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Resumo

Silicas mesoporosas sao matrizes inorganicas que apresentam uma
mesoestrutura regular de poros com tamanhos e dimensdes ajustaveis. Esses
recursos conferem grande area superficial e volume livre ao material, que séo
propriedades muito Uteis para o desenvolvimento de materiais funcionais. Sua
superficie € rica em grupos silandéis (Si-OH) que podem ser facilmente modificados
guimicamente por reacdes com agentes sililantes do tipo (H3CO)sSiR. Esta
funcionalizacdo superficial permite o ajuste das interacdes desses solidos com
espécies de interesse. No presente estudo, essa reacao foi utilizada para produzir
nanoparticulas com ligantes mono e polidentados capazes de atuar sobre a
complexacdo de metais de transicdo presentes em meio aquoso. O propésito foi
verificar a interacdo dos grupos amino (-NH,), diamino (-NNH), triamino (-NNNH,) e
tidis (-SH) na complexacéo de Cu (Il) a partir de solu¢gbes aquosas. As nanoparticulas
de silica funcionalizadas contendo esses grupos funcionais foram preparadas pelo
método de co-condensacdo e caracterizadas por espectroscopia vibracional no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difratometria de raios X (DRX),
analise elementar (C, H, N, S) e andlise termogravimétrica (ATG). A complexacéo de
metal pelas nanoparticulas funcionalizadas foi monitorada por espectroscopia
eletronica de absorcéo na regido UV-Vis (UV-Vis) das solugdes e por espectroscopia
de reflectancia difusa dos sélidos (EERD). A reversibilidade da imobilizacdo de Cu (Il)
nas nanoparticulas de silica foi avaliada redispersando os soélidos em uma solucéo de
EDTA. A melhor eficiéncia de remocgédo de cobre foi apresentada pelos ligantes
polidentados dos grupos -NNNH; e -NNH,, seguidos pelos grupos -NH, e -SH. O

EDTA foi capaz de extrair o Cu (Il) de todas as nanoparticulas funcionalizadas.

Palavras-chave: nanoparticulas — silica mesoporosa — agentes sililantes —

funcionalizacdo — complexacao
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Abstract

Mesoporous silicas are inorganic matrices that present a regular
mesostructure of pores with tunable sizes and dimensionalities. These features confer
large surface area and free volume to the material, which are very useful properties for
the development of functional materials. Its surface is rich in silanol (ZSi-OH) groups
that can be easily chemically modified by reactions with silylating agents of the type
(H3CO)3SiR. This surface functionalization permits the adjustment of the interactions
of these solids with species of interest. In the present study, such reaction was used
to produce nanopatrticles with mono and polydentate ligands capable of acting on the
complexation of transition metals present in agueous medium. The purpose was to
verify the interaction of amino (-NH), diamino (-NNH), triamino (-NNNH,) and thiols
(-SH) functional groups on the complexation of Cu (ll) from aqueous solutions.
Functionalized silicas nanoparticles containing theses functional groups were
prepared by the co-condensation method and characterized by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffractometry (XRD), elemental analysis (C, H, N,
S) and thermogravimetric analysis (TGA). Metal complexation by the functionalized
nanoparticles was monitored by electronic absorption spectroscopy at UV-Vis region
(UV-Vis) of the solutions and by reflectance diffuse spectroscopy of the solids (RD).
The reversibility of the immobilization of Cu(ll) in the silica nanoparticles was evaluated
redispersing the solids in EDTA solution. Best copper removal efficiency was
presented by the polydentate ligands -NNNH, and —NNH,, of the groups, followed by
the -NH; and -SH groups. The EDTA was capable of extract the Cu(ll) from all the

functionalizated nanopatrticles.

Key-words: nanoparticles — mesoporous silica — silylating agents — funcionalization

— complexation
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CTA" — hexadeciltrimetilamonio dissociado
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(H3CO)sSIiR — formula genérica para agentes sililantes utilizados
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GF — grupo funcional

‘“NH2’ — sigla para identificacdo do grupo referente ao agente sililante 1-[3-
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‘“NNHZ2’ — sigla para identificacdo do grupo referente ao agente sililante N-[3-
(trimetoxisilil)propiletilenodiamina]

‘“NNNHZ2’ — sigla para identificacdo do grupo referente ao agente sililante N-[3-
(trimetoxisilil)propildietilenotriamina]

‘~SH’ — sigla para identificacdo do grupo referente ao agente sililante 3-
(trimetoxisilil)-1-propanotiol

pH — potencial hidrogeniénico

DRX — difratometria de raios X

FTIR — espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (‘Fourier Transform Infrared Spectroscopy’)

ATG — analise termogravimétrica

UV-Vis — espectro eletrdnico na regido do Ultravioleta - Visivel

A — absorbéancia

€ — coeficiente de absortividade molar (L/mol.cm)

C — concentracao (mol.L)

d — caminho 6ptico (cm)

K: — constante de formacao

B — constante de formacéo global

A — comprimento de onda (nm)
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1 - Introducgéo

Materiais inorganicos porosos sao interessantes quando comparados a outros
sistemas inorganicos densos devido as suas propriedades fundamentais Gnicas que
envolvem adsorcao, transporte de massa e confinamento espacial. Um sdlido poroso
apresenta ao mesmo tempo um esqueleto inorganico responsavel, como nos soélidos
densos, pelas propriedades fisicas, quimicas, mecanicas e Opticas; espagos vazios
gue podem armazenar espécies de diferentes naturezas quimicas e uma superficie
interna de poros, com area infinitamente maior que a externa, que € responsavel por
propriedades cataliticas e de adsorcao. Tais caracteristicas combinadas resultam em
inimeras possibilidades de aplicacdes cientificas e tecnolégicas dentre as quais se
destacam catalise heterogénea, separagdo, armazenamento, suportes para
transporte e liberacdo controlada de substancias?.

O grande avanco nesse campo veio com a descoberta das silicas mesoporosas
ordenadas (SMO) da familia M41S feita por pesquisadores da Mobil Oil Corporation?.
Desde entdo, o interesse nessas matrizes inorganicas tem sido crescente®, em razdo
de caracteristicas peculiares que esses solidos inorganicos possuem como: poros de
tamanhos uniformes e sinteticamente modulaveis na faixa de 2 a 10 nm; grande area
superficial (> 1000 m?/g) e volume livre de poros (1 cm?/g); facil modificacdo quimica
superficial, o que permite alterar e ajustar a interacdo que se estabelece entre a matriz
porosa e a espécie a ser imobilizada®.

As silicas mesoporosas sao tradicionalmente preparadas pela hidrélise, em
meio basico, do tetraetilortosilicato (TEOS) ao redor de moldes constituidos de
agregados micelares de surfactantes catiénicos direcionadores de estrutura como o
brometo de hexadeciltrimetilamoénio (CTAB) ou ndo idnicos como o Brij e Pluronic®
(mecanismo de formacao na Figura 1). A quantidade e o tipo de surfactante controlam
o tamanho e a forma dos poros na mesoestrutura. Para obtencdo da estrutura
mesoporosa, é necessario que o molde seja posteriormente removido, 0 que pode ser
feito por extracdo com solventes ou por calcinacdo em atmosfera e temperatura

controladas.
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Figura 1: a) Mecanismo de hidrélise do tetraetilortosilicato em meio bésico e b) etapas
envolvidas na formacéo de silica mesoporosa do tipo MCM-41°,

removal of
the surfactant

Em razao da superficie dos poros ser recoberta por grupos silanéis terminais
(ESi—OH) ¢é possivel modifica-la quimicamente através de reacdes de pos-
funcionalizacdo com agentes sililantes do tipo (H3CO)3SiR. Dessa forma, grupos
funcionais sdo ancorados as paredes inorganicas por meio de ligac6es covalentes.
Outra maneira de produzir silicas mesoporosas funcionalizadas € por meio de uma
sintese direta através do processo de co-condensacao, que foi 0 método de sintese
para este estudo. Esses dois métodos sao esquematicamente mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Esquema das rotas de obteng&o das silicas mesoporosas modificadas por grupos
funcionais covalentemente ligados a estrutura®.

