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Resumo

Foram preparados ORMOSILs (silicatos organicamente modificados) na
forma de silicas mesoporosas modificadas com grupos aminas visando a sua
aplicagcado futura como absorvente de gases e cations metalicos. Um dos
ormosils preparados foi preparado a partir de alcoxissilano tetraetilorotossilicato
ou tetra(etdoxido) de silicio(lV) (TEOS) misturado ao alcoxissilano
3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), enquanto, no outro o TEOS foi misturado
com o alcoxissilano 4-triethoxisililbutironitrila (BuTS). O ORMOSIL sintetizado a
partir de BuTS teve os grupos nitrila suportados na silica reduzidos aos grupos
aminas com boro-hidreto de sédio . O estudo de adsorcao de gas foi feito com
fisissorcdo de nitrogénio molecular. Além de se obter a capacidade de
adsorgao deste gas homonuclear diatbmico, ele permite determinar a dimensao
e a forma média dos poros, apds o ajuste da curva de absor¢gédo com a isoterma
de Brunnauer-Emmet-Teler (BET). Do registro destas curvas de absorcao e
desta modelagem com a isoterma BET se concluiu que a silica sintetizada a
partir do BuTS apresentou porosidade maior. A espectroscopia de absorg¢ao na
regido do infravermelho médio em modo interferométrico (FTIR) confirmou a
presencga dos grupos amina no sélido sintetizado, pois, mostrou picos em torno
de 1590 e 1650 cm™ caracteristicos dos modos vibracionais deste grupo
funcional. A adsorgao de ions hexa-aquacobre(ll) a partir de solugdo aquosa foi
usada para confirmar a presenga dos grupos aminas, assim como, sua
atividade como adsorvente de aquocomplexos metalicos. A capacidade de
absorcao destes aquocomplexos foi estudada por Fluorescéncia de raios X. Os
resultados de FRX indicam a capacidade de adsor¢cdo de cobre e,
consequentemente, CO,. Da mesma forma que os grupos amina s&o ativos na
adsorcao de acidos de Lewis como aquocomplexos metalicos, estes podem ser
ativos na adsorg&o de uma acido de Lewis gasoso como o CO, via formacao

de hidrogenocarbonato e/ou anion carbamato.
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1. Introdugao

A quantidade de CO, presente na atmosfera esta aumentando ao longo
dos anos em fungao da atividade industrial, com especial énfase a queima de
combustiveis fosseis, que esta relacionado ao crescimento populacional. O
CO, é considerado um gas potencializador do efeito estufa, aumentando a
temperatura do planeta ao longo dos anos, preocupando a populagdo e
consequentemente a comunidade cientifica [1, 2].

Nao ha duvida que a solugéo para este problema no longo prazo passa
por politicas educacionais e legislagcbes ambientalistas mais exigentes.
Contudo, no curto e médio prazo, € necessario que medidas complementares
possam ser implantadas com o objetivo de reduzir o impacto da emissao deste
gas, ao mesmo tempo que minimize o impacto econémico no curto prazo numa
sociedade dependente das atividades fortemente emissoras como a geragao
de energia termoelétrica e a Industria do Cimento, por exemplo. Uma possivel
alternativa € a captura, armazenamento geoldgico [3] e uso do CO,.

Tradicionalmente, a captura deste gas envolve liquidos organicos
bifuncionais contendo fun¢des alcool e fungbes amina. Varias alternativas para
a captura desse gas séo apresentadas, mas € necessario obter uma tecnologia
capaz de retirar esse gas de forma limpa e eficiente das emissdes industriais.
Paralelamente, a retirada de ions de metais de transicdo de efluentes
industriais e de aguas naturais € um assunto de grande relevancia para o Meio
Ambiente [4,5]. Silicas organofuncionalizadas sdo boas candidatas para
adsorcao de ions de metais de transigao via reacdo de complexacao interfacial
[6-8].

Tendo como motivacdao estas duas tematicas ambientais e a
possibilidade de trabalhar com materiais obtidos via rota sol-gel, especialidade
do grupo de pesquisa onde este trabalho foi realizado foram sintetizadas e
estudadas as propriedades de dois sorventes do tipo Ormosil contendo grupos

amina obtidos via rotas sintéticas ligeiramente diferentes.
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Tradicionalmente, os materiais organomodificados sdo ceramicas ou
polimeros que passam por modificagdes superficiais ou na cadeia lateral para
se tornarem absorventes e/ou adsorventes [9-12].

Outra abordagem para obter materiais funcionalizados passa pelo
processo sol-gel utilizando-se um tetraalcéxido de ndo-metal ou de metal e um
tris-alcoxido contendo a funcionalidade desejada [13]. Esta rota permite obter
um material hibrido com bom rendimento e reprodutibilidade e grande
densidade de grupos funcionais dispersos em todo o material ceramico.

