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Resumo:

Materiais hibridos orgéanico-inorganicos
podem ser obtidos a partir de diferentes
metodologias sintéticas tanto para obtencao da
matriz inorganica guanto para a
funcionalizacdo com ligantes orgéanicos,
resultando em materiais com propriedades
fisico-quimicas de interesse para varias
aplicacdes tecnoldgicas. Este trabalho teve por
objetivo sintetizar, caracterizar e aplicar novos
materiais que apresentam potencial para uso
como adsorventes de compostos presentes
em agrotoxicos, a partir da
organofuncionalizacdo de suportes a base de
silica com diferentes compostos piridinicos. Os
materiais foram caracterizados através de
técnicas espectroscépicas, potenciométricas e
gravimétricas comprovando a incorporacao
dos grupos organicos a matriz inorganica.
Testes de adsorcdo com um padrdo contendo
16 fendis foram realizados via cromatografia e
0s resultados preliminares mostraram o
potencial dos materiais adsorventes para a
aplicacao proposta.
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Introducéo:

Atualmente, uma das areas de
pesquisa em quimica que vem ganhado
destaque refere-se ao desenvolvimento de
materiais hibridos organico-inorganicos pelo
potencial de aplicagcdo apresentado pelos
mesmos?.

Estes materiais hibridos podem ser
obtidos a partir da modificacdo de superficies
de suportes inorganicos inertes tais como
silica e alumina, bem como polimeros

organicos como celulose e quitosana®®.
Através de reacbes simples de grupos
organicos com estes suportes obtém-se
materiais que apresentam tanto caracteristicas
do suporte quanto do grupo organico,
resultando em  materiais com novas
caracteristicas®®,

A modificagdo da silica mostra-se uma
alternativa atrativa em processos de adsorcéo,
pois, o grupo funcional a ser utlizado como
modificador pode ser escolhido de acordo com
0s objetivos da aplicacéo a que se propde®1°.

Dentre o0s métodos de sintese
utilizados para modificacdo de matrizes de
silica destaca-se o0 método sol-gel que
consiste na hidrolise de um alcoxido de silicio
e posterior policondensagédo com um precursor
organossilano**®,

Os materiais resultantes podem ser
aplicados em diversas é4reas como
eletroquimica’®!’, cromatografia!®'®, catalise®
e adsorcdo?t?? tendo sido esta Ultima a area
de interesse para o desenvolvimento deste
trabalho.

O desenvolvimento  cientifico e
industrial proporcionou inUmeros recursos que
facilitaram a vida e o bem-estar da sociedade,
porém, muitos desses recursos utilizam de
exploracdo de recursos naturais bem como a
producdo de residuos que sdo contaminantes,
criando impactos ambientais. Das diversas
classes de contaminantes presentes em
efluentes destaca-se a presenca de ions
metalicos, agrotéxicos e fertilizantes, que nas
Ultimas décadas vém sendo apontados como
principais causadores de impactos ao meio
ambiente e também a saude humana.

Todos os materiais sintetizados neste
trabalho  apresentaram  potencial para
remediagdo, por via de adsorcdo, dos
ambientes contaminados por tais espécies.

Metodologia:

A sintese dos materiais foi realizada
através do processo sol-gel. Inicialmente foi
realizada a hidrolise &cida do precursor
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tetraetilortossilicato (TEOS) com posterior
adicdo do cloropropiltrimetoxissilano (CPTMS)
resultando em um xerogel. A modificacdo do
xerogel foi realizada a partir da incorporacdo
dos grupos organicos de interesse: 4-picolina,
piridina, anilina, benzilamina e
ciclohexilamina*%.

As caracteriza¢bes dos materiais foram
realizadas via técnicas espectroscopicas,
gravimétricas e potenciométricas como
espectroscopia no infravermelho, RMN de 3C,
titulagcdo potenciométrica para determinagdo
da quantidade de ions cloreto trocaveis e
andlise elementar para quantificacdo dos
grupos funcionais imobilizados.

Os espectros na regido do
infravermelho  foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Perkin-Elmer FT-IR
Spectrofotometer Spectrum 100, na regido de
4000 a 400 cm™.

Os espectros de RMN de **C foram
obtidos através de um espectrometro Bruker
AC 300P utilizando a técnica de CP-MAS.

O padrao utilizado na etapa de
aplicacdo dos materiais na adsor¢éo de fenais,
cujo nome comercial € “Phenols Mix 1”, refere-
se a uma ampola de 1,0 mL de uma solucdo
contendo 16 fendis listados a seguir: 4-cloro-3-
metilfenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,6-
diclorofenol, 2,4-dimetilfenol, 2,4-dinitrofenol,
o-cresol, m-cresol, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol,
pentaclorofenol, fenol, 2,3,4,6-tetraclorofenol,
2,4 ,5-triclorofenol, 2,4,6-triclorofenol, p-cresol.