Os grupos funcionais covalentemente ligados a superficie da silica conferem
novas propriedades ao material mesoporoso. Agentes sililantes que contenham
grupos tiol e amino, apresentam alto poder coordenante para metais de transi¢ao, o
gue confere ao material alta capacidade de complexacdo de metais do meio aquoso.
Essa € uma propriedade que pode ser explorada em aplicacGes cataliticas, analiticas
e em remediacdo ambiental. A utilizacdo de silicas mesoporosas funcionalizadas para
remocéo de metais do meio aquoso comecgou com os trabalhos seminais publicados
por Pinnavaia e Mercier’8, nos quais silicas mesoporosas funcionalizadas com grupos
tiis foram eficientemente utilizadas na remocéo de Hg(ll) do meio aquoso. Dentre o
universo de grupos funcionais que podem ser utilizados neste tipo de aplicagéo,
observa-se que os grupos tidis (—SH) sdo mais utilizados para a remocao de metais
de caracteristicas mais moles (como Hg e Cd) e nobres (como Ag e Au)®1%, enguanto
gue grupos amino (-NH;) sdo mais eficientes para complexacdo de metais de
transicdo mais duros como os do terceiro periodo??, inclusive apresentando diferentes
graus de seletividade quando uma mistura de metais (tais como Fe?*, Co?*, Ni?*, Cu?*)
esta presente!?. Outro aspecto interessante é a possibilidade de se criar sitios



especificos para reconhecimento®® de um metal, conforme mostrado na Figura 3.
Esses sitios sdo criados de tal forma (molecular imprinting) que apresentam
dimensoes e posi¢cdes de coordenacao precisamente ajustadas para um dado metal,
0 que abre a possibilidade, por exemplo, de produzir sensores de grande seletividade

e especificidade.

Figura 3: Esquema da producdo de sitios de reconhecimento para ions de cobre(ll) no
interior dos poros de silicas mesoporosas funcionalizadas®®.

Com o crescente interesse nas aplicacbes de silicas mesoporosas
funcionalizadas, pesquisadores comecaram a reduzir esses materiais a varias
dezenas de nanémetros em comprimento. As nanoparticulas de silica mesoporosa
surgem assim como um material util em diversos campos, incluindo aplicacdes
biomédicas por elas terem caracteristicas Unicas como dispersibilidade e
transparéncia. Desde entdo, os métodos de sintese de particulas nessa escala foram
se desenvolvendo, desde métodos para suprimir o crescimento das particulas até
sintese em sistemas com concentragbes diluidas de surfactantes. Além das
nanoparticulas em si, estudos sobre sua estabilidade coloidal tornaram-se muito
importantes, pois diferentemente das nanoparticulas agregadas, as nanoparticulas
coloidais apresentam alta capacidade de absorcdo in vivo, mobilidade e
processabilidade, além de serem materiais promissores para métodos de drug
delivery. Dentre os principios de preparacdo das nanoparticulas, deve haver um
modelo apropriado de remocéao dos surfactantes utilizados como moldes e forcas de
repulséo suficientes entre os grupos presentes na superficie do material para manté-
lo disperso. Alguns estudos envolvendo a preparacdo de nanoparticulas por co-
condensacdo comecaram a ser feitos, e quando funcionalizadas com grupos

funcionais orgéanicos, a dispersibilidade das particulas foi reduzida devido a sua forte



hidrofobicidade, portanto sendo necessario avaliar os tipos e quantidades de grupos
funcionais utilizados!4.

Na producdo de suspensdes coloidais de nanoparticulas mesoporosas de
silica, utiliza-se trietanolamina (TEA) como meio basico para formar particulas
esféricas com diametros de 100 nm ou menos. N&o so é possivel controlar o tamanho
da particula na nanoescala pela alteracdo da concentracdo da trietanolamina, mas

também para estabelecer esses materiais como solugées coloidais muito estaveis?®.

Os grupos funcionais amino e tiéis comumente utilizados em aplicacdes para
remocao de metais de transicdo, estando presentes nas superficies de nanoparticulas
de silica mesoporosa, apresentam-se como bases de Lewis poderosas quando
ligadas a estes metais, despertando interesse para 0S grupos na complexacdo com
metais como o Cu(ll), por exemplo, a fim de remové-lo de meios aquosos. A Quimica
de Coordenacao enuncia algumas propriedades desse metal e dos ligantes para
descrever e explicar as interacBes entre as duas espécies, as geometrias dos
complexos formados, sua estabilidade e as coloracfes possiveis de serem obtidas.

O Cu apresenta configuracéo eletronica de camada de valéncia [Ar]4s3d!°, e
qguando encontrado sob a forma de Cu?* apresenta configuracdo 3d°, passando a ser
classificado como um acido de Lewis de dureza intermediéria-dura (fronteira), tendo
assim preferéncia por geometrias octaédricas quando esta na forma de complexos
hexacoordenados. Cu(ll) é rico em elétrons d, sendo um bom metal para ser analisado
por espectros de absor¢cdo com relacdo aos seus vizinhos 3d da série de transicéao,
visto que apresenta uma unica possibilidade de preenchimento por um elétron em
seus orbitais enquanto que os demais metais apresentam mais de um elétron,
gerando repulsdo elétron-elétron com diferentes possibilidades de ocupacdo dos
orbitais. Na espectroscopia eletronica dos complexos de Cu(ll), podem ser
observadas transicdes de campo ligante (ou transicdes d-d), com bandas de baixa
intensidade, permitidas por spin mas proibidas por Laporte, que ocorrem na regido do
espectro visivel. Pela série de Irving-Willians, ainda, Cu(ll) é apresentado como um
dos metais com maior estabilidade nos seus compostos, relacionada ao seu raio
ibnico pequeno e decorrente das energias de estabilizacdo de seu campo ligante.

Além disso, a estabilidade de complexos de Cu(ll) € maior em consequéncia da



influéncia estabilizante da distorcéo tetragonal por Efeito Jahn-Teller, que faz com que
sua configuracdo eletrbnica fundamental orbitalmente degenerada e
assimetricamente preenchida leve a uma distorcdo a fim de remover a
degenerescéncia e resultar em energias menores; no caso, com a reducao da energia
do orbital e4(dz2) e aumento da energia do orbital eg(dx..y2) (Figura 4). Isto leva a quatro
fortes ligacdes no plano do complexo de cobre distorcido e um alongamento das
ligacbes axiais, aumentando suas constantes de formacgao (K;). Com relacdo aos
ligantes utilizados em ensaios de remoc¢do de metais, mais a agua que se encontra
livre no meio aquoso, pela série espectroquimica H,O e -NH, séo ligantes de campo
intermediario a forte e classificados como bases duras, sendo o -NH, o mais duro,
podendo se ligar com certa facilidade Cu(ll); enquanto que o ligante -SH é de campo
mais fraco e uma base mole, sendo menos provavel sua coordenagdo com o metal'®,
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Figura 4: Efeito Jahn-Teller de distorcéo tetragonal sobre as energias dos orbitais d em um
complexo de configuracdo d°. O diagrama de niveis de energia ilustra compressées ao longo
dos eixos x e y e extensdes ao longo de z das ligacdes entre Cu(ll) e seus ligantes.

Ensaios de remocdo de Cu(ll) podem ser feitos utilizando nanoparticulas
funcionalizadas, a fim de estudar a capacidade coordenante dos grupos funcionais
com o metal de transicdo, estudando comparativamente os diversos grupos e suas
estabilidades.

Para verificar se o metal ficard imobilizado nas matrizes e se estas podem ser

reaproveitadas em novos processos de remocédo, por exemplo, pode-se utilizar



ligantes livres em solucéo, tais como o EDTA, que apresentem capacidade de lixiviar
o Cu(ll) das estruturas por meio da formacéo de complexos estaveis com esse ligante.

As nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas deste trabalho foram
utilizadas em sistemas de remocao do metal de transicdo Cu(ll) quando dispersas em

solucdes aquosas.



2 - Objetivos

O objetivo principal do presente estudo foi sintetizar nanoparticulas de silica
mesoporosa com diferentes grupos funcionais ancorados na superficie e availar a
capacidade desses materiais em remover Cu(ll) do meio aquoso por complexagao.

Os objetivos especificos do estudo foram: (i) avaliar a influéncia do grupo
funcional no processo de sintese direta das nanoparticulas funcionalizadas por co-
condensacao; (ii) estudar o tipo de interacdo e coordenacdo estabelecida entre os
grupos funcionais e o metal Cu(ll) por espectroscopia eletrdnica de absorcao; (iii)
estudar a reversibilidade do processo e a for¢a dos sitios de complexacao pelo uso

de ligantes livres em solugéo.