A origem do processo sol-gel remonta a descoberta de Ebelman em
1846. Ele observou que o SiCl, em contato com o ar adquiria lentamente uma
caracteristica de gel vitreo [14] consequéncia da hidrélise do material.
Posteriormente, Graham [15] observou que géis de silica possuiam agua e que
essa agua poderia ser substituida por solventes orgénicos e Hurd [16], em
1938, mostrou que a fase liquida dos géis de silica era independente da fragéao

polimérica.

CoHs
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Figura 1.1. Representagao estrutural da molécula de tetraetilortosilicato.

A industria se mostrou interessada nesse procedimento em meados do

século XX para a preparacao de materiais vitreos [14].
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No estagio inicial do processo sol-gel ocorre a hidrélise e em seguida a
condensagao, quer por olacdo ou oxalacdo dependendo da concentragao
hidrogeniénica no meio. Apos a etapa de condensacéo se formam oligbmeros e
macromoléculas com diferentes graus de ramificagcéo e ligagbes entrecruzadas
[17,18].

Estas espécies quimicas oriundas deste processo de hidrélise e
condensagao se aglomeram formando uma suspensao estavel de particulas no
solvente, ou seja, esta formada a fase sol. O termo “SOL” é definido como
qualquer dispersao de particulas de dimensao coloidal (entre 1 e 100 nm)
contendo em média de 10° a 10° atomos por particula dispersa. As interagdes
predominantes nesse tipo de material sdo as de curto alcance, como forga de
van der Waals e interagdes elétricas devido as cargas presentes na superficie
das particulas [14].

O TEOS é um precursor alcoxido de materiais de silica sintetizados a
partir do processo sol-gel, por sua facilidade para formar ligagbées Si-O-Si [19],
em combinagdo com outros alcoxissilanos forma um material hibrido da classe
dos ORMOSILs [19]. Como exemplo de grupo organico do ORMOSIL, a amina
presente na silica pode adsorver diéxido de carbono [20]. Essa amina pode ser
incorporada diretamente com o APTES (3-aminopropiletoxisilano) ou pode ser
formada posteriormente numa etapa de reducdo de um grupo funcional

adequado, por exemplo o grupo nitrila (-CN).

C,Hs CoHs
|
0 0
| |
CHs—O—Si— O — (CHy)3—NH, CHs—0—Si— 0= (CHy);—C=N
|
. 0
| |
CHg CoHs

Figura 1.2. Representagao estrutural das moléculas de APTES e BuTS.
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A seguir sdo descritas as equagdes quimicas globais envolvidas nas

etapas de hidrodlise e condensacao [14]:

Hidrdlise:
Si(OR), + H,0 — HO-Si(OR), + ROH (1)
Dependendo da quantidade de agua presente no meio reacional:
Si(OR), + 4H,0 — SI(OH), + 4ROH (2)
Condensacao:
RO-Si(OR), + HO-Si(OR), — (OR),Si-O-Si(OR), + ROH (3)
HO-Si(OR), + HO-Si(OR), — (OR),Si-O-Si(OR), + H,O (4)

Dependendo das condi¢bes de reacdo como quantidade de agua,
acidez, quantidade de catalisador, a hidrolise (Reagdes 1 e 2) se completa
antes de ocorrer a reagao de condensacgao [19].

As moléculas do alcoxido podem participar de duas a quatro reagdes de
condensagao formando de duas até quatro ligagdo siloxano (Si-O-Si), nao
havendo restricdo quanto ao tamanho da molécula formada, sendo possivel a
sintese de moléculas de dimensdes macroscopicas [14], como a molécula

representada na Figura 1.3.
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Figura 1.3. Representacdo esquematica mostrando o padrdo de
ramificagdo do mondmero polifuncional com f> 2 lembrando um sistema
dendrimérico, portanto, fractal (simulagdo em computador de agregacao

bidimensional por P. Meakin [21]).

Apds a formacdo da fase sol, se houver maior interagdo entre as
particulas da fase SOL ocorre a alomeragao destas levando a um acréscimo de
viscosidade. Este processo é chamado de transicdo sol-gel e leva a
geleificagao, resultando num material relativamente rigido.

O termo “gel” nomeia o sistema formado por uma estrutura rigida de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico)

imerso em um liquido independente [22].
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Figura 1.4. Esquema ilustrativo dos processos de geleificagao [23].

A fase liquida pode abranger até 98% da fragdo volumétrica do gel.
Dependendo da técnica utilizada para secar o gel, o produto final pode ser
classificado em trés categorias[19,23]:

- Xerogel: secagem ocorre por evaporagdo do solvente e consequente
colapso dos poros.

- Aerogel: extragdo supercritica do liquido ou secagem convencional
apos modificagdo na superficie do gel sem que haja colapso dos poros.

- Criogel: extragao do solvente por congelamento e sublimagao.

