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RESUMO

Neste trabalho, silica gel com area superficial especifica (Sppr) de 407
m?.g~! foi modificada com a molécula de 3-cloropropiltrimetoxissiliano (CPTMS),
seguida da reac3o de funcionaliza¢do com os ligantes N-benzoiltiouréia (BT) e N-benzoil-
N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina (BG) via rota heterogénea, obtendo os materiais =Si-
BT e =Si-BG, respectivamente. Os ligantes e os materiais funcionalizados foram car-
acterizados por ponto de fusdo, espectroscopia de infravermelho, andlises elementares
de cloreto e de nitrogénio, medidas de porosidade e termogravimetria. A analise de ni-
trogénio indicou a presenca de 2,14.10~* e 8,30.107% mols de BT e BG por grama de
materiais =Si-BT e =Si-BG, respectivamente. As medidas de area superficial, volume
de poros e de didmetro médio dos poros dos materiais, mostraram uma diminuicdo de
sua area superficial em relacdo ao material de partida. Os espectros de infravermelho
apresentaram bandas caracteristicas dos ligantes N-benzoiltiouréia, N-benzoil-N’-amino-
N'“(2-piridil)-guanidina, bem como dos grupos cloropropil e dos grupos BT e BG co-
valentemente ligados na silica. As superficies funcionalizadas adsorveram ions Cu(ll) e
Co(Il), em solugBes aquosas e etandlicas num sistema de batelada, a 25°C". Os dados
cinéticos mostraram que o tempo necessario para que o sistema atinja o equilibrio foi
de aproximadamente 60 minutos em ambos os casos. As isotermas de adsor¢cdo dos
ions metdlicos em equilibrio com =Si-BT e =Si-BG mostraram que os sistemas estdo de
acordo com o modelo proposto por Langmuir, onde a capacidade mdxima de adsorcao
N;.g=! (mol.g™') (experimental e tedrico) mostra que o Cu(ll) tem afinidade ligeira-
mente maior que o Co(ll), tanto em solugdo aquosa quanto em etandlica, para ambas as
superficies funcionalizadas.

Palavras chave: silica, funcionalizacdo, N-benzoiltiouréia, N-benzoil-N'-



amino-N'"-(2-piridil)-guanidina, adsor¢do de ions.
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ABSTRACT

In this work, silica gel with specific surface area (Sppr) of 407 m2.g~! was
modified by reaction with the molecule of 3-cloropropiltrimetoxyssilane (CPTMS), next
of functionalization with the ligands N-benzoylthiourea (BT) and N-benzoyl-N’-amine-
N’-(2-pyridyl)-guanidine (BG) by heterogeneous route, obtaining the materials =Si-BT
e =Si-BG, respectively. The ligands and the materials functionalized were characterized
by than melting points, infrared spectroscopy, elementary nitrogen and chloride analyses,
measurements of porosity and thermogravimetry. The nitrogen analysis indicated the
presence of 2,14.10~* and 8,30.107% mols of BT and BG for gram of materials =Si-BT
e =Si-BG, respectively. The measurements of superficial, volume of pores and average
diameter of pores of the materials had show a reduction in relation to the departure ma-
terial. The infrared specttra had presented characteristic bands from N-benzoylthiourea,
N-benzoyl-N’-amine-N'-(2-pyridyl)-guanidine, as well from groups chloropropyl and lig-
ands BT and BG covalently linked in silica. The functionalized surface adsorbed ions
Cu(Il) and Co(ll), in aqueous and ethanolic solutions in system of batch, at 25 °C'. The
kinetic data had showed that the necessary time so that the system reaches the balance
was of approximately 60 minutes for both cases.

The isotherms of adsorption in equilibrium with =Si-BT and =Si-BG had
show that the systems are in accordance with model proposed for Langmuir, and the
data obtained of the maximum capacity of adsorption Nf/g (mol.g™!) (experimental and
theoretical) shows that adsorption of Cu(ll) is slightly higher than adsorption Co(ll), of
both in aqueous and in ethanolic solution, on both functionalized surfaces.

Key Word: silica, functionalization, N-benzoylthiourea, N-benzoyl-N'-

1

amine-N'2(2-pyridyl)-guanidine, ion adsorption.



1 INTRODUCAO

A preparacao e busca de novos materiais adsorventes a partir de polimeros
tem sido desenvolvida a partir da obtencdo de compostos multifuncionais que apresen-
taram grandes avancos recentemente. Devido a possibilidade de se modificar a superficie
desses materiais aparentemente inertes, permitem aproveitar suas caracteristicas estrutu-
rais especificas resultantes, caracterizado pelo elevado potencial de aplicagdes nos campos
cientificos e tecnolégicos (Arakaki & Airoldi, 1999).

A modificagdo da superficie de um polimero através da combinagio de
componentes organicos e inorganicos constitui uma alternativa para a producao de novos
materiais funcionais, cujas propriedades complementares n3o s3o encontradas em materi-
ais convencionais. Assim, o direcionamento desses materiais quimicamente modificados,
MICro € Mesoporosos, organico-inorganicos, sao resultantes do desenvolvimento de no-
vas rotas de sintese, que visam procedimentos que empregam condi¢des reacionais para
minimizar a geracao de residuos monoméricos e, com isso, aumentar o grau de obtencdo
desses novos materiais. A utilizacdo das propriedades resultantes desses materiais, ditos
modificados e/ou funcionalizados, pode ser atribuida, principalmente, ao desenvolvimento
de diversas técnicas de caracterizacdo, as quais tem sido decisivas para o entendimento

da estrutura, composi¢do e organizagdo do polimero (FONSECA & AIROLDI, 2003).

1.1 Adsorventes inorganicos

Esses novos materiais adsorventes modificados e/ou funcionalizados po-
dem ser utilizados principalmente, em separagdes cromatograficas, catalisadores suporta-

dos, pré-concentracao de ions de metais de transicdo, adsorcao de metais, troca ibnica,
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industria de vidros, eletronica, dptica e téxtil, sensores no preparo de ceramicas supercon-
dutoras e quimica ambiental, entre varias outras aplicagdes (BELYAKOVA & VARVARIN,
1999; SILVA et al., 2004).

Os polimeros com caracteristicas de adsorventes inorganicos mais utiliza-
dos para preparacdo de materiais modificados sdo os dxidos metélicos (SiOz, AlsO3, TiOs,
Sn0Os, Sby03), zedlitos, argilas naturais e vidros porosos (Arakaki & Airoldi, 1999). Estes
materiais sao os mais utilizados como suporte para ancoramento de moléculas organicas,
principalmente de aminas, amidas, enzimas, aminoacidos, proteinas, além de substancias
inorganicas como complexos metdlicos, éxidos metdlicos, haletos metalicos e compostos
organometdlicos ou catalisador metdlico (COLLINS et al., 2002).

Dentre os adsorventes inorganicos porosos de caracteristicas poliméricas
citados, o mais empregado como suporte € a silica gel (SiO,) (SILVA et al., 2004). Devido
a composicao quimica da sua superficie, que pode apresentar elevada area superficial,
distribuicao de tamanho e volume dos poros uniformes, além de propriedades como forca
mecanica e compressibilidade, fatores importantes na sua caracterizacio e classificagdo,
e que tem grande influéncia em suas aplicagdes (UNGER, 1976; BENVENUTTI et al.,
2004).

1.2 Silicio e alguns de seus compostos

Dentre os elementos quimicos encontrados naturalmente na crosta ter-
restre, o silicio se destaca como um dos mais abundantes, sendo responsavel por cerca de
28 % de sua composicdo (em massa), ficando atras apenas do oxigénio com um teor de
47 %. Aproximadamente 60 % do silicio se encontra na forma de silicatos, incluindo-se
o0 quartzo e argila entre outros minerais (GREENWOOD & EARNSHAW, 1984).

Os materiais sélidos podem ser classificados de acordo com a regularidade
com que atomos ou ions se arranjam entre si, formando estruturas cristalinas ou amorfa.
Um material é considerado cristalino quando seus atomos estdo situados numa disposicao,
onde existe uma ordenacdo de grande distancias atomicas, tal que na solidificacdo os

atomos se posicionarao entre si num arranjo tridimensional repetitivo, onde cada dtomo
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esta ligado aos seus atomos vizinhos mais proximos, e para os materiais em que n3o existe
uma ordenacdo atémica de longo alcance, sdo considerados ndo-cristalinos ou amorfos
(Callister, 1991).

O composto diéxido de silicio (SiO2) é denominado silica e pode ser encon-
trado nas fases cristalinas ou amorfa, sendo o quartzo e a terra de diatomacea, exemplos
de sua forma cristalina, enquanto que sua forma amorfa é conhecida como silica gel
(PRADO et al., 2005).

A principal fase cristalina da silica é o quartzo, que apresenta uma estrutura
periddica, onde os atomos de oxigénio ocupam os vértices de um tetraedro, enquanto
o atomo de silicio ocupa o centro. Desse modo, outras fases podem ser formadas de
acordo com as condicoes do meio, que dependem da temperatura, pressio e do grau
de hidratacdo. Assim, em condicdes normais de pressdo atmosférica, a silica cristalina

anidra, encontra-se em equilibrio com trés diferentes fases, em funcao da temperatura:

173K, . . . 1743K . .
Quartzo <= tridimita<= cristobalita

1.3 Silica Gel - Propriedades

A silica gel pode ser preparada pela adicao de uma solugdo basica a silicatos
para produzir Si(OH), (Figura 1), o qual forma rapidamente a silica gel hidratada, da
qual uma parte da 4gua de hidratacao pode ser removida por aquecimento controlado
(SHRIVER & ATKINS, 2008; KALAPATHY et al., 2002). E considerada um polimero
inorgdnico que possui uma estrutura formada por unidades tetraédricas de SiO, (Figura
2), distribuidas aleatoriamente, unidas por ligagdes do tipo siloxanos (=Si-O-Si=) no
seu interior e de grupos silandis (=Si-OH) na sua superficie (Figura 3) (CHRISTY &
EGEBERG, 2005).

A superficie da silica gel, sob condi¢gbes normais é recoberta por grupos
silandis (=Si-OH). O ndmero desses grupos OH por unidade de drea (apr-OH nm™2)
foi estimado por técnicas de caracterizagdo, onde obteve-se um valor aproximado de 4

2

a 5 grupos OH.nm~“. Estes valores foram confirmados recentemente por dados termo-
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Figura 1: Formag3o da silica através da policondensagdo de Si(OH)s.
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Figura 2: Unidades tetraédricas de SiO4 na silica gel, em vermelho os dtomos de oxigénio nos

vértices do tetraedro e em azul o dtomo de silico no centro do tetraedro.

gravimétricos. Os 4 a 5 grupos silandis (=Si-OH) podem estar distribuidos de forma
aleatéria por 1 nm? de superficie (Figura 4) (FARIAS & AIROLDI, 2000b,a).

Os grupos silanéis superficiais (=Si-OH) (Figura 5), podem ser do tipo:
a) isolados, conhecida como a forma livre, onde existe apenas um grupo OH ligado a um
atomo de silicio; b) vicinais, onde os dois grupos silandis estdo ligados a um mesmo dtomo
de silicio da rede inorganica, possibilitando interacao entre ambos através de ligagcoes
de hidrogénio e, c) geminais, que é a forma mais reativa desses grupos na superficie,
acomodados em dtomos de silicio vizinhos, possibilitando assim, a ligacdo de hidrogénio

entre esses grupos (ZHURAVLEV, 2000; JAL et al., 2004; PIZZUTI et al., 1997).
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Figura 4: Distribuic3o aleatéria dos grupos silandis sobre a superficie da silica.

1.4 Reatividade Quimica dos grupos silanéis (=Si-OH) superfi-
ciais

Esses grupos silandis superficiais (=Si-OH) possuem um comportamento
de 4cido fraco de Bronsted, com pKa em torno de 9, o que possibilita sua interacdo
com moléculas organcias e inorganicas de cardter basicas, obtendo-se desse modo, um
material modificado com novas propriedades superficiais (ller, 1979).

Devido ao fato de haver moléculas de dgua adsorvidas fisicamente e/ou
ligadas por ligagdes de hidrogénio aos =Si-OH, se faz necessdrio realizar a sua ativagao
térmica, com a finalidade de deixa-los ativos, mantendo-se assim suas propriedades rea-
cionais.

A superficie da silica gel, através dos grupos silandis, sofre mudanca

quando submetida a um tratamento térmico progressivo. Essas mudancas podem ser
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Figura 5: Grupos silandis do tipo livres (a), geminal (b) e vicinal (c).

observadas na faixa de temperatura de 25 a 790 °C'. Quando aquecida até aproximada-
mente 150 °C' (~420K), a superficie hidratada perde moléculas de dgua fisicamente
adsorvidas e/ou por ligagdes de hidrogénio, dando origem a uma superficie com pre-
dominancia de grupos silandis ativos. Com o aquecimento entre 200 e 400 °C' (473 a
673K) , inicia-se a condensagdo de grupos silandis vicinais e geminais, com libera¢do
de mais moléculas de agua, e formacao de pontes de siloxanos. Em 400 °C' ocorre a
condensac¢ao dos grupos silandis livres, aumentando a quantidade de siloxanos. Acima de
790 °C (/1070 K) apenas grupos siloxanos estardo presentes e a silica, desse modo, se
torna inativa (Figura 6) (UNGER, 1976; VRANCKEN et al., 1995; FARIAS & AIROLDI,
2000b,a; BERGNA & ROBERTS, 2005).

1.5 Reacoes na superficie da Silica
1.5.1 Agentes sililantes como modificadores da superficie =Si-OH

As reagdes de modificagdo dos grupos silandis (=Si-OH) da superficie de
silica ocorrem principalmente através de reagdes classicas de substituicao nucleofilica
(S,). Como os grupos silandis sdo os responsaveis pela reatividade quimica desta super-
ficie, as reacOes desta com os agentes sililantes ocorrem com a eliminagdo de prétons
quando envolve principalmente moléculas do tipo: clorossilanos, alcoxissilanos, compos-
tos organometalicos, haletos metalicos e éxidos metélicos.

Uma das formas de se explorar a reatividade quimica dos grupos silandis
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Figura 6: Condensacg3o dos grupos silandis a grupos siloxanos por tratamento térmico.

(=Si-OH) ¢é reagindo-se os mesmos com moléculas sililantes do tipo alcoxissilano, que
genericamente s3o representadas por (RO);-Si-E-X, onde grupos OR podem ser grupos
metoxilas e/ou etoxilas; o grupo E como espacador, geralmente uma cadeia propilica
(CH3); e, o grupo X como sendo um grupo de saida que pode ser um halogénio (Cl, Br,
1) ou mesmo, um grupo funcional do tipo amino (NH;), mercapto (SH), dcido (COOH),
epdxi(H3CCO), dentre outros. Desse modo, o grupo alcoxissilano passa a ser quimica-
mente ligado aos grupos silandis da superficie, cujo processo é denominado de organo-
modificagdo ou simplesmente, modificacdo (Airoldi, 2008).

Devido a alta sensibilidade a hidrdlise do grupo OR das moléculas (RO);3-
Si-E-X, essa classe de reagentes deve ser manuseada em atmosfera inerte, pois a reacdo
com a superficie ocorre por esse grupo. A Figura 7 mostra o ataque nucleofilico provocado
pelos grupos alcoxidos aos grupos silandis da silica. Os trés grupos OR podem reagir
com trés grupos silandis da superficie mas, por razbes de natureza estérica, geralmente
encontra-se ligado a um ou, no maximo a dois 4tomos de oxigénio do substrato inorganico
(UNGER, 1976; LU et al., 2002; JAL et al., 2004; SALES et al., 2004; BERGNA &
ROBERTS, 2005).
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Figura 7: Reacdo dos grupos silanéis da superficie da silica com dois grupos alcéxi do agente

sililante

De acordo com a modificagdo prévia na superficie, a parte X (Figura 7)
contida no agente sililante apds o processo final da reagdo, conduz a um novo material,
que pode apresentar propriedades especificas, possibilitando a insercdo de moléculas de
interesse via ligacdo covalente, com formacdo de novos materiais para as mais diversas

atividades cientificas e tecnoldgicas (JAL et al., 2004).

1.5.2 Organofuncionalizacao da superficie da silica Gel

O desenvolvimento no campo de sintese de novos agentes sililantes con-
tendo uma enorme variedade de fun¢oes organicas inseridas em suas cadeias, impulsionou
o processo de organofuncionalizagcdo da superficie da silica gel, via ligagdo covalente. O
material obtido a partir da modificacao da superficie do polimero inorganico se reflete na
capacidade de interagir com diversas espécies como ions metalicos, complexos metdlicos,
proteinas, ftalocianinas, metaloporfirinas e enzimas (FONSECA & AIROLDI, 2003).

A principal preocupacdo no processo de fixacdo de uma espécie na super-
ficie de um suporte é estabelecer um procedimento de ancoramento, que sirva de base
para ligar uma grande variedade de substancias. Apds estabelecida a melhor forma de
proceder a reacdo de modificacdo, pode-se utilizar vérias técnicas de analise e teorias que
predigam, de modo qualitativo e quantitativo, as mudancas que a superficie modificada
sofreu.

Basicamente, a superficie da silica gel pode ser modificada com grupos

funcionais por dois processos: a inorganofuncionalizagcdo, na qual o agente modificador é
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um éxido metdlico ou um haleto metélico, e a organofuncionalizacdo, onde o agente mod-
ificador geralmente é um composto organossilano (alcoxissilano ou clorossilanos). Estes
agentes podem reagir pelas duas extremidades, sendo que uma reage com a superficie
da silica e a outra liga-se ao grupo funcional (FONSECA & AIROLDI, 2003).