3 - Parte experimental
3.1 - Sintese das nanoparticulas mesoporosas funcionalizadas

A sintese de nanoparticulas de silica mesoporosa foi feita a partir da hidrolise
do precursor de silica tetraetilortosilicato (TEOS) em meio basico mediada por
trietanolamina (TEA), ao redor de moldes formados por agregados micelares do
surfactante catidnico brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB). No processo de co-
condensacao, 10% em mol do TEOS necessario para a formagéo das nanoparticulas
foi substituido pelos agentes sililantes mostrados na Figura 5. A proporgdo molar final
entre os reagentes utilizada foi de 0,9(TEOS) : 0,1((HsCO)3SiR) : 0,3(CTAB) : 1(TEA)
: 137,3(H20) : 6,2(EtOH)

I I
OCHs OCHs H HACO H H3CO
cho—sli—/\/NH2 H3COf§iJ\/N\/\NH2 ’ ,‘Si/\/\N/\/N\/\NH2 N\ AL
OCHs OCH; HCO™ ocn, H HiCO—Si
H;CO
(a) (-NH2) (b) (-“NNH2) (c) (“NNNH2") (d) (-SH)
Figura 5: Estruturas quimicas e siglas para identificar os grupos correspondentes aos
agentes sililantes (a) 1-[3-(trimetoxisilil)propilamina], (b) N-[3-

(trimetoxisilil)propiletilenodiamina], (c) N-[3-(trimetoxisilil)propildietiienotriamina] e (d) 3-
(trimetoxisilil)-1-propanotiol; utilizados na sintese direta por co-condensagdo das
nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas.

O procedimento geral da sintese foi feito em um baldo no qual foram
adicionados 0,802 g de CTAB (pesados em balanca analitica Shimadzu) e
adicionando-se 20,52 mL de agua deionizada mais 2,98 mL de etanol, agitando o
sistema (chapa de agitacdo Radleys Standard) por cerca de 10 minutos. Em seguida
foram adicionados 1,71 mL de TEA até sua total dissolucdo, o que resultou em uma
solucdo com pH=11,4. Depois, sob agitacao e aquecimento a 60°C foi adicionada gota
a gota uma mistura de 1,67 mL de TEOS com o agente sililante, respectivamente 0,14
mL do 1-[3-(trimetoxisilijpropilamina], 0,179 mL do N-[3-(timetoxisil\propiletilenodiaminal, 0,214 mL
do N{3- (trimetoxisilipropildietilenotriamina] e 0,15 mL do 3-(trimetoxisilil)-1-propanotiol. Apés 10
minutos foi observada a formacdo de um precipitado branco e apds 2 horas de
agitacao e aquecimento, a chapa foi desligada e o sélido foi isolado do meio reacional,
cujo pH final era de 9,3, por centrifugacdo e sistema de filtragdo a vacuo com
membrana de 0,22 ym, que foi acompanhada de 1 a 3 lavagens com agua deionizada.

A remocgao do molde presente no interior dos poros foi feita por sucessivas
extragbes utilizando uma mistura de 15 mL de HCI com 120 mL de etanol*>. O

processo foi realizado 4 vezes com porgbes de 25 mL da solugédo de extracdo em



cada, onde a amostra era separada do dispersante através de sistema de filtracdo a
vacuo, redispersas neste meio com um sonicador (Ciencor modelo USC-1400) e
depois mantidas sob constante agitacéo por 2 horas a 60°C.

Finalmente, os sélidos foram filtrados e lavados com agua deionizada até o pH
da agua de lavagem atingir 6, foram secos em estufa a vacuo (Tecnal modelo TE-395)
a 45°C por 3 horas, macerados e caracterizados por difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), andlise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS) e

analise termogravimeétrica (ATG).

3.2 - Ensaios de extracao de Cu(ll) do meio aguoso por complexacao
Inicialmente foram produzidas duas curvas de calibracdo para aferir a

quantidade de Cu(ll) imobilizado nas nanoparticulas funcionalizadas a partir de
solugcbes aquosas do metal e outra para determinar a quantidade de Cu(ll) lixiviado
das nanoparticulas por uma solucdo aquosa de EDTA. Depois foram feitos os ensaios
com as nanopatrticulas conforme procedimentos descritos a seguir.

3.2.1. Preparacdo das curvas de calibracdo de [Cu(H,0)s]?* e [Cu(EDTA)]**

A curva de calibracdo para o complexo [Cu(H20)e]?* foi feita dissolvendo-se
1,4365 g de CuSO, anidro em 100 ml de agua deionizada, preparando uma solugao
estoque de concentracao 0,09 mol/L. Essa solucéo foi diluida nas concentracdes de
0,07 mol/L, 0,06 mol/L, 0,05 mol/L, 0,03 mol/L e 0,01 mol/L e a absorbancia maxima
em 810 nm foi determinada por espectroscopia eletrbnica para todas as solugdes
preparadas. A curva de calibracdo foi construida a partir da reta de ajuste dos pontos
experimentais de um gréafico de absorbancia maxima por concentragdo. O mesmo
procedimento foi adotado para o complexo [Cu(EDTA)]** em solucédo utilizando
solugbes de concentragbes 0,015 mol/L, 0,0125 mol/L, 0,01 mol/L, 0,0075 mol/L,
0,005 mol/L e 0,0025 mol/L produzidas por diluicdes sucessivas de uma solucéo
estoque preparada pela solubilizacdo de 0,2183 g de EDTA em 50 mL de agua
deionizada com pH 8 (ajustado com uma solugcédo 1 mol/L de NaOH), na qual foram
dissolvidos 0,1192 g de CuSOQOy anidro.

3.2.2. Ensaios de remocao do Cu(ll) do meio aquoso

Os ensaios de remoc¢ao do cobre foram executados dispersando 150 mg de

cada nanoparticula de silica funcionalizada em 5 mL de uma solu¢do aquosa 0,0428
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mol/L de CuSO,. Os frascos foram deixados sob agitacao a temperatura ambiente por
48 horas.

Em seguida, o sdlido presente em cada frasco foi isolado por centrifugacéo e a
guantidade de Cu remanescente na solucdo aquosa foi determinada
espectrofotometricamente utilizando a curva de calibracdo. Por diferenca foi
determinada a quantidade de Cu imobilizada nas nanoparticulas funcionalizadas. Os
sélidos depois de secos em dessecador e macerados foram analisados por
Espectrofotometria Eletronica de Reflectancia Difusa.

3.2.3. Ensaios de lixiviagcdo do Cu(ll) imobilizado nas nanoparticulas com
solucéo de EDTA.

Os ensaios de lixiviagdo foram realizados redispersando as nanoparticulas
funcionalizadas com cobre coordenado em 5 mL de uma solucédo 0,0428 mol/L de
EDTA, que atua como sequestrante do cobre adsorvido na silica. As dispersdes foram
deixadas sob agitagdo constante em temperatura ambiente por 24 horas. Apos esse
periodo os sélidos foram separados por centrifugacéo e o sobrenadante foi usado para
determinacdo da quantidade de Cu(ll) complexado pelo EDTA por Espectroscopia
Eletronica de Absorcdo na regido do UV-Vis utilizando a curva de calibracéao

previamente determinada.

3.3 - Descricao dos Equipamentos

Os espectros vibracionais no infravermelho de amostras na forma de po6 foram
registrados em um equipamento Shimadzu modelo IR-Prestige 21 utilizando o
acessorio de reflectancia difusa (DRIFT) no modo transmitancia e o registro com 256
scans na faixa de 400 — 4000 cm™ com resolucdo de 4,0 cm? (localizado em LMH-
UNIFESP Diadema). Os difratogramas de raios X foram registrados de amostras na
forma de p6 em um difratdbmetro Rigaku, modelo Miniflex, usando a radiacao k, do Cu
(localizado em 1Q-USP). As andlises elementares (C, H, N, S) foram realizadas em
um equipamento Thermo Electron Corporation modelo Flash EA 1112 Series
(localizado em NATEP - UNIFESP Diadema). As andlises termogravimétricas foram
feitas em equipamento Netzsch modelo STA 409 PC/PG (IQ-USP). Por fim, as
analises de UV-Vis foram feitas em um equipamento Ocean Optics modelo USB4000

nos modos Absorbancia e Reflectancia Difusa (LMH-UNIFESP Diadema).
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4 - Resultados e Discussodes
4.1 - Espectroscopia vibracional no infravermelho

A atribuicdo das bandas vibracionais observadas na analise por FTIR foi feita
baseando-se nas estruturas quimicas da silica e dos agentes sililantes utilizados em
cada amostra, identificando as bandas caracteristicas dos principais grupos funcionais
presentes nas moléculas. Também foi observado o comportamento das bandas de
uma mesma amostra ao longo do procedimento de extracdo do molde (CTA"),
considerando a andlise pré-extracdo, as quatro extracdes e o pds-extracdo, com o
intuito de verificar se houve mudanca na estrutura do espectro, desaparecimento ou
aparecimento de bandas, e concluir se o processo de extracao foi eficiente. Sendo
assim, foram feitos espectros vibracionais que acompanharam a evolugdo do
processo, podendo-se observar as bandas vibracionais no inicio e no fim da extracao.

