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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizagdo de um novo agente sililante - imobilizagéo na silica
gel em meio aquoso

Autor: Victor Hugo e Araujo Pinto

Orientadora: Prof2. Dr2. Maria Gardénnia da Fonseca

22 Orientadora: Profa. Dra. Luiza Nobuko Hirota Arakaki

Palavras-chave: agente sililante, silica gel, hibrido, quimica verde

A reacdo entre 3-aminopropiltrietoxissilano (AMPTS) com &cido tioglicolico (TGA)
resultou em um novo agente sililante, AMPTGA. O AMPTGA por apresentar centros
basicos de nitrogénio, oxigénio e enxofre possui habilidade em adsorver cations
metalicos em solucdo. A imobilizacdo do AMPTGA na superficie da silica gel foi
realizado em acordo com os principios da Quimica Verde, utilizando-se agua como
solvente e temperatura ambiente, sob agitagdo. Os novos solidos foram
caracterizados por analise elementar (CHNS), espectroscopia de absor¢cédo na regido
do infravermelho, RMN de **C e #’Si, anélise termogravimétrica e area superficial. A
area superficial foi de 0,43 e 193 m’g’ para 0 AMPTGA e Si-AMPTGA,
respectivamente, inferiores ao da silica gel pura, que é de 484 m?g™. A andlise
termogravimétrica apresentou quatro perdas de massa para o AMPTGA e trés
perdas de massa para o SilF-AMPTGA. Os espectros na regiao do infravermelho do
AMPTGA registrou bandas caracteristicas de estiramento OH, CH, C=0 e -S-S-.
Enquanto que o espectro do SilF-AMPTGA mostrou bandas de estiramento OH, CH e
—Si-O-Si-. O espectro de RMN de *C do AMPTGA registrou sete carbonos
quimicamente diferentes. Enquanto que o RMN de ?°Si do mesmo, mostrou apenas
dois deslocamentos quimicos em -58 e -67 ppm atribuido aos tipos de imobilizacéo
bidentado e tridentado, respectivamente. O espectro de RMN de **C do Sil-AMPTGA
apresentou apenas trés carbonos quimicamente diferentes. O espectro de RMN de
S registrou deslocamentos quimicos correspondente apenas uma parte molécula
do agente sililante e a estrutura da silica. Enquanto que a analise elementar do
SI-AMPTGA mostrou uma razdo molar C/N de apenas 3:1.Com isso as
caracterizacdes apresentadas, confirmam que a reacdo de imobilizacdo do novo
agente sililante, AMPTGA, na silica gel em meio aquoso ndo ocorreu de forma
efetiva.
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The reaction of 3-aminopropyltriethoxysilane (AMPTS) with thioglycolic acid (TGA)
resulted in a new sililante agent, AMPTGA. This matrix has nitrogen, oxygen and
sulfur as basic centers, that have ability to adsorb metallic cations in solution. The
immobilization of AMPTGA onto silica gel surface was carried out in accordance with
the principles of green chemistry, which water was used as solvent and at room
temperature, under stirred. The new solids were characterized by elemental analysis
of CHNS, infrared spectroscopy, NMR *C and *’Si, thermogravimetric analysis and
surface area. The surface area were 0.43 m?g™* and 193 for solids AMPTGA and Sil-
AMPTGA, respectively, which were lower than that of silica gel precursor 484 m®g™.
The thermogravimetric analysis showed four mass losses for the AMPTGA and three
mass losses for the Sil-AMPTGA. The infrared spectra regions of the AMPTGA
recorded bands of stretch OH, CH, C=0 and —-S-S-. While the spectrum of Sil-
AMPTGA showed stretching bands OH, CH and —Si-O-Si—. The NMR spectrum of
13Cc AMPTGA recorded seven chemically different carbons. While the #*°Si NMR,
proved only two chemical shifts at -58 and -67 ppm assigned to the types of
bidentate and tridentate immobilization, respectively. The NMR spectrum of **C-Sil
AMPTGA had only three chemically different carbons. The ?°Si NMR chemical shifts
corresponding were assigned only a portion of the molecule silylating agent and the
structure of silica. While, the elemental analysis of Si-AMPTGA showed a molar ratio
C/N of only 3:1. Thus the characterizations described, confirms that the reaction of
immobilization of the silylating agent, AMPTGA on silica gel in agueous solution did
not occur effectively.
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1.0 - INTRODUCAO

As propriedades das superficies de alguns sdlidos tém sido objeto de muitas
pesquisas devido ao seu amplo conjunto de aplicacbes. Dentre estes sélidos
pode-se citar a alumina, zedlitas, carvao ativado, compostos derivados de fosfatos,
guitosana natural, filossilicatos, como a crisotila e a vermiculita, silica gel, dentre
outros. Uma das vertentes das pesquisas desenvolvidas no LCCQS (Laboratorio de
Composto de Coordenacdo e Quimica de Superficie) visa a modificacao
fisico-quimica de superficie pouco reativa desses solidos, viabilizando-os nas
diversas aplicacdes tecnoldgicas, tais como: remocao de ions metalicos de solucdo
e contaminantes dos efluentes, transporte de enzimas, trocadores de ions, uso
catalitico e cromatograficos. Nesta direcao, o presente trabalho trata da modificacéo
guimica da silica gel com um agente sililante visando a obtencdo de material capaz
de adsorver metais pesados em solucdo e, por conseguinte que possa ser aplicado
em aguas contaminadas com céations metalicos. Este aspecto tem ganhado énfase
na pesquisa cientifica porque ha poucas décadas os fatores ambientais estdo sendo
levados em conta, tanto por pesquisadores académicos como pelas industrias,
devido as legislagBes que estdo cada vez mais rigorosas. Os processos quimicos
gue adotam reagentes, solventes, condi¢des reacionais, rotas sintéticas, que sejam
menos poluentes para o meio ambiente, estdo sendo priorizados, cuja filosofia é
conhecida como Quimica Verde (LACERDA, 2005; SANSEVERINO, 2000). A
implementacdo de tecnologias limpas €, portanto, mais um grande desafio para a
indUstria quimica mundial, apesar de, tanto a pesquisa académica como O0s
processos industriais produzirem quantidades significantes de rejeitos toxicos e
poluentes. Concomitantemente, ha a responsabilidade dos quimicos em contribuir
continuamente para a qualidade do meio ambiente, participando no planejamento,
desenvolvimento e modificacdo de processos e/ou materiais que minimize os niveis
de poluicdo. Nesta perspectiva, a silica gel organofuncionalizada origina uma classe
de materiais denominados de hibridos organicos-inorganicos, cujas propriedades
adsorventes em poluentes de diversas natureza encontram varias aplicacfes
relevantes. Esses materiais hibridos tém ganhado destaque por associarem as
propriedades especificas do suporte. Entre eles esta incluindo a silica gel, com a
reatividade do(s) centro(s) basico(s) presente(s) na molécula organica imobilizada.
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Assim a agregacdo desse conjunto de propriedades € importante para uma acéo
especifica do material, como a monitoracdo e a remocao dos metais pesados de um

meio.