1.1. Silicas mesoporosas

Pela definicako da IUPAC, materiais mesoporosos sao solidos
inorganicos que apresentam poros entre 2 e 50 nm [19].
Esses materiais apresentam grande area superficial e o tamanho do

poro pode ser ajustado dependendo das condicbes em que o material é



15

sintetizado. A porosidade desses materiais € responsavel pela sua capacidade
adsorvente devido a sua elevada area superficial [24].

Silicas mesoporosas podem ser obtidas a partir do processo sol-gel
utilizando-se o  copolimero Poli(etileno  glycol)-block-poli(propileno
glicol)-block-poli(etileno glicol) (Pluronic P-123) [19,24]. Este tensoativo
polimérico age como molde ou direcionador de estrutura para os oligo- e
polisesquisiloxanos gerados por hidrolise e posterior condensagao dos
alcoxissilanos precursores como o TEOS. Estes sesquisiloxanos irdo sofrer
policondensagdo em torno das micelas de P-123 e desta forma gerando uma
estrutura que apds a eliminacdo do P-123 sera porosa. Em meio acido este
processo pode levar a obtencdo de géis de silica com estrutura de poros
ordenada [19]. Devido a essa caracteristica, algumas aplicagbes como
adsorgdo de gases como CO, podem ser estudadas para esse material
[25,26,27].

A motivagao deste trabalho € estudar a viabilidade de um método de
sintese de silicas organomoficadas com grupos amina que possuam alta area
superficial e capacidade de adsorcao de cations de metais de transicéo e CO.,.
A rota escolhida € um processo de poli-heterocondensagdo, ou seja,
policondensagdo de organossilanos diferentes numa unica etapa, one pot

synthesis.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivos:

-Estudar a viabilidade de wuma rota de sintese de silcas
organomodificadas com grupos amina de alta porosidade Vvia
poli-hetercondensacgao usando dois diferentes organossilanos, APTS vs BuTS.

-Estudar a capacidade de sorgéo de N,, Cu(ll) e CO, destas duas silicas.
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3. Procedimento Experimental

3.1. Sintese das silicas de APTES e BuTS

3.1.1. Sintese da silica de TEOS com APTES

Inicialmente, foram preparados 9,1mL de uma mistura pré-hidrolisada de
TEOS/APTES (aproximadamente 8,1mL de TEOS e 1mL de APTES) em 15mL
de H,O e 60mL de HCI 2M. A solucdo € mantida sob agitacdo por 30min a
temperatura ambiente. Na sequéncia, a silica mesoporosa funcionalizada
organicamente é preparada dissolvendo-se 4,0g de surfactante Pluronic P-123
em uma solucdo de 15,0mL de H,O e 60,0mL de HCI 2M, sendo agitada
mecanicamente a 35°C por 20 horas. Posteriormente, adiciona-se a solugao
homogénea a mistura pré-hidrolisada de TEOS e APTES.

Apos a adigao da mistura pré-hidrolisada a solugao, a solugéo é agitada
mecanicamente durante 20 horas a 35°C até o material ser dissolvido. A
solugdo € mantida a 80°C por 16 horas para a separagcdo de fases e
envelhecimento do material.

A fase liquida € separada por centrifugagdo a 1000 rpm por 20 minutos e
removida e o material sélido é lavado em etanol a cada 24h por trés dias. O

sélido é seco a temperatura ambiente [19].

TEOS, APTES, P123,
HCl e H,0 HCl e H,0

N4

produto centrifugado
80°C, envelhecimento e lavado trés vezes

@ ©

35°C sob agitacgéo

Figura 3.1. Sintese do ORMOSIL de APTES e TEOS.
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3.1.2. Sintese da silica de TEOS com BuTS

A diferenca entre a silica sintetizada a partir de APTES e BUTS é que na
primeira temos o grupamento amina ja formado, enquanto na segunda este
sera formado a partir da redugéo do grupo CN do BUTS pelo borohidreto de
sodio.

Assim, 4,0g de Pluronic P-123 sao dissolvidos em 15mL de agua e 60mL
de HCI 2M. A solugao ¢é agitada por 20h a 35°C. A essa solugédo € adicionada a
mistura pré-hidrolisada [19].

A mistura pré-hidrolisada é sintetizada adicionando 8,9mL de TEOS e
0,5mL de BuTS em 15mL de H,O e 60mL de HCI 2M, sendo agitada por 30min
a temperatura ambiente.

Apos a adigdo da mistura pré-hidrolisada, a solugéo € agitada a 35°C por
20 horas. Em seguida, é adicionado 10mL de solugédo de NaBH, (0,076g em
10mL de H,O) por 30 minutos.

C,Hs CoHs
| |
0 (0]
| |
CHs—0—S8i— 0= (CH)s—C=N " | oy 0—8i— 0= (CHy)s—NH,

|

0 o
| |

CoHs C,Hs

Figura 3.2. Redugéo do grupo CN do BuTS pelo borohidreto.