As principais bandas a serem observadas para verificar o processo de extracao
do (CTA") encontram-se nos nimeros de onda de 2920 cm e 2848 cm, referentes
aos estiramentos assimétrico e simétrico dos grupos metileno (vas(CH2), (vs(CH2))
respectivamente, e sua diminuicdo de intensidade pode ser confirmada em detalhe
nos espectros da amostra de SM-NH2 dados pela Figura 6 onde as bandas C-H
mostram-se menos intensas na amostra de nanoparticulas final do que quando tinham
molde inserido nos seus poros, apresentando bandas mais intensas e até ombros de
bandas nas suas vizinhancas. Deve-se ressaltar que estas mesmas bandas nao
desapareceram por completo pois ocorrem em todas as amostras durante o processo
de co-condensacao, no qual os agentes sililantes também apresentam ligacdes C-H
e C-C. Bandas em 1472 cm™ e 1462 cm™ sdo relacionadas ao dobramento 3(CH,), e
guando a primeira é observada, trata-se de um indicativo de que ocorre alta
organizagdo de uma cadeia carbonica, no caso, do molde (CTA"). Algumas bandas
bastante sutis encontram-se em 1370 cm, 1360 cm™ ou 1340 cm™, e descrevem
deformagdes d(CH,). Pequenas bandas podem aparecer ainda como ombros nas
regides de 2959 cm e 2949 cm! associadas a vibracdes vs(N-CHs) do surfactante e
também em 921 cmda ligacdo v(C-N) 7.

A silica pura apresenta algumas bandas caracteristicas que foram encontradas
em todas as amostras, ndo sofrendo praticamente nenhuma variagdo entre elas.
Dentre as principais bandas, destaca-se uma banda bastante estreita na regiao de

3745 cm referente ao estiramento das ligagbes O—H de hidroxilas superficiais de
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grupos silandis, que por sua vez pode ser encobertada por uma outra banda, larga,
entre 3750-3350 cm™ também de estiramento O—H, para hidroxilas internas. Ocorre
ainda uma banda intensa na regido de 1635 cm™? da deformagdo angular por
dobramento da ligacdo O—H, 6(O-H). Todas essas bandas podem ser alargadas em
decorréncia de corresponderem as regides de estiramento e deformacdo de
resquicios de H,O que podem se encontrar na amostra. Nas regides de menor nimero
de onda, encontram-se mais algumas bandas da silica, tais como as bandas intensas
de 1246 e 1092 cm, dois picos proximos associados ao estiramento assimétrico das
ligagBes Si-O-Si (vas(Si—O-Si)) em grupos siloxanos. Observa-se também estiramento
silanol Si—-OH em 966 cm*, deformacé&o angular por dobramento de Si—O-Si em 806
cm? e uma banda pequena em 450 cm da deformacéo angular por rotacdo do Si—
O-Si. Uma observacdo importante a se fazer é que a banda de 3745 cm™ da silica
aparece pouco ou nem mesmo aparece de acordo com a amostra devido presenca
dos agentes sililantes, que cobrem esta banda®®.

Os grupos funcionais apresentam bandas de 1460-1420 cm de deformacéao
angular por dobramento C—H pouco aparentes, e também bandas C—H de estiramento
assimétrico e simétrico dos grupos metileno anteriormente descritas em 2920 cm™*e
2848cm™.
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Figura 6: Espectros vibracionais no infravermelho (FTIR) da SM-NH2 registrados
antes e apos a etapa de extracado do molde (CTAY).
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Por fim, deve-se observar as bandas de cada grupo funcional especifico,
(conforme Figura 7) restando ligacdes S-H e N-H. Para os grupos que contém
nitrogénio, ocorrem nas aminas primarias (RNH,) duas vibracdes fracas de
estiramento da ligacdo N—H nas regides aproximadas de 3500 cm™ e 3400 cm™ e uma
banda entre 3330-3250 cm™. As aminas secundarias (R.NH) mostram uma banda
fraca entre 3350-3310 cm™. Apesar de ndo serem muito perceptiveis devido ao
recobrimento por parte das bandas da silica, estas bandas podem ser percebidas
guando comparamos 0sS grupos gque apresentam diferentes quantidades de grupos
com nitrogénio, observadas nas SM-NH2, SM-NNH2 e SM-NNNH2: a medida que se
aumentam as aminas presentes nos grupos, ocorre um alargamento das bandas
presentes nessa regido. Ocorre também uma outra banda, menos intensa, porém
visivel, referente a deformacéo angular 8(N-H) da ligacdo N—-H em 1490-1480 cm™ °,

Ja para a amostra SM-SH, seu grupo apresenta ligacdo S—H com banda
pouguissimo intensa de estiramento v(S-H) em torno de 2600-2550 cm™, porém ela é

determinante para identificacdo da ligacdo ja que poucos grupos absorvem nessa

regido®®.
T T T oI © T T T T T T T
S
N 7 —— SM-SH
| —— SM-NNNH2]

S

/-—/\ SM-NNH2
/—N.\ | —— SM-NH2|
»/ m

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Transmitancia / u. a.
’ﬁ‘
\\ C

IC (

NGmero de onda / cm™

Figura 7: Espectros Vibracionais de Infravermelho das nanoparticulas com diferentes grupos
funcionais com destaque das vibracdes de ligacbes caracteristicas de cada grupo em 1490
e 2569 cm™. Alargamento em 3500-3400 cm™ com o aumento da quantidade de grupos
amino.
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4.2 - Difratometria de raios X

A difratometria de raios X é de grande importancia na determinacdo da
organizacao estrutural de materiais solidos como as nanoparticulas em questéao.

Na Figura 8 é possivel verificar as diferengcas quanto a estrutura na matriz de
silica entre os diferentes grupos utilizados e a matriz ndo-funcionalizada. Pela
comparacdo dos difratogramas, pode-se notar um pico de difracdo principal
caracteristico de material poroso na silica mesoporosa pura, em 206 = ~2°, e devido a
sua baixa intensidade, a amostra apresenta paredes amorfas e poros radiais e
esféricos com arranjo pouco organizado. O grupo tiol apresenta um padrdo
semelhante, podendo ter arranjos mais organizados que as demais amostras, sendo

gue 0s grupos amino tornam as amostras muito mais amorfas?°,
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Figura 8: Difratogramas de raios X comparando nanoparticulas ndo funcionalizadas (SM)
com as amostras funcionalizadas com cada grupo utilizado: —NH2, -NNH2, —NNNH2, —SH.

Nas amostras funcionalizadas, a presenca de grupos funcionais nos poros €
algo que altera a intensidade das reflexdes de acordo com o grupo e geram ruido, que
nao necessariamente esta associado a uma ruptura da estrutura, apenas a um

espalhamento aleatério dos raios X?'. Ainda, com relacdo a extracdo realizada nas
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amostras, pode-se dizer que extracdes mais efetivas acarretam em uma intensificacéo
dos picos. Portanto, a diferenca nas intensidades pode ser relacionada a uma possivel
presenca de resquicios de molde ou o progresso da extracdo até sua total remogéo??.

