcdo do cobre foi estudado para todos os materiais sintetizados,
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SBA 15-NH;, SBA 15-CIS e SBA 15-FIT, respectivamente. As solugOes-padrédo foram
preparadas dissolvendo-se quantidades de cada um dos metais, a partir de solucgdes estoque de
1000 ppm. A faixa de concentracdo das solucdes preparadas foi de 0,5 a 5,0 ppm. A
concentracdo inicial das solucbes foi de 100 mg/L e o sal do metal utilizado foi nitrato em
todos os casos. O pH das solugdes foi ajustado para 5,0 pela adigdo de &cido cloridrico 0,1
mol/L ou hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 mol/L. O experimento em sistema de batelada foi
realizado em tubos de centrifuga (tipo Falcon) de 50 mL, submetidos a um sistema de
agitacdo horizontal a temperatura ambiente de 25 °C. As misturas adsorvente/solucdo foram
agitadas por 240 minutos e o estudo de equilibrio foi realizado por amostragem em intervalos
regulares de 10 minutos nos trés primeiros tempos, seguido de intervalos de 30 min. Apos
cada intervalo as amostras foram centrifugadas, coletadas aliquotas e separadas da solucao
qgue continha o adsorvente. O efeito do tempo de contato entre solucdo e adsorvente,
juntamente com a influéncia da concentracéo inicial de cobre (Cu®") foi investigada para
analisar a cinética de adsor¢do e determinar o tempo de equilibrio. A concentracdo de todos 0s
ions metalicos foi medida usando um espectrometro de absorcdo atbmica Varian modelo 240
FS AA apo6s calibragdo com as solucbes-padrdo na faixa de concentracdo especificada
anteriormente. As linhas de emissdo foram usadas de acordo com o método do padrdo externo

(EPA) para a andlise desses metais.

A capacidade de adsorcdo do adsorvente no equilibrio foi também calculada, pela
equacéo 12:

_ (Co=Cpr)xV
m

qt (12)

onde q; é a capacidade de adsor¢do do adsorvente no tempo em mg/g, Co a concentracao
inicial em mg/L e C; a concentracdo dos ions metalicos remanescentes no tempo em mg/L, V
é o0 volume em L de solucdo dos metais e m € a massa em g do adsorvente. As analises foram

feitas em triplicata e as médias dos valores foram estudadas [65, 75].

3.5.2. Isotermas de adsorc¢ao

A fim de determinar a relagdo entre a quantidade de ions metalicos adsorvidos na
superficie do adsorvente e a concentracdo de ions metalicos restantes na fase aquosa, 0s

estudos de isotermas de adsorcdo foram realizados em condices de equilibrio. E importante
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estabelecer a correlacdo mais apropriada para a curva de equilibrio a fim de otimizar o perfil
do sistema de adsorcdo para remover os ions metalicos dos efluentes. Os dados de adsorcao
para o fon metélico estudado, cobre (Cu®*), foram ajustados para as isotermas de Langmuir,
Freundlich [65, 75].

Para esse estudo foram preparadas solugdes contendo fons Cu®*. As concentracdes das
solugdes foram de 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mg/L. Volumes de 25 mL de
cada solucdo foram transferidos separadamente em frascos contendo 0,05 g da silica
modificada SBA 15 _FIT, apenas. Os frascos foram mantidos sob agitacdo durante o periodo
no qual se atinge o equilibrio de adsorcdo (determinado no experimento anterior). As
concentracdes dos ions metélicos na fase liquida das amostras foram determinadas por
Espectroscopia de Absorcdo Atdémica. Os experimentos foram realizados em triplicata, no
Laboratdrio de Analises de Tracos da Universidade Federal do Ceara.

3.6. Caracterizacdo dos materiais sintetizados

3.6.1. Andlise elementar

As andlises elementares de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CHN) foram realizadas em
aparelho Perkin Elmer, modelo 2400 CHN, na Universidade Federal de S&o Carlos, S&o

Paulo.

3.6.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Para obtencdo dos espectros de infravermelho (FT-IR), as amostras foram maceradas
em almofariz de &gata e prensadas em pastilhas com KBr, em uma propor¢do 1:10 entre
amostra:KBr. Apo6s o processo de prensagem foram registrados os espectros no intervalo de
4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, em um aparelho Shimadzu FTIR 8300, na

Universidade Federal do Ceara, Departamento de Quimica Orgéanica e Inorganica.
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3.6.3. Analise termogravimetrica

As curvas termogravimétricas das silicas funcionalizadas neste trabalho foram obtidas
em uma termobalanca modelo Shimadzu TA-60WS, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min sob fluxo 25 mL/min. A faixa de temperatura usada foi de 28 a 1000°C, com

massas entre 2 mg e 5 mg, sob atmosfera de nitrogénio.

3.6.4. Adsorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsor¢do de nitrogénio foram obtidas a -196 °C em um equipamento
modelo Autosorb 1 Quantachrome Instrument, com desgaseificacdo de 12 h a 150°C e
utilizando gés nitrogénio a 77 K. Antes das medidas as amostras foram desgaseificadas a uma
temperatura de 100°C por 12 horas. As areas superficiais foram determinadas usando-se a
teoria das isotermas de adsorcdo de nitrogénio de Brunauer, Emmett e Teller (BET) [62, 76].
A curva de distribuicdo de tamanhos de poros foi calculada usando o ramo de adsorcéo da
isoterma e 0 método Barret-Joyner-Halenda (BJH), o tamanho dos poros foi obtido a partir da
posicao dos picos na curva de distribuicdo. Essas analises foram realizadas no Laboratério de

Ciéncia e Tecnologia de Materiais, na Universidade Federal do Ceara.

3.6.5. Difratometria de Raios X

As medidas de espalhamento de raios X em baixo angulo, realizadas para as amostras
SBA 15 e SBA15 NH,, foram realizadas usando uma fonte de raios X sincroton, no
Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (UNICAMP-SP). As amostras em pd foram
adicionadas perpendicularmente ao feixe de Raios X, em uma célula selada de aco inox com
Imm de espessura e janelas de mica. O comprimento dos Raios X utilizados foram igual a
1,5418 A e a razdo detector/canal igual a 0,158. Os dados coletados foram corrigidos pelo
arquivo de homogeneidade do detector e normalizados levando-se em conta o decréscimo na

intensidade do feixe de Raios X durante a analise.
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As analises das amostras SBA 15 CIS e SBA 15 FIT, foram realizadas em um
difratémetro Philips X'Pert PRO MPD, usando radiagio Cu Ka (A=1,5418 A). As medidas
foram realizadas com o aparelho operando a uma voltagem de 45 kV e uma corrente de 40
mA. Os dados foram coletados a partir de 0,5 a 10° (20) com uma resolugao de 0,02°. Todas
essas medidas foram realizadas no Departamento de Quimica Inorgénica, Cristalografia e
Mineralogia da Universidade de Méalaga (Espanha).

