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RESUMO

Abordagens como Green Chemistry, aplicadas ao desenvolvimento de processos e
materiais por meios mais sustentaveis, menos danosos ao meio ambiente e mais
econdmicos, tém despertado grande interesse no meio cientifico. Dentre tais
abordagens, destacam-se os métodos de sintese sem solvente. No presente estudo,
silicas hibridas sintetizadas por processo sol-gel foram utilizadas como fonte de silicio
em sintese de zedlitas hibridas, por método sem solvente, empregando fontes de energia
térmica, micro-ondas e ultravioleta, a fim de averiguar os efeitos destes fatores sobre a
cristalinidade e capacidade de adsor¢do de mercurio, apresentada pelas ze6litas hibridas.
Inicialmente,  silica  hibrida  funcionalizada com o  organoalcoxisilano
Trimetoxi(octil)silano (SG¢gB), sintetizada por rota sol-gel catalisada por acido ou base,
rota two-steps e rota silicato, foram empregadas na sintese de zeolitas hibridas por
método sem solvente, a fim de identificar possiveis influéncias da rota sol-gel sobre a
cristalinidade da zedlitas formada, apos 72 horas de reacdo a 100 °C. Os resultados de
cristalinidade obtidos através de analises de Difracdo de Raios X, cujos valores
resultantes foram 51%, 125%, 18% e 0%, respectivamente para rotas acida, basica, two-
steps e silicato, demonstraram a existéncia de influéncia da rota sol-gel sobre o produto
formado. Nestas condicdes, a rota basica foi utilizada para a sintese de silicas hibridas
funcionalizadas com  [3-(2-Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano  (SG,B), (3-
Mercaptopropil)trimetoxisilano (SGsB), Metiltrimetoxisilano (SGc1B) e
Octadecilsilano  (SGci18B), sob tempos reacionais de 24, 48 e 72 horas. Zeolitas
hibridas, sintetizadas a partir das silicas SG,B, SGsB e SG¢1B, nomeadas Zn;, Zs, Zc1,
respectivamente, foram obtidas apos 24, 48 e 72 horas de reacdo, enquanto aquelas
baseadas nas silicas SGcgB e SGcigB, nomeadas Zcs e Zcis, apresentaram estrutura
cristalina apenas apds 48 e 72 horas, respectivamente. Em condicGes térmicas, o
aumento da hidrofobicidade da silica hibrida, apresenta influéncia sobre o tempo de
cristalizacdo da zedlitas, sendo necessarios tempos maiores para aquela baseada em
SGcisB, frente as demais. Além disso, a funcionalizacdo da silica precursora parece
influir sobre a capacidade de adsor¢do de mercurio da respectiva ze6lita, sendo 0s
percentuais de remocdo iguais a 90%, 75%, 42% e 33%, para Zny, Zs, Zcs € Zcis,
respectivamente, de acordo com experimentos de remogdo de mercdrio a concentragdo
de 500 pg L™



ABSTRACT

Green Chemistry approaches, applied to the development of more sustainable, more
ecofriendly and more economic processes and materials have attracted the attention of the
scientific community. Among such approaches, solvent-free methods have been highlighted.
In the present study, hybrid silicas synthesized by sol-gel process were used as silicon source
in hybrid zeolite synthesis, by solvent-free method, employing different energy sources,
namely thermal, microwaves and ultraviolet, in order to investigate the effects of these factors
on the crystallinity and mercury adsorption capacity, exhibited by the hybrid zeolites.
Initially, hybrid silica functionalized with organoalkoxysilane Trimethoxy(octyl)silane
(SGcsB), synthesized by sol-gel acid- or basic-catalyzed route, two-steps route and silicate
route, were employed in hybrid zeolite synthesis by solvent-free method, in order to identify
possible sol-gel route influence on the produced zeolite crystallinity, after 72 hours of reaction
time at 100°C. The crystallinity results obtained from X-ray Diffraction analysis, which
resulting values were 51%, 125%, 18% and 0%, respectively for acid, basic, two-steps and
silicate routes, showed that there is influence of sol-gel route over the synthesized product.
Under thermal conditions, the hybrid silica hydrophobicity increases, having influence on the
zeolite crystallization time, being necessary longer reaction times for that based on SG¢i1sB
than for the others. Furthermore, the precursor silica functionalization seems to influence on
the mercury adsorption capacity of respective hybrid zeolites, showing removal percentages
corresponding to 90%, 75%, 42% and 33%, for Zna, Zs, Zcs € Zc1s, respectively, according to

mercury removal experiments at concentration of 500 Mg L™



INTRODUCAO

“Unicidade entre o ser ¢ o ambiente”, esta compreensdo da relacdo entre o ser
humano e o meio ambiente tem sido difundida com a valorizacdo de uma consciéncia
ambiental. Através desta, a sociedade tem se tornado apta a compreender o impacto de
suas acdes sobre o meio no qual vive, e buscar alternativas a fim de minimizé-las ou
elimind-las. Na comunidade cientifica, 0 comportamento se repete, como pode ser
identificado pelos inimeros estudos em busca de alternativas mais sustentaveis, menos
poluentes, mais viaveis economicamente de realizar procedimentos ja estabelecidos,
assim como desenvolver novos processos e materiais. Tais alternativas constituem a
area de pesquisa denominada Green Chemistry, caracterizada pelo desenvolvimento de
processos e produtos quimicos capazes de reduzir ou eliminar o uso e geracdo de
substancias perigosas. Dentre as diversas abordagens que contemplam a Green

Chemistry, estdo os métodos de sintese sem solvente.

Métodos de sintese sem solvente estabelecem meios alternativos para obtencédo de
uma vasta gama de materiais, eliminando fatores de risco associados ao uso de solvente
e possibilitando que os processos ocorram sob condigdes mais controladas e brandas,
garantindo maior seguranca e eficiéncia energética para execucdo dos mesmos. Dentre
0S materiais sintetizados por métodos sem solvente destacam-se as zedlitas, cujas
numerosas areas de aplicacdo, tais como petroquimica, fotocatalise, sintese organica,
nanomateriais, adsorventes, entre outras, agregam elevado valor e interesse cientifico a
estes materiais. Este leque de possiveis aplicacdes para zedlitas se expande conforme o
desenvolvimento e aprimoramento de métodos de modificacdo estrutural aplicados para
producdo de materiais hibridos. Métodos comumente aplicados a producdo de zedlitas
hibridas, ou seja, zedlitas que apresentem propriedades associadas a sua propria
natureza, assim como aquelas relacionadas as modificacfes estabelecidas, sdo baseados
em modificacdes pds-sintese, como por exemplo, grafting, deposicdes fisicas e
quimicas, entre outras, proporcionado menor controle sobre a homogeneidade do

material hibrido.



Como alternativa ao contexto apresentado, o presente estudo propde o emprego de
silicas hibridas, sintetizadas por método sol-gel, como fonte de silicio em método de
sintese sem solvente para obtencdo de zedlitas hibridas, sem a necessidade de
modificacbes pos-sintese. Deparando-se com a principal caracteristica do método sol-
gel, a possibilidade de controlar a morfologia da silica obtida, através da rota sintética
aplicada (catalisada por base, acido, two-steps ou silicato), além do controle sobre as
caracteristicas quimicas da mesma, através do organoalcoxisilano aplicado na sintese, o
presente estudo busca investigar possiveis influéncias da natureza fisica (morfologia) e
quimica (funcionalizagdes) das silicas hibridas sobre o processo de sintese de zedlitas
hibridas. Complementarmente, como forma alternativa aos métodos comumente
aplicados a sintese de zedlitas, foram investigadas as potencialidades e limitacGes de

diferentes fontes energéticas aplicadas a sintese por método sem solvente.



1. Revisao bibliografica

No contexto histérico-cientifico, um marco para a consolidacdo de uma
consciéncia ambiental é referenciado a Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o Meio
Ambiente e o Desenvolvimento, no periodo de 3 a 14 de junho de 1992, na cidade do
Rio de Janeiro. A Culpula da Terra, como ficou conhecida, levou a implementacéo de
uma agenda publica, cujas diretrizes baseavam-se na protecdo do planeta e no
desenvolvimento sustentavel, reconhecida mundialmente como Agenda 21 [1]. Dentre
inimeras questdes abordadas pela Agenda 21, estd o incentivo para que empresas e
industrias desenvolvam e apliquem tecnologias capazes de reduzir os danos ambientais,
atraves de processos e materiais que gerem substancias menos perigosas, recuperem tais
substancias antes de possiveis emissfes a0 meio ambiente e, ou promovam a reciclagem

dos residuos [1].

Ainda na década de 90, surgiram diversos termos trazendo a interface entre
consciéncia ambiental e ciéncia [2], tais como ‘“green chemistry”,”eco-friendly”,
“sustentavel”, etc. Com a difusdo da Agenda 21 no ano de 1997, atraves do Programa de
Implementacdo [1] evidenciou-se o crescimento de estudos envolvendo estas tematicas,

conforme Figura 1.
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Figura 1. Numero de publicacdes envolvendo as palavras chaves “green chemistry” ou
“sustainable” ou “eco-friendly” ou “environmental”. Pesquisa realizada na plataforma

Scopus
(https://www.scopus.com/search/form.uri?zone=TopNavBar&origin=searchbasic).

Acessado em 28/12/2018.

De acordo com a Figura 1, o expressivo aumento de estudos envolvendo
abordagens denominadas como green chemistry, eco-friendly, etc., da-se a partir do
inicio desse século. Essas pesquisas tém contribuido para que as mesmas sejam
constantemente desenvolvidas e ressignificadas, juntamente a consciéncia acerca de

temas ambientais, em diferentes area do conhecimento humano.

A definicdo para o termo “green chemistry” foi proposta em 1996 [3], como sendo
0 desenvolvimento de processos e produtos quimicos capazes de reduzir ou eliminar o
uso e geracdo de substancias perigosas. Segundo Leitner [4], termos como “quimica
limpa”, “green chemistry” e “quimica sustentavel” sdo essencialmente 0 mesmo. Desde
entdo, diversos pontos de vistas e interpretacdes acerca da tematica tém sido
disseminados, corroborando com a abrangéncia do tema, porém mantendo a esséncia do

mesmo, proposta em 1996 [5-7].

A filosofia green chemistry, como é chamada pelos seus fundadores [3], é baseada

em 12 principios [6]:



Prevencao de residuos;

Economia atdbmica;

Sinteses com reagente de menor toxicidade;
Desenvolvimento de produtos quimicos mais seguros;
Diminuicéo de solventes e auxiliares;

Eficiéncia energética;

Uso de matéria-prima renovavel;

Reducéo de derivados;

© 0 N o g B~ w D PE

Catalise;

10. Degradabilidade;

11. Prevengdo de polui¢do por monitoramento em tempo real;
12. Quimica segura para prevencédo de acidentes.

Dentre aos 12 principios, o pilar desta abordagem, segundo seus fundadores, é
compreendido como sendo a catélise [3,8], uma vez que o desenvolvimento e aplicagédo
de novos catalisadores e sistemas cataliticos alcancam simultaneamente os objetivos de

protecdo ambiental, além de proporcionar beneficios econémicos [8].

Diante aos diversos catalisadores e sistemas cataliticos desenvolvidos, destacam-

se as zeolitas.

1.1. Zeolitas: Origem, estrutura e sintese

Aplicadas como catalisador em processos industriais desde o inicio da década de
1960 [9], em areas extremamente valiosas como refinamento de petroleo e petroquimica
basica [10], zeolitas tiveram sua definicdo proposta em 1963 como aluminossilicato
com uma estrutura composta por cavidades ocupadas por ions e moléculas de agua,
ambos com consideravel liberdade de movimento, permitindo a troca ibnica e a
desidratacdo reversivel [11]. No entanto, em decorréncia da descoberta de zedlitas
minerais com caracteristicas distintas, em 1997 houve a expansdo de sua definicdo,

segundo Coombs et al. [12]:



Uma zedlitas mineral é uma substancia cristalina de
estrutura caracterizada por uma rede de tetraedros ligados, cada
um consistindo de quatro 4tomos oxigénio ao redor de um
cation. Esta rede contem cavidades abertas formando canais ou
gaiolas. Essas sdo normalmente ocupadas por moléculas de agua
e cétions que sdo comumente passiveis de troca. Os canais sdo
largos o suficiente para permitir a passagem de algumas
espécies. A rede pode ser interrompida por grupos funcionais
(OH, F) que ocupam posicdes do tetraedro que ndo sao
compartilhadas com o tetraedro adjacente [12].