Os poros desorganizados das matrizes com grupos funcionais € decorrente do
processo de sintese, no qual a polaridade dos agentes sililantes influencia no arranjo
dos poros; para 0s agentes sililantes que contém grupos amina, se tratando de grupos
mais polares, estes apresentam interagées mais fracas com o interior das miscelas de
(CTA™") que é bastante apolar, dificultando que os grupos se mantenham organizados
no interior dos poros apos extracao dos moldes; ja os grupos —SH sdo menos polares,
e portanto interagem fortemente com o interior das micelas, mantendo o poros um
pouco mais organizados. O fato de que grupos amino funcionalizados na silica formam
um material amorfo e de poros desorganizados com relacdo a matriz que apresenta
grupos tiol leva a outra discussédo importante: 0os grupos amino e grupos silanois da
matriz de silica podem formar ligacdes de hidrogénio entre si. Estes grupos formam
interacOes moleculares fortes do tipo —SiO-H* (...) NH,— que ocasionam estruturas
ciclicas, levando a uma maior ocupacédo da estrutura porosa. Ja 0s grupos amino de
cadeias mais longas (-—NNH e —NNNH2), essas estruturas ciclicas podem ser menos
favoraveis, apesar deles ainda ocuparem espaco dos poros. Na matriz funcionalizada
com -SH, além de pequenos, ndo ocorre ligacdo de hidrogénio e, portanto, a

organizacao estrutural da silica é mantida®°.

4.3 - Analise elementar
Para verificar a composicdo quimica e as férmulas moleculares das quatro
amostras sintetizadas, foi realizada andlise elementar (C, H, N, S), que determina, em
uma determinada massa de amostra, a porcentagem em massa de cada elemento
componente daquele sistema. Tais valores obtidos sdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Dados obtidos por andlise elementar para cada amostra.

Amostra | massa(mg) | Nitrogénio(%) | Carbono(%) | Hidrogénio(%) | Enxofre(%)
NH2 2,038 0,354 2,387 1,642 0
NNH2 3,092 1,794 4,335 2,977 0

NNNH2 2,012 2,282 6,419 3,448 0
SH 2,073 0 6,899 3,299 2,977

Os dados descritos permitem que sejam feitos calculos para obtencdo da
propor¢do de grupo funcional presente na matriz com relacéo a silica (SiO,), partindo-
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se da férmula molecular que se deseja obter, (CxHyN,)nSiO, ou (CxHyS;)nSiO,. No
caso de diferentes valores de grupo funcional encontrados a partir do calculo pelo C,
N ou S (H nédo entra nos calculos devido a sua massa pequena que causa maior erro),
se ndo forem muito diferentes, faz-se a média e esta € acrescentada a formula
molecular final.

As formulas obtidas para cada grupo sdo descritas a seguir:

- SM-NH2 apresentou 0,015 unidades de grupo funcional para 1 de silica a partir do
calculo por N, enquanto que para o calculo por C apresentou 0,041 unidades de grupo
para 1 de silica. Tirando-se a média desses valores obtém-se 0,028 e assim a formula
molecular obtida é (CsHsN)o 028 SiOx.

- SM-NNH2 apresentou 0,041 unidades de grupo funcional para 1 de silica a partir do
calculo por N, enquanto que para o calculo por C apresentou 0,047 unidades de grupo
para 1 de silica. Tirando-se a média desses valores obtém-se 0,044 e assim a formula
molecular obtida é (CsH13N2)o,044 SiO2.

- SM-NNNH2 apresentou 0,035 unidades de grupo funcional para 1 de silica a partir
do calculo por N, enquanto que para o céalculo por C apresentou 0,051 unidades de
grupo para 1 de silica. Tirando-se a média desses valores obtém-se 0,043 e assim a
formula molecular obtida é (C7H1sN3)0,043 SiOs.

- SM-SH apresentou 0,060 unidades de grupo funcional para 1 de silica a partir do
calculo por S, enquanto que para o célculo por C apresentou 0,134 unidades de grupo
para 1 de silica. Tirando-se a média desses valores obtém-se 0,097 e assim a formula
molecular obtida é (C3H7S)0,097 SiOo.

A partir da andlise elementar foi determinada a quantidade média em mol de
grupos funcionais presentes em cada 1 g de amostra é: 4,58x10* mol de grupos -
NH2; 6,82x10* mol de grupos -NNH2; 6,54x10* mol de grupos -NNNH2; 1,42x103
mol de grupos -SH. Deve-se considerar que as amostras apresentam umidade
decorrente de 4gua adsorvida nas nanoparticulas e que esta pode ter interferido na
estimativa da quantidade de matéria de grupos funcionais.

O fato de o grupo —SH estar enxertado ao esqueleto inorganico em maior
guantidade do que os demais grupos pode ser explicado pela sua menor polaridade,
que favorece a inser¢éao do agente sililante no interior apolar das micelas de (CTA"),
e funcionalizacdo pelo mesmo na matriz.
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4.4 - Andlise Termogravimétrica
A determinacdo da quantidade de grupos funcionais, junto a quantificacao de
umidade e outras possiveis substancias no interior dos mesoporos pode ser feita por
meio da analise termogravimétrica das amostras de cada grupo funcional e
investigacdo da sua estabilidade térmica. Com base nas curvas termogravimeétricas

da Figura 9 pode-se acompanhar os eventos de perda de massa referentes a cada
grupo.

—— SM-NH2
—— SM-NNH2
—— SM-NNNH2
—— SM-SH

Massa / %

— T T - T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C

Figura 9: Curvas termogravimétricas das nanoparticulas de silica mesoporosa
funcionalizadas.

O primeiro evento de perda de massa notado € atribuido a agua residual
adsorvida na silica, e pode ser observado em todas as amostras analisadas ocorrendo
na faixa de temperatura de 30°C a 150 °C, sendo mais intenso a 100 °C. Para os
grupos —NH2, -NNH2 e —NNNH2, a perda de massa é de 4%, enquanto que para o —
SH a perda de massa correspondente a agua adsorvida equivale a 7% da massa
degradada. Outro evento de evaporacdo de agua ndo muito evidente nesta analise,
mas que ocorre em temperaturas de 400 °C aproximadamente, corresponde a
pequenas perdas de massa proveniente de moléculas de 4gua formadas pela reacao
de condensacéo entre os grupos silanéis da estrutura inorganica®2°,

O segundo evento corresponde a decomposigao térmica dos grupos organicos
funcionalizados nas amostras. Para o grupo —NH2, a degradacé&o ocorre na faixa de
temperatura de 200 °C a 800 °C, com uma perda de massa equivalente a 10% da

massa total. J& os grupos —NNH2 e —-NNNH2 apresentam o evento de degradacéo na
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mesma faixa de temperatura, entretanto com perda de massa de 16% em ambos. O
grupo —SH, por outro lado, apresenta o inicio da decomposi¢cdo térmica em uma
temperatura um pouco superior: 240 °C, até o fim desta em 800 °C com perda de
massa de 15%. Nota-se que a estabilidade térmica do grupo tiol € maior do que a dos
grupos amino?.

A partir das porcentagens em massa degradadas em cada evento, foi calculada
a quantidade em mol de grupo funcional por grama de silica. Os valores obtidos foram:
1,72x10° mol de grupos —NH2; 1,58x10° mol de grupos —NNH2; 1,11x102 mol de
grupos —NNNH2; 2x10-® mol de grupos —SH. Comparando-se estes valores com os
estimados pelos calculos da anélise elementar, nota-se que a quantidade em mol de
grupos pela termogravimetria € um pouco maior; entretanto, deve-se considerar que
esta andlise € menos precisa jA que podem haver resquicios de agua dos grupos
silandis e CO, atmosférico que foram descontados juntamente com a perda de massa
do segundo evento de degradacdo térmica. Portanto, para os ensaios de remocao,
manteve-se como referéncia o nimero de mol de grupos obtidos pela andlise
elementar. A Tabela 2 relaciona a quantidade de matéria de grupos funcionais

presentes em cada matriz de acordo com cada analise.

Tabela 2: Comparacao entre a quantidade de matéria de grupos funcionais obtidos por
analise elementar (CHNS) e por analise termogravimétrica.

G Qu.antidade de’ grupos (mol) Quantidad.e de grupos (mol)
medida pela analise elementar medida pela ATG
-NH2 4,58x10* 1,72x10°3
-NNH2 6,81x10* 1,58x1073
-NNNH2 6,54x104 1,11x103
-SH 1,42x10°3 2x10°3
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4.5 — Determinacéo da quantidade de Cu(ll) adsorvido
A capacidade de remover o metal de transi¢do Cu(ll) por complexacéo através
dos grupos funcionais utilizados em cada matriz foi avaliada por meio de ensaios de
remocdo. A Figura 10 mostra os 150 mg de cada amostra antes da execuc¢do dos

ensaios.