3.6.6. Ressonancia magnética nuclear de sélido

Os espectros obtidos neste trabalho foram adquiridos em um espectrometro Bruker AC
300/P, da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), utilizando 200 mg de material,
inserido em um rotor de zircdnio de 7mm. As medidas foram realizadas nas frequéncias de
75,47 e 59,61 MHz, para carbono e silicio respectivamente. Foi aplicada a técnica CP-MAS
(cross-polarization — magic angle spinning). O rotor foi ajustado para um angulo de 57°44°,
com velocidade de rotacdo de 9 kHz. Os pulsos de repeticdo sdo de 1 e 3 s e tempos de

contatos de 1 e 3 ms.

3.6.7- Microscopia eletronica de varredura e transmissao

As micrografias das amostras foram analisadas em um microscopio eletrdnico de
varredura JEOL modelo JSTM-300. As amostras foram fixadas com fita adesiva dupla face
em suporte proprio para 0 MEV e submetidas a metalizacdo em ouro. O equipamento foi
operado com um feixe de elétrons de 20 kV. As micrografias foram obtidas no Instituto de
Quimica, Universidade Estadual de Campinas-SP.

Dentre as técnicas atuais, a mais utilizada para a observacdo direta de estruturas,
formando imagens a niveis atdbmicos, € o TEM (Transmission Electron Microscope). Ela
também gera padrdes de difracdo que contém informagdes da estrutura cristalina, como a
repetibilidade das distancias na rede e sua forma. As amostras usadas nas analises de TEM

foram preparadas usando alguns miligramas do pé disperso em acetona, com aparelho
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operando em 200 kV. As imagens de transmissdo foram obtidas na Universidade de Malaga,
Espanha.



CAPITULO 4

Resultados e discussao
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Anélise elementar

A andlise elementar € sempre Util no aspecto de estimar ou calcular as estruturas em
questdo. Os percentuais de carbono e nitrogénio permitem o célculo e a comparacdo das

estruturas previstas de acordo com o experimento.

Com os dados da analise elementar apresentados na Tabela 2 foi possivel calcular a
guantidade de moléculas ancoradas na superficie da silica, baseando-se na porcentagem de
nitrogénio. Como apresentado na Tabela 2 a andlise elementar apresentou 1,855% de
nitrogénio. Sabendo que o grupo organico APTMS apresenta em sua composic¢ao 1 &tomo de
nitrogénio, entdo a quantidade de grupos ligados na superficie foi de 1,32 mmol/g, que esta
préximo aos valores reportados na literatura [74]. A relacdo nitrogénio/carbono esta de acordo
com esperada 1:2,997, pois sabe-se que a molécula em questdo apresenta 1 atomo de
nitrogénio e 3 &tomos de carbono.

Os valores para carbono estdo acima do previsto, isso significa que ha ainda residuos
do direcionador ap0s a extracdo, ou ainda ocorreu um confinamento de moléculas de alcool na
estrutura causando também um aumento nesse percentual de carbono. No entanto pode-se
concluir que a funcionalizacdo do material SBA-15 foi bem sucedida, com uma porcentagem

de funcionalizagdo em torno de 70% da quantidade inicial.

Tabela 2. Anélise elementar de carbono, nitrogénio e hidrogénio de Silica SBA 15_NH,.

Elemento Quantidade (%)
Carbono 5,522
Nitrogénio 1,855

Hidrogénio 2,057
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4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho fornece importantes contribui¢des sobre
a caracterizacdo dos materiais, principalmente no que diz respeito a observacdo da parte
organica incorporada na superficie da silica. Sendo assim, a incorporacdo dos grupos amino e
tiol na estrutura dos materiais sintetizados neste trabalho pode ser qualitativamente
confirmada por esta técnica. A Figura 15 mostra o espectro de FT-IR da amostra de silica pura

antes da extracgdo do surfactante.
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Figura 15. Espectro de FT-IR de silica SBA 15 antes do processo de funcionalizagéo.

O espectro apresenta bandas tipicas dos grupos presentes tanto na rede polimérica,
guanto na superficie. Na regido em torno de 3400 cm™ estéo localizados os estiramentos dos
grupos hidroxila dos silandis (Si — OH) e também de moléculas da 4gua adsorvida a superficie
do oOxido atraves de ligacbes de hidrogénio [43, 77]. A confirmacdo da presenca de agua €
evidenciada pela banda de absorcdo em torno de 1640 cm™ que é atribuida & deformacéo
angular da ligacdo OH da mesma [78]. As bandas em 1222, 1080, 800 cm™ esto associadas

com a formacéo da rede de silica condensada [74, 79]. Uma banda fraca aparece em 950 cm™
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relacionada a silica ndo condensada (grupos Si — OH) devido a hidrélise parcial, confirmando
a presenca dos grupos silanéis na rede de silica [12, 74]. Nas regides de 2930 e 2980 cm™, o
espectro apresentou bandas relativas ao estiramento C—H de grupos CH, e CH3 do agente
direcionador de estrutura (co-polimero P 123), além de uma banda fraca em 1460 cm™
atribuida a deformacdo angular da ligacdo C — H de grupos CH, também do direcionador de
estrutura [74, 78, 80]. Os espectros das amostras de silicas modificadas estdo apresentados na

Figura 16.
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Figura 16. Espectros de FT-IR de silica funcionalizada, (a) com APTMS (SBA_15NH,) antes da extracao; (b)
apos a extracao e (c) pds-funcionalizada com Cisteina (SBA 15_CIS).