Esta definicdo passou a ser aplicada a zedlitas de ocorréncia natural e sintética
[13].

A ampliacdo da definicdo de zeolitas trouxe ao conhecimento cientifico diversos
materiais com diferentes estruturas de rede. A cada estrutura de rede é atribuido um
codigo especificado pela Comissédo de Estrutura da Associacdo Internacional de Zeolitas
(1ZA-SC). A Figura 2, a seguir apresenta os codigos atribuidos as diferentes estruturas

de rede existentes.



ABW | ACO | AEI | AEL | AEN | AET | AFG | AFI | AFN | AFO | AFR | AFs | AFT | AFv | AFx |
AFY | AHT | ANA | APC | APD | AST | Asv | ATN | ATO | ATS | ATT | ATV | AvL | Awo | Aww |
BCT | BeC | Bik | BoF | BoG | Boz | BPH | BRE | BSV | caN | cas | coo | cri | ceF | ces |
cHa | i | cLo| con | csv | czp | pac | por | oFo | OFT | Do | DoN | EaB | Ei | EEI |
et | Eon | Epl | ERI | Esv | ETL | ETR | Evo | Ews | Ezr | FaR | Fau | FER | FRA | Gis |
6 | 6ME | GoN | Goo | Hew | wFo | kR | 4FT | aFu | iPw | IFY | mw | mF | RN | RR |
RY | asv | me | w6 | mH | mR | oaT | v | omw | wR | ws | v | mw | sew | oNT |
Joz | JRY | ysN | usR | usT | ysw | kA | Lau | Lev | wo | um | os | tov | ua | urF |
ty | UL | N | AR | Mz | mel | MEL | MEP | MER | MFI | MFS | MON | MOR | Moz | MRT |
MSE | MSO | MTF | MTN | MTT | MTw | mvy | MwF | Mww | NAB | NAT | NEs | NoN | NPO | NeT |
Nsi | 08w | OFF | oko | osi | 0so | owe | -PaR | PAU | PcR | PHI | PON | POR | Pos | Psi |
PUN | pwo | PwW | RHO | -RON | RRO | RSN | RTE | RTH | RUT | RWR | Rwy | saF | sao | sas |
saT | sav | sge | sBN | sBs | sBT | sew | sre | sFF | sfG | sfH | sin | sFo | sFs | srw |
sT | siv | soo | soF | sor | sos | ssF | ssy | stF | sm | sir | sw| SR sw | swy |
szR | TeR | THo | ToL | Ton | Tsc | TuN | ver | um | vos | wov | voz | usi | utL | uwy |
VET | vA | vNi | vsv | wer | wen] YA | yuG | zow |
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O sinal “-” antes do codigo de trés letras indica que a rede estrutural ¢ interrompida. Isto, €, nem todos os dtomos T estao tetracoordenados.

Figura 2. Estruturas de zedlitas reconhecidas pela IZA-SC. Imagem adaptada de
http://america.iza-structure.org/1ZA-SC/ftc_table.php. Acessado em 29/12/2018.

A fim de ilustrar a variedade de estruturas existentes, 0 Esquema 1 apresenta a
representacdo estrutural de seis importantes zeolitas, partindo da unidade priméria de
formacdo, que consiste em unidades tetraédricas conectadas atraves de atomo de
oxigénio compartilhado, e algumas das unidades de construgdo, conhecidas também

como unidades terciarias, responsaveis pelo crescimento da estrutura da zedlitas.


http://america.iza-structure.org/IZA-SC/ftc_table.php

Unidade primaria

Tetraedro de Silica Tetraedro de Alumina

A

Unidades estruturais de construgao

Esquema 1. Representacdo das unidades envolvidas no crescimento de zedlitas, partindo da
unidade priméria. Detalhe: MFI = ZSM-5; FAU = Faujasita; SOD = Sodalita; LTA = Zeoélita X
e Y; BEA = Zedlita Beta; CAN = Cancrinita.

Conforme Figura 2 e Esquema 1, atualmente existem inimeras estruturas de
materiais zeoliticos capazes de serem obtidas, cada uma com distintas caracteristicas
quimicas (como por exemplo, razdo Si/Al), e fisicas (tais como diferentes diametros dos
canais), proporcionando um vasto campo de aplicacdo para este tipo de material, desde
utilizacdo como adsorventes para uso em controle de desastres radioativos [14,15];
catalisadores para reducdo seletiva de NOx [16]; catalisadores para fotodegradacédo de
compostos altamente toxicos, como cromo (V1) [16]; até a aplicacdo na biotecnologia e
medicina, como por exemplo, em estudo visando a liberacdo controlada de farmacos
(anti-inflamatérios) [17,18]. Frente as inUmeras estruturas existentes e as distintas
aplicagbes das mesmas, a sintese de zedlitas tem despertando grande interesse no

ambito cientifico. Os métodos sintéticos comumente aplicados sdo:



(i) Sintese hidrotérmica

Estabelecido como o método bésico para obtencdo de zedlitas, a sintese
hidrotérmica é caracterizada por reacdes sob alta temperatura (superior a 100 °C) e alta
pressao (superior a pressdo atmosférica) em solucdo aquosa em um sistema fechado, de
acordo com definigéo da literatura [19], conforme Esquema 2.

H,0
ALO,

Si0,
(OH', F)
SDA

Esquema 2. Sintese hidrotérmica de zeolitas.

(i) Sintese solvotérmica

Como uma extensdo a sintese hidrotérmica, a sintese solvotérmica é baseada nos
mesmos principios e reagentes, porém o meio reacional é constituido por solventes nao-
aquosos [19], comumente alcoois. A utilizacdo deste método possibilita ajustes sobre a
pressdo do sistema, de acordo com a escolha do solvente utilizado, sem a necessidade de

alteracdo da temperatura aplicada, como ocorre na sintese hidrotérmica.



(i) Sintese ionotérmica

Este método se apresenta como alternativa ao uso de solventes, necessarios as
sinteses hidrotérmica e solvotérmica, empregando liquido idnico, no qual a reacdo é
realizada [19]. Ao mesmo tempo em que atua como solvente, o liquido iGnico executa o
papel de agente direcionador [20], responsavel por induzir & determinada estrutura
cristalina, frente a outra [21]. Assim como a sintese solvotérmica, esta é baseada na

sintese hidrotérmica, utilizando condi¢des reacionais similares.

No entanto, o crescimento de uma consciéncia ambiental e a necessidade de
obtencdo de zeolitas, aliado as inGmeras possibilidades de aplicagdes das mesmas, tém
sido os pilares para a construcdo de métodos sintéticos menos perigosos ao meio
ambiente e mais baratos [22, 23], incorporando as diretrizes da Agenda 21 e da filosofia
Green Chemistry. Dentre estes métodos revelam-se com grande destaque aqueles

denominados como Métodos Sem Solvente.

1.2. Sintese de zeolitas por Métodos Sem Solvente

Reacdes em estado sdlido tém se mostrado excelentes abordagens sintéticas,
proporcionando em muitos casos, processos com maior eficiéncia quando comparado
aquelas realizadas em solucdo, além de apresentar diversas vantagens, tais como
reducdo de agentes poluentes, diminuicdo de custo, aumento da eficiéncia energetica,
simplicidade de processo e manipulacdo [24-26]. A Figura 3 apresenta 0 aumento da
frequéncia de publicacdo de estudos acerca de temas envolvendo métodos sem solvente
aplicados a sintese de compostos, materiais ou desenvolvimento/aprimoramento de
processos. Observa-se também aqui um crescimento significativo a partir do inicio

desse século.
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Figura 3. Numero de publicagdes envolvendo as palavras chaves “solvente-free” ou
“dry synthesis” ou “solid-state reaction”. Pesquisa realizada na plataforma Scopus
(https://www.scopus.com/search/form.uri?zone=TopNavBar &origin=searchbasic).
Acessado em 28/12/2018.

Especificamente no escopo de zedlitas, algumas producbes de cunho cientifico a

respeito do tema abordado estéo ilustradas na Tabela 1.
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Tabela 1. Compilado de producgdes cientificas acerca da tematica: Sintese de zedlitas

por método sem solvente.

Identificacdo Estrutura* Aplicagdo Referéncia
ZSM-5 MFI Catalisador - Craqueamento de polietileno de baixa [27]
densidade
SAPO-5 AFI - [28]
Chabazita CHA Catalisador - Reducédo de NO [29]
Catalisador - Conversdo metanol em olefinas
Beta BEA Catalisador - Oxidacdo seletiva de hexano [30]
ZSM-5 MFI
ZSM-5 MFI -
ZSM-39 MTN
Sodalita SOD
Beta BEA [31]
Mordenita MOR
Faujasita FAU
SAPO-11 AEL - [32]
SAPO-34 CHA
SAPO-11 AEL -
S-MnAPO- AEL -
11 AEL Catalisador - Oxidacao de etilbezeno a acetofenona [33]
S-CoAPO11 AFI -
SAPO-5 AFI -
S-CoAPO-5
Cancrinita CAN Catalisador - Obtencéo de gasolina [34]
Beta BEA Catalisador - Cragueamento de Isopropilbenzeno [35,36¢e
ZSM-5 MFI Catalisador - Cragueamento de m-Xileno 37]
Silicalita-1 MFI -
- EUO [37]
- TON
ITQ-12 ITW -
ITQ-13 ITH [38]
ITQ-17 BEC
FeAPO-5 AFI Catalisador - hidroxilacdo de composto fendlico [39]
AIPO-5 AFI - [40]
S-1 MFI Catalisador - Oxidacéo aerobica de bioetanol [41, 42]
Mordenita/ MOR/ Catalisador - Obtencdo de gasolina [43]
ZSM-5 ZSM-5
SAPO-11 AEL Catalisador - hidroisomerizacao de n-hexadenaco [44]
ZSM-5 MFI Catalisador - Obtencdo de gasolina a partir de gas de
sintese [45, 46]
SAPO-34 CHA Catalisador - Converséo metanol em olefinas [47]
Zeolitas P1 - Adsorvente - Remocédo de amdnia em &gua [48]

* As estruturas sdo identificadas por codigos de acordo com a Base de Dados de Estruturas de Zedlitas
(IZA. Endereco de acesso: http://mwww.iza-structure.org/databases/)
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De acordo com a Tabela 1, diversos estudos tém proporcionado sintese de
diferentes estruturas zedliticas por meétodo sem solvente, utilizando abordagens
distintas, assim como, em alguns casos, proporcionado também a investigacdo sobre a
aplicabilidade das mesmas em processos quimicos. Por exemplo, Luo et al. [27]
obtiveram nanocristais de zeolitas ZSM-5, utilizando-se da reacdo entre brometo de
tetrapropilaménio como agente direcionador de estrutura, silica pirogénica como fonte
de Si, aluminato de sédio como fonte de Al, e Na,C0O3.10H,0 que atua como agente
mineralizador. A sintese foi desenvolvida a 150°C durante 48 horas. O produto
apresentou maior atividade catalitica no processo de craqueamento de polietileno de
baixa densidade, frente as zedlitas ZSM-5 sintetizada por método hidrotérmico; Wang et
al. [29] sintetizaram zedlita Chabazita (CHA) com elevada razdo Si/Al (S-CHA) na
presenca brometo de N,N,N-dimetiletilciclohexilaménio como agente direcionador de
estrutura, via metodo sem solvente e aplicaram a mesma como catalisador para redugéo
de NOx e conversdo de metanol a olefinas. A zeo6lita apresentou propriedades cataliticas
comparaveis aquelas sintetizadas por rotas convencionais; Aluminofosfatos com
estruturas AFI e AEL, identificados como zeolitas SAPO-11 e AIPO-5 respectivamente,
foram obtidas por Jin et al. [33], ap0s reacdo entre fosfato de di-n-propilamina e bromita
(fonte de Al) durante 24 horas a 200°C. A zedlitas SAPO-11 foi funcionalizada com
cobalto e aplicada como catalisador a oxidacdo de etilbenzeno, mostrando maior
atividade e seletividade quando comparada a correspondente, sintetizada por método
hidrotérmico. Em estudo recente, Cheng et al. [34] sintetizaram zedlitas do tipo
Cancrinita (CAN) sob 100°C, via método sem solvente. Esta apresentou atividade
catalitica na obtencdo de gasolina a partir de gas de sintese. Zedlitas ZSM-5 (MFI) e
Beta (BEA) foram sintetizadas por Wu et al. [36], através de reacdo empregando
NaSiO39H,0 e SiO,2H,0 como fontes de Si, além de sementes de zeolitas ZSM-5 e
Beta, respectivamente. Apos 13 e 9 dias a 180°C e 120°C, as zedlitas ZSM-5 e Beta
foram obtidas. Estes, dentre tantos outros exemplos de sintese de zeolitas por método
sem solvente, expostos na Tabela 1, demonstram a variabilidade de abordagens
exequiveis para obtencdo de distintas estruturas zeoliticas, de acordo com a fonte de
silicio aplicada, 0 emprego ou ndo de agentes direcionadores’, uso de reagentes

hidratados, utilizacio de sementes de cristalizacdo®, entre outras, instigando a

! Agentes direcionadores de estrutura sio moléculas utilizadas para induzir a cristalizacdo em
determinada organizacao [49];
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investigagdo por aquela mais interessante, eficiente e aplicavel, conforme o objetivo
almejado. Desta forma, o crescente aumento de estudos acerca do tema justifica-se
devido as inumeras estruturas cristalinas de zedlitas obtidas através de métodos de
sintese sem solvente, conforme Tabela 1, aliado a possibilidade de desenvolvimento e
aprimoramento de processos sintéticos baseados na ndo utilizacdo de solventes tdxicos,

reacOes em condicgdes brandas e em reatores de menor volume.