Figura 10: Fotografias das nanoparticulas de silica funcionalizada com os grupos a) —
NH2, b) -NNH2, ¢c) -NNNH2, d) —SH e da e) solu¢éo estoque de CuSO, (0,0428 mol/L).

Considerando a quantidade de grupos funcionais nas nanoparticulas, a
quantidade molar de Cu(ll) a ser utilizada foi determinada com base na matriz com a
maior quantidade de grupos funcionais, no caso a funcionalizada com 3-(trimetoxisilil)-
1-propanotiol (‘'“SH’), que apresentou 1,42x10 mol de grupos —SH para cada 1 g de
amostra. Com excecao do grupo —SH que teve a mesma quantidade de cobre em
solucdo com relacdo aos seus grupos, houve um excesso de metal para os demais
grupos funcionais. Para uma massa de 150 mg de silica funcionalizada, foram
utilizados 2,14x10* mol de espécies cobre por 5 mL em cada solugdo. Assim, a
proporcéo molar de Cu(ll) e grupos funcionais nos ensaios foi 2,14x10* mol de Cu?* :
6,87x10° mol —NH2 : 1,02x10* mol =NNH2 : 9,81x10°> mol —=NNNH2 : 2,14x10* mol
—SH.

O procedimento de remocdo do Cu?* das solucdes de CuSO, pelas
nanoparticulas funcionalizadas foi ilustrado dos ensaios de remocao até a separacao

de sobrenadantes e precipitados, dados pelas Figuras 11, 12 e 13 a seguir:
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Figura 11: Ensaios de remocéao de Cu(ll) pelas nanoparticulas funcionalizadas com
solucdo aquosa de CuSO,. Fotografia dos sistemas com grupos a) —-NH2, b) -NNH2, ¢) —
NNNH2, d) —SH e e) solucdo de CuSO,.

Figura 12: Sobrenadantes obtidos apds ensaios de remocédo de Cu(ll). Fotografia dos
sobrenadantes dos grupos a) -NH2, b) -NNH2, ¢) -NNNH2, d) —SH e e) solucdo de CuSO..

Figura 13: Precipitados obtidos apos ensaios de remocédo de Cu(ll) por complexacao.
Fotografia das amostras solidas dos grupos a) —NH2, b) -=NNH2, c) -NNNH2, d) —SH.

Conforme visto na Figura 13, ao final dos ensaios os sélidos precipitados
apresentaram coloragcbes diferentes entre si quando complexaram o cobre. As
variagoes de intensidade e tonalidade das coloracfes dos complexos formados entre
os grupos funcionais presentes nas matrizes e o Cu(ll) foram explicadas pela Quimica
de Coordenacao.

Por meio da Espectroscopia Eletrénica de Reflectancia Difusa pode-se
comparar os complexos formados ap0s a remogdo do cobre em meio aquoso
comprovando-se suas diferencas de cor pelos espectros. Na Figura 14 séo
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apresentados os espectros de cada grupo, apresentando bandas de larguras e
regides variadas de acordo com o complexo formado, podendo ser vistas na regiao
do espectro visivel, entre 450 nm e 750 nm. A banda referente ao grupo —NNNH2 é a
mais alargada, com diminuicdo deste alargamento para os grupos —NNH2, —NH e —
SH, sucessivamente. Os comprimentos de onda nos quais cada complexo absorve
foram 675 nm para o grupo —NH2, 630 nm para —NNH2, 605 nm para —-NNNH2, e 720
nm para —SH, explicando assim porque os complexos obtidos que absorvem nas
regidbes de comprimentos de onda maiores (vermelho) tiveram suas cores
complementares observadas na regidao do ciano-verde, enquanto que complexos de
comprimentos de onda um pouco menores (laranja-amarelo) tiveram suas cores

complementares observadas na regido do azul.

1004 — SM-NH2: CU(”)
—— SM-NNH2: Cu(ll)

1 —— SM-NNNH2: Cu(ll)
804 —— SM-SH: Cu(ll)

60

40

20

Reflectancia normalizada

T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda / nm

Figura 14: Espectros de reflectancia difusa das nanoparticulas de silica funcionalizadas
apos complexacao do Cu(ll).

As diferentes cores observadas nos complexos formados sao resultado dos
diferentes ligantes presentes em cada complexo, que causam alteracdes na cor pelo
deslocamento de transi¢des eletronicas d-d em um espectro eletrénico, de acordo com
o valor do desdobramento energético do campo. Tratam-se de transi¢coes eletrénicas
de baixa intensidade que variam com a natureza do ligante. Esse desdobramento (A)
ocorre com o aumento da forca do campo de cada ligante, seguindo a série
espectroquimica, como observado na Figura 15 (lembrando que compostos
octaédricos de Cu(ll) devem sofrer distor¢des tetragonais a fim de remover a

degenerescéncia entre seus orbitais). Quanto maior A, maior a energia (E) necessaria
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para promover o elétron dos orbitais menos energéticos para 0s mais energeéticos, e
assim menor o comprimento de onda (A) no qual o complexo absorve. Esta variacdo
de comprimentos de onda pode ser observada nos grupos funcionais entre si que
atuam como ligantes individualmente e entre estes e o ligante H,O, que apresenta

campo mais fraco que os demais, tendo menor desdobramento energeético.

d,2 dy2_2
A
d2 | day2
A
AE AE
Y
dxy dyz dz-:z '
di‘! dyz dxz
Cu(H,0)* Cu(NH,),(H,0),2"

Figura 15: Desdobramento energético entre orbitais t24 e e4 decorrente da troca de ligantes
de campo mais fraco (H:O) para ligantes de campo mais forte (NHs) em complexo de Cu(ll).

A quantificacéo de espécies Cu(ll) imobilizadas nas nanoparticulas foi feita por
meio da curva de calibracdo do complexo [Cu(H.O)e]?*, ilustrada na Figura 16. Sua
equacdo da reta (R?>=0,999) é y = 0,00886 + 11,80574x , e assim foi possivel
comparar a equacdo com a lei de Lambert-Beer (4 = ¢.C.d), que mostra a relacao
entre absorbancia (A), coeficiente de absortividade molar (€), a concentracao (C) e o
caminho o6tico (d). O valor do € obtido foi 11,806 L / mol.cm . Na equacédo, x

corresponde a concentracao e y a absorbancia.
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Figura 16: Curva de calibracéo para solucdes aquosas do complexo [Cu(H,O)e]**.
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As solucdes obtidas apds centrifugacdo da Figura 12 tiveram suas

absorbancias mensuradas. Pelos seus espectros, o valor de absorbancia maxima

determinado para o [Cu(H,O)s]** encontra-se em comprimento de onda 810 nm.

Aplicando os valores de (A) maxima na equacao da reta obtida, obteve-se os valores

correspondentes da concentracdo de cobre remanescente em solucdo. Os espectros

de absorcéo das solu¢des estdo na Figura 17.
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Figura 17: Espectros eletronicos de absorgédo na regido do UV-Vis das solugdes
sobrenadantes de Cu(ll) apos a remocao das nanoparticulas.
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Com todos os valores de absorbéancias maximas e o auxilio da curva de
calibracao, foi possivel determinar indiretamente a quantidade de cobre imobilizado
pela silica, relacionando a concentracdo de Cu(ll) na solugcdo estoque com a
concentracdo de cada sobrenadante ap6s o0s ensaios. Pela diferenca desses
nameros, calculou-se o numero de mol de Cu(ll) que foi adsorvido nos 150 mg de
cada amostra de nanoparticulas. Na Tabela 3 s&o relacionadas as concentragdes das

solu¢des com os respectivos numeros de mol de cobre que foram imobilizados.

Tabela 3: Quantidades de Cu(ll) nos sobrenadantes e imobilizadas nas nanoparticulas.

Amostra Sol. Estoque SM-NH2 | SM -NNH2 | SM -NNNH2 SM-SH
c°“ce“"aca°(°:olc/“L()") emsolucdo | 115308 | 0039964 | 0,037028 | 0,033216 | 0,039654
Quantidade de Cu(ll) na silica (mol) | - 1,172x10° | 2,64x10” | 4,546x10° | 1,327x10°

Sabendo a quantidade de grupos funcionais presentes em cada matriz de
nanoparticulas de silica através da andlise elementar e quanto de Cu?* foi imobilizado
no material, foi calculada a razao entre grupos e metal. A Tabela 4 a seguir descreve
essa razéo, baseando-se em uma propor¢cao de grupos e cobre coordenados em um

grama de nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizada.