Comparando com o espectro de SBA 15, o espectro de infravermelho dos materiais

modificados ndo somente exibe bandas de absorcdo similares correspondentes a estrutura de
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silica, mas também picos em regides caracteristicas originadas a partir dos agentes
funcionalizantes. E possivel perceber, portanto pelo conjunto de amostras da igura 16 que
houve uma incorporacdo dos grupos funcionais organicos. As bandas devidas ao estiramento
simétrico de N—H s&o largas, ocorrendo em torno de 3345 cm™ para aminas livres e 3300 cm™
para grupos amino terminais, respectivamente, sendo estas sobrepostas pelos grupos silanois
[81]. As bandas dos grupos amino ndo apresentam grande intensidade e acabam por ficar
obstruidas por aquelas dos grupos hidroxila, fortemente intensas. Observa-se ainda uma
reducdo na intensidade da banda de absor¢do do grupo OH (ligado) em torno de 3400 cm™,
iIsso pode estar relacionado com o aumento da temperatura em que as amostras foram
submetidas durante o processo de sintese. A presen¢a de uma banda de deformacéo de grupo
N — H por volta de 694 cm™ é observada em todos os espectros, além da presenca de uma
deformagéo angular de NH** em 1510 cm™ confirmando a incorporacdo dos grupos amino
[45, 77]. Em torno de 1200 — 1000 cm™ é normalmente observado uma banda de absorcéo
devido ao estiramento C — N. Entretanto, essa banda ndo pode ter uma boa resolugédo devido a
superposicdo com a absorcdo dos estiramentos Si — O — Si (1130 —~1000 cm™) e Si — CH, — R
(1250 — 1200 cm™) [45, 74, 82]. As regides em 1080 e 950 cm™, cujas vibragdes envolvem
atomos de silicio, sdo atribuidas aos grupos siloxanos Si — O — Si e Si — O de silandis livres,

respectivamente.

Observam-se também ombros caracteristicos na regido de 2930 cm™ cujos
estiramentos, simétrico e assimétrico, de grupos CH, devido a funcionalizacdo, sdo 0s
responsaveis pelo surgimento dessas bandas de baixa intensidade. Contudo, elas podem ter
ocorrido em funcdo da presenca residual do direcionador, devido ao processo de extracdo
utilizado. A maior parte destes resultados revela a presenca dos grupos organicos

incorporados na estrutura da silica.

4.3. Andlise Termogravimétrica

As analises termogravimetricas nos fornecem informacdes sobre a estabilidade térmica
dos agentes organicos funcionalizantes que se encontram no interior do material sintetizado.
Podem-se observar pela Figura 17 as curvas termogravimétricas sobrepostas de silica

funcionalizada SBA 15 _NH; antes e ap6s a remocéo do surfactante. Essas curvas mostram um
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inicio da degradacdo em torno de 25 e 45 °C e 0s seus estagios de decomposicdo, fazendo-se
necessario a observacdo da derivada da curva termogravimétrica (DTG). Em ambas as
amostras percebem-se trés regides principais de perda de massa. Abaixo de 130 °C, representa
a primeira perda de massa para as amostras de SBA 15 NH; e SBA 15 NH,Ex de 9,5% e
11,4% respectivamente, sendo atribuida & saida de &gua da superficie e de sitios internos a
estrutura. Entre 113 a 335°C, evidencia-se a segunda perda de massa de 11,7% e 10,85%
respectivamente para os dois compostos funcionalizados. Conforme mostra a derivada, essa
perda se refere a decomposicdo dos grupos aminopropil incorporados na rede da silica

(SBA_NH,) e também a degradacdo do surfactante co-polimero.
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Figura 17. Curvas Termogravimétricas obtidas em atmosfera de nitrogénio das amostras de silica modificada
SBA 15 com APTMS, antes e apés a extragdo do surfactante, onde (a) termogravimetria-TG e (b)
termogravimetria derivada-DTG.

A perda acentuada observada logo acima 335°C até cerca de 700 °C corresponde em
mais da metade, a decomposicdo do co-polimero. Isto ocorre porque o surfactante interage
fortemente com a superficie da SBA_NH,. Além disso, é interessante observar que ambas as
amostras exibem as mesmas regifes de perda de massa. A amostra extraida tem uma perda

menor o que € realmente esperado, embora se perceba que o co-polimero ndo tenha sido
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totalmente removido, evidenciando que o processo de extracdo por solvente ndo é totalmente
eficiente. Ainda nessa regido pode estar ocorrendo uma possivel desidroxilagdo devido a
condensacdo incompleta da rede de silica e também eliminacdo de grupos etoxi residuais,
devida a hidrolise incompleta de TEOS. Né&o foi observado nenhum evento térmico acima do
intervalo de 700 °C indicando que as amostras sdo estaveis nessa faixa de temperatura. O
perfil de curva de TG e sua correspondente DTG para as silicas funcionalizadas apenas com
cisteina (SBA 15_CIS), é mostrado na figura 18. Nesse caso sdo observados quatro estagios
de decomposicdo. Aos 194 °C (113 a 220 °C) observa-se uma nova regido de decomposicéo,
0 que comprova a modificagdo quimica do material funcionalizado apenas com grupos

aminopropil. Além disso, o processo de sintese realizado manteve a integridade do mesmo.
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Figura 18. Curvas Termogravimétricas (TG/DTG) obtidas em atmosfera de nitrogénio para a amostra de silica
SBA 15 NH, modificada com cisteina.

A perda de agua corresponde a uma perda de massa de aproximadamente 2%. Em
seguida, entre cerca de 113 a 220 °C, ocorre uma perda de aproximadamente 4 % referente a
ruptura de ligacdo da cisteina, essa perda € concomitante com outro evento na faixa de
temperatura até aproximadamente 700°C onde € evidenciado perdas similares as amostras

anteriormente apresentadas, e que corresponde a degradacdo da cadeia carbonica dos outros
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agentes funcionais além da condensacédo de grupos silandis residuais a siloxanos. Em todos 0s
materiais percebe-se que a curva de perda de massa referente a condensagdo dos silanois €
sutil, isto significa que existem poucos grupos Si — OH para configurar esse evento e por isso
ele esta ocorrendo simultaneamente com a decomposic¢do dos grupos organicos funcionais. A
silica SBA15_CIS mostrou menor porcentagem de residuos, isso significa que contém maior
quantidade de grupos organicos incorporados. O percentual de perda de massa obtido foi de
aproximadamente 32,72; 31,27 e 35,97 % para SBA15_NH, SBA15 NHEx e SBA15 CIS,
respectivamente. A tabela 3 resume as perdas de massa e 0s intervalos de temperatura onde as

mesmas ocorreram.

Tabela 3. Resultados de TG para as amostras de silica SBA 15 modificadas.

TG

Amostra Intervalo de Perda de
Temperatura/°C Massa %

44,50 — 113,60 9,50

SBA15_NH; 113,60 — 334,71 11,70

334,71 — 726,55 11,52

26,85 — 126,03 11,44

SBA15_NH,EXx 126,03 — 334,93 10,85

334,93 - 700,00 8,98

28,39 - 113,64 2,77

113,64 — 220,83 4,09

SBA15_CIS
220,83 - 350,23 9,05

350,23 — 700,00 20,06
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4.4. Ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *C e #Si

A caracterizacdo da estrutura quimica da superficie de silicas organicamente
modificada € uma necessidade, uma vez que a natureza da superficie ira determinar as
propriedades e, portanto, a aplicabilidade do material. Para este efeito, a RMN #Si é uma
técnica poderosa. Por meio de experimentos de RMN, a cobertura da superficie pela estrutura
organica, o numero de silandis inicial e residual na superficie e a acessibilidade posterior

pode ser avaliada.

A anélise dos ndcleos do is6topo-29 do silicio para esses materiais hibridos
inorganico-organico é de extrema importancia pois comprova o carater covalente da interagcdo
entre as cadeias organicas pendentes e a estrutura inorganica. A Figura 19 mostra as espécies
do tipo Q" (Q" = Si(0OSi)n(OH)gp, N =2 —4) e T" (T™ = Rsi(OSi)m(OH)3.m, m = 1 — 3)

geralmente observadas nesses materiais [74, 78, 83].
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Figura 19. Espécies de silicio presentes nas estruturas dos compostos sendo (a) Q*,( b) Q°(c) Q% (d) T(e) T? e

T

As espécies do tipo Q estdo sempre presentes na estrutura da silica, pois se referem as
espécies de silicio presentes na rede (Q*) e de superficie (Q° e Q?). Espécies do tipo Q° quase

nunca sdo observadas pois representam um atomo de silicio totalmente hidrolisado, portanto
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ele estaria ligado a quatro hidroxilas. Os sinais do tipo T sdo observados ap6s a incorporacéo
de grupos orgénicos a estrutura da silica. Apds a hidrélise dos alcoxidos dos silanos e a
condensacéo destes liberando moléculas de alcool, novos ambientes de silicio sdo criados. De
acordo com a ligacdo com outros 4&tomos de oxigénio estas novas espécies sdo classificadas
como T*, T? e T* respectivamente. Os espectros de >°Si MAS NMR para todas as amostras de
silica modificadas com APTMS, cisteina e fenilisotiocianato, s&o mostrados na figura 20.

Os espectros mostram dois picos de ressonéncia distintos para todas as amostras
correspondentes as espécies Q* em & = -110 ppm, e Q° em & = -100 ppm. Os sinais Q* e Q°,
como unidades principais, indicaram que o material foi formado essencialmente por unidades
de silica totalmente condensadas. No entanto, nos espectros referentes as amostras SBA
15 NH; e SBA 15 _CIS, também se observa um deslocamento em -91 ppm que € atribuido a
espécie Q° . Claramente, Q° é o pico mais abundante em ambos os espectros dos materiais
funcionalizados, SBA 15 _CIS e SBA 15 _FIT, porque é o sitio mais abundante, e isto esta de

acordo com observac@es semelhantes no caso de materiais hibridos [57].
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Figura 20. Espectro de CP MAS RMN no estado sélido de 2°Si das silicas modificadas (a) SBA 15_NH,, (b)
SBA 15_CISe (c) SBA 15_FIT.
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Além dos sinais do tipo Q, dois outros sinais apareceram em -67 ppm e -55 ppm que
s80 atribuidos aos sitios T® e T2, respectivamente. O aparecimento de picos T™ confirma que
uma porcao do organosilano foi incorporada como parte da estrutura da rede de silica [74, 84].
A tabela 4 apresenta valores de deslocamentos quimicos relacionados na literatura, referentes

a0s grupos expostos anteriormente.

Tabela 4. Valores dos deslocamentos de ressonancia magnética nuclear no estado sélido de 2°Si.

Espécie de silica Simbolo Deslocamento (8)/ppm Ref.

Si(OSi)y Q4 -111
[43]

Si(OSi)3;OH Q3 -101
[85]

Si(OSi)2(0OH); Q2 -92
[74]

R-Si(0OSi)(OH), T1 -49
[86]

R-Si(0Si)2(0OH) T2 -58
[81]

R-Si(OSi) T3 -67

Caracteristicas importantes relacionadas com a imobilizagdo de grupos pendentes na
estrutura inorganica do material preparado pode ser obtido a partir de espectros de CP MAS
RMN de *C no estado sélido, como mostrado na figura 21. O espectro mostra claramente a
presenca de trés picos distintos em 9, 21, e 43 ppm, respectivamente[16, 43, 74]. Esses picos
sdo atribuidos aos diferentes ambientes do carbono no organosilano os quais foram denotados
como C1, C2 e C3 mostrando a incorporacdo do grupo funcional amino. A observacdo dos
sinais de ressonancia de baixa intensidade em torno de 16 e 58 ppm pode ser atribuida aos
grupos etdxi (OC,Hs) gerados durante o processo de extracdo [13, 85, 87]. Além disso,
evidencia também a presenca de residuos do surfactante P123 que ndo foi completamente
extraido. Este fato € também comprovado pela analise de TG e dos espectros de FTIR. A
tabela 5 apresenta os valores de deslocamento quimico de RMN no estado sélido de *C

encontrados na literatura.
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Figura 21. Espectro de RMN no estado solido de **C da amostra SBA 15_NH,.