A diversidade de estruturas sintetizadas por métodos sem solvente proporciona
materiais com distintas propriedades fisicas e quimicas e, consequentemente, possibilita
inimeras aplicacdes, tais como suporte em distintos processos cataliticos para oxidacao
de compostos organicos [30, 33], obtencdo de gasolina [34], assim como remocédo de
poluentes [48] (vide Tabela 1), cujas eficiéncias sdo comparaveis aos equivalentes
sintetizados por métodos tradicionais, como o método hidrotérmico, no qual se faz uso

de solvente.

Diante dos constantes estudos envolvendo zeolitas, as mesmas séo alvo de
abordagens visando o aprimoramento de determinadas propriedades dos materiais,
comumente baseadas em procedimentos de modificagdo quimica ou fisica, dando

origem a novos materiais, denominados materiais hibridos.

1.3. Materiais hibridos

Definidos pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
como uma combinacdo de compostos inorganicos, organicos, ou ambos 0s tipos de
compostos [51], os materiais hibridos tém sido tema de inUmeros estudos. Materiais
hibridos como perovskita [52], nanoparticulas de ouro funcionalizadas com
grupamentos anfifilicos, baseados na a proporcdo das cadeias de polibutadieno-
polietilenoglicol [53], componentes inorganicos dispersos em polimeros organicos [54],
nanotubos de carbono funcionalizados com tiossemicarbazida [55], argilas
funcionalizadas com ligantes organicos contendo grupos -SH [56], nanoparticulas de

polimero-lipidio, constituidas de nucleo polimérico altamente hidrofobico, camada

2 Sementes de cristalizacdo sdo cristais do material de interesse, adicionados ao meio reacional a fim de
induzir a cristalizacdo da estrutura zeolitica mais rapidamente [50].
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externa polimérica hidrofilica e uma monocamada lipidica, responsavel pela interface

entre as camadas [57], entre tantos outros, conforme ilustrado no Esquema 3.

Polimero %
Lipidio ﬁ Kxﬂ
Lipidio-PEG Mj\f

“Nanoparticulas de Au funcionalizadas “Nanoparticulas de polimero-lipidio” — Ref. [52]

com grupos anfifilicos” — Ref. [48] 3
Materiais % oo
hibridos

__SH

“Argilas naturais modificadas com

Nanotubos de carbono funcionalizados funcionalizante sulforados” — Ref. [51]

com tiossemicarbazida” — Ref. [50]

Esquema 3. Exemplificagdes de materiais hibridos desenvolvidos, de acordo com a

literatura.

Aplicacbes de materiais hibridos abrangem as mais variadas areas do
conhecimento humano, como por exemplo, aditivos para ferramentas abrasivas,
proporcionando maior estabilidade térmica e mecanica [58], incorporacdo em filmes
finos, garantindo aprimoramento de propriedades auto-limpante e antimicrobiana [59],
desenvolvimento de biossorventes e aplicacdo na remocdo de vanadio [60],
incorporacdo em matriz polimérica, a fim de aprimorar propriedades termoelétricas
[61], desenvolvimento de sistemas auto-organizados aplicados a abordagens drugs-
delivery [62], entre tantas outras aplicacdes. Diante da versatilidade apresentada pelos
materiais hibridos, inimeros sistemas sdo desenvolvidos, dentre eles destacam-se as

silicas hibridas.
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1.4. Silicas hibridas

Silicas hibridas sdo obtidas por diferentes métodos, tais como recobrimento por
adsorcdo fisica usando surfactantes [63], por deposicdo fisica de vapor [64], por
adsorcdo quimica [65, 66] e grafting [67-69], método baseado na ligacdo covalente de
composto sobre um substrato [70].

No entanto, uma limitacdo das abordagens citadas é a modificacdo
predominantemente estabelecida na superficie dos materiais. Como uma alternativa a
estas abordagens, o método sol-gel apresenta vantagens no desenvolvimento de
materiais hibridos, proporcionando o aprimoramento de propriedades devido ao maior
controle sobre estrutura, pureza e homogeneidade do material [71], além de ser
executado em condic¢des brandas, como por exemplo, a temperatura ambiente [72].

Baseado em reacOes de hidrolise e condensagdo entre alcoxidos metélicos ou
espécies metalicas hidratadas, comumente envolvendo elementos iniciais do bloco p,
como aluminio e silicio ou metais de transicdo, o processo sol-gel pode ser

compreendido através das seguintes etapas [73]:
(1) Sintese do “sol” a partir de reacdes de hidrolise e condensagdo parcial de alcoxidos;

(ii) Formagdo do “gel” por reagdes de policondensacdo das ligagdes Metal-Oxigénio-
Metal;

(iii) Envelhecimento onde as reacdes de condensacdo continuam no interior da rede de
gel, tornando-a mais compacta e, consequentemente expulsando o solvente presente no

interior;

(iv) Secagem do gel para formar um denso “xerogel”, via colapso da rede de poros ou

“aerogel”, através de secagem supercritica;

O método sol-gel possibilita elevado controle sobre as caracteristicas fisicas do
material sintetizado [72, 73] de acordo as rotas sintéticas aplicadas, podendo ocorrer via

rotas hidroliticas, tais como:
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(i) Catalisada por &cida

Através da rota catalisada por acido, a espécie alcoxido é protonada em uma
rapida primeira etapa. Assim, o atomo de silicio assume maior carater eletrofilico,
devido a diminuicao de densidade eletrdnica sobre 0 mesmo, tornando-o mais suscetivel
ao ataque pela molécula de &gua, promovendo a hidrélise do precursor, conforme

Esquema 4. Nesta etapa, a condensacdo segue padrdo similar, sendo responsavel pela

formacdo da ligagdo Si-O-Si.

Etapa de hidroélise

¥
RO RO OR OR
RO % s \/ & i JOR
/S ~—5i—0R 2  |HO-wSi--OR| = HO—Si”  +ROH+H*
H,0" / H H | H \
RO OR OR
Etapa de condensagao .
RO RO RO  OR RO OR
R RO % RO % s \/ & RO % i JOR
RO o —Gi—oH = NG O SiOH | 2 N5i—0—5i7  +H0+H
\él—OH /; H / H | H / \
RO RO RO OR

RO

Esquema 4. Etapas do processo sol-gel por rota catalisada por acido, envolvendo

alcéxidos de silicio.

(ii) Catalisada por base

Através da rota catalisada por base, o atomo de Si é submetido ao ataque pela
espécie OH", assumindo carater negativo, devido ao estado pentacoordenado [74],
tornando as taxas de reacdes de hidrélise menores, quando comparado a rota catalisada
por &cida, devido a desestabilizacdo do estado de transi¢do, gerada pela inducdo de
densidade eletrdnica, promovida pelos grupos OR (R = cadeia carbdnica). Entretanto, a

etapa de condensacdo ocorre mais rapidamente, devido a presenca de grupos =Si-O’,

que atuam no processo de formacéo das ligacbes Si-O-Si (Esquema 5).
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Etapa de hidroélise

i
RO RO  OR OR
RO &5 \/ & : JOR
/TG —O0R 2  |HOww-Si-OR| 2 HO—si”  +RO
HO™ / | \
RO OR OR
Etapa de condensagao
t:
RO RO RO OR RO OR
RO ROLS ROG: & \/ & RO i JOR
RO % /'\§S|—0H 2 NG Qe SiOH | @ N5i—0—si”  +OH
Nsi—o / \
Si—O0 |
RO RO RO OR

OR
RO

Esquema 5. Etapas do processo sol-gel por rota catalisada por base, envolvendo

alcéxidos de silicio.

(iii) Rota Two-steps

Nesta rota utilizam-se das propriedades das rotas anteriores, ou seja, a etapa de
hidrolise é catalisada pelo uso de acido, enquanto a etapa seguinte, de condensacao é

catalisada pelo emprego de base, conforme Esquema 6.

Etapa de hidrolise

t
RO RO  OR OR
RO % & \/ & i _JOR
/6 —"0R 2  [HOwwSi-OR| = HO—Si”  +ROH+H’
H,0: / H H | H \
RO b OR
Etapa de condensagao
$
RO RO RO  OR RO OR
RO RO % RO % s \/ & RO % i JOR
RO _/'\§/s|—on 2 | N§i—QSi—OH | = \/s.—o—s.’ +ON'
P=E RO RO (l)a RO OR

RO

Esquema 6. Etapas do processo sol-gel por rota two-steps, envolvendo alcdxidos de

silicio.

(iv) Rota Silicato

Nesta rota, o precursor de Si € uma solugdo aquosa de metassilicato de sodio.
Através da hidrolise &cida, forma-se acido silicico[75] em solugdo, responsavel pela

formacéo da silica apds reacdes de policondensacdo, conforme Esquema 7. Durante o



processo de envelhecimento a rede continua crescendo e se torna mais rigida, expelindo

as moléculas do interior do material [76].

|
OH 0 OH

| Policondensagédo| _ ¢ _ i — 0 — Si — 0 — Si — O—

Na,Si0; —— > HO— Si — O ——> | | |
. Acid 0 0 0
Metassilicato cido | - nH,O0 |
de sodio OH —0—Si—0—S8i —0—Si—0—

(0] OH 0
L [ ' dn

Esquema 7. Etapas do processo sol-gel por rota silicato. Adaptado de [77].

As inumeras possibilidades apresentadas pelo método sol-gel tornam o mesmo
um dos métodos mais amplamente empregados na producdo de materiais hibridos a base
de silica [72]. Dentre os materiais hibridos a base de silica destaca-se a possibilidade de

obtencdo de zedlitas hibridas.

1.5. Zeolitas hibridas

As zedlitas hibridas surgem frente ao desenvolvimento de técnicas de modificacéo
estruturais, tais como incorporacao de diferentes heteroatomos com atividade catalitica,
possibilitando aplicacdo em diversos processos quimicos [27, 30, 33]; imobilizacdo de
enzimas, possibilitando aplicacdo na sintese de inUmeros derivados de Oleos naturais
[78]; funcionalizacdo com amidoximas, aprimorando o material como adsorvente para
remocdo de chumbo em solucdo [79], entre inlmeros outros exemplos que evidenciam o
aumento das potencialidades dos materiais zeoliticos, através da incorporacdo de

propriedades advindas de agentes funcionalizantes.

Por outro lado, diversos estudos que propdem modificacGes em zeélitas a fim de
produzir materiais hibridos, garantindo as propriedades de interesse da zedlitas como
suporte, além daquelas associadas a funcionalizacdo, o fazem por processos pds-sintese
[33, 36], 39], envolvendo abordagens né&o-triviais, desde a utilizacdo de refluxo

empregando solventes toxicos [80, 81], até a exposi¢do a radiacdo ionizante [79].
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Petkowicz et al. [82] propuseram a sintese térmica de zeolitas hibridas por método
sem solvente, utilizando como fonte de silicio, silica precipitada comercial e como
agentes de funcionalizacdo, responsaveis pelas modificagdes quimicas e,
consequentemente a sintese dos materiais hibridos, foram empregados o0s
organoalcoxisilanos Octiltrietoxisilano (C8), 3-Cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS),
Trietoximetilsilano (TEMS), Hexametildissiloxano (HMDS), Clorotrimetilsilano
(CTMS) e C18M Octadeciltrimetoxisilano (C18), juntamente aos demais reagente, ao
inicio de cada reacdo. Neste estudo obtiveram-se estruturas cristalinas do tipo Sodalita
(SOD) como produto de todas as sinteses de material hibrido, independentemente do
organoalcoxisilano aplicado.