Tabela 4: Relagao da quantidade de grupos funcionais e Cu por grama de nanoparticulas.

Grupo -NH2 -NNH2 -NNNH2 -SH
Quantidade de Grupos Funcionais 4,58x10" 6,81x10" 6,54x10 1,42x10°
(mol/g)
Quantidade de Cu imobilizado (mol/g) | 7,81x107 1,76x10* 3,03x10* 8,85x10~
Razdo molar (GF : Cu?) 6:1 4:1 2:1 16:1

Com base na razdo obtida, foram propostas as possiveis estruturas dos
complexos formados, para compreender como ocorre a coordenacao entre os ligantes
presentes nos grupos e o metal. Os ligantes em questao sdo amina, etilenodiamina,
dietilenotriamina e tiol e estdo representados nos compostos de coordenacdo da

Figura 18.
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d) SH(H>0)

(HO)HS.__
(HO)HS ™~~~

____SH(Hy0)
"“SH(H,0)

S:H (H0)

Figura 18: Possiveis arranjos dos complexos formados entre o Cu?* e os ligantes dos grupos
a) -NH2, b) -NNH2, ¢) -NNNH2 e d) —SH. Com excecéao de H;0, que pode substituir 0s
ligantes aos quais foi representada entre parénteses, os demais ligantes néo estao livres em
solucéo; o restante dos grupos funcionais apenas nao foi representado para facilitar
visualizacéo.

Os trés primeiros complexos assumem um arranjo predominantemente
octaédrico, enquanto que o ultimo deve ser encontrado com numeros de coordenacao
mais baixos, podendo haver coordenacéo de ligantes H,O livres em alguns casos.
Pela proporcédo GF : Cu(ll), houve um excesso de grupos funcionais -NNH2 e —SH
gue ndo deve se ligar ao metal. Entdo, foram explicadas as devidas estruturas
seguindo as propriedades dos ligantes com o cobre e seus devidos valores de
constantes de formacé&o (ou constantes de estabilidade).

A entrada dos ligantes -NH, no arranjo do primeiro complexo obedece as
seguintes constantes de formacéao K; tabeladas, seguindo a sequéncia: logKs = 4,25,
logKs, = 3,61 , logKss = 2,98 , logKy = 2,24. Os valores diminuem gradativamente a
cada adicdo de uma amina e sua constante global é logB; = 13,08. Apbés o
preenchimento do quarto ponto de coordenacgéo, ao adicionar mais dois grupos amina
a estrutura deve haver uma diminuicdo ainda maior dessa constante, e no caso do
Cu?*, ocorre o Efeito Jahn-Teller de distorcdo tetragonal, fazendo com que os

préximos dois ligantes sofram um alongamento axial no complexo, podendo ser até

26



dissociados e trocados por moléculas de agua do solvente. Como consequéncia,
ocorre uma maior estabilidade para os ligantes contidos no plano?3.

No caso do complexo formado com os ligantes etilenodiamina, por serem
ligantes polidentados, ocorre Efeito Quelato que resulta numa maior estabilidade do
complexo com relagdo a mesma quantidade de sitios de coordenacdo se fossem
ocupados somente por grupos amino. Os efeitos estéricos desses quelantes mostram
gue os anéis quelatos de cinco membros formados apresentam angulos de formacao
préximos do ideal no sentido de que ndo existe tensdo no anel. Tal estabilidade
proporcionada se reflete nas constantes de estabilidade deste complexo: logKs, = 10,6,
logKs, = 19,9. A adicdo do terceiro ligante bidentado acarreta numa queda abrupta da
constante de estabilidade, entretanto neste complexo também ocorre uma distor¢céo
tetragonal por Jahn-Teller bastante importante para estabilizacdo da estrutura??, e que
dificilmente rompera as ligacdes axiais, em vista da estabilidade também por Efeito
Quelato e pelos grupos estarem fixados na estrutura da matriz. Para estes complexos,
houve um excesso de grupos funcionais para a quantidade de Cu?* presente que néao
deve se coordenar.

O complexo formado pelo ligante dietilenotriamina apresenta a constante de
estabilidade mais elevada, logKs = 16. Apesar da diminuigdo acentuada da constante
de estabilidade na adicado de dois ligantes tridentados, a distor¢édo tetragonal deste
complexo estabiliza a estrutura. O Efeito Quelato é bastante acentuado, com dois
aneéis por grupo, e o acréscimo dos dois ligantes deste aos sitios de coordenacao leva,
assim, a uma estrutura extremamente estavel®:.

J& o complexo entre Cu(ll) e os ligantes tiol deve apresentar estrutura linear ou
alguns poucos arranjos octaédricos variando entre ligantes H,O e -SH; isto quando o
cobre for complexado, dada a caracteristica de base mole do ligante -SH, mais dificil
de coordenar e formar complexos estaveis com o cobre. Para estes complexos, houve
um excesso de grupos funcionais para a quantidade de Cu?* presente que nédo deve
se coordenar.

Vistas as possiveis estruturas e quanto de Cu?* foi complexado por elas
tomando como referéncia os valores da Tabela 4, foram feitas interpretacdes quanto
a capacidade coordenante dos grupos e o quanto foi efetivamente adsorvido pela
matriz. Considerando os grupos utilizados e suas constantes de formacéo, a maior

capacidade coordenante segue a seguinte ordem: —NNNH2 > —-NNH2 > -NH2 > —-SH.
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O Grupo —NNNH2 foi o que mais coordenou espécies Cu?*, vista sua poderosa
capacidade coordenante pelos ligantes polidentados. O —NNH2 veio em segundo
lugar, pois também apresenta quelatos, que apesar de menos eficientes, por estarem
em quantidades elevadas na matriz, fez o grupo ter uma remocédo de metal muito
proxima a do —NNNH2. Por dltimo, apesar do grupo —NH2 ser capaz de formar
complexos mais estaveis e assim remover mais Cu?* do meio aquoso, o grupo foi
pouco funcionalizado na sua matriz, deixando poucos ligantes disponiveis para ligar
nos sitios de coordenacado do metal, e por isso, mesmo sendo o grupo —SH o de menor
capacidade coordenante com Cu?*, esse compensou a ineficiéncia de seus ligantes
como sendo o grupo com maior quantidade de matéria por grama de silica, removendo

mais metal do que o grupo —NH2.

Feitas as determinacdes de Cu(ll) adsorvido pelos grupos funcionais nas
nanoparticulas, a segunda etapa do experimento consistiu em retirar esta espécie do
sélido, por meio de descomplexacédo das matrizes utilizando um agente coordenante
com constante de formacao relativamente maior do que as constantes entre o metal
e os grupos funcionais utilizados em cada matriz. O agente utilizado foi o &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA), reconhecido como um complexante universal, por
formar complexos com praticamente todos os ions metalicos conhecidos, associando
seus sitios carboxilatos duros com sitios aminas de comportamento intermediario®3.
Quando completamente dissociado, como ilustrado na Figura 19, pode coordenar com
o Cu?" em todos os seus sitios de coordenacdo. O valor de sua constante de

estabilidade no complexo formado com o cobre é logK; = 18,80, considerado bastante
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Figura 19: Estrutura representativa do EDTA dissociado e seu complexo com Cu?*.
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Apobs a realizacéo dos ensaios de lixiviacdo de Cu?* das matrizes, notou-se que
houve uma descoloracdo dos precipitados, e quando néo, estes ficaram bem mais
claros, enquanto que as solucdes sobrenadantes escureceram levemente com a
formacdo do complexo [CuU(EDTA)]?*. O procedimento dessa etapa foi ilustrado dos
ensaios de lixiviacdo até a separagcdo de sobrenadantes e precipitados, ilustrados

pelas Figuras 20, 21 e 22 a seguir:

Figura 20: Ensaios de lixiviagdo do Cu(ll) imobilizado nas nanoparticulas por redispersdo em
solucdo de EDTA. Fotografia dos sistemas com grupos a) —-NH2, b) -NNH2, ¢) -NNNH2, d)
—SH e e) solucdo de EDTA.

Figura 21: Sobrenadantes obtidos ap6s ensaios de lixiviagdo do Cu(ll) com solug&o de
EDTA. Fotografia dos sobrenadantes dos grupos a) —NH2, b) -NNH2, ¢) -NNNH2, d) -SH e
e) solucdo de EDTA.