O processo de organofuncionalizacao da superficie da silica consiste no
uso de um agente modificador, que contém um determinado grupo organico, neste caso,
um alcoxissilano, que é ligado a superficie da silica por interacdo entre o radical alcoxi e
as hidroxilas (silandis) superficiais. O grupo organico contido na extremidade da cadeia
poderd sofrer novas reagdes, aumentando o nimero de espécies imobilizadas (FONSECA
& AIROLDI, 2003). O processo de funcionalizagdo de superficies inorgdnicas tem sido
bastante estudada e utilizada, com a intencdo de adicionar novas propriedades especificas,
que dependem do grupo funcional que foi imobilizado na superficie (Alcantara et al.,
2007).

Para realizar uma reacao de funcionalizacdo da superficie da silica gel,
duas rotas basicas podem ser usadas, a rota homogénea (rota A) e a rota heterogénea
(rota B). Essas rotas resultam no mesmo produto, conforme mostra a Figura 8 (SALES
et al., 2002). Na rota A (caminho homogéneo), o agente modificador que é um alcoxis-
silano, reage com o grupo funcional de interesse, seguida da reacdo com a superficie da
silica. Na rota B (caminho heterogéneo), acontece o processo inverso, onde o agente
modificador reage com a silica, obtendo-se assim a superficie modificada, que depois sera
funcionalizada via ligagdo covalente com o substituinte nucleofilico (grupo funcional de
interesse) obtendo o material funcionalizado. Tem-se observado que a rota A produz
um melhor rendimento de funcionalizacdo e também pode apresentar uma caracterizagdo
mais precisa, no entanto, a rota B é a mais utilizada devido as suas facilidades opera-
cionais. Em ambas as rotas, utilizam-se solventes organicos (xileno, DMF, etanol, etc.)
em suas etapas (SALES et al., 2002).

Varias moléculas podem ser ancoradas na superficie da silica, entre as que
mais sdo utilizadas destacam-se aquelas que possuem sitios de ligacdo do tipo:

oxigénio, nitrogénio, enxofre, fésforo como centro de coordenacdo. Dependendo da rota
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Figura 8: Rotas de imobilizacido de um grupo funcional L em superficie da silica gel: rota

heterogénea (A) e rota homogénea (B).

de sintese, moléculas funcionalizadas contendo tais centros, podem comportar-se como
ligantes mono, bi e polidentados (Arakaki & Airoldi, 1999; VAZ & PITOMBO, 1999;
SALES et al., 2004; PEREZ-QUINTANILHA et al., 2006; WANG et al., 2005).

Neste trabalho, foi feita a funcionalizacdo da silica gel através da
rota B (caminho heterogéneo), onde os grupos metoxilas do agente modificador 3-
cloropropiltrimetoxissilano reagiram com os grupos silandis da silica, seguido de uma
reagdo de substituicdo nucleofilica com os ligantes N-benzoiltioureia (BT) e N-benzoil-

N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina (BG) .

1.6 Adsorcao em superficies sdlidas

Adsorcdo é o termo utilizado para descrever o fenémeno no qual moléculas
que estdo presentes em um fluido (liquido ou gasoso) concentram-se espontaneamente
sobre uma superficie sélida, ou seja, na interface das duas fases imisciveis.

Neste processo, a forca entre as ligagdes envolvidas entre o adsorbato (ato-
mos ou moléculas que estdo sendo adsorvidas) e o adsorvente (superficie) caracterizam

o tipo de processo envolvido. Estes processos sio classificados de acordo com as fases
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que constituem a interface: liquido-gds, sélido-gds e sélido-liquido. Conforme os tipos de
interacGes observadas nessas interfaces, tem-se os processos chamados de adsorcdo fisica
(fisissor¢do), de caréter fisico, adsor¢do quimica (quimissor¢do), de carater quimico, e
troca idnica (SIMONI et al., 2005).

A adsorcdo fisica é carcterizada por apresentar fracas interacdes do tipo
ion-dipolo, dipolo-dipolo e genericamente do tipo van der Waals entre o adsorvente e
o adsorbato, sem que haja mudangas em sua natureza quimica, ou seja, ndo ocorre a
formacdo e nem o rompimento de ligages quimicas. Ja na adsorcdo de carater quimico,
ocorrem interacdes idnicas e covalentes, isto é, efetivas ligagdes quimicas entre as espé-
cies.

Um processo muito abordado envolvendo a adsorcao de cardter quimico
esta relacionado fundamentalmente através da exploracdo da capacidade de adsorcdo de
cations metdlicos em presenca de solventes, por matrizes de silica funcionalizada contendo
centros bdsicos, sendo os mais comuns o nitrogénio, o oxigénio e o enxofre. De acordo
com os centros bdsicos, o material pode apresentar certa seletividade quanto ao metal
a ser adsorvido, levando em conta os conceitos de dureza e maciez de 4cidos e bases
(PRADO et al., 2004).

Em termos quantitativos, pode-se avaliar a capacidade de adsorcao so-
bre determinados materiais porosos através da obtencido de isotermas, que sao mode-
ladas matematicamente, respeitando as condicdes de um determinado modelo tedrico.
A analise da isoterma de adsorcdo revela a quantidade de soluto que foi adsorvida pela
matriz em func¢do de sua concentracdo. A determinacdo desta capacidade de adsorgao é
dada pela diferenca entre as concentracgoes inicial e final do soluto. Assim, este parametro
reflete quantitativamente a capacidade de adsor¢do da superficie modificada (FARIAS &
AIROLDI, 2000b).

Os modelos de isoterma mais encontrados na literatura sdo descritos por
equacgoes relativamente simples e geralmente relacionam a quantidade de soluto em

funcdo da concentracido no equilibrio do processo. Alguns dos modelos de adsorcao apli-

cados sdo: Langmuir, Brunauer-Emmet-Teller (BET), entre outros (LANGMUIR, 1918;
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OZKAYA, 2006).

O modelo de Langmuir para a adsorcao na interface sélido-solucao, onde
predomina a adsorcao em monocamada, tem sido estudado com a utilizacdo de varios
tipos de adsorventes. Esse tipo de adsorcao ocorre sempre que uma quantidade adsorvida

alcanca um valor maximo em determinada concentracdo do soluto e permanece constante

(FARIAS & AIROLDI, 2000b,a).
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2.1 A molécula N-benzoiltioureia

A molécula N-benzoiltioureia faz parte de uma classe de moléculas con-
hecidas como tioureias ou tiocarbamidas. S3o intermédiarios importantes em sintese
organica, sendo utilizadas na obtencao de diversas substancias como guanidinas, isoti-
ocianato de arila, arilcianamidas e benzotiazol, entres outras. As tiouréias e seus N- e
N,N’-alquil e aril derivados sdo moléculas que apresentam uma grande tendéncia de for-
mar complexos com ions metdlicos, onde a coordenagdo acontece normalmente através
do atomo de enxofre. Ja os ligantes N-tiouréia contendo um grupo benzoil ligado ao
atomo de nitrogénio (Figura 9), representados pela férmula geral R;RyN-CS-NH-CO-Ph,
apresenta a capacidade de formar com ions metalicos (M) um anel quelato M(S,0), onde

os compostos obtidos sdo de composicdo ML, (COSTA & PESCO, 1992).

S O S
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Figura 9: Representacao generica da tiouréa e da N-benzoiltioureia.

As tiouréias sao moléculas que apresentam uma ampla variedade de apli-
cacdes em quimica medicinal, principalmente em atividades antibacteriana, fungicida,

herbicida e rodomicida. Uma das aplicagées mais interessantes das tiouréias em sintese
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organica tem sido a sua utilizagdo como catalisadores orgénicos (Figural0) (Saeed et al.,

2010).

FsC No N - EtO,C CO,Et
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Figura 10: Tiouréia como catalisador

As tiouréias e seus derivados podem ser sintetizados por diversas rotas:

a) reagdo de anilina com tiocianato de sédio ou amdnio na presen¢a de um
acido forte; b) isotiocianato de benzoila com aminas em meio bésico; c) tetraisotiocianato
de silicio com aminas primdrias ou secunddrias; d) tiouréias ndo substituidas com aminas
a 170-180 °C; e) isotiocianatos com amdnia ou aminas; f) amina primaria com sulfeto de
carbono na presenca de acetato de mercirio e solu¢do aquosa de aménia e, g) cianidas
com &cido cloridirico e LIAIHSH ou &cido sulfirico na presenca de aménia (COSTA &

PESCO, 1992).

2.1.1 Benzoiltioureia e derivados complexados com ions de metais de transicao

Dominguez et al. (2002) , prepararam complexos de ouro(lll) e pala-
dio(ll) e outros metais de transigdo utilizando benzoiltioureias como agente complexante.
Nestes estudos, o ligante N-Benzoil-N',N-dietiltioureia foi usado para extrair paladio(ll)
e ouro(ll) de solventes em presenca de solu¢do 0,1 M de NaCl. O coeficiente de dis-
tribuicdo foi determinado como uma funcdo da concentracdo do metal, concentracio
da fase aquosa e da fase organica. Os dados obtidos experimentalmente da distribuicdo
foram analisados pelo software LETAGROP-DISTR obtendo o modelo termodinamico cor-
respondente a extracdo dos metais. Os complexos de palddio foram obtidos por agitaciao
de quantidades de metal e ligante em solucao etandlica na proporcdo estequiométrica

de 1:2, onde obteve-se um rendimento entre 74 e 80,9 %. Estes complexos formados
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foram caracterizados por NMR e FTIR, que confirmaram a propor¢cao estequiométrica
1:2 (metal:ligante). A formagdo de cristais dos complexos de paladio-N-Benzoil-N'-
dietiltioureia, em solucao metandlica, levou a caracterizacdo por difracdo de raios-X.

Merdivan et al. (2000) desenvolveram e estudaram um novo procedimento
de extragdo sélido-liquido de metais de transicdo (Cu(ll), Co(Il), Ni(ll), Cd(Il) e Pb(lIl))
com o uso de N,N-dibutil-N’-benzoiltioureia como agente complexante. O efeito do
tempo de equilibrio, pH em fase aquosa e concentracdo do agente complexante usado
na eficiéncia da extracdo destes metais foram analisados e discutidos. A interferéncia de
varios ions foi examinada. Este método foi aplicado na determinacdo destes metais.

Ozpozan et al. (2000) sintetizaram alguns complexos de metais de
transicdo usando N,N-dihexil-N’-benzoiltioureia (DHBT), obtendo complexos do tipo
M(DHBT)n [ M= Ni, Pd, Pt (n=2), Ru (n=3)]. Os mesmos foram estudados por DTA
e TG. A caracterizacdo dos produtos finais de decomposicdo foi feita por difracdo de
raios-X, espectroscopia de infravermelho e UV-Vis, os quais evidenciaram suas estruturas
e os sitos de ligacdes com os metais.

Aamrani et al. (1999) estudaram a extragdo de cobre(ll) de solugGes
aquosas e organicas, usando-se os derivados de N-(tiocarbamoil)benzamidina e de N-
benzoiltioureia. A extracdo do metal mostrou ser altamente influenciada pela estrutura
do derivado da benzoiltioureia, enquanto que os derivados de tiocarbamoilbenzamid-
ina foram menos eficientes nessa mesma extragcdo. A extracdo em solventes organicos
mostrou ser mais eficiente do que em fase aquosa, em relacio a quantidade de metal

extraido.

2.1.2 Benzoiltioureia ancorada em materiais adsorventes

COSTA & PESCO (1992) prepararam silica gel modificada com grupos
N-acil, N’-benzoiltoireia, caracterizaram por analises quimicas de nitrogénio e enxofre e
por espectroscopia de infravermelho. Os dados obtidos confirmaram a modificacdo. A
capacidade de adsor¢do dos ions Ni(ll), Cu(ll), Zn(11) e Cd(Il) de solugBes etandlicas foi

estudada e os coeficientes de seletividade dos complexos suportados formados mostram
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a seqiiéncia de seletividade Cu > Zn ~ Cd ~ N..

Zhao et al. (2010) prepararam um novo material adsorvente seletivo para
ions uranio (VI) baseado em carvéo ativado ancorado com a molécula de benzoiltioureia,
onde a molécula suportada foi obtida através da hidroxilacdo, amidac3o e reacdo com
isotiocianato de benzoila. O material obtido foi estudado por andlise elementar total e
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, os quais comprovaram o sucesso
da reacdo da benzoiltioureia na superficie do carvao ativado. Foram analisados também
os parametros que influenciam a adsor¢cao como: tempo, pH, concentracdo dos ions
e temperatura. Os resultados foram obtidos utilizando isotermas de adsorcdo do tipo
Langmuir e Freundlich. O estudo indicou ainda, que a benzoiltiouréia ancorada em
carvio ativado adsorve fons uranio na presenca de fons competidores como Na*t, Co?*,
Sr?t, Cst e La®t.

Rether & Schuster (2003) modificaram a superficie de dendrimeros de po-
liamidoamina (PAMAM) usando um processo em duas etapas com grupos benzoiltioureia,
obtendo um novo material quelante com a capacidade de extrair ions de metais téxicos
de solugdes. Foram estudados os complexos com ions Co(ll), Cu(ll), Hg(I1), Ni(1l), Pb(ll)
e Zn(ll) utilizado o polimero-suportado pelo metodo de ultrafiltragdo. A interagdo dos
diferentes ions de metais foi determinada medindo-se a quantidade de ions de metais reti-
dos, variando o pH da solucdo. Os resultados mostraram que todos os metais tiveram a
maior quantidade retida em pH 9 e que os complexos formados com Cu(ll) e Hg(Il) foram
os complexos mais estaveis com o polimero modificado com benzoiltioureia e podem ser
separados seletivamente de solu¢bes que contém os outros ions estudados. O material
apresentou a propriedade de poder ser regenerado depois de formar os complexos e ser
reutilizado vdrias vezes na adsorcao de ions metdlicos.

Olkhovyk et al. (2004) preparam uma silica mesoporosa modificada com 1-
benzoil-3-propiltioureia com estrutura cibica, MCM-48. O material foi caracterizado por
analises elementares, medidas de porosidade e termogravimetria. Estudou-se o potencial
desse material quanto a sua regeneracio e, também, como adsorvente para fons Hg?™

em solucdes aquosas, através das isotermas de adsorgao.
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2.2 A molécula de Guanidina

A constante demanda por novos sistemas ligantes que suportam centros
metadlicos cataliticamente ativos promove o desenvolvimento da quimica de coordenacao,
que busca novos compostos cada vez mais elaborados para serem usados nesse contexto.
Durante a procura por sistemas mais sofisticados, classes de moléculas relativamente sim-
ples, com potencial para satisfazer as caracteristicas desejadas, sdo frequentemente esque-
cidas e recebem desproporcional atencdao. Até certo ponto, as guanidinas apresentam-se
como moléculas que satisfazem tais necessidades.

Em 1861, Strecker consegui isolar a substancia CH;N3 (Guanidina), como
produto da degradaciao de guanina. Podemos encontrar guanidinas livres ou sais de
guanidina na natureza em pequenas quantidades (Yokoi et al., 1991).

As guanidinas sao espécies organicas que possuem em sua estrutura um
carbono sp? ligado a trés dtomos de nitrogénio. Sua estrutura permite a formacio de
diferentes derivados N, N’, N’ substituidos, sendo este um dos fatores mais atrativos
na utilizacdo desses compostos como ligantes. Guanidinas sdo bases fortes, cuja basi-
cidade estd relacionada a estabilidade de seus acidos conjugados (ion guanidinio), onde
a carga positiva pode ser dispersa em trés dtomos de nitrogénio através de ressonan-
cia (Figura 11). Essa caracteristica d4 a essa classe de moléculas uma flexibilidade
estéreoeletronica capaz de gerar diferentes modelos de coordenacdo quando ligadas ao
cobre, tanto como guanidinas quanto como seus anions [(RN)2CNR;]~ [guanidinato(-1)]

e [(RN)3C]*~ [guanidinato(2-)] (Bailey & Pace, 2001).

®
NH2 NHZ NH2
k *@) ® A
N
BN Ny BN SN, N7 N

Figura 11: Estruturas de ressonancia do ion guanidinio

Recentemente, a exploracao das propriedades ligantes das guanidinas e
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seus anions tem se intensificado, e uma variedade de modos de coordenacdo tém sido
caracterizados em complexos com diferentes metais, sendo observado que as propriedades
associadas com substituintes das guanidinas tém efeito pronunciado na quimica dos com-
plexos resultantes (Bailey & Pace, 2001; Coles, 2006).

O desenvolvimento de novas metodologias de sintese de guanidinas tem
atraido a atengdo de vérios grupos de pesquisa €, em 2001, foi publicada uma revisdo sobre
coordenacgdo quimica de guanidinas e guanidinatos (Bailey & Pace, 2001). Esse inter-
esse se deve ao fato da grande possibilidade de aplicacdo das guanidinas com atividade
biolégica como anti-histaminicos, anti-hipertensivos, antiinflamatdrios, antibacterianas,
dentre outras.

As tioureias sao bons reagentes para obtencao de guanidinas, pois podem
ser facilmente obtidas e em bons rendimentos. Um dos métodos de sintese de guanidina
consiste no uso de tidfilos inorganicos (metais pesados capazes de se complexar ao en-
xofre) como, por exemplo, o cloreto de mercirio, 6xido de merciirio ou éxido de chumbo,
e é o método mais versatil para guanilacdo de tiouréias. O tidfilo inorganico promove a
eliminacdo de M,S da tiouréia, formando uma carbodiimida que é interceptada por uma
amina nucleofilica, obtendo como produto final uma guanidina.