Ao analisar a abordagem por esses autores, surgiram alguns questionamentos
quanto a existéncia de influéncia da natureza do material precursor empregado como
fonte de silica, sobre a estrutura de zedlitas produzida: o tipo de rota sol-gel empregado
na obtencdo da silica hibrida afeta as propriedades cristalinas das zedlitas/alumino-
silicatos hibridos gerados? Especificamente no tocante as condicBes de sintese, seria
viavel empregar fontes de energia alternativas a energia térmica? Considerando uma
potencial aplicacdo dessas zedlitas hibridas resultantes como adsorventes, a natureza do
organosilano afetaria a capacidade adsortiva/seletivas desses materiais? Dessa forma, a
questdo de pesquisa que norteou a presente dissertacdo foi: Qual a viabilidade de
utilizacdo do método sol-gel como abordagem one-pot a obtencéo de zedlitas hibridas
sob distintas fontes de energias visando a obtencdo de zedlitas hibridas com capacidade

adsorptiva?
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2. Objetivo

2.1. Objetivo geral

Perquirir sobre potencialidades e limitagbes no emprego de silicas hibridas
sintetizadas por método sol-gel, como fonte de silicio para sinteses de zeolitas por
método sem solvente, como alternativa a processos de modificacdo fisica e quimica pés-
sintese, visando a obtencdo de zeolitas hibridas para aplicagbes em processo

adsorptivos.

2.2. Objetivos especificos:

- Avaliar a influéncia da rota sol-gel, e consequentemente da natureza das silicas

hibridas, sobre a cristalinidade dos aluminosilicatos resultantes;

- Estudar o efeito de diferentes fontes de energia no processo de sintese de zedlitas

por método sem solvente;

- Mapear a capacidade adsorptiva das zeolitas hibridas na adsorcdo de poluentes.
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3. Experimental

3.1. Materiais e reagentes

Tetraetilortosilicato (TEOS, 99%) e os organoalcoxisilanos [3-(2-
Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano (AEAPTMS > 80%), (3-
Mercaptopropil)trimetoxisilano (MPTMS, > 95%), Metiltrimetoxisilano (C1 > 95%)),
Trimetoxi(octil)silano (C8 > 96%), Octadecilsilano (C18 > 97%), Metassilicato de
sodio e Aluminato de sédio anidro foram adquiridos de Sigma-Aldrich. Hidroxido de
amdnio (NH,OH, 26%) e Hidroxido de sodio (NaOH) foram obtido de Vetec. Acido
cloridrico (HCI) 37 % e Borohidreto de Sodio (NaBH,) foram adquiridos de Merck.
Solucbes padrdao de mercurio (I1) foram adquiridas de Sigma-Aldrich e Merck, sendo
aplicadas as calibracdes dos equipamentos e a testes de adsorcao, respectivamente. O

padrdo de MeHgCl foi adquirido como sal, com a empresa Sigma-Aldrich.

3.2. Sintese de silicas hibridas

As silicas hibridas utilizadas como reagentes de partida a sintese de zedlitas foram
obtidas através de método sol-gel empregando diferentes rotas sintéticas. Tais rotas sdo
classificadas de acordo com a natureza do catalisador e/ou precursor utilizado, sendo
comumente conhecidas como rota sol-gel catalisada por &cido ou base, rota two-steps,
na qual se faz uso de ambos catalisadores e, por fim, rota silicato, na qual se faz uso de

silicato de sddio como precursor de silicio.

Em uma preparacdo tipica, na rota catalisada por base, 9 mL de TEOS foram
colocados em um Béquer, seguido da adi¢do de 5 mL de solucdo de NH,OH (0,4 mol.L
1) sob agitacdo. Apos 1h30min de agitacdo, 1 mL do organoalcoxisilano foi adicionado
gota-a-gota. Manteve-se a solugdo sob agitacdo, a temperatura ambiente, até a
gelificacdo. A rota catalisada por &cido é similar aquela catalisada por base, porém

nessa adicionaram-se 5 mL de HCI (1,0 mol.L™) ao invés de solucdo bésica. Na rota
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two-steps, 9 mL de TEOS foram colocados em um Béquer, seguido pela adicdo 3,5 mL
de HCI 1,0 mol.L?, sob agitacdo. Ap6s 1h30min, 1 mL de organoalcoxisilano foi
adicionado gota-a-gota e a solucdo agitada por mais 1h30min. Entéo, 3,5 mL de NH,OH
(0,4 mol.L™) foram adicionados. Manteve-se a solucdo sob agitacdo, a temperatura
ambiente, até a gelificagdo. Na rota Silicato, 18 mL de silicato de sddio foram colocados
em um Béquer, seguido pela adicdo de 5 mL de HCI (0,05 mol L™), sob agitacdo. Ap6s
1h30min de agitacdo, 1 mL do organoalcoxisilano foi adicionado gota-a-gota. Manteve-
se a solucdo sob agitacdo, a temperatura ambiente, até a gelificacdo. Uma vez completo
0 processo de gelificacdo, os materiais foram submetidos a aquecimento a 60 °C,
durante 6 h. Ap6s secos, foram macerados, a fim de se obter os mesmos em forma de
p6. Para cada rota, fez-se um material controle, uma silica sem adicdo de

organoalcoxisilano (Branco).

Os organoalcoxisilanos empregados foram AEAPTMS, MPTMS, C1, C8 e C18
para produzir as respectivas silicas hibridas, identificadas de acordo com a seguinte

l6gica, demonstrada pelo Esquema 8.

Sol-gel Rota sintética

| T

SG ROTA

organosilano

l

Organosilano usado

Esquema 8. llustracdo a respeito da logica empregada a nomenclatura das silicas

hibridas sintetizadas.

A Tabela 2 apresenta os materiais hibridos sintetizados e seus respectivos

cddigos, de acordo com a ldgica de nomenclatura exposta pelo Esquema 8.
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Tabela 2. Relagédo das silicas controle e hibridas sintetizadas por diferentes rotas sol-gel

e seus respectivos codigos.

Silica Organoalcoxisilanos
Rota Sigla

Controle  AEAPTMS MPTMS C1 Cc8 C18
Catalise
4cida BrA - - - SGgA -
Catdlise BB Se:B SesB SGuB  SGuB  SGeB
bésica G2 GS Cl C8 C8
Two-
Steps TS BrTS - - - SGchS -
Silicato Sil BrSil - - - SGesSil -

As diferentes rotas sintéticas foram estabelecidas de acordo com 0 expresso

pelos Esquemas 9 e 10, a seguir.

a) HCI 1 mol L a) Agitagdo

( mL) Organosilano “X” i Tam
: : SGxA
b) Agitagdo i (1 mL) H

(apy

a) Agitacdo

Tamb
SG.B

g . (15 b -
i : SGLTS
b) Agitagdo ..M i -
(1,5h) b) NH,0H 0,4 mol L

3,5 mL)

c¢) Agitagio
Tamb

Esquema 9. llustragdo das diferentes rotas sintéticas aplicadas a obtencdo das silicas

hibridas. O termo Tamp, indica a condicdo de temperatura ambiente.
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b) Agitagdo

a) HCI 0,05 mol L!

.................................

NaZSOS'QgIO (10 mL) i Organosilano “X” i
100 gL :
: (2mL) :
(18 mL) b) Agita(;ﬁo earererersrs e e e nrararas g
60°C
(L5h)

Esquema 10. llustracdo rota sintética silicato aplicada a obtencdo de silica hibrida.

3.3. Sintese de zedlitas hibridas

As sinteses das zeolitas hibridas foram estabelecidas através de método sem
solvente, utilizando condicGes e proporgdes de reagentes previamente estudadas por
Petkowicz et al.[83]. Em uma tipica preparacéo, silica, aluminato de sédio e hidroxido
de sodio foram adicionados a um almofariz, nas proporg¢des 3:4,1:2. Os materiais foram
macerados durante 5 minutos, a fim de garantir a homogeneidade do sistema. Apos, as
misturas foram transferidas para um reator de Teflon® e mantidas em estufa, sob
aquecimento a 100°C, durante 4, 24, 48 e 72 horas. Diferentes fontes de energias foram
avaliadas na sintese de zeolitas hibridas, seguindo 0 mesmo procedimento de preparagédo
descrito anteriormente. As outras fontes estudadas foram radiacdo micro-ondas e

ultravioleta.

1,5¢ Silica Hibrida 4h
Micro-ondas
fonte de Si0, o
tone ) 2¢ NaAlO, A0S Zeslita MW

1g NaOH
/

B 24n48he72h

B, ——— Zeolita

. . N\ 0,
5 min. macceragao 100°C
4h

Radiacao
Ultravioleta ~ Zeolita hv
—

Esquema 11. llustracdo da preparacdo de zedlitas hibridas por método sem solvente,

aplicando diferentes tempos e fontes de energia.
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Os materiais sintetizados foram identificados de acordo com a silica empregada,
conforme Tabela 3.

Tabela 3. Identificagdo das zedlitas de acordo com a matéria-prima utilizada.

Silica Hibrida Zeolitas
BrA ZeA
BrB Zg:B
BrTS Za TS
BrSil ZgSil
SGcsA ZcsA
SGcgB ZcsB
SGcsTS ZcsTS
SGcsSil ZcsSil

3.4. Caracterizacao dos materiais hibridos

Diferentes técnicas instrumentais foram empregadas de forma complementar
buscando a obtencdo de informacBes associadas a propriedades estruturais, aléem de

possiveis aplicabilidades.

Os padrdes de difracdo de raios X foram obtidos através de difratbmetro Siemens D-
500 dispondo de goniémetro. O instrumento utiliza um tubo emissor de cobre que
emite particulas K-alfa (A =1,54 A). O equipamento foi operado sob tensdo de 40 kV e
corrente de 5 mA. As medidas de XRD foram estabelecidas por varredura da regido 5°
> 260 > 70° usando uma taxa de 0,05°/ 2 s.

As analises por espectroscopia de infravermelho em modo Transmissdo foram
efetuadas em Espectrofotdmetro no Infravermelho (FTIR) Shimadzu Prestige-21. As
amostras foram prensadas com KBr. As analises por espectroscopia de infravermelho
em modo Refletancia Total Atenuada (ATR) foram efetuadas em Espectrofotbmetro

Bruker Alpha FTIR-ATR. As amostras foram depositadas sobre um cristal de ZnSe.

As analises de Ressonancia Magnética Nuclear em estado sélido forma
executadas em equipamento Agilent DD2 narrow bore, a frequéncias de 99,3 MHz para
0 %°Si, 125 MHz para “*C.
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As determinagbes por Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) foram
estabelecidas em potenciostato/galvanostato PARC, modelo 273. Todos o0s
experimentos foram executados em célula de trés eletrodos convencional. Os eletrodos
com silica e zeélita (S=0,152 cm?) e carbono vitreo (0,082 cm?) foram utilizados como
eletrodos de trabalho. Os eletrodos de trabalho de silica e zedlita consistem em um
corpo de PVC contendo um disco de grafite, na qual é suportada a pasta de carbono. A
pasta de carbono foi preparada misturando grafite de alta pureza (Fisher Scientific) e
silicas ou zedlitas modificadas com organoalcoxisilanos a uma razao de 6:1 (m/m) com
algumas gotas de 6leo. Ag/AgCl foi usado como eletrodo de referéncia e fio de platina
como eletrodo auxiliar. Todas as medidas foram efetuadas sob atmosfera de argénio. Os
experimentos de DPV foram estabelecidos usando dois meios para eletrodos suporte. A
solugdo tampéo foi preparada a partir da mistura de acido acético (pKa=4,75), acido
fosforico (pKa 2,14, 7,20 e 12,15) e 4cido bérico (pKa=9,24, 12,74, 13,80) 0.1 mol L™.

As determinac6es de molhabilidade foram efetuadas em equipamento analisador
da forma de gota (Drop Shape Analyser) DSA 100 (Kriiss GmbH) equipado com uma
camera de video. Uma gota (3-6 uL) de agua deionizada foi depositada sobre as
amostras usando uma microseringa e sua imagem foi fotografada. Os valores de WCA
(Water Contact Angle) sdo medias de cinco medidas realizadas em diferentes areas de

cada superficie.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em equipamento TGA
Discovery (TA Instruments). Aproximadamente 5,0 mg de amostra foram aquecidos de

25 a 800 °C, sob taxa de aquecimento igual a 10°C/min.