Tabela 5. Valores dos deslocamentos de ressonancia magnética nuclear no estado sélido de **C reportados na

literatura .
Grupos organicos Deslocamento (3)/ppm Referéncia
Si—CHj, 10
— CH; 21 [13]
C-N 43
c-S 54.5 [85]
C=S 180.7 [43]
CsHs—N 138.4
Com’ 128.8 [7]
Cp 125.16
C0,0’ 12413 [88]
— O - CH,CH3 58,7; 16 [81]
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A Figura 22 mostra o espectro de CP MAS RMN de **C da silica SBA 15_CIS, onde
se pode observar picos localizados entre 0 e 50 ppm. O pico localizado em 9,5 ppm est
relacionado com o carbono ligado ao 4&tomo de silicio do APTMS (Si — CHy), o deslocamento
na regido proximo de 20,7 ppm refere-se ao carbono (— CH;) do agente APTMS, e o
deslocamento em torno de 42,4 ppm ¢é atribuido ao carbono do APTMS ligado ao atomo de
nitrogénio. Os demais picos observados, com deslocamentos em 130,6, 143,0 e 175,5 ppm
sdo atribuidos aos carbonos existentes na molécula do ligante cisteina, C5 e CB6,
respectivamente. O sinal em 54, 5 ppm esta relacionado ao C7 da ligacdo C — S da molécula

de cisteina.

I v 1 v 1 v 1 v 1
200 150 100 50 0
Deslocamento quimico / ppm

Figura 22. Espectro de RMN no estado sélido de **C da amostra SBA 15_CIS.

Na Figura 23 observa-se o espectro de CP MAS RMN de *3C da silica SBA 15_FIT
gue mostra os trés picos em 9,5, 22 e 48 ppm referentes ao deslocamento dos carbonos do
aminopropil. Os sinais referentes aos carbonos do fenilisotiocianato aparecem também no
espectro. O sinal observado na regido de deslocamento 180 ppm € indexado ao C5, atribuido
ao carbono ligado ao enxofre presente na estrutura do composto, este sinal ndo é muito
descrito na literatura, evidenciando que deve haver um grande deslocamento em fungédo do

ambiente quimico estudado. Os demais deslocamentos sdo atribuidos aos carbonos do nucleo
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aromatico entre 100 e 140 ppm possuem ambientes quimicos equivalentes, por isso sdo
atribuidos ao mesmo deslocamento. Esses resultados sdo uma evidéncia da incorporacdo
efetiva do ligante na estrutura da silica SBA 15_NH, [82, 89].

S
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/ ¢ C7,C11
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Deslocamento quimico / ppm

Figura 23. Espectro de RMN de **C da amostra SBA 15_FIT.

4.5. Microscopia Eletronica de Varredura e Transmisséo

Microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica poderosa para estudar a morfologia
de superficie (texturas, forma e tamanho) das amostras de materiais solidos. Um feixe de
elétrons € varrido através de toda a superficie das amostras. Este método pode ser combinado
com microandlise de energia dispersiva de Raios X (EDX) para analisar os elétrons

retroespalhados e secundarios, produzidos pelo feixe primério de elétrons [2].

A estrutura e morfologia das amostras de silica SBA 15 NH, foram analisadas por
microscopia eletronica de varredura. Essas imagens correspondem a silica SBA 15 _NH, ap6s
a extracdo do direcionador observou-se que a organizacdo do material sintetizado, revela a
presenca de agregados filamentares os quais sdo formadas por bastdes de tamanho
relativamente uniforme, como mostrado na Figura 24, itens (a), (b), (c), e (d). Esta observacéao

sugere que as matrizes mantiveram sua integridade morfologica (forma e tamanho)
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mesoporosa, inferindo que a funcionalizacdo pelo método de co-condensagdo ndo interferiu
na estrutura final do material. O processo de extracdo com etanol também ndo provocou o
colapso da estrutura, dessa forma a matriz funcionalizada mantem-se suficientemente estavel
para acompanhar as taxas de aquecimento inerentes a esses materiais. Através das imagens de
MEV observou-se a morfologia de particulas esperadas, de acordo com a literatura [32, 65,
81]. Isto significa que, as condigdes de pre-hidrolise e 0 método de co-condensagdo tiveram

influéncia na forma dos agregados obtidos.

Figura 24. Micrografias das amostras de SBA 15_NH, apds o processo de extragdo.

As micrografias obtidas por microscopia eletrdnica de transmissdo para as silicas pos-
funcionalizadas SBA 15_CIS e SBA 15_FIT, apenas, sdo mostradas na figura 25. As imagens
confirmam a organizacdo do arranjo de poros, e descreve uma rede contendo poros
cilindricos, empacotados em células hexagonais bem ordenadas em canais 1D confirmando

juntamente com os resultados de raios X que as silicas produzidas tem uma estrutura
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hexagonal em duas dimensdes, com simetria p6mm, como reportado na literatura [13, 28]. A
imagem MET da amostra SBA 15 FIT revela uma disposicdo hexagonal de poros com
tamanhos uniformes e canais paralelos bem alinhados sdo observados nas duas amostras. A
ordenacdo dessas matrizes confirma que o uso de sais inorganicos melhora a ordenacdo da
mesoestrutura, e que estes podem influenciar a morfologia dos materiais mesoporosos. O
didmetro de poros estimado a partir das imagens € em torno de 5 nm, para SBA 15 FIT e
SBA 15 _CIS, respectivamente. As caracteristicas estruturais evidenciadas pelas imagens de

transmissdo juntamente com os padrdes de Raios X, confirmam a formacdo de uma

mesoestrutura ordenada.

—
100 nm

Figura 25. Imagens de microscopia de transmissdo para as silicas modificadas (a) SBA 15 FIT e (b) SBA
15 CIS.

4.6. Difragéo de Raios X

A difracdo de Raios X foi utilizada com o objetivo de confirmar a formacdo da
estrutura dos materiais sintetizados. Para materiais cristalinos, a técnica de difracdo de Raios
X revela parametros estruturais detalhados, o que torna a sua utilizacdo extremamente valiosa
e efetiva. No entanto, o poder desta técnica € limitado quando se trata da analise estrutural de
silicas mesoporosas, uma vez que células unitarias grandes resultam em um pequeno numero
de reflexdes no difratograma e deste modo a determinacdo do grupo espacial e mesmo do

sistema cristalino tornam-se dificeis de serem feitas [90].
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Os 6xidos mesoporosos de silicio apresentam padrdes de difracdo caracteristicos frente
a interacdo com a radiagdo X. Para as amostras SBA 15 estruturadas pelo copolimero tribloco
P123 a extensdo da periodicidade de sua estrutura ordenada a qual da& origem ao arranjo de
poros é inversamente proporcional ao angulo de Bragg referente ao plano dio. Isto significa
que, no caso deste grupo de amostras, maiores valores para o tamanho de didmetro médio dos
poros provocam o deslocamento do referido plano a uma regido mais baixa. Silicas como
SBA-15 apresentam esta reflexdo em torno de 0,7 - 0,8° 26 [31, 32].