Sequencialmente, a solugdo é mantida a 80°C por 16 horas. A fase
liquida é separada por centrifugacao a 1000 rpm por 20 minutos e removida. O
sélido € lavado em etanol a cada 24h por trés dias e posteriormente seco a

temperatura ambiente.
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TEOS, BuUTS P123, borohidreto
HCl e H,0 HCl e H,O de sédio

produto centrifugado
80°C, envelhecimento e lavado trés vezes

35°C sob agitagéo reducéo

Figura 3.3. Sintese do ORMOSIL de BuTS e TEOS.

3.2. Caracterizagao do material

3.2.1. Espectroscopia de Absor¢dao na Regiao do Infravermelho
Médio

A caracterizacdo dos grupos funcionais organicos foi feita por
espectroscopia de absor¢ao no infravermelho. Elas foram realizadas em um
espectrofotdmetro infravermelho interferométrico com transformada de Fourier
(FTIR), IRAffinity-1s (Shimadzu, Japao), situado na Central de Analises
Quimicas Instrumentais do Instituto de Quimica de S&o Carlos
(CAQI/IQSC/USP).

Os espectros das amostras foram obtidos em modo de transmissao
usando-se pastilhas de KBr. As pastilhas foram preparadas com brometo de
potassio seco previamente em estufa a 80°C por uma hora. As pastilhas de

amostra de silica foram analisadas a uma faixa de 250-4000 cm™ e 64 scans.

3.2.2. Adsorgao de de Nitrogénio Molecular

O processo de adsorgcao consiste na adesdao de uma fase fluida

(adsorbato) na superficie de uma fase sdlida (adsorvente).
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A técnica de adsorgédo de N, € utilizada para se determinar a area
superficial de sélidos e classificar a estrutura dos poros apresentados pelo
sélido submetido ao processo.

Para a determinacdo da porosidade e da area superficial do soélido é
necessario avaliar a isoterma de adsorgao obtida a partir da temperatura do
nitrogénio liquido, 77 K.

Os solidos sao classificados a partir do tamanho de seus poros, podendo
ser:

-ultramicroporosos: poros menores que 0,7nm.

-microporosos: poros menores que 2nm.

-mesoporosos: poros entre 2 e 50nm.

-macroporosos: poros maiores que 50nm.

A porosidade apresentada pelo solido € influenciada pelo método
utilizado para a sintese do solido. A forma da isoterma de adsorgéo do
nitrogénio depende da estrutura do sodlido. A isoterma de adsorgao expressa o
volume de nitrogénio adsorvido (V,,) em fung&o da presséo relativa (p/p,).

V... =f(p/p,);, sendo p, a pressdo de saturagéo do gas a 77 K.

A obtencdo da isoterma de adsorgao é feita pela medida do volume de
gas adsorvido na superficie do sdélido em funcdo da pressao relativa. O
procedimento envolve a variagdo dessa pressao entre valores baixos até
proximo da saturag&o, em que p/p,=1. A partir da diminuicdo da pressdo pode
ser obtida a isoterma de desorcdo que nao coincide com a isoterma de
adsorcao, gerando uma histerese.

Existem quatro tipos de isotermas encontradas para a caracterizacao de
catalisadores, segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry), mostradas na figura a seguir:
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lipo | Tipo 11 lipo IV I'po VI

Volume Adsorvido em/g

18 () P [ us ne 1 ) s T am s T

Pressio Relativa p/py

Figura 3.4. Tipos de isoterma de adsorc¢ao de N, [28].

- Isorterma tipo | (sélidos microporosos): a adsorcao € limitada a
poucas camadas moleculares. Neste caso, os poros sdo um pouco maiores
que o didmetro da molécula do gas e a adsorgéo se da a baixas pressdes
relativas devido a forte interagao entre o adsorbato e a superficie dos poros.

- Isoterma tipo Il (sélidos macroporosos): prevalesce a formagéo de
monocamadas de moléculas adsorvidas em baixas pressées e em altas
pressdes prevalece a adsor¢cdo de multicamadas. A espessura da camada
adsorvida aumenta até atingir a pressao de saturagao [28].

- Isoterma tipo IV (s6lidos mesoporosos): o processo € analogo ao
que ocorre em soélidos macroporosos a baixas pressdes relativas. Em altas
pressbes relativas a adsorgdo se da com a formacdo de multicamada até
ocorrer condensacgao naquela classe de poros correspondente a pressao em
questdo. O volume adsorvido cresce a medida que ocorre o crescimento da
classe de mesoporosos [29].

- Isoterma tipo VI (sélidos ultramicroporosos): a pressdo depende da
interacdo da superficie do sdélido com o adsorbato. O processo ocorre a
pressdes bem definidas se o sdlido € energeticamente uniforme, podendo ser
esperada uma isoterma graduada [28].