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha D11A no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), usando um comprimento de
onda A = 1,488 nm. O feixe de raios X foi selecionado por um monocromador de silicio
e colimado por um conjunto de fendas. Amostras secas foram dispostas entre duas fitas
Kapton® e o feixe de raios X colimado foi passado através de uma camara contendo
porta-amostras de acgo inoxidavel. Todas as medidas foram executadas a temperatura
ambiente e pd de behenato de prata foi utilizado como padrdo de calibracdo para a

distancia detector-amostra, inclinacdo e posicdo do feixe direto. A transmissdo e
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correcdes da radiagdo de fundo e para as fitas Kapton® foram realizadas na imagem 2D
antes do processamento seguinte dos dados. A anélise dos dados de SAXS foi efetuada
utilizando a rotina de avaliacdo Irena [84] implementada no software Igor Pro
(WaveMetrics, Portland, USA) [85]. O ajuste unificado de maltiplos niveis foi utilizado
para descrever um ou dois niveis de organizacao estruturais evidentes nos dados de
espalhamentos [86]. Neste método, o espalhamento resultante de cada nivel é a soma de
uma forma de Guinier exponencial e uma cauda descrita pela Lei das Poténcias
estruturalmente limitada. A equacdo geral representando qualquer ndmero de niveis

pode ser escrita como:

@=36 EXD(@J +B, exp(_ IR J{ (erf (aR, /ﬁ))T .

3 q

Onde:

n = numero de niveis estruturais observados

Gi = pre-fator de Guinier

Rgi = raio de giro

Bi = pré-fator especifico para o espalhamento correspondente a Lei das Poténcias, o

qual é especificado como decaimento exponencial P.

3.5. Experimentos de adsor¢ao

Em um experimento tipico de adsorcdo, cerca de 25 mg de material foram
introduzidos em frascos de polipropileno de 15 mL, contendo 10 mL de solucdes
aquosas de Hg(l1), cujas concentracBes iniciais ficaram na faixa de 5 a 500 pg.L™* A
mistura foi agitada durante 1 h em shaker a 350 rpm, sob temperatura ambiente.
Concluida esta etapa, a mistura foi centrifugada durante 5 minutos a 2000 rpm, a fim de

garantir que todo sélido permanecesse sedimentado. Entdo, o sobrenadante foi alocado
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em outro frasco com a finalidade de que a concentragdo de mercdrio residual fosse
determinada por Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Geracdo de Vapor Frio (CV
AAS) por meio do equipamento Flow Injection for Atomic Spectroscopy System (FIAS
100 — PerkinElmer). Neste sistema, a fonte de radiacdo empregada é uma lampada de
descarga sem eletrodo (EDL). O comprimento de onda foi ajustado para 253,65 nm.
Durante as determinacdes de mercrio, utilizou-se solucdes de HCI 1,0 mol.L™ e
NaBH; 0,1 % (m/v), como solucdo carreadora e solucdo redutora, respectivamente.
Argdnio (Ar) foi empregado como gas de arraste, sob fluxo de 60 mL.min™. Todas as
determinacdes foram efetuadas em absorbéncia integrada (area do pico).
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4. Resultados e discussao

4.1. Estudos exploratorios

Como estudo exploratorio, a fim de verificar a viabilidade e aplicabilidade do
método, silicas funcionalizadas com organoalcoxisilano trimetoxi(octil)silano (SGcs)
sob diferentes rotas sintéticas (4cida — A; basica — B; two-steps — TS; silicato —Sil),
foram empregadas como matéria-prima para sintese de zeolitas hibridas, através de
método sem qualquer solvente. Inicialmente, sob o tempo reacional de 72 horas,
avaliou-se a influéncia da rota sol-gel sobre a formacdo da zeélita. A Figura 4 ilustra
espectros tipicos das amostras de silicas hibridas em modos de refletancia e de

transmissao.
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Figura 4. Espectros de infravermelho da silica hibrida SGcgB nos modos (A) ATR e

(B) Transmisséo.
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Através de analises por FTIR no modo Transmissdo verifica-se a formacdo de

silica, devido ao surgimento de banda caracteristica a 1080 cm™, associada ao

estiramento assimétrico O-Si(-O) [87], o que é ratificado através de analises de ATR,

cuja presenca de banda caracteristica a 1080 cm™ é salientada.

As andlises de FTIR em ambos os modos possibilitam a verificacdo de

funcionalizacéo, através da identificacdo de bandas caracteristicas, conforme descrito na

Tabela 4.

Tabela 4. Atribuicdo de bandas de infravermelho de acordo com o espectro da silica

SGcsB.
Transmissao Refletancia Total Atenuada (ATR)
NUmero NUmero
de onda Atribuicdo [88 89] de onda Atribuicéo [88 89]
(cm™) (cm™)
3446 Estiramento OH 3359 Estiramento OH
2976 CH3vas(C-H) 2974 CH3 vas(C-H)
2927 CH2 vas(C—H) 2926 CH; vas(C-H)
2858 CH; vs(C—H)s 2860 CH; v(C-H)
1641 H,0 3(H-O-H) 1652 H,0 8(H-O-H)
1080 Si O Sivys(Si-0) 1455 CH; 3(H-C—H)
1072 Si O Si vg5(Si-0)

Cabe salientar que as informacdes obtidas pelos modos de transmissdo e ATR

diferem e complementam-se, conforme ilustra o Esquema 12.
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(A)

Silica hibrida

Radiag8o IR Cristal

(B)

Radiacio IR

Amostra em KBr

Esquema 12. llustracdo referente a verificacdo de funcionalizacdo na superficie (A) e

no interior e superficie (B) do material sintetizado.

De acordo com as analises por espectroscopia de infravermelho, é possivel inferir
sobre a funcionalizacdo superficial e interna do material, visto que conforme
representado pelo Esquema 12 (A) ha a andlise quimica de superficie, com
profundidade de penetracdo de alguns micrometros, enquanto em (B) a radiacéo

trespassa a amostra, proporcionando analise quimica do bulk e da superficie.

Uma vez verificada a formacdo de silicas hibridas, pelas diferentes rotas, as
mesmas foram utilizadas como matéria-prima para sintese de zedlita pelo método sem

de solvente, conforme Esquema 11 (Item 4.3).

A fim de verificar possiveis influéncias da rota sol-gel sobre a formacdo das
zedlitas, foram efetuadas analises de Difracdo de Raios X, conforme Figura 5.
Escolheu-se a cristalinidade do material formado como a propriedade de avaliacdo entre
0s sistemas estudados, a fim de identificar possiveis efeitos da natureza da rota sol-gel

sobre o produto formado.
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Figura 5. Difratogramas de produtos obtidos através procedimento descrito no
Esquema 3. (A) Zedlitas controle, sem adicdo de organoalcoxisilano; (B) Zedlitas

hibridas. Os picos assinalados foram utilizados para calculo de teor de cristalinidade.

De acordo com a Figura 5, evidencia-se a possivel existéncia de influéncia da rota
sol-gel sobre o processo de formacdo de zedlita. Através de analise dos difratogramas
identifica-se a formagdo de zedlitas a partir de silicas controle e hibridas, sintetizadas
através das rotas sol-gel catalisada por acido, base e rota two-steps. Todavia, ndo ha

formacdo zeolita a partir da rota silicato, uma vez que a presenca de metasilicato de
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sodio, reagente aplicado na sintese da silica hibrida, tende a formar silica quartzo[90],

inviabilizando a organizagéo.

De acordo com a Figura 5, ndo se identificam mudancas estruturais nas zedlitas
formadas, sendo todas especificadas como Hidroxi-Sodalita. A cristalinidade da zedlita
formada é determinada através da soma das areas dos picos assinalados na Figura 4 em
relagdo a cristalinidade da respectiva zedlita controle, considerada como 100%. Os
valores resultantes séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Cristalinidade percentual das zedlitas controle e hibridas.

Area Integrada
ZgB ZcgB Zg/A ZcgA Zg TS ZcgTS ZgSil ZcsSil
14 849 1020 1524 820 1591 348 - -
24 1661 2022 3505 1788 3440 710 - -
32 468 795 1000 578 1029 156 - -
35 683 863 1278 762 1319 244 - -
43 685 755 1407 664 1387 175 - -
59 226 287 635 167 640 70 - -
Soma 4572 5742 9351 4779 9406 1703 0 0

Cristal. 100 1256 100 51,1 100 18,1
(%)

2 Teta

Dentre as rotas que apresentaram formacdo de zeolitas, aquela catalisada por base
apresentou produto com maior cristalinidade, conforme Tabela 5. Uma possivel causa
da diminuicdo da cristalinidade apresentadas pelas zeélitas, cujas respectivas silicas
hibridas foram preparadas por rota acida e two-steps € a estrutura do material de partida.
Enguanto silicas obtidas por rota catalisada por base apresentam-se como grandes
particulas esféricas; aquelas sintetizadas por rota catalisada por &cido e/ou rota two-
steps apresentam-se na forma de placas [91]. Desta forma, poder-se-ia inferir que os
possiveis sitios reacionais estejam menos acessiveis nas silicas funcionalizadas com C8

(SGcsA e SGcsTS), quando comparadas as suas respectivas silicas sem funcionalizacéo.

Desta forma identificou-se o processo sol-gel por rota catalisada por base como

sendo o mais adequado a sintese de zedlitas hibridas. A partir deste momento, todas as
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zeolitas provém de processo sol-gel catalisado por base, logo, a nomenclatura seréa

simplificada de acordo com o Esquema 13.

Fonte de energia  Sigla
Térmica Nenhuma
Zedlita Tempo reacional e fonte de energia Micro-ondas MW

J l Ultravioleta hv

Z Condicao

organosilano

T

Funcionalizacdo de
acordo com a silica
precursora

Esquema 13. llustracdo a respeito da l6gica empregada a nomenclatura das zedlitas

hibridas sintetizadas.

Uma vez definida a rota empregada em termos de fonte de silica, diferentes

tempos de reacdo foram investigados a fim de estabelecer aquele no qual a zeodlita

hibrida sintetizado apresentasse maior teor de cristalinidade. A Figura 6 apresenta 0s

padrdes de difratogramas para a zedlita Zcg apds diferentes tempos de reacao.
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Figura 6. Difratogramas da zedlita Zcg sintetizada apds diferentes tempos de reacéo.

De acordo com a Figura 6, observa-se que a formacdo da zedlita Zcg apresenta

dependéncia do tempo reacional, sendo inviavel, nestas condi¢bes, a obtengdo do

produto em tempos menores do que 24 horas. Através do calculo de cristalinidade dos
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materiais formados, ndo se observam diferencas significativas entre tempo de 48 e 72

horas, conforme Tabela 6.

Tabela 6. Percentual de cristalinidade da ze6lita Zcg a diferentes tempos de reacéo.

Area Integrada

2 Teta ZeB 72(h) 48(h) 24 (h)
14 849 1020 1133 i
24 1661 2022 2270 i
32 468 795 872 i
35 683 863 941 i
43 685 755 879 i
59 226 287 293 i

Soma 4572 | 5742 6388 -

Cristalinidade (%) & 100 126 140 -

Andlises por Espectroscopia de Infravermelho foram estabelecidas a fim de

ratificar a formacéo de zeolita.
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Figura 7. Espectros de Infravermelho por modos Transmissao (A) e ATR (B) da zeélita

e a respectiva silica hibrida precursora.



De acordo com a Figura 5, é possivel identificar a formacdo da zedlita devido ao

deslocamento da banda em 1100 cm™ caracteristica da ligagdo Si-O-Si, para 950 cm™

[1].

A fim de estabelecer as condigdes reacionais mais adequadas a obtencdo da
zeolita Zcg, foram empregadas diferentes fontes de energia, como alternativas ao
método de aquecimento por conducdo. As fontes de radiacdo micro-ondas e ultravioleta
foram aplicadas de acordo com as limitacBes dos equipamentos utilizados, isto €,
limitacdo de tempo de producdo de micro-ondas, a fim de garantir o bom funcionamento
do magnetron (responsavel pela producédo de radiagdo eletromagnética na frequéncia de
micro-ondas), assim como a limitacdo de energia disponibilizada pela fonte de radiacao
ultravioleta. A sintese assistida por radiagdo micro-ondas foi desenvolvida em forno de
micro-ondas MARS 6™, utilizando frascos EasyPrep™. O programa de aquecimento
utilizado baseou-se em controle por temperatura, sendo especificada como 100 °C, na
qual permaneceu durante 4 horas. No que tange a sintese assistida por radiacao
ultravioleta, a mesma foi estabelecida no interior de caixa preta, dentro da qual a
mistura reacional, disposta em frasco de vidro, foi submetida a incidéncia de radiacao
ultravioleta emitida por trés lampadas de vapor de mercurio (OSRAM Puritec HNS 8W,
A =254 nm)

O tempo de exposicdo as diferentes fontes foi de 4 horas. A Figura 8 apresenta

os difratogramas obtidos para ambas as fontes de energia.
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Figura 8. Difratograma dos materiais obtidos apds reacdo empregando diferentes tipos

de radiacéo.