A Figura 26 compara os padrdes de SAXS obtidos para as amostras de silica SBA-15
e SBA 15 NH,, ambas extraidas com etanol. A caracterizacdo estrutural de silicas
mesoporosas pelo uso de SAXS tem sido explorada recentemente [45]. O vetor de
espalhamento q empregado na andlise de SAXS pode ser relacionado ao angulo (0) de
difracdo usando a equacdo de Bragg (A = 2d sen 0) com gy = 47 senf/A, onde qm € 0 valor

correspondente maximo de q do pico avaliado.

De acordo com a figura 26 pode-se observar que houve um bom ordenamento da
estrutura dos poros da amostra sem funcionalizacdo. Os padrdes de SAXS mostram um pico
de reflexdo intenso e bem resolvido (100) que é um forte indicio da formacdo de uma
mesofase estruturada hexagonalmente em duas dimensdes. A presenca de outras reflexdes
com intensidades menores a angulos ligeiramente maiores correspondente aos planos (110) e
(200) confirma a estrutura de poros bem organizada nos materiais mesoporosos, enquanto que
nenhum padrdo de difracdo pode ser observado em éangulos elevados, devido a natureza
amorfa das paredes dos poros. Variagfes na composi¢cdo levam a mudancas na intensidade e
nos valores da distancia interplanar dos picos. Tal resultado pode ser verificado nas amostras
que foram funcionalizadas com os grupos aminopropil, onde se observa um decréscimo na
intensidade do pico, evidenciado pelo perfil do gréfico b, e também na distancia interplanar.
Isso sugere que o processo de funcionalizacdo afetou aparentemente a organizacao estrutural
do material, deixando-o menos ordenado. Segundo relatado na literatura, a formacdo de
mesoestruturas desordenadas pode ser atribuida a fracas interacdes entre o organosilano e as
micelas do co-polimero, bem como a perturbac¢es dos grupos amino durante o processo de
auto-organizacao [28, 45 ]. De acordo com Wang et. al [74], a intensidade e a largura dos
picos de difragdo sdo um indicativo do grau de organizacdo dos poros, e mostram uma

dependéncia das condicGes de sintese.
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Intensidade(u.a.)

q  (nm)

Figura 26. Espalhamento de Raios X em baixo angulo das amostras, (a) SBA 15- pura e (b) SBA 15 NH.,.

O perfil de difracdo das amostras SBA 15 CIS e SBA 15 FIT séo apresentados na
Figura 27 e mostram trés picos, os quais foram indexados como (100), (110) e (200),
respectivamente.Es te fato indica uma boa ordenacdo cristalografica das estruturas destas
silicas o que é confirmado pela analise de microscopia de transmissdo. Os valores calculados

para os parametros de célula de todas as amostras sdo apresentados na Tabela 6.

Intensidade (u.a.)

2 theta °
Figura 27. Difratogramas de raios X em baixo angulo das amostras (a) SBA 15_CIS e (b) SBA 15 _FIT.
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Tabela 6. Propriedades estruturais obtidas por SAXS das amostras de SBA-15, d: distancia interplanar; a,:
parametro de célula.

Amostras d100 (NM) ao(nm)

SBA-15 10,0 11,55
SBA 15 NH; 8,50 9,81
SBA 15 CIS 13,00 15,00
SBA 15 FIT 10,00 11,55

4.7. Adsorcéao de Nitrogénio

A isoterma de adsorcdo de nitrogénio para a organosilica amino-funcionalizada SBA
15 NH, é apresentada na Figura 28 que € caracterizada de acordo com a IUPAC como uma
isoterma do tipo IV, a qual é tipica de materiais mesoporosos, compreendidos entre 2 e 50 nm
(20 — 500 A). De acordo com o gréfico percebe-se um aumento continuo do ramo de adsorcao
em P/Py = 0,5 a 0,8. Aparentemente este material tem baixo volume de absorcdo e estreita
distribuicdo de tamanhos de poros, quando comparado com os valores da literatura. Por outro
lado, observa-se uma histerese tipica desses materiais, apresentando ramos de adsorcdo e
dessorcdo praticamente paralelos, classificados como H1, visto em regido de pressdo
relativamente alta, que é um indicativo da homogeneidade da rede porosa em relacdo ao

arranjo de poros.

A Figura 28 mostra ainda um grafico inserido, o qual representa a curva de
distribuicdo de tamanhos de poros. Através desta curva pode-se confirmar o carater
homogéneo da distribuicdo de poros, na faixa de 50A. A partir do didmetro médio de poros
(Dp) e do parametro de célula (a,) pode-se calcular a espessura da parede (hw) entre dois
poros. A area superficial, o tamanho e o volume dos poros, e a espessura de parede

determinados pelas isotermas de nitrogénio estdo sumarizados na Tabela 7.
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Figura 28. Isoterma de adsorcao e distribuicdo de poros (inserido) da silica SBA 15_NH,.

Tabela 7 . Dados das isotermas de adsorcdo e das curvas de distribuicdo de tamanhos de poros. Vp (BJH):
Volume de poro cumulativo; Dp: didmetro de poro médio; hw: espessura de parede de poro.

Amostra AS ger (M?/9) Dp (A) Vp (cm®/g) hw (NM)
SBA15 NH, 451 48,56 0,15 5,0
*hy=a, - Dp

* Referéncias: [91-93]

4.8. Estudo cinético

4.8.1. Adsorcao de ions metalicos Cu(ll) em sistema de batelada para as diferentes amostras
de silica mesoporosa.

Os mecanismos de adsorcéo dependem das caracteristicas do adsorbato e adsorvente,
das interagdes adsorvato-adsorvente e das condigdes do sistema, como temperatura, pH, etc.
As interacGes também podem envolver as moléculas de solvente e as forgas atrativas podem

ser de natureza diferente. Tais forcas normalmente agem em conjunto, mas um tipo particular
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pode ser mais dominante em uma determinada situacdo. As forcas intermoleculares na
superficie do adsorvente estdo envolvidas no processo de adsorcdo e as interacGes se

manifestam em larga escala [70].