As N-benzoilguanidinas podem ser sintetizadas a partir de tiouréias N-
substituidas contendo o grupo benzoila (Figura 12), que ativa adequadamente as tiouréias
nas reacoes de guanilagdo com HgCly. Ultimamente, esse processo apresentou um grande
avanco na sintese de guanidinas densamente substituidas, contendo grupos eletronica-
mente neutros, doadores e retiradores de elétrons. A limitagcdo é o uso de HgClsy, um sal

de metal pesado téxico (Cunha et al., 2001).

2.2.1 Guanidinas complexadas com metais de transicao

Hoffmann et al. (2009) sintetizaram e caracterizaram quatro ligantes do
tipo guanidina-piridina. Foram demonstradas suas propriedades coordenantes, através
da reagdo com cloreto de cobalto(ll). Os complexos preparados tiveram suas estruturas

determinadas por anélises de difragdo de raios-X, espectroscopia UV /Vis e espectrometria
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Figura 12: Esquema da reacdo de obtencao de guanidinas a partir de tiuoréias N-
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substituidas

de massas. Os resultados mostraram que os complexos neutros exibiram uma coordenacdo
tetraédrica ao dtomo de cobalto, enquanto que nos complexos quelatos, o dtomo de
cobalto apresenta uma coordenagdo de piramide trigonal. A caracterizagdo estrutural e a
anélise do efeito do ion cobalto(ll) no ligante também foram estudados por fluorescéncia.

Glasovac et al. (2010) sintetizaram complexos de niquel com quatro guani-
dinas contendo grupos alquila laterais e caracterizados por espectrometria de massas. Em
contraste com outras bases nitrogenadas, o espectro de solu¢cdes contendo essas guani-
dinas é dominado pelos sinais de bases nitrogenadas protonadas, BH'. Sob condicdes
de ionizagdo suaves, fons niquel(ll) podem ser melhor descritos como complexos dos
ions guanidinio BH". Para derivados de guanidina com pelo menos dois grupos N,N-
dimetilaminopropil nas cadeias laterais, a formacdo de complexos de amino-niquel é fa-
vorecida. A diferenca acentuada entre os complexos formados em solucdo aquosa de
nitrato de niquel(ll), na presenca de guanidinas, quando comparadas a outras bases fra-
cas contendo nitrogénio pode ser atribuida a alta basicidade da guanidinas, o que torna a
sua protonacao muito mais favorecida do que seu funcionamento como possiveis ligantes
para o centro metadlico.

Kohn et al. (2005) sintetizaram e caracterizaram trés complexos bidenta-
dos de zinco(ll) e um de molibdénio(0) com o ligante neutro tridentado N’,N'-diisopropil-
(S)-2-(N,N-dialquilaminometil)-pirrolidina-1-carboximidamida. As estruturas dos cristais
foram caracterizadas por difracdo de raios-X, mostrando o zinco(ll) em um ambiente
tetraédrico em que o C2 do lado do 4tomo de nitrogénio da cadeia e do grupo imina, coor-

dena ao ion metaldlico. O complexo formado com molibdénio também teve sua estrutura
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determinada por difragdo de raios-X. Uma das guanidinas foi tratada com (nbd)Mo(CO),
(nbd = 2,5-norbornadieno) agindo como um ligante tridentado com Mo(0) no centro em
um ambiente de coordenacdo octaédrica. A Espectroscopia de RMN foi feita para deter-
minar as estruturas em soluc3o, sendo posteriormente confirmada por andlise de difrac3o

de raios-X em monocristal.

2.2.2 Guanidinas ancoradas em materiais adsorventes

Misaclides et al. (2001) prepararam uma zeolita natural modificada com
polihexametilguanidina e estudaram a adsorcdo de Cr(VI) usando a técnica de batelada,
variando-se a concentracdo do sobrenadante, pH da solugcdo e adsorcdo com presenca
de fons competidores, para estudar a seletividade do material adsorvente. Os resultados
mostraram que a adsor¢do de Cr(VI) depende fortemente do pH, bem como, da pre-
senca de ions competidores. Os experimentos obtidos com pH 3 foram escolhidos para
construcao de seis modelos de adsorcao e as isotermas de adsor¢ao de Langmiur foram
eficientes para descrever os processos de adsorcao.

Screheli et al. (1999) prepararam e caracterizaram uma guanidina encap-
sulada em zeolita Y e ancorada em MCM-41. O material obtido teve sua atividade
catalitica testada frente a reacao aldol do benzaldeido com acetona. Nessa reagdo com a
guanidina em fase homogénia, obteve-se um rendimento de 90-94 %, e com a guanidina
ancorada (MCM-41), o rendimento foi de 31-89 %, dependendo do tipo de solvente uti-
lizado. Para a guanidina encapsulada, a velocidade de reagdo é fortemente reduzida com
a formacdo do produto em rendimento de 48 % em seis dias. A reducio da atividade
catalitica é explicada pelas restricoes difusionais e, também, pelo fato de reagentes e
produtos estarem dentro dos micropores do sistema.

Karmer et al. (2006) prepararam uma silica modificada contendo o grupo
guanidina imobilizado para extracao de ions. Este material mostrou grande potencial
para a extracdo seletiva de metais do grupo da platina. Na regido de pH 2, a extracdo

de paladio mostrou-se seletiva em relag¢do a ions Cu(ll) e Ni(ll).



OBJETIVOS

Neste trabalho, o objetivo é sintetizar as moléculas ligantes de N-
benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina, e modificar a silica gel com
o agente sililante 3-cloropropiltrimetoxissilano, seguida da reacao de modificagdo com os
ligantes obtidos.

Caracterizar estes materiais sintetizados por meio de analises elementares
e fisico-quimicas, além de avaliar suas propriedades para formacao de complexos supor-
tados através da adsorcdo de ions de metais de transicao, a partir de solucoes aquosas e

etandlicas.



3 METODOLOGIA

Neste capitulo, serdo apresentados os principais reagentes, solventes e
equipamentos utilizados, bem como a metodologia empregada na preparacao das solugcoes

e na obtencdo dos materiais, suas caracterizacoes e estudos de adsorcao ibnica.

3.1 Materiais e Equipamentos
3.1.1 Reagentes

Acetato de amdnio (Merck); Acido cloridrico (Quimex); Acido nitrico
(Quimex); Acido sulfdrico (Isofar); 2-aminopiridina (Aldrich); Bicarbonato de sédio
(Vetec); Celite; Cloreto de sédio P.A (Synth); Cloreto de cobre(ll) (Vetec); Cloreto
de cobalto(ll) (Vetec); Cloreto de mercirio P.A (Riedel DE HAEN); Cloreto de benzoila
(Isofar); Gas No; Glicerina P.A (Biotec); Hidréxido de sédio (Vetec); Cloreto de sédio
(Quimex); Silica para cromatografia; Silica gel 60 (Merck), para cromatografia, com
granulometria entre 90-200 um; Sulfato de Magnésio (Vetec); Tiocianato de potdssio
P.A (LAFAN); Thiouréia (Nuclear) e Trietilamina P.S (Vetec)

Todos os reagentes sao de grau analitico, sendo utilizados sem quaisquer
purificacoes prévias, com a excecdo do cloreto de benzoila que foi destilado a vacuo antes

de seu uso.

3.1.2 Solventes

Acetona (Dindmica); Acetato de Etila (Belga); Acetonitrila P.A (Vetec);
Alcool etilico absoluto (Anidro-99,8 %; Dinamica); Agua Mili-Q e bidestilada; Cloroférmio

P.A (Proquimios); Diclorometano P.A (Dindmica); Eter etilico P.A (Dindmica); Eter



3 METODOLOGIA 23
de Petréleo (Quimex); Hexano (Quimex); Metanol (Quimex); N-N-Dimetilformamida
(Dinamica); Trietilamina (Vetec) e Xileno (Nuclear).

Todos os solventes usados sao de grau analitico, sendo utilizados sem

quaisquer purificagdes prévias, com a excecao da agua bidestilada.

3.1.3 Equipamentos

Agitador mecanico IKA RW 20h; Analisador Termogravimétrico Shimadzu
DTG-60 H; Balanca analitica Shimadzu, modelo Libor AEG-220G; Banho Ultratermos-
tatizado Marconi MA 184; Bomba de vacuo Tecnal TE 058; Chapa de aquecimento e agi-
tacdo Quimis; Espectrofotémetro de Infravermelho com Transformada de Fourier - marca
Bomem Michelson MB - série Hartman ¢ Braum; Espectrofotometro de absorcao atémica
(EAA) - modelo CG AA 7000 BC - Instrumentos Cientificos CG LTDA; Microdestilador
de nitrogénio Tecnal TE 0361; Peneiras e pHmetro Digimed DM 20.

3.2 Meétodos

3.2.1 Desidratacao dos Cloretos Metalicos

Os cloretos de metais de transicdo foram utilizados na forma hidratada
(CuCly-2H50 e CoCly-6 H50) e na forma anidra (CuCl, e CoCly) para preparar as solu¢des
aquosas e etandlicas, respectivamente. Quando foram utilizados na forma anidra, todos
os sais foram secos previamente sob vacuo, com eliminacdo de moléculas de dgua. Os
sais na forma hidratada foram aquecidos a 120 °C' sob vacuo durante 12 h, estocados

em frascos de vidro e guardados em dessecador contendo silica gel secante.

3.2.2 Preparacao das Solucoes

As solucbes foram preparadas conforme procedimentos descritos por AS-
SUMPCAO & MORITA (2000) e VOGEL (2002), como visto a seguir:
Solucdo de 4cido cloridrico (HCI) - preparou-se 1 dm? de solu¢3o na con-

centracdo de 1,0.10~2 mol.dm™=3 quando tomou-se 0,85 cm~2 de 4cido concentrado.
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Solug3o de 4cido acético (H3CCOOH) - preparou-se 1 dm? de solugdo na
concentracio de 1,0.10~2 mol.dm~3 quando tomou-se ~ 0, 1em =2 de dcido concentrado.

Solug3o de acetato de sédio (HsCCOONa) - preparou-se 1 dm? de solugdo
na concentracio de 1,0.1072 mol.dm~3 quando tomou-se 8,20 g do sal.

Solug3o de 4cido nitrico (HNO3) - preparou-se 1 dm? de solu¢o na concen-
tracdo de 1,0. 1072 mol.dm~2, quando tomou-se 6,5 cm~2 de 4cido nitrico concentrado.

Solug3o de biftalato de potéssio (CsH;KO,) - preparou-se 1 dm? de solugdo
na concentracio de 1,0.10~2 mol.dm ~3, quando tomou-se 20,42 g do sal.

Solug3o de cloreto de potdssio (KCl) - preparou-se 1 dm? de solugdo na
concentracdo de 1,0.10~2 mol.dm~3 quando tomou-se 7,45 g do sal.

Solucdo de hidréxido de aménio (NH,OH) - preparou-se 1 dm? de solucdo
na concentracio de 1,0.107® mol.dm~3 quando tomou-se 3,5 g da base.

Solugdo de THAM - preparou-se 1 dm? de solucdo na concentracdo de
1,0.1072 mol.dm~3 quando tomou-se 7,45 g do sal.

Solug3o de nitrato de prata (AgNO3) - preparou-se 1 dm? de solugdo na
concentracdo de 1,0.1072 mol.dm~3, apés o AgNO; ter sido seco em estufa a 150 °C'
por 3 h.

Preparacao das solucoes estoque - foram preparadas solucdes dos cloretos

3 em solucio aquosa

metdlicos (CuCly, CoCly) na concentragdo de 5,0.107% mol.dm™
tamponada e em solu¢do etandlica.

Preparacao das solugdes padrao - foram preparadas para andlise de ab-
sorc3o atémica a partir de solucdes padrdo de 100 mg.L~! para os ions Cu(ll), Co(ll) em
meio aquoso. Assim, tomaram-se aliquotas de cada solucdo contendo o ion de interesse,
as quais foram diluidas até 50 cm?3, obtendo o padrdes de 1; 2; 3; 4; 5 mg.dm? para
Cu(ll) e 2; 4; 6; 8; 10 mg.dm? para Co(ll).

Solucdo tampio pH 2 foi preparada com 250 cm?® de solucio de KClI
1,0.1073 mol.dm~2 e ajustada com solucio de HCI 1,0.10~2 mol.dm~3.

Solucio tamp3o pH 3 foi preparada com 250 cm? de solucdo de biftalato

de potdssio 1,0.1072 mol.dm~3 e ajustada com solucio de HNO3; 1,0.1072 mol.dm~3.
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Solucdo tamp3o pH 4 e pH 5 foram preparadas com 250 cm?® de solucdo
de HAc 1,0.1072 mol.dm~3 e ajustada com solucido de NaAc 1,0.10~3 mol.dm~3.

Solucdo tamp3o pH 6 foi preparada com 250 cm? de solucdo de biftalato
de potdssio 1,0.1072 mol.dm™3 e ajustada com solucio de NH,OH 1,0.1072 mol.dm~3.

Soluc3o tamp3o pH 7 foi preparada com 250 cm?® de solucdo de NH4OH
1,0.1073 mol.dm~3 e ajustada com solu¢ido de HNO3 1,0.10~% mol.dm3.

Solugdo tamp3ao pH 8 foi preparada com 250 cm?® de solucio de THAM

1,0.1072 mol.dm~3 e ajustada com solu¢do de HCI 1,0.10~3 mol.dm—3.

3.3 Preparacao dos ligantes
3.3.1 Ligante N-benzoiltiouréia (BT)

Na preparacao do ligante N-benzoiltiouréia utilizou-se o método descrito
por ANDREAE & SCHMITZ (1987), com algumas modifica¢des. Assim, foram suspensas
6,5 g (0,085 mol) de tioureia em 120 cm? de acetona num baldo reacional 250 cm?, com
um agitador magnético, sob uma temperatura controlada de -5 °C’, em banho de gelo
e cloreto de sédio (Figural7), quando adicionou-se lentamente através de um funil de
adicdo 8 g (0,058 mol) de cloreto de benzoila ao sistema reacional (Figura 13). A
reacao manteve-se nessa mesma temperatura por 150 min. A mistura reacional foi
rotaevaporada para eliminacdo do solvente, obtendo-se um sélido branco de cloridrato
de benzoiltiouréia. Posteriormente, foi suspenso em DCM, seguida da adicao de uma
solugdo aquosa de NaHCO3 10 %, com liberagdo de CO,, formando duas fases. A
fase organica, de coloracdao amarela, foi separada da fase aquosa através de um funil de
separacdo. Na fase organica, foi adicionado sulfato de magnésio (MgSQy,), o qual foi
eliminado por filtracdo e, ao sobrenadante contendo o produto, adicionou-se n-hexano,
o suficiente até a solugdo ficar levemente turva. A mesma foi levada ao freezer por uma
noite, onde ocorreu a cristalizacdo da N-benzoiltioureia, que foi recristalizada em etanol,
por sete vezes, com formagdo de cristais em forma de agulhas, de coloragdo amarela

(ANDREAE & SCHMITZ, 1987, ZUBRICK, 2004).
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Figura 13: Reac3do de obtencao da N-benzoiltioureia.

3.3.2 Ligante N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG)

Na preparagio do ligante N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina
utilizou-se o método descrito por Cunha et al. (2001), com algumas modificacdes. Assim,
foram adicionados 3,5 cm? (2,9 g; 0,02 mol) de cloreto de benzoila , num baldo de 250
cm?, com agitador magnético em um banho de glicerina a 45 °C, quando adicionou-se
lentemente 3,2 g (0,03 mol) de KSCN solubilizados em 40 cm?® de acetona ao sistema
reacional. A reacdao manteve-se nessa mesma temperatura por 60 min. Em seguida,
o sistema foi resfriado em um banho de gelo, onde adicionou-se 3,0 g (0,03 mol) de
2-aminopiridina solubilizada em acetona, reagindo por mais 150 min., obtendo-se como
produto, uma solugdo de coloragdo amarela de N-benzoil-N'-(2-piridil)-tioureia, como

mostra a Figura 14.

l N=C=S$
Cl . KSCN _lh o
acetona

Figura 14: Esquema reacdo de obtencdo da N-benzoil-N'-(2-piridil)-tioureia

A mistura reacional foi rotaevaporada para eliminaciao do solvente,
obtendo-se um sélido de colaracao amarela que foi solubilizada em cloroférmio. A esta

fase, adicionou-se uma solucao saturada de NaCl, formando duas fases, onde a fase
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organica contendo a N-benzoil-N'-(2-piridil)-tioureia foi separada em funil de separagdo
(procedimento que foi repetido por trés vezes). Foi adicionado sulfato de magnésio
(MgS0,) ao meio, o qual foi eliminado por filtracdo, tendo o solvente sido eliminado por
rotaevaracdo, onde o sélido formado foi lavado com éter de petrdleo.

Para obtencdo da guanidina, 0,3 g (1,2.1073mol) da N-benzoil-N'-(2-
piridil)-tioureia foram solubilizadas em 15 cm? de acetonitrila num bal3o reacional, sob
banho de glicerina a 70 °C'. A este meio, foram adicionados 0,7 g (9.10*3 mol) de
acetato de aménio, 0,8 cm?® (1,10 g; 9.107 mol) de trietilamina e 1 g (2,1.107® mol)
de cloreto de merctrio, formando-se uma solucdo de coloracdo preta, com indicativo de
que o tiéfilo inorganico de Hg?t se complexou com o dtomo de enxofre, da respectiva

tioureia (Figura 15).