A histerese encontrada determina a geometria dos poros do salido.
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Figura 3.5. Histerese e geometria dos poros segundo a I[UPAC [30].

Existem quatro tipos de histerese reconhecidas [19,30], sédo elas:

- Tipo H1: poros regulares de formato cilindrico ou poliédrico que

apresentam as extremidades abertas.

- Tipo H2: poros cilindricos com estrangulagdes, abertos e fechados ou

no formato de garrafa.

- Tipo H3: poros em formato de cunha, cones ou placas.

- Tipo H4: o raio dos poros é menor que a molécula do adsorbato, sem

morfologia definida.

3.2.21.

Area superficial obtida pela isoterma de BET

A isoterma de BET (Brunnauer, Emmet e Teller) foi desenvolvida em

1938 e é empregada no processo de adsorgao para determinar a superficie

especifica de amostras de soélidos [31,32]. Ela permite a determinacdo do

volume de monocamadas do adsorbato (V).
Sger = (V,/22414) N, 0

, em que S;; é a area superficial do sdlido,

N, o numero de Avogadro e o a area coberta por uma molécula de nitrogénio,

0,162nm? [33-36].

O volume adsorvido V,,, em fungcdo da presséo relativa depende

somente de trés parametros:

- V_, volume de monocamadas do adsorbato;
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- ¢, parametro relacionado com calor de adsor¢céao e condensacao;
- n, numero médio de camadas que podem ser formadas na sobre o

solido.

cp/po 1—(n+1)(p/po)" +n(p/po)"*t
1-p/po  1+(c—1)(p/po)—c(p/po)"+

Vads E= [’;n

A partir dos valores obtidos no modelo de BET, é possivel determinar o
volume dos poros e o tamanho médio dos poros.

O volume acumulado de nitrogénio até o ponto préximo a presséo de
saturagao do nitrogénio a 77K pode ser utilizado para se determinar o volume
dos poros V.

O tamanho meédio dos poros, /, pode ser determinado a partir da
equagao (1):

I, = 4V,/Spe; (1)

A densidade da amostra, p, pode ser estimada a partir do volume dos
poros:

10 = 1/ps + V, , sendo ps a densidade da fase solida estimada a
2,2g/cm? (densidade da silica fundida).

O tamanho médio das particulas sdlidas é calculado de maneira analoga

ao tamanho dos poros, sendo:
l¢ =4V/Sgr, em que Vg = 1/p;.

3.2.2.2. Distribuicdo de tamanho de poros

A partir da equacgédo de Kelvin, € possivel descrever o processo de
condensagao capilar na adsor¢do. Quando o espacgo fica reduzido apos a
espessura da parede ser aumentada devido ao aumento de pressao, este
espaco € denominado raio de Kelvin, podendo ser descrito a partir da equacéao
abaixo:

r. = 2yv,/RT In(p/p,)

sendo v, o volume molar e y a tens&o superficial do liquido condensado.
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A espessura t da camada adsorvida é definida por um volume adsorvido
cujo grafico, quando plotado em fungao da pressao relativa, segue uma curva
unica que nao depende do sdlido.

A equacéao de Kelvin e a isoterma de referéncia para a espessura t da
camada adsorvida (1) junto com um modelo para a geometria de poros sao
utilizados na determinacéo da curva de distribuicdo de tamanho de poros.

t =(13,99/(0,034 — log(p/p,))"? [37] (1)

A condensagéao ocorre dentro de um poro r, dado pela equagao abaixo:

r,=r.tt

Ao ser atingido o valor do raio de Kelvin, ocorre a condensacao de
nitrogénio naquela classe de poros e a partir do volume incremental de

nitrogénio adsorvido pode-se obter o grafico de distribuicao de poros [23].

3.2.3. Adsorgao de Cobre(ll)

3.2.3.1. Adsorcao de hexaaquacobre(ll) — analise qualitativa

O ensaio de adsorgéao de cobre € realizado a partir da metodologia de
adsorgao de hexaaquacobre(ll) em solugdes aquosas da amostra de silica [38].

Previamente prepara-se 25mL de solugdo de nitrato de cobre Il
trihidratado 0,1molL". Coloca-se em seguida 100mg da silica em um reator de
teflon adicionando-se a solugao de nitrato de cobre Il. A solucéo é deixada sob
agitacao magnética por uma hora a temperatura ambiente.

Apods uma hora, a silica é centrifugada, o sobrenadante descartado e o
sélido é levado para secagem, uma cor azulada intensa na silica indica a
quimissor¢gao do aquocompplexo de cobre(ll). A adsorgdo de cobre(ll) pela
amostra indica presenca de grupos amina na silica sintetizada.

Essa analise é realizada substituindo analises de adsorgéo de CO,.
Amostras que apresentam resultado positivo para adsor¢cao de cobre(ll) séo

amostras que s&o potencias absorvedoras de CO,, uma vez que o grupo amino
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€ o0 responsavel pela quimissor¢ao do aquocomplexo de cobre(ll), assim como,
do CO.,.