A importancia em estudos de cinética tem sido uma das principais caracteristicas de
pesquisas  recentes em  adsorcdo. No entanto, muitas dessas  ocorrem
sem a aplicacdo de nenhum dos modelos cinéticos sendo baseadas apenas em
relacionar a variacdo da capacidade de adsor¢cdo com o tempo e, geralmente, para
estabelecer o tempo necessario para chegar ao equilibrio. A determinacdo da taxa de sor¢édo a
partir dos dados cinéticos pode ser usada para desenvolver modelos teodricos prévios [78].

Diferentes modelos sdo usados para ajustar os dados experimentais de cinética.
Pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intra-particula sdo modelos usados

para testar dados experimentais de cinética.

A equacdo de pseudo-segunda ordem também tem sido interpretada como um tipo
especial de cinética de Langmuir. Nessa linha de interpretacdo assume que (i) a concentracao
de adsorbato é constante no tempo e (ii) o numero total de sitios de ligacdo depende da

quantidade de adsorbato que foi adsorvido no equilibrio.

A taxa de adsor¢do de ions do metal, uma das caracteristicas importantes que definem
a eficiéncia de sorcéo, foi avaliada por ajuste dos dados experimentais para a forma linear de

pseudo-segunda-ordem e pela equagéo de Elovich.

Neste trabalho um estudo detalhado da taxa de adsorcéo de cobre foi conduzido para
os materiais SBA 15 _NH,, SBA 15 CIS e SBA 15 FIT, respectivamente. As figuras 29, 30 e
31 ilustram a variacdo da adsorcdo de fons Cu®* nas amostras das silicas mesoporosas em
funcdo do tempo de contato, no valor de pH igual a 5,0. O pH da solugdo € um importante
parametro para avaliar a seletividade de um determinado método, a estabilidade do complexo
formado, a solubilidade do ion metalico e a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Em pH
muito baixo (pH < 2) ocorre competicdo entre os ions metalicos e prétons pelos sitios de
adsor¢do. Por outro lado em pH elevados (pH > 6) ocorre precipitacdo dos ions
simultaneamente com a adsorcdo. Por esse motivo é que se escolheu trabalhar em todos os

experimentos com este valor de pH.

Percebe-se a partir desse estudo que a eficiencia da remoc¢do aumenta nos primeiros 30

minutos e tende a alcangar o equilibrio cerca de 90 minutos depois do inicio. Ap6s um
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periodo de 240 minutos a concentracdo do ion metalico permaneceu quase constante, em
todos os materiais. Para examinar o mecanismo que controla o processo de adsorcao, tais
como transferéncia de massa na solucdo e reacdo quimica, dois modelos cinéticos foram
testados para interpretar os dados experimentais. Uma boa correlacdo dos dados cinéticos
identifica qual o mecanismo de adsorc¢do. Dessa forma, o coeficiente angular de cada equagéo

cinética foi escolhido para interpretar o mecanismo de adsor¢do do metal na fase solida.
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Figura 29. Cinética de adsor¢do de Cu(ll) da silica mesoporosa SBA 15_NH,.
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Figura 30. Cinética de adsorc¢do de Cu(ll) da silica mesoporosa SBA 15_CIS.
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Figura 31. Cinética de adsor¢do de Cu(ll) nas silicas mesoporosas (a) SBA 15_NH,,( b) SBA 15_CIS e( c) SBA

15_FIT.
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A dependéncia de t/gt gerou uma boa linha de correlagdo para todas as concentragdes
experimentais, como mostra a figura 32, confirmando a aplicabilidade da equacéo de pseudo-
segunda ordem. Alem disso, existe apenas uma pequena diferenca entre Qeexp € e calc,
reforcando a aplicabilidade desse modelo. Tal resultado confirma que o controle do
mecanismo de velocidade é a adsor¢do quimica, pois 0 modelo de pseudo-segunda ordem é
baseado na premissa de que a etapa limitante da velocidade de adsor¢do pode ser adsorcéo
quimica ou quimissorcao. Isto significa que a interacdo entre o adsorvente e o adsorbato
envolve forcas de valéncia através do compartilhamento de elétrons devido as forcas
covalentes existentes entre o adsorvente e o adsorbato [67]. Este mecanismo indicou que a
velocidade de adsorcdo do metal pelo adsorvente foi dependente da concentragdo dos ions no

adsorvente e da concentracao destes adsorvidos no equilibrio.
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Figura 32. Cinética de adsorcdo de Cu* nas amostras de silica funcionalizada. Linearizacio do modelo de
pseudo-segunda ordem (modelo de Ho).
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O fato de SBA15_CIS ter adsorvido menos do que amostra com nitrogénio apenas,
pode estar relacionado com o tamanho da cadeia do ligante. Cadeias menores podem
acomodar-se melhor na superficie do material poroso, enquanto que cadeias maiores devem
estar distribuidas randomicamente na superficie devido a fatores estéricos o que pode reduzir
0 numero de sitios da adsor¢cdo. Porém, ainda ndo foi possivel a determinacdo do teor de
enxofre e nitrogénio presente nas amostras, ndao sendo possivel determinar o grau de
funcionalizacdo das mesmas. Além disso, pode considerar também o efeito da mistura dos
sitios basicos. Os atomos de enxofre e de nitrogénio sdo capazes de reter ions metalicos como
0 cobre, mas a combinacdo entre eles pode gerar novos sitios de adsor¢do. Sendo assim, a
proximidade entre dois ou mais sitios basicos pode d& origem a sitios com caracteristicas
distintas e com diferentes potenciais de adsorcdo. Entdo, a complexidade do sistema pode
aumentar, tornando dificil a interpretacdo dos resultados. Os pardmetros dos modelos

cinéticos e os coeficientes de correlacdo linear estdo listados na Tabela 6.

Tabela 8. Pardmetros cinéticos para adsorcdo de Cu(ll) em diferentes amostras de silica mesoporosa
funcionalizada.