De acordo com a Figura 8, ndo ha formacgdo de zedlita ao empregarmos radiacdo
ultravioleta (hv). O material formado por sintese empregando radiacdo micro-ondas
(MW) apresenta 0 mesmo padréo de hidroxi-sodalita, porém com baixa cristalinidade,

conforme demonstra Tabela 7.

Tabela 7. Percentual de cristalinidade da zeolita Zcg de acordo com a fonte de energia
utilizada.

Area Integrada

2 Teta ZgB ZcsB MW ZcsB hv ZcsB
14 849 342 - -
24 1661 544 - -
32 468 295 - -
35 683 239 - -
43 685 273 - -
59 226 116 - -

Soma 4572 1808 - -

Cristalinidade

(%) 100 40 - -

Entretanto, mesmo com baixa cristalinidade, o emprego de radiacdo micro-ondas

durante 4 horas demonstrou maior eficiéncia, quando comparado ao analogo condutivo.

Novamente, conforme Figura 9, as analises por Espectroscopia de Infravermelho
corroboram com a verificacdo da formacdo de zeolita, através do deslocamento da
banda em 1080 cm™ para 1000 cm™[83].
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Figura 9. Espectros de Infravermelho por modos Transmisséo (A) e ATR (B) da zedlita
e a respectiva silica hibrida precursora.

Ao comparar as Figuras 7 e 9, verifica-se que na ultima, o deslocamento é
ligeiramente menos pronunciado, uma vez que a zeolita produzida apresenta maior teor
do material precursor, conforme identificado por analises de Difracdo de Raios X e

calculos de cristalinidade. Desta forma, para 0s estudos subsequentes, a sintese
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empregando energia térmica foi escolhida como mais adequada para as condi¢des
exploradas.

4.2. Influéncia da natureza da silica hibrida na obtencédo de zedlitas por método
sem solvente.

4.2.1. Caracterizacdo estrutural das silicas hibridas

De acordo com analises por espectroscopia de infravermelho por modos
Transmissdo e ATR, a sintese das diferentes silicas hibridas é confirmada pela
existéncia da banda caracteristica de estiramento assimétrico Si-O, a 1100 cm™. Além
desta, as demais bandas associadas estdo contempladas na Tabela 3.

Transmitdncia (u.a.)
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Figura 10. Espectros de infravermlho por modo ATR das silicas hibridas sintetizadas.

Segundo as analises de 2°Si RMN, pode-se identificar, em todas os materiais
sintetizados, as estruturas caracteristicas Q° e Q*, associados a silandis isolados e pontes
siloxano [92] além das estruturas T? e T°. De acordo com a Figura 10, evidencia-se o
aumento da relacdo Q*/Q® em silicas funcionalizadas com C8 e C18, possibilitando
inferir sobre a diminuicdo de sitios silandis (Q°). Além disso, para silicas com maior
hidrofobicidade € possivel identificar comportamentos distintos das demais, em relagdo

as estruturas T2 e T°, evidenciando a tendéncia no aumento da contribuicdo T2. Este
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comportamento € comumente verificado na presenga de funcionalizantes de cadeia
extensa [93], sendo associado a capacidade limitada de condensacgdo, devido efeitos

estéricos e indutivos.

c18

Figura 11. Espectros de RMN de *°Si no estado sélido associados as silicas hibridas

sintetizadas com diferentes organoalcoxisilanos.

De acordo com dados das analises de **C-RMN no estado sélido, é possivel

estabelecer as associa¢des dos picos conforme o produto sintetizado (Figura 12).
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Figura 12. Espectros “*C-RMN no estado sélido, para as silicas hibridas sintetizadas.

Além dos picos associados as funcionalizacdes, encontram-se aqueles
associados a grupamentos CH3CH,O- (36(CH3) = 17 ppm e 6(CHy) = 58 ppm) [94],
provenientes da hidrélise incompleta das moléculas de TEOS, precursores de silicio.

Além disso, tratando-se dos espectros de **C-RMN, é possivel estabelecer maior
compreensdo quanto a organizacdo das cadeias C8 e C18 nas silicas SGcgB e SGci1sB,
respectivamente. A relacdo existente entre os picos a 32 e 30 ppm, conhecida como
conformacdo trans-gauche [10, 11], torna possivel determinar se as cadeias alquila
apresentam maior ou menor organizacdo, nas conformagdes Trans ou Gauche,

respectivamente.
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Gauche Trans

Esquema 14. Conformac6es gauche e trans.

De acordo com a Figura 12, a auséncia de pico a 32 ppm (Trans) aliada a
elevada intensidade do pico a 30 ppm (Gauche-Trans), estabelecem que a cadeia alquila
encontra-se extremamente desordenada na silica hibrida SG¢;sB, enquanto que para a
silica SGcgB ha presenca da conformagdo Trans, mas ainda sendo predominante a
conformacdo Gauche. Tais observacbes experimentais corroboram com o método de
sintese aplicado, no qual ndo ha uso direcionadores capazes de induzir a conformagéo

cristalina (Trans).

4.2.2. Caracterizacdo textural das silicas hibridas.

Aspectos texturais das silicas hibridas foram investigados atraves de analise de
Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS).

Para cada silica sintetizada, a organizacao das particulas em multiplos niveis, o
raio de giro (RQg), estado de organizacao dos fractais das particulas (P) e a forma destas
particulas foram investigados através de aproximac@es por ajuste unificado, aplicado as
regibes de Guinier e da Lei das Poténcias. A Figura 13 apresenta as curvas

experimentais de SAXS e seus melhores ajustes (linhas sélidas).
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Figura 13. Curvas experimentais de SAXS e respectivos ajustes estabelecidos por
modelo UnifiedFit.

De acordo com a Figura 13, os dados de SAXS revelam que as amostras estdo
arranjadas em multiplos niveis, de forma polidispersa. Utilizando o modelo de
Beaucage [86] € possivel estabelecer os multiplos niveis estruturais das particulas
através da EQ. 1 (Sessdo 4.3) para ajustar os dados de cada regido estrutural. Os
resultados das aproximacdes unificadas aplicadas as curvas de SAXS estdo
representados pela Tabela 8.
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Tabela 8. Pardmetros determinados através de aproximacgdo por modelo UnifiedFit

aplicado aos dados experimentais de SAXS.

Regido Alto-q Regido Médio-g  Regido Baixo-q

Amostra . . )

Rga® Rpa®™ Pm® Rgvw Rpwm Ps
SGsB 0,6 0,7 36 75 10 3,1
SG,B 1 1,3 3,7 89 11 2,9
SGc1B 0,7 0,9 3 4.7 6 3,2
SGcgB 0,8 1 39 8.1 10 2,4
SGci1gB 1,3 1,7 4 7 9 3

De acordo com a analise da Regido de Alto-q, identifica-se o aumento do tamanho
de particula, conforme o aumento do grupo funcionalizante empregado no processo de
sintese. Utilizando a Regido de Médio-q para investigar sobre as estruturas
organizacionais dos materiais sintetizados, evidencia-se que todas as silicas hibridas
apresentam-se organizadas como fractais de superficie (3 < Py < 4), com excecdo da
silica SGc1sB que apresenta estrutura esférica (P=4), caracterizando uma superficie

com menor rugosidade, quando comparada as demais.

4.3. Sintese de zedlitas hibridas através de método sem solvente

Apos o estabelecimento das condigdes mais adequadas dentre aquelas estudadas
previamente, as sinteses de zeolitas hibridas foram realizadas através de reacdo em
estado solido envolvendo as silicas hibridas previamente especificadas. Para cada silica

sintetizada obteve-se a respectiva zeolita hibrida, conforme Tabela 9.

¥ Rg ¢ o raio de giro das particulas em cada regido: Rga na regifo de alto-g e Rgy na regido de médio-q.

* Rp é o raio da particula (em nm)

® P ¢ 0 expoente de decaimento da Lei das Poténcias, cujo valor é definido como P = 4 para regido de
alto-q.
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Tabela 9. Identificacdo das zeolitas de acordo com a silica hibrida utilizada.

Silica Hibrida Zedlitas
SGsB Zs
SG,B VAN
SGc1B Zcy
SGcsB Zcs
SGc15B Zcig

As sinteses foram estabelecidas aos tempos reacionais de 24, 48 e 72 horas, a fim
de investigar a existéncia de possiveis efeitos dos grupamentos funcionais sobre a
formacdo das zedlitas. A Tabela 10, a seguir, apresenta os resultados de analises de
Difracdo de Raios X para os diferentes sistemas sintetizados.

De acordo com os difratogramas apresentados na Tabela 10, todos os materiais
que apresentaram cristalinidade indicaram perfis de difracdo associados a Sodalita,
independente da silica hibrida utilizada, segundo comparagdo com padréo de estrutura
sodalitica — 948, indicando ndo haver influéncia dos organoalcoxisilanos empregados
sobre o tipo de estrutura cristalina formada, com excecdo das zedlitas sintetizadas a
partir de silica funcionalizada com 3-(Mercaptopropil)trimetoxisilano, cuja estrutura
cristalina apresenta uma mudanca de organizacdo conforme o tempo de sintese, sendo
atribuida a estrutura de zeolita Cancrinita (CAN) as 24 horas de reacdo e passando a
organizacdo de zedlitas Hidroxi-Sodalita, conforme o aumento do tempo de reacdo,
chegando a contribuicdo majoritaria da fase cristalina sodalitica as 72 horas de reacao.
Ainda, baseado nos resultados exploratdrios a respeito de reacdo sob radiacdo micro-
ondas, previamente obtidos com o sistema SG¢gB, tentou-se diminuir o tempo reacional
envolvendo a silica SG¢1gB, uma vez que dentre os tempos investigados a formacéo de

produto ocorrera apenas as 72 horas de reacao.

Através dos difratogramas apresentados na Tabela 10, foram determinados os
teores de cristalinidade das zeo6litas obtidas, aplicando o procedimento estabelecido na
Secdo 4.1, por meio da integragcdo dos picos assinalados na Figura 5. A Tabela 11

apresenta os teores de cristalinidade determinados para cada sistema.
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Tabela 10. Difratogramas das diferentes zedlitas hibridas sintetizadas e suas respectivas condic6es reacionais.
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Tabela 11. Teores de cristalinidade das zeélitas hibridas sintetizadas.

Zy s oy Zcg Zcg
2 Teta 4h
72h 48h  26h | 72h  48h  24h | T2h  48h  24h | 72h 4sh 26n o | 72h 48h 24h

14 | 1133 1001 1139 | 461 283 - | 592 787 991 | 1020 1133 - 342 | 342
24 | 2338 2130 2111 | 694 467 - | 1155 1540 1949 | 2022 2270 - 544 | 544
32 | 744 656 728 | 235 165 - | 430 457 695 | 795 872 - 295 | 295
35 | 88 809 841 | 313 18 - | 526 575 841 |83 941 - 239 | 239
43 | 874 794 825 | 301 205 . | 476 543 812 | 755 879 - 273 | 273
59 | 278 251 270 | 127 95 - | 162 181 256 | 287 293 - 116 | 116
Soma | 6253 5641 5915 | 2131 1400 . | 3341 4084 5544 | 5742 6388 - 1808 | 1808
c“(i/fj" 137 123 129 | 47 31 - | 73 8 121|126 140 - 40 | 40

De acordo com a Tabela 11, pode-se identificar a ocorréncia de produto com
maior cristalinidade ao tempo reacional de 24 horas, com excecdo das zedlitas Zcg e
Zcis, cuja formacdo de produto cristalino ocorre apenas a 48 e 72 horas,
respectivamente. Complementarmente, através das analises de Difracdo de Raios X,
pode-se inferir sobre a existéncia de influéncia da funcionalizacdo da silica hibrida

sobre o tempo de formacéo da zeolita.