3.2.3.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Na analise de fluorescéncia de raios X foi analisado o teor de cobre em
porcentagem na amostra com aquocomplexo de cobre(ll) sorvido. O
equipamento utilizado foi um espectrdbmetro PANalytical Minipal 4-DY1239. As
medidas foram feitas em 840s por amostra a temperatura ambiente.

Foi analisado o sdlido obtido apds a adsorgao de hexaaquacobre(ll). O
resultado foi calculado fechando-se o resultado final para 100% e nao foram

considerados apenas os elementos detectados.

3.2.4. Difragao de Raios X (DRX)

Em silicas mesoporosas, é esperada uma distribuigdo ordenada dos
poros. A difragdo de raios X fornece informagdes a respeito da estrutura do
material, determinando se este forma uma rede cristalina ou € um material
amorfo. Foram realizadas analises com um passo de 0,025 graus e o tempo de
irradiacéo foi de 0,5s entre 3 e 40 graus, 26/graus, em um intervalo de 0,05°

em um equipamento da marca Bruker, modelo D8 Advance.
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4, Resultados e Discussao

A hidrdlise do TEOS, APTES e BuTS acontece a partir de catalise acida
ou basica, sendo mais lenta em meio neutro. O catalisador utilizado para a
sintese das silicas foi o acido cloridrico (catalise acida).

A amina presente no APTES interage com a agua levando a hidrélise da
agua sendo liberado OH'. Isto ocorre porque o pKa da amina € maior que o da
agua [39]. Contudo, como o meio usado é &acido, pela adicdo do HCI, é
esperado que a amina esteja na forma protonada, ou seja na forma de cation
alquilaménio. A carga positiva deste cation organico pode afetar o processo de
formagédo dos poros atuando como um agente direcionador de formagédo da
estrutura em competicdo com o tensoativo P123 e portanto pode levar a uma
alteracao da estrutura de poros do material final.

Esse processo foi evitado ao ser utilizado o BuTS na sintese do
ORMOSIL. O BuTS nao apresenta amina em sua estrutura, sendo a nitrila seu
grupo funcional. A nitrila n&o sofre hidrolise ou protonagdo nas condigdes
usadas. O grupo amina pode ser obtido facilmente pela redugéo do grupo nitrila
com boro-hidreto de sodio.

Foram sintetizadas amostras de TEOS com APTES e de TEOS com

BuTS reduzida por NaBH,. As amostras foram nomeadas como:

- APTES: sintetizada a partir de TEOS e APTES.
- BUTS: sintetizada a partir de TEOS e BuTS, sendo reduzida por naBH,.
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4.1. Espectroscopia de Absorg¢ao na Regiao do Infravermelho Médio

Esperava-se encontrar bandas referentes a amina presente no APTES e
na reducao do grupo nitrila do BuTS. Quanto as amostras sintetizadas a partir
de BuTS, também esperava-se encontrar uma banda a aproximadamente 2250
cm™, banda esta caracteristica do modo vibracional dito de deformagéo axial do
grupo nitrila presente no BuTS. Os espectros das amostras estdo apresentados

nas Figuras 4.1 e 4.2.
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Figura 4.1. Espectro de absor¢dao na regiao do infravermelho médio

obtido em modo de absorbancia da amostra APTES.
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Figura 4.2. Espectro de absorgdo na regido do infravermelho médio

obtido em modo de absorbancia da amostra BuTS.

Como pode ser observado nos espectros, a banda entre 3000 e 3500
cm™ é larga e assimétrica, o que indica que existem mais de uma espécie
quimica responsavel por esta banda. Baseado na compragao com a literatura
pode-se atribuir de maneira tentativa esta banda a agua fisissorvida no sélido,
aos grupos Si-OH (silanol) nos poros da silica e possivelmente aos grupos
R-NH, ou R-NH," em fun¢do do ombro em menor numero de onda. A largura
da banda é um forte indicio da formagdo de uma rede de ligacbes de
hidrogénio envolvendo estas espécies quimicas [40,41].

A banda assimétrica na regido entre 1590 a 1650 cm™ é referente as
deformagdes angulares envolvendo os grupos hidroxila e amina presentes nas
duas amostras. Essa banda é pequena devido a pequena quantidade de amina

e alquilaménio e agua encontrada nas silicas [42].
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No espectro de transmitadncia das amostras, € possivel observar uma
deformagao na banda a 3500 cm™ que comega a aproximadamente 3000 cm™.
Essa banda menor formada indica a presenga de ligagdes C-H na amostra
sintetizada.

A regido entre 1000 e 1200 cm™ apresenta bandas referentes ao Si
presentes na silica [43].