Figura 22: Precipitados obtidos ap6s ensaios de lixiviagdo do Cu(ll) com solucéo de EDTA.
Fotografia das amostras solidas dos grupos a) —NH2, b) -=NNH2, ¢) -NNNH2, d) —SH.

O EDTA coordena com os ions cobre com uma estabilidade muito maior que a

maioria dos complexos entre grupos funcionais e o metal, promovendo uma
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competicdo para a remocao deste das matrizes. Apesar das coloracdes dos solidos
apos os ensaios de lixiviacdo com EDTA terem diminuido e algumas amostras até
terem ficado brancas por completo como mostra a Figura 22, para se afirmar a
eficiéncia da extracéo do Cu?* das matrizes, foram feitas andlises por Espectroscopia
Eletronica por Reflectancia Difusa nos sélidos precipitados e por Absorcao na regiao
do UV-Vis nas solugdes sobrenadantes e seus espectros foram discutidos com base
nas Figuras 23, 24 e 25.

Os espectros de reflectancia difusa ap6s aplicacdo das solugbes de EDTA
indicados na Figura 23 comparam as matrizes que passaram por remocao de cobre.
Novamente, o0s espectros de cada grupo apresentam um certo padrdo no
comportamento de suas bandas de reflectancia, porém dessa vez p6de-se observar
um desaparecimento quase que completo destas, aparecendo mais estreitas e menos
intensas, limitadas a regido entre 570 nm e 750 nm. As bandas referentes aos grupos
—NH2, -NNH2 e —-NNNH2 s&o as mais alargadas, com a banda do —SH como mais
estreita. Pode-se dizer que esta diminuicdo das bandas produzidas pelos complexos
entre as matrizes com Cu(ll) coordenado antes e ap0s a extracdo com EDTA, indicam
a eficiéncia do quelante EDTA em retirar o metal da matriz, o que era previsto pela

diminui¢éo da coloracéo dos solidos.

—— SM-NH2 Cu(ll)
—— SM-NNH2 Cu(ll)

{ —— SM-NNNH2 Cu(ll)
80| —— SM-SH Cu(ll)
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Figura 23: Espectros de reflectancia difusa das nanoparticulas de silica funcionalizadas
apo6s remocao do Cu(ll) complexado com solugéo de EDTA.

Da mesma forma que foi feita a quantificacdo de espécies Cu(ll) imobilizadas
nas nanoparticulas pelos seus sobrenadantes, outra quantificacdo foi feita por meio
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da curva de calibragdo do complexo [Cu(EDTA)]?*, ilustrada na Figura 24. Sua

equacdo da reta (R?=0,998) obtida é y = 0,02012 + 57,17323x, e assim foi possivel

comparar a equagdo com a lei de Lambert-Beer (A =¢.C.d) e obter o valor do

coeficiente de absortividade molar € como sendo 57,17323 L/ mol.cm .
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Figura 24: Curva de calibrac&o para o complexo [Cu(EDTA)J?*.

Apoés centrifugacao, os sobrenadantes da Figura 21 tiveram suas absorbancias

mensuradas. Pelos seus espectros, o valor de absorbancia maxima para o

[CU(EDTA)]?* foi determinado e encontra-se em comprimento de onda 732,8 nm.

Aplicando esse valor na equagcao da reta obtida, encontraram-se os valores da

concentracdo de complexo de cobre com EDTA. Os espectros de absorcédo das

solucdes estdo na Figura 25.
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Figura 25: Espectros eletrdnicos de absorcdo na regido do UV-Vis das solucbes
sobrenadantes de apds remocao do Cu(ll) complexado com solucdo de EDTA.

O deslocamento observado entre as absorbancias maximas do complexo
[Cu(H20)e)?* e [CU(EDTA)J?* nas Figuras 17 e 25 se da pelo fato de o EDTA ser um

ligante de campo muito mais forte, assim promovendo um desdobramento energético

muito maior que a agua, e portanto, coloracées de azul mais intensas nos seus

sobrenadantes com complexos [Cu(EDTA)]?*.

Usando os valores das absorbancias maximas do complexo [Cu(EDTA)]?*

formado juntamente a equacao da reta na curva de calibracdo, determina-se quanto

de espécies Cu(ll) foram complexadas pelo EDTA em uma proporc¢do 1:1 na retirada

do metal das matrizes. Na Tabela 5 séo relacionadas as concentraces das solucdes

com os respectivos numeros de mol de cobre que foi removido.

Tabela 5: Quantidades de Cu(ll) removidas pela solugdo de EDTA.

Amostra SM-NH2 SM -NNH2 | SM -NNNH2 SM-SH
~ 2+ ~
Concentragdo de [Cu(EDTA)]** em solugdo 0,00637 0,00798 0,01436 0,00637
(mol/L)
Quanticade de c“("()r::zl)c°mp'ex° comEDTA | 3 185x10% |3,9925x10%| 7,179x10% | 3,357x10°

Ao fim do processo de quantificagcdo utilizando EDTA, foi observado que os

valores da quantidade de matéria para o cobre sdo aproximadamente semelhantes

(mesma ordem de grandeza) aos obtidos na Tabela 3. Estes valores, no entanto,
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foram maiores do que os que foram estimados de estar imobilizados nas matrizes,
algo que pode estar associado a evaporacdo do solvente na solucdo de EDTA entre
o fim dos ensaios e as medi¢cdes de absorbancia, o que tornou as solu¢gbes mais
concentradas do que realmente estavam e um aparecimento de bandas mais intensas
NOS espectros.

De todos os grupos avaliados depois destes ensaios, 0 Unico que apresentou
nanoparticulas com uma certa coloracdo mesmo apés a aplicacdo do EDTA foi o0 —
NNNH2. Isto mostra que os dois ligantes em questdo competem entre si, dado que
suas constantes de estabilidade sdo bastante préximas.

O EDTA mostrou complexar boa parte do Cu(ll) presente nas nanoparticulas,
mostrando que de acordo com o0s grupos funcionais com que competiu pela
coordenacdo com o cobre, foi um poderoso sequestrante e tornou o processo de
remocao reversivel, permitindo que as matrizes funcionalizadas possam ser utilizadas

novamente.
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5 - Conclusdes

Através da analise por FTIR, foi possivel identificar as bandas tipicas de cada
grupo notando as diferencas entre si, aléem das bandas da silica presentes nas
nanoparticulas. Também se pdde usar as bandas caracteristicas para acompanhar a
extracdo do molde CTAB do interior dos poros da amostra.

As andlises por DRX permitiram observar que as posicbes dos picos das
amostras entre si ndo variaram, mantendo a estrutura principal amorfa proxima a da
silica ndo-funcionalizada apenas para o grupo tiol, enquanto que para 0S grupos
amina a matriz mostrou-se com poros com arranjo mais desorganizado. Por outro
lado, os picos apresentam diferentes intensidades, fato que pode estar relacionado a
difracdo causada pelos grupos funcionais.

As andlises elementares permitiram confirmar as composi¢cdes e formulas
qguimicas dos componentes da silica funcionalizada de acordo com suas propor¢des
entre grupos funcionais e silica, e a quantidade média de grupos em mol foi estimada
para realizar os ensaios. Complementarmente, as analises termogravimétricas
apresentaram as composi¢des dos diferentes grupos e permitiram também saber o
namero de grupos que funcionalizaram as matrizes.

As nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizadas foram sintetizadas
com éxito, tendo sua estrutura e composicao quimica determinadas, confirmando a
presenca dos grupos funcionais utilizados.

Os grupos amina, por serem mais polares, sdo enxertados ao esqueleto
inorganico em quantidades menores que a do grupo tiol.

Grupos amina sao mais eficientes para complexar o Cu(ll) que o grupo tiol,
principalmente aqueles grupos com mais de um sitio de coordenacéo para o metal
(ligantes polidentados).

Foi visto que o EDTA é de fato um bom agente complexante e que pode ser
usado para tornar a imobilizacdo de Cu(ll) em nanoparticulas de silica funcionalizadas
um processo praticamente completamente reversivel de acordo com 0S grupos
funcionais com que compete pela coordenagdo com o cobre, pois forma complexos
mais estaveis.

Pdde-se concluir que nanoparticulas de silica mesoporosa funcionalizada séao
eficientes removedores do metal de transicdo proposto, e podem ser aplicadas em
meios em que se deseja diminuir a concentragdo desse metal, podendo-se até

reutilizad-las outras vezes.
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