CINETICA

(Cobre) Cu*
Modelo de Ho

Pardmetros  Co(mg/g) Qexp  Jealc K, R? Equacéo
SBA 15 NH, 85 13,82 14,33 1,88x10° 10,9743 Y=0,0594x+1,867
SBA 15 CIS 98,8 6,67 6,62 4,81x10° 09743 Y=0,1090x+2,489

SBAI5_FIT 988 1892 17,14 3,75x10% 0,9830 Y=0,0540x+0,776
Modelo de Elovich
Parametros Co Jexp Ceale o R? Equacao

SBA 15_NH, 85 13,82 1547 6,48x102 09156 Y=4,0201x-5,402
SBA 15_CIS 08 8 667 659 188x101 09663 Y=15981x-0,331
SBA15_FIT 08 8 18,92 1814 2.08x101 09569 Y=35105x-1,097

Na realidade, além de fornecer a indicacdo de que o processo global € governado pela
adsorcéo quimica, a utilizacdo do modelo de pseudo-segunda ordem deve ser destacada sob o
ponto de vista pratico de sua simplicidade e facilidade de aplicacdo. Os dados aqui

apresentados também estdo de acordo com os citados na literatura [65, 94].
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4.8.2. Isotermas de adsorcao para os fons Cu*?

Os estudos de adsorcdo em batelada dos ions Cu* foram realizados a uma temperatura
de aproximadamente de 28 °C. A adsorcéo foi conduzida em pH 5,0 por um periodo de 4

horas.

Isotermas de adsorcdo sdo caracterizadas por determinados valores constantes, que
expressam as propriedades da superficie e afinidade do adsorvente e também pode ser usado
para comparar as capacidades de adsor¢do para ions de metal [65]. Neste trabalho
experimentos em batelada foram conduzidos para interpretar o equlibrio de adsor¢éo. Para tal

analise foram investigados os modelos de isoterma Langmuir e de Freundlich.

O modelo de Langmuir sup8e que a superficie do adsorvente possui sitios energéticos
idénticos e que cada molécula do adsorbato ocupe um dnico sitio, consequentemente prevé a
formacdo de uma monocamada de adsorbato cobrindo a superficie do adsorvente. Em
contrapartida, o0 modelo de Freundlich descreve uma adsorcdo reversivel heterogénea, visto
que ndo restringe uma monocamada de cobertura do adsorvente.

A interacdo de vérias concentragdes de fons Cu®* com o adsorvente SBA15 FIT
conduzida para determinar a capacidade de adsorcao deste pelo metal € mostrada na figura 31.
Por esta figura pode-se perceber que a quantidade de ions adsorvidos na superficie da silica,
SBA15_FIT, aumenta de acordo com o aumento da concentracio dos fons Cu®*. Observa-se
pelo grafico que com o aumento da concentracdo a capacidade de adsorcdo tende a um valor
constante. A partir do coeficiente de correlacdo pode-se concluir que a isoterma de Langmuir
fornece um melhor ajuste dos dados. A similaridade entre os valores de q calculado e

experimental € maior quando se compara 0 modelo de Langmuir em relagdo ao de Freundlich.
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Figura 33. Isotermas de adsorcao para Cu®* aplicada a silica SBA 15_FIT.
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Os resultados experimentais das solu¢cdes monoelementares séo apresentados na tabela

9. A capacidade méxima da adsorcdo, ou seja, a capacidade méaxima de saturacdo da
superficie (gmax) do adsorvente revela que 1g de SBA 15 FIT adsorveu cerca de 21 mg de

Cu*? ou 0,33 mmol.

Tabela 9. Constantes e coeficientes de correlacdo da linearizacdo das isotermas de Langmuir e Freundlich para

adsorcéo de Cu®".

Parametros/ SBA Qcalc. K )
Gexp (MY/Q) R
15 FIT (mg/q) (L/mg)
Langmuir
21,3463 21,5906 0,3181  0,9987
. K
fons Cu*? Qexp (MY/Q) Qeale. n f R
: (mg/g) (L/mg)
Freundlich
21,3463 31,3781 3,2656  1,2927  0,9089
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5. CONCLUSOES

As silicas mesoporosas foram funcionalizadas com sucesso pelo método de co-
condensacdo, apresentando poros largos e ordenados. A adi¢do de cloreto de potassio na
formacdo da mesoestrutura ordenada reduz o efeito da interferéncia dos grupos amino no
processo de auto-organizacéo.

O material funcionalizado com amino apresentou area superficial elevada, proxima
aos valores reportados na literatura. A pré-hidrolise do TEOS antes de adicionar o APTMS
teve grande efeito sobre a formacdo dos materiais mesoporosos SBA15 funcionalizados com
APTMS. Nos espectros de RMN **C foram observados os picos caracteristicos dos agentes
funcionalizantes e na ressonancia magnética de silicio, além das espécies Q, estiveram
presentes as espécies do tipo T que confirmam que o organosilano foi incorporado na
estrutura da silica SBA15.

Os materiais sintetizados apresentaram o sinal caracteristico da reflexdo do plano
(100) nos difratogramas de Raios X. A co-condensac¢do exige uma relacdo entre a estrutura e a
quantidade de grupos funcionais incorporados na matriz. Entretanto, 0s materiais
apresentaram o aspecto esperado, que foi evidenciado pelas técnicas de caracterizagdo. Essas
caracterizacdes ndo deixam duvidas com relacdo ao tipo de estrutura obtida, uma estrutura
hexagonal em duas dimensfes e com simetria p6mm.

Os resultados de adsorcdo permitem concluir que os materiais sintetizados podem ser
utilizados na remocao de tracos de ions cobre em solugdes aquosas. O material SBA15_CIS
foi 0 que apresentou menor capacidade cinética de adsorcdo, e os melhores resultados foram
apresentados pelo SBA _FIT, cuja capacidade maxima foi de 21 mg/g. Os dados da isoterma
de Langmuir foram melhores que os da isoterma de Freundlich, apresentando um melhor
indice de correlacdo. A cinética de adsorcdo de todos os materiais revelou que os ions séo
satisfatoriamente adsorvidos de acordo com o modelo de pseudo-segunda ordem e com a
equacao de Elovich.

Dessa forma, pode-se concluir ainda que as silicas mesoporosas tém potencial
aplicacdo para adsorcdo de metais tracos em aguas contaminadas e podem ser uma boa

alternativa no tratamento de aguas poluidas com metais pesados.
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5.1. Sugestdes para trabalhos futuros

» Auvaliar o potencial de adsor¢do dos materiais sintetizados para a remocao de outros
metais como Cd*?, Pb*?, Zn*?, por exemplo.

» Verificar a possibilidade de adsor¢cdo em coluna fixa, utilizando-se uma solugéo
multielementar de ions metélicos.

» Realizar estudos de dessorcdo, para tornar o adsorvente economicamente competitivo.
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