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Eu tentei 99 vezes e falhei, mas na centésima
tentativa eu consegui, nunca desista de seus
objetivos mesmo que esses paregcam
impossiveis, a proxima tentativa pode ser a
vitoriosa.

Albert Einstein






RESUMO

Na atualidade, uma das discussbes de maior relevancia na quimica
ambiental é a qualidade das aguas. A presenca de micro poluentes no
ambiente, dentre estes hormdnios sexuais, agrotdxicos e metais pesados,
estd sendo detectada em varios mananciais pelo Brasil e por diversos
outros paises. Apesar das baixas concentracfes desses compostos no
ambiente aquético, estas podem ser consideradas bastante elevadas
guando comparadas a concentra¢do capaz de causar efeitos bioldgicos
nos organismos aquaticos. Nesse sentido, dois novos materiais
adsorventes foram sintetizados a partir da organofuncionalizacdo de
uma rede de silica com os ligantes 2-(aminometil)piridina (2-AMPy) e
2-(2-aminoetil)piridina (2-AEPy). As técnicas de espectroscopia de
infravermelho e de ressonancia magnética nuclear de °C e de 2°Si
indicaram que ambas as sinteses foram bem sucedidas. Através dos
resultados de analise elementar (CHN) foi possivel determinar que
houve a incorporagdo de 2,65 mmol de 2-AMPy e 3,21 mmol de 2-
AEPy por grama dos seus respectivos materiais. O material Si-AEPy
mostrou-se estavel até 130 °C enquanto que o material Si-AMPy até 242
°C. Os estudos morfolégicos dos materiais obtidos mostram que 0s
mesmos nao S&0 porosos e apresentam éarea superficial inferior a 1 m? g
' Quanto as propriedades adsorvedoras dos materiais frente aos fons
Cu* e Cd*, foi determinado que o tempo de adsorcdo encontra-se na
faixa de 4500 minutos (4 dias) a 12000 minutos (8 dias). Os parametros
de ajuste das isotermas experimentais, capacidade de adsorcdo e
constante de equilibrio foram determinados utilizando o modelo de
Langmuir e 0 método de regressdo ndo linear por meio de critério de
minimizac&o via o software CLINP 2.1.

Palavras-chave: Silica. Organofuncionalizacdo. 2-(2-aminoetil)piridina.
2-(aminometil)piridina. Sol-gel. Cobre. Cadmio. Adsor¢éo.






ABSTRACT

Nowadays, one of the most relevant discussions in environmental
chemistry concerns the quality of water. Micro pollutants in the
environment, such as sex hormones, pesticides and trace elements, are
being detected in several water sources in Brazil and in other countries.
Although there are low concentrations of these compounds in aquatic
environments, these can still be regarded as high when compared to the
concentration capable of causing biological effects on aquatic
organisms. In this sense, two new adsorbent materials were synthesized
from organofunctionalization of a silica matrix with the binders 2-
(aminomethyl)pyridine (2-AMPy) and 2-(2-aminoethyl)pyridine (2-
AEPy). Infrared spectroscopy and “*C and *Si nuclear magnetic
resonance indicated that both syntheses were successful. Elemental
analysis (CHN) determined the incorporation of 2.65 mmol of 2-AMPy
and 3.21 mmol of 2-AEPy per gram of the respective materials. The
material Si-AEPYy is stable up to 403 K, whereas the material Si-AMPy
is stable up to 515 K. Morphological studies of the materials showed
that they are nonporous, presenting surface areas lower than 1 m? g™.
Regarding the adsorbent properties of the materials, relative to Cu?* and
Cd**, the adsorption time ranged between 4,500 minutes (4 days) and
12,000 minutes (8 days). Fitting parameters of the experimental
isotherms, adsorption capacity and equilibrium constant were
determined using Langmuir model and nonlinear regression method
with the minimization criteria using the software CLINP 2.1.

Keywords: Silica. Organofunctionalization. 2-(2-aminoethyl)pyridine.
2-(aminomethyl)pyridine. Sol-gel. Copper. Cadmium. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, um dos grandes desafios que despertam
interesse nos pesquisadores € a busca de novos materiais cujas
superficies, que num primeiro momento parecam inertes, possam ter
suas propriedades fisicas e quimicas modificadas com o intuito de torna-
los Uteis em aplicagdes tecnoldgicas, tais como adsorcdo de ions
metalicos, de corantes, entre outros (GURGEL et al., 2008;
O’CONNELL et al., 2008; XIE et al., 2008, KUMAR & TELI, 2007;
JAL et al., 2004).

Dentre os varios materiais que podem ser utilizados, os de
natureza polimérica tem se destacado, dentre 0s quais pode ser citada a
silica (PAVAN et al., 2003), a alumina (GHAEDI et al., 2008), as
argilas (CARVALHO, et al., 2008), os silicatos (CHANG & HOU,
2008), além de uma grande variedade de Oxidos inorganicos
(CANEVARI et al., 2007).

Estudos com relagdo a materiais que possam atuar como suportes
tém sido realizados nos anos recentes. Dentre as matrizes solidas, a
silica se destaca com grande potencialidade para ser utilizada como
suporte. Isso esta associado principalmente ao seu baixo custo de
obtencdo, alta resisténcia mecénica e tendéncia de ndo inchar quando
imersa em solventes aquosos e ndo aquosos. Tanto as silicas de alto
ordenamento estrutural quanto as ndo ordenadas, como a silica gel
comercial, tém sido extensivamente utilizadas, principalmente no
sentido de melhorar suas caracteristicas de reatividade através de
procedimentos quimicos de modificacdo que resultam em uma nova
superficie com caracteristicas melhoradas (SARAIVA et al., 2009;
CHEN et al., 2005; WANG & LIU, 2005; CHIKER et al., 2004; DIAS
FILHO et al., 2006; ATIA et al., 2009; OHTA et al., 2001; ZAITSEVT
etal., 1999).

Na atualidade, uma das discussdes de maior relevancia na
guimica ambiental é a qualidade das aguas. Com a evolucdo tecnoldgica
ocorrida nos Gltimos anos a producdo de diversos compostos quimicos
para uso humano tem levado a um aumento significativo da presenca de
micro poluentes (poluentes em concentracdo na faixa de pg L™ a ng L™)
no ambiente. Dentre estes compostos estdo os horménios sexuais, 0s
agrotoxicos, os plastificantes, além de alguns metais, presentes nos
efluentes de estagdes de tratamento de esgoto, devido a sua incompleta
remocao no processo de tratamento, e em fontes de agua potavel (BILA,
2005).
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Devido a importancia de se desenvolver novas metodologias de
remocdo desses compostos presentes em solugdo, neste trabalho,
explora-se a modificacdo quimica da superficie de matrizes de silica,
com arranjo ndo-ordenado da estrutura porosa, visando o ancoramento
de moléculas que contenham grupos funcionais que possam interagir
com 0s ions cobre e cadmio, uma vez que esses metais apresentam
caracteristica de desregulador do sistema endécrino.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 0 SISTEMA ENDOCRINO

O sistema enddcrino diz respeito ao mecanismo que:

(...) coordena e regula a comunicagdo entre as
células, constituido por combinagdes de
glandulas' e horménios, sendo responsaveis pelas
fungdes bioldgicas normais, como reproducéo,
desenvolvimento embrionério, crescimento e
metabolismo (RAPHAEL, 2002 apud FILHO et
al., 2006).

A figura 1 apresenta as principais glandulas constituintes do
sistema enddcrino, dentre elas a tireoide, o pancreas e as gbnadas.

Figura 1. Principais glandulas constituintes do sistema enddécrino -

masculinas na esquerda e femininas na direita - 1. Glandula pineal; 2.
Hipofise; 3. Tireoide; 4. Timo; 5. Glandula suprarrenal; 6. Pancreas; 7.

Ovidrio; 8. Testiculos
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! Glandula: Conjunto de células especializadas, que fabrica(m)

substancia(s) destinada(s) a atuar no organismo (...) Glandula endécrina:
a que libera hormdnio(s) na corrente sanguinea (FERREIRA, 2008).
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O sistema enddcrino, juntamente ao sistema nervoso, Sdo 0S
responsaveis pelas respostas do organismo as alteragdes impostas pelo
meio externo, como por exemplo, quando:

(...) os receptores nervosos localizados na pele
identificam a reducdo da temperatura e
imediatamente estimulam a glandula da tiroide,
que libera hormdnio para aquecer o organismo,
evitando, assim, o resfriamento corporal
(VALCAPELI & GASPARETTO, 2004).

A partir de varios documentos publicados no inicio da década de
1990, ampliaram-se as preocupagdes publicas, cientificas e de
regulamentacdo com relacdo as possibilidades de impactos adversos
para a saude da fauna, bem como dos seres humanos, devido a
exposicdo a substancias quimicas endodcrino desreguladoras (SAFE,
2004). A United States Environmental Protection Agency (USEPA,
1998 apud FILHO et al., 2006) define desreguladores endécrinos como:

(...) agentes exdgenos que interferem na sintese,
secrecdo, transporte, recepcdo, acdo, ou
eliminacdo dos horménios naturais do corpo, que
s&0 responséaveis pela manutencio da homeostase®
(preservacdo da constancia interna), reproducdo,
desenvolvimento e comportamento (USEPA,
1998 apud FILHO et al., 2006).

Esses desreguladores agem de forma a interferir no
funcionamento do sistema enddcrino de trés possiveis formas: (i)
imitando a acdo de um horménio naturalmente produzido; (ii) agindo de
forma antagdnica ao horménio, ao bloquear o acesso dos mesmos aos
receptores em células alvo; (iii) ou alterando a rota de sintese e/ou de
transporte dos horménios, bem como do metabolismo e da excre¢do dos
mesmos (HANET et al., 2008; DEPLEDGE & BILLINGHURST,
1999).

Anualmente, a indudstria quimica vem disponibilizando uma
grande quantidade de novos compostos no mercado, porém, a

> Homeostase: estado de equilibrio dos varios sistemas do organismo
entre si e do organismo como um todo com o0 meio ambiente
(FIAMONCINI & FIAMONCINI, 2003).
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capacidade de realizacdo de exames e pesquisas conclusivas com
relacdo aos riscos desses compostos é relativamente baixa. Desta forma,
poucos sdo 0s compostos dos quais sdo conhecidos os reais efeitos
maléficos, como é o caso da atividade desreguladora do sistema
enddcrino (SANTAMARTA, 2001).

Porém, dessa pequena fracdo de compostos quimicos que se
conhece os efeitos maléficos, muitos sdo os produtos quimicos que
interagem com o sistema enddcrino dos animais, dentre eles o dos seres
humanos e, portanto, sdo considerados desreguladores enddcrinos.
Muitos desses apresentam atividade estrogénica e podem alterar as
fungdes normais dos hormdnios sexuais, provocando problemas como a
feminizacdo em todas as classes de vertebrados como peixes, répteis,
aves e mamiferos (KLOAS et al., 1999).

2.2 COMPOSTOS COM ATIVIDADE DESREGULADORA DO
SISTEMA ENDOCRINO

Na atualidade, muitos sdo os compostos descritos na literatura
como desreguladores endocrinos, entre eles estdo substancias
persistentes, bioacumulativas e organohalégenas que incluem
pesticidas®, ftalatos, aquilfenéis, além de outros produtos industriais e
alguns metais pesados (SANTAMARTA, 2001).

O periodo da Segunda Guerra Mundial, com a introdu¢do do
diclorodifeniltricloroetano (DDT), foi o marco inicial de um
crescimento repentino no uso de pesticidas. O uso desses produtos, tanto
em meio agricola quanto em meio ndo agricola, possibilitou a entrada
dos mesmos no meio aquatico. Esses produtos quimicos podem ser
carreados para 0 meio aquatico de forma indireta, como no caso da
aplicacdo de pesticidas nas lavouras, ou de forma direta, no caso do
controle de organismos aquaticos (MANAHAN, 2001). Dentre os
problemas enddcrinos associados a esses compostos, um caso classico
que teve bastante repercussao, foram as anomalias detectadas no sistema
reprodutivo de jacarés em lagos da Florida contaminados com DDT
(GUILLETTE et al., 1996).

% Entende-se por pesticidas, neste trabalho, qualquer produto quimico
utilizado no controle de organismos vivos, ou seja, 0 conjunto de
produtos quimicos com caracteristica de inseticidas (controle de
insetos), moluscicidas (controle de moluscos), rodenticidas (controle de
roedores), herbicidas (controle de plantas), entre outros.
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Dentre os usos dos ftalatos pode ser destacado o seu empego
como agente plastificante na producédo de alguns plasticos, dentre eles o
policloreto de vinila (PVC) podendo, dessa forma, ser encontrado em
brinquedos infantis, embalagens de alimentos e equipamentos médicos.
Esses compostos podem ser considerados persistentes no meio ambiente
e sdo comumente encontrados tanto em Aaguas superficiais quanto
subterraneas (HUTCHINS & WARD, 1984; FROMME et al., 2002).

Outra classe de produtos quimicos que atualmente esta associada
a problemas endécrinos sdo os fons de metais pesados’, dentre eles
destaca-se 0 manganés (Mn?"), o cadmio (Cd**), o merctrio (Hg**) e o
chumbo (Pb?"). Nos anos recentes, outro metal bastante estudado é o
cobre (Cu®").

2.2.1 Cobre

Quanto aos metais da primeira série de transi¢do, o cobre é o que
apresenta a menor reatividade. Isso esta associado a altos valores de
entalpia de sublimacdo, uma vez que os elétrons presentes nos orbitais d
participam da ligacdo metalica e a elevada entalpia de ionizacdo
decorrente da baixa blindagem dos elétrons do orbital d que acarreta a
diminuicdo do raio atdbmico do metal (LEE, 1999). Esse é o Unico
elemento da primeira série de transicdo que apresenta nimero de
oxidacdo 1+, porém este, em solucdo aquosa, é instavel ocorrendo
rapido desproporcionamento dando origem a Cu* e cobre metalico. Isso
pode ser explicado pelos valores de potencial padréo de reducéo para as
espécies envolvidas (HOUSECROFT & SHARPE, 2013).

Cu’(ag) + & = CUgy °=+0,52V Equacdo 1
CU*" g + & = CU'g) E°=+0,16 V Equacio 2
2 CU"ag) = CU (g + Clg E°=+0,36 V Equagdo 3

* Embora amplamente utilizado, o termo metal pesado ndo possui uma
definicdo Unica, variando de acordo com o ramo da ciéncia que o
aborda. (...). A ideia comum de metais pesados a estas diversas areas é a
de serem metais ou metaldides que estdo associados com poluicdo e
toxicidade, mas também incluem alguns elementos que sdo essenciais
para o0s seres vivos em baixas concentracdes (ALLOWAY, 1993 apud
TAKAMATSU, 1995).
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Como pode ser observado pela equacdo 3, a reacdo de
desproporcionamento do Cu® é bastante favoravel, apresentando um
potencial padrdo de +0,36 V (ATKINS et al., 2008).

Quanto a atividade biol6égica os ions cobre sdo bastante
importante, podendo ser encontrado “em enzimas do grupo das
oxidases, no transporte de oxigénio em certos invertebrados e no sistema
fotossintético” (LEE, 1999). O principal papel estd associado as reagdes
de transferéncia de elétrons que ocorrem com O, podendo ser
observado que tanto fons Cu®** quanto fons Cu* ligam-se fortemente a
ligantes bioldgicos (ATKINS et al., 2008).

Na é&rea industrial, o cobre metalico é utilizado no setor elétrico
devido & sua alta condutividade, e em tubula¢Bes de &gua, uma vez que
0 mesmo é pouco reativo. Outras aplicagfes do cobre sdo na producéo
de ligas, na qual, historicamente, destaca-se o bronze e também na
agricultura, onde sais de cobre sdo utilizados como pesticidas. Além
disso, os sais mistos contendo ions cobre vém se destacando como
supercondutores® (LEE, 1999).

Na atualidade, o estudo quanto a atividade desreguladora do
sistema enddcrino tem énfase em contaminantes organicos, porém
muitos sdo 0s ions metalicos que apresentam essa caracteristica, dentre
eles estd 0 Cu®*. Esse apresenta atividade fisioldgica neuroendécrina em
animais vertebrados, bem como na endocrinologia de peixes. Em
mamiferos, estudos de exposicdo ao Cu®* demonstram que o mesmo
altera tanto o sistema neurolégico quanto o sistema enddcrino, bem
como alteragcfes bioquimicas e celulares em diversos outros sistemas do
corpo (LINDER, 1991 apud HANDY, 2003). O fato desse ion metalico
influenciar o sistema endocrino pode estar associado a necessidade do
mesmo para o estimulo da prostaglandina® pela hipéfise durante o
periodo de ovulagdo (BARNEIA et al., 1988 apud HANDY, 2003).

> Supercondutor: material que apresenta resisténcia elétrica zero ou
guase zero. Por isso, ele pode transportar uma corrente elétrica sem
perder energia e, em principio, a corrente poderia fluir para sempre
(LEE, 1999).

Prostaglandina: sdo pequenas moléculas lipidicas que regulam
NUMErosos processos no organismo, incluindo fungéo renal, agregacdo
plaquetéria, liberacdo de neurotransmissores e modulagdo da fungéo
imune (HARRIS et al., 2002 apud ABDALLA, 2009).
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2.2.2 Cadmio

Quimicamente o cadmio é um metal reativo. Para esse metal, o
estado de oxidacdo 2+ é o de maior relevancia. Observa-se que a
estabilidade dos compostos do fon Cd** aumenta do fluoreto (F) para o
iodeto (I"). Essa tendéncia é justificada pelo fato de o ion metalico ser
um acido macio. Os nimeros de coordenacdo de 4 a 6 sdo geralmente
observados, desta forma ha uma grande variedade de geometrias
envolvendo o ion cadmio, isso devido a energia de estabilizacdo do
campo ligante ser nula para o sistema d*° (HOUSECROFT & SHARPE,
2013).

Devido & configuragdo eletronica d'° para o fon Cd** ndo é
possivel a ocorréncia de transicdes eletrénicas d-d. Desta forma, muitos
dos compostos desse ion sdo brancos e quando apresentam coloragdo
geralmente estdo associadas & bandas de transferéncia de carga (LEE,
1999).

Na industria, a maior parte do cadmio é utilizado na protecdo do
aco contra a corrosdo, sendo empregado também em pilhas de Ni/Cd,
como pigmento amarelo em tintas (CdS), na producéo de fésforos e em
semicondutores na forma de CdSe e CdTe (HOUSECROFT &
SHARPE, 2013; LEE, 1999).

A introducdo do cddmio no ambiente pode ocorrer, dentre outras
maneiras, através da producdo industrial de chumbo e cobre, dos
residuos municipais (devida a presenga de pilhas e baterias, tinta e
outros materiais) e de refinarias de petréleo. A inalagdo e a ingestdo séo
as formas mais comuns de absor¢do desse metal pelo organismo.
Estima-se que nos Estados Unidos da América a absor¢do de cadmio
pela alimentacéo seja de aproximadamente 18,9 pg dia™ e que a maior
fonte de inalagcdo do mesmo seja através do consumo do tabaco (NCEH,
2005 apud DUARTE, 2008).

Atualmente o ion cddmio tem sido associado (i) a perturbacdo de
processos bioquimicos que sdo dependentes do ion zinco, (ii) inducdo de
stress oxidativo e (iii) a efeitos estrogénicos. Quanto ao sistema
reprodutor, o ion cadmio pode provocar a destruicdo das células
espermatogénicas (SLOWIKOWSKA-HILCZER, 2006 apud DUARTE,
2008). Esse ainda pode estar relacionado ao desenvolvimento de cancer
de prostata (CARDOSO & CHASIN, 2001 apud GUIMARAES, 2005),
podendo acumular no pancreas, rins, figado, tiroide e glandulas
salivares, bem como na placenta, testiculos, ovarios e mamas (DELLA
ROSA & GOMES, 1988 apud GUIMARAES, 2005; ATSDR, 1999
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apud SILVA et al., 2006), o que pode levar a reducdo no volume de
esperma, atrofia testicular e tumores nos testiculos (PATNAIK, 2002
apud GUIMARAES, 2005).

2.3 TRATAMENTO DE AGUA

O avanco econémico e a busca pela melhoria nos padrdes de vida
da sociedade promove o desenvolvimento de novos materiais que
apresentam aplicacdo em setores como a agricultura, a industria, o
transporte e a salde. Contudo, esse desenvolvimento leva a emissdo de
substancias, tanto de ocorréncia natural quanto manufaturada, como, por
exemplo, compostos organicos volateis, solidos suspensos e metais
potencialmente tdxicos no ar, no solo e na agua, o que pode levar a uma
diminuicdo da disponibilidade destes devido & sua contaminagdo. A
escassez da &gua provoca uma série de situacbes de estresse aos
ecossistemas terrestres, sendo varios 0s casos de disputas entre paises
que utilizam a mesma fonte de agua. A problematica em torno da
disponibilidade da mesma, quando em boas condi¢cbes de consumo,
pode levar, em poucos anos, a uma crise similar a enfrentada com
relacdo ao petrdleo (ROCHA et al., 2009).

2.3.1 Contaminacéo da 4gua: um breve histdrico

Uma vez adquirida a capacidade de produzir alimentos, e ndo
apenas coleta-los, os seres humanos passaram a se juntar em pequenos
assentamentos, dando inicio, desta forma, ao sedentarismo. Para tanto,
esses assentamentos foram fixados proximos aos rios e lagos devido a
necessidade do emprego da agua na agricultura, na higiene e na dilui¢do
dos dejetos produzidos. Durante séculos a qualidade da agua ndo foi
fator restritivo para seu consumo, sendo, historicamente, considerada
pura quando apresentava coloracao clara, bom sabor e auséncia de odor.
Nessa época os locais de captacdo de dgua e do lancamento dos dejetos
eram desprezados, até que tais assentamentos comecaram a aumentar
tornando-se centros urbanos e a contaminagdo das dguas passou a se
acentuar (CEBALLOS et al., 2009). Rocha e colaboradores (2009)
descrevem um problema observado no Egito Antigo devido a poluicédo
das aguas do rio Nilo:

Hoje se sabe que o excesso de matéria organica
aportada nos sedimentos do rio Nilo causou



32|Pagina

rapido crescimento de um tipo de alga vermelha.
Esse crescimento acelerado elevou o consumo de
oxigénio necessdrio para oxidar a matéria
organica contida no rio (..) e provocou a
consequente morte dos peixes (...) (ROCHA et al.
2009).

A poluicdo de rios caudalosos teve principio com a introducédo de
sistemas de efluentes domésticos nas cidades, sendo que seu emprego
aumentou consideravelmente no Império Romano. A situacdo foi
agravada, no decorrer do século XVIII, isso porque, com o crescimento
da populagdo, as ruas encontravam-se acumuladas com lixo e
excremento. Uma vez ocorrida a Revolucdo Industrial, a adocdo de
medidas que visassem o afastamento dos residuos tornou-se necessaria.
Desta forma, novos sistemas de efluentes, tanto sanitarios quanto
industriais, foram construidos tendo, novamente, por destino os rios
(MERTEN & MINELLA, 2002; CEBALLOS et al., 2009; ROCHA et
al. 2009). Nesse sentido, foi na Inglaterra, sede da Revolucdo Industrial,
que “surgiram as primeiras tentativas de medir e caracterizar a poluicéo,
os primeiros regulamentos visando a prote¢do dos corpos d’agua e os
primeiros tratamentos de Aaguas residuais” (BRANCO, 1972 apud
ROCHA et al. 2009).

2.3.2 Tratamento de 4gua contaminada por metais

A contaminacdo de aguas com metais potencialmente toxicos é
resultado, principalmente, dos efluentes industriais. Uma vez que os
diversos organismos apresentam capacidade de bioacumular esses
metais, ha uma exigéncia cada vez maior por parte dos 6rgdos publicos
no sentido de promover a diminui¢do desses contaminantes. Para tanto
ha uma tendéncia crescente em se desenvolver uma legislacdo ambiental
cada vez mais rigorosa. Nesse sentido, novas metodologias com relacdo
ao tratamento de dguas tém sido desenvolvidas, visando a diminuigéo do
impacto ambiental provocado pelos efluentes contaminados com metais
pesados (SAQUETO et al., 2006).

O tipo de tratamento e 0s processos a serem empregados no
tratamento de efluentes sdo variados, sendo os mesmos dependentes
tanto da natureza quanto das caracteristicas do efluente final. Nesse
sentido, as esta¢des de tratamento de esgoto (ETES) tém sido planejadas
com base nos poluentes organicos presentes nos efluentes domésticos e
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industriais, podendo ocorrer uma expansao na capacidade de tratamento
pelas ETEs visando a eliminacdo de carbono organico, de nitrogénio, de
fosfato e de ions metélicos potencialmente toxicos, levando a um
aumento da complexidade e do nimero de processos quimicos, fisicos e
bioldgicos envolvidos no tratamento do efluente (ROCHA et al. 2009).

Essencialmente sdo trés as etapas do tratamento de efluentes. A
primeira consiste na remogao de material insolGvel presente no efluente.
Esse, ao chegar as ETEs, é conduzido até grandes telas que barram a
passagem desses solidos insolGveis. Durante essa etapa serdo
removidos, além de areia e outros sélidos grosseiros, 6leos, graxas e
parte da matéria organica em suspensao. Essa, quando ndao removida no
tratamento primario sera retirada com a matéria orgéanica dissolvida no
tratamento secundario, empregando micro-organismos com o intuito de
se realizar a oxidagdo da matéria organica (MANAHAN, 2001; ROCHA
et al. 2009).

O lodo, precipitado formado no tratamento primario e secundario,
pode ter como destino final a incineracdo, o aterro sanitario, a liberagéo
em corpos d’dgua ou mesmo como fertilizante agricola, porém,
dependendo da disposicdo final desse lodo, torna-se necessaria a
realizacdo de uma etapa complementar de tratamento, o tratamento
terciario. Isso se faz necessario, pois essa matriz pode apresentar
espécies organicas e inorganicas potencialmente toxicas (ROCHA et al.
2009). No tratamento de espécies metalicas, a remocdo pode ocorrer
empregando técnicas como: (i) a adi¢do de ions como o hidréxido e o
sulfeto; (ii) a osmose reversa; (iii) o processo de troca i6nica e (iv) o
processo de adsor¢do (CORTES, 2005; ROCHA et al. 2009).

Dos processos utilizados para o tratamento de agua contendo ions
metélicos, o mais utilizado é o processo de precipitagdo empregando a
adicdo dos anions hidroxido e sulfeto. A adicdo de leite de cal, uma
suspensdo aquosa de Oxido de céalcio, a uma solucdo contendo ions
metélicos leva & precipitacdo dos seus respectivos hidréxidos insollveis,
como pode ser observado pela equacdo quimica genérica apresentada na
equacdo 4. A adicdo de 6xido de calcio ndo é suficiente para remocao de
espécies quimicas contendo ions mercurio, cddmio e chumbo, sendo
necessaria a adicdo de ions sulfeto (geralmente na forma de ion
hidrogenossulfeto) no meio, como pode ser observado na equacdo 5
(MANAHAN, 2001; CORTES, 2005), em que M*" representa um cation
metélico bivalente.
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M ag) + CaOg) + H20¢) = M(OH)y + Ca’"(aq) Equacio 4
M* ) + HS (ag) = MSg) + H'(ag) Equacéo 5

O uso de sistemas constituidos por membranas no tratamento de
agua teve inicio na década de 1960, no processo de dessalinizacdo da
agua do mar, através do processo de osmose reversa. A 0Smose reversa
consiste na passagem do efluente, contendo os ions metéalicos, por uma
membrana semipermeavel constituida por uma substancia organica
polimérica, como é o caso do acetato de celulose, fazendo uso da
aplicacdo de alta pressdo no sistema. Desta forma, a 4gua contaminada,
ao passar pelos poros da membrana, deixa retidos os ions metalicos,
obtendo-se assim um efluente contendo menor concentracdo dos
mesmos (BENETTI et al. 2009, ROCHA et al., 2009).

Outro processo possivel na remocéo dos ions metalicos contidos
no efluente consiste no uso de materiais trocadores de ions. A equacéo 6
apresenta a equacao genérica para o processo de troca idnica, sendo R o
grupo anidnico estacionario. Trocadores de ions empregando o ion sédio
geralmente sdo utilizados devido a facilidade da troca do mesmo por
ions bivalentes (MANAHAN, 2001; CORTES, 2005).

M*" 4+ 2NaR — MR, + 2Na" Equacio 6

Uma grande quantidade de materiais, sintéticos e naturais,
apresentam a propriedade de serem trocadores de ions, dentre estes estao
0s minerais de silicato de aluminio, ou zedlitas, como é o caso da
glauconita, K;_(MgFe)2A|6(8i4010)3(OH)12 (MANAHAN, 2001)

Dentre os procedimentos mais utilizados no tratamento de
efluentes destaca-se o processo de adsorcdo. O mesmo apresenta
flexibilidade em termos de design e operacgdo, além de, em muitos casos,
resultar em alta qualidade no tratamento de efluentes. A técnica destaca-
se ainda por apresentar natureza reversivel, ou seja, os adsorventes
podem ser regenerados e reutilizados. Nesse sentido, um grande nimero
de materiais sdo objetos de estudo como potenciais adsorventes na
remediacdo da poluicdo da agua. Algumas das matrizes que se destacam
para tal processo sdo: a silica, a alumina, as zeolitas, o carvdo ativado,
entre outros (PAN et al., 2012 apud NETO et al., 2013).
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2.4 MATERIAIS ADSORVENTES A BASE DE SILICA

Na segunda metade do século XX, cientistas de renome
internacional como ller (1979), Bergna (1994), entre outros realizaram
contribuicBes substanciais quanto ao estudo das diversas formas de
obtencdo de silica (precipitadas, coloidais, pirogénicas e xerogéis), com
0 objetivo da obtencgdo desses produtos com propriedades reprodutiveis
de fabricacdo. Isso porque esses materiais apresentam ampla aplicacdo
como agentes de preenchimentos, lubrificantes e adsorventes. Além
disso, estudos também foram realizados com o escopo de caracterizar a
superficie de silica, com o intuito de avaliar o seu comportamento de
adsorcao e sua reatividade quimica, o que levou ao desenvolvimento de
um grupo de derivados de silica de superficie funcionalizada que podem
apresentar superficies com caracteristicas hidrofobicas até hidrofilicas
(UNGER & KUMAR, 2000).

2.4.1 A silica como matriz sélida

A silica, representada na figura 2, consiste em uma estrutura
amorfa onde cada atomo de silicio esta diretamente ligado a quatro
atomos de oxigénio e, cada atomo de oxigénio a dois atomos de silicio.
Desta forma, cada atomo de silicio esta no centro de um tetraedro com
0s atomos de oxigénio ocupando cada um dos vértices do tetraedro (EL
SHAFEI, 2000).

Figura 2. Representacdo da estrutura da silica
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Na superficie da estrutura de silica sdo encontrados, em grandes
guantidades, grupos silandis (Si-OH), como representado na figura 3,
gue sdo resultado da condensacdo incompleta ocorrida durante a
polimerizacdo por meio da qual a rede é formada. Outra possibilidade é
a dificuldade de os orbitais dos atomos de oxigénio em se sobrepor aos
orbitais do atomo de silicio para a formacdo de uma segunda ligacdo
entre 0s mesmos (EL SHAFEI, 2000).

Figura 3. Representacdo da estrutura da silica com a presenca de grupos
silandis
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Os grupos silanois presentes na estrutura da silica tém por
caracteristica serem acidos de Bronsted-Lowry, sendo esse o fator chave
para que a mesma seja sensivel ao ataque quimico, possibilitando a
ocorréncia de diversas reacdes quimicas. A silica é uma das estruturas
mais empregadas como matriz precursora na obtencdo de novos
materiais, apresentando propriedades peculiares como (i) ter baixo custo
de obtencdo; (ii) ser termicamente estavel; (iii) suportar altas pressdes e
(iii) tendéncia de ndo inchar quando imersa em solventes aquosos e ndo
aquosos. Essas caracteristicas permitem a realizacdo das reagdes de
imobilizacdo de moléculas organicas, produzindo materiais para as mais
diversas aplicagbes como: fase estaciondria em cromatografia,
catalisador e sequestrante de metais tdxicos presentes em 4agua e
efluentes (OLIVEIRA, 2008; DIAS FILHO, 2006).
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2.4.2 Obtencéo de materiais adsorventes & base de silica

Estruturas adsorventes organofuncionalizadas, cuja matriz sélida
seja a silica, tm sido obtidas através da imobilizacdo de grupos
organicos na superficie de silica por processo de enxerto. Nesse sentido,
uma forma de se obter novos materiais adsorventes é a modificagdo
direta da superficie da silica gel com os grupos funcionais de interesse.
Porém, na atualidade, uma nova classe de materiais de silica
organofuncionalizada é obtida pelo método de sintese sol-gel
(MAGOSSO, 2008).

O método de sintese sol-gel, inicialmente desenvolvido por
Ebelmen (1846; 1847) e Graham (1864), é um processo que tem por
base a obtencdo de uma suspensao coloidal formada por sélidos em um
liqguido. Nesse sentido, em um primeiro momento tem-se que as
particulas solidas formadas possuem interagdes muito fracas, o que esta
associada a sua dispersdo pela solucdo, porém, uma vez que essas
particulas vdo se agrupando, formando estruturas ramificadas e
tridimensionais, a suspenséo coloidal transforma-se em um gel’. O
crescimento dessas particulas chega a tal ponto que o gel obtido passa a
se comportar como se fosse um material elastico, que apds a evaporagdo
do solvente é denominada xerogel (PAVAN et al., 2003).

A obtencdo da silica gel via processo sol-gel envolve duas
reacdes quimicas, a hidrélise e a policondensacdo de um alcoxido de
silicio, que serd a fonte de silica para a estrutura, na presenca de &gua e
um precursor organossilano. As equagdes quimicas genéricas para as
reacdes de hidrolise (equacdo 7), condensacdo alcodlica (equacdo 8) e
condensagdo aquosa (equacdo 9) sdo apresentadas abaixo, onde R
representa um grupo alquil (CxHays1).

(RO),Si-OR + H,0 = (RO);Si-OH + ROH Equagdo 7
(RO),Si + (RO)3Si-OH = (RO);Si-0O-Si(OR); + ROH Equacéo 8
(RO);Si-OH + (RO)3Si-OH = (RO);Si-O-Si(OR); + H,O  Equagéo 9

Em andlise as equagbes quimicas apresentadas anteriormente,
observa-se que, em um primeiro momento, através da reacdo de

” Gel: é um sistema semi-rigido de um sol liéfilo no qual todo o meio de
dispersdo penetrou nas particulas do sol, ou seja, um sélido disperso em
um dado solvente em que este estd presente dentro das particulas do
s6lido (ATKINS & DE PAULA, 2008).
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hidrolise ha a substituicdo dos grupos alcoxidos (-OR) por grupos
hidroxilas (-OH) para posterior formacg&o do gel. A partir das reacfes de
condensacdo ha a formacao de ligacGes do tipo Si-O-Si, envolvendo a
liberacdo de agua ou alcool como subproduto, e consequente formagao
da rede de silica gel (BRINKER & SCHERER, 1990 apud MAGOSSO,
2008).

Algumas sdo as vantagens observadas no uso do método sol-gel,
dentre elas destaca-se: (i) a homogeneidade do material obtido; (ii) a
maior pureza dos mesmos; (iii) a utilizacdo de baixas temperaturas
durante o processo de sintese; (iv) controle da estrutura e do tamanho de
particulas dos materiais entre outros (GAURAYV et al., 2008).

2.4.3 A escolha dos ligantes

Devido a necessidade de se desenvolver metodologias mais
eficientes para a remocdo de ions metalicos presentes em solucéo,
estudos tem sido conduzidos com relacdo a estruturas de silica, tanto de
alto ordenamento estrutural, como a SBA-15, quanto ndo ordenadas,
como a silica gel comercial, com o intuito de melhorar suas
caracteristicas de reatividade por meio de procedimentos quimicos de
modificacdo que levam a formacdo de uma nova superficie de
caracteristicas melhoradas (MAGOSSO et al., 2006; DIAS FILHO et
al., 2006; MARONEZE et al., 2011).

Para a modificacdo quimica da superficie da silica, quando se
trata do desenvolvimento de estruturas adsorventes de ions metélicos, €
dada particular atencdo a grupos funcionais que apresentem grupos
basicos contendo, por exemplo, atomos de nitrogénio e enxofre. Esse
fato esta associado a duas possibilidades no processo de adsorcao: (i)
guando o grupo funcional estd ancorado a estrutura de silica pelo centro
basico apresentando uma carga positiva, como é o caso de ligantes como
a piridina, a picolina, entre outros, onde a mesma apresenta capacidade
de interacdo, por atracdo eletrostatica, com anions complexos de ions
metalicos (MAGOSSO et al., 2006) ou (ii) quando o grupo funcional
esta ancorado a estrutura de silica pelo centro béasico sem que apresente
uma carga associada a estrutura, como é o caso de ligantes como aminas
primarias e secundarias, onde a mesma ira apresentar capacidade de
adsorcdo pela interagdo &cido-base de Lewis com os ions metalicos
(PISSETTI, 2007).
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2.5 0 PROCESSO DE ADSORCAO

Adsorcdo € o termo que designa o tipo de interagdo que ocorre
entre uma determinada substancia (adsorvato) e a superficie de um
solido (adsorvente), seja essa superficie interna (poros) ou externa
(AGUIAR et al., 2002 apud ANDRADE JUNIOR, 2012). Esse processo
pode ser classificado quanto ao tipo de interagdo envolvida na adsorcéo,
nesse sentido pode se ter uma adsorcao fisica (fisiossor¢do) ou uma
adsorcdo quimica (quimiossorcdo) (LEEUW & PARKER, 1999 apud
ANDRADE JUNIOR, 2012).

2.5.1 Adsorcdo fisica vs adsorc¢éo quimica

A adsorcéo fisica ocorre por interagdes de van der Waals ou
eletrostaticas entre o0 adsorvato e a superficie do adsorvente. Para esse
tipo de processo, o equilibrio do sistema geralmente ocorre de forma
rapida e a reversdo do processo (a dessorcdo) é facilmente realizada
(SHAW, 1975).

A segunda forma de interacdo entre o adsorvato e 0 adsorvente
esta associada a formacdo de ligacdes quimicas, desta forma, o processo
¢ denominado de adsorcdo quimica. Este é um processo que pode ter
associado uma energia de ativacdo o que leva a consequéncias como um
processo relativamente lento e pouco reversivel. Moléculas
guimicamente adsorvidas podem sofrer decomposi¢do sendo este o
motivo pelo qual superficies solidas podem apresentar atividade
catalitica (SHAW, 1975; ATKINS & DE PAULA, 2008). Por exemplo,
um processo catalitico, como apresentado na figura 4, inicia-se por uma
etapa de adsorcédo fisica do adsorvato (no caso a molécula de H,) na
superficie do adsorvente (por exemplo, 0 niquel metalico). A segunda
etapa é a adsorcdo quimica, que dara origem a ligacdo H-Ni, que resulta
na quebra da ligagcdo H-H (HOUSECROFT & SHARPE, 2013).

Figura 4. Representacdo da quebra de ligacdo da molécula H, numa
superficie de nl'quel metélico

' ;
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A figura 5 apresenta um esquema da natureza das adsorgdes fisica
e quimica a partir de curvas esquematicas de energia potencial. A curva
assinalada por F, diz respeito ao processo de adsorcdo fisica, entre a
superficie de um solido (R) e o adsorvato (X). Em um primeiro
momento, a curva apresenta uma energia negativa devido a aproximacao
do adsorvato a superficie do adsorvente que ocorre devido a interacéo
eletrostatica ou de van der Waals. A partir do momento em que as
nuvens eletrénicas das espécies envolvidas comegcam a se sobrepor, a
curva tem o seu carater negativo diminuido e 0 processo passa a ser
dificultado (SHAW, 1975).

Figura 5. Representacdo esquematica da natureza das adsorcoes fisica e
quimica a partir de curvas de energia potencial

Energia associada a quebra
de ligagdo quimica

Q

Energia de ativagdo
para adsor¢do quimica

% Distancia
: :
I

Calor de
adsorgdo fisica

Energia potencial de interagdo

Calor de
adsor¢@o quimica

Figura adaptada de SHAW (1975)

Ja com relagdo a curva Q, observa-se, primeiramente, a quebra de
ligacbes do adsorvato e, conforme ocorre a aproximacdo desse
intermediario a superficie, hd a presenca de um minimo de energia
associado a formacéo da ligacdo quimica. O processo de adsorcao fisica
inicial é de grande importancia para ocorréncia da adsorgdo quimica,
isso porque se ndo houvesse o processo fisico associado, a energia de
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ativacdo do processo quimico seria muito elevada dificultando a
ocorréncia de tal fendmeno (SHAW, 1975).

2.5.2. Isotermas de adsorcéo

O processo de adsor¢do solido/liquido envolve uma fase sélida (o
adsorvente) e uma fase liquida onde estd contida a espécie a ser
adsorvida. Para que o processo de adsorcdo ocorra € 0 adsorvato seja
atraido pelo solido, o adsorvente deve apresentar uma alta afinidade
pelas espécies a serem adsorvidas. Esse processo ocorre até que o
sistema atinja um equilibrio dindmico com relagdo as espécies em
solucdo e aquelas contidas na interface solido/solugdo, sendo esse
processo caracterizado de equilibrio de adsor¢do (LIMOUSIN et al.,
2007 apud CARONI, 2009).

A descricdo do processo de adsor¢do pode ser realizada, de forma
guantitativa, através de isotermas de adsorcdo. Essas tém base nos
valores de concentracdo do analito presente em solucdo depois de se
alcangar o estado de equilibrio e da quantidade de analito adsorvido no
material. Na tentativa de se descrever os fendmenos de adsorgdo sobre
uma determinada superficie, varios sdo o0s modelos que foram
desenvolvidos e que tém sido empregados (ANDRADE JUNIOR, 2012;
OLIVEIRA, 2008).

Quando o processo de adsorc¢do estudado é referente a um sistema
solido/liquido, a interpretagdo dos resultados se da por equages
matematicas que foram inicialmente desenvolvidas para sistemas
solido/vapor, sendo o termo pressdo, das expressdes originais,
substituidos pelo termo concentracdo (CARONI, 2007). Nesse sentido,
dos modelos que descrevem os processos de adsorcdo de um gas em
uma superficie solida, o de Freundlich é o mais antigo, porém os
modelos de maior aceitacdo dizem respeito aos modelos desenvolvidos
por Langmuir e aquele desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller,
mais conhecido como modelo BET (ARAKAKI, 2000 apud
OLIVEIRA, 2008).

Langmuir, ao desenvolver seu modelo para o processo de
adsorcdo, acreditava que as camadas adsorvidas dificilmente teriam
espessura maior que uma molécula, estando esse fato associado a
rapidez com que as forcas intermoleculares se desfazem com o aumento
da distdncia entre as espécies envolvidas. Nesse sentido, o modelo
desenvolvido pelo mesmo tem por base as suposi¢cdes de que: (i) no
processo de adsorcdo sé hd formagcdo de uma monocamada; (ii) a
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adsorcdo ocorre de forma localizada e (iii) o calor envolvido no
processo de adsorcdo ndo € dependente da extensdo da superficie
recoberta, sendo este o ponto mais critico de seu modelo (SHAW,
1975).

Segundo Shaw (1975) o modelo inicial de adsor¢éo proposto por
Freundlich teve uma base puramente empirica. Porém, a equacgdo que
descreve o processo de adsorcao pode ser obtida teoricamente a partir da
consideracdo de que a magnitude do calor de adsorcdo varia de forma
exponencial com a fracdo coberta da superficie, sendo, desta forma, a
equacdo de Freundlich resultado da somatéria de uma distribuicdo de
equacdes de Langmuir.

O modelo BET baseia-se na premissa de que as forcas operantes
na adsorcao fisica sdo semelhantes aquelas manifestadas no processo de
liguefacdo de um vapor. Nesse sentido, esse modelo é uma ampliacéo do
modelo desenvolvido por Langmuir, onde a adsorcdo fisica ndo estaria
mais limitada a formacdo de uma monocamada, mas sim uma
multicamada cobrindo a superficie do adsorvente (SHAW, 1975).

2.5.3 Obtencao das isotermas de adsorcéo para ions metalicos

A gquantidade de matéria de ion metalico adsorvido é dependente
da carga do anion complexo formado e da afinidade dos mesmos com a
fase solida. Os seguintes parametros sdo necessarios para se descrever,
de forma quantitativa, o equilibrio estabelecido no processo de
adsorcdo: (i) a concentragdo especifica dos centros de adsorcao; (ii) a
composicdo estequiométrica dos complexos imobilizados; (iii) as
constantes de equilibrio de adsorcdo (PISSETTI, 2007).

Inicialmente algumas simplificacdes sdo necessérias: (i) todos os
centros de adsorcdo sdo energicamente homogéneos; (ii) ndo ha
interacdes laterais; (iii) a dissociacdo e a autocomplexacdo do haleto
metélico em solucdo pode ser negligenciada. Desta forma, a reacéo entre
uma entidade de sor¢do (S) e um centro ativo de sorcdo (Q) pode ser
dada pela equacéo 10:

S+Q=0QS B Equagdo 10

onde S ¢ o haleto metalico, QS o complexo fixado na fase solida e B a
constante de equilibrio para o processo. Se tais proposi¢des sdo
satisfeitas a equacdo de Langmuir (equacdo 11) pode ser utilizada para
simulacdo da isoterma de adsorgéo (PISSETTI, 2007).
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_ _. _BIS] Equagdo 11
onde N¢ = [QS] refere-se a concentragéo da espécie adsorvida, tq € a
capacidade de adsorcdo do material com respeito a espécie S e [S] a
concentracdo em equilibrio de S na solucdo. A equacdo 11 pode, ainda,
ser transformada em uma equacéo linear (equacdo 12):

1_[81_ 1 1 _ Equagdo 12
B—E—B—%‘}‘Gm]—ao-}-al[ﬂ

onde D é o coeficiente de distribuicdo. Se o grafico de % em funcédo de

[S] é linear, os coeficientes a, e a; podem ser estimados (ADAMSON,
1990 apud PISSETTI, 2007). Quando o referido método gera resultados
duvidosos outros métodos de simulagéo tornam-se necessarios.

Recentemente, o software CLINP 2.1 tem sido utilizado para
determinacdo das isotermas de adsorcdo. Esse utiliza o método de
regressdo ndo linear por meio de critério de minimizagdo, sendo
possivel, dessa forma, determinar o valor tedrico da constante de
equilibrio do processo estudado (PISSETTI, 2007; FATTORI et al.,
2012; TKACHENKO et al., 2014). A determinagdo computacional da
constante de equilibrio desconhecida § é realizada pela regressdao nao
linear, aplicando o critério de minimizacdo (equacéo 13).

n
2 2 Equacéo 13
Toxp — Z Wi Ai auag
k=1
onde k é o nimero de pontos experimentais, A=N$°-N{*" e W, é 0 peso
;- , . . , . 1
estatistico do k-ésima medida, esse é estabelecido como W, = = onde o}

k
¢ o erro randdmico da k-ésima medida. Assumindo-se que as medidas
tém erro relativo igual a o, pode-se obter:

Equacéo 14

com o, sendo o erro relativo na determinacdo de Ny. O software CLINP
2.1 é empregado para a realizacdo destes calculos, sendo a adequacéo do
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modelo testada utilizando o critério x°. O modelo é considerado
adequado quando (MAGOSSO, 2008):

ngp < x% Equagdo 17

2.5.4 O processo de regeneracdo do adsorvente

Uma vez que o material adsorvente, aplicado no processo de
adsorcao, alcanca sua capacidade de adsorcdo, ou seja, quando 0s sitios
ativos e a solugdo com o adsorvato estdo em equilibrio, considera-se que
tal material esta saturado. Nesse sentido, é comum a realizagdo de algum
processo de regeneracdo (MACHADO, 2013; VACLAVIK, 2010).

Tal processo nada mais € do que realizar a remocdo das
moléculas de soluto que estdo adsorvidas, isto €, promover a dessor¢do
do adsorvato, levando o adsorvente ao seu estado inicial, com seus sitios
ativos livres para que 0 mesmo possa realizar um novo processo de
adsorcdo (MACHADO, 2013).

Varios sdo os métodos que podem ser utilizados no processo de
regeneracdo, sendo esses divididos em trés diferentes grupos: (i)
regeneracdo térmica; (ii) regeneracdo quimica e (iii) regeneracdo
biolégica (MURANAKA, 2010). Nesse sentido, diversos estudos com
relacdo a estruturas adsorventes tem sido conduzidos, onde para
realizacdo do processo de regeneracdo sdao empregadas solugdes ditas
regenerantes que normalmente sdo constituidas por acidos ou bases
(VACLAVIK, 2010).

Ao decorrer dos anos, algumas formas de regeneragdo quimica
foram descritas na literatura. Quando o material a ser regenerado
apresenta carga associada, duas técnicas sdo geralmente utilizadas: (i) A
simples lavagem com 4agua, proposta para silica modificada com
ligantes como a 4,4’-bipiridina (FATTORI, 2011) e o 14-
diazobiclico[2.2.2]octano (MARONEZE et al., 2011) ou (ii) o uso de
uma solucdo de acido cloridrico diluido, proposta para regeneracdo da
silica modificada com a piridina (IAMAMOTO, 1989). Em uma revisdo
realizada por Bresolin e colaboradores (2009), estdo relatados alguns
estudos com ligantes polidentados neutros onde o processo de
regeneracdo € realizado utilizando-se uma solugdo de ions
etilenodiaminotetraacetato (EDTA).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a funcionalizacdo da superficie de silica gel obtida pelo
método sol-gel com diferentes grupos organicos que detenham centro
béasico e estudar as suas propriedades estruturais e adsorventes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v

v

Sintetizar uma estrutura de silica gel pelo método sol-gel
(xerogel);

Realizar a funcionalizacdo da superficie de silica com os
grupos  organicos  2-(aminometil)piridina e  2-(2-
aminoetil)piridina;

Caracterizar os materiais obtidos utilizando as técnicas de
ressonancia magnética nuclear de *C e #Si em estado
solido, espectroscopia de infravermelho, andlise elementar,
analise termogravimétrica;

Determinar a area superficial e o volume de poros;

Realizar as otimiza¢cbes de tempo para 0s adsorventes
obtidos na presenca dos fons Cu** e Cd**;

Obter as curvas de adsorcdo para os adsorventes obtidos na
presenca dos fons Cu®* e Cd*";

Relacionar a capacidade de adsor¢do dos materiais obtidos
as caracteristicas dos fons Cu** e Cd*".
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES UTILIZADOS

A tabela 1 apresenta as caracteristicas dos reagentes utilizados
neste trabalho.

Tabela 1. Caracteristicas dos reagentes utilizados

Reagente Procedéncia  Pureza
(3-cloropropil)trimetoxissilano Sigma Aldrich 97%
2-(2-aminoetil)piridina Sigma Aldrich 95%
2-(aminometil)piridina Sigma Aldrich 99%
Acetileno White Martins ~ 99,8%
Acido cloridrico P.A. Vetec 37%*
Alcool etilico absoluto P.A. Synth 99,5%
Brometo de potassio Sigma Aldrich 99%
Cloreto de cadmio (1) Vetec 99%
Cloreto de cobre (1) Vetec 99%
Etilenodiaminotetraacetato de sodio Merck 99%
Tetraetilortossilicato Acros Organics ~ 98%
Tolueno (Toluol) P.A. Synth 99,5%

* Teor dissolvido em agua
4.2 SINTESE DA ESTRUTURA DE SILICA (XEROGEL)

A sintese da estrutura de silica se deu via o processo sol-gel,
segundo o procedimento previamente descrito na literatura (MAGOSSO
et al., 2006).

A um baldo de fundo redondo foram adicionados 27,0 mL de
tetraetilortossilicato (TEOS) juntamente com 50 mL de etanol e 11,0 mL
de HCI 1,0 mol L™ A solugdo formada foi mantida sob agitacdo a
temperatura ambiente. Decorrido o tempo de trés horas foram
adicionados 35,0 mL de (3-cloropropil)trimetoxissilano (CPTS),
mantendo a mistura reacional sob agitacdo magnética por duas horas.
Ap0s esse periodo cessou-se a agitacdo e elevou-se a temperatura a 55-
60 °C por 85 horas. Ao final desse processo o conteldo do baldo foi
transferido para um copo béquer e a temperatura aumentada até que o
solvente fosse evaporado e, por consequéncia, o gel passasse a sélido.
Posteriormente, o xerogel foi macerado para se obter um solido
finamente dividido.
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4.3 OBTENCAO DOS ADSORVENTES

Duas foram as estruturas adsorventes sintetizadas para este
trabalho, sendo que utilizou-se o xerogel como rede de silica em todas
as estruturas obtidas.

4.3.1 Sintese do n-propil-(2-(2-aminoeetil)piridina)silsesquioxano (Si-
AEPy)

Para a realizacdo da sintese do Si-AEPy foram adicionados a um
baldo de fundo redondo 5,0 g de xerogel, 10,0 mL de 2-AEPy e 30 mL
de tolueno. O meio reacional foi mantido a temperatura de 85 °C, sob
agitacdo mecénica, por 6 horas. Uma vez transcorrido esse tempo, 0
solvente foi extraido e, posteriormente, lavado com etanol. Apds a
lavagem, o material foi seco a temperatura de aproximadamente 90 °C.

4.3.2 Sintese do n-propil-(2-(aminometil)piridina)silsesquioxano (Si-
AMPYy)

Para a realizacdo da sintese do Si-AMPy foram adicionados a um
baldo de fundo redondo 5,0 g de xerogel, 9,0 mL de 2-AMPy e 30 mL
de tolueno. O meio reacional foi mantido a temperatura de 85 °C, sob
agitacdo mecénica, por 6 horas. Uma vez transcorrido esse tempo, 0
solvente foi extraido e, posteriormente, lavado com etanol. Apds a
lavagem, o material foi seco a temperatura de aproximadamente 90 °C.

4.4 CARACTERIZAGAO DOS ADSORVENTES

A caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos materiais obtidos
foi realizada pelos seguintes métodos:

4.4.1 Espectroscopia de infravermelho (IR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos por um
espectrofotdbmetro Perkin Elmer. Foram utilizadas pastilhas dos
materiais sintetizados em KBr seco. A faixa de leitura foi de 400 a 4000
cm™, com incremento de 5 cm™,
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4.4.2 Ressonancia magnética nuclear de *C (NMR *C)

Os espectros de NMR **C foram obtidos através de um
espectrdbmetro Bruker AC 300P utilizando a técnica de CP-MAS. Foi
aplicada uma sequéncia de pulso, com tempo de contato de 1 ms,
intervalo de pulso de 2 s e tempo de aquisi¢do de 133 ms.

4.4.3 Ressonancia magnética nuclear de #Si (NMR #Si)

Os espectros de NMR %Si foram obtidos através de um
espectrometro Bruker AC 300P utilizando a técnica de CP-MAS. Foi
aplicada uma sequéncia de pulso, com tempo de contato de 1 ms,
intervalo de pulso de 2 s e tempo de aquisicdo de 133 ms.

4.4.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um aparelho
Shimadzu TGA-50, aquecendo-se cada uma das amostras em um
intervalo de 20 a 700 °C a uma taxa de aquecimento de 5,0 °C min™,
sob atmosfera de ar. Utilizou-se um cadinho de platina como suporte de
amostra.

4.4.5 Analise elementar (CHN)

A determinagdo das quantidades de carbono, hidrogénio e
nitrogénio presente nos materiais sintetizados foi realizada em um
analisador elementar Perkin EImer modelo 2400 CHN.

4.4.6. Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
pela dispersdo das amostras sobre um suporte de aluminio usando uma
fita condutora de dupla face recoberta com um filme de ouro com o
auxilio de um metalizador. O microscopio eletronico utilizado foi o
JEOL JSM-6060, empregando-se 20 kV, com um aumento variando de
5000 a 20000 vezes.
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4.4.7 Determinacao da area superficial

Para a determinacdo da area superficial, o equipamento utilizado
foi um Tristar Kripton 3020 Micromeritics. Cerca de 50 mg das
amostras foram tratadas a temperatura de 120 °C, sob vacuo durante 8
horas. Apds foram obtidas as isotermas de adsor¢do na temperatura do
nitrogénio liquido (-196 °C), sendo a area superficial dos materiais
calculada pelo modelo BET.

4.5 ESTUDO DA CAPACIDADE DE ADSORGCAO DOS MATERIAIS
SINTETIZADOS

Nesta secdo serdo descritos os métodos aplicados na
determinacdo das propriedades dos materiais obtidos.

4.5.1 Otimizagdo do tempo de adsorcéo dos materiais sintetizados

As otimizacBes de tempo foram obtidas adicionando-se a um tubo
de plastico uma massa aproximda de 0,030 g do material sintetizado,
imerso a 25,0 mL de solucéo contendo aproximadamente 3,0 x 10™ mol
L™ do fon metalico de interesse e, posteriormente, conduzido a um
agitador rotativo (Marconi — MA160) a 60 rpm. O tempo de adsor¢do
das amostras variou de 15 minutos a 10 dias. Uma vez concluida a etapa
de adsorcdo, os tubos foram conduzidos a uma centrifuga (Quimis),
onde os mesmos foram centrifugados por 2 minutos a 2500 rpm, apés
esse tempo o sobrenadante foi transferido para outro tubo e o sélido
conduzido a secagem. O sobrenadante foi analisado utilizando-se um
espectrometro de absorcdo atbmica (Analyst 100), com atomizacdo em
chama empregando ar/acetileno (vazao de ar comprimido de 10 L min™
e de acetileno de 3 L min™), como fonte de radiacdo empregou-se uma
lampada de cétodo oco (Perkin Elmer) com comprimento de onda de
324,8 nm para 0 cobre e comprimento de onda de 228,8 nm para o
cadmio e fenda espectral de 0,7 nm.

4.5.2 Obtencéo da isoterma de adsor¢ao do material Si-AEPy

A isoterma de adsorc¢do foi obtida adicionando-se a um tubo de
plastico uma massa aproximada de 0,030 g do material Si-AEPy, imerso
a 25,0 mL de solugdo, cujas concentracdes variam de aproximadamente
2,0 x 10° mol L™ a 5,0 x 10° mol L™, de Cu** e, posteriormente,
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conduzido a um agitador rotativo (Marconi — MA160) a 60 rpm. O
tempo de adsor¢do foi de 4 dias. Uma vez concluida a etapa de
adsorcao, os tubos foram conduzidos a uma centrifuga (Quimis), onde
0s mesmos foram centrifugados por 2 minutos a 2500 rpm, ap0s esse
tempo o sobrenadante foi transferido para outro tubo e o sdélido
conduzido a secagem. O sobrenadante foi analisado utilizando-se um
espectrometro de absorcdo atbmica (Analyst 100), com atomizacdo em
chama empregando ar/acetileno (vazio de ar comprimido de 10 L min™
e de acetileno de 3 L min™), como fonte de radiacio empregou-se uma
lampada de céatodo oco (Perkin Elmer) com comprimento de onda de
324,8 nm e fenda espectral de 0,7 nm.

4.5.3 Estudo de regeneracgdo do material Si-AEPy

O estudo de regeneracéo foi conduzido adicionando-se a um tubo
de plastico uma massa aproximada de 0,90 g do Si-AEPy, imerso a 25,0
mL de solucdo de Cu* de concentracdo de 3,0 x 10* mol L™ e,
posteriormente, conduzido a um agitador rotativo (Marconi — MA160) a
60 rpm. O tempo de adsorcédo foi de 4 dias. Uma vez concluida a etapa
de adsorcdo, os tubos foram conduzidos a uma centrifuga (Quimis),
onde os mesmos foram centrifugados por 2 minutos a 2500 rpm, apés
esse tempo o sobrenadante foi transferido para outro tubo. Foram
testadas trés condicGes de regeneracdo: a imersdo do sélido em 25,0 mL
de: (i) solugdo de EDTA 0,10 mol L™, (ii) solucéo de EDTA 0,010 mol
L™ e (iii) solucdo de HCI 0,010 mol L™ e novamente realizado a
agitacdo por 2 dias. ApOs esta etapa, os tubos foram conduzidos a
centrifuga, onde os mesmos foram centrifugados por 2 minutos a 2500
rpm, apés esse tempo o sobrenadante foi descartado e o s6lido imerso
em 25,0 mL de solucéo de solucéo de Cu®* de concentragéo de 3,0 x 10
mol L™ e, posteriormente, conduzido a agitacéo por mais 4 dias. Depois
de transcorrido esse tempo, o procedimento de lavagem foi realizado e a
etapa de adsorcdo foi repetida. Apés a adsorcdo, os tubos foram
conduzidos a centrifuga, onde os mesmos foram centrifugados por 2
minutos a 2500 rpm, apds esse tempo o sobrenadante foi transferido
para outro tubo e o sélido conduzido a secagem. Os sobrenadantes
foram analisados utilizando-se um espectrémetro de absorcdo atémica
(Analyst 100), com atomizagdo em chama empregando ar/acetileno
(vazdo de ar comprimido de 10 L min™ e de acetileno de 3 L min™),
como fonte de radiacdo empregou-se uma lampada de catodo oco
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(Perkin Elmer) com comprimento de onda de 324,8 nm. e fenda
espectral de 0,7 nm



Pagina |53

5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Neste trabalho foram sintetizadas duas novas estruturas
adsorventes a base de silica empregando o método sol-gel. Na sequéncia
sdo apresentados os resultados, bem como a discussdo quanto as
estruturas obtidas.

5.1.1 Sintese e caracterizagdo da estrutura de silica (xerogel)

Para se obter o xerogel empregou-se, para a formacg&o inicial da
rede de silica, o precursor TEOS, que foi colocado na presenca de acido
cloridrico com o intuito de catalisar o processo de hidrélise do
precursor. Tal processo pode provocar a quebra de um até quatro dos
grupos etoxi presentes na estrutura do TEOS. A estrutura dos quatro
possiveis produtos para a hidrélise do TEOS séo apresentados na figura
6.

Figura 6. Estrutura dos possiveis produtos da hidrélise do TEOS. Pode
ser observado a perda de (i) um grupo etoxi, (ii) dois grupos etoxi, (iii)
trés grupos etoxi e (iv) quatro grupos etoxi

() (ii)
CH;CH,0, CH;CH,0,
W Si OCH,CH, °Si OCH,CH,
\\\\\ \\\\‘
CH;CH,0 l HON l
HO HO
iii iv
HO\ i HO\ )
o Si———OCH,CH, W Si——OH
\
HON HOW l
HO HO

Figura fornecida pelo autor

Uma vez que o precursor é hidrolisado, inicia-se o processo de
condensacdo levando a formacdo de ligacdes Si-O-Si, dando inicio a
formacdo da rede de silica. Como se tem por intuito realizar a
organofuncionalizagdo dessa estrutura, adicionou-se no meio reacional o
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CPTS, que uma vez hidrolisado também passa pelo processo de
condensacgdo permitindo, desta forma, que grupos 3-cloropropil fiquem
pendentes na estrutura do xerogel. A figura 7 apresenta o0 esquema para
0 processo acima descrito.

Figura 7. Esquema referente a obtencdo do xerogel a partir dos
reagentes TEOS e CPTS em meio acido

TEOS + HCI

J Pré hidrolise

Solugdo A | + CPTS

|

Solugdo B

J Evaporagdo do solvente

Figura fornecida pelo autor
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A presenca de grupos 3-cloropropil no material é de fundamental
importancia, uma vez que esses serdo 0s responsaveis por possibilitar a
funcionalizagéo do xerogel.

Uma vez obtido o xerogel, algumas técnicas de caracterizagao
foram realizadas para se determinar as caracteristicas estruturais desse
material. A partir da espectroscopia no infravermelho puderam ser
obtidas algumas informagdes gerais para a identificacdo desse tipo de
material. A banda observada em 470 cm™, presente no espectro
apresentado na figura 8, esta associada a deformacéo do angulo formado
pelo grupo siloxano (Si-O-Si) e aquela observada em 1100 cm™ refere-
se ao estiramento da ligagdo Si-O. A banda em 912 cm™ é atribuida ao
estiramento da ligacéo Si-O dos grupos silanois. A banda observada em
2555 cm™ refere-se ao estiramento de ligagdo C-H. J& a banda
observada em 3636 cm™ diz respeito a0 estiramento de ligagdes O-H
dos grupos silantis e de possiveis moléculas de agua presentes no
material no momento da anadlise (KAWANO et al, 1994;
BERTOLLUZA, 1982).

Figura 8. Espectro de infravermelho obtido para o xerogel
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Pela técnica de NMR de 2Si, apresentado na figura 9, pode ser
determinado 0 ambiente em que os diversos &tomos de Si se encontram.
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Figura 9. Espectro de NMR de #Si para o xerogel
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No espectro obtido para o material sintetizado, podem ser
observados dois grupos de bandas bastante distintos, sendo o primeiro
referente aos 4tomos de silicio ligados diretamente aos grupos organicos
e siloxano, identificados como T, e o segundo referente aos atomos de
silicio ligados aos grupos silanol e siloxano, identificados como Q. A
tabela 2 apresenta a atribuicdo das quatro bandas observadas na analise,
sendo R o grupo 3-cloropropil e R' o grupo etil.

Tabela 2. Atribuicdo das bandas observadas no espectro de NMR de
9Sj para o xerogel

Deslocamento

Atribuicoes quimico
T° — R—Si(OR')(Si0=), -57 ppm
T° — R—Si(Si0=); -65 ppm
Q°® — (=Si0);Si(0OH) -101 ppm
Q* — (=Si0),Si -110 ppm

O espectro de NMR de **C obtido para o xerogel esta apresentado
na figura 10.
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Figura 10. Espectro de NMR de **C para o xerogel
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Foram observadas cinco bandas bem definidas cujas atribuicdes
estdo apresentadas na tabela 3.

Tabela 3. Atribuicio das bandas observadas no espectro de NMR de *C
para o xerogel
Deslocamento

Atribuicoes c Estrutura
quimico

C, —» CH, 10 ppm o o
C, —» CH;, 27 ppm ¢ iz ‘

H,C c—o\ i’l iz G
C; —» CH, 48 ppm g_o\\\ySi—O\ H, H, H

4 WS —c—a
Cs — CHs 18 ppm 1 4
=

Cs — CH, 60 ppm

As bandas identificadas como C;, C, e C3 dizem respeito aos
carbonos do grupo 3-cloropropil ligados diretamente ao atomo de silicio
(MAGOSSO, 2008), o que esta de acordo com a banda de atribuicdo T*
observada no espectro de NMR de #Si. De forma similar, as bandas
identificadas como C, e Cs sdo referentes ao grupo etoxi ligado ao
grupamento Si-O, 0 que esta de acordo com a banda de atribuicdo T?
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também presente no espectro de NMR de 2°Si, sendo esse grupo
proveniente do precursor TEOS que ndo sofreu hidrdlise completa. Tal
proposicdo estd de acordo com o espectro do precursor TEOS (figura
38, anexo A).

Quanto a estabilidade térmica do xerogel, podem ser observados,
através do TGA (figura 11), dois estadgios bem definidos de perda de
massa. No primeiro estagio, que ocorre na faixa de 220 — 286 °C houve
a diminuigdo de aproximadamente 17% da amostra devido a perda do
grupo etil presente no precursor TEOS que ndo foi completamente
hidrolisado e ao processo de dehidroxilagdo do xerogel. Ja no segundo
estadgio, na faixa em torno de 286 — 428 °C, houve a perda de
aproximadamente 23% da massa da amostra, referente a perda do grupo
3-cloropropil.

Figura 11. Analise termogravimétrica para o xerogel
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Pelo SEM, apresentado na figura 12, na magnitude utilizada,
pode ser observado que o material apresenta uma superficie lisa e
homogénea. A andlise de area superficial para o xerogel apresentou
valores abaixo de 1 m? g™ o que é indicativo da auséncia de poros na
estrutura do mesmo.
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Figura 12. Imagens obtidas por SEM para o xerogel (a) aumento de
5.000 vezes; (b) aumento de 10.000 vezes e (c) aumento de 20.000

VeZzZes

(b)

A baixa porosidade do material pode ser justificada com base no
catalisador empregado na sintese do xerogel, 0 emprego de acido como
catalisador proporciona um ataque preferencial ao oxigénio do alcéxido,
gue estd presente em maior quantidade nas extremidades do material,
desta forma, ao final do processo de sintese se observard uma matriz
compacta com baixo volume de poros (BENVENUTTI et al., 2009).

5.1.2 Sintese e caracterizacdo dos materiais Si-AEPy e Si-AMPy

Duas novas estruturas foram obtidas a partir da modificacéo
guimica do xerogel, a primeira com o composto 2-AEPy e a segunda
com o composto 2-AMPy. Estes foram escolhidos por serem ligantes
bidentados, que ao se ligar ao ion metalico de interesse origina um anel
guelato de cinco e seis membros, respectivamente, o que leva a uma
maior estabilidade do composto formado (HUHEEY, 1993).

Para obtencdo dos materiais Si-AMPy e Si-AEPy, colocou-se,
respectivamente, 0 2-AMPy e o 2-AEPy juntamente com o xerogel na
presenca de tolueno como solvente. O grupo a ser trocado pelo ligante
organico de interesse é o cloro presente na cadeia do 3-cloropropil.
Dessa forma, o mecanismo de reacdo envolvido é o de substituicio
nucleofilica.

5.1.2.1 Caracterizacéo do material Si-AEPy
Em andlise ao espectro de infravermelho do Si-AEPy,

apresentado na figura 13, observam-se duas bandas associadas ao
precursor do material sintetizado, a primeira em 1134 cm™ atribuido ao
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estiramento de ligagdo Si-O do siloxano, e a segunda em 496 cm™
decorrente da deformacgéo angular do Si-O-Si desse mesmo grupo.

Figura 13. Espectro de infravermelho obtido para o material Si-AEPy
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As bandas presentes em 1598 cm™, 1569 cm™, 1482 cm™ e 1437
cm' séo devido ao estiramento da ligagdo C=C do sistema aromético. A
banda observada em 2937 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C-
H. Com relagdo ao grupo 2-etilamina, ligada & piridina, era esperado o
aparecimento de uma banda em torno de 1000 cm™ atribuida ao
estiramento de ligacdo C-N, porém, de forma similar ao observado para
0 material Si-AMPy, como a banda atribuida ao estiramento de ligacdo
Si-O aparece préximo a este valor, a visualizacdo da referida banda fica
comprometida. Além dessa, era esperada uma banda devido ao
estiramento de ligacdo N-H em torno de 3300 cm™, porem tal banda néo
foi evidenciada, pois hd uma banda referente ao estiramento da ligacéo
O-H do silanol que aparece bastante alargada devido a formacdo de
ligacGes de hidrogénio entre os grupos —OH, —NH e possiveis moléculas
de agua adsorvidas (MAGOSSO, 2008).

Pelo NMR de *°Si (figura 14), foram observadas as bandas ja
atribuidas & estrutura do xerogel.

O silicio presente em R—Si(OR")(SiO=), apresentando um
deslocamento quimico de -59 ppm e aquele presente em R—Si(SiO=);
(onde R é o grupo n-propil-(2-(2-aminoetil)piridina)) apresentando um
deslocamento quimico de -69 ppm. As referidas bandas aparecem no
espectro sobrepostas, uma vez que a mudanca do grupo R ligante pode
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alterar o ambiente quimico dos referidos 4tomos de silicio provocando
uma aproximacéo nos valores de deslocamento quimico das mesmas.
Em contrapartida, as bandas referentes ao silicio nos ambientes
(=Si0)3Si(OH), -101 ppm, e (=Si0),Si, -110 ppm, ndo sofrem alteragédo
por ndo apresentarem o grupo R associado.

Figura 14. Espectro de NMR de **Si para o material Si-AEPy
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O espectro de NMR de **C, apresentado na figura 15, evidencia
as bandas ja observadas para a estrutura do xerogel. Da mesma forma
gue nas analises previamente discutidas, além de apresentarem ainda as
bandas devido ao 2-(2-aminoetil)piridina, sugerindo a ocorréncia da
incorporacdo da mesma a estrutura de silica.

As atribuicdes das referidas bandas estdo apresentadas na tabela
4. Tais atribuices foram realizadas com base nos dados obtidos para o
xerogel e nas informagbes fornecidas pelo banco de dados Spectral
Database for Organic Compounds (SDBS) para o ligante 2-AEPy
(figura 39, anexo A).
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Figura 15. Espectro de NMR de **C para o material Si-AEPy
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Tabela 4. Atribuicio das bandas observadas no espectro de NMR de *C
para o Si-AEPy

Deslocamento Deslocamento

Atribuicoes quimico Atribuices quimico
C, —CH, 11 ppm C; — CH, 160 ppm
C, —» CH, 27 ppm Csg—C 138 ppm
C; — CH; 48 ppm Cy— CH 140 ppm
C4— CHj 22 ppm Cio— CH 124 ppm
Cs — CH, 59 ppm Cyy — CH 150 ppm
Cs — CH; 41 ppm C;, — CH 35 ppm

C ¢
w Iiz C C C C, C C
PN A
Ny 2 H 2 2
; OTI /o\“l& ¢—C'—C—N—c —i@ - Cp
ol B
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A estabilidade térmica do material, obtido através do TGA (figura
16), indica a existéncia de solvente na estrutura do Si-AEPy que esta
associado a perda de 3% da massa na de 21 — 70 °C. Observa-se ainda, a
na faixa 106 — 231, a perda de aproximadamente 27% da massa da
amostra, que pode estar associada a saida do grupo 2-picolil, que neste
caso € parte do ligante 2-(2-aminoetil)piridina. Tal proposi¢do tem por
base que, no material sintetizado ha cerca de 30% em massa do grupo 2-
picolil por grama de material (os calculos estdo apresentados no
apéndice A). Desta forma, permaneceria na estrutura o grupo
metilamina que € o restante do ligante 2-AEPy.

Da mesma forma que o xerogel, propde-se que na faixa de 231 —
395 °C ha perda de aproximadamente 12% da massa da amostra,
referente a saida do grupo etil do precursor TEOS que ndo foi
completamente hidrolisado e ao processo de dehidroxilacdo da rede de
silica. Observa-se também a perda do n-propil(aminometil), que é a
parte restante do ligante organico, que comp6em aproximadamente 21%
da massa da amostra em uma faixa de temperatura de 395 — 650 °C.

Figura 16. Analise termogravimétrica para o Si-AEPy
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O CHN para o material Si-AEPy indica a presenca de 31,5 mmol
g’ de carbono, 64,8 mmol g™ de hidrogénio e 6,42 mmol g* de
nitrogénio, isso indica que ha incorporado 3,21 mmol do ligante por
grama do material.
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Pela microscopia eletronica de varredura (figura 17), na
magnitude utilizada, para o Si-AEPy pode ser observado que o material
apresenta uma superficie homogénea.

Figura 17. Imagens obtidas por SEM para o Si-AEPy (a) aumento de
5.000 vezes; (b) aumento de 10.000 vezes e (c) aumento de 20.000
vezes

(b)

Da mesma forma que o xerogel, a analise de area superficial para
o Si-AEPy apresentou valores abaixo de 1 m? g™ o que é indicativo da
auséncia de poros na estrutura do mesmo.

5.1.2.2 Caracterizacao do material Si-AMPy

Em analise ao espectro de infravermelho do Si-AMPy,
apresentado na figura 18, observam-se duas bandas associadas ao
precursor do material sintetizado, uma banda em 1130 cm™ atribuido a0
estiramento de ligagdo Si-O do grupo siloxano, e outra banda em 451
cm* decorrente da deformacéo angular do Si-O-Si desse mesmo grupo.

As bandas presentes em 1595 cm™, 1573 cm™, 1480 cm™ e 1438
cm™ sdo devido ao estiramento da ligacdo C=C do sistema aromético. A
banda observada em 2945 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C-
H. Com relagdo ao grupo metilamina, ligada a piridina, era esperado o
aparecimento de uma banda em torno de 1000 cm™ atribuida ao
estiramento de ligacdo C-N, porém, como a banda atribuida ao
estiramento de ligagéo Si-O aparece proximo a este valor, a visualizagéo
da referida banda fica comprometida. Além dessa, era esperada uma
banda devido ao estiramento de ligagdo N-H em torno de 3300 cm™,
porem tal banda ndo foi evidenciada, pois ha uma banda referente ao
estiramento da ligagdo O-H do silanol que aparece bastante alargada
devido a formacao de ligacGes de hidrogénio entre os grupos —OH, -NH
e possiveis moléculas de agua adsorvidas (MAGOSSO, 2008).
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Figura 18. Espectro de infravermelho obtido para o material Si-AMPy
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Pelo espectro de NMR de 2Si (figura 19), foram observadas as
bandas ja atribuidas & estrutura do xerogel.

Figura 19. Espectro de NMR de *°Si para o material Si-AMPy
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O silicio presente em R—Si(OR')(SiO=), apresentando um
deslocamento quimico de -57 ppm e aquele presente em R—Si(SiO=);
(onde R é o grupo n-propil-(2-(aminometil)piridina)) apresentando um
deslocamento quimico de -67 ppm. As referidas bandas aparecem no
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espectro sobrepostas, uma vez que a mudanca do grupo R ligante pode
alterar o ambiente quimico dos referidos 4&tomos de silicio provocando
uma aproximacao nos valores de deslocamento quimico das mesmas.
Em contrapartida, as bandas referentes ao silicio nos ambientes
(=Si0)3Si(OH), -101 ppm e (=Si0),Si, -110 ppm, ndo sofrem alteracdo
por ndo apresentarem o grupo R associado.

O espectro de NMR de *3C, apresentado na figura 20, evidencia
as bandas ja observadas para a estrutura do xerogel, da mesma forma
gue nas analises previamente discutidas, além de apresentarem ainda as
bandas devido ao grupo 2-(aminometil)piridina, sugerindo a ocorréncia
da incorporacdo da mesma na estrutura de silica.

Figura 20. Espectro de NMR de **C do material Si-AMPy
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As atribuicbes das referidas bandas sdo apresentadas na tabela 5.
Tais atribuicGes foram realizadas com base nos dados obtidos para o
xerogel e nas informacg6es fornecidas pelo banco de dados SDBS para o
ligante 2-AMPy (figura 40, anexo A).
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Tabela 5. Atribuicdo das bandas observadas no espectro de NMR de **C
para o Si-AMPy

Deslocamento

Deslocamento

Atribuicoes s Atribuicoes s
guimico guimico
C,— CH; 11 ppm C;—C 160 ppm
C, — CH, 28 ppm Cs — CH 138 ppm
C; — CH, 48 ppm Cy— CH 149 ppm
C, — CH; 20 ppm Cip— CH 123 ppm
Cs — CH; 59 ppm Cyy — CH 159 ppm
Cs — CH; 56 ppm
C, is
H i—gz—o C G G Ce Cn
S I I B
%—o\‘(‘)/ }Si_gz_gz_gz_g_gz - Cy
NJW 0\\‘\1 C/ \ /
1«( Q) 7oA A
| Cg Cq

O TGA para o material Si-AMPy esta apresentado na figura 21.

Figura 21. Analise termogravimétrica para o Si-AMPy
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O mesmo indica a existéncia de solvente na estrutura do material
gue estd associada a perda de aproximadamente 3% da massa na faixa
de 21-70 °C.

De forma semelhante a observada para o xerogel, a perda de 18%
da massa observada na faixa de 210 — 400 °C deve ser referente a perda
do grupo etil do precursor TEOS que nédo foi completamente hidrolisado
e ao processo de dehidroxilacdo da rede de silica. A perda do grupo n-
propil-(2-(aminometil)piridina) esta associado a faixa aproximadamente
400 — 655 °C com a diminuigdo de aproximadamente 33% da massa da
amostra.

O CHN para o material Si-AMPYy indica a presenca de 26,6 mmol
g’ de carbono, 55,0 mmol g de hidrogénio e 5,30 mmol g* de
nitrogénio, isso indica que ha incorporado 2,65 mmol do ligante por
grama do material.

Pela microscopia eletrénica de varredura (figura 22), na
magnitude utilizada, para o Si-AMPYy pode ser observado que o material
apresenta uma superficie homogénea, com a presenca de pequenas
cavidades ao longo do material.

Figura 22. Imagens obtidas por SEM para o Si-AMPy (a) aumento de
5.000 vezes; (b) aumento de 10.000 vezes e (c) aumento de 20.000
vezes

Da mesma forma que o xerogel, a analise de area superficial para
0 Si-AMPy apresentou valores abaixo de 1 m? g™ o que é indicativo da
auséncia de poros na estrutura do mesmo.

5.2 OTIMIZACAO DO TEMPO DE ADSORCAO DOS MATERIAIS
OBTIDOS

Com o intuito de determinar o tempo para alcangar o estado de
equilibrio do processo de adsor¢do dos materiais sintetizados,
apresentam-se nas proximas subsecées os resultados das otimizacdes do
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tempo para ambos 0s materiais sintetizados na presenga tanto do ion
Cu® quanto do fon Cd?*.

5.2.1 Otimizagéo do tempo de adsor¢do do Si-AEPy

Os primeiros estudos realizados para o material Si-AEP%/ dizem
respeito as otimizacdes do tempo de adsorgdo para os fons Cd**(figura
23) e Cu** (figura 24).

Os valores de capacidade de adsorcdo obtidos para a otimizacdes
de tempo do Cd?* sdo apresentados na tabela 6 e do Cu®* na tabela 7,
ambos presentes no apéndice B.

Figura 23. Otimizacdo do tempo para 0 processo de adsor¢do do

material Si-AEPy empregando Cd** como adsorvato a temperatura de
23°C
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Figura 24. Otimizacdo do tempo para o processo de adsor¢cdo do
material Si-AEPy empregando Cu®* como adsorvato a temperatura de
23°C
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Em andlise aos dados obtidos para as otimizagGes do tempo de
adsorcéo, observa-se que o processo de adsorcdo do fon Cd** pelo Si-
AEPy chega ao equilibrio em um tempo de aproximadamente 12.000
minutos (8 dias). Em contrapartida, o tempo para que se alcance o
equilibrio do processo de adsorcéo do fon Cu®*, pelo mesmo material, é
de aproximadamente 6.000 minutos (4 dias).

A tendéncia observada nos tempos de adsor¢do pode ser
explicada pela labilidade do Cd** e do Cu** (figura 41, anexo B). A
labilidade do fon Cu?* esta préximo a 10 segundos, enquanto que para
o fon Cd*" este valor esta préximo a 10°® segundos. Desta forma, espera-
se que 0 tempo de contato do material com o Cu®* seja inferior ao do
Cd**, como observado nas isotermas obtidas.

5.2.2 Otimizagdo do tempo de adsorcéo do Si-AMPy
Os primeiros estudos realizados para 0 material Si-AMPy dizem

respeito as otimizagdes do tempo de adsorcdo para os fons Cd** (figura
25) e Cu®* (figura 26).
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Figura 25. Otimizacdo do tempo para o processo de adsor¢do do
material Si-AMPy empregando Cd** como adsorvato a temperatura de
23°C
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Figura 26. Otimizacdo do tempo para 0 processo de adsor¢do do
material Si-AMPy empregando Cu?* como adsorvato a temperatura de
23°C
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Os valores de capacidade de adsorcdo obtidos para a otimizacao
do tempo de adsorcéo do Cd®* sdo apresentados na tabela 8 e do Cu** na
tabela 9, ambos presentes no apéndice B.

Em andlise aos dados obtidos para as otimizagbes do tempo de
adsorcdo, observa-se que o processo de adsorcdo do fon Cd** pelo Si-
AMPy chega ao equilibrio em um tempo de aproximadamente 4.500
minutos (3 dias). Em contrapartida, o tempo para que se alcance o
equilibrio do processo de adsorcdo do fon Cu?* pelo mesmo material é
de aproximadamente 7.000 minutos (5 dias).

Diferentemente do observado para o material Si-AEPy, o tempo
para que se alcance o equilibrio de adsorcéo do Si—AMPg observado
para o fon Cd*" é inferior ao tempo observado para o fon Cu*, apesar de
a labilidade do Cu?" ser superior a labilidade do Cd**. A mudanca do
nimero de membros do anel quelato interfere no tempo de adsorcgéo,
isso por que ions de maior raio iénico tém preferéncia em formar anéis
quelatos de cinco membros, enquanto que os ions de menor raio idnico
preferem a formacao de anéis quelatos de seis membros. Tal preferéncia
pode ser justificada com base no ciclo-hexano em conformagédo cadeira
(figura 27).

Figura 27. Representacdo da estrutura do ciclo-hexano, em
conformacdo cadeira.
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Disponivel em <http://goo.gl/8r8UKKk>. Acesso em 29/08/2015 18:13

O ciclo-hexano em conformacéo cadeira apresenta a menor
energia de tenséo possivel para um cicloalcano, apresentando os angulos
de ligagdo C-C-C no valor ideal de 109,5°. Ao se analisar o anel quelato
de seis membros envolvendo dois nitrogénios e um jon metélico, em
substituicdo a trés atomos de carbono (figura 28), a condicdo de mais
baixa energia de deformacdo também serd mantida, desde que o ion
metélico apresente tamanho e angulos de ligacdo préximos ao dtomo de
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carbono, devido & distancia entre os centros de nitrogénio na estrutura
formada e ao pequeno comprimento de ligacdo metal-nitrogénio
necessario para satisfazer tal estrutura (MARTELL & HANCOCK,
1996).

Figura 28. Representacdo plana da estrutura do ciclo-hexano e da
aproximacdo feita entre a estrutura do ciclo-hexano para um anel

guelato de seis membros
—»
109,5°

~_~ ANERVI
MA/I,'6A

Figura adaptada de MARTELL & HANCOCK, 1996

O anel quelato de cinco membros pode ser analisado também
com base no ciclo-hexano, ao se eliminar um dtomo de carbono e trocar
os dois atomos de carbonos adjacentes por atomos de nitrogénio, com os
dois pares eletrébnicos mantidos em um plano (figura 29). A preferéncia
por ions de maior raio i6nico tem por base a maior distancia entre os
dois centros de complexacdo e a necessidade de uma maior ligacdo
guimica entre metal-ligante, implicando em um angulo de ligacdo L-M-
L em torno de 70° (MARTELL & HANCOCK, 1996).

Figura 29. Representacdo plana da estrutura do ciclo-hexano e da
aproximacdo feita entre a estrutura do ciclo-hexano para um anel
guelato de cinco membros
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5.3 ISOTERMA DE ADSORCAO DO Si-AEPy EMPREGANDO Cu?*
COMO ADSORVATO

A figura 30 refere-se ao processo de adsor¢do do material Si-
AEPy para a remogdo de fons Cu** em solucéo aquosa. Os valores de
capacidade de adsorcéo obtidos experimentalmente séo apresentados na
tabela 10 (apéndice B).

Figura 30. Isoterma de adsorcdo obtida experimentalmente para o
processo de adsorcéo do material Si-AEPy empregando o fon Cu®* como
adsorvato a temperatura de 23 °C
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A figura 31 apresenta o resultado obtido pelo ajuste dos dados
experimentais utilizando o modelo ideal de adsorcédo, ou seja, a forma
linearizada da equacdo de Langmuir, apresentada na equagédo 12.

Com base nesse modelo obteve-se o valor de capacidade de
adsorcéo (tg) de 1,81 + 0,000341 mmol g?, o logaritmo da constante de
equilibrio (log B) é de 2,1728 + 0,449 e o coeficiente de correlagio (r’)
0,7902, que descrevem o equilibrio de quimissorcéo.
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Figura 31. Ajuste da isoterma de adsorcdo de Cu®* pela equagdo de
Langmuir linearizada
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Outros modelos foram utilizados com o intuito de se obter valores
mais confidveis dos referidos parametros. Isso porque o desvio da
linearidade, evidenciado pelo coeficiente de correlagdo, indica que o
modelo descrito pela equacdo de Langmuir linearizada ndo é o mais
apropriado para a descricdo do equilibrio de quimissorcdo, o que pode
levar a aproximacdes grosseiras dos valores de tq e de log B.

Esse erro observado na utilizacdo da forma linearizada da
equacdo de Langmuir pode estar associado ao fato de se utilizar a

~ C ~ Xz
correlacdo q—e vs C,. Isso porque a concentracdo de soluto em solugdo é
€

muito maior do que a capacidade de troca do material sintetizado, ou
seja, quando C, — oo, a quantidade de material adsorvido é igual a
capacidade de adsor¢do do material, levando, inevitavelmente, a forma
linearizada da equagdo de Langmuir a algum grau de linearidade. O que
induzird a conclusio de que o modelo se “ajusta” aos dados
experimentais.

A figura 32 mostra o resultado obtido pelo ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir. Por esse modelo obteve-se um
valor de tq de 2,22 + 0,59 mmol g™, o log B ¢ de 2,0625 + 0,7906 ¢ o
coeficiente de correlagdo () 0,97229. Levando em consideracéo o
coeficiente de correlagao, o resultado obtido pela equacéo de Langmuir
descreve de forma mais apropriada o equilibrio de quimissorgdo do Cu?*
sobre o material do que a equacéo linearizada de Langmuir.



76|Pagina

Figura 32. Ajuste da isoterma de adsorcdo do Cu®* pela equagdo de
Langmuir
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Os dados experimentais também foram tratados utilizando o
método de regressdo ndo linear por meio de critério de minimizag&o,
utilizando o software CLINP 2.1. Para tanto é necessario considerar o
complexo de Cu** formado em solucdo aquosa, apresentado na equacio
18.

CUClz(s) +6 H20(|) — [Cu(OHz)G]Clz(aq) Equa(;éo 18

Desta forma, o processo de adsorcdo pode ser representado pelo
esquema da figura 33. Na estrutura ndo esta representada a esfera de
coordenacdo completa do fon Cu®*. As outras quatro ligagdes podem ser
constituidas tanto pelo ligantes cloro quanto pelo ligante aguo.
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Figura 33. Representacéo do processo de adsorcdo do fon Cu?* sobre o
material Si-AEPy
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A figura 34 apresenta o resultado para o estudo do melhor valor
de to para o processo em questdo. Os possiveis valores de to para o
modelo estudado sdo os valores contidos na curva que esta abaixo de
% ’exp QUE, Neste caso, tem valor de 28,86. Porém, a melhor estlmatlva de
to (1,70 mmol g’ 1) é 0 valor observado para o menor valor de %2 oxpe Para
esse valor de tg o log B ¢ de 2,21 +0,0135.

Figura 34. Resultado para o estudo do melhor valor de ty para o
processo de adsorcéo do fon Cu®* pelo Si-AEPy
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A figura 35 mostra o resultado obtido pelo ajuste dos dados
experimentais ao modelo de regressao nado linear por meio de critério de
minimizacdo, utilizando o software CLINP 2.1.

Figura 35. Ajuste da isoterma de adsorcdo do Cu®* pelo modelo de
regressdo nao linear por meio de critério de minimizagdo, utilizando o
software CLINP 2.1

~ w ~ 2 o
1 1 1 1 1

Quantidade adsorvida (x 10 mol g™)

-
1

=3

T T T T T
75 15,0 22,5 30,0 375 45,0

o
o

Concentragio de Cu’* no equilibrio (x 10 mol L™)

5.4 TESTE DE REGERACAO DO MATERIAL Si-AEPY

Para se determinar a possibilidade de reuso do material
sintetizado, avaliou-se a possibilidade dos fons Cu** adsorvidos no Si-
AEPy serem dessorvidos.

O teste de regeneracdo do Si-AEPy foi realizado utilizando uma
solucdo aquosa de HCI como solucdo regenerante. Isso se deve ao fato
de que o H', quando na presenca de uma amina, tem capacidade de
protonar a mesma, dando origem a um cétion.

Porém, o meio 4cido ndo se mostrou eficaz uma vez que, apos a
lavagem com a solucdo &cida, a capacidade de adsorcdo do material
reduziu em cerca de quatro vezes. Uma das possiveis explicacdes para
esse resultado é que o H n&o tenha apresentado capacidade de protonar
a amina, uma vez que o par de elétrons isolado do nitrogénio encontra-
se ligado ao ion metélico com estabilidade alta o suficiente para o
préton ndo conseguir deslocar o ion metalico.

As outras solugBes regenerantes foram EDTA em diferentes
concentragdes. O uso dessas solugdes foi realizado, pois 0 EDTA é um
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ligante polidentado que possibilita a formacdo de cinco anéis quelatos.
Esse fato leva a formagcdo de um composto mais estavel quando o ion
metélico estd ligado ao EDTA do que quando ligado ao material em
estudo, que forma apenas um anel quelato.

Diferentemente do observado com a solucdo &cida, apds a
lavagem do material, observou-se um aumento na capacidade de
adsorcdo de aproximadamente quatorze vezes para a solucdo de EDTA
0,01 mol L™ e de dezessete vezes para a solugdo de EDTA 0,1 mol L™.

Tal fato pode estar associado a possiveis interacdes entre o Si-
AEPy e 0 EDTA, que acaba por manter o Gltimo na estrutura do solido.
Tal proposta é feita porque, apos a lavagem com EDTA, o sélido volta &
cor amarela inicial, porém ao colocar o s6lido em contato com a solugdo
de Cu®*, o mesmo adquire uma coloracdo verde, que inicialmente ndo
era observada. A figura 36 apresenta as coloraces observadas em cada
uma das etapas descritas.

Figura 36. Fotografia do material Si-AEPy. (a) Antes do processo de
adsorcdo de Cu®*; (b) Depois do processo de adsorcdo de Cu** e (c)
Depois da lavagem com solucdo aquosa de EDTA com posterior
adsorcéo de Cu®*

(@) (b) (©

Desta forma, para estudos futuros, o método empregado na
lavagem das estruturas deve ser revisto.
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6 CONCLUSAO

Dois novos materiais adsorventes foram preparados a partir da
reacdo entre uma rede de silica (xerogel) e os ligantes 2-
(aminometil)piridina e 2-(2-aminoetil)piridina. Os materiais sintetizados
foram caracterizados empregando técnicas como espectroscopia de
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de **C e de ?°Si que
indicam sucesso de ambas as sinteses.

As otimizacGes do tempo de adsorcdo para ambos 0s materiais
com os fons Cu?* e Cd** foram obtidas, porém os tempos n&o foram
muito adequados para processos rotineiros de trabalho, pois 0s mesmos
ficaram na faixa de 4 a 8 dias. A isoterma de adsorcdo do material Si-
AEPy com o fon Cu®* também foi obtida, sendo o valor obtido para
capacidade de adsorcdo do material, pelo método do critério de
minimizac&o, é considerado alto.

Testes de regeneracdo foram realizados, sendo que o meio acido
ndo apresentou o resultado desejado. Quanto ao uso do EDTA, o estudo
deve ser retomado no sentido de promover a retirada completa do
mesmo da estrutura do sélido utilizado.
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8 APENDICES

8.1 APENDICE A: CALCULO DA PORCENTAGEM EM MASSA DE
GRUPO 2-PICOLIL

Considerando a estrutura do 2-AEPy, apresentada na figura 37,
esta pode ser observada como a juncdo do grupo metilamina ao grupo
metila do 2-picolil.

Figura 37. Representacdo da estrutura do ligante 2-AEPy e dos seus
dois possiveis subprodutos: (a) metilamina e (b) 2-picolil

X
‘ =
H,N N
X
H,N——CH, ‘
N/
a b

Com base na estrutura do 2-picolil obtém-se a massa molar do
referido grupo, que é de 92,13 g mol™, outra informagéo relevante é a
guantidade de matéria de 2-picolil presente na rede do Si-AEPy. Essa
informacdo é obtida via analise elementar (CHN). Sabe-se que o
material tem 3,21 mmol g™ de 2-AEPy, como a relagéo estequiométrica
entre 2-AEPy e 2-picolil é de 1:1 é possivel inferir que ha 3,21 mmol g*
do grupo 2-picolil. Desta forma, a massa do grupo 2-picolil presente em
1 g de material pode ser determinada da seguinte forma:

m
n=—.m=n.M
M
mol
m=321x10° ——— 92,13 = =[0296 — =
g de material mol g de material

Considerando-se a massa de 100 g de material, retira-se a
porcentagem, em massa, de 2-picolil no Si-AEPy.
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1 g do material — 0,296 g de 2-picolil
100 g do material — x g de 2-picolil

Por resultado obtém-se que ha aproximadamente 29,6% de 2-
picolil no material.

8.2 APENDICE B: DADOS REFERENTES AS OTIMIZAGOES DO
TEMPO DE ADSORGAO DOS MATERIAS

Tabela 6. Dados obtidos para a otimizacdo do tempo referente ao
processo de adsorcéo do material Si-AEPy empregando o fon Cd®* como
adsorvato

Tempo Capacidade de Desvio padréo
(min) adsorcéo (mol g) (mol g)
30 1,69 x 10™ 6,45 x 10"
906 2,29 x 10® 8,85 x 10®
1443 2,80 x 10® 1,25 x 10°
3007 3,26 x 10” 5,82 x 10"
4439 3,10x 107 7,57x 107
7200 3,51 x10° 1,22 x 10°
8796 3,56 x 10 2,38 x 10°
11528 4,01 x 10° 1,67 x10°
14523 4,05 x 10° 1,79 x 10°®

Tabela 7. Dados obtidos para a otimizagdo do tempo referente ao
processo de adsorcdo do material Si-AEPy empregando o fon Cu®* como
adsorvato

Tempo Capacidade de Desvio padrao
(min) adsorcdo (mol g¥) (mol g™
30 9,60 x 10° 5,66 x 10"
540 1,33 x 10® 4,62 x 10"
1440 1,99 x 10® 1,14 x 10°®
2880 1,99 x 10® 2,27 x 10"
4350 3,02x 107 7,95 x 10°®
5795 3,78 x 10” 1,96 x 10°°

7215 49,1 x 10° 6,58 x 10’
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Tabela 8. Dados obtidos para a otimizacdo do tempo referente ao
processo de adsorcdo do material Si-AMPy empregando o fon Cd*
como adsorvato

Tempo Capacidade de Desvio padrao
(min) adsorg&o (mol g™) (mol g™
30 2,00 x 10” 4,75 x 10"
906 2,21x10° 4,80 x 10"
1443 2,31 x10° 9,57 x 10’
3007 3,04 x 10” 3,71x 10"
4439 3,52 x 107 3,28 x 10
7200 3,59 x 10° -
12960 3,52 x 10° 1,67 x 10"
11528 3,46 x 10° -
14523 3,53 x10° 7,52x 10"

Tabela 9. Dados obtidos para a otimizacdo do tempo referente ao
processo de adsorcdo do material Si-AMPy empregando o fon Cu®*
como adsorvato

Tempo Capacidade de Desvio padréo
(min) adsorcgo (mol g?) (mol g™
30 6,76 x 10° 8,13x 10"
180 1,12 x 10® 1,99 x 10”7
360 1,54 x 10® 1,76 x 10°
1440 2,01 x10° 2,30 x10°
2880 2,16 x 10® 7,98 x 10”7
4350 2,79 x 10° 1,94 x 10°
5795 3,34 x 107 2,50 x 10°®
7215 4,16 x 10® 1,77 x 10°
10080 4,38 x 10° 1,28 x 10"

14410 3,60 x 10° 9,18 x 10°®
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8.3 APENDICE C: DADOS REFERENTES A ISOTERMA DE
ADSORCAO DO Si-AEPy

Tabela 10. Dados obtidos para a isoterma de adsor¢do referente ao
material Si-AEPy empregando o fon Cu®* como adsorvato

Concentragao no Capacidade de Desvio padrao
equilibrio (mol L™)  adsorcéo (mol g*) (mol g™
2,36 x 10™ 4,89 x 10° 4,01x10"
9,42 x 10° 2,14 x 107 2,74x 10"
2,83 x 10" 5,32 x 107 4,63 x 10
4,71 x 10™ 8,61 x10” 2,79 x 10°®
5,89 x 10™ 1,08 x 10™ 2,73x10°
7,07 x 10™ 1,45 x 10* 4,75x 10°
9,42 x 10™ 2,15 x 10™ 2,45 x 10°®
1,18 x 10° 2,26 x 10™ 3,03x10°
1,41 x 10° 2,74 x 10" 3,71x 10"
1,65 x 10 2,61x10™ 3,48 x 10°®
1,88 x 10 2,72x 10" 9,49 x 10°
2,12 x10° 3,57 x 10™ 5,44 x 10"
2,36 x 10 3,72 x10™ 9,20 x 10°®
2,59 x 10 4,32 x 10" 8,12 x 10°
2,83x10° 4,59 x 10™ 5,07 x 10°®
3,30 x 10 5,06 x 10™ 1,10 x 10®
3,77 x 10 6,58 x 10™ 6,71 x 10°®
4,24 x 107 6,62 x 10" 7,10 x 10°®

4,71 x10° 6,44 x 10 5,73 x 10°
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9 ANEXOS
9.1 ANEXO A: CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

Figura 38. Espectro de NMR de *3C do precursor TEOS. Em (a) esta
apresentada a imagem dos espectros de NMR de 'H e *°C e em (b) a
ampliacio do NMR de **C com os picos observados para 0 TEOS
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Espectros retirados do banco de dados da Sigma Aldrich®
Disponivel em: <http://goo.gl/j8G1lvn> Acesso em: 11/05/15, 15:55h
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Figura 39. Espectro de NMR de **C para 0 2-AEPy

SDBS-13C NMRSDBS No. 12162DS-07-844 2516 MHz
C;Hyjg Ny 0.5ml: 1.5 ml CDCl;

2-(2-aminoethyl)pyridine
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SDBS No. 12162CD5-07-844

Espectro retirado da base de dados SDBS — c6digo do composto 12162
Disponivel em: <http://goo.gl/LksIDZ> Acesso em: 09/05/15 10:02h
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Figura 40. Espectro de NMR de **C para 0 2-AMPy

SDBS-13C NMRSDBS No. 12195CDS-05-685 15.09 MHz
CsHy Ny 0.25 ml : 0.75 ml CDC1;

2-(aminomethylpyridine
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Espectro retirado da base de dados SDBS — codigo do composto 12195
Disponivel em: <http://goo.gl/LksIDZ> Acesso em: 09/05/15 09:57h



100|Pagina

9.2 ANEXO B: INFORMACOES COMPLEMENTARES

Figura 41. Constantes de velocidade para troca aquosa em hidratos
metélicos de formula [M(OH,),]°, dados em s™
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Imagem retirada de OLIVEIRA & SILVA (2006)