Os testes de qualificacdo dos materiais
em relacdo a adsorcao dos derivados fendlicos
foram realizados a partir de um cromatégrafo a
gas Shimadzu CG-2014 com detector de
ionizacdo a chama (flame ionization detector —
FID) equipado com um injetor Split/Splitless. A
coluna capilar utilizada foi a Rtx-5MS (30 m x
0.25 mm id. x 025 mm df) (Restek,
Bellefonte, PA, USA). A temperatura da coluna
foi mantida a 35 °C (5 min) e, em seguida,
aumentou-se a uma taxa de 10 °C por minuto
até 220 °C e mantido durante 1 minuto.

A identificacdo, em relacdo aos tempos
de retencdo, de cada composto fendlico
presente no padrao foi realizada previamente
pelo grupo de pesquisa do professor Luiz
Augusto dos Santos Madureira (Departamento
de Quimica da UFSC) a partir de um sistema
de cromatografia a gas acoplada a um
espectrdmetro de massas (gas
chromatograph-mass spectrometer, GC/MS).

Resultados e Discusséao:

Os materiais obtidos a partir da
modificacdo de matrizes de silica com os
grupos funcionais 4-picolina, piridina, anilina,
benzilamina e ciclohexilamina se

apresentaram  insolaveis nos  diversos
solventes estudados, inclusive &gua, o que
caracteriza uma vantagem, pois possibilita que
0S mesmos possam ser utilizados sem a
necessidade de imobilizagdo em um substrato
sélido para posterior utilizacdo. Todos o0s
materiais foram caracterizados e submetidos
aos testes de aplicagdo, porém serdo
apresentados a seguir apenas o0s resultados
do material funcionalizado com o ligante
organico piridina (Si-Py).

As caracterizacbes do  material
funcionlizado com piridina foram realizadas e
os espectros de infravermelho e de RMN de
13C apresentaram bandas caracteristicas dos
grupos funcionais imobilizados indicando a
incorporacdo dos mesmos sobre a matriz,
sendo o espectro e atribuicbes das bandas no
infravermelho apresentadas na figura 1 e
tabela 1, respectivamente, bem como as
atribuicdes e espectro de RMN de **C na
figura 2.
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Figura 1. Espectro de infravermelho do material Si-Py.

Tabela 1. Atribuicdo das bandas observadas no espectro
de infravermelho do material Si-Py.

Atribuicdo no Infravermelho: Si-Py
Deformacéo angular Si-O-Si 465 cm?
Estiramento de liga¢éo Si-OSi 1130 cm?
Estiramento de liga¢éo Si-OH 913 cm?
Estiramento de liga¢éo SiO-H 3400 cm™?

Vibrac&o do anel piridinio 1200-1650 cm™*
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145 ppm
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Figura 2. Espectro de RMN de **C do material Si-Py.

A capacidade de troca idnica do
material modificado com a piridina foi
determinada por titulacdo potenciométrica dos
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ions cloretos e a quantidade de grupos
organicos imobilizados foi determinada por
andlise elementar. Os resultados estédo
apresentados na tabela 2 e mostram que o
teor de nitrogénio é consistente com a
guantidade de ions cloretos trocaveis no
material.

Tabela 2. Resultados da analise elementar e titulagéo
potenciométrica do material Si-Py.

C H N Cl
(mmolg?) (mmolg?) (mmolg?) (mmolg?)
12,72 39,66 0,57 0,57

A etapa de aplicacdo dos materiais
organofuncionalizados na adsorcdo de
compostos fendlicos foi realizada em parceria
com o grupo de pesquisa do Professor Doutor
Luiz Augusto dos Santos Madureira utilizando
a técnica de cromatografia gasosa para
gualificacdo e posterior quantificacdo, cujos
resultados obtidos foram considerados muito
satisfatérios para a maioria dos fendis
envolvidos, principalmente quando se trata dos
compostos: 2.,4,5-triclorofenol, 2,4,6-
triclorofenol, m,p-cresol, pentaclorofenol, 2-
nitrofenol, 2-clorofenol, 2,6-diclorofenol como
pode ser visto na figura 3.

1 b
Figura 3. Cromatogramas comparativos da solugdo
estoque de cor preta e concentragdo 4,26x10° mol/L do

padrdo em relacdo & esta solucdo apds 24 horas em
contato com o material Si-Py de coloracéo rosa.

As areas dos picos sdo diretamente
relacionadas as concentracdes das espécies
bem como aos tempos de retencdo de cada
composto presente em solugdo. Como pode
ser observado no cromatograma, as areas dos
picos das solugbes, apdés o contato com o
material adsorvente, diminuiram
consideravelmente em relacdo & solucéo
estoque, o0 que significa que as concentragfes
destes compostos fendlicos diminuiram
comprovando a adsor¢cdo dos compostos na
superficie dos materiais.

Conclusdes:

De acordo com os resultados obtidos
(nem todos apresentados aqui) € possivel
concluir que os procedimentos de sintese dos
cinco materiais alvo deste estudo foram bem

sucedidos.

Os materiais, que ja haviam sido
aplicados com sucesso como adsorventes de
jons metalicos presentes em solugéo
etandlica, se mostraram muito eficientes
também como adsorventes de derivados
fendlicos presentes em solugdo aquosa. Dos
16 compostos fendlicos presentes na solugéo
estoque, 13 tiveram suas areas diminuidas
consideravelmente ap6és o0 processo de
adsor¢do, comprovando a eficiéncia dos
adsorventes utilizados.
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