4.3.1. Caracterizacao estrutural das zedlitas hibridas

De acordo com os resultados de analises de Espectroscopia de Infravermelho por
modos Transmissdo e ATR, pode-se ratificar a formacdo das zeo6litas hibridas através do

deslocamento da banda em 1100 cm™ caracteristica da ligagdo Si-O-Si, para 950 cm™.
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Tabela 12. Espectros de infravermelho nos modos ATR e Transmitancia dos materiais

sintetizados e as respectivas silicas utilizadas como fonte de Si no método sem solvente.
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As atribuicOes de bandas foram estabelecidas de acordo com as frequéncias
especificadas na Tabela 3 (Secéo 5.1).

Corroborando com os dados obtidos atraves de Difragdo de Raios X e
Espectroscopia de Infravermelho, as analises de 2Si RMN em estado s6lido
possibilitam a verificacdo da formacdo do produto de interesse, para todos os sistemas
estudados, conforme Figura 14.

C18
ZCB
ZC1
MWAVMM/\&W ZNZ
r T T T T T T T T T T r 1 ZS
100 50 0 -50 -100 -150 -200

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 14. Espectros de *°Si RMN em estado s6lido, adquiro para cada sistema, apés 72
horas de reacéo.

Através da analise de °Si RMN em estado sélido é possivel identificar o
desaparecimento dos picos caracteristicos das estruturas de silica, conforme Figura 11
(Secéo 5.2.1) e o surgimento de pico a -85 ppm, caracteristico da unidade Si(4Al), que

representa a conexdo de SiO; com 4 moléculas de AIO, através de oxigénio
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compartilhados [97]. Por meio dos espectros obtidos por analises de **C RMN no estado
solido, é possivel estabelecer as associagdes dos picos conforme o produto sintetizado,
conforme demonstrado pela Figura 15.
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Figura 15. Espectros “*C-RMN no estado sélido, para as zedlitas hibridas sintetizadas.

Segundo a Figura 15, é possivel identificar a presenca dos grupamentos
funcionais conforme as respectivas silicas hibridas empregadas. Entretanto, ndo foi
possivel obter o espectro *C-RMN relacionado & zeélita sintetizada a partir da silica
hibrida SGsB, nas condicGes de aquisicdo aplicadas. Além disso, é possivel notar que a
conformacdo Gauche-Trans identificada na silica SGcgB foi mantida na respectiva
zedlita Zcg, enquanto que no caso zeoélita Zcis, houve a organizacdo dos ligantes,
assumindo a conformacdo Trans, o que pode ser identificado pela auséncia de pico a 30

ppm e surgimento de pico a 32 ppm.

Através de analises de Voltametria de Pulso Diferencial buscou-se verificar a

existéncia das funcionalizacdes nas zeolitas Zse Zy, conforme Figuras 16 e 17 a seguir.
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Figura 16. Voltamograma de pulso para @) [3-(2-

Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano; Eletrodos modificados com (b) Zn2 24h e (c)

Zno 48h. pH- 1. V =100 mV s™. Varredura anddica.
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Figura 17. Voltamograma de pulso para eletrodos modificados com (a) Zs 24h e (b) Zs

48h e (c) organoalcoxisilano 3-mercaptopropilmetoxisilano. pH- 1. V = 100 mV s™.

Varredura catédica.

A Figura 16 ilustra curvas para Zyz que podem ser comparadas com o perfil da
curva do [3-(2-Aminoetillamino)propil]trimetoxisilano em solucdo. As correntes dos

sinais anddicos do organoalcoxisilano sdo menores em funcdo da area do eletrodo de
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trabalho também ser menor. Assim, um tratamento matematico para multiplicar os
valores de corrente em cada potencial permitiu certificar que os sinais que aparecem na
curva de Zy; séo centrados no organoalcoxisilano, o que possibilita inferir a respeito da
existéncia de funcionalizacdo das zeélitas. De acordo com estudos comparativos entre
as curvas corrente versus potencial, na varredura catodica, para 3-
mercaptopropilmetoxisilano com as curvas dos sistemas para o eletrodo modificado
com Zs (Figura 17), verifica-se que o sinal largo posicionado na faixa de +200 a +400
mV vs Ag/AgCl, o que também ocorre no organoalcoxisilano. Desta forma, torna-se

possivel inferir que ha interacdo entre organoalcoxisilano com o suporte.

4.3.2. Caracterizacao textural das zedlitas hibridas

Aspectos texturais das zeolitas hibridas foram investigados através de analise de
Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS). A Figura 16 apresenta as curvas

experimentais de SAXS e seus melhores ajustes (linhas solidas).
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Figura 18. Curvas experimentais de SAXS e respectivos ajustes estabelecidos por
modelo UnifiedFit.
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Para cada zedlita sintetizada, a organizagdo das particulas em multiplos niveis, o
raio de giro (Rg), estado de organizacdo dos fractais das particulas (P) e a forma destas
particulas foram investigados através de aproximacdes por ajuste unificado, aplicado as
regides de Guinier e da Lei das Poténcias, conforme Tabela 13.

Tabela 13. Parametros determinados através de aproximagdo por modelo UnifiedFit
aplicado aos dados experimentais de SAXS.

Regido Alto-q Regido Médio-q Regido Baixo-q

Amostra

Rga’> Rpa® Pv® Rgu Rpwm Ps
Zs 15 19 36 89 114 3,2
Zn2 1,6 2 39 129 16,6 3,6
Zc1 = - 3 5,4 7 3,9
Zcs - - 4 12,6 16,3 3,3
Zcig - - 3,8 139 18 3,2

®Rg € o raio de giro das particulas em cada regido: Rga na regido de alto-q e Rgy na regido de médio-q.
PRp é o raio da particula. °P é o expoente de decaimento da Lei das Poténcias, cujo valor é definido como
Pa = 4 para regido de alto-q.

De acordo com a analise da Regido de Médio-q, identifica-se 0 aumento do
tamanho de particula, conforme o aumento do grupo funcionalizante empregado no
processo de sintese. Utilizando a Regido de Médio-q para investigar sobre as estruturas
organizacionais dos materiais sintetizados, evidencia-se que todas as zeolitas hibridas
apresentam-se organizadas como fractais de superficie (3 < Py < 4), com excecdo da
zeolita Zcg que apresenta estrutura esférica (P=4), caracterizando uma superficie com
menor rugosidade, quando comparada as demais. De acordo com os valores de Raio de
Giro determinados através do modelo unificado aplicado sobre os dados experimentais,
identifica-se 0o aumento do raio da particula e, consequentemente do diametro da
mesma, conforme o aumento do volume dos grupos empregados na funcionalizacdo da

estrutura.
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4.4. Influéncia da hidrofobicidade sobre o tempo de formacéao da zedlita

A fim de compreender e investigar possiveis influéncias de caracteristicas como
hidrofobicidade e hidrofilicidade sobre a formacdo de zeoélitas hibridas, silicas hibridas
foram preparadas com diferentes funcionalizagdes, cujas caracteristicas variam desde

alta hidrofilicidade a alta hidrofobicidade, conforme Esquema 15.

\\K\LJ §j O/ o~ Ll
© OV Y O O

Aumento da hidrofobicidade

Esquema 15. Silicas hibridas sintetizadas com uso de organoalcoxisilanos, com

diferentes hidrofilicidade e hidrofobicidade.

A tentativa, bem sucedida, de sintetizar silicas com diferentes afinidades por agua,
baseou-se na possibilidade de inibir/retardar a reacdo de formacdo de zedlitas,
assumindo que a mesma ocorra na superficie no material, através da interacdo entre
aluminato e &4gua de hidratacdo. Portanto, apos identificar a sintese de silicas altamente
hidrofilicas e hidrofobicas, conforme determinado através de analises de angulo de
contato, demonstradas anteriormente, analises por espectroscopia de infravermelho em
modo ATR foram estabelecidas a fim de proporcionar melhor entendimento sobre a
presenca de agua e grupos silanois (SIOH) na superficie dos materiais hibridos,

conforme a caracteristica dos mesmos.
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Figura 19. Espectros de infravermelho por modo ATR das silicas hibridas sintetizadas.

De acordo com os espectros de infravermelho por modo ATR (Figura 19)
evidencia-se a existéncia das bandas em 3360 cm™ e 1630 cm™, associadas ao
estiramento da (Si-)O-H [87], além de moléculas de agua adsorvidas [92] e a
deformacdo angular da molécula de H,O(0n-0.1) [92], respectivamente. A banda de
fraca intensidade em 970 cm™ é associada & deformacdo angular da ligacdo O-H dos
grupos silanodis. Conforme inferido através de analises por angulo de contato, o carater
altamente hidrofobico da silica hibrida SG¢1sB € confirmado pela auséncia das bandas

descritas anteriormente.

Tratamento por deconvolucdo [88] das bandas presentes nas regides 700 — 850
cm™ e 850 — 1300 cm™, a partir dos espectros de infravermelho por modo Transmiss&o
(Figura 20), foi estabelecido a fim de auxiliar no entendimento das caracteristicas dos

materiais hibridos.
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Figura 20. Deconvolugio das regides espectrais 700 — 850 cm™ e 850 — 1300 cm™ para silicas
hibridas: (A) SG;B, (B) SGsB e (C) SG¢13B.



Tabela 14. Deconvolucéo das regides 850 — 1400 cm™ e 750 — 850 cm™ do espectro de
infravermelho por modo ATR: Posicdo central das bandas (cm™) e &reas integradas (A)
dos componentes.

SG,B SGsB  SGc1B  SGegB SGci1sB
Regido 850 - 1400 cm™ [

Vv(Si-O-) - - - - 916

Area - - - - 2,8

Vv(Si-OH) 945 952 948 954 941

Area 7,29 7,57 21,3 6,92 0,18
TO6 1060 1041 1042 1048 1062
Area 55,6 6,87 453 6,77 33,2
TO4 1138 1085 1085 1092 1109
Area 1,21 64,6 58,2 62,4 20,8
LO4 1178 1183 1146 1108 1153
Area 55,1 64,2 253 1,02 2,65
LO6 1210 1279 1220 1189 1186
Area 11,8 6,69 4,24 60,5 62,3

Regido 750 - 850 cm™* "]

vs(Si-O-Si) 792 804 795 796 792
Area 4,85 6,37 12,1 5,92 291
F((O)CH3) - - 831 823 817
Area - - 517 - 2,12

A partir dos dados expostos na Tabela 14, tornou-se possivel inferir sobre
caracteristicas das silicas sintetizadas, tais como porcentagem de anéis de seis (%(SiO)g)

e quatro (%(SiO)4) membros e hidrofobicidade dos materiais [88]



Figura 21. Representacdo de arranjos ciclicos das unidades estruturais de silica: (A)
anel de quatro membros (SiO)4 e (B) anel de seis membros (SiO)s. Detalhe: 4&tomos de

silicio (roxo), atomos de oxigénio (vermelho) e atomos de hidrogénio (branco).

As porcentagens das unidades representadas pela Figura 21 sdo estabelecidas a

partir das seguintes equacoes [88]:

A(LO4) + A(T04) 5
ACT06) + ALOG) + A(TOD) + Aod) P

%(Si0)4 = 100 x

A(LO6) + A(T06)
A(T06) + A(LO6) + A(T04) + A(LO4)

%(Si0)6 =100 x (3)

O grau de hidrofobicidade das silicas SGc1B, SGcsB e SGeigB pode ser inferido
através da Equacdo 4 [88], relacionada ao Balanco Hidrofilico-Lipofilico (HLB). As
demais silicas ndo foram submetidas ao tratamento, devido a baixa intensidade das

bandas necessarias para tal.

_A(Si— 0 -) + A(Si — OH)

HLB = A((0)CH3) + A((Si)CH3)

(4)

A Tabela 15 contempla os resultados obtidos através do emprego das Equagdes 2,

3ed.
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Tabela 15. Dados de porcentagem de anéis de quatro e seis membros e Balanco
Hidrofilico-Lipofilico (HBL), para as silicas hibridas sintetizadas.

SGyB  SGsB  SGciB  SGcegB  SGcigB

%Si06 54,5 9,52 13,7 51,5 80,3
%Si04 455 90,5 86,3 48,5 19,7
HLB - - 4,1 - 1,49

De acordo com a Tabela 15, é possivel identificar a tendéncia dos sistemas
assumirem unidades estruturais baseadas em anéis 6 membros, conforme ha aumento
dos grupos empregados na funcionalizagdo da silica. Conforme identificado através de
analises de Infravermelho por modos Transmissdo e ATR (Figura 4), ha a ocorréncia
dos grupos funcionalizantes no interior e na superficie dos materiais. Logo, torna-se
plausivel a compreensdo de que silicas funcionalizadas com grupos mais volumosos
apresentem a tendéncia em adotar unidades baseadas em anéis de 6 membros, como no
caso da silica hibrida SG¢1gB, uma vez que seria, possivelmente, espacialmente mais
favoravel de estabelecer as estruturas basicas. Corroborando com este raciocinio, silicas
funcionalizadas com grupos menos volumosos, como no caso da silica hibrida SG¢;B,
apresentam-se majoritariamente organizadas em unidade de anéis de 4 membros. Alem
do aspecto organizacional, os dados da Tabela 15 corroboram com as observacGes
experimentais a cerca da hidrofobicidade dos materiais, estabelecidas por analises de
Angulo de Contato, indicando o aumento a hidrofobicidade das silicas hibridas
conforme o aumento da cadeia alquil dos grupos funcionalizantes, apontado pela
diminuicdo dos valores de HBL, sendo entdo verificado que a silica SG¢1gB apresenta
maior hidrofobicidade do que a silica SG¢;B. O valor de HLB néo foi determinado para

0 sistema SGc¢gB devido a dificuldade de integracdo da &rea da banda a 823 cm™.

Além das analises de Espectroscopia de Infravermelho (Figura 20), as analises
de #Si-RMN (Figura 11) evidenciam a diminuicdo da presenca de silandis livres,
conforme o0 aumento da cadeia alquil pertencente ao grupamento funcional presente nas
silicas hibridas, através da aumento da razdo Q%/Q% A diminuicdo da presenca de
grupos silandis pode ser associada ao aumento da hidrofobicidade do material [98].

Frente a estes resultados, obtidos por diferentes técnicas, pode-se inferir que héa
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influéncia da hidrofobicidade da silica hibrida sobre a formagdo da respectiva zedlitas,
visto que, com o aumento da hidrofobicidade, hd o aumento no tempo de formacao da
zeolita, conforme Tabela 11. Esta caracteristica, aliada as evidéncias experimentais,
torna-se de extrema importancia para a compreensdo de possiveis mecanismos de
formac&o de zedlita Sodalita por método sem solvente, uma vez que ha modelo aplicado
a outras espécies de zedlitas, como por exemplo, zedlita NaA [99], em condi¢des
semelhantes, que atribui como etapa fundamental a formacdo da zedlita, reagcdes de
superficie entre silica e espécies de aluminato. Desta forma, inferindo que a formacéo
de Sodalita ocorra por meio de reacBes de superficie, é possivel propor que este
processo € influenciado pela hidrofobicidade da silica utilizada como precursor,
necessitando de maior tempo para ocorrer conforme aumento desta propriedade. Esta
influéncia pode ser melhor compreendida como uma dependéncia de uma superficie
hidratada para que a reagdo ocorra. Ao comparamos as silicas hibridas SG¢iB e SGci1B,
verificamos que o aumento da hidrofobicidade (Tabela 15) do material proporciona
menor hidratacdo da superficie do mesmo, conforme identificado pelo desaparecimento
das bandas a 3360 cm™ e 1630 cm™, previamente e devidamente atribuidas (Figura 19),
e consequentemente maior tempo para formacdo da zedlita. A ocorréncia da zeolita,
mesmo para aqueles materiais superhidrofébicos, como a silica SG¢igB, pode ser
explicada pela existéncia de silandis de superficie, cujo baixo teor ndo pode ser
detectado por Espectroscopia de Infravermelho em modo ATR, mas pode ser
identificado por 2°Si-RMN, sendo atribuido ao pico de unidade Q3 conforme Esquema
16. Além disso, como forma de identificar se a ocorréncia ou ndao da formacéo da
zedlita nas condicGes estudadas ndo estaria sofrendo influéncia do volume dos grupos,
fez-se a comparacdo entre as silicas hibridas SG,B e SG¢gB, cujas caracteristicas
estruturais, tais como Raio de Particula (Tabela 8) iguais 11 nm e 10 nm,
respectivamente, estruturas organizacionais (Tabela 15), além da propria extensdo da
cadeia alquil dos funcionais, proporcionam volumes muito semelhantes. Entretanto,
evidenciou-se a necessidade de maior tempo de reacdo para formacdo das zeolitas, cuja
silica precursora foi SGegB (Tabela 11), tornando possivel inferir que o volume do
funcionalizante ndo desempenha influéncia sobre este processo. Além disso, uma
caracteristica que segrega as duas silicas ¢ a hidrofobicidade conforme pode ser
verificado de forma simples através de analises de Angulo de Contato, cujo angulo 6

determinado para SG¢gB foi de 108° caracteristico de materiais hidrofobicos (6 > 90°),
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enquanto que para SG;B o angulo ndo pode ser determinado, visto a imediata
permeacao da gota pelo material, caracterizando-o como altamente hidrofilico.
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Esquema 16. Representacdo da reacdo de superficie associada a formacgédo de zedlitas,

de acordo com a natureza da silica: (A) hidrofilica, (B) hidrofobica.

4.5. Potencialidades e limitacGes de zedlitas hibridas a adsorcédo de mercurio

A fim de buscar aplicacbes aos materiais desenvolvidos, 0os mesmos foram
submetidos a experimentos de adsorcdo de mercurio inorganico, com o intuito de
estabelecer suas potencialidades e limitacdes, frente as silicas hibridas utilizadas como
precursoras. Cabe salientar que a presenca de espécies de merclirio € uma constante
preocupacdo ambiental e de salde publica, devido a persisténcia no meio ambiente,
bioacomulacdo e biomagnificacdo [100]. Devido a este conjunto de propriedades,
mercurio apresenta potencial altamente toxico a todos os niveis da cadeia tréfica,

acarretando em graves danos a salde humana [101-103].
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Os resultados comparativos entre zedlita hibrida e respectiva silica precursora
estdo representadas na Tabela 16, a seguir.

Tabela 16. Percentuais de remogdo de mercudrio ap6s contato com os materiais hibridos
sintetizados.

Concentracao Mercurio removido (%)

inicial de

Mercﬂgio SGegB  Zcg SGCisB  Zcis
(Mg L]

5 100* 95,1 76,0 76,8

10 100* 96,3 81,2 62,3

20 995 88,2 79,0 60,7

50 98,6 90,2 75,8 66,7

100 96,4 68,0 73,4 51,4

500 98,2 42,7 93,5 33,2

* Foram considerados como 100% de remoc¢do aqueles casos nos quais os valores
determinados foram inferiores ao Limite de Deteccdo instrumental (LD = 0,035 pg L)

Através dos experimentos de adsor¢do de mercurio, pode-se verificar que as
zedlitas hibridas apresentam menor eficiéncia frente suas respectivas silicas precursoras.
Uma possivel explicacdo para este comportamento baseia-se no menor teor de grupos
funcionais presentes nas zeolitas em comparacdo as silicas. Entretanto, para os limites
inferiores das concentragBes investigados, as zeOlitas apresentaram percentuais de

remocédo elevados, com excecdo de Zcig. Este comportamento pode estar associado a
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organizagdo estrutural Trans das cadeias alquila no material, segundo identificado por
analises de *C-RMN (Figura 15), podendo ser responséveis por causar a obstrucéo dos
poros, dificultando a adsor¢do de mercurio. Além disso, a hidrofobicidade do material
parece apresentar influéncia direta sobre a eficiéncia de remocdo de mercdrio no
presente experimento, o que pode ser justificado a baixa dispersdo do material no meio
aquoso, revelando perspectivas de aplicagcOes destes materiais em meio n&o-aquosos,
assim como a adsor¢do de compostos organicos, tais como contaminantes emergentes e
até mesmo espécies organicas de mercdrio, como metilmercdrio, etilmercurio, entre

outras.

Entretanto, mesmo diante da menor eficiéncia de adsorcdo de merculrio, as zedlitas
hibridas Zcs e Zcis apresentam aplicabilidades devido a possivel estabilidade térmica

dos grupamentos funcionais quando comparado as respectivas silicas.
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Figura 22. Termogramas das zeoOlitas hibridas (A) Zcs e (B) Zcis € suas respectivas

silicas precursoras.
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De acordo com Anélises Termogravimétricas (Figura 22), o pico de degradacao
associado aos grupamentos funcionais sofrem deslocamentos de 230 °C para 325°C e
220 °C para 360 °C, para as zedlitas Zcs e Zcis, respectivamente, expondo o aumento da
estabilidade térmica dos grupos devido a incorporacao dos mesmos as estruturas dos
aluminossilicatos. A existéncia desta propriedade possibilita a utilizacdo das zedlitas
hibridas em condigdes mais extremas, quando comparado as silicas precursoras,
mantendo as funcionalidades do material. Um exemplo de aplicacdo pode ser o uso
como aditivo em polimeros, através de processo de extrusdo, no qual se aplicam altas
temperaturas para garantir maior homogeneidade do material extrudado. Além disso,
outra aplicacdo possivel a estes materiais hibridos é o desenvolvimento de filtros
aplicados a adsorcdo de mercdrio, para torres de queima de carvdo, visto que esta
atividade é um dos principais meios de contaminacdo antropogénica do meio ambiente

por mercdrio [104].
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5. Conclusao

A cristalinidade das zedlitas hibridas obtidas demonstrou sofrer influéncia direta
da rota sol-gel utilizada para obtencdo das silicas precursoras, indicando a influéncia da
natureza da silica sobre a formacdo das respectivas zeélitas. Dentre as rotas sol-gel
estudadas, a catalisada por base demonstrou maior aplicabilidade na obtencdo das
zeolitas hibridas. Ainda, estudos acerca de aspectos morfologicos das silicas hibridas,
como porosidade e area superficial sdo necessarios para investigacdo da existéncia
destes sobre a cristalinidade das zedlitas hibridas.

As diferentes naturezas quimicas das silicas hibridas, de acordo com o
organoalcoxisilano empregado como agente funcionalizante, apresentaram influéncia
sobre o tempo necessario para formacdo das zedlitas hibridas. Inferiu-se, a partir deste
estudo, que o controle da hidrofobicidade do material percursor desempenha efeito
determinante sobre o tempo de formacdo da estrutura cristalina, sendo menor para
materiais hidrofilicos e maior para hidrofébicos. A partir de comparacdo entre as
superficies das silicas precursoras, conforme o agente funcionalizante, infere-se sobre a
necessidade de agua de superficie para que a reacdo ocorra, sendo evidenciado, nas
limitacGes das técnicas espectroscdpicas que, quanto menor o conteudo de agua de
superficie, maior o tempo necessario para formacdo da zeolitas, tornando possivel
inferir também que a reacdo de formacdo das unidades Si-O-Al ocorram, ao inicio, na

superficie do material precursor.

Dentre as fontes de energia alternativas investigadas, apenas a radiacdo micro-
ondas demonstrou aplicabilidade a sintese de zedlitas, reduzindo o tempo de sintese de
48 horas para 4 horas, porém com menor cristalinidade. Tempos maiores sob radiacao
micro-ondas ndo foram testados a fim de garantir a integridade do equipamento. No
entanto, reacdes assistidas por micro-ondas por tempos mais longos sdo necessarias para

melhor compreenséo a respeito das potencialidades do método.

As diferentes naturezas quimicas das silicas hibridas, de acordo com o
organoalcoxisilano empregado como agente funcionalizante, apresentaram influéncia
sobre a capacidade de adsorgcdo de mercurio inorganico, apresentada pelas zeolitas
hibridas. De acordo com o estudo, 0 aumento da hidrofobicidade do material adsorvente
acarretou na diminuicdo da eficiéncia de remocdo de mercurio em meio aquoso.

Todavia, estudos em sistemas ndo aquosos, assim como envolvendo poluentes
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organicos, tais como farmacos, hidrocarbonetos, compostos organometélicos, entre
outros, podem estabelecer maiores aplicacdes aos sistemas sintetizados, em especial
aqueles com alto carater hidrofobico.

Em suma, o emprego de silicas hibridas sintetizadas por método sol-gel como
fonte de silicio em sintese de zeolitas por método sem solvente se mostrou uma
excelente alternativa aos procedimentos de funcionalizagcdo pds-sintese, comumente
aplicados para obtencdo de materiais hibridos, para obtencdo de zedlitas hibridas, cuja
sinergia entre as propriedades quimicas e fisicas associadas a ze6lita e aquelas inerentes

as funcionaliza¢des, propiciou um material hibrido aplicavel a adsor¢do de mercurio.
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