AC H
@
0O NH,
1O 110
J\ CH;CN N N + HeS
ITI ITI N * NHAC — 5 P|I ﬁ g

Figura 15: Reacdo de obtencao guanidina carregada a partir da tiouréia.

Essa mistura reacional de coloracdo preta, foi filtrada em celite, obtendo-
se uma solucao de coloracao amarela, da guanidina carregada com carga positiva, devido
a formagdo do ion -NH; ligado ao carbono guanidinico, onde o contra-ion formado é o
ion acetato (Ac™). A essa, foi adicionado uma solugdo aquosa de NaHCO3; 10 %, com
liberagdo de COy(,), devido a reagdo do bicarbonato com o protén presente na guanidina,
deixando o grupo -NH, livre (Figura 16). O sélido obtido foi purificado por cromatografia
em coluna, onde como fase estacionaria foi usada silica cromatografica e o eluente uma

solucdo de n-hexano com acetato de etila, onde variou-se a polaridade do eluente.
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Figura 16: Obtencdo da guanidina com -NHj livre.

3.4 Separacao Granulométrica da Silica Gel

A silica gel foi separada granulometricamente através de peneiras, cujo
tamanho de particulas foi selecionada entre 90-200 m, tendo assim particulas de carater

mais uniforme.

3.5 Ativacao da Silica Gel

Neste processo, 80 g da silica gel foram ativados em banho de éleo a 150
°C', sob vacuo durante 24 h. Apds o resfriamento da mesma, passou-se nitrogénio gasoso
(N2(g)) e guardou-se em frasco vedado em dessecador contendo silica gel secante (ller,

1979; UNGER, 1976).

3.6 Modificacao da superficie da Silica Gel com 3-

cloropropiltrimetoxissilano

Nesta preparacdo utilizou-se o método descrito por Miranda (2005), com
algumas modificagdes. Assim, cerca de 40 g de silica gel ativada foram suspensas em

80 cm? de xileno num baldo de fundo redondo de trés bocas de 250 cm?

, acoplado a
um condensador de refluxo, um agitador mecanico e um funil de adicdo como mostra a
Figura 17. Esta suspens3o foi aquecida em banho de glicerina a 110 °C', sob agitacao
mecanica, seguida da adi¢io de 25 cm? (27,5 g; 0,13 mol) do agente modificador CPTMS

dissolvidos em 10 cm? de xileno. A reacdo foi mantida em refluxo, a 140 °C por 48 h

(Figura 18).
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Ap6s atingir o tempo de reacdo, a mistura reacional foi resfriada e separada
por filtracao em funil de placa porosa a pressao reduzida e lavado com xileno, etanol
e agua deionizada, novamente com etanol, acetona e éter para que fossem retiradas
as moléculas do ligante que nao foram efetivamente incorporadas a superficie da silica
(DEY & AIROLDI, 2008; GUBBUK et al., 2008; ZHANG et al., 2001). O material
obtido cloropropilsilica gel (=Si-CP) foi seco em linha de vacuo a 110 °C' por 12 h.
Apbs resfriada, passou-se nitrogénio seco e guardou-se em frasco vedado num dessecador

contendo silica gel secante.

Figura 17: Sistema reacional utilizado na obten¢do de =Si-CP.

Figura 18: Reacdo de modifica¢do da superficie da silica gel com CPTMS.

3.7 Funcionalizacao da superficie =Si-CP
3.7.1 Com o ligante N-Benzoiltioureia (=Si-BT)

Nesta preparacdo, foi utilizado o método descrito por Arakaki & Airoldi

(1999), com algumas modificacBes. Assim, cerca de 15 g de =Si-CP foram suspensas
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em 80 cm?® de DMF, a qual foi aquecida a 100 °C’, sob agitacdo mecanica em atmosfera
de nitrogénio Ny, (Figura 19). Em seguida, adicionou-se através de um funil de adigdo
6,5 g (0,017 mol) de N-benzoiltioureia (BT) solubilizada em uma mistura de 10 cm?®
de DMF e 5 cm? de trietilamina. Esta suspensio foi mantida sob refluxo em atmosfera
de nitrogénio durante 72 h. O material (=Si-BT) foi separado por filtragdo, lavado
inicialmente com DMF, etanol, acetona e éter etilico. Finalmente, seco a vicuo a 120
°C' por 48 h. O material funcionalizado obtido foi seco e guardado em frasco vedado

contendo silica gel azul. A reagdo de obtencao é mostrada na Figura 20.

% Entrada gas
B —

Figura 19: Sistema usado na obtencio da =Si-BT.
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Figura 20: Reagdo de funcionalizagdo de =SiCP com N-benzoiltiouréia (=SiBT).

3.7.2 Com o ligante N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (=Si-BG)

Nesta preparacdo, foi utilizado o método descrito por Arakaki & Airoldi

(1999), com algumas modificaces. Assim, cerca de 15 g de =Si-CP foram suspensas
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em 80 cm?® de DMF, a qual foi aquecida a 100 °C', sob agitacio mecanica em atmosfera
de nitrogénio Ny, (Figura 19). Em seguida, adicionou-se através de um funil de adigdo
0,6 g (0,013 mol) de N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG), solubilizada em
uma mistura de 10 cm® de DMF e 5 cm? de trietilamina. Esta suspens3o foi mantida sob
refluxo em atmosfera de nitrogénio durante 72 h. O material funcionalizado (=Si-BG)
foi separado por filtragcdo, lavado inicialmente com DMF, etanol, acetona e éter etilico.
E finalmente, seco a vacuo a 120 °C' por 48 h, o material obtido foi seco e guardado em

frasco vedado contendo silica gel azul. A reaciao de obtencdo é mostrada na Figura 21.

- |
=
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O N o) (Et)?:N (@] )\ ‘
N Xileno N = + HCl
0—Si—(CHp)3—Cl + X O—Si—(CHz)3—N" "N
% H— - / |
o |\4 110°C o] H

Figura 21: Reagdo de funcionalizagdo de =SiCP com BG (=Si-BG).

3.8 Caracterizacao dos Ligantes e dos Materiais

3.8.1 Determinacao do intervalo de fusdao do ligante N-benzoiltioureia (BT)

e N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG)

Os intervalos de fusdo para os ligantes N-benzoiltioureia (BT) e N-benzoil-
N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina (BG), foram determinados com o sdlido suportado
em laminulas de vidro e submetida ao aquecimento num aparelho de ponto de fusdo
Microquimica-MQAPF-301, numa taxa de aquecimento de 5 °C.min~!. Essas medidas

foram feitas em triplicata.
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3.8.2 Determinacao do Teor de Cloreto de =Si-CP

O teor de cloro ligado covalentemente na superficie do material =Si-CP foi
determinado pelo método descrito por Alcantara & Airoldi (1995). Cerca de 500 mg de
=Si-CP, que foram suspensas em piridina sob agitacdo a 100 °C', por 24 h. Em seguida,
o material foi filtrado, lavado inicialmente com piridina, seguida de dgua deionizada,
etanol, acetona, éter e, seco sob vacuo a 100 °C' por 5 h. Assim, amostras de 100 mg de
=Si-CP foram suspensas em 20 mL de solucdo 0,1 mol.L~! de HNOs3, sob agitacdo por
1 h, seguida de titulacdo potenciométrica com solucio padrio de AgNO5 0,01 mol.L~*,
O volume de AgNOj adicionado foi convertido em nimero de mols dos grupos cloreto
ligados por grama de =Si-CP presente na amostra. As determinacdes foram feitas em

triplicata. O esquema de reagGes pode ser observado na figura abaixo:

—OHOCH; OHOCH;
393K _
| o0 Slf(cﬁz)z a4 Ni > o— Slf(CH2)3—§/\:>C1

—OH OCH; OH OCH;

OH OCH;

[ OHOCHs 0—$i—(ch ﬁ@ +
— NO3 -
| o0— Sl—(CHz)g—@Cl’ + HNO3; — » ‘1 (CHy)3 3 T Cl
OH OCH;

| OHOCH;

Figura 22: Reacdes da troca ibnica para determinacio do teor de cloreto em =Si-CP.

3.8.3 Determinacao do Teor de Nitrogénio em =Si-BT e =Si-BG

O teor de nitrogénio das superficies funcionalizadas =Si-BT e =Si-BgG,
foi determinado pelo método de Kjeldhal, num sistema de microdestilacdo. Para tal
determinacdo, pesou-se cerca de 100 mg do material, que foi tratado com 10 cm?® de
uma solucdo digestora constituida de 0,3 g de sulfato de potdssio; 0,5 g de sulfato de
cobre; 0,05 g de éxido de merciirio; 5 cm?® de 4cido sulfirico concentrado e 10 cm?® de

agua deionizada em tubos de vidro selados. A mistura obtida foi aquecida gradualmente
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até 360 °C, permanecendo em processo de digestdao por 24 h. A solucdo resultante,
contendo sulfato de amoénio, foi resfriada e posteriormente, transferida quantitativamente
para um microdestilador, onde esta soluc3o foi hidrolisada com 25 cm?® de uma soluc3o
de hidréxido de sédio 50 % (m/v), liberando o nitrogénio em forma de amdnia, sendo
destilada por arraste a vapor. A amostra destilada foi recolhida em frascos de erlenmeyer
contendo 25 cm? de uma solugio de 4cido bérico 0,5 % (m/v) e indicador misto (vermelho
de metila e verde de bromocresol), formando borato de aménio. A amdnia presente na
solucdo, foi titulada com solucdo padronizada de 4cido cloridrico 0,010 mol.dm3. O teor
de nitrogénio presente no material foi determinado de acordo com a Equacdo 1. Com os
dados obtidos, pdde-se estimar o niimero de mols de nitrogénio (N) presente por grama

de =Si-BT e =Si-BG. As andlises foram efetuadas em triplicata.

[HCI) Vi M,

Mg

%N = 100 (1)

Em que: %N € a porcentagem de nitrogénio; [HCI] é a concentragdo do
acido padronizado; V¢ é o volume gasto na titulagao; My é a massa molar do nitrogénio

(14,007 g.mol_l); m, € a massa da amostra em gramas.

3.8.4 Determinacao da Porosidade dos Materiais

Para se obter os dados sobre a porosidade dos materiais, fez-se um trata-
mento térmico sob vacuo a 120 °C, com a finalidade de eliminar possiveis gases adsorvidos
e agua adsorvida fisicamente e/ou por ligacdo de hidrogénio pela superficie dos materi-
ais. Assim, a determinagdo da area superficial especifica (Sgpgr), volume de poros (V,),
didmetro médio (D) e distribuicdo dos poros das superficies dos materiais foram obtidas
em um analisador automatico de adsorcdo fisica Micromeritics-modelo ASAP2010. Neste
método, um volume de Ny, é adsorvido, formando uma monocamada sobre a superficie

da amostra a temperatura de -196 °C' (CHOMA et al., 2003).
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3.8.5 Determinacao Espectral na Regiao do Infravermelho (IV) dos Ligantes

e dos Materiais

As andlises por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho,
tém como finalidade identificar as principais bandas vibracionais dos grupos ligantes,
bem como dos materiais organofuncionalizados na superficie da silica. Os espectros de
infravermelho foram registrados na regido de 4000 a 500 cm~! (FOSCHIERA et al.,
2001), através de um Espectrofotdmetro de Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), marca Bomem Michelson MB- série Hartman ¢ Braum.

Para os ligantes N-benzoiltioureia (BT) e N-benzoil-N’-amino-N"(2-
piridil)-guanidina (BG), cerca de 1,0 mg de cada amostra foi prensada com 99 mg
de brometo de potéssio (previamente seco em estufa a 100 °C', por 8 h), em forma
de pastilha sob uma pressao de 4 toneladas métricas por aproximadamente 5 minutos.
Para os materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG, os espectros foram obtidos por
refletdncia difusa (DRIFT) , com cerca de 10 mg de cada amostra (Gub; WEI et al.,
2007).

3.8.6 Analise termogravimétrica dos Materiais (TG)

As curvas termogravimétricas para os materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-
BT e =Si-BG foram obtidas num analisador termogravimétrico marca Shimadzu, modelo
DTG-60H. A técnica utilizada consiste no registro continuo de perda de massa da amostra
em fun¢do da temperatura. Para tal andlise, cerca de 5 mg de cada amostra dos materiais
=Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG, respectivamente, foram colocadas num cadinho
de platina e submetidas a um aquecimento continuo de 25 a 900 °C/, numa taxa de

1

aquecimento de 5 °C'.min™", sob atmosfera inerte de nitrogénio, numa vazao média de

50 cm3.min~! (KURSUNLU et al., 2009).
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3.9 Adsorcdo dos ions Cu(ll) e Co(ll) pelas Superficies Fun-
cionalizadas =Si-BT e =Si-BG

Os materiais =Si-BT =Si-BG foram inicialmente ativados termicamente
em linha de vdcuo a 110 °C por 24 h. As isotermas de adsorcio de Cu?*t e Co®"
em solucdo aquosa e etandlica foram obtidas através do processo de batelada em banho
termostatizado a 25 °C’, em fun¢do do pH, tempo de equilibrio e da concentracdo dos ions.
Assim, cerca de 0,1 g de cada material foi colocado em frascos erlenmeyers de 125 cm?,
onde adicionou-se aliquota de 50 cm?® da cada solucdo, partindo-se das solucdes estoque
de 5.107% mol.dm~3, num determinado tempo. Apds o processo de adsorc3o, a fase sélida
contendo os fons Cu?t e Co?*t adsorvidos, foi separada por decantacio da fase liquida,
e a quantidade de ions presentes nos sobrenadantes foi analisada quantitativamente por

espectrofotometria de absorcdo atémica (AA).

3.9.1 Processo de adsorgcao dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa em

funcao do pH

Para se determinar as condicGes 6timas de adsorcao em funcao do pH, para
os fons Cu?*, Co?* em solucio aquosa, solucdes foram preparadas a partir da mistura
de 25 cm? da solucdo estoque na concentracio de 5.1073 mol.dm~2 de cada ion com 25
cm? de cada solucdo tampio, cujos valores de pH foram regulados para 2,0; 3,0; 4,0; 5,0;
6,0; 7,0 e 8,0. As solucoes foram colocadas em um banho termostatizado a 25 °C' até
atingir o equilibrio térmico e, em seguida, foram adicionadas aos erlenmeyer contendo

cada um dos materiais funcionados.

3.9.2 Processo de adsorcdo de Cu(ll) e Co(ll) em solugcao aquosa e etanélica

em funcao do tempo de contato

Para o estudo de adsorc3o de ions Cu?* e Co?" em funcio da variacio do
tempo de contato de 2; 5; 15; 30; 45; 60 e 150 min., foram preparadas solucGes aquosas

a partir da mistura de 25 cm?® da solugdo estoque de 5.1073 mol.dm~3 de cada fon com
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25 cm? da solucdo tamp3o em pH étimo, onde obteve-se 0 maximo de adsorcdo de cada
ion metalico em solugdo aquosa. De maneira andloga, foi feito o estudo de adsor¢do em
solugdo etandlica. Ambas as solu¢des foram inicialmente termostatizadas a 25 °C' antes

de serem utilizadas para os processos.

3.9.3 Processo de adsorcao de Cu(ll) e Co(ll) em solucdo aquosa e etanélica

em funcao da concentracao

Para o estudo de adsorcio de ions Cu?>" e Co?" em solucdo aquosa em
funcdo da concentracdo, foram preparadas solu¢des a partir de aliquotas de 5,0; 10;
15; 20; 30; 40 e 50 cm?® da solucdo estoque de 5.1072 mol.dm~3, tendo seu volume
sido completado para 50 cm® com aliquota complementar do tamp3o 6timo. J4 para
a adsorcdo em solucdo etandlica, as aliquotas complementares para 50 cm?® de soluc3o,
foram do mesmo solvente. Ambas as solugcoes foram inicialmente termostatizadas a 25

°C' antes de serem utilizadas para os processos.

3.9.4 Determinacao por espectrometria de Absorcao Atomica

A determinacgdo da concentracdo de cada ion metalico nos sobrenadantes,
tanto em solucdo aquosa quanto em solucao etandlica, apds o processo de adsorcao
sobre as superficie funcionalizadas, foram feitas, utilizando-se um espectrofotometro de
absor¢do atémica com atomizagdo em chama ar-acetileno (EAA) - modelo CG AA 7000
BC. Utilizou-se para as determinagdes as lampadas adequadas, sendo que os comprimen-
tos de onda e as faixas lineares, tamanho de fenda, corrente e sensibilidade para cada

metal s3o0 mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1: Condicdes usadas nas determinacdes da concentracido de metais

nas solu¢des por absorcdo atémica

elemento A padroes fenda corrente sensibilidade
(nm)  (mg.dm?)  (nm) (mA) (cm?)
Cu 3247 1:;2:3:4:5 0,5 3,0 0,025

Co 240,7 2:4:6;8;10 0,2 6,0 0,05

37



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Ponto de fusao dos ligantes Benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-
amino-N"-(2-piridinil)-guanidina

O intervalo de fusdo obtido para o composto de N-benzoiltioureia (BT)
foi de 175-176 °C'. O mesmo esta de acordo com a literatura (ANDREAE & SCHMITZ,
1987). Para o composto N-benzoil-N’-amino-N"(2-piridil)-guanidina (BG) obteve-se um
intervalo de fusao de 105-106 °C'.

4.2 Aspectos Quantitativos sobre as reacoes na superficie da
silica

A reacdo de funcionalizagdo da superficie da silica com o ligante N-
benzoiltioureia e N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina foi feita em duas etapas.
Na primeira, a silica gel previamente ativada foi modificada através do ataque ao dtomo
de silicio do agente sililante 3-cloropropiltrimetéxissiliano (CPTMS). A reacdo envolvida
nesta etapa é mostrada na Figura 7.

Para se estimar a quantidade necessdria do agente sililante na reacao
de modificagdo e de N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-amino-N"(2-piridil)-guanidina nas
reacOes de funcionalizagcdo da superficie da silica, determinou-se inicialmente a quantidade
de mols de grupos silandis (=Si-OH) presentes por grama de silica. Assim, a partir de da-
dos contidos na literatura (FARIAS & AIROLDI, 2000b,a; ZHURAVLEV, 2000), sabe-se
que a concentracio média de grupos silandis na silica é de 4 a 5 por nm?. Utilizando-se o

valor médio de 4,5 grupos OH.nm™2 e conhecendo-se o valor da 4rea superficial especifica
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da silica (Sppr) = 407 m2.g~!, e sabendo-se ainda que 1 m? corresponde a 1.10'® nm?,
foi possivel estimar o nimero de mols de grupos OH (npy) disponiveis na superficie da
silica. Através da Equacdo 2, estimou-se o nimero de mols de grupos silandis presentes

na superficie para a silica.

NoH = SBET-ﬁOH (2)

7

Em que: npoy é o nimero de grupos OH por grama de silica; Sgpr é
a area superficial especifica em m?.g7%; e Soy é o nimero de grupos OH por nm?.
Substituindo-se os valores acima na equacdo 2, obtém-se:

nog = (407 m%.g~! . 1,0.10'"® nm? m? ) ( 4,5 grupos OH nm? )

nog = 1,83.10?! grupos OH.g™*

A partir dessa quantidade de grupos OH , determinou-se a quantidade de
grupos silandis por grama da silica, considerando-se que 1 mol de grupo OH corresponde a
constante de Avogadro (N = 6,023.10%®). Dividindo-se nog = 1,83.10*' grupos OH.g™!
pelo nimero de Avogrado, tém-se a quantidade em mol de grupos OH (npg) por grama
de silica.

nomg = 1,83.10?! grupos OH.g™! / 6,023.10%%.mol ™!

noy = 3,04x10~2 mol de grupos OH.g™!

Considerando-se esse valor de npg (3,04x10~3 mols de grupos OH) obtido
para 1 g de silica, pode-se dizer que existem aproximadamente 0,12 mols de grupos OH
em 40 g de silica utilizada para reagir com o agente sililante (CPTMS). Admitindo-
se que 1 mol de CPTMS consome 3 mols de grupos OH da silica (sabendo-se que o
CPTMS possui trés grupos metdxilas), mas devido ao impedimento estérico provocado
pelos grupos metoxilas, relativamente volumosos espera-se, que apenas um ou no Maximo

dois grupos metoxilas do agente sililante possa reagir com os grupos OH da superficie
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(Airoldi2000a, Airoldi2000b). Desta forma, sdo necessarios 6.1072 mols de CPTMS

para a modificacdo de 40 g de =Si-OH. Assim, para a reacdo de modificacdo, foram
utilizados 0,13 mols (25 cm™3 ou 23 gramas) de CPTMS, ou seja, uma quantidade
aproximadamente 2 vezes maior do que a quantidade necessaria. O excesso utilizado
de CPTMS tem como finalidade garantir que o maior niimero de grupos silandis sejam
modificados, para obtencao de um grau maior de modificagdo da silica.

Na segunda etapa, onde ocorre a reacao de funcionalizacdo com as molécu-
las ligantes de N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N'-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina, o dtomo
de cloro ligado covalentemente ao carbono da cadeia propilica na superficie de =Si-CP,
é um bom grupo de saida e pode ser facilmente substituido por bases organicas mais
fortes (MORRISON & BOYD, 1996). Assim, utilizou-se 15 g do material modificado
=Si-CP, para reagir com 6,5 g (0,08 mol) da molécula de N-benzoiltiouréia (BT) e 10
g de =Si-CP para reagir com 0,6 g (2,5.107% mol) N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N'-
amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG) via rota heterogénea, para obten¢do dos materiais

=Si-BT e =Si-BG, respectivamente.

4.3 Estimativa de grupos silandéis em =Si-OH e andlises quanti-
tativas de cloreto em =Si-CP e de nitrogénio em =Si-BT e

em =SiBG

Com base no célculo estimado de npy = 3,04x10~2 mol de grupos OH
por grama de silica e considerando-se a massa molar do grupo OH (17 g.mol™!), p6de-se
calcular a populacdo de grupos OH em =Si-OH como sendo de 5,17 %. A anélise de
cloreto ionizado na superficie modificada forneceu um percentual de 1,30 %. Sabendo-
se que nessa superficie existe um atomo de cloro por grupo ancorado na superficie e
considerando sua massa molar como sendo 35,45 g.mol™!, conclui-se que est3o presentes
3,66.10~* mol de grupos cloropropiltrimetoxissilano (n¢;) por grama de =Si-CP.

A anidlise de nitrogénio da N-benzoiltioureia em =Si-BT e N-

benzoiltiouréia e N-benzoil-N'-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina em =Si-BG, apresen-
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Tabela 2: Teores de grupos silandis, de cloreto (%Cl) e de nitrogénio (%N)
nos materiais, e os respectivos ntimeros de mols (nog), (n¢) e (npr para
N-Benzoiltioureia e npg para N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina

por grama de cada material.

Superficie % OH % Cl %N Nom Ny Npr € Npa
(mol/g)  (mol/g)  (mol/g)
=Si-OH 5,15 - 3,03.10°° - -
=Si-CP - 1,31 - - 3,66.104 -
=Si-BT - - 0,60 - - 2,14.1074
=Si-BG - - 0,20 - - 8,30.10°¢

taram um teor de 0,60 e 0,20 % de grupos nitrogenados, respectivamente. Sabendo
que em cada molécula de N-benzoiltioureia existem 2 dtomos de nitrogénio e que em
cada molécula de N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina exis-
tem 4 4tomos de nitrogénio e como a sua massa molar é de 14,01 g.mol™!, pode-se
concluir que estdo presentes 2,14.10~* mols de N-benzoiltiouréia e 8,30.10~% mols de
N-benzoil-N’"-amino-N'-(2-piridil)-guanidina por grama de =Si-BT e =Si-BG, respecti-
vamente.

Os resultados percentuais e de niimeros de mols encontrados para os gru-
pos silandis (nox), cloreto (n¢;) e nitrogénio (npr e npg) sdo mostrados na Tabela
2.

De acordo com os dados da quantidade de grupos silandis, cloreto (Cl) e
de nitrogénio ( =Si-BT e =Si-BG) presentes na Tabela 2, foi possivel estimar o rendi-
mento da reagdo de modificacao da superficie de =Si-OH pelos grupos CPTMS que foi
de aproximadamente 12 %, significando que mesmo apés a modificacdo da superficie
da silica, ainda ha uma grande populacdo de grupos OH remanescentes. Ja quando
se compara os dados do material modificado =Si-CP com os materiais funcionalizados
=Si-BT e =Si-BG, nota-se que o rendimento de funcionalizacdo da N-benzoiltioureia

e da N-benzoil-N’-amino-N"(2-piridil)-guanidina na superficie de =Si-CP foi de aprox-
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imadamente 60 e 3 %, respectivamente. O resultado discrepante em percentagem de
funcionalizagdo =Si-BT com =Si-BG, pode ser atribuido a estrutura da molécula de
N-benzoiltiouréia que apresenta o grupo NH; que pode reagir diretamente através de
uma substituicdo nucleofilica com o grupo cloreto do material =Si-CP, enquanto que a
molécula de N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina apesar de possuir o grupo NHa,
pode apresentar formas tautoméricas como mostra a Figura 23, dificultando desse modo

o ataque nucleofilico ao 4tomo do cloro pelo grupo NH, da guanidina.

O NH o NH it ﬁz
2 - S
By e oD — O
yoON= H H N= H N

Figura 23: Estruturas dos tautomeros existentes em equilibrio para o molécula de N-

benzoil-N’"-amino-N"-(2-piridil)-guanidina

4.4 Analise do grau de porosidade dos materiais

As caracteristicas fisicas dos materiais, tais como: area superficial (Sggr),
volume dos poros (Vp), didmetro médio dos poros (Dp) e distribuicdo de tamanho dos
poros da =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG, sdo mostradas na Tabela 3.

Os resultados da Tabela 3 evidenciam a reacdo de cobertura da superficie
da silica com o agente modificador CPTMS e sua funcionalizacdo com as moléculas de
N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-amino-N"(2-piridil)-guanidina, formando os materiais
=Si-BT e =Si-BG, respectivamente. Os valores obtidos da area superficial (Sprr) do
material de partida em relagdo ao modificado e aos funcionalizados diminuiram (como
mostram os valores de ASpgr), como também diminuiram o volume dos poros (V,). A
diminuicdo dos respectivos pardmetros (Sprr e V,) se deve ao grau de organofuncional-

izacao da superficie pela matéria organica ligada, o que impede o acesso de moléculas de
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Tabela 3: Caracteristicas fisicas dos materiais: area superficial (Sprr),
variacdo de area superficial (A S), volume de poros (V) e didmetro médio
de poros (D).

Materiais Sppr (m%g™') ASppr (m*g™') V, (cm®g™) D, (nm)

=SiOH 407,0 £ 0,6 - 0,38 3,2
=SiCP 3740 £ 2,8 33,0 0,24 2,5
=SiBT 353,0 £ 2,7 21,0 0,20 2,2
=SiBG 3418 £ 1,9 32,2 0,19 4,5

nitrogénio gasoso durante o processo de saturacdo dos poros dos materiais.

A determinacdo do tamanho dos poros de uma determinada superficie
porosa, pode ser feita mediante a adsor¢do de um gas em baixa temperatura (ZHU-
RAVLEV, 2000; WEBB & ORR, 1997). Esta medida de tamanho de poros possibilita
a obtenc¢do do didmetro médio dos poros. Na figura 24, sao mostradas as curvas de
distribuicdo do tamanho dos poros em funcdo da volume de nitrogénio gasoso adsorvido
nos materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG.

Os materiais porosos podem ser classificados de acordo com seus didmetros
médios de poros em: a) Microporoso, com Dp < 2 nm; b) Mesoporoso, com Dp 2 < Dp
< 50 nm; c) Macroporoso, com Dp > 50 nm (GREGG & SING, 1982). Comparando-se
os diametros médios de poros para os materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG
(Figura 24), verifica-se que o didmetro médio dos poros encontrados varia de 2,2 a 4,5

nm, que se enquadram dentro da classificacdo de materiais tipicamente mesoporosos.

4.5 Calculo da distancia média entre os grupos ligantes (BT e
BG) em =Si-BT e =Si-BG

Segundo UNGER (1976); MOREIRA et al. (1990), o grau de funcional-
izacao da silica gel pode ser expresso em termos da densidade superficial de moléculas
pendentes na superficie (d), definida como uma quantidade em mol de moléculas do

grupo funcional ligadas a superficie por unidade de area, que pode ser estimada através
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Figura 24: Curva de distribuicdo de tamanhos de poros (D,) dos materiais.

da Equacgdo 3. Levando-se em consideracdo os dados contidos nas Tabelas 2 e 3, pode-se
estimar o valor da distancia média (1) de N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N'-amino-N'-(2-

piridil)-guanidina nos materiais funcionalizados (=Si-BT e =Si-BG).

d = nGF.N

(3)

SBET

Em que: d = densidade superficial de moléculas ligantes (moléculas m~—2);
ngr = quantidade em mol de Grupo Funcional (BT ou BG) ligado por grama de silica
gel (mol.g™!); N = constante de Avogadro (6,023.10%3 moléculas.mol™!) e Sppr = 4rea
superficial especifica do material funcionalizado (m?.g™1).

De acordo com PAVAN et al. (2001), sabendo-se que a densidade super-
ficial de moléculas ligantes (d) é inversamente proporcional a drea ocupada por uma
molécula do grupo funcionalizado (BT ou BG), pode-se estimar a distancia média (1)

entre elas na superficie da silica através da Equacao 4 :
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(4)

SHN

Em que: S= &rea ocupada por uma molécula ligante (nm?) e d = densi-
dade superficial de moléculas ligantes (moléculas m~2).

Para calcular essa distancia, delimita-se arbitrariamente sobre a superficie
um quadrado de lado | e com &rea (S) dada por I°. Portanto, a distancia média (1) entre
as moléculas ligantes ¢ igual ao lado deste quadrado (considerando que as mesmas sejam

ligadas perpendicularmente a superficie), expresso pela Equagdo 5.

=S (5)

Em que | = distdncia média entre as moléculas ligantes (nm) e S = area
ocupada por uma molécula ligante (nm?).

Conhecendo-se os valores de drea superficial especifica das superficies
=SiBT e =SiBG (Tabela 3) e a quantidade de grupos organofuncionalizados por grama
da superficie (Tabela 2), determina-se, portanto, a densidade superficial de moléculas lig-
antes (d), conforme Equagdo 3, a drea ocupada por uma molécula ligante (S), conforme
a Equacido 4 e a distancia média entre as moléculas ligantes (1), conforme a Equagdo 5.

Sabendo-se que as superficies =Si-BT e =Si-BG possuem 2,14.10~* e
8,30.107% mol dos grupos ligantes BT e BG, respectivamente, por grama de silica e
que a area superficial especifica do material funcionalizado é igual a 353,00 m?.g~!
para o material =Si-BT e 341,8 m?.g~! para =Si-BG , ao substituirmos estes valores
na Equagdo 3, pode-se calcular a densidade (d) de moléculas de N-benzoiltioureia e
N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina funcionalizadas nas superficie dos materiais

funcionalizados.

4.5.1 Calculo de densidade (d) para a molécula de N-benzoiltioureia e N-

benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina

a) Para a molécula de N-benzoiltiouréia em =Si-BT
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d=2,14.10~* mol.g™" . 6,023.10% moléculas. mol~' / 353 m2.g~"

d = 3,65.10'7 moléculas m?
a) Para a molécula de N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina em =Si-BG.

d = 8,30.107% mol.g™! . 6,023.10%3 moléculas.mol™! / 341,8 m%.g™!

d = 1.46.10'% moléculas m?

Considerando-se que 1 m? corresponde a 1.10*® nm?, entdo o valor de d
(3,65.10'7 e 1.46.10'® moléculas m? ) corresponde a 0,365 e 0,0146 moléculas nm~2,
respectivamente. utilizando-se a Equagdo 4, pode-se calcular a drea (S) ocupada por
cada molécula de N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N'-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina imo-

bilizadas na superficie da silica.

4.5.2 Calculo da area (S) ocupada para as moléculas de benzoiltiouréia e
N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina
a) Para a drea (S) ocupada pela BT em =Si-BT.

1

~ 0,365
S = 2,74 nm?

b) Para a drea (S) ocupada pela BG em =Si-BG.

1
> = 0,0146
S = 68,50 nm?

Substituindo-se o valor de (S) na Equagdo 5, pode-se calcular a distancia

média (I) entre as moléculas ligantes de BT e BG em ambas as superficies.

4.5.3 Calculo da distancia média (1) entre as moléculas de benzoiltiouréia e

N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina

a) Para as moléculas de BT em =Si-BT.
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| = /2,74

| = 1,65 nm
b) Para as moléculas de BG em =Si-BG.

| — /63,50
| = 8,28 nm
A Tabela 4 resume os valores calculados de (d), (S) e (1) para as superficies

funcionalizadas =Si-BT e =Si-BG.

Tabela 4: Densidade superficial de moléculas ligantes (d), drea ocupada

por uma molécula ligante (BT) e distdncia média entre as moléculas (I) em

=SiBT e =SiBG
Material d S I
(moléculas nm?) (nm?) (nm)
=Si-BT 0,365 2,74 1,65
=Si-BG 0,0146 68,5 8,28

De acordo com a Tabela 4, pode-se concluir que a densidade média (d)
de moléculas BT pendentes, sera de 0,365 moléculas por nm?, que corresponde a uma
4rea (S) de aproximadamente 2,74 nm? e que a densidade média (d) de moléculas BG
pendentes serd de 0,0146 moléculas por nm?, que corresponde a uma &rea (S) de aprox-
imadamente 68,50 nm?. Em consequéncia, para a molécula ligante de BT, a distancia
corresponde ao lado do quadrado 1,65 nm, e é igual a distancia média (I) entre duas
moléculas de BG, considerando-se que a mesma esteja ligada perpendicularmente a su-
perficie de =Si-BT. Ja a distancia correspondente ao lado do quadrado igual a 8,28
nm, serd igual a distdncia média (1) entre duas moléculas de N-benzoil-N’-amino-N'"-

(2-piridil)-guanidina , considerando-se que a mesma estaja ligada perpendicularmente a

superficie de =Si-BG.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES 48

4.6 Analises espectrais de Infravermelho dos ligantes e dos ma-
teriais

Os espectros de infravermelho dos ligantes N-benzoiltiouréia (BT), N-
benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG) e dos materiais =Si-OH, =Si-CP e
=Si-BT e =Si-BG foram obtidos na regido de 4000 a 500 cm™*.

4.6.1 Interpretacao do espectro do ligantes BT

Analisando-se o espectro de infravermelho da molécula de N-
benzoiltiouréia (BT)(Figura 25), observa-se o aparecimento de varias bandas entre 3500
e 2900 cm~!. Neste intervalo ocorre o aparecimento de duas bandas fracas situadas
em 3300 e 3030 cm~*!, que foram atribuidas aos estiramentos assimétricos de N-H e de
estiramento de C-H de aromdtico. O aparecimento de uma banda fina e intensa situ-
ada em 1716 cm™! ¢ atribuida ao estiramento C=0. J4 a ligacio C=S é menos polar
do que a ligagdo C=0, em consequéncia, a banda se localiza em frequéncia mais baixa
do que a carbonila, sendo portanto mais suscetivel a efeitos de acoplamento. Assim,

1 & atribuida ao estiramento C=S e o

o aparecimento da banda situada em 1256 cm~™
aparecimento de bandas na regido de 1560 a 700 cm~! pode ser atribuida também a
interacGes de acoplamento entre os estiramentos C=S e C-N. Outras bandas situadas em

1600, 1560, 1488 e 1450 cm~! foram observadas, todas elas caracteristicas da ligacio

C=C do esqueleto do anel benzénico (SILVERSTEIN et al., 1991).

4.6.2 Interpretacao do espectro do ligante BG

Analisando-se o espectro de infravermelho da molécula de N-benzoil-N'-
amino-N'-(2-piridil)-guanidina (BG) (Figura 26), observa-se o aparecimento de varias
bandas entre 3500 e 2900 cm~!. Neste intervalo, ocorre o aparecimento de quatro bandas
fracas situadas em 3343; 3167; 3052 e 3024 cm~*!, onde as duas primeiras, s3o atribuidas
aos estiramentos assimétricas e simétricos do grupo N-H e as outras, aos estiramento de

C-H de anel aromético. As bandas situadas em 1625 e 1600 cm~! s3o atribuidas aos
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Figura 25: Espectro de infravermelho da N-benzoiltioureia (BT) obtidos na faixa de 4000
a 500 cm™L.

estiramentos de C=0 e C=N, respectivamente. Considerando esta guanidina substituida

L & atribuida ao

pelo grupamento piridinico, entdo a banda que aparece em 1560 cm™
estiramento do anel piridinico (Coles, 2006; SILVERSTEIN et al., 1991). (Binoy el al.
2005).

A atribuicdo das principais bandas obtidas dos espectros de BT e BG

(figura 25 e 26) é apresentada na Tabela 5.

4.6.3 Interpretacao do espectro dos materiais

No espectro da =Si-OH (Figura 27), observa-se uma banda larga e intensa
na regido de 3700 a 2700 cm™?, devido a frequéncia de estiramento (v) simétrico de O-H
de dgua adsorvida fisicamente e de estiramento do grupo O-H superficial da silica gel. Na
regido de 2000 a 1800 cm™! as bandas que aparecem sio caracteristicas de vibracio de
combinac¢3o do esqueleto da silica (Si-OH). A banda em 1635 cm™! se deve a deformac3o
angular () de H-O-H da 4gua adsorvida fisicamente (PAVIA et al., 1999; SILVERSTEIN
et al., 1991).

Comparando-se os espectros de =Si-CP (Figura 28) com o de =Si-OH
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Figura 26: Espectro de infravermelho da N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina
(BG) obtidos na faixa de 4000 a 500 cm™*

Tabela 5: Bandas de absorcdo na regido de infravermelho e suas respectivas

atribuicdes dos ligantes BT e BG

Materiais  Frequéncia Atribuigao
(em™)
BT 3300 Vqs de N-H
3030 v, de C-H de aromatico
1716 v(C=0)
1256 v(C=S)
BG 3343 e 3167 Vs € Vys de N-H

3052 e 3024 v C-H de anel aromatico
1560 v de anel piridinico

(Figura 27), nota-se o aparecimento de quatro bandas fracas situadas em 2927, 2852,
1440 e 1410 cm™!, que sdo atribuidas aos estiramentos assimétrico (v,) e simétrico
(vs), e de deformagdes angulares assimétricas (d,5) e simétricas (J5) de C-H da cadeia

propilica, respectivamente (FOSCHIERA et al., 2001).
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Figura 27: Espectro de infravermelho de =Si-OH

Figura 28: Espectro de infravermelho de =Si-CP

Comparando-se o espectro do derivado de =Si-BT (Figura 29) com o
de =Si-CP (Figura 28), nota-se o aparecimento de duas bandas situadas em 1716 e
1523 cm™?, que s3o atribuidas ao estiramento (C=0) e de interacdes de acoplamento
entre os estiramentos C=S e C-N da molécula de N-benzoiltioureia, respectivamente,
evidenciando a funcionalizagdo de BT em =Si-CP (SILVERSTEIN et al., 1991).

J4 quando se compara o espectro do derivado da guanidina =Si-BG (Figura
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Figura 29: Espectro de infravermelho de =Si-BT

30) com o de =Si-CP (Figura 28), observa-se o aparecimento de duas bandas situadas
em 1710 e 1650 cm™!, que sdo atribuidas a v(C=0) e v(C=N), respectivamente, evi-

denciando a funcionalizacdo de BG em =Si-CP (SILVERSTEIN et al., 1991).

Figura 30: Espectro de infravermelho de =Si-BG

As principais bandas obtidas dos espectros de infravermelho de =Si-OH;

=Si-CP; =Si-BT,; =Si-BG e suas respectivas atribuicdes sdo apresentadas na Tabela
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6. A Figura 31, mostra os espectros dos materiais com a finalidade de se comparar a

evolucao das principais bandas dos grupamentos cloropropilas, BT e BG na modificacdo

e funcionalizagdo da silica.

Reflectancia relativa

2927 e 2852 1440 € 1410

* +

370022700 2000 a 1800

+

—=— 1635

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

numero de onda (cm”)

Figura 31: Espectro dos materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG
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Tabela 6: Bandas de absor¢3o na regido de infravermelho dos materiais e

suas respectivas atribuicoes

Materiais Frequéncia Atribuicao
(em™)

3700 a 2700 v(OH) de H,O ads. e v(OH) de Si-OH

=Si-OH 2000 a 1800 esqueleto da silica
1635 d (H-O-H)

=Si-CP 2027 Vas (C-H) de CH,
2852 vs (C-H) de CH,

1440 das (C-H) de CH,

1410 ds (C-H) de CH,

=Si-BT 1714 v (C=0)

1523 Interacdes de acoplamento entre os estiramentos

C=S e C-N da molécula de BT

=Si-BG 1710 v (C=0)
1650 v (C=N)

4.7 Analises Térmicas dos materiais

As curvas termogravimétricas foram feitas com a finalidade de se avaliar
a perda de massa dos grupos organicos e inorganicos ligados a superficies dos materiais,
através de aquecimento continuo e assim, obter informacdes sobre a estabilidade térmica
desses grupos. As curvas de TG dos materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG sao
mostrados na Figura 32, a qual expressa a perda de massa (%) em fun¢do da temperatura
(°C).

A curva TG da silica (=Si-OH) mostra no intervalo de 40 a 150 °C' uma

perda de massa de 1,08 %, que é atribuida a perda de dgua adsorvida fisicamente ou por
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Figura 32: Curvas de TG dos materiais =Si-OH, =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG

ligacGes de hidrogénio na superficie, e uma segunda perda de 3,95 % no intervalo de 140
a 400 °C associada ao inicio da condensacdo de grupos silandis vicinais com liberacao de
moléculas de dgua, formando grupos siloxanos (=Si-O-Si=) no seu interior (ller, 1979;
ZHURAVLEV, 2000; SALES et al., 2004).

Na curva TG da silica modificada (=Si-CP) aparecem faixas distintas de
temperatura, nas quais sao observadas perdas de massa. A primeira perda de massa
de 1,68 % ocorre no intervalo de 40 a 150 °C é atribuida a perda de dgua adsorvida
fisicamente ou por ligacdo de hidrogénio na superficie, e o inicio de perda de matéria
organica. Uma segunda perda de massa, de 3,59 %, que ocorre no intervalo de 240 a
350 °C, é referente a decomposicao térmica dos grupos cloropropilas do CPTMS ligados
covalentemente na superficie de =Si-CP e também a condensacdo de grupos silandis
remanescentes (SIMONI et al., 2005).

Nas curvas TG das silicas funcionalizadas =Si-BT e =Si-BG ha duas faixas
de temperaturas nas quais s3o observadas perdas de massa. Uma primeira perda de massa
de 1,2 e 0,69 %, respectivamente, aparece no intervalo de 40 a 150 °C, que é atribuida a
perda de dgua adsorvida fisicamente e/ou por ligagdo de hidrogénio e ao inicio da perda
de matéria organica. Uma segunda perda de massa de 4,7 e 3,6 % ocorre no intervalo

de 240 a 350 °C, referente a matéria organica associada aos grupamentos BT e BG,
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respectivamente.
As perdas de massas (% e mg) e os intervalos de temperatura da silica
(=Si-OH) da silica modificada (=Si-CP) e das silicas funcionalizadas (=Si-BT e =Si-BG)

sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Dados da perda de massa das curvas termogravimétricas nos

intervalos de temperatura (AT) para os materiais =Si-OH., =Si-CP, =Si-

BT e =Si-BG

Superficie Perda de massa Perda de massa

(°C) % (mg)

=Si-OH 40 - 150 11 0,15

140 - 400 4,0 0,56

=Si-CP 40 - 150 1,7 0,19

240-350 3,6 0,42

=Si-BT 40-150 0,7 0,10

240-350 4,6 0,70

=Si-BG 40 - 150 1,2 0,13

240 - 350 3,8 0,39

A partir da andlise do perfil das curvas de TG (Figura 32) e dos dados
contidos na Tabela 7, pode-se dizer que a porcentagem calculada para os grupamentos N-
benzoiltioureia (BT) e N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG) associado aos
grupos cloropropil em =Si-BT (1,0 %) e =Si-BG (0,2 %), no segundo intervalo de
temperatura, estao consistentes com os dados obtidos pelas analises de nitrogénio 0,6 e

0,2 % (Tabela 2), respectivamente.

4.8 Adsorcao em solucao
4.8.1 Consideracao sobre o sistema de adsorcao

Nos sistemas estudados, a adsor¢do em solugdes (aquosa e etandlica)

ocorre na interface sélido-solu¢do. E um processo mais complexo do que a adsor¢ao na
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interface sélido-gas, ja que no primeiro caso ha a presenca de um terceiro componente,
que é o solvente, cujas moléculas provocam interacdes adicionais entre os componentes
do sistema, provocando assim, competitividade entre soluto e a superficie e entre o soluto
e o solvente (ADAMSON, 1990; DABROWSKI, 2001).

A adsorcao em solucdo deveria ser semelhante a adsor¢cdo de gases na
regido interfacial e em toda a extensao da superficie. Entretanto, quando analisa-se os
dados experimentais, o modelo de monocamada é o que apresenta os resultados mais
concordantes com a realidade, onde se toma por base os modelos usados para adsor¢do de
gases, introduzindo-se os parametros especificos do sistema em solucao, aproximando-o
de um sistema ideal e que seja concordante com as observacdes experimentais.

Um modelo bastante utilizado para analisar a adsor¢ao é o de Langmuir,
que considera a superficie composta de sitios de adsorcdo, de area §, na qual toda
espécie adsorvida interage somente com um sitio, formando assim, uma monocamada
sobre a superficie. Nesse tratamento, considera-se que a fracdo molar dos componentes
da solucdo é constante em toda extensao da solucdo, exceto na regido adjacente a
superficie (CESTARI et al., 2000).

A solucao de um componente em contato com a superficie de um sélido

adsorvente compde um sistema que pode ser definido pelas grandezas dadas na relac3o:

_ VIAC,

m

N? (6)

Em que: N® é a quantidade em mol do soluto adsorvido por massa m da
superficie adsorvente em grama; AC, é a variacdo na concentra¢do do soluto antes e
apods o equilibrio de adsorcao ou concentragdo do sobrenadante e Vt € o volume total da
solugado.

Considerando o sistema em equilibrio, N® é a funcao da concentracido C, e
da temperatura T, isto é, N®* = f(C;, T). Os experimentos s3o realizados em temperatura
constante, isso implica que na pratica, o valor de N° é a funcao somente da concentracao
da solugdo, N* = f (Cy).

Existem muitas formas para expressar a isoterma de adsorcao, como resul-
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tado de observagdes empiricas e/ou modelos ajustados a dados experimentais. O modelo
de adsorcao de Langmuir é particularmente importante, visto que muitos sistemas de
isotermas se ajustam a este modelo.

A adsorcao em solucao é expressa em termos de isotermas de adsorcao,
obtidas a partir do grafico N* versus AC, (concentragdo do sobrenadante) quando o
sistema estabelece o equilibrio.

Considerando o sistema em equilibrio, desenvolvido a temperatura de 25°C'
e com volume constante, o processo de adsorcdo a partir de uma solucdo e uma superficie
adsorvente sélida é representado pela competicao entre soluto e o solvente em contato

com a superficie adsorvente, como mostrado abaixo:

soluto em solvente adsorvido soluto adsorvido solvente em

1

solucao Ny N N3 solucao Ny

A constante de equilibrio, K desse sistema é dada por:

K=, (7
NN,
Onde: N3 e Nj sdo as concentragdes em termos de fragdes molares de
soluto e do solvente na superficie do adsorvente; N; e Ny sdo as fracbes molares do
soluto e do solvente na solucao, as quais podem ser substituidas em termos de atividades

do solvente a; e do soluto ay, tornando-se:

K _ NQS(Il (8)
Nis(lg
Como esse tratamento € restrito somente as solucdes diluidas, o termo a;

é constante. Entdo, pode-se escrever:

k=2 (9)

ai
Considerando-se ainda que N3 + Nj = 1, de maneira que a equagdo 9

pode ser reescrita na forma:
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K’a2

Ni=_— 2
2 1+K’(I2

(10)

Substituindo-se N3 por N¢/N, onde N; é o nimero de mol do soluto ad-
sorvido pela massa da superficie adsorvente em grama, em cada ponto de concentracao,
e N, é o nimero de sitios de adsor¢cdo por unidade de massa do adsorvente, que cor-
responde ao nimero maximo de mols do soluto adsorvido por grama do adsorvente (ou
capacidade maxima de adsor¢do).

Assim a equacado passa a ser escrita como:

. NS.K/CLQ
F= 1 —+ K,CLQ

(11)

Em solucdo diluida, o efeito da atividade se anula e a5 é substituida por C,
(concentragdo do soluto no sobrenadante). Assim, em baixas concentragdes do soluto,
deve-se esperar uma proporcionalidade entre Ny e C;. No entanto, a medida que a con-
centragdo C aumenta, Ny tendera para o valor limite de adsor¢cao N® e, a partir dai, N*
torna-se entao um valor constante. O valor de K' é uma medida de intensidade de ad-
sorcao que também é chamada de constante de interfacial e esta relacionada diretamente
com o valor de equilibrio (ADAMSON, 1990).

Considerando-se uma aproximag¢do com a condicado ideal e fazendo alguns
calculos algébricos na Equagdo 11, a mesma pode-se ser reescrita em termos de C,.

Dessa forma ela descreve a expressdo para a isoterma de adsorcdo aplicada a solucdo, a

qual é conhecida como Equag¢do 12 (NGEONTAE et al., 2007).

Cs G 1

N, N NK

(12)

Quando se constréi o grifico de C;/N; em fungdo de C,, obtém-se uma
reta com coeficiente angular = 1/N® e coeficiente linear § = 1/K'N?®, os quais permitem

calcular os valores de N¢ e K’
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4.8.2 Adsorcao de ions de metais de transicao pelas superficies =Si-BT e

=Si-BG

Os fons de metais de transicdo Cu(ll) e Co(ll) podem ser retirados da
solucdo pelas superficies funcionalizadas com as moléculas de N-benzoiltioureia e N-
benzoil-N'-amino-N":(2-piridil)-guanidina (=Si-BT e =Si-BG), pois as mesmas possuem
a capacidade de complexar estes metais formando complexos suportados, onde a coorde-
nagdo ocorre provavelmente através dos pares de elétrons do grupo carbonila (C=0) e
do enxofre do grupo carbotionila (C=S) em =Si-BT e, provavelmente, através dos pares
de elétrons do oxigénio do grupo carbonila (C=0) e dos nitrogénios do grupo iminico da
guanidina suportada em =Si-BG. Assim, foi realizado o estudo de adsorc3o desses ions
em solu¢des aquosas e etandlicas por essas superficies, em fungdo do pH (apenas para
adsor¢do em solugdo aquosa), tempo de equilibrio e concentra¢do da solugdo, em um
sistema de banho hidrotermostatizado e agitacdo controlada. Considerando ainda que
a quantidade de grupos N-benzoiltiouréia e N-benzoil-N’-amino-N"(2-piridil)-guanidina
funcionalizados é de 2,14.107% € 8,30.107% mol.g ™!, respectivamente (Tabela 2), pode-se
sugerir que esta é a quantidade maxima de sitios ativos de adsor¢do (capacidade maxima
de adsor¢do) para os fons por grama dos materiais =Si-BT e =Si-BG (Airoldi, 2008).

Considerando-se um sistema no equilibrio, o processo de adsorcao em
solugdo, ou seja, na interface sélido-liquido pode ser quantitativamente interpretado
pelo nimero de mols adsorvidos (Ny) nas superficies =Si-BT e =Si-BG, que pode ser
calculada através da Equagdo 13 (Cestari2000, ngeontae2007). Levando-se ainda em
consideracdo que o nimero maximo de mol de ion metdlico adsorvido por unidade de
massa de adsorvente (N'7“*) ¢ obtido quando a concentragdo C do metal tende a infinito
(NF® =| NP [lim, ), o valor de Ny deve atingir um valor constante no limite de
saturac3o dos sitios de adsorcdo das superficies adsorventes (=Si-BT e =Si-BG) pelos

fons adsorvidos.

Ny = (13)



4 RESULTADOS E DISCUSSOES 61

Em que: Ny é a quantidade em mol do soluto adsorvido pela superficie, N,
€ o numero de mols de soluto adicionado antes da adsorcao, N; é o niimero de mols de
ions metalicos no sobrenadante apds o processo de adsorcdo e m é a massa da superficie
funcionalizada em gramas.

Neste caso, a superficie adsorvente foi colocada em contato para reagir
com a solugdo de cada fon metdlico (M?") na presenca de solventes (4gua e etanol)
em funcdo do pH, do tempo e da concentracao até atingir o equilibrio, para as duas

superficies funcionalizadas como mostrado abaixo:

=Si-BT (solvente) + M?*(solvente) ==Si-BTM(solvente) + solvente

=Si-BG(solvente) + M?**(solvente) ==Si-BGM(solvente) + solvente

Esse processo de adsorcdo, no equilibrio, pode ser afetado por varios fa-
tores, principalmente pelo tipo de solvente utilizado e da solvatacdo do ion metalico

(CESTARI & AIROLDI, 1997).
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4.8.3 Influéncia do pH da solucao aquosa na adsorcao dos ions sobre as su-

perficies de =Si-BT e =Si-BG

O valor do pH do meio é um dos fatores mais importantes para controlar
a adsorcao de ions metdlicos por superficies de silica modificada devido a interacdo entre
os grupos quelantes e os fons H™ em solucdo. A acidez da solucio pode provocar dois
efeitos no processo de adsorcdo. Primeiramente, se a solucdo for fortemente acida, pode
protonar os sitios bdsicos responsaveis pela coordenacao dos ions metdlicos na molécula
quelante, ocorrendo competi¢cdo das espécies protonadas (H™) presentes na solu¢do com
os fons metdlicos M2*, o que diminui a quantidade de fons metalicos adsorvidos. Por outro
lado, em uma solucdo fortemente basica, pode ocorrer a precipitacio de ions metalicos
no meio. Portanto, o pH da solugcao deve ser o primeiro parametro a ser otimizado no
processo de adsor¢do (HATAY et al., 2008; NGEONTAE et al., 2007). Assim, foram
estudadas as adsor¢des dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdes aquosas tamponadas, pelas
superficies =Si-BT e =Si-BG variando-se o pH de 2 a 8 unidades. Os resultados obtidos

encontram-se nas Tabelas 8 a 11.

Tabela 8: Adsor¢do Cu(ll) em solugdo aquosa sobre a superficie de =Si-BT

em fungio do pH

pH m10% N, 10 N,10* N, 10° N,/g 10  C, 10°
(g) (mol) (mol)  (mol) (mol.g™!) (mol.dm™3)
10,76  1,4875 11,4721 0,00437 0,04060 2,9662
10,53 11,4875 1,4429 0,0154 0,14616 2,9442
10,48 11,4875 1,4429 0,0446 0,42572 2,8858
10,75 1,4875 1,3595 0,1280 1,19016 2,7190
10,13 11,4875 1,3195 0,1680 1,65880 2,6390
10,45 11,4875 1,3523 0,1351 1,29340 2,7046
10,15 11,4875 1,4156 0,0718 0,70760 2,8312

o ~N o O b~ w N

Nas Figuras 33 e 34, sdo mostrados os perfis das curvas de adsor¢do para

Cu(ll) e Co(ll), obtidos graficamente como a relagdo entre os nimeros de mol dos ions
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Tabela 9: Adsor¢do Co(ll) em solugdo aquosa sobre a superficie de =Si-BT
em funcdo do pH
pH m10*> N, 10* N, 10* N, 10* N;/g. 10* C, 10°
(g) (mol)  (mol)  (mol) (mol.g™!) (mol.dm™3)

2 01034 1,2275 1,2235 0,004 0,0388 2,447
3 01011 1,2275 1,2152 10,0123 0,1212 2,4305
4 01024 1,2275 1,1866 0,0409 0,3998 2,3731
5 0,101 1,2275 1,1230 0,1045 1,0342 2,2461
6 10,16 11,2275 1,0689 0,1586 1,5614 2,1377
7 01032 1,2275 1,1022 0,1253 1,2142 2,2044
8 01022 1,2275 1,1613 0,0662 0,6475 2,3227

Tabela 10: Adsorco Cu(ll) em solucio aquosa sobre a superficie de =Si-BG
em funcdo do pH
pH m10% N,10' N,10° N;10* N;/g 10°  C, 10?
(g)  (mol) (mol)  (mol) (molg™) (mol.dm™3)
2 9,820 11,2125 1,21233 0,00017 0,00170 2,42467
3 10,32 11,2125 1,20874 0,00376  0,03640 2,41749
4 10,12 11,2125 1,20754 0,00496 0,04898 2,41509
5 10,26 11,2125 1,20556 0,00694 0,06760 2,41113
6
7
8

9,840 11,2125 1,20453 0,00797  0,08100 2,40906
0,10 11,2125 1,20549 0,00701 0,07010 2,41098
10,04 11,2125 1,20582 0,00668 0,06650 2,41165

metdlicos adsorvidos por grama de =Si-BT e =Si-BG, respectivamente, em fun¢io do
pH da solugao.

A adsorcdo de ions metalicos sobre as superficies, foi examinada em difer-
entes valores de pH, como mostrado através dos dados de N;/g (mol.g™!) (Tabelas 8 a
11 e Figuras 33 e 34). Para valores de pH maiores de 8, a adsorcdo n3o foi estudada, ja

que para valores acima de 8, os ions s3o sensiveis a hidrélise basica e a degeneracao da
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Tabela 11: Adsor¢do Co(ll) em solugdo aquosa sobre a superficie de =Si-BG
em funcdo do pH

pH m 10> N, 10* N, 10* N;10* N;/g. 10* C, 10°

(g) (mol) (mol)  (mol) (molg™) (mol.dm™3)
10,18 11,2275 1,22742 0,00008  0,00081 2,45484
11,88 11,2275 1,22374 0,00376  0,03162 2,44749
10,34 11,2275 1,22265 0,00485 0,04688 2,44531
10,24 11,2275 1,22095 0,00655 0,06396 2,44190
0,974 11,2275 1,15455 0,07295 0,07490 2,30909
10,36 1,2275 1,22087 0,00663  0,06400 2,44174
11,38 11,2275 1,22098 0,00652 0,05730 2,44196

o ~N o g b~ w N

Figura 33: Curva de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa a 25 °C' sobre

a superficie =Si-BT em funcdo do pH da solucao

silica gel em meio fortemente basico (AIROLDI & PRADO, 2001).
Em geral pode-se observar que a adsor¢ao de ambos os ions ocorre em

todas as faixas de pH. Sendo que entre pH 2 e 5, devido a alta concentragao de ions
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o

1

Figura 34: Curva de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa a 25 °C' sobre

a superficie =Si-BG em funcdo do pH da solucdo

H* e 3 competicio deste com os ions metdlicos presentes em solucio, houve uma baixa
capacidade na remocdo dos mesmos. Porém, a medida que o pH aumenta, a superficie
funcionalizada torna-se menos protonada devido a diminuicdo da concentracdo dos ions
H* e, como consequéncia, aumenta a adsorcdo dos ion metdlicos sendo que o pH 6timo

encontrado foi 6 para Cu(ll) e Co(ll) nas duas superficies funcionalizadas (=Si-BT e

=Si-BG).

4.8.4 Influéncia do tempo na adsorcao dos ions em solucdao aquosa e etandlica

pelas superficies de =Si-BT e =Si-BG

O estudo cinético é importante em qualquer processo de adsorcdo, pois
serve para identificar o tipo de adsorcdo, o caminho da reacdo, a capacidade de adsorcdo
e 0 tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio (Jr. et al., 2006).

Foram realizados experimentos cinéticos para se determinar o tempo

necessario para que as superficies de =Si-BT e =Si-BG , em contato com as solu¢des
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dos ions em estudo, em meio aquoso e etandlico, estabelecam o equilibrio de adsorcao.
Os dados cinéticos de adsorcdo em solucdo aquosa e etandlica na superficie de =Si-BT e
=Si-BG foram obtidos quando se plota o gréfico de N;/g mol.g™* de cada fon metélico
estudado em funcdo do tempo de contato em minutos. Os resultados obtidos s3o mostra-
dos nas Tabelas 12 a 19. Estes dados possibilitam a obtencdo das isotermas de adsorcao

de cada ion em solucao aquosa e etandlica, que sao mostradas nas Figuras 35 a 38.

Tabela 12: Cinética de adsor¢3o de ions Cu(ll) em solu¢do aquosa tampon-

ada em pH 6,0 sobre a superficie =Si-BT.

tempo m 10° N, 10* N, 10* N; 10* N,/g 10* C, 103
(min) (@) (mol) (mol) (mol) (molg™) (moldm-?)
2 10,21 11,4875 11,4804 0,0071 0,0696 2,9608
5 10,43 11,4875 11,4512 10,0363  0,3480 2,9024
15 10,06 11,4875 1,4058 0,0817 0,8120 2,8116
30 10,60 1,4875 1,3645 0,123 1,1600 2,7291
45 10,74 1,4875 11,3442 10,1433 1,3340 2,6885
60 10,12 1,4875 1,3284 0,1591 1,5723 2,6568
150 10,28 11,4875 1,3169 0,1706 1,6594 2,6338

A partir dos resultados de N;/g (mol.g™!) contidos nas Tabelas 12 a 19 e
das isotermas mostradas na Figuras 35 a 38, podemos afirmar que o tempo de agitac3do
necessario para que os sistemas =SiBT-ion metalico e =SiBG-ion metdlico [(Cu(ll) e
Co(Il)] em meio aquoso e etandlico, entrem em equilibrio, é de cerca de 60 minutos.
Evidenciando-se através destas interacGes, cinéticas relativamente rapidas para os pro-
cessos de adsorcao. Algumas silicas funcionalizadas com outros ligantes apresentaram

cinéticas de adsor¢do que variam de 5 a 10 min (NGEONTAE et al., 2007) e de 120 min.

(HATAY et al., 2008).
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Tabela 13: Cinética de adsor¢&o de ions Co(ll) em solu¢do aquosa tampon-

ada em pH 6,0 sobre a superficie =Si-BT.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)

2 10,36 1,2275 11,2213 0,0062  0,0599 2,4426
5 10,27 1,2275 11,1948 10,0327  0,3182 2,3896
15 10,48 11,2275 1,1450 10,0825  0,7869 2,2901
30 10,00 11,2275 1,1154 0,1121  1,1209 2,2308
45 10,62 11,2275 1,0887 0,1388  1,3068 2,1774
60 10,28 11,2275 1,0720 0,1555  1,5123 2,1441
150 10,21 11,2275 11,0672 0,1603  1,5698 2,1344

Tabela 14: Cinética de adsorcao de ions Cu(ll) em solugdo etandlica sobre

a superficie =Si-BT.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)

2 10,09 11,3577 11,3494 10,0083  0,0858 2,6988
5 10,18 11,3577 11,3302 10,0275  0,2699 2,6604
15 10,37 1,3577 11,3059 0,0518  0,5000 2,6118
30 10,24 1,3577 11,2509 0,1068  1,0433 2,5018
45 10,03 11,3577 11,2273 0,1304 1,3010 2,4546
60 10,07 1,3577 11,1795 10,1782  1,7704 2,359
150 10,17 11,3577 1,1691 10,1886  1,8549 2,3382
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Tabela 15: Cinética de adsor¢ao de ions Co(ll) em solugdo etandlica sobre

a superficie =Si-BT.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)
2 10,12 1,2275 11,2195 0,0080 0,07954 2,4389
5 10,21 1,2275 1,2020 0,0255 0,2501 2,4039
15 10,03 11,2275 11,1824 10,0451 0,4501 2,3647
30 10,13 1,2275 11,1296 0,0979  0,9669 2,2501
45 10,31 11,2275 1,1071 0,1204 1,1682 2,2141
60 10,28 11,2275 11,0576 0,1699 1,6524 2,1153
150 10,07 11,2275 11,0544 0,1731 1,7191 2,1088

Tabela 16: Cinética de adsor¢do de ions Cu(ll) em solu¢do tamponada em

pH 6,0 sobre a superficie =Si-BG.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)
2 10,12 11,4875 11,4865 0,0010 0,0102 2,9729
5 10,54 11,4875 11,4852 10,0023 0,0221 2,9703
15 10,32 11,4875 11,4831 10,0044  0,0427 2,9662
30 10,03 11,4875 1,4821 10,0054  0,0543 2,9641
45 10,14 11,4875 11,4815 10,0060  0,0588 2,9631
60 10,23 1,4875 1,4810 0,0065 0,0637 2,9620
150 10,15 11,4875 1,4809 10,0066  0,0650 2,9618
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Tabela 17: Cinética de adsor¢&o de ions Co(ll) em solu¢do aquosa tampon-

ada em pH 6,0 sobre a superficie =Si-BG.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)

2 10,12 11,2275 11,2265 0,0010 0,0100 2,4530
5 10,21 11,2275 11,2255 10,0020  0,0199 2,4509
15 10,32 11,2275 11,2234 10,0041  0,0400 2,4467
30 10,43 11,2275 11,2222 0,0053  0,0512 2,4443
45 10,15 11,2275 1,2216 0,0059  0,0579 2,4433
60 10,1 1,2275 1,2213 0,0062  0,0615 2,4426
150 10,21 11,2275 1,2212 10,0063  0,0620 2,4423

Tabela 18: Cinética de adsorcao de ions Cu(ll) em solugdo etandlica sobre

a superficie =Si-BG.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103
(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)

2 10,07 1,4875 1,4854 0,0021 0,021 2,9708
5 10,05 11,4875 1,4844 0,0031 0,0312 2,9687
15 10,32 1,4875 1,4827 10,0048  0,0470 2,9653
30 10,29 1,4875 1,4821 10,0054  0,0529 2,9641
45 10,14 11,4875 1,4815 10,0060  0,0590 2,9630
60 10,15 1,4875 1,4810 0,0065 0,0636 2,9621
150 10,46 1,4875 1,4804 10,0071  0,0679 2,9608
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Tabela 19: Cinética de adsor¢ao de ions Co(ll) em solugdo etandlica sobre

a superficie =Si-BG.

tempo m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N;/g 10* C, 103

(min.)  (g) (mol) (mol) (mol) (mol.g™') (mol.dm™3)
2 10,14 11,2275 11,2267 0,0008  0,0165 2,4533
5 10,32 1,2275 11,2265 0,0010  0,0200 2,4529
15 10,24 1,2275 11,2262 0,0013  0,0432 2,4523
30 10,21 11,2275 11,2261 0,0014  0,0523 2,4521
45 10,32 1,2275 11,2257 0,0018  0,0639 2,4515
60 10,21 11,2275 11,2256 0,0019  0,0670 2,4511
150 10,17 1,2275 11,2255 10,0020  0,0680 2,4510

Figura 35: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa pela super-

ficie =Si-BT, em fung¢do do tempo de agitacdo, a 25 °C'
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Figura 36: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo etandlica pela

superficie =Si-BT, em funcdo do tempo de agitacdo, a 25 °C'
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Figura 37: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo aquosa pela super-

ficie =Si-BG, em funcdo do tempo de agitacdo, a 25 °C
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Figura 38: lIsotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) em solugdo etandlica pela

superficie =Si-BG, em fun¢ao do tempo de agitacdo, a 25 °C

4.8.5 Isotermas de adsorcao dos ions metalicos sobre a superficie funcional-
izada em solucoes aquosas e etandlicas em funcao da concentracao do

soluto

As isotermas de adsorcdo e a linearizagdo das isotermas dos ions Cu(ll)
e Co(Il) em solugdo aquosa tamponada em pH étimo e, em solugdo etandlica no equi-
librio com as superficies adsorventes =SiBT e =SiBG, foram obtidas quando se fez o
grafico de N;/g (mol.g™!) de cada fon metélico adsorvido em fun¢do da concentragdo
do sobrenadante C; (mol.dm~?), e Cs/N; versus Cs, respectivamente, para cada sistema
estudado, os quais sdao mostrados nas Tabelas 20 a 27. Os pardmetros contidos nas
Tabelas sdo: m = massa em gramas do material adsorvente; N, = nimero de mols

adicionados; Ny, = nimero de mols do sobrenadante apds o equilibrio; Ny = quantidade
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Tabela 20: Adsor¢do de fons Cu(ll) em solugdo aquosa tamponada em
pH étimo 6,0 sobre a superficie =Si-BT em funcdo da concentracdo do
sobrenadante a 25 °C.
m 10> N, 10* N, 10* N, 10* N;/g 10* C, 103 Cs/Ny
(g)  (mol) (mol) (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)

10,04 0,2975 0,2362 0,0613 0,6105 0,4724 7,74
10,44 10,5950 0,4875 0,1075  1,0293 0,9751 9,47
10,18 0,8925 0,7617 0,1308  1,2848 1,5234 11,85
10,77 1,1900 1,0313 10,1587  1,4735 2,0626 13,90
10,48 11,7850 1,6210 0,1640  1,5648 3,2420 20,70
10,45 2,3800 2,2090 0,1709  1,6360 4,4180 27,00
10,45 3,0150 12,8439 0,1711  1,6857 5,6878 33,70

em mol de soluto adsorvido; N¢/g = quantidade em mol do soluto adsorvido por grama
de superficie (=SiBT e =SiBG) e C; = concentra¢do do soluto no sobrenadante.
Analisando-se as isotermas de adsor¢cdo para os ions Cu(ll) e Co(ll) em
equilibrio com as superficies =Si-BT e =Si-BG em solu¢do aquosa tamponada (em pH
6timo) e em solugdo etandlica, que foram construidas de acordo com as Tabelas 20
a 27, verificou-se que o perfil das curvas obtidas para cada sistema, esta em perfeita
concordancia com o modelo de adsor¢cao em monocamada, proposto por Langmuir, como
previsto pela Equacdo 12. Através da linearizacdo da isoterma de adsorcdo para cada
sistema, plotando o grifico Cs / Ny /g versus Cs (Figuras 43 a 46), obteve-se uma reta
cujo coeficiente angular « = 1 N®, que permitiu determinar o valor de N® (capacidade
méxima de adsor¢do) e o coeficiente linear 5 = 1/ K'N®. Os valores obtidos de « e /3
aliados ao de N possibilitaram a determinagdo do valor de K’ (intensidade de adsor¢do
ou constante interfacial) do sistema. Os valores de N° (mol.g™!) calculados tanto em
solugdo aquosa quanto em solucdo etandlica, pela equacdo de langmuir (Equagdo 12),
sdo proximos daqueles experimentais para N;/g (mol.g™!) para cada sistema estudado

(Tabela 28).
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Tabela 21: Adsorgdo de ions Co(ll) em solugdo aquosa tamponada em

pH 6timo 6,0 sobre a superficie =Si-BT em funcdo da concentracdo do

sobrenadante a 25 °C.

m102 N, 10* N, 10* N, 10* N;/g10* C,10° C,/N;
() (mol) (mol) (mol) (molg™) (mol.dm?) (g.dm?)
10,09 10,0246 0,0149 0,0096 0,0955 0,0298 3,097
10,30 0,491 0,3875 0,1035 1,0045 0,7751 7,491
10,24 0,7365 0,6039 0,1326 1,2945 1,2079 9,112
10,54 0,982 0,8263 0,1557 1,4768 1,6527 10,62
10,25 1,473 11,3171 0,1559 1,5212 2,6342 16,89
10,09 1,964 11,8038 0,1602 1,5875 3,6077 22,52
10,15 2,455 2,2923 0,1627 1,6034 4,5845 28,17

Tabela 22: Adsor¢ao de ions Cu(ll) em solugdo etandlica sobre a superficie

=Si-BT em fun¢do da concentragdo do sobrenadante a 25 °C'.

m10> N, 10 N, 10 N;10° N;/g10' C,10°  C./N;
(g)  (mol) (mol) (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)
10,04 0,2715 0,2070 0,0645 0,6421 0,3811 5,01
10,43 10,5431 0,4352 10,1079 1,0341 0,8563 7,94
10,52 0,8146 0,6696 0,1450 11,3781 1,3406 9,25
10,15 11,0862 0,9314 0,1548 1,525 1,8615 12,03
10,30 11,6293 1,4643 10,1650 1,6016 2,9000 17,58
10,05 2,1724 1,9999 0,1725 1,7167 3,9789 23,06
10,25 2,7155 2,5370 0,1785 1,7412 5,0573 28,34
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Tabela 23: Adsor¢ao de ions Co(ll) em solugdo etandlica sobre a superficie

=Si-BT em fun¢do da concentragdo do sobrenadante a 25 °C'.

m10® N, 10 N,10* N;10' N;/g10* C,10°  C,/N;
(g)  (mol) (mol) (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)
10,19 10,0246 0,0172 0,0074 0,0721 0,0344 4,68
10,21 0,4910 10,3883 0,1027 1,0056 0,7767 7,56
10,23 0,7365 0,6105 0,1260 1,2314 1,2211 9,69
10,41 0,9820 0,8294 10,1526  1,4655 1,6589 10,87
10,09 1,4730 11,3571 10,1159 1,1488 2,7142 23,42
10,03 11,9640 1,8071 10,1569  1,5645 3,6142 23,03
10,16 2,4550 2,2929 0,1621 1,5950 4,5859 28,30

Tabela 24: Adsor¢do de fons Cu(ll) em solugdo aquosa tamponada em

pH 6timo 6,0 sobre a superficie =Si-BG em funcdo da concentracdo do

sobrenadante a 25 °C.

m10> N, 10 N, 10 N;10° N;/glo* C,10°  C./N;
(g)  (mol) (mol) (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)
10,12 0,2715 10,2687 10,0028  0,0279 0,5374 19,26
10,11 0,5431 10,5394 0,0037 0,03678 1,0788 29,33
10,32 0,8146 0,8100 0,0046 0,04489 1,6199 36,09
10,32 11,0862 11,0809 0,0053 0,05167 2,1617 41,84
10,45 11,6293 1,6233 0,0060 0,0575 3,2466 56,44
10,08 2,1724 2,1663 0,0061  0,0602 4,3327 72,00
10,45 2,7155 2,7088 0,0067 0,06453 54175 83,95
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Tabela 25: Adsorgdo de ions Co(ll) em solugdo aquosa tamponada em

pH 6timo 6,0 sobre a superficie =Si-BG em funcdo da concentracdo do

sobrenadante a 25 °C.

m102 N, 10* N, 10* N, 10* N;/g10* C,10° C,/N;
() (mol) (mol) (mol) (molg™) (mol.dm?) (g.dm?)
10,32 0,2715 0,2689 0,0026 0,0253 0,5378 20,58
10,46 0,5431 0,5395 0,0036 0,0345 1,0790 31,24
10,15 10,8146 0,8105 0,0041 0,0400 1,6211 41,57
10,42 11,0862 1,0813 0,0049 0,0474 2,1625 43,01
10,32 11,6293 11,6237 0,0056 0,0543 3,2474 59,84
10,45 2,1724 2,1662 0,0062 0,0592 4,3324 73,21
10,31 2,7155 2,7091 0,0064 0,0624 5,4181 86,77

Tabela 26: Adsor¢ao de ions Cu(ll) em solugdo etandlica sobre a superficie

=Si-BG em func¢do da concentragdo do sobrenadante a 25 °C.

m10> N, 10* N,10° N,;10' N;/g10' C,10°  C,/N;
(g)  (mol) (mol)  (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)
10,45 0,2715 0,26897 0,00253  0,0242 0,5379 22,24
10,11 0,5431 0,53977 0,00333 0,03289 1,0795 32,82
10,34 0,8146 0,81041 0,00419 0,040532 1,6208 39,99
10,13 11,0862 1,08127 0,00493  0,0487 2,1625 44,42
10,51 11,6293 1,62370 0,00560 0,053276 3,2474 60,95
10,23  2,1724 2,16625 0,00615  0,0601 4,3325 72,12
10,11 2,7155 2,70861 0,00689 0,06819 54172 79,44

76
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Tabela 27: Adsor¢ado de ions Co(ll) em solugdo etandlica sobre a superficie
=Si-BG em func¢do da concentracdo do sobrenadante a 25 °C.
m 102 N, 10* N, 10* N; 10* N,/g 10 C, 103 Cs/Ng
(g) (mol)  (mol)  (mol) (mol.g™) (mol.dm™3) (g.dm™3)
10,11 0,2715 0,2693 10,0022  0,0222 0,5385 239,59

10,08 0,5431 0,5401 0,003 0,03 1,0802 36,01
10,14 0,8146 0,8108 0,0038 0,0379 1,6215 42,79
10,21 1,0862 11,0816 0,0046 0,0453 2,1631 47,70
10,31 11,6293 11,6240 0,0053 0,0511 3,2481 63,56
10,45 2,1724 2,1662 0,0062 0,0590 4,3325 73,43
10,22 2,7155 2,7087 0,0068 0,0668 5,4173 81,11
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Figura 39: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a superficie de =Si-BT

em meio aquoso tamponado a 25 °C.
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Figura 40: Isotermas de adsorc3o dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a superficie de =Si-BT

em soluc3do etandlica a 25 °C.
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Figura 41: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a superficie de =Si-BG

em meio aquoso tamponado a 25 °C.
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Figura 42: Isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a superficie de =Si-BG

em soluc3do etandlica a 25 °C.

Figura 43: Forma linearizada das isotermas de adsorgdo dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a

superficie =Si-BT em solucdo aquosa tamponada a 25 °C.
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Figura 44: Forma linearizada das isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a

superficie =Si-BT em soluc3o etandlica a 25 °C.

Figura 45: Forma linearizada das isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a

superficie =Si-BG em solucdo aquosa tamponada a 25 °C.
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Tabela 28: Valores tedricos de N* (mol.g™!); K' (1.mol™1), coeficientes de correlagdo (r)

das retas e valores de Ns/g (mol.g~!) observados no patamar das isotermas de adsorcdo dos

ions Cu(ll) e Co(ll) sobre as superficies =Si-BT e =Si-BG, em solu¢do aquosa (pH 4timo) e

etandlica a 25 °C

Experimental Calculado
Nf/g 10* Ns 10* K’ 10*
Superficie fon  solucdo (mol.g"1) (mol.g"1) 1.mol-1 r
Si-BT Cu(ll)  aquosa 1,68 1,96 1158,4  0,9955
etandlica 1,74 2,04 143,05  0,99538
Co(ll)  aquosa 1,60 1,81 212,22 0,99618
etandlica 1,64 1,88 157,02 0,9897
Si-BG
Cu(ll)  aquosa 0,0645 0,078 857,37  0,9914
etandlica 0,0680 0,080 859,31  0,9947
Co(ll)  aquosa 0,0621 0,074 543,77  0,9958
etandlica 0,0663 0,078 545,01  0,9986
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Figura 46: Forma linearizada das isotermas de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Co(ll) sobre a

superficie =Si-BG em solucdo etandlica a 25 °C.

Analisando-se os valores contidos na Tabela 28, podem-se fazer algumas
consideracoes:

Os valores experimentais de N; /g (mol.g™!) e os teoricos de N* (mol.g™!)
para cada sistema, em solucdo aquosa e etandlica, indicam uma adsorcao quantitativa dos
ions pelas superficies =Si-BT e =Si-BG. Nota-se a partir destes dados, que o solvente
exerce influéncia nestes processos de adsorcao.

Comparando-se dos dados de N;/g (mol.g™!) e de N* (mol.g™!) obtidos
para cada solvente (Tabela 28), verifica-se que para os fon metélico Cu(ll) e Co(ll), em
solucdo etandlica, os valores sao maiores que em solucdo aquosa. Isto se deve ao efeito
de solubilidade e solvatacdo destes ions metdlicos, em meio aquoso, quando comparado
com 0s mesmos ions em meio etandlico. Além disso, considera-se também a concorréncia
da competicdo idnica entre o solvente e os sitios bdsicos dos ligantes N-benzoiltioureia
e N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina funcionalizados em =Si-BT e =Si-BG, re-
spectivamente. Nesses casos, o fator solvata¢ao deve ser considerado preponderante.

Esse fato pode ser explicado pelo efeito da polaridade do solvente. Como o etanol é
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menos polar, o mesmo deve ser menos solvatante que a agua, o que permite, uma in-
teracdo em maior grau dos ions metdlicos com as superficies funcionalizadas. Por outro
lado, o solvente mais polar, solvata melhor os ions em solucdo, dificultando a adsorc¢do
idnica e consequentemente, ocorre a diminuicdo da razdo metal-ligante na formagdo do
complexo suportado. Devemos considerar ainda o fato de que os ions em solucdo estdo
em meio tamponado, liberando prétons (H') que competem também pelos sitios basicos
dos ligantes funcionalizados.

Em todos os sistemas de adsorcdo, observa-se que foram apresentados
valores elevados da constante K’, na ordem de ~ 10*.mol~!. Como este pardmetro é
proporcional ao valor da constante de equilibrio (K), pode-se afirmar que os complexos
formados entre os fons metalicos e os ligantes nas superficies =Si-BT e =Si-BG sao
termodindmicamente estaveis (AIROLDI & PRADO, 2001). Ja os valores obtidos dos
coeficientes de correlagdo (r) das retas para cada sistema, confirmam o modelo de ad-
sorcao proposto por Langmuir.

A partir dos valores experimentais de N;/g (mol.g™!), pode-se observar
que os ions Cu(ll) apresentam uma afinidade ligeiramente maior na formagdo de com-

plexos por ambas as superficies =Si-BT e =Si-BG do que os ions Co(ll).

4.8.6 Complexos de metais de transicao formados com os ligantes N-
benzoiltioureia e N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina suporta-

dos em superficie de silica

Quando se faz a adsorcdo dos cloretos metalicos CuCl, e CoCl, em solucdo
aquosa e etandlica, destaca-se a presenca dos grupos funcionais N-benzoiltiouréia e N-
benzoil-N'-amino-N"-(2-piridinil)-guanidina presentes nas superficies dos materiais =Si-
BT e =Si-BG, respectivamente. Como ja foi dito anteriormente, esse grupo estd ligado
covalentemente a superficie e atua como ligante (L), possibilitando assim, a formagdo de
complexos suportados com metais de transi¢cdo (M).

Essas moléculas estdo ligadas a superficie da silica através da cadeia

propilica (-CHs)3. Ignorando a presenca do suporte, é de se esperar que a coordenagio
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dos ions ocorra através dos pares de elétrons disponiveis pertencentes aos atomos de enx-
ofre e oxigénio na molécula de N-benzoiltioureia e nos dtomos de nitrogénio guanidinicos
na molécula de N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina. De acordo com os dados de
N;/g (mol.g™') maximo de adsorcdo dos ions em =Si-BT e =Si-BG (Tabela 28), os val-
ores encontrados s3o: 1,68.107* para Cu(ll) e 1,60.10~* para Co(ll) em solu¢do aquosa e
1,74.10* para Cu(ll) e 1,64.10~* para Co(ll) em solugdo etandlica na superficie =Si-BT;
0,064.10~* para Cu(ll) e 0,062.10~* para Co(ll) em solugio aquosa e 0,068.10~* para
Cu(Il) € 0,066.10~* para Co(ll) em solu¢do etandlica na superficie =Si-BG. Comparando-
se esses dados de N/g com o valor da quantidade em mol de grupos N-benzoiltioureia
por grama de =Si-BT (2,14.10~* mol.g™!) e N-benzoil-N"-amino-N"-(2-piridil)-guanidina
(8,30.107°) (Tabela 2), verifica-se que os complexos formados na superficie entre os fons
M2+ e os ligantes funcionalizados, ocorre na estequeometria molar metal-ligante (M-L),
de aproximadamente 1:1.

As cores dos complexos formados nas superficies =Si-BT e =Si-BG apds o
processo de adsorcao de cada ion em solu¢ao aquosa e etandlica sao as mesmas observadas

nas solugBes estoque.
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A silica gel foi modificada com o agente sililante 3-
cloropropiltrimetoxissilano formando o material =Si-CP, seguido da funcionalizagdo com
os ligantes N-benzoiltioureia (BT) e N-benzoil-N’-amino-N"-(2-piridil)-guanidina (BG)
via rota heterogénea, obtendo os materiais =Si-BT e =Si-BG, respectivamente. Como
consequéncia, as medidas de drea superficial, volume de poros e didmetro médio de
poros foram reduzidos em relagdo ao material =Si-OH.

A anilise elementar de cloreto (Cl) do material =Si-CP mostrou que esta
superficie apresenta 1,31% de grupos cloropropila, que corresponde a 3,66.10-4 mols de
cloreto por grama de silica. Ja as analises de nitrogénio (N) nos materiais funcionalizados
mostraram porcentagens de 0,6 e 0,2%, que corresponde a 2,14.10~* de grupos BT e
8,30.107% grupos BG por grama de =Si-BT e =Si-BG, respctivamente.

Os espectros de infravermelho dos ligantes apresentam bandas caracteristi-
cas das moléculas N-benzoiltioureia e N-benzoil-N’-amino-N'-(2-piridil)-guanidina e tam-
bém evidenciaram a modificacdo e funcionalizacdo da silica como o agente CPTMS e com
os ligantes BT e BG nos materiais =Si-CP, =Si-BT e =Si-BG, respectivamente.

O perfil das curvas termogravimétricas (TG) indicam que os materiais
foram funcionalizados e apresentaram uma perda de massa de 1 e 0,2%, provenientes
dos ligantes BT e BG em =Si-BT e =Si-BG, respectivamente.

O estudo de adsorcdo dos ions metélicos em solu¢do aquosa tamponada,
indicou que o pH étimo para adsorgdo dos ions Cu(ll) e Co(ll) é 6,0 para ambas as
superficies. A adsorcao dos ions metdlicos em solucdao aquosa tamponada em pH étimo
e em solucdo etandlica sobre as superficies =Si-BT e =Si-BG ocorreu em todos os

intervalos de tempo avaliados e mostrou que o tempo necessario para que os sistemas
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atinja o equilibrio foi de aproximadamente 60 min., evidenciando-se assim, cinéticas de
interagdo relativamente rapidas. As isotermas de adsorgdo de Cu(ll) e Co(ll) em equilibrio
com =Si-BT e =Si-BG mostraram que os sistemas estdo de acordo com o modelo de
adsorcao em monocamada proposto por Langmuir, em que a capacidade mdxima de
adsor¢do N.g=! (mol.g™!) (experimental e tedrico) mostra que os fons Cu(ll) apresentam
afinidade ligeiramente maior do que os fons Co(ll), tanto em solu¢do aquosa quanto em

etandlica, para ambas as superficies funcionalizadas.



PERSPECTIVAS

e Estudar as propriedade cataliticas em reacdes organicas
e Realizar estudos de adsorcdo de outros ions metalicos

e Realizar estudos de voltametria ciclica
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