Nos espectros de transmitancia das amostras de TEOS com BuTS, foi
observado uma banda que foi atribuida a deformagdo a 2250 cm™, indicando a
presencga do grupo nitrila nas amostras [44]. Esse grupo é encontrado no BuTS,
0 que evidencia que nao houve a redugao completa desse grupo na amostra a
partir do NaBH,.

4.2. Adsorgao de Nitrogénio

4.2.1. Area superficial de BET

As analises foram realizadas em um equipamento de adsorcdo de
nitrogénio Micromeritics ASAP 2010. As medidas foram realizadas a
temperatura do nitrogénio liquido (77K) onde foram obtidas as isotermas e
histereses apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.4.

Ambas as isotermas obtidas a partir da analise da amostra APTES e
BuTS podem ser classificadas como uma isoterma tipo |l, caracterizando as
amostras como macroporosas, segundo a I[UPAC.

Quando comparadas as duas isotermas, pode-se observar que a
amostra BuTS adsorveu uma quantidade consideravel maior de N,, indicando
assim um maior volume de poros.

As histereses apresentadas nas figuras foram do tipo H2, classificando

os poros das amostras como cilindricos abertos e fechados ou do tipo garrafa.
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Nos graficos apresentados, as curvas que apresentam circulos fechados
(e) representam as isotermas de adsorcdo e as curvas que apresentam

circulos abertos (o) representam as curvas de dessorgao.
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Figura 4.3. |soterma de adsorg¢ao e dessorcao de N, obtida a partir da
amostra APTES.
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Figura 4.4. Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de N, obtida a partir da

amostra BuTS.

A partir dos dados obtidos na adsor¢ao de nitrogénio, podem ser

determinados parametros estruturais das amostras de silica. A fracdo de

volume de poros (@) pode ser obtida a partir da equagao abaixo:

@ =(p;—p)/ps

Tabela 1. Parametros estruturais das amostras obtidos a partir dos dados da

adsorcao de nitrogénio molecular.

Sger v, I, I P ¢
Amostra | (m?g”) | (cmig™) (nm) (nm) (gecm™) (%)
APTES 499 0.43 3,42 3,65 1,13 48,6
BuTS 503 0.54 4,32 3,62 1,01 54,1
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A partir dos dados da Tabela 1, pode-se observar que o volume e o
tamanho médio dos poros da amostra BuTS é ligeiramente maior. Por esse
motivo, a amostra BuTS adsorveu mais nitrogénio que a amostra APTES.

Como pode ser visto na figura 4.5, essa informacgao € confirmada.
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Figura 4.5. Isotermas de adsorg¢ao de nitrogénio a fim de comparagao
entre as amostras APTES e BuTS.

4.2.2. Distribuicao de tamanho de poros

As curvas de distribuicio de poros apresentadas pelas amostras APTES

e BuTS podem ser observadas nas Figuras 4.6 e 4.7.
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A distribuicdo de poros da amostra APTES mostra-se menos ordenada,

significando assim que o material ndo possui uma classe de poros muito bem

definida. Através da Figura 4.6 podemos observar que a maior classe de poros

desse material se encontra entre 50 e 100 nm, sendo classificadas como

macroporosas.

A amostra BuTS apresentou uma classe de poros muito bem definida,

sendo essa em 75 nm, como pode ser observado na Figura 4.7.
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Figura 4.6. Distribuicdo de tamanho de poros apresentada pela amostra

APTES.
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Figura 4.7. Distribuicdo de tamanho de poros apresentada pela amostra

BuTS.

Esta diferenga estrutural parece confirmar a hipétese inicial de que o
APTES altera negativamente a formagdo da estrutura de poros da silica,
enquanto o BUTS né&o interefere neste processo. Possivelmente, como foi dito
anteriormente pela formagao de espécies carregadas como alquilaménios que
diminuem a acidez do meio ou atuam de maneira caotrdpica aumentando a
entropia local. De fato, sais de alquilaménio de cadeia carbénica curta como o
APTES podem formar fases isotrépicas em uma grande extensdo de fragéao
molar [45], tais fases isotropicas apresentam elevada entropia dificultando a
organizagado das particulas coloidais de silica organomodificada e levando a
uma estrutura de poros com maior heterogeneidade como denotado pela

Figura 4.6.
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4.3. Adsorgao de Cobre(ll)

4.3.1. Adsorgao de Hexaaquacobre(ll) — analise qualitativa

Como resultado qualitativo, apds a adicdo de cobre nas amostras, as
quatro apresentaram coloragao azulada.

A adsorgao de cobre(ll) pelas amostras ocorre por meio do grupo amina
que se encontra no ORMOSIL. Essas aminas presentes na superficie e nos
poros formam ligagbes covalentes com o Cu(ll) numa tipica reagdo de
complexacao. Esta quimissorgéo possivelmente segue o padrao das reacgdes
de substituicdo de ligante em complexos octaédricos do tipo mecanismo
intermediario dissociativo (l;) a exemplo das reagdes homogéneas de
substituicdo da agua no aquocomplexo em solugdo aquosa [46] em com
extrema velocidade, k,,,*® = 4,4 . 10° s para a reagdo em meio homogéneo.
Contudo, a silica mesoporosa pode funcionar como um ligante mono- ou
poli-dentado (quelato) dependendo da densidade superficial local de grupos
amina na superficie ou nos poros. Na Figura 4.8. Sdo mostradas algumas das
possibilidade de coordenacao dos aquocomplexos de cobre(ll) a superficie via
os grupos amina. Uma alta densidade local, quer seja pela alta concentracéo
dos grupos amina, quer seja pela formagdo de dominios de grupos -NH, na
superficie da silica tenderiam a favorecer o processo de quelagao, enquanto, a
diluicdo destes grupos quer pelos grupos nitrila (ndo-reduzidos) ou pelo grupos

silandis (Si-OH) favoreceria o modo de quimissorgdo monodentado.
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Figura 4.8. Esquema do modo de coordenagao do Cu(ll) com os

grupamentos amina [47] do ORMOSIL sintetizado a partir de APTES.

4.3.2. Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Foi utilizada a Espectrometria de Fluorescéncia de raios X para analisar
a composicao elementar das amostras de silica sintetizadas. Nessa analise,
esperava-se obter uma quantidade pequena de cobre nas amostras devido a

adsorgao de hexaaquacobre(ll) realizada.

A cor dos materiais estava um pouco azulada, indicando a presenca de

cobre nas amostras.
Através da analise realizada, os seguintes resultados foram obtidos:

Tabela 2. Concentragdo dos elementos encontrados através da analise de

fluorescéncia de Raios X em cada uma das amostras de silica.

Amostra %Si %Cu
APTES 5,5 0,37
BuTS 20 1,4

A Tabela 2 mostra os valores de porcentagem em massa da silica e do
cobre encontrados em cada uma das amostras. Observa-se que a quantidade

de cobre(ll) adsorvido € quase cinco vezes menor para a silica APTES. Esta
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baixa adsor¢cdo de cobre pode em fungao do volume de poros na silica APTES
ser menor que o volume da silica BuTS. Na analise de adsorg¢ao de nitrogénio
molecular foi possivel observar que devido ao tamanho e volume menor dos
poros desta silica, a adsor¢cao foi menor, podendo ser um indicativo de que a

silica APTES adsorveria menos cobre(ll).

4.4. Difragao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X permite que a cristalinidade e fase cristalina dos
materiais seja caracterizada pela area relativa dos picos de difragao e pela
posicao e intensidade relativa dos picos de difracao [48]. Nos difratogramas
podem ser observados picos caracteristicos da rede cristalina de cada material,
porém caso o0 material seja amorfo, € encontrado um halo amorfo (banda larga
e por vezes assimétrica) caracteristica de uma material com ordem apenas na
curta distancia. Silicas mesoporosas costumam apresentar picos de difracdo na

regido entre 0,6 e 5° [49].
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Figura 4.9. Difratograma de raios X, método do p6, da amostra APTES.
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Figura 4.10. Difratograma de raios X, método do p6, da amostra BuTS.

Como pode ser observado nos difratogramas, as amostras
apresentaram um comportamento de material ndo-cristalino ou amorfo, pois, 0
halo amorfo com maximo em 20 = 23 graus € encontrado em materiais de silica
nao-cristalina [50].

Nenhuma das amostras apresenta um difratograma que permita dizer
que ha um conjunto de poros ordenados como aquele encontado nas silicas
mesoporosas, portanto, as amostras sdo de silica gel organomodificada

tradicional.
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5. Conclusao

As silicas modificadas organicamente sintetizadas a partir do processo
sol-gel de poli-heterocondensagao foram sintetizadas como comprovaram os
resultados de espectroscopia vibacional e fisissor¢do de N,. Os dados de
fississorcdo mostraram que as silicas possuem area superficial especifica
superior a 500 m?g" e microporos com tamanho entre 50 e 100 nm. A analise
da distribuicdo de tamanho de poros indica que o uso de APTES leva a um
material com uma distribuicdo heterogénea, enquanto o uso de BuTS leva a um
material com distribuicdo mais homogénea de tamanho de poros. Entretanto, a
difracdo de raios X mostrou que ambos os materiais ndo possuem uma
distribuicdo organizada dos poros como aquela encontrada nas silicas
mesoporosas. Desta forma, o tensoativo P-123 foi ineficiente como molde pra
formacgéao de redes de poros organizados na rota sintética escolhida.

A etapa de reducdo com boro-hidreto de sodio dos grupos nitrila
superficiais na silica organomodificada com BuTS e mostrou eficiente, uma vez
que os resultados de FRX mostram uma maior capacidade de adsorgao de
ions hexaaquocobre(ll) por esta silica do que aquela com APTS. Essa

adsorgao de cobre se da através da disponibilidade de grupos amina na silica.
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