O processo de sintese do hibrido ocorre por modificacdo quimica da
superficie da silica gel realizada com silanos organofuncionalizantes, também
conhecidos como agentes sililantes. E importante que o agente sililante forme uma
ligacdo efetiva com a silica gel e, no final das sinteses, o sélido apresente uma
estrutura inalterada. Na maioria das vezes, a fixacdo de agente sililante envolve
métodos que combinam mais de uma forma de ligacdo, que podem ser: ligacao
covalente, policondensacédo, adsorcao e revestimento do suporte (FARIAS, 2009).
Nesta perspectiva, este trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacéo de
hibridos organico-inorganico de agentes sililantes. A modificacdo da silica gel foi
realizada com o novo agente sililante, AMPTGA, que é proveniente da reacdo entre
AMPTS e TGA, em agua.
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2.0 - OBJETIVOS

2.1 - Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacdo de hibrido
inorganico-organico derivado da silica gel, 3-aminopropriltimetoxissilano
(AMPTS) e &cido tioglicolico (TGA). As sinteses envolvem a reagdo entre o
AMPTS e TGA, formando um novo agente sillante (AMPTGA), e
subsequientemente a reacdo de funcionalizacdo do mesmo com a superficie

da silica gel.

2.2 - Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar um novo agente sililante pelos precursores (AMPTS)
e (TGA).

Modificar a superficie da silica gel pela imobilizacdo do agente sililante

supracitado pelo método que segue os principios da Quimica Verde.

3



3.0 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 - Silica

A silica € composta pelos elementos quimicos; Silicio (Si) e Oxigénio (O). O
silicio, depois do oxigénio, é o elemento mais abundante na crosta terrestre,
ocorrendo 74% em silicatos (SHRIVER, 2008). Enquanto que o oxigénio representa
aproximadamente 23% da composi¢cdo da atmosfera terrestre e na crosta terrestre
ocorre, principalmente, na forma de silicatos e carbonatos (GREENWOOD, 1984,
BRITTO, 2005; PRADO, 2005).

A origem da silica pode ser de carater mineral, biogénica ou sintética. A silica
compreende uma larga classe de produtos que se apresenta com féormula geral:
SiO, ou SiO,nH,0O, cuja estrutura solida tridimensional possui uma grande
estabilidade. Neste arranjo, o atomo de silicio é coordenado tetraedricamente por
guatro atomos de oxigénio (Figura 3.1) de forma ordenada e nao depende das
diferentes fases que podem ser formadas de acordo com as condicbes do meio
como temperatura, pressao e grau de hidratacdo (GREENWOOD, 1984; SHRIVER,
2008).

Figura 3.1 — Representacdo de um mondémero da silica gel.

O quartzo, cristobalita e a tridimita sdo exemplo de silicas que apresentam
forma cristalina, assim como a coesiva e estisovita, minerais menos abundantes na
crosta terrestre, que sao formados sob altas pressdes. Enquanto que a silica gel,
terra de diatomacea e opala séao silicas que tém estrutura amorfa. A Figura 3.2
mostra o arranjo estrutural desorganizado da silica gel.
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Figura 3.2 — Representacao molecular da silica gel amorfa.

Na preparacao da silica amorfa ha varios métodos e parametros especificos
gue séo controlados independentemente como area superficial, volume do poro,
tamanho do poro e tamanho das particulas. Estes pardmetros regem o
comportamento fisico-quimico da silica. Portanto, qualquer alteragcdo nos métodos

de preparacéo afetara no comportamento fisico-quimico da silica.

3.2 - Preparacéo da silica pelo método sol-gel

Uma rota de sintese da silica gel é através do método sol-gel O método sol-
gel envolve reagBes de hidrdlise e condensagdo do alcoxidos metalicos M(OR)z,
(onde R= CHg3;, C,Hs ou C3H7) em meio acido ou basico, que resultam na formacao
de uma rede de O0xido, como pode ser observado na reacdo de sintese no Esquema
2 (PAGLIARO, 2009).

Si(OR), + R(Si(OR); + 7H,0 Si(OH), + R(SiOH); + 7ROH (Hidrolise)

Si(OH), + R(SiOH); (OH)3Si-O-SiR(SiOH); + H,0 (Condensagao)

5



A reacdao global (ndo balanceada) pode ser escrito como:

Si(OR), + R'(Si(OR))3 —— [RSiO_H,(OR) 14

Esquema 3.1 - Reacdo de formacao da silica gel pelo processo sol-gel.

A ciéncia sol-gel ainda € nova, ja que os primeiros estudos basicos sobre
essa ciéncia foram publicados em menos de trinta anos atrds. A comunidade sol-gel
envolve, além das ciéncias de matérias de vidro e ceramica, outros trabalhos
cientificos no campo da quimica molecular, polimeros e até biolégicos. Suas
publicacbes envolvem mais de 6000 artigos. Publicacbes recentes mostram a
sintese de filme nanoporoso de silica gel pelo método sol-gel, usando como
catalisador &cido fluoridrico. Esses filmes de silica porosa costumam ter boa
resisténcia mecanica, estabilidade térmica e compatibilidade com a tecnologia

microeletrénica (HE, 2006).

3.3 - Silica mesoporosa

Na década de 90 surgiu a pesquisa por solidos mesoporosos e compositos
(KE, 2005). Dentre esses solidos mesoporosos se destaca a silica mesoporosa,
argilas pilarizadas, silicatos e algumas formas de alumina. A silica mesoporosa foi
descoberta concomitantemente por Beck e colaboradores, e também por Kresge em
1992, esta silica foi denominada de M41S, que abrange uma fase hexagonal
bidimensional (MCM-41), uma fase cubica (MCM-48) e fase lamelar (MCM-50)
(LEGRAND, 1998; SCHICK, 2006). Elas podem ser preparadas a partir de diferentes
fontes de silica (silicatos, aluminosilicatos, etc) e por diferentes maneiras (CORMA,
1997; LEBEAU, 2002).

A sintese € realizada pela mistura de um composto de silicio e um surfactante
(tensoativo) em um determinado pH, como mostrado na Figura 3.3. Os surfactantes
apresentam uma parte lipofilica e uma hidrofilica, e sdo classificados em quatro
tipos: catibnicos, anidnicos, neutros e nao ibnicos. O surfactante forma um
aglomerado de micelas que ira direcionar a maneira com que 0 precursor inorganico

irA organizar a mesoestrutura (ASWAL, 2001). O gel resultante € entdo aquecido
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para eliminar a agua, e finalmente calcinado em atmosfera de nitrogénio, para
eliminar o surfactante. O material final obtido apresenta caracteristicas fortemente
dependentes do tamanho e da concentracdo do surfactante utilizado. Esses sélidos
apresentam em geral, tamanhos de poros entre 1,5 & 10 nm, e area superficial de
700 a 1000 m? g™.

Condensacgdo da

Remogdo do surfactante
fonte de silica

Agregados

Micela cilindricos

o %Y»% — 9%

Figura 3.3 — Esquema de sintese da silica mesoporosa.

3.4 - Superficie da silica gel

As unidades tetraédricas de SiO4 da silica gel estdo distribuidas por ligaces
de siloxano (£Si—O-Si=) no seu interior, e na superficie encontra-se, além dos
grupos siloxanos, os grupos silandis (Si-OH). Esses grupos silandéis por sua vez, sdo
responsaveis pela reatividade da silica gel, e exercem importante funcdo nos
processos de adsorgéo (AIROLDI, 2000a; PRADO, 2005).

A guantidade de grupos silanéis na superficie da silica gel € considerada uma
constante fisico-quimica, pois independe do tipo ou das caracteristicas da silica, e
seu valor é de aproximadamente 5,0 OH/nm? (ZHURAVLEV, 1964; 2000). A
distribuicdo ndo uniforme dos grupos silandis na superficie da silica produz uma
irregularidade na densidade eletrénica, acarretando um comportamento acido (acido
de Brgnsted) na superficie da silica (CLARK, 2000; ILER, 1979), que por sua vez,
respondem pelo comportamento quimico da silica. Os grupos silandis séo
classificados como isolados ou livres, geminais e vicinais, como pode ser visto na

Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Representacdo da superficie da silica gel destacando os grupos

silandis geminais (a), silandis vicinais (b), silandis isolados (c) e siloxanos (d).

No processo de ativacdo da silica alguns cuidados devem ser tomados, pois
em temperaturas acima de 200°C os grupos silandis se condensam, formando
grupos siloxanos e agua. Desta forma, a silica se torna pouco reativa e, dependendo
da temperatura a que for submetida, pode dificultar o processo de rehidroxilacéo.
Por exemplo, uma silica com area superficial de 340 m2 g, calcinada a temperatura
de 900°C levaria 5 anos de contato com agua, a temperatura ambiente, para obter
uma rehidroxilagdo completa (SCHICK, 2006).

3.5 - Modifica¢cfes quimicas na superficie da silica

Um dos grandes desafios para os pesquisadores foi a possibilidade de
modificar a superficie de polimeros inorganicos poucos reativos, por exemplo, a
funcionalizacdo da superficie da silica gel. Esta modificacdo ocorre por reacdes
simples ou complexas com polimeros organicos, melhorando assim as propriedades
fisicas e quimicas dos novos solidos resultantes. Por isso, essas silicas modificadas
sdo amplamente utilizadas em diversas aplicagbes tecnoldgicas, substituindo em
alguns casos 0s seus precursores. Os primeiros hibridos inorganico-organicos
sintetizados tiveram apenas aplicacdes cataliticas (ARAKAKI, 1999; FARIAS, 2009).
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Dentre os processos de modificacdo, a imobilizagcdo de agentes sililantes na
superficie da silica s@o bastante utilizados (LANCAS, 2009). Esta reacdo combina
mais de uma forma de ligacao, que pode ser de carater covalente, policondensacéo,
adsorcao e revestimento do suporte. O método mais comum de modificacdo esta
baseado na reacdo dos grupos silandis com agentes sililantes, genericamente
representados por Y3Si-R-X, em que “R” € normalmente formado por trés grupos
metilenos, ligados ao atomo de silicio. O “Y” pode ser um haleto ou mesmo um
grupo amina (NH), porém o mais comum é encontrado como um grupo alcéxido
(RO). Enquanto “X” representa uma fung¢ao organica do tipo Cl, SH, NH,, NCO,
NH(CH,).NH,, etc (ARAKAKI, 1999). Contudo, essa modificacdo s6 ocorrera se “Y”
apresentar pelo menos um centro basico de Lewis, geralmente um grupo metoxi ou
etoxi, e esteja disponivel para a reacdo. No entanto, como o grupo alcoxido do
agente sililante é extremamente sensivel a hidrdlise, a imobilizagdo do agente
sililante deve ser realizada em meio ndo aquoso, geralmente utilizando-se em geral,
como solvente, tolueno, xileno ou N,N-dimetilformamida. A eficiéncia da reacao
depende da disponibilidade dos grupos silandis em formar ligacdes covalentes com
o silano, que podem ser ancorados a superficie da silica de forma, monodentada,
bidentada ou tridentada, como mostra a Figura 3.5 (FADEEV, 1997; FARIAS, 2009).
Porém, as formas mais comuns de ligacdo sdo do tipo mono e bidentadas
(ARAKAKI, 1999).
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Figura 3.5 - Esquema representativo de ancoramento dos organossilanos na
superficie da silica, nas diferentes formas: (a) monodentado; (b) bidentado e (c)
tridentado.

A imobilizagdo de um agente sililante na superficie da silica pode ser
realizada por duas rotas, Figura 3.6. Pela rota heterogénea, rota A, o composto
organossilano é ancorado na superficie, por conseguinte, esta silica modificada é
funcionalizada pela imobilizacdo de um ligante. Enquanto que na rota homogénea,
rota B, ocorre o procedimento inverso, isto €, inicialmente substitui-se o nucleofilo
pelo ligante desejado, para em seguida ocorrer o ancoramento do silano modificado
na superficie da silica gel pura. A rota A é mais utilizada devido as facilidades
operacionais, apesar de a rota B ser menos complexa quanto a caracterizacao,
proporcionando inclusive, uma maior de agentes sililantes numa determinada area
do suporte (ARAKAKI, 2000; AIROLDI, 2000b).
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Figura 3.6 — Rota de imobilizacdo de um agente sililante sobre a superficie da silica,

pela rota heterogénea, rota A, e rota homogénea, rota B.

3.6 - Aplicacbes dos hibridos

A modificagdo quimica da superficie da silica possibilita aplicacbes em
laboratorio e também em escala industrial. Dentre as aplicacbes das novas
superficies de silica contendo moléculas organicas ancoradas pode-se destacar a
utilizacdo como fase estacionéria em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
(AIROLDI, 2004; COLLINS, 2008; GRIMES, 2009) e gasosa (ADAIME, 1997;
RYKOWSKA, 2009), catalise heterogénea (GULIANTS, 2009; KUNG, 2004;
FRANSSEN, 2009) sensores (ABDELMALEK, 1999; CHOMAT, 2005; MACCRAITH,
2009), ceramica (GHOSH, 1997; KE, 2005) imobilizacdo de enzimas para

bioquimica (BRINDELL, 2009; DAVIS, 2003) na adsorcdo de céations em solucéo
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aquosa, adsorcdo de pesticidas e estudos calorimétricos (ARAKAKI, 2002a; 2002b;
2006; 2009a; FARIAS, 2009).

3.6.1- Silicas modificadas como adsorventes para cations metélicos

A superficie da silica gel pode ser funcionalizada por varias espécies
guimicas. Estas silicas modificadas tém sido amplamente utilizadas como
adsorventes para cations metalicos em solucdo, complexos e biomoléculas. Os
primeiros estudos de adsor¢do com cétions metalicos mostraram a silica gel
funcionalizada com moléculas de aminopropiltrimetoxissilano  (AMPTS),
mercaptopropriltrimetoxissilano e cloropropriltrimetoxissilano. A presenca de centros
basicos de Lewis das moléculas ancoradas concede a silica a capacidade de
adsorver ions metélicos. Dessa forma, espera-se que quanto maior o numero de
moléculas, contendo centros basicos, ancoradas na silica, maior a sua capacidade
de adsorcédo. Até hoje varios tipos de ligantes contendo centros basicos de oxigénio,

nitrogénio, enxofre e fosforo ja foram explorados.

Os primeiros estudos mostraram que a silica modificada com moléculas de
mercaptopropil pode adsorver cations de Ag*, Co?*, Co**, Cu®*, Ni**, zn**, Pb*,
Cd**, Hg*" e Fe**. Apresentando seletividade para o Hg?*, com adsorcdo méaxima de
0,59 mmol g, a seletividade da matriz depende ndo s6 da molécula ancorada, mas
também do solvente utilizado (AIROLDI, 2000b; ARAKAKI, 1999).

Alguns estudos foram realizados com a silica aminopropil modificada com
acido tioglicdlico, Sil-NTGA, em que, a silica foi funcionalizada com o agente sililante
precursor AMPTS, seguido da imobilizacdo com o acido tioglicélico. As propriedades
adsortivas dessa silica modificada foram mensuradas pelos ensaios com cations de
cobre em solucédo aquosa contendo 40% de etanol, em diferentes temperaturas. A
capacidade de adsor¢cdo maxima de cétions de cobre foi de 1,30; 1,70; 0,62 e 0,25
mmol g em 286; 293; 301 e 308 K. Essa superficie também foi aplicada na extracdo
de cations trivalente de ferro, cromo e molibidénio, em solucdo etandlica a
temperatura ambiente. As isotermas de adsorcdo, de forma analoga as demais

superficies citadas, foram ajustadas a equacdo modificada de Langmuir. A
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sequéncia de adsorcdo maxima foi de 1,40; 1,08 e 0,76 mmol g™ para cr, Mot e
Fe**, respectivamente (FONSECA, 2004a; 2004b).

Estes trabalhos sdo apenas uma pequena parte das pesquisas envolvendo
silica modificada aplicadas em ensaios adsortivos de cations metalicos. Varias
outras pesquisas podem ser citadas, de acordo com as referéncias (AIROLDI, 1994;
2005; ARAKAKI, 2002b; 2009b). No entanto, h& ainda muito que ser desenvolvido,
tanto na otimizacdo da sintese de silicas modificadas quanto na imobilizagdo de
moléculas, pois € enorme a variedade de moléculas que apresentam centros
basicos e ndo foram imobilizadas. Inclusive nos proprios ensaios adsortivos pode-se

comparar os diversos modelos de isotermas existentes.
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4.0 - METODOLOGIA

4.1 — Reagentes e solventes

O agente sililante 3-aminopropiltrimetoxissilano (AMPTS) produzido pela
ALDRICH e o &cido tioglicélico (TGA) pela FLUKA, foram utilizados sem prévia
purificacdo. O solvente tolueno (MERCK) também foi utilizado sem tratamento prévio

nas reac6es de modificacao da silica gel.

A silica gel (ALDRICH) utilizada apresenta tamanho da particula 70 — 230
mesh, area superficial especifica, Sger, de aproximadamente 500 m? g*, diametro
médio de 60 A e volume de poro de 0,75 cm® g*. Ela foi submetida a tratamento
para limpeza, no qual 200,0 g da silica foram agitados mecanicamente, na presenca
da mistura de H,SO4/HNO; (2,0 mol L), na proporcdo de 9/1. A suspensdo foi
deixada em repouso durante 24 horas, repetindo-se o procedimento. O material
decantado foi lavado com agua deionizada até que o filtrado apresentasse pH
neutro. Em seguida, a silica tratada foi ativada por aquecimento a 423 + 1K por 12 h
sob vacuo, para eliminacédo da agua fisicamente adsorvida (ILER, 1979; VANSANT,
1995).

4.2 - Sintese do novo agente sililante

Nesta reacdo, 12,0 cm® (68.74 mmol) de 3-aminopropiltrimetoxissilano
(AMPTS) foram postos para reagir com 5,0 cm® (68.66 mmol) de &cido tioglicélico
(TGA) sem a presenca de solvente e aquecidos a 333 + 1K por 24 h, formando um
gel de coloragéo amarelo claro. O produto dessa reacéo recebeu a denominagéo de
AMPTGA, conforme A Figura 4.1.

HsCO o
Il

chO—SiCHgCHgCHzNHCCHg\

o) H3CO
Vi ’ 333 + 1K HyCd T
SHCH,C 4+  H,COm—SiCH,CH,CH,NH, ————————> ¢ .
\OH HLCO 24h H4CO M SiCH,CH,CHoN=CCH.
H,CO OH
TGA AMPTS AMPTGA

Figura 4.1 - Reacéo do acido tioglicolico com o agente sililante AMPTS.
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4.3 - Imobilizagdo do agente sililante na silica gel

A imobilizacdo do novo agente sililante na superficie da silica gel ndo seguiu
os métodos da literatura. Em um baldo de vidro 500 cm?, adicionou-se 10,0 g de
silica gel ativada e 3,0 g de AMPTGA, que foram agitados mecanicamente utilizando
agua como solvente. O meio reacional foi deixado a temperatura ambiente por
12 horas. O produto obtido foi filtrado, lavado com agua deionizada, e seco em linha
de vécuo a temperatura de 413 + 1K por 8 horas. O sélido seco foi denominado de
SilF-AMPTGA.

4.4 - Caracterizacdes dos solidos

4.4.1 - Andlise elementar

As andlises de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre foram medidas

utilizando-se um analisador elementar Perkin Elmer 2400 Série II.

4.4.2 - Espectroscopia de Absorc¢éo na Regido do Infravermelho

Os espectros de absorcdo na regidao do infravermelho foram obtidos no
espectrofotdbmetro Bomem-Hartmann & Braun, Série MB, com transformada de
Fourier, empregando-se pastilha de KBr na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucéo

de 4 cm™ e nimero de acumulagées 30.

4.4.3 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #S;j

Os espectros de RMN para *C e ?°Si foram obtidos através do espectrémetro
AC300/P Bruker a 121 MHz pela técnica de polarizacdo cruzada e rotacdo do
angulo magico (CP/MAS) com tempo de aquisicdo de 45 ms, sequéncia de pulso

com tempo de contato de 100 ps, intervalo de pulso de 10 s e 128 acumulagdes.
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4.4.4 — Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas termogravimétricas dos solidos sintetizados foram obtidas em uma
termobalanca Du Pont 951, interfaciada ao computador Du Pont, modelo 1090 B no
intervalo de temperatura de 300 a 1200 K. Nas medidas 50,0 mg da amostra foram
submetidas a uma razdo de aquecimento programada em 10 °C min®, sob

atmosfera de nitrogénio com vazéo de 50 cm® min.™.

4.4.5 - Determinacado da &rea superficial

As areas superficiais especificas (Sger) da silica gel e silicas modificadas
foram determinadas através do modelo desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller,
mais conhecido como modelo de BET (BRUNAUER, 1938). Utilizou-se o aparelho
Flowsorb Il 2300 Micromeritics, do Instituto de Quimica da UNICAMP.
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Caracterizacdo do novo agente sililante AMPTGA

5.1.1 - Anélise elementar

O AMPTGA foi preparado a partr do agente sililante precursor
3-aminopropiltrimetoxissilano (AMPTS) com acido tioglicélico (TGA). Verificou-se
gue esta substancia € um solido de cor amarelo claro e tem area superficial de
0,43 m?g™. A Tabela 5.1 mostra as percentagens de carbono, nitrogénio, hidrogénio
e enxofre experimental para o agente sililante sintetizado AMPTGA em comparagao
com os valores tedricos para 0s seus precursores TGA e AMPTS. A andlise
elementar sugere que a reacao ocorreu de fato, tendo em vista que o novo agente
sillante, AMPTGA, apresenta valores percentuais de nitrogénio e enxofre. O
aparecimento destes percentuais comprova que um novo composto contendo estes
centros bésicos foi formado, pois pelos valores teoéricos, a molécula de AMPTS néo
contém enxofre e assim como o TGA ndo contém nitrogénio. Por conseguinte, 0

novo composto sintetizado, AMPTGA, apresentou ambos 0s elementos.

Tabela 5.1 — Percentuais de C, H, N e S tedricos para o0 TGA e AMPTS, e

experimental para o agente sililante sintetizado, AMPTGA.

Superficie % C % H % N %S

AMPTGA 24,83 5,25 1,27 15,09

TGA (teo) 26,09 4,35 - 34,78
AMPTS (teo) 40,22 9,50 7,82 -
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5.1.2 - Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho

Os espectros na regiao do infravermelho dos compostos AMPTS, AMPTGA e

TGA sao mostrados na Figura 5.1.
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Figura 5.1 — Espectro de infravermelho do acido tioglicélico livre (a), da molécula
AMPTGA (b) e AMPTS livre (c).

No espectro de infravermelho do &cido tioglicolico livre, Figura 5.1(a), aparece
uma banda larga e forte na regido de 3420 cm™, que esta relacionada ao modo
vibracional de estiramento O-H. A banda registrada na regido de 2935 cm™ é
atribuida a deformac&o axial C-H, a banda em torno de 2555 cm™ corresponde ao
estiramento tipico de —SH e uma forte banda na regi&o de 1718 cm™ foi atribuida ao
estiramento C=0. No espectro observa-se também uma banda fraca de deformacéao

no plano do grupo C-S-H na regido de 898 cm™ (BASSLER, 2001; COLTHUP, 1991;
LAMPMAN, 2001).
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A Figura 5.1(c) mostra o espectro do agente sililante, AMPTS. As principais
bandas que caracterizam este composto sdo as bandas em 3363 e 3286 cm™,
tipicas de aminas primarias. Estas bandas correspondem aos modos de deformacéo
axial assimétrica e simétrica de N-H, respectivamente, aparecendo ainda um
“ombro” em torno de 3155 cm™, proveniente da banda de deformacéo angular do
grupamento N-H intensificada por ressonancia de Fermi, pelo fato da substancia ser
uma amina liquida (BASSLER, 2001). Podem-se destacar também as bandas
relacionadas a cadeia carbdnica do AMPTS, relativas a vibracdes de deformacéo
axial C-H em 2974 cm™ e & deformacdo axial assimétrica e simétrica de grupo
metileno (-CH,-) em 2929 e 2884 cm™. Apds a sintese do AMPTGA, algumas
bandas desaparecem, como por exemplo, a banda correspondente ao grupo —SH,
presente na molécula do TGA livre e a banda de deformacgé&o axial N-H referente ao
AMPTS. Por isso, sugere-se que 0 grupo tiol interagiu entre si formando ligacédo do
tipo —S-S- (dissulfeto), de acordo com a Figura 5.2, devido ao aparecimento de uma
vibracdo de deformacdo axial muito fraca em 476 cm™. Este fato estd em
concordancia com a analise elementar.

O espectro do AMPTGA, Figura 5.1 (b), além da banda de dissulfetos,
registrou ainda a banda de deformagcéo axial C=N que aparece na regido 1553 cm™,
uma banda larga e forte na regi&o de 3435 cm™ que corresponde & deformacao axial
caracteristica de O-H da superficie AMPTGA e da agua fisicamente adsorvida, e
também a banda de deformagcéo axial de C-H que aparece em torno de 2930 cm™
(BASSLER, 2001; LAMPMAN, 2001).

H3CO (@)
I
H3CO—SiCHZCH2CH2NHCCH2\
S
HsCO ‘
H4CO S
H3CO> SICH2CH2CH2N:CCH2
HyCO OH

Figura 5.2 - Proposta estrutural do AMPTGA
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A Tabela 5.2 traz um resumo das principais bandas observadas nos espectros
dos compostos AMPTS, AMPTGA e TGA.

Tabela 5.2 - Resumo das principais bandas de absorcao na regido do infravermelho
das moléculas de AMPTS, AMPTGA e TGA.

Molécula Freqiiénciacm™ Deformacéao
AMPTS 3363 e 3286 V ass, s N-H
2974 v C-H
2929 e 2884 V ass, s -CHa-
TGA 3420 v O-H
2935 v C-H
2555 v S-H
1718 vsC=0
898 v C-S-H
AMPTGA 3435 v O-H
2930 v C-H
1553 vs C=0
476 v =S-S-

v : deformagéo axial no plano, ass: assimétrica e s: simétrica.

5.1.3 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e °Si

O espectro de RMN de **C do sélido sintetizado, AMPTGA apresenta Varios
deslocamentos quimicos, como pode ser visto na Figura 5.3. Os principais
deslocamentos quimicos aparecem em 8, 21, 39, 43, e 168 ppm correspondem aos
carbonos 1, 2, 5, 3, e 4, respectivamente. Um pico fraco € visto em 51 ppm
correspondente aos grupos metoxi remanescentes, carbono 6 . Outros dois picos
largos aparecem na regido entre 52 e 95 ppm, devido a uma disposicéo diferente da

cadeia organica na superficie, enquanto que o deslocamento quimico registrado em
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torno de 179 ppm, atribuido ao carbono 4*, esta relacionado a um arranjo diferente
da cadeia organica —N=C (AIROLDI, 1994).

H3CO (0]
|
H3CO——SiCH,CH,CH,NHCCH
3 232112 4 2\8
HaCO 1
H,CO

4“5/S

H3CO — SICH2CH20H2N:CCH2
1 2 3

HaCO OH
6

180 160 140 120 100 80 €0 40 20 0 =20 PP

Figura 5.3 - Espectro **C de RMN-CPMAS do composto AMPTGA.

A Figura 5.4 corresponde ao espectro de RMN de *°Si da superficie AMPTGA.
Em especial, destacam-se dois silicios quimicamente diferentes que sdo registrados
no espectro de %Si, um com deslocamentos quimicos em -58 ppm, o qual esta
relacionado a ligacéo entre o silicio e a cadeia organica de forma bidentada e outro
sinal em -67 ppm também referente a ligagdo entre o silicio e a cadeia organica,
porém de forma tridentada. Estes dados definem que o AMPTGA nao apresenta
estrutura de uma silica gel, pois ndo foram registrados os deslocamentos quimicos
caracteristicos dos grupos siloxanos e dos grupos silanais, tipicos da silica gel, em
aproximadamente -100,0 ppm e -110,0 ppm, respectivamente. Desta forma é
reforcada ainda mais a proposta de estrutura para 0 novo agente sililante
sintetizado, AMPTGA.
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Figura 5.4 - Espectro 2°Si de RMN-CPMAS do composto AMPTGA.

5.1.4 — Analise Termogravimétrica (TG)

A curva termogravimétrica do AMPTGA e sua derivada séo exibidas na Figura
5.5. Inicialmente ha uma perda de massa de 6,42% na faixa de temperatura de 336
a 433 K, atribuida a liberagéo de agua fisicamente adsorvida na superficie. Na faixa
de temperatura de 454-546 K, ocorreu mais uma perda de 12,62% referente a
decomposicdo da molécula referente ao TGA. O proximo intervalo de perda de
massa foi entre 668 e 781 K, cujo valor foi 11,48%, relativo a decomposicao de parte
da cadeia orgéanica. No ultimo estagio, a perda de massa foi de 28,60% na faixa de
793-903 K, relacionada a remogdo de grupos organicos restantes. Esses resultados

estao resumidos na Tabela 5.3.
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Figura 5.5 - Gréfico termogravimétrico do solido AMPTGA (a) e sua derivada (b).

Tabela 5.3 — Resumo dos percentuais de perda de massa (Am) da superficie
AMPTGA nos intervalos de temperatura (AT).

Superficie AT (K) Am (%)
336-433 6,42

AMPTGA 454-546 12,62
668 - 781 11,48
793-903 28,60

5.2 —Imobilizacdo e caracterizagdo do AMPTGA na silica ativada

5.2.1 - Anélise elementar

O novo agente sililante AMPTGA foi imobilizado na superficie da silica gel
ativada. Os valores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre e a razdo molar C/N
da silica modificada encontram-se na Tabela 5.4. Pela razdo molar sugere-se que

parte do agente sililante imobilizado foi lixiviado durante a sintese e/ou lavagem, pois
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era esperado que esta razdo fosse maior. Destaca-se também uma diminuicdo
consideravel na quantidade de enxofre da superficie SiFAMPTGA em comparacao
com a superficie AMPTGA. Esta diminuicdo pode ter ocorrido justamente pela
lixiviacdo de parte da cadeia carbonica do agente sililante precursor, AMPTGA,
relacionada a molécula do TGA. Entdo este enxofre provavelmente esta situado nos
poros da silica gel, uma vez que a area superficial é diminuida consideravelmente.
Na analise elementar observa-se também que ha percentuais de carbono e

nitrogénio, estes percentuais confirmam a funcionalizag¢éo da silica pura.

Tabela 5.4 — Andlise elementar de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e
enxofre (S) e relagcdo molar C/N para a superficie SilFAMPTGA.
C H N S

Superficie 1 1 1 ., CIN
% mmol g % mmol g % mmol g % mmol g’

SIF-AMPTGA | 2,89 2,40 0,98 9,8 | 1,06 0,76 | 0,755 0,24 | 3,00

5.2.2 — Espectroscopia de absorgédo naregiao do infravermelho

O espectro de absor¢cdo na regido do infravermelho da superficie
SilF-AMPTGA comparada com o espectro da silica gel ativada estdo apresentadas na
Figura 5.6. O espectro da silica gel, Figura 5.6 a, mostra uma banda larga em torno
de 3460 cm™, atribuida & vibracdo de estiramento das hidroxilas tanto dos grupos
siland6is quanto das moléculas de agua fisissorvidas encontrados na superficie da
silica e, em 1637 cm™ aparece uma banda de deformacdo angular também
relacionada & hidroxila. A banda larga na regigo de 1105 cm™ e outra em 802 cm™
sao caracteristicas da deformacéo axial e da deformacao angular, respectivamente,
de grupos siloxanos (Si-O-Si), responsaveis pela estrutura interna da silica gel. A
banda em 965 cm™ corresponde a deformacdo dos grupos silandis isolados. Esta
por sua vez, € bastante sensivel & imobilizagdo; quando ocorre, ha uma diminuigdo
de intensidade, confirmando que moléculas foram imobilizadas na superficie da
silica (ILER, 1979; VANSANT, 1995). Apos a imobilizacdo do AMPTGA na superficie
silica gel nota-se o aparecimento de uma banda pouco definida em 2935 cm™

referente & deformacgdo axial CH. Por conseguinte, no espectro da Sil-AMPTGA é
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registrada uma diminuicdo de intensidade das bandas de deformacao axial,
em 3462 cm™, e de deformac&o angular, em 1632 cm™, referente as hidroxilas dos
grupos silanois. Observa-se também a permanéncia inalterada das bandas
correspondentes a deformacdo axial em 1090 cm™ e a deformacdo angular dos
grupos siloxanos em 804 cm™. O desaparecimento da banda, atribuida a
deformacdo axial dos grupos silanéis livres na regido de 965 cm™, é mais um fator
gue confirma, de fato, a funcionalizacdo da silica gel. Porém n&o séo vistas bandas
de deformacgéo axial —SH, observada no espectro do TGA, ou de dissulfeto (-S-S-),
registrada no espectro do AMPTGA. Este outro fator refor¢ca a proposta da possivel
lixiviagdo de parte da cadeia carbdnica do agente sililante precursor, AMPTGA,

relacionada a molécula do TGA durante a sintese e/ou lavagem.

Na Tabela 5.5 estdo organizadas sistematicamente as principais bandas

caracterizadas no espectro da silica gel ativada e Sil-AMPTGA.
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Figura 5.6 - Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da silica gel pura (a) e
da Sil-F-AMPTGA (b).
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Tabela 5.5 - Resumo das principais bandas de absorcao na regido do infravermelho
da silica gel pura e do sdlido SilF-AMPTGA.

Molécula Frequénciacm™ Deformacao
Silica gel pura 3460 v O-H
1637 8s O-H
1105 v (-Si-O-Si-)
965 v Si-OH
802 o (-Si-O-Si-)
Sil-AMPTGA 3462 v O-H
2935 v C-H
1632 os O-H
1090 v (-Si-O-Si-)
804 o (-Si-O-Si-)

v : deformacéo axial no plano, &: deformag&o angular no plano e s: simétrica.
5.2.3 - Area Superficial

A &rea superficial do sélido Sil-AMPTGA foi de 193 m? g, cujo valor é inferior
ao da silica gel ativada, que é de 484 m2 g™*. Esta reducdo na area superficial pode
ser explicada pela funcionalizacéo da silica. Na funcionalizagdo h& substituicdo dos
grupos silandis da superficie da silica gel por moléculas do agente sililante, neste
caso, por moléculas do AMPTGA. Além da imobilizacdo do AMPTGA, provavelmente
h& moléculas de enxofre ocupando os poros da silica, pois a ocupacéo dos poros da
silica provoca um impedimento ao acesso das moléculas de nitrogénio durante as
medidas de area superficial. O percentual de enxofre da Sil-AMPTGA é de 0,755%.
Este valor é pequeno se comparado com a percentagem de enxofre do AMPTGA,
gue foi de 15,09%. Dessa forma reforca-se a proposta de que parte do agente
sillante foi lixiviado durante a sintese e lavagem, e também que o enxofre
mensurado pela analise elementar pode estar nos poros, pois pela andlise
elementar, nota-se que o0s percentuais de carbono e nitrogénio sdo pequenos para

resultar numa diminuicdo muito grande de area.
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5.2.4 - Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e °Sj

O espectro de RMN de *C CP/MAS da Sil-AMPTGA registrou apenas quatro
descolamentos quimicos, conforme mostrado na Figura 5.7. Um pequeno “‘ombro”
na regido de 49 ppm foi atribuido ao grupo metoxi, carbono 4. Os deslocamentos
guimicos em 8,6 ppm; 21,2 ppm e 41,7 ppm referem-se aos carbonos 1, 2 e 3,
respectivamente. Os deslocamentos quimicos que nao foram registrados sdo téo
importantes quanto os que foram. Neste espectro, nao foi registrado o deslocamento
guimico caracteristico do grupo carbonila, —C=0, relacionado ao TGA, que foi
observado para o agente sililante precursor AMPTGA. Este pico deveria aparecer na
regido de 160 a 185 ppm, conforme dados da literatura (BASSLER, 2001,
COLTHUP, 1991; LAMPMAN, 2001). Assim 0 ndo aparecimento deste sinal € mais
um subsidio para confirmar que durante o processo de imobilizacdo do novo agente
sililante, AMPTGA, na superficie da silica, ocorre a lixiviagdo de parte da molécula
do AMPTGA atribuida ao TGA. Com isso é registrado pelo espectro de RMN *C
apenas quatro carbonos quimicamente diferentes. Dessa forma propde-se uma
estrutura diferente da esperada para SilFAMPTGA, tendo em vista que parte do
agente sililante foi lixiviado durante a sintese e/ou lavagem. Ocorrendo a
imobilizacdo apenas da molécula relacionada ao AMPTS, sem o grupo tiol do TGA,
conforme a Figura 5.7. Entdo comparando as caracterizacdes apresentadas da
SilF-AMPTGA com as caracterizacbes da silica aminopropril (Sil-NH;), mostradas
mais adiante, pode-se afirmar que esta € uma possivel rota de imobilizar agente

sililante, neste caso o AMPTS, na superficie da silica.
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Figura 5.7 — Espectro de RMN de *3C da Sil-AMPTGA.

Na Figura 5.8 é ilustrado o espectro de RMN ?°Si da silica gel pura, em que
foram registrados trés deslocamentos quimicos caracteristicos. Um pico em —93,2
ppm atribuido aos grupos silandis geminais. Nos grupos silan6is geminais, um
atomo de silicio esta ligado a duas hidroxilas (—OH) e a dois grupos siloxanos
(-Si-O-Si-). O deslocamento quimico mais intenso em —101,0 ppm foi atribuido aos
grupos silandis isolados. Neste grupo, o silicio esta ligado a apenas uma hidroxila e
a outros trés grupos siloxanos. O fraco sinal em —110,7 ppm é relacionado ao silicio
ligado a apenas quatro grupos siloxanos (ILER, 1979; VANSANT, 1995).
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Figura 5.8 - Espectro de RMN ?°Si da silica gel ativada.

Apds a imobilizacdo do AMPTGA na superficie da silica gel € observado o
aparecimento de novos deslocamentos quimicos caracteristicos de ligacdes
guimicas entre os atomos de silicio e de carbono. Como pode ser visto no espectro
de RMN #°Si da Sil-AMPTGA, Figura 5.9. O espectro de Sil-AMPTGA registrou dois
deslocamentos quimicos em -59 e -68 ppm relacionados ao silicio ligado ao
carbono, que corresponde as estruturas do tipo bidentada e tridentada,
respectivamente. Os sinais em —100,0 ppm e —110,7 ppm sao peculiares da silica
gel pura. O deslocamento quimico em -100,0 ppm € atribuido aos grupos silandis
isolados ou livres e, o deslocamento quimico em -100,7 ppm é correspondente ao
silicio ligado a quatro grupos siloxanos. Com isso comprova-se a imobilizacdo do

organossilano na superficie da silica.
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Figura 5.9 - Espectro de RMN ?°Si da silica gel modificada (Sil-AMPTGA).
5.2.5 - Analise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 5.10 sdo apresentadas a curva termogravimétrica da
SilF-AMPTGA e sua derivada, em comparacdo com a curva termogravimétrica da
silica gel pura. A silica gel tem duas perdas de massa; a primeira perda de massa foi
de 1,0% na faixa de 300-473 K correspondente as moléculas de agua fisicamente
adsorvidas na superficie, e a outra perda de massa de 2,6% no intervalo de
temperatura entre 600 K a 1170 K. Esta perda € referente a condensacdo dos

grupos silanais.

A andlise termogravimétrica da Sil-AMPTGA apresenta inicialmente uma
perda de massa de 3,1% no intervalo que compreende 298 K a 392 K devido a agua
fisissorvida. Na faixa de temperatura entre 415 — 520 K, verificou-se uma perda de
1,2% corresponde a decomposicéo de parte da cadeia organica. Uma terceira perda
de massa de 3,72% é observada no intervalo de 600 K até 1173 K, e atribuida tanto
a decomposicdo da cadeia organica quanto ao enxofre encontrado nos poros e,
também a condensacdo dos grupos silandis. Geralmente quando ocorre a
imobilizacdo de moléculas orgéanicas na superficie da silica com sucesso, ha uma
grande perda de massa da silica modificada, quando submetido a analise

termogravimétrica. Porém neste caso, parte da molécula do AMPTGA ancorada foi
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lixiviada durante os processos de funcionalizagdo e lavagem, confirmada pelas
caracterizacdes realizadas. Assim, era previsto que a perda de massa na analise
termogravimétrica ndo fosse tao alta se comparado a outros solidos como o proprio
agente sililante utilizado (AMPTGA), dentre outras silicas modificadas (ARAKAKI,
2000; 2002a; 2003; 2006; 2009a), pois apenas uma pequena quantidade das
moléculas do AMPTGA permaneceram na silica gel. Um resumo da analise

termogravimétrica pode ser visto na Tabela 5.6.
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Figura 5.10 - Curvas termogravimétricas da silica gel pura (a), da SilF-AMPTGA (b) e
sua derivada (c).

Tabela 5.6 — Resumo dos percentuais de perda de massa (Am) das superficies

Sil-AMPTGA e silica gel pura nos intervalos de temperatura (AT).

Silica gel Sil-AMPTGA
AT (K) Am(%) AT (K) Am (%)
300 - 473 1,0 298 - 392 3,1
600 - 1170 2,6 415 - 520 1,2
600 - 1173 3,72

31



6.0 - CONCLUSOES

Neste trabalho realizaram-se sinteses de hibridos inorgéanico-organicos

provenientes da silica gel, 3-aminopropriltrimetoxissilano e &cido tioglicélico, pelo

método que segue os principios da Quimica Verde (LACERDA, 2005;

SANSEVERINO, 2000). As reacdes envolveram previamente a sintese do novo

agente sililante, denominado de AMPTGA e posteriormente a funcionalizacdo da

silica gel com o agente sililante em questao. Que permitiu concluir que:

A sintese do novo agente sililante, AMPTGA, utilizando-se o agente sililante
AMPTS e a molécula de TGA, pelo processo sol-gel foi efetuada com
sucesso. No entanto é importante destacar que apesar de ter sido proposta
uma estrutura para o0 AMPTGA com base nas caracterizacdes, é necessario
repetir a sintese para obter repetitividade e reprodutividade, e principalmente,
realizar mais analises que contribuam para uma melhor elucidacdo da
estrutura, além de estudos computacionais que também auxiliem nessa

elucidacéo.

A funcionalizagéo da silica gel com AMPTGA, utilizando dgua como solvente,
a temperatura e atmosfera ambiente, ndo obteve o éxito esperado, pois parte
da molécula do AMPTGA, referente ao TGA, foi lixiviada durante a sintese
elou lavagem, confirmada pelas caracterizacdes realizadas. Porém pode-se
ter descoberto uma nova rota de funcionalizagéo de silica gel pura utilizando

acido tioglicolico.

A caracterizacdo da silica SilF-AMPTGA por anélise elementar, medida da area
superficial, espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, RMN de
13C e de ?°Si, e termogravimétrica foram similares aos encontrados para a

silica aminopropil (Sil-NHy).

O principal propésito deste trabalho foi de contribuir para a qualidade do meio
ambiente, desenvolvendo solidos adsorventes que venham a minimizar os

niveis de poluicdo de metais em solucdo aquosa.
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