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SINTESE DE SiLICA MODIFICADA COM LIiQUIDO IONICO ASSISTIDA POR
IRRADIACAO MICRO-ONDAS

Juliana Faccin De Conto Borges

A sintese de materiais hibridos organico-inorganicos, como a silica modificada com liquidos
ibnicos é uma alternativa emergente, devido ao fato da matriz porosa de silica ja ser muito
utilizada em varias areas da quimica e ciéncia dos materiais e os liquidos i6nicos por
possuirem caracteristicas vantajosas frente a outros compostos organicos. Entretanto, a
sintese de silica modificada com liquido ibnico necessita de longos tempos de reacdo. Para
superar esse problema, a sintese desses materiais assistida por irradiagdo micro-ondas vem
sendo testada, pois € uma alternativa simples e eficiente, que reduz drasticamente o tempo de
reacdo. Neste trabalho a extracdo em fase sélida (SPE) foi utilizada para recuperar a anilina,
ja que esta é encontrada em diversos efluentes industriais. Dentro deste contexto, o objetivo
deste  trabalho  foi  sintetizar  silica  modificada com  liquido  idnico
bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio (MIMNTf,;) via irradiacdo micro-
ondas para aplicar como fase estacionaria no processo de extracdo em fase solida de anilina
de sistema aquoso. Além disso, um estudo de forca de interacdo entre o liquido ibnico
(MIMNTf;) suportado na superficie da silica e o grupo NH; representante da molécula de
anilina foi feito utilizando a microscopia de forca atbmica (AFM). Observou-se que o tempo
de sintese via irradiacdo micro-ondas diminuiu significativamente, as propriedades texturais e
a composi¢cdo quimica foram melhoradas, quando comparado com a sintese do material por
meio de aquecimento convencional. Através da AFM foi possivel selecionar os solventes
(dgua e acetonitrila) utilizados na SPE. Ao final do processo de SPE verificou-se que quanto

menor a concentragdo de anilina presente na solugdo aquosa maior a sua recuperagéao.

Palavras-chave: Silica, liquido i6nico, micro-ondas, microscopia de forgca atdmica, extracdo

em fase sélida
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SYNTHESIS OF SILICA MODIFIED WITH IONIC LIQUID ASSISTED BY
MICROWAVE IRRADIATION

Juliana Faccin De Conto Borges

The organic-inorganic hybrid materials synthesis as silica modified with ionic liquid is an
emergent alternative, because the silica porous matrix is already used in several chemical and
materials science field, and the ionic liquids have advantage characteristics compared to other
organic compounds. However, the synthesis of silica modified with ionic liquid requires long
reaction time. To remedy this problem, the hybrid organic-inorganic materials synthesis can
be realized assisted by microwave irradiation because is a simple and efficient process that
reduce drastically the reaction time. In this work the SPE was used to recover aniline,
because the aniline is found in several industrial effluents. In this sense, the proposal of this
work was synthetize silica modified with 1-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ionic liquid assisted by microwave irradiation to apply as
stationary phase in the SPE process to recover aniline from aqueous system. Moreover, an
interaction force study between 1-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ionic
liquid (MIMNTT,) supported in silica surface and the NH; group, that represent the aniline,
was performed by atomic force microscopy (AFM). After synthetize the hybrid organic-
inorganic materials assisted by microwave irradiation it was observed that the synthesis time
decreased significantly, the textural properties and a chemical composition were improved
when compared with conventional synthesis. Through of the AFM it was possible to select
the solvents used in the SPE. At the end of SPE process it was found that highest aniline

recovery were when the aniline concentration is lower.

Key words: Silica, ionic liquid, microwave, atomic force microscopy, solid phase extraction
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A anilina € um composto aromatico nitrogenado amplamente utilizado como matéria
prima na inddstria quimica e farmacéutica. Existem mais de 150 tipos de produtos derivados
de anilina, dentre eles pode-se destacar as tintas, plasticos, pesticidas e corantes (QI et al.,
2002). A vasta utilizacdo da anilina na industria quimica e farmacéutica gera uma grande
quantidade de aguas residuais que precisam ser tratadas, pois a anilina afeta negativamente
tanto a qualidade ambiental como a salde humana, devido ao efeito cumulativo no meio
ambiente e a alta toxicidade (AL-JOHANI e SALAM, 2011).

Os tratamentos tradicionalmente aplicados a decomposi¢do ou remocao da anilina de
aguas residuais sdo a eletrolise (HAN et al., 2006), adsorcdo (VILLACANAS et al., 2006;
LASZLO, 2005), oxidagio (JAGTAP e RAMASWAMY, 2006; GOMES et al., 2005),
biodegradagdo (WANG et al., 2007), entre outros (AL-JOHANI e SALAM, 2011). Contudo,
£SSes processos conseguem remover e decompor a anilina até certa concentracgéo, isso porque
a anilina é dificil de ser decomposta completamente (QI et al., 2002). Desta forma, é evidente
que ap6s os tratamentos de &guas residuais uma determinada quantidade de anilina ainda
estard presente e esta concentracdo precisa ser conhecida, pois existem limitacdes nas
quantidades de anilina que podem ser descartadas no meio ambiente, tanto aquatico como no

solo.

Desta forma faz-se necessario estabelecer uma metodologia analitica simples, rapida e
ambientalmente correta de separacdo, pré-concentracdo e determinacdo de anilina presente
nas aguas residuais que serdo lancadas no corpo receptor. Uma metodologia analitica
amplamente utilizada para este fim ¢é a extracdo liquido-liquido, entretanto essa metodologia
ndo é ambientalmente correta e apresenta custo elevado, pois grandes quantidades de
solventes sdo utilizadas (VOGEL, 2008). Apesar disso, varios autores utilizam esta técnica
empregando liquidos ionicos devido as vantagens que estes solventes apresentam como: a
ndo volatilidade, baixa viscosidade relativa, alta condutividade elétrica, estabilidade térmica,
entre outras (SUN e ARMSTRONG, 2010; SU et al., 2014).
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Uma forma de utilizar os liquidos idnicos em uma metodologia analitica de separacao
e pré-concentracdo que, diferentemente da extracdo liquido-liquido, emprega pequenas
quantidades de solvente é imobilizando-os na superficie de uma matriz sélida. Embora
imobilizados em substratos, as suas propriedades fisicas e quimicas s&o mantidas, ou seja, a
sua polaridade, estabilidade térmica, baixa volatilidade, e a capacidade de extracdo néo
mudam (SU et al., 2014). E assim estas matrizes solidas modificadas com liquido idnico
podem ser utilizadas como fase estacionéria no processo de extracdo em fase solida (SPE), ja
que este método pode substituir a extracdo liquido-liquido e ainda apresentar vantagens como
menor consumo de solventes e tempo experimental reduzido (ALZAGA et al., 2004,
ABHILASH, et al., 2007).

A literatura descreve varios trabalhos que utilizam matriz de silica como suporte de
liquidos idnicos (AYATA et al., 2011; CHENG et al., 2014; ZHU et al., 2014; SU et al.,
2014), porém a maioria destes estudos tém reportado a sintese de silica modificada com
liquido idnico como um processo lento, que leva longos tempos de reacdo. Para superar esse
problema, a sintese desses materiais assistida por irradiacdo micro-ondas vem sendo testada.
A utilizacdo da irradiacdo micro-ondas em processos de sintese de materiais € uma alternativa
simples e eficiente, pois se trata de uma tecnologia limpa, que reduz drasticamente o tempo
de reacdo, aumenta o rendimento e, consequentemente, diminui o custo energético do
processo (FANTINI et al., 2004).

Apds sintetizar silica modificada com liquido ibnico através de uma metodologia
simples e eficaz, que reduz o tempo de sintese, antes de testa-la como fase estacionaria no
processo de extracdo em fase sélida (SPE), é relevante realizar um estudo de forca de
interacdo molecular entre a fase estacionéria e o analito, pois através desta medida de forca é

possivel determinar algumas etapas do processo de separagao.

A microscopia de forca atbmica (AFM) é uma das ferramentas utilizadas para medir a
forca de interacdo molecular entre grupos organicos. Estas interacdes moleculares podem ser
medidas com alta sensibilidade através da aproximacdo de uma ponteira e de um substrato
modificado quimicamente com grupos funcionais. Além disso, esta técnica de microscopia
tem sido utilizada para determinar forcas de adesdo de distintos grupos quimicos em
solventes organicos e aquosos. A partir dos dados das forgas de interagdo medidas entre 0s
grupos funcionais é possivel entender e interpretar uma variedade de processos quimicos,

como por exemplo, 0s processos de separacdo (NOY et al., 1997).
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Dentro deste contexto, este trabalho visou sintetizar e caracterizar silica modificada
com liquido i6nico assistida por irradiacdo micro-ondas, em seguida determinar a forca de
interagdo entre liquido idnico e anilina em diferentes solventes utilizando a microscopia de
forca atdbmica e por fim a silica modifica com liquido idnico no processo de extracdo da

anilina em sistema aquoso por SPE.

1.1 Objetivo geral

Sintetizar silica modificada com liquido i6nico bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazoélio assistido por irradiagdo micro-ondas para aplicar como fase estacionéria para

SPE processo de extragdo da anilina em meio aquoso.

1.2 Objetivos especificos

- Sintetizar silica modificada com liquido idnico bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-
metilimidazolio através do aquecimento convencional e assistida por irradiacdo micro-
ondas;

- Caracterizar e comparar 0s materiais sintetizados nas duas metodologias, com relacao as
propriedades texturais e composicao quimica;

- Realizar um estudo de forca de interacdo entre o liquido idnico suportado na superficie
da silica e o grupo NH; da anilina em sistema aquoso e em diferentes solventes organicos,
utilizando como ferramenta a microscopia de forga atbmica (AFM);

- Avaliar o desempenho do material sintetizado como fase estacionaria no processo de

extracdo em fase solida (SPE) para recuperacdo de anilina de sistema aquoso.
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Capitulo 2

2. SINTESE DE SILICA MESOPOROSA MODIFICADA COM
LIQUIDOS IONICOS

A busca constante por novos materiais com desempenho e propriedades otimizadas
para aplicacGes inovadoras e o aperfeicoamento de materiais ja existentes € um desafio e um
dos motivos da evolugdo técnica e cientifica na area de ciéncia de materiais (BENVENUTTI
et. al., 2009). A combinagdo entre 0xidos porosos (SiO,, Al,O3 TiO,) e compostos organicos
€ uma area com enorme potencial e tem recebido crescente interesse nos ultimos anos, devido

a alta versatilidade e potencialidade destes materiais. A

Figura 1 apresenta um gréfico no qual se verifica um aumento exponencial no nimero
de publicacdes e patentes na area de materiais hibridos organico-inorgénicos nas ultimas
décadas (KICKELBICK, 2014).

Dentre os numerosos tipos de materiais hibridos organico-inorganicos podem-se
destacar as nanoestruturas a base de silica, pois os primeiros trabalhos envolvendo materiais
hibridos utilizaram essas nanoestruturas e até hoje se desenvolvem estudos para serem
empregados como sensores, catalisadores, adsorventes e fases estacionarias na cromatografia
(BOURY e CORRIU, 2000; YUAN et. al., 2009, XIE et al., 2015).

Um dos métodos utilizados para obtencdo destes materiais hibridos orgéanico-
inorganicos € o processo sol-gel. Este método apresenta varias vantagens quando comparado
com os métodos classicos, a exemplo das reacBGes de grafting, pois as propriedades destes
materiais como porosidade, contetdo organico e area superficial podem ser controladas
através das escolhas das condi¢des experimentais do processo (DE MORAES et al., 2006). A
seguir alguns topicos mais especificos da sintese de materiais hibridos via processo sol-gel

serdo apresentados.
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Figura 1 — Numero de publicacdes e patentes na area de materiais hibridos organico-

inorganicos nas ultimas décadas.

2.1. Obtencéo de materiais hibridos organico-inorganicos pelo processo sol-gel

Na década de 80 o primeiro trabalho envolvendo processo sol-gel na obtencdo de
materiais hibridos foi publicado por SCHMIDT (1984). O processo sol-gel consiste na
transicdo de um liquido no estado sol (dispersdo coloidal) para o estado gel, isto é, o sol é
constituido de uma suspensdo de particulas coloidais em um liquido e o gel é formado pela
estrutura rigida de particulas coloidais, imobilizando a fase liquida nos espacgos entre as
moléculas (JOSE e PRADO, 2005).

Quando se trata da obtencdo de silica pelo processo sol-gel os precursores mais
utilizados sdo os tetraortoalcoxissilanos, sendo 0s mais comumente usados O
tetrametilortosilicato (TMOS) e o tetraetilortosilicato (TEOS), os quais sdo representados
pela formula geral Si(OR); (AIROLDI e FARIAS, 2004). Esses precursores passam
basicamente por duas reacfes quimicas para obtencdo da silica: a hidrdlise e a condensacao.
Na hidrélise (equacdo 1) os grupos alcdxidos sdo substituidos por hidroxilas, ou seja, ocorre a

formacdo de grupos reativos silandis e em seguida ocorre a policondensacdo aquosa e
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alcoolica do grupo silanol (equacdo 2a e 2b), conforme apresentado nas reaces a seguir
(HENCH e WEST, 1990):

Si(OR)4 + H,0 — (RO)3Si-OH + ROH (1) Hidrdlise
=Si-OH + OH-Si= — =Si-0-Si= + H,0 (2a) Condensacao
=Si-OH + RO-Si= — =Si-0O-Si= + ROH (2b) Condensacéo

Com relacdo a obtencdo do material hibrido orgénico-inorgénico, um grupo organico
apropriado € inserido na estrutura da silica simultaneamente com o precursor alcoxido na
hidrolise e policondensacdo, resultando em um material hibrido com uma fase organica
altamente estavel (DE MORAES et al., 2005). O grupo organico, além de dar um caracter
hibrido ao material, ampliando assim sua possibilidade de uso, em alguns casos pode também
determinar a porosidade do material através do tamanho da sua cadeia carbonica (BOURY e
CORRIU, 2000).

Apesar do processo sol-gel estar estabelecido hd muitos anos, apenas 0 mecanismo
que envolve a etapa de hidrélise é bem conhecido, isso porque o mecanismo da etapa de
condensacdo € muito complexo, devido as reaces de condensacdo serem simultaneas com as
reacOes de hidrolise (ALFAYA e KUBOTA, 2002). Uma forma utilizada para acelerar as
reacdes de hidrolise e condensacdo, devido aos alcdxidos de silicio serem pouco reativos, é a
adicdo de catalisadores no processo sol-gel. Dentre os catalisadores utilizados estéo os acidos
(H30"), bases (OH) e nucleofilicos (F, N-metilimidazol, hexametilfosforamida — HMPA)
(HENCH e WEST, 1990).

As etapas de hidrolise e condensagdo  sdo  denominadas  de
gelatinizacdo/polimerizacdo. Além desta etapa, o processo sol-gel compreende outras duas: o

envelhecimento e a secagem. Todas as etapas envolvidas serdo detalhadas a seqguir.
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2.2. Etapas do processo sol-gel

2.2.1. Gelatinizacao/Polimerizagdo

Na etapa de gelatinizacdo ou polimerizacdo as particulas coloidais se unem a espécies
de silica condensadas, formando uma rede tridimensional infinita. Sdo estas ligacdes entre
particulas ou entre espécies moleculares que irdo gerar o gel. Na gelatinizacdo a viscosidade
do meio aumenta rapidamente, dificultando a medida precisa do ponto do gel. Ao final do

processo obtém-se um gel rigido, o qual adquire o formato do molde em que foi preparado
(HENCH e WEST, 1990).

A Figura 2 apresenta esquematicamente a etapa de gelatinizacdo ou polimerizacao que
ocorre no processo sol-gel.

Figura 2 — Esquema da etapa de gelatinizacdo ou polimerizagdo (Adaptado de
HIRATSUKA, 1995).

No primeiro momento o sistema € constituido por particulas coloidais dispersas

(Figura 2a), em seguida essas particulas podem unir-se formando cadeias ramificadas e
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tridimensionais (Figura 2b e Figura 2c). Esta rede solida cresce até ocupar aproximadamente
metade do volume total (Figura 2d), € neste momento que a viscosidade tende ao infinito e o
sistema atinge o ponto de gel. Este processo de gelatinizagdo pode durar de segundos a

meses.

2.2.2. Envelhecimento

A segunda etapa do processo sol-gel é o envelhecimento. Nesta etapa quatro
processos podem ocorrer simultaneamente incluindo a policondensacdo, sinerese, agregacao
e transformacdo de fase. Isso significa que no envelhecimento ocorre um aumento na
conectividade das redes formadas na condensacao, o enrijecimento do gel devido a expulsédo
do liquido do poro, diminuicdo da &rea superficial com aumento do tamanho do poro e por
fim a separacdo de fases (HENCH e WEST, 1990).

Esta etapa é importante, pois a estrutura do poro pode ser controlada, ou seja,
dependendo do tempo, temperatura e pH utilizados no envelhecimento pode-se fortalecer a
estrutura sem afetar grandemente a estrutura do poro, ou aumentar o tamanho do poro e
consequentemente reduzir a area superficial do material (HENCH e WEST, 1990;
NAKANISHI, 1997).

2.2.3. Secagem

Por fim, o processo sol-gel passa pela etapa de secagem. Esta etapa € constituida de
trés estagios. Durante o primeiro estagio de secagem a diminuicdo do volume do gel é igual
ao volume do liquido perdido pela evaporacéo, além disso, a taxa de evaporacdo por unidade
de area superficial é independente do tempo. No estadgio 2 o transporte do liquido ocorre
através dos filmes superficiais que cobrem parcialmente os poros vazios e o fluxo é
direcionado pelo gradiente de forcas capilares, fazendo com que a taxa de evaporacao
diminua em relacdo ao estagio 1. O terceiro estagio de secagem é atingido quando 0s poros
estdo esvaziados e os filmes superficiais rompidos, desta forma a evaporagdo ocorre somente
por evaporacdo dentro do poro e removido pela difusdo de vapor na superficie (HENCH e
WEST, 1990).
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A secagem do gel pode ser realizada de duas maneiras, por evaporacdo do solvente,
no qual o material resultante € denominado xerogel ou por extracdo supercritica, em que 0

material formado é um aerogel. A Figura 3 ilustra os tipos de secagem no processo sol-gel.
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Figura 3 — Tipo de secagem utilizado no processo sol-gel.

2.3. Obtencdo de materiais hibridos organico-inorganicos pelo método de enxerto

O método de enxerto € o mais comumente usado na obtencdo de materiais hibridos. A
silica é o suporte inorganico mais utilizado no ancoramento de grupos organicos, devido ao
fato de apresentar algumas vantagens como: ndo sofre inchamento e apresenta grande
resisténcia a solventes organicos, alta estabilidade térmica, além disso, os grupos superficiais
silanois (Si-OH) presentes na silica fornecem sitios altamente reativos para modificagdo em
sua superficie. (ARAKARI e AIROLDI, 1999; TAVLARIDES et al., 2008). A modificacdo
da superficie da silica utilizando o método de enxerto ocorre através da ligacdo covalente

entre os grupos silanois da silica e um agente ligante silano. Essa ligacdo covalente pode
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ocorrer de trés maneiras distintas, incluindo ligacdo monodentada, bidentada ou tridentada,
como apresenta a Figura 4 (ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

N[-OH
NB /OR
s_O—SI(CHz)gx + ROH
\JFOH
\J-OH OR (a)
N
N\[OH N
N\}-OH \OH R
NFOH 4 (RO)SSI(CHY):X _ Mo °
FOH SO AN O>Si(CH2)3X + ROH
Fon NI
- OH
N (b)
N
N-OH
NE
- 0—>8i(CH,)eX
s_O/SI( 2)3X + ROH
NFoH
(c)

Figura 4 — Diferentes formas de ancoramento do agente ligante silano na superficie de
um suporte contendo grupos silandis: (a) monodentada; (b) bidentada e (c) tridentada
(ARAKAKI e AIROLDI, 1999).

A modificacdo da superficie da silica com grupos funcionais organossilanos é
comumente utilizada devido ao fato destes compostos terem natureza bifuncional, ou seja,
apresentam grupos metilenos ligados ao atomo de silicio que reagird com a superficie da
silica e uma funcdo organica reativa no extremo da cadeia para posterior substituicdo
(ARAKARI e AIROLDI, 1999). Cabe destacar, que no método de enxerto 0s grupos silanos
encontram-se somente na superficie da matriz sélida, isso faz com que as propriedades fisicas
da matriz so6lida ndo sejam alteradas. Os métodos sol-gel e de enxerto para obtencdo de
materiais hibridos também podem ser utilizados de forma associada, sendo a matriz da silica
com grupos bifuncionais preparada pelo método sol-gel e posteriormente a adi¢do de outro

grupo funcional pelo método de enxerto (MENEZES et al., 2012).

Neste trabalho a sintese do material hibrido organico-inorganico foi realizada através

da associacdo dos dois meétodos, sol-gel e enxerto. Isto é, a matriz da silica contendo

23



organossilano foi preparada pelo método sol-gel e subsequentemente o método de enxerto foi
utilizado para imobilizar o grupo idnico imidazdlio, resultando na modificacdo da matriz de

silica com liquido iénico.

2.4 Silica modificada com liquido i6nico (LI)

A sintese de silica modificada com liquidos idnicos é uma alternativa emergente,
devido ao fato da matriz porosa de silica ja ser muito utilizada em varias areas da quimica e
ciéncia dos materiais e o liquido idnico possuir caracteristicas vantajosas frente a outros

compostos organicos, como apresentado a seguir.

Os liquidos 16nicos (LI’s) sdo sais organicos, nos quais seu cation e dnion podem ser
variados. Essa classe de materiais é constituida somente de ions que sdo liquidos em
temperaturas abaixo de 100 °C. Os liquidos idnicos ndo precisam de um solvente para se
dissociar em cations e anions, isso os difere dos sais classicos como NaCl, KBr, que
necessitam de solventes para se dissociarem na forma de ions. De forma geral, os cations dos
liquidos i6nicos sdo organicos e os anions podem ser organicos ou inorganicos de diferentes
tamanhos (SINGH et al., 2014).

A Figura 5 apresenta alguns cations e anions que formam os liquidos iénicos. A
variagdo do cation e anions na formagéo dos LI’s podem alterar as propriedades quimicas e
fisicas destes compostos. Um exemplo disso ¢ a solubilidade dos LI’s em 4gua, que ¢ afetada
tanto pela cadeia alquil do cation, como pela escolha do anion. Isto é, 0o aumento da cadeia
alquil do cétion diminui a solubilidade em &gua, tornando o liquido iénico (LI) mais
hidrofébico. Com relacdo aos anions, sabe-se que sais de imidazolio com anions acetato,
haletos e nitratos sdo misciveis em agua, ja os anios fluorados como: PFg, BF4 e NTf," sdo
imisciveis em agua. LI’s formados por cations imidazolio e anion CF3SO; podem ser
totalmente misciveis ou imisciveis dependendo dos substituintes no cation (BRENNECKE e
MAGINN, 2001).

Além da possibilidade de variagdo dos cations e anions formadores de LI’s, o
interesse atual por esses compostos € motivado por algumas propriedades Unicas, tais como:
baixa viscosidade relativa, baixa pressdo de vapor, sdo liquidos a temperatura ambiente e

permanecem nesse estado até elevadas temperaturas (200 — 300 °C), possuem ampla
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estabilidade quimica e eletroquimica, boa condutividade elétrica e alta mobilidade i6nica
(WANG et al., 2009).

Cations
/ |
>~ p—
I|\I R BVN R
— “\\t”_ —
R
Piridinio Imidazdlio
Anions
| R
Crr F—B—F F,C— S—N— S— CF,
Cloreto [CI7] | ” ”
F O O
Tetrafluoroborato [BF,] bis(trifluormetanosulfonila)imida [NTf,]

Figura 5 — Estrutura quimica de alguns cétions e anions que constituem dos liquidos
ibnicos.

Devido a essas vantagens, os LI’s estao sendo utilizados em muitas aplicagdes como:
catalise, separacdo, eletroquimica, células combustiveis, super-capacitores, célula solar, etc.
Contudo, os LI’s apresentam limitacdes em algumas aplicagdes pela necessidade de estarem
imobilizados em um suporte sélido. Este fato faz com que a modificacdo de suportes sélidos

com liquidos i6nicos surjam como uma nova alternativa (VERMA et al., 2014).

A juncdo de materiais porosos modificados com liquidos i6nicos tem atraido atencédo
na area de quimica e ciéncias dos materiais, devido ao interesse da aplicacdo destes materiais
comercialmente, por exemplo, em nano-eletrénicos, detectores quimicos, imobilizacdo de
biomoléculas (VERMA et al., 2014), na catalise heterogénea (XUN et al., 2014) e nos
processos de separacdo, foco deste trabalho, pois podem apresentar interac6es hidrofobicas,

n—T, eletrostaticas, pontes de hidrogénio, dipolar e troca ionica (SUN et al., 2014).
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Recentemente, inimeros trabalhos foram e estdo sendo publicados na area de sintese
de silica modificada com liquidos i6nicos. FANG et al. (2010), realizaram a funcionalizacao
da silica gel através do processo de enxerto (Figura 6). Primeiramente o N-metilimidazolio
foi misturado com o agente ligante silano (3-cloropropiltrietoxisilano) em um baldo de fundo
redondo, e deixado em agitacdo com refluxo por 48 h. Posteriormente dissolveu-se potassio
hexafluorofosfato (KPFg) em acetonitrila e adicionou-se lentamente a solucdo, ocorrendo a
reacdo de troca anidnica. O composto obtido foi colocado em contato com a silica gel e
deixado em refluxo e agitacdo por 24h. O produto da reacgdo foi recuperado por filtracdo e

lavado com éter, acetonitrila e gua deionizada, e seco em uma estufa a vacuo a 80°C por 8h.

Elo 7NN — Be § A KPFé
E0— ? Cl + N/__\N— — ElO—\Sl/\/\\J\Q;P —
Et0 % F10 o®

OH
‘lO—\SJ/\/\N B N— + @ 0, Q N /\/\N KA
pl‘-g'

Figura 6 - Esquema da sintese de liquido iénico funcionalizado em silica gel.

No trabalho de ZHANG e ROW (2014) a metodologia utilizada na modificacdo da
silica com LI foi o método de enxerto. Primeiramente, foi realizada a reacdo entre o
organossilano (grupo ligante) e cation do liquido idnico na presenca de tolueno seco em
temperatura de refluxo por 24 h. Em seguida, o composto formado foi enxertado na superficie
da silica. Essa reacdo também foi realizada em meio com tolueno em temperatura de refluxo
por 24 h. Ao final das reacdes obteve-se um material hibrido organico-inorganico em que o

grupo organico encontra-se covalentemente ligado a superficie da silica.

O procedimento de sintese descrito no trabalho SADEGHI e MOGHADDAM (2014)
foi similar ao relatado anteriormente, entretanto a reacdo entre o grupo ligante (3-
cloropropiltrimetoxisilano) e o cation do LI (N-metilimidazolio) foi realizada em temperatura
de refluxo por 48 h. Com o intuito de trocar o anion cloreto (CI") formado apés a reacdo do
ligante como o cation do LI, uma segunda etapa foi realizada antes do ancoramento na

superficie da silica, o sal KPFg sendo dissolvido em acetonitrila e adicionado no sistema. Para
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ocorrer a troca do substituinte a reacdo se prolongou por 26 h. Subsequente a essas etapas a
silica gel foi dispersa em acetonitrila e misturada a reacdo que foi mantida em refluxo por
mais 24 h.

CHENG et al., 2014 também utilizaram o método de enxerto na funcionaliza¢do da
silica com LI. Em seu trabalho inicialmente a silica foi modificada com grupo ligante 3-
aminopropiltrietoxisilano. A reacdo ocorreu em tolueno seco por 24 h a 110 °C. A amostra
obtida foi lavada e seca. Apds, a aminopropil silica gel foi colocada em um frasco contendo o
LI [DnBIM][PF¢] dissolvido em tolueno, essa mistura foi agitada por 24 h a 115 °C. O
material sintetizado foi empregado como fase estacionéria no processo de extracdo em fase

solida.

A modificacdo da silica com grupo ligante e posterior ancoramento do liquido iénico
foi realizado também por SUN et al., (2014 (1)). Porém os tempos de reacdo descritos neste
trabalho foram maiores que os utilizados por CHENG et al., (2014). Na reacdo de
modificacdo da silica com o ligante 3-cloropropiltrimetoxisilano, o tempo reacional foi de 54
h em condigdes de refluxo. E na segunda etapa, referente ao ancoramento do LI, o céation
utilizado foi o N-metilimidazdlio e a reacdo foi refluxada por 43 h. Em outro trabalho SUN et
al., (2014), também realizaram a modifica¢do da silica com LI conforme ja descrito, porém
0s tempos reacionais neste segundo trabalho foram de 36 h na modificacdo com o grupo
ligante e 24 h na funcionalizagdo com liquido i6nico. Neste caso o 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano e o 1,1-(1,6-hexanedil)bis(1-vinilimidazolio) dibromida foram

utilizados como agente ligante e cation do liquido iénico, respectivamente.

DE CONTO et al. (2014) sintetizaram um material hibrido organico-inorganico
baseado na modificacdo da silica com liquido idnico. Diferentemente dos trabalhos ja citados,
0s autores realizaram a primeira etapa através do processo sol-gel, ou seja, o grupo ligante (3-
cloropropiltrimetoxisilano) foi adicionado juntamente com o precursor tetraetilortosilicato no
preparo do gel. A formacdo completa do xerogel levou aproximadamente 12 dias. O xerogel
obtido foi macerado, lavado e seco. Subsequentemente, este material foi modificado com o
ion piridinio (cation do liquido i6nico) pelo método de enxerto. O ion piridinio foi dissolvido
em tolueno seco e misturado com a silica modificada com o grupo silano, em seguida a
mistura foi deixada em refluxo por 24 h. Ao final do processo obteve-se um material hibrido

com grupos organicos na estrutura global da silica e ndo somente na superficie.
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Como se pode observar nos trabalhos anteriormente citados, a sintese de materiais
hibridos organico-inorganicos envolvendo modificacdo de silica com liquidos idnicos requer
altas temperaturas e principalmente longos tempos reacionais, levando dias para a obtencao
do material. Diante deste cenario, novas rotas de sintese e funcionalizacdo de matrizes solidas

vém sendo estudadas com o intuito de reduzir o tempo de preparo.

Uma das tecnologias que tem ganhado destaque é a sintese assistida por irradiacéo
micro-ondas (MQ), uma vez que se apresenta como alternativa ao aquecimento convencional
feito por elétricos ou por imersdo. O aquecimento utilizando MO acelera o tempo reacional,
aumenta o rendimento e a seletividade das reagdes, e frequentemente simplifica o esforgo
experimental. A seguir serd apresentado um breve panorama sobre os estudos que estdo sendo

desenvolvidos nesta area.

2.5. Irradiacdo Micro-ondas

As micro-ondas sao radiacfes eletromagnéticas nao ionizantes que ocorrem na area de
transicdo entre a radiagdo infravermelho e as ondas de radiofrequéncia, como mostra a Figura
7. As bandas de frequéncia da radiagdo micro-ondas séo entre 0,3 e 300 GHz e comprimentos
de onda variando entre 0,001 e 1 m (STUERGA e DELMOTTE, 2002).
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Figura 7 — Espectro eletromagnético.
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O uso da irradiacdo micro-ondas em diversos processos reacionais de sintese organica
e inorganica vem crescendo nas Ultimas décadas (SANSEVERINO, 2002). Entretanto, a
exata natureza das interacfes das micro-ondas com reagentes durante a sintese de materiais é
um tanto desconhecida. Usualmente, as discussdes de mecanismo de reagdes que resultam em
rapido aquecimento baseiam-se na ocorréncia da transferéncia de energia por ressonancia ou
relaxamento, como um resultado entre a alternancia dos dipolos das micro-ondas e a

movimentacao das espécies polares no material (RAO et al., 1999).

O aquecimento dielétrico do sistema, o qual libera energia em forma de calor, devido
ao atrito entre as cargas em movimento e as moléculas polares que tendem a se reorganizar na
direcdo do campo elétrico gerado pela irradiacdo, apresentam grandes vantagens frente ao
aquecimento convencional. Diferentemente do aquecimento convencional onde as taxas de
aquecimento sdo lentas e dependem da condutividade térmica do material, o aquecimento
dielétrico ocorre do centro do material até a superficie do mesmo, conforme apresentado na
Figura 8. Isso faz com que ocorra um aquecimento em massa do material e um rapido
aumento da temperatura, além disso, 0 aquecimento dielétrico apresenta seletividade a certos

tipos de materiais.
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Figura 8 — Perfil de temperatura do reator aquecido via irradiagdo micro-ondas
(esquerda) e por banho de 6leo (direita) (Adaptado de TAYLOR et al., 2005).

29



No caso de misturas pode haver a formacéo de pontos quentes no interior da amostra
devido a seletividade do aquecimento por certos componentes, isso faz com que a
temperatura em certas regifes seja superior a temperatura media da amostra, conforme
ilustrado na Figura 9 (FORTUNY et al., 2008; SANSEVERINO, 2002).

Dentre as vantagens do aquecimento micro-ondas perante o convencional, pode-se
descrever: (1) alta taxa de aquecimento, consequentemente aumento da taxa de reacdo; (2)
contato indireto entre a fonte de aquecimento e os reagentes e/ou solventes; (3) excelente
controle nos parametros da reacao, o qual ndo s6 é importante no que diz respeito a qualidade
do produto, mas também resolve alguns problemas relacionados a seguranca; (4) altos
rendimentos; (5) melhor seletividade devido a reducdo de reacBes secundarias; (6) maior
reprodutibilidade; (7) aquecimento seletivo, caso a mistura reacional contenha compostos
com diferentes propriedades absortivas com relacdo a irradiacdo micro-ondas e (8)
automatizacdo do processo (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

Figura 9 — llustragéo do aquecimento seletivo via irradiagdo micro-ondas.

Devido as vantagens apresentadas, pesquisadores tem se dedicado a estudar a sintese
de materiais inorganicos, bem como a modificacdo destes materiais com grupos organicos

utilizando a irradiagdo micro-ondas. No trabalho de ADACHI et al. (2004), esferas de silica
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foram rapidamente preparadas pelo processo sol-gel utilizando irradiagdo micro-ondas. O
precursor utilizado foi o tetraortometilsilicato (TMOS), um catalisador &cido e diglima (éter
bis(2-metoxietilico)) como solvente. O tamanho das particulas da silica aumentaram com o
aumento do tempo de exposicdo a irradiagdo micro-ondas. Os autores também observaram
que as esferas de silica obtidas via irradiacdo micro-ondas apresentaram superficie regular e

poucas particulas agregadas comparado com esferas obtidas pelo método convencional.

A sintese de silica mesoporosa ordenada (SBA-16) utilizando como fonte de
aquecimento a irradiacdo micro-ondas foi realizada por HWANG et. al., (2004). Nesta sintese
foi observado que o controle do tempo e a temperatura de sintese utilizada no reator micro-
ondas interferem nas propriedades morfoldgicas das silicas mesoestruturas, isto é,

modificando essas variaveis € possivel controlar a morfologia e estrutura destas silicas.

CELER e JARONIEC (2006) sintetizaram silica mesoporosa ordenada SBA-15
utilizando irradiacdo micro-ondas e observaram algumas vantagens como: facil controle de
temperatura e reducdo do tempo de sintese de dias para horas. Os autores verificaram que a
utilizagdo apropriada da irradiagdo micro-ondas, ndo somente pode reduzir significativamente
o tempo de sintese de silicas mesoporosas, mas também, quando combinado com
temperaturas programadas, pode-se obter materiais bem ordenados com estruturas
consolidadas e boa estabilidade térmica quando comparado com materiais obtidos pelo

processo hidrotérmico em autoclave.

MILY et al., (2010) compararam a sintese de nanoparticulas de silica utilizando
método sol-gel assistida por irradiagdo micro-ondas e aquecimento convencional. Os autores
verificaram que a conversdo da reacdo ou rendimento do processo sol-gel por aquecimento
micro-ondas foi maior que o encontrado utilizando o aquecimento convencional, sendo esses
valores de rendimento de 0,32 e 0,14, respectivamente. Além disso, observou-se que a média
do tamanho de particula é maior usando o aquecimento convencional. No entanto, a
tecnologia micro-ondas permite a obtencdo de particulas com uma distribuicdo de tamanho de

particula mais estreita em um tempo de reacdo mais curto.

Além dos trabalhos de sintese de silica por sol-gel utilizando a irradiagdo micro-ondas
como fonte de aquecimento, na literatura ja sdo encontrados trabalhos sobre a sintese de
materiais hibridos organico-inorganicos, mais especificamente a modificacdo de silica com

grupos organossilanos e/ou liquidos i6nicos.
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FUKAYA et al., (2011) apresentaram um método utilizando irradiagdo micro-ondas
para 0 ancoramento de um agente silano na superficie da silica. Os resultados obtidos por este
método foram comparados com o método de aquecimento convencional em banho de 6leo. O
ancoramento do grupo organico na superficie da silica via irradiagdo micro-ondas foi
realizado atraves da mistura da silica gel e um agente silano na presenca de solvente a 80 °C
por 1 h. Foram empregados quatro agentes silanos que possuiam diferentes fatores de perda e
dois solventes (heptano e tolueno). Os melhores resultados foram alcangados quando se
utilizou o agente silano 3-cloropropil-dimetilmetoxisilano na presenca de heptano. Nesta
condicdo 0,79 mmol de grupo orgéanico foram ancorados em 1 g de silica, enquanto que no
aquecimento convencional sé foi possivel atingir resultado semelhante em 24 h de reacdo
(0,74 mmol g). Com isso, os autores concluem que a irradiacdo MO é mais eficiente quando
se utiliza um solvente com baixo fator de perda dielétrica (heptano) combinado com o grupo
organico de maior fator de perda dielétrica (3-cloropropil-dimetilmetoxisilano). Essa

combinacdo favorece o aquecimento seletivo no grupo organico acelerando a reagéo.

No trabalho de PARVIN et al., (2012) foi realizada a funcionalizacdo da silica SBA-
15 com liquido i6nico (LI). Primeiramente foi feita a reacdo entre o cétion do LI (1-
metilimidaz6lio) com o grupo silano, esta reagdo foi realizada em aquecimento convencional.
Em seguida o composto obtido foi misturado com uma solucdo aquosa de P123 (tribloco
copolimero) e metasilicato de sodio. A sintese desta silica modificada foi realizada utilizando
a irradiacdo micro-ondas por 2h a 100 °C. Quatro razdes molares de LI na silica foram
estudadas (2,5; 5; 7,5 e 10 %). Este trabalho mostrou que com o aumento da razdo molar do
LI a mesoporosidade da silica foi reduzida, devido o agregamento das particulas e formacéo
de curtos canais na silica mesoporosa. Além disso, os autores concluiram que a irradiacao

micro-ondas conduziu a rendimentos elevados em reacdes muito rapidas.

SU et al., (2014) modificaram a superficie da silica gel com LI. A sintese foi
conduzida em etapas. Na primeira etapa ocorreu a sintese do organossilano (3-
cloropropiltrimetoxisilano) com o céation do LI (1-metilimidaz6lio) em tolueno seco, essa
mistura foi agitada magneticamente por 4 h a 100 °C e 60 W de poténcia no reator micro-
ondas, em seguida foi adicionada trietilamina e a silica gel, a reacdo continuou por 2h. O
material obtido foi filtrado, lavado e seco. Posteriormente, o material sintetizado foi
adicionado em uma solucdo de KPFg em acetonitrila para troca do anion CI" pelo PFg". Essa

mistura foi levada ao reator micro-ondas e as condicGes de reagdo foram 60 °C por 4 h e 60
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W de poténcia. Ao final da sintese os autores concluiram que o tempo reacional foi menor e a

eficiéncia da reagdo maior comparado com a mesma sintese em aguecimento convencional.

A partir do que foi exposto, fica evidente a necessidade de explorar a tecnologia de
irradiacdlo MO na é&rea de sintese e funcionalizacdo de materiais, pois como pode ser
observado, trata-se de uma metodologia inovadora e promissora, principalmente na reducao
do tempo de reagdo, consequentemente menor consumo de energia. Em um capitulo do livro
de TOMPSETT et al., (2006) dedicado a quimica verde os autores descrevem a seguinte

frase:

“E  amplamente recomendado o uso de
metodologias que minimizam a energia
requerida para que uma reagcdo ocorra, por
exemplo, a catalise e a irradiacdo micro-

ondas”.

Frente a isso, 0 proximo tépico apresenta a metodologia utilizada na sintese de silica
funcionalizada com liquido i6nico pelo método convencional e por irradiagdo micro-ondas,
bem como as caracterizacBes realizadas para as propriedades texturais e quimicas dos

materiais sintetizados.

2.6 Parte experimental

2.6.1 Sintese do material hibrido bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio por

método convencional

O material hibrido bis(trifluormbetanosulfonila)imida de 1-metilimidazdlio,
designado como SiNTf,/Cv, foi preparado em trés etapas, 0 esquema ilustrativo das etapas

reacionais estdo apresentados na Figura 10.

Na primeira etapa foi feita a sintese da matriz usando-se 0 método sol-gel de acordo
com o trabalho de MENEZES et al., (2012) e DE CONTO et al., (2014). Nessa etapa
utilizaram-se  como  reagentes  precursores tetraetilortosilicato (TEOS) e 3-

cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS), ambos da marca Aldrich, nas propor¢des molares de
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90% (50,0 mL) de TEQOS, 10% (4,5 mL) de CPTMS e acido fluoridrico (HF) da Merck como
catalisador. Primeiramente, foi realizada a pré-hidrdlise do TEOS pela adicdo de 80 mL de
etanol e 8 mL de agua destilada sendo esta mistura agitada por 2 h (Etapa 1). Apos o periodo
de pré-hidrolise, adicionou-se CPTMS e manteve-se a agitagdo por 40 min, em seguida 8,0
mL de agua destilada contendo 16 gotas de HF foi adicionado (Etapa 1.1). A mistura foi
mantida sob agitacdo por 40 min a temperatura ambiente, seguido do aumento da temperatura
para 40 °C. A gelificacdo durou 12 dias a esta temperatura, mantida por banho de areia em
placa de aquecimento. Ao final do processo o material obtido foi macerado, lavado através da
extracdo Soxhlet com etanol por 24 h e seco em estufa a 80 °C por 24 h. O material obtido foi

denominado de SiS/Cv.

Na segunda etapa realizou-se a reacdo de ancoramento do 1-metilimidazolio
(Aldrich): 10 g do material obtido na primeira etapa foram imersos em 100 mL de solucéo de
1-metilimidazélio em tolueno (2,5 mol L™) e aquecida na temperatura de refluxo (110 °C)
durante 48 h. O solido resultante SiCl" foi separado, lavado com tolueno, etanol, éter etilico e

seco em estufa a 80 °C por 24 h.

E por fim, na terceira etapa foi realizada a troca do anion CI" pelo anion NTf,". Na
troca do anion, uma solucdo aquosa de bis(trifluormetanosulfonila)imida de litio da marca
Aldrich foi utilizada como trocador idnico, as proporc@es utilizadas foram 2 mmol de
bis(trifluormetanosulfonila)imida de litio para cada grama do material SiCl'/Cv . A mistura
foi agitada por 24 h a temperatura ambiente. Posteriormente, o sélido foi separado por
filtracdo a vacuo, lavado com agua Mili-q e seco em estufa por 24 h a 80 °C. Ao final obteve-

se 0 material SINTf,/Cv, conforme ilustrado na Figura 11.
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Figura 10 - Representacdo das etapas de preparo do material hibrido

bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazdlio.
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Figura 11 — Estrutura quimica do material SINTf,/Cv.
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2.6.2 Sintese do material hibrido bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio por

irradiacdo micro-ondas

Este topico serd dividido em trés etapas: (I) Sintese de silica modificada com 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) através do processo sol-gel; (I1) Modificagdo da silica-
CPTMS com cation do LI (1-metilimidazolio); (111) Troca do anion CI” pelo NTf,". Estas

etapas consistem nas mesmas apresentadas na Figura 10.

Para a realizacdo dos experimentos de sintese das silicas foi empregado um reator
micro-ondas da marca CEM, modelo Discovery Synthesis, com controle de temperatura e de
poténcia. Tal reator € do tipo monomodo onde a irradiacdo micro-ondas é direcionada

diretamente sobre o reator contendo a amostra.

| - Sintese de silica modificada com 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS) através do

processo sol-gel

Na sintese pelo método sol-gel utilizaram-se como reagentes precursores
tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich) e 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS, Aldrich), nas
proporcdes molares de 90% (5 mL) de TEOS, 10% (0,45 mL) de CPTMS e HF (Acido
Fluoridrico - Merck) como catalisador. Primeiramente, foi realizada a pré-hidrdlise do TEOS
pela adicdo de 8 mL de etanol e 2 mL de agua destilada. Em seguida a amostra foi irradiada
no reator micro-ondas por 1 h a 40 °C e 300 W de poténcia, sob agitacdo. Apos esta etapa,
adicionou-se 0 CPTMS e 1 mL de &gua destilada contendo 2 gotas de HF. A mistura foi
colocada novamente no reator micro-ondas e mantida sob agitacdo a 300 W de poténcia em
trés temperaturas (40, 60 e 80 °C) e tempos de exposicdo diferentes (10, 25 e 40 min),
conforme Tabela 1. A temperatura e tempo da amostra no reator micro-ondas foram
modificados com o objetivo de verificar se tais variaveis influenciam na morfologia da silica
e na quantidade de silano ligado a silica. O xerogel obtido foi macerado e o p6 foi lavado
com etanol em extrator Soxhlet por 24 h e seco em estufa a 80 °C por 24 h.
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Tabela 1 — Condicdes experimentais utilizada na sintese de silica com CPTMS via

irradiacdo micro-ondas

Condigdes Experimentais

Amostra Temperatura (°C) Tempo (min)
SiS-40/40 40 40
SiS-60/40 60 40
SiS-80/10 80 10
SiS-80/25 80 25
SiS-80/40 80 40

Il - Modificacdo da silica-CPTMS com cétion do LI (1-metilimidaz6lio)

Os materiais listados na Tabela 1 foram utilizados na etapa de modificacdo da silica-
CPTMS com 1-metilimidazolio (Aldrich): 1 g do material obtido na primeira etapa foi imerso
em 10 mL de solucdo de 1-metilimidazélio em tolueno (2,5 mol L™) e colocado no reator
micro-ondas a 100 °C na poténcia de 300 W. Os sélidos resultantes foram separados, lavados
com tolueno, etanol, éter etilico e secos em estufa a 80°C por 24 h. As condi¢des

experimentais utilizadas nesta etapa estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Tempo reacional utilizado na sintese de silica-CPTMS modificada com o

cation do liquido iénico via irradiacdo micro-ondas.

Amostra Inicial Tempo (h) Amostra Final
SiS-40/40 4 SiS-40/40-Cl'4
SiS-60/40 4 SiS-60/40-Cl'4
SiS-80/10 4 SiS-80/10-Cl'4
SiS-80/25 4 SiS-80/25-Cl'4
SiS-80/40 4 SiS-80/40-Cl'4
SiS-40/40 2 SiS-40/40-CI2
SiS-60/40 2 SiS-60/40-CI2
SiS-80/10 2 SiS-80/10-Cl2
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[1l - Troca do anion CI” pelo NTf,"

Na terceira etapa foi realizada a troca do anion CI" pelo anion NTf,". Na troca do anion
uma solucdo aquosa de bis(trifluormetanosulfonila)imida de litio foi preparada nas
propor¢des de 2 mmol de bis(trifluormetanosulfonila)imida de litio para cada grama do
material. A mistura foi colocada no reator micro-ondas sob agitacdo vigorosa. Os materiais
selecionados para essa etapa bem como a condicdo experimental estdo apresentados na
Tabela 3. Ao final do processo, o solido obtido foi separado por filtracdo a vacuo, lavado com

agua Mili-q e seco em estufa por 24 h a 80 °C.

Tabela 3 — Condicdes experimentais utilizadas na reacdo de troca do anion Cl pelo
NTf,".

Condigdes Experimentais

Amostra Inicial Temperatura (°C) Power (W) Tempo (h) Amostra Final

SiS-40/40-CI'2 SiS-40/40-NTf,2
_ 35 300 2 _
SiS-80/10-CI'2 SiS-80/10- NTf,2

2.6.3 Caracterizagoes

Adsorcdo/dessorcéo de N,

FIGUEIREDO e RIBEIRO (1987) descrevem que, a grande maioria de solidos
adsorventes sao materiais porosos, em que a maior parte da superficie é interna, ou seja, este
material € constituido por uma rede de poros que constituem a microporosidade,
mesoporosidade e macroporosidade. Devido a isso, torna-se necessario conhecer a estrutura e

textura destes sélidos adsorventes.

A caracterizacdo textural é fundamental para compreender 0 comportamento cinético,
e exige a determinacdo dos seguintes parametros: area especifica (S), volume especifico de
poros (Vp), porosidade (¢) e distribuicdo de tamanhos de poros, geralmente classificados em
trés grupos, de acordo com a sua largura: macroporos (> 50 nm), mesoporos (2 — 50 nm) e
microporos (< 2 nm) (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). Estes parametros sao normalmente

determinados a partir de isotermas de equilibrio de adsorgéo fisica de um vapor.
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Sendo assim, através da adsorcdo/dessorcdo de N,, a area superficial especifica
(SgeT) € a distribuicdo do volume de poro foram determinadas. O equipamento utilizado
nesta andlise foi da marca Micromeritics 3020 Krypton, empregando o método B.E.T. e
modelo B.J.H. (multipontos). Anteriormente & anélise, as amostras foram tratadas no proprio
equipamento a 120 °C, sob vacuo, por 10 h, a fim de eliminar tracos de umidade ou organicos
liquidos. Estas analises foram realizadas na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS), no Laboratorio de solidos e superficie, sob supervisdo do Prof. Dr. Edilson

Benvenutti.

Espectroscopia vibracional de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho refere-se a uma técnica baseada nas vibragcbes dos
atomos e moléculas. Um espectro de infravermelho é comumente obtido pela passagem da
radiacdo infravermelha através de uma amostra (STUART, 2004). A radiacdo infravermelha
corresponde a parte do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das
micro-ondas. A faixa mais utilizada encontra-se entre 4000 e 666 cm™ (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000). O espectro de infravermelho ira determinar qual a fracdo de radiacdo
incidente é absorvida em um determinado comprimento de onda (STUART, 2004). Isso
possibilita a obtencdo de informacdes sobre a existéncia de determinadas ligagdes no
composto a estudar, o que permite tirar informacdes sobre a composicao e estrutura do sélido
adsorvente (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987).

Desta forma, para obter informacgdes sobre composicéo do soélido através da andlise de
infravermelho utilizou-se um espectrofotdmetro com transformada de Fourier Varian FTIR
600, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 140 acumulacdes. Utilizaram-
se pastilhas preparadas a partir da dispersdo dos solidos em KBr, na proporcao de 1:100 e as
analises foram feitas em temperatura ambiente. Estas andlises foram realizadas na
Universidade Federal de Alagoas (UFAL), no Laboratério de Catélise e Reatividade

Quimica, sob supervisdo da Prof®. Dr® Simoni Plentz Meneghetti.
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Analise elementar (CHN)

A técnica de analise elementar baseia-se na oxidacdo em alta temperatura dos
compostos organicos, convertendo os elementos de interesse em moléculas gasosas. Os
instrumentos utilizados neste tipo de analise geralmente estdo equipados com dispositivos
que automaticamente carregam amostras de massa determinada para a &rea de combustdo. No
instrumento utilizado na analise elementar, as amostras sdo oxidadas a 900 °C, sob condi¢cbes
estaticas em um ambiente de oxigénio puro que produz uma mistura de dioxido de carbono,
mondxido de carbono, agua, nitrogénio elementar e dxidos de nitrogénio. Posteriormente 0s
produtos sdo arrastados com um fluxo de hélio através de um forno a 750 °C, no qual o 6xido
de nitrogénio é reduzido a N, e o oxigénio ndo utilizado é removido. Apds a mistura de
dioxido de carbono, monoxido de carbono, agua, nitrogénio e Oxidos de nitrogénio é
conduzida a um detector onde as quantidades de gases de CO,, H,O e N, sdo registradas.
Sabendo-se com precisdo o0 peso inicial da amostra e através das leituras registradas no
detector calculam-se as porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes na
composicao do material (SKOOG et al., 2002).

A andlise elementar foi realizada em um equipamento LECO CHNG628. Os resultados
foram tratados no Software CHN628 versdo 1.30. O equipamento foi operado com Hélio
(99.995 %) e Oxigénio (99.99%) e com temperatura do forno de 950 °C. O equipamento foi
calibrado com padrdo EDTA (41.0 % C, 5.5% H e 9.5% N) usando uma faixa de massa de 10
- 200 mg. Neste trabalho a massa de amostra utilizada foi de 150 mg. Ao final da analise, 0s
percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo dados como resultados, pelo detector do
equipamento. Estas analises foram realizadas na Universidade Federal de Sergipe (UFS), no
Laboratorio de Petroleo e Energia da Biomassa, sob supervisdo do Prof. Dr. Alberto

Wisniewski Jr.

Determinacdo de Cloreto

Na determinacdo de cloreto a técnica utilizada foi a titulometria de precipitacdo. Essa
técnica é baseada em reacOes que produzem compostos organicos de solubilidade limitada.
No caso especifico de determinagdo da concentracdo de cloretos 0 método mais utilizado é a
titulacdo com uma solucéo padrdo de nitrato de prata, formando cloreto de prata. A curva de

titulacdo para esse metodo normalmente consiste em um grafico pAg versus volume de
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nitrato de prata adicionado, ap0s a construcdo da curva € possivel determinar o ponto de
equivaléncia e em seguida realizar os calculos requeridos para a determinacdo da

concentragéo de cloreto na amostra (SKOOG et al., 2002).

Sendo assim, a determinacdo de cloretos das amostras foi feita apds a funcionalizacdo
do material com 1-metilimidazélio, o cétion do liquido idnico. A quantidade de ions cloretos
trocaveis nos materiais hibridos (equivalente a quantidade de grupos imidazélio disponiveis
no material) foi determinada por titulacdo potenciométrica utilizando solucdo padrdo de
AgNO3 na concentracdo de 0,1 M. Foram pesados 150 mg de amostra em um becker,
adicionou-se 40 mL de uma solugdo de acido nitrico na concentracdo de 0,1 M. As medidas
de mV foram feitas utilizando um eletrodo seletivo de ions cloro acoplado a um

potenciémetro.

2.7 Resultados e Discussao

Os resultados apresentados serdo divididos em duas secGes. Na primeira se¢do serdo
comparadas as propriedades texturais dos materiais sintetizados através do método de
aquecimento convencional e assistido por irradiacdo micro-ondas, sendo essa comparacao
feita na silica funcionalizada com 1-metilimidazolio antes da troca do anion cloreto pelo
NTf,. Na segunda secdo sera comparada a composicao quimica dos materiais sintetizados
pelo método de aquecimento convencional e assistido por irradiagdo micro-ondas. Sendo que
nesta parte as comparagdes serdo feitas em todas as etapas de sintese, ou seja, da silica
modificada com CPTMS, silica modificada com 1-metilimidazdlio e apos a troca do anion CI°
pelo NTf;".

2.7.1 Comparacao das propriedades texturais da silica-CPTMS modificada com cation do LI
(1-metilimidazolio) pelo método convencional (SiCI'/Cv) e por irradiacdo micro-ondas (SiS-
CI)

A Figura 12 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N, dos materiais
sintetizados por método convencional e por irradiagdo micro-ondas. Observa-se que as

isotermas de adsorgdo/dessorcdo de N, obtidas para as silicas sintetizadas e modificadas com
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1-metilimidazolio tanto pelo método convencional como via irradiagdo micro-ondas sao do
tipo IV, sdo caracteristicas de materiais mesoporosos (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1987). No
entanto, pode-se notar que o tipo de histerese obtida para o material sintetizado através do
método convencional (SiCl/Cv) foi diferente das encontradas no material sintetizado via
irradiacdo micro-ondas (SiS-CI") nas diferentes temperaturas e tempos de reacdo. Sendo a
histerese do material SiCl"/Cv do tipo H2 e a dos materiais SiS-CI" do tipo H1. Pode-se dizer
que a distribuicdo do tamanho de poro e forma do poro ndo estdo bem definidas no material
SiCI-/Cv, ja os materiais sintetizados via irradiagdo micro-ondas (SiS-CI") apresentam uma
estreita distribuicdo do tamanho de poro relativamente uniforme (SING, 1982). Esse fato é
confirmado através dos resultados apresentados na Figura 13(A), onde se verifica que a
distribuicdo do tamanho de mesoporos dos materiais sintetizados via irradiacdo micro-ondas
é mais estreita que a obtida para o material sintetizado por meio convencional. Além disso,
observa-se que quanto maior a temperatura e tempo de sintese do material no reator micro-

ondas, menor € a distribuicdo do tamanho de mesoporos.

250 4 | —=— SiS-40/40-CI
— o Si5-60/40-CI P i
_ SiS-80/10-CI i
"= 20971, _sis-soi2s-cr ;f"’"'
: SiS-80/40-CI ve
1504 | —*—SiCl'/Cv

Quantidade Adsorvida (cm’
g 8
1 1

P/P

Figura 12 — Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N, das silicas modificadas com 1-

metilimidazolio pelo método convencional e atraves da irradiagdo micro-ondas.
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Figura 13 — Distribuicdo de tamanhos de poro: (A) mesoporos e (B) microporos.

Com relagéo a distribuicdo de tamanho de microporos, verifica-se na Figura 13 (B),

que para todos os materiais independente do método, temperatura e tempo de sintese, a
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distribuicdo foi similar, ou seja, ndo apresentou diferenca expressiva na distribuicdo de

microporos.

Na Tabela 4 encontram-se descritos os valores obtidos para area superficial e volume

de poro dos materiais sintetizados via irradiacdo micro-ondas e pelo método convencional.

Tabela 4 — Area superficial e volume do poro das silicas modificadas com 1-

metilimidazoélio através da irradiacdo micro-ondas e método convencional.

Amostra  Area Superficial (m°g™) Volume de poro (cm® g™)

SiS-40/40-CI 129 0,306
SiS-60/40-CI 137 0,360
SiS-80/10-CI 155 0,356
SiS-80/25-CI 134 0,344
SiS-80/40-CI 138 0,333
SiCl'/Cv 94 0,256

Pode-se observar que os valores obtidos tanto da area superficial como do volume de
poro foram maiores nos materiais sintetizados via irradiacdo micro-ondas do que no material
sintetizado por meio convencional. O material que apresentou maior area superficial foi
sintetizado via irradiacdo micro-ondas na temperatura de 80 °C por 10 min, entretanto a
diferenca nas areas superficiais destes materiais foi pequena, em torno de 20 m? g*, isso
mostra que nas condi¢Oes estudadas de temperatura e o tempo de exposicdo do material a

irradiacdo micro-ondas a area superficial ndo é alterada expressivamente.

Cabe salientar que quando a amostra SiS-80/40-ClI" foi retirada do reator micro-ondas
ela estava parcialmente gelificada (Figura 14), ou seja, uma parte do solvente utilizado na
hidrélise do TEOS evaporou fazendo com que o tempo total de sintese fosse reduzido. Este
processo de gelificagdo em geral dura varios dias.
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Figura 14 — Imagem da silica SiS-80/40 CI" gelificada no reator micro-ondas.

2.7.2 Comparacdo da composicdo quimica das silicas sintetizadas pelo método convencional

e por irradiagdo micro-ondas.

Duas tecnicas foram utilizadas para avaliar a presenca de conteudo organico na silica
modificada com liquidos i6nicos. Primeiramente foi feito um espectro de infravermelho com
transformada de Fourier para verificar se existiam bandas de vibracfes de ligacOes orgénicas

no material e em seguida realizou-se a analise elementar para quantificar a fragdo organica.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de infravermelho com transformada de Fourier foi utilizado pra
caracterizar os grupos funcionais das silicas modificadas com liquidos i6nicos sintetizadas
utilizando a irradiagdo micro-ondas e o método convencional. A Figura 15 apresenta 0s
espectros de FTIR das silicas SiS-Cl e da silica SiCl'/Cv.
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Figura 15 — Espectro de FTIR da silica modificada com 1-metilimidazélio por método

convencional e via irradiagdo micro-ondas por: (A) 4 he (B) 2 h.

Nota-se na Figura 15 (A e B) uma banda larga na regido de 3500 cm™, essa banda é

referente aos modos de vibracdo das hidroxilas, provenientes dos grupos SiO-H da silica ou
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H-OH. A banda na regi&o de 1069 cm™ corresponde & mistura dos grupos Si-O-Si e Si-O-Si-
C (ADAM et al., 2009). Os modos de vibracdo da ligacdo C-N e C-H do anel imidazolio
surgem na regi&o de 1560 cm™ e 2875 cm™, respectivamente (CAI et al., 2014). As bandas de
vibracOes das ligagOes descritas acima podem ser observadas em todas as amostras. Desta
forma, pode-se afirmar que a irradiacdo micro-ondas € uma ferramenta que pode ser utilizada
na sintese e modificacao de silica com grupos organicos e além disso apresenta a vantagem
de reduzir o tempo do processo.

Apo6s a modificacdo da silica com 1-metilimidazolio formando o material cloreto de
1-metilimidazdlio realizou-se a troca do anion, isto é, o anion cloreto (CI) foi trocado pelo
bis(trifluormetanosulfonila)imida (NTf,"), o espectro de FTIR deste material esta apresentado
na Figura 16.

SiS-40/40-NTf, 2 SiS-80/10-NTf, 2 SiNTf,/Cv
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Figura 16 — Espectro de FTIR da silica modificada com

bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazélio pelo método convencional (SiNTf,

/Cv) e via irradiagdo micro-ondas (SiS-NTf, 2).



As mesmas bandas encontradas nos espectros de FTIR apresentados na Figura 15
podem ser observadas nesta Figura. Além destas bandas, observa-se 0 surgimento de outra
banda na regido de 1269 cm™. Segundo YACOOB et al., 2011, bandas na regio entre 1000 e
1400 cm™ sdo referentes aos modos de vibracdo da ligacdo C-F. Essa banda caracteriza a
troca do anion CI" pelo NTf,", pois 0 anion NTf,” € compostos por duas moléculas CF3; em sua
extremidade. Além disso, observa-se a banda 1269 cm™ em todos os espectros apresentados
na Figura 16, isso significa que ocorreu a troca do anion tanto pelo método convencional
como via irradiagdo micro-ondas. Cabe salientar que o tempo de reagdo de troca do anion
utilizado no método convencional foi de 24 h enquanto que no reator micro-ondas foi de

apenas 2 h.

Anélise elementar (CHN)

Através da analise elementar CHN foi possivel determinar a percentagem de carbono,
hidrogénio e nitrogénio nas silicas sintetizadas tanto pelo método convencional como via
irradiacdo micro-ondas. Esta andlise foi realizada nas trés etapas de preparo da silica
modificada com bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazélio, ou seja, apos (1) a
sintese da silica com CPTMS pelo método sol-gel, (1) modificacdo com 1-metilimidazdlio e
(1) troca do anion CI” pelo NTf,".

A Tabela 5 apresenta a analise elementar das silicas com CPTMS obtidos pelo método

sol-gel por meio convencional e por irradiagdo micro-ondas.

Tabela 5 — Andlise elementar das silicas (SiS) obtidas via irradiacdo micro-ondas e

convencional.

Andlise Elementar (CHN)

Amostra %Carbono %Hidrogénio %oNitrogénio

SiS-40/40 6,12 2,09 0,10
SiS-60/40 6,10 2,25 0,27
SiS-80/10 4,66 2,86 0,02
SiS-80/25 4,58 2,78 0,03
SiS-80/40 4,69 2,42 0,02
SiS/Cv 5,83 2,19 0,08
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Verifica-se que o0 grupo organico esta suportado na matriz da silica, pois, observou-se
uma percentagem de carbono presente na matriz inorganica, isto comprova a presenca de
grupo orgénico. Observar-se tambem que a quantidade de carbono e hidrogénio das amostras
submetidas a irradiacdo micro-ondas nas temperaturas de 40 e 60 °C foram aproximadamente
6 % de carbono e 2 % de hidrogénio, resultado similar ao encontrado na silica sintetizada
pelo método convencional. Com isso, pode-se dizer que a sintese da silica via irradiacdo
micro-ondas nestas duas temperaturas e pelo método convencional a quantidade de orgénico

ligado na silica é praticamente a mesma.

Na temperatura de 80 °C a quantidade de carbono diminuiu aproximadamente 2 %, no

entanto a quantidade de hidrogénio teve um leve aumento.

Tambeém foi realizada a analise CHN nas amostras apds a modificacdo da silica com o
grupo imidazolio, além disso, foi feita a determinacdo de ions cloreto atraves da anélise

potenciométrica, como mostra a Tabela 6.

Tabela 6— Andlise elementar CHN, quantidade de orgéanico e ions CI" das silicas
modificadas com 1-metilimidazdlio através da irradiacdo micro-ondas e por método

convencional.

Anaélise Elementar (CHN)?

Quantidade®
Amostra %Carbono %Hidrogénio %Nitrogénio de ions CI’

(mmol/g)
SiS-40/40 CI" 4 11,45 2,18 4,04 1,08
SiS-60/40 CI' 4 10,96 2,30 3,93 0,89
SiS-80/10 CI' 4 9,91 2,27 3,31 0,89
SiS-80/25 CI' 4 10,56 2,83 2,51 0,82
SiS-80/40 CI 4 10,45 1,99 3,58 0,86
SiS-40/40 CI' 2 10,39 2,04 3,26 0,94
SiS-60/40 CI'2 9,86 1,97 3,22 0,87
SiS-80/10 CI'2 10,15 2,03 3,50 0,84
SiCl'/Cv 9,72 1,88 3,37 1,19

a- Andlise elementar CHN
b- Determinagdo potenciométrica
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Observa-se que a quantidade de carbono e nitrogénio presente nas amostras foi similar
independente do método de aquecimento utilizado e do tempo de funcionalizacéo, sendo essa
percentagem em torno de 10 e 3 %, respectivamente. Deste modo, as amostra apresentaram
um aumento de aproximadamente 5 % com relagcdo ao carbono e 3 % na quantidade de
nitrogénio, apds a funcionalizacdo da silica com 1-metilmidazélio. Como o grupo imidazolio
¢ composto tanto por carbono como por nitrogénio, acredita-se que esse aumento na
percentagem de ambos 0s compostos € porque realmente ocorreu a modificacdo quimica da
silicay/CPTMS com 1-metilimidazolio. Resultados de percentagem de carbono e nitrogénio
em silicas modificadas com CPTMS e 1-metilimidazdlio pelo método convencional foram
relatados por ZHANG e ROW, (2014) e SU et al., (2014). Nestes trabalhos as percentagens
de carbono e nitrogénio foram de aproximadamente 8 e 2 %, respectivamente. SU et al., 2014
também sintetizaram esse material através da irradiacdo micro-ondas, e a percentagem de
carbono encontrada foi em torno de 7 % e a quantidade de nitrogénio em torno de 2 %. Cabe
salientar, que as silicas modificadas em ambos os trabalhos citados foram silica comerciais e
0 método de funcionalizacédo, tanto com o grupo CPTMS como com o 1-metilimidazélio, foi
método de enxerto, em que 0s grupos organicos estao somente na superficie. Diferentemente,
quando o material é preparado pelo método sol-gel os grupos organicos além de estarem na
superficie, podem estar no meio da estrutura da silica, o que possibilita maior quantidade de
grupo organico no material, justificando a maior porcentagem de carbono e nitrogénio do

material sintetizado neste trabalho.

A modificagdo quimica pelo grupo 1-metilimidazdlio pode ser confirmada através da
determinacdo potenciométrica, devido a presenca de ions cloreto, pois se for encontrado esses
fons na solucdo é porque ocorreu a ligacdo covalente entre o carbono do grupo CPTMS com
0 nitrogénio do grupo 1-metilimidazolio, e assim o cloro que estava na sua forma elementar,
passa a ser 0 anion de compensacdo para o0 imidazélio, podendo assim, ser quantificado

através da titulacdo potenciométrica.

Troca do anion CI” pelo NTf,

A ultima etapa que envolve a sintese do material hibrido orgénico-inorganico, silica
modificada com bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazoélio, é a troca no anion
CI" pelo NTf,". A anélise elementar desta silica sintetizada tanto pelo método convencional

como atraves da irradiagdo micro-ondas esta apresentada na Tabela 7.
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Verifica-se que a quantidade de carbono e nitrogénio encontrada na silica modificada
com bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio utilizando o método
convencional foi de 10,57 % para o carbono e 3,77 % para o nitrogénio. Esse percentual de
carbono e nitrogénio foi um pouco maior do que o encontrado no material hibrido organico-
inorganico antes da troca do anion, resultado esperado ja que o anion NTf,” € composto de

duas moléculas de carbono e uma de nitrogénio.

Tabela 7 — Analise elementar CHN das silicas modificada com
bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio sintetizadas utilizando a irradiacéo

micro-ondas e pelo método convencional.

Analise Elementar (CHN)

Quantidade”
Amostra %Carbono %Hidrogénio %oNitrogénio deions CI’
(mmol/g)
SiS-40/40 NTf, 2 9,41 1,77 3,44 0,16
SiS-80/10 NTf, 2 8,66 1,65 2,95 0,15
SiNTf, /Cv 10,57 1,78 3,77 0,17

® anélise potenciométrica

Entretanto, nos materiais sintetizados via irradiacdo micro-ondas a quantidade de
carbono e nitrogénio diminuiu em torno de 1 % para ambos 0s compostos. Isto ndo é um
resultado esperado, pois como citado anteriormente o anion NTf,” é composto por esses dois
elementos, e assim a percentagem deles no material deveria ser maior. Estes resultados
poderiam indicar que o processo de troca do anion ndo ocorreu de forma eficiente, porém
apos a troca do anion CI” para NTf, foi realizada novamente a determinacdo de CI” e os
resultados mostram que houve uma diminuicdo na quantidade de CI° no material. Desta
forma, pode-se afirmar que ocorreu a troca do anion CI" pelo NTf,, pois antes da troca do
anion a quantidade de CI" nos materiais SiS-40/40 NTf, 2 e SiS-80/10 NTf, 2 era de 0,89 e
1,08 mmol g™ e apés a troca foi de 0,16 e 0,15 mmol g-1, respectivamente.
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Capitulo 3

3. ESTUDO DA FORCA DE INTERACAO ENTRE LIQUIDOS IONICOS
E GRUPO AMINA POR MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

A microscopia de forca atémica (AFM) foi inventada em meados dos anos 80. E uma
técnica que pertence a familia da microscopia de varredura por sonda (SPM) (WU e DA
ROCHA, 2008). A AFM é uma ferramenta de imagem amplamente utilizada em estudos
fundamentais, pois pode promover informacdes em nano-escala da topografia de materiais
ndo condutivos (NOY et al., 1997).

Diferentemente da microscopia 6ptica e eletrdnica, a AFM ndo usa vidro ou lentes
magnéticas para produzir a imagem da amostra, mas sim uma ponteira (JANDT, 2001). A
Figura 17 ilustra o sistema de funcionamento do microscépio de forca atbmica (AFM).

Laser

Espelho

Fotodiodo dh _
‘p

Figura 17 — llustracdo do sistema de funcionamento do AFM (Adaptado de JANDT,
2001)

Como se observa na Figura 17 os componentes chaves do AFM sdo: (I) um cantilever,

usualmente feito de Si ou SizNg, 0 qual € integrado com uma ponteira com raio de 5 a 50 nm;
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(1) Um escaner piezoelétrico, responsavel pelo controle do movimento da ponteira ou
amostra nas direcfes X, y e z; (Il1) um sensor de fotodiodo, o qual € usado para detectar o

laser refletido na parte de cima do cantilever.

No AFM a amostra é escaneada pela ponteira, a qual € movimentada pela elasticidade
do cantilever. Durante o escaneamento a forca entre a ponteira e a amostra é medida pelo
monitoramento da deflexdo do cantilever. Esta forca entre a ponteira e a superficie da
amostra é normalmente repulsiva e constante durante o escaneamento, sendo assim qualquer
alteracdo na topografia causara uma deflexdo no cantilever (BUTT et al., 2005). Essa
deflexdo é detectada pelo sinal do laser que serd refletido no fotodiodo, levando a um ajuste
na altura do escaner piezoeléctrico para compensar a deflexdo. Baseado nessas medidas de

forca é que a imagem topogréafica da amostra é gerada (WU e DA ROCHA, 2008).

Devido as medidas de forca envolvidas na obtencdo da imagem topografica da
amostra, descobriu-se que a AFM ndo é somente uma ferramenta para imagem de superficies
solidas, mas também pode ser usada nas medidas de curvas forca versus distancia. Cada
curva forca fornece informacdes valiosas das propriedades locais de cada material, como
elasticidade, dureza, adesdo e mudanca de densidade na superficie. Por esta razdo medidas de
curva forca se tornaram essenciais em diferentes areas de pesquisa, como na ciéncia de
superficie, engenharia de materiais e biologia (BUTT et al., 2005). Estas curvas promovem
informacdes quantitativas de forcas entre a ponteira e a amostra como uma funcdo da
distancia ponteira-amostra. A Figura 18 apresenta um exemplo da curva forca-distancia
obtida pelo AFM.

No primeiro momento de aproximacdo da ponteira com o substrato ndo é detectado o
contato. No segundo estagio é onde ocorre 0 contato entre a ponteira e o substrato devido as
forcas atrativas de van der Waals ou forcas eletrostaticas. Apds o contato, uma deflexdo
linear do cantilever é observada, nesta etapa a forca de contato entre a ponteira e o substrato
mantém ambos em contato, com uma forca maior do que a anterior. No quarto estagio inicia-
se a desaproximacédo entre a ponteira e 0 substrato e finalmente no quinto estagio ocorre a
separacao da ponteira e do substrato. A forca necessaria para separar a ponteira do substrato é
definida com forga de adesdo (F.q). A Faq € determinada pelo deslocamento da deflexdo do
cantilever (Az) e a constante de elasticidade (k) do cantilever.(JANDT, 2001).
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Deflexdo do cantilever

. . )
Distancia
Figura 18 — Exemplo da curva forga-distancia obtida através do microscépio de forca
atdbmica (AFM).

Nas medidas de forca pelo AFM é possivel modificar quimicamente a ponteira e/ou
substrato para avaliar a forca de adeséo ou friccdo entre grupos organicos especificos. Esses
estudos podem ser extremamente valiosos no que diz respeito a ciéncia de superficie. Dentro
da AFM uma técnica é empregada para determinar a forca de interagdo em grupos quimicos.

Essa técnica é denominada de microscopia de forca quimica (CFM).

A CFM ¢é uma ferramenta promissora para estudos intermoleculares ou interacdes em
escala nanométrica. Com a modificacdo quimica com grupos de interesse tanto da ponteira
como do substrato é possivel detectar forca entre um par de moléculas ou um par de grupos
quimicos. Essa forca obtida através da CFM pode ser interpretada como forca de interacdo
entre as moléculas ou grupos quimicos (WANG et al., 2000). As forcas de interacdo podem
ser mensuradas como forcas fracas de van der Waals (< 10 N) ou fortes como as ligagdes
covalentes (107 N) (WU e DA ROCHA, 2008).

Uma maneira de modificar a superficie da ponteira e/ou substrato € adsorver na
superficie dos materiais moléculas anfifilicas. Diferentes estudos de interacdes podem ser
feitos apenas trocando o grupo principal da molécula anfifilica. Entretanto essas medidas de
forca de interacdo ndo sdo robustas devido a limites na aproximagdo entre a ponteira e 0o
substrato devido a modificagdo nas superficies serem por fisissorcdo (NOY et al., 1997).

Uma alternativa de manter a camada de moléculas estavel na superficie da ponteira e/ou
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substrato é fazer uma ligacdo covalente entre o grupo quimico e a superficie dos materiais.
Esse tipo de modificacdo esta sendo feito por varios autores (HEARDRICK e BERRIE, 2004;
WU et al.,, 2007; CONTI et al., 2011). A Figura 19 ilustra a modificacdo quimica na
superficie da ponteira e do substrato.

PONTEIRA

XN

SUBSTRATO

Figura 19 — Modificacdo quimica na superficie da ponteira e do substrato.

As medidas de forcas de interacdo entre 0s grupos quimicos podem ser realizadas em
ar, solvente organico, meio aquoso ou sistemas gasosos. Desta forma, inimeros estudos de
forca de interacdo entre moléculas e grupos quimicos podem ser realizados, pois além das
possiveis variacfes nas modificaces da ponteira e/ou substrato o efeito do gas, da agua e do

solvente organico podem ser avaliados (NOY et al., 1997).

PAPASTAVROU e AKARI 2000 mediram a forca de interacdo entre ponteiras
modificadas com grupos tiois terminados em OH e substratos modificados com grupos tiois
terminados em OH e CHs. As medidas de forca de adesdo foram feitas em meio liquido
utilizando hexadecano e dgua deionizada. Os autores observaram que em meio aquoso a forca
de interacdo encontrada foi relativamente pequena e em hexadecano as forcas detectadas
foram maiores, sendo assim conclui-se que os grupos terminados em OH apresentam uma

forte forca de interagdo em solventes ndo polares. Os solventes polares apresentam
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compatibilidade com os grupos OH, causando uma diminui¢cdo na forca de interacdo entre

esses grupos que estdo ancorados na superficie da ponteira e do substrato.

No trabalho de HEARDRICK e BERRIE, 2004, os autores modificaram a superficie
da ponteira e de trés diferentes substratos (mica, grafite e wafers de silica) com grupos silanos
terminados em CHgs, CH,Br e COOH. Os grupos organicos foram fixados tanto na superficie
da ponteira como dos substratos através de ligacdes covalentes e em seguida as medidas de
forca de interacdo entre os grupos foram mesurados em meio aquoso. Ao final do
experimento os autores observaram que as medidas de forca indicaram a formacdo de uma
monocamada estavel tanto na superficie da ponteira como dos substratos, pois mesmo apds o
uso a sensibilidade quimica foi a mesma. Desta forma, pode-se dizer que o método proposto

mostrou-se simples, rapido e robusto para modifica¢do quimica de ponteiras e substratos.

WU et al., 2007 realizaram medidas de forca de interacdo por AFM com ponteira e
substrato modificados com grupos silanos terminados em CH e CF. A modificacdo tanto da
ponteira como do substrato foi através de ligagdo covalente de grupos silanos a superficie de
cada material. As medidas foram realizadas em meio liquido, com dois diferentes solventes.
Através das medidas de forca quimica (CFM) s autores obtiveram informacdes importantes
sobre o grau de solvatacdo dos solventes frente as duas modificacbes quimicas (CH e CF)

testadas.

O grau de solvatacdo de uma mistura de solventes frente a compostos alquil, éster e
éter foi também testado por CONTI et al., 2011. Neste trabalho ponteiras e substratos foram
modificados com silanos terminados em grupos alquil, éster e éter. A modificacdo quimica se
deu através da ligacdo covalente de grupos silanos com a superficie da ponteira e do substrato
(laminula de vidro) e as medidas de forca de interagcdo na presenca de diferentes propor¢des
dos solventes foram obtidas por AFM. Com os resultados de forca de interacdo os autores
conseguiram estabelecer qual a melhor proporcdo dos solventes frente a solvatacdo dos trés

diferentes grupos avaliados.

ApOs essa breve revisdo sobre medidas de for¢a quimica por AFM, foi possivel
observar a ampla aplicacdo desta ferramenta em medidas de forga de interagdo entre grupos
quimicos em diferentes meios. Sendo assim, neste trabalho foram realizadas medidas de forca
de interacdo entre o liquido i6nico (bis(trifluormetanosulfonila)amida de 1-metilimidazdlio)

utilizado da modificacdo da superficie da silica, material sintetizado (Capitulo 2) e o grupo
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NH,, grupamento funcional da anilina, adsorvato que sera testado nos experimentos de

extracdo em fase solida (SPE) (Capitulo 4).

3.1 Parte experimental

O estudo de forca de interacdo por AFM utilizando ponteira e substrato modificados
quimicamente, bem como a modificagdo quimica e caracterizacdo dos mesmos, foi realizada
na Wayne State University (Detroit — MI) sob supervisdo do professor Sandro R. P. da

Rocha.

3.1.1 Modificag¢do quimica da ponteira com 11-aminoundeciltrietoxisilano (AUTES).

A ponteira utilizada neste trabalho foi triangular de nitrato de silicone (SisN4) modo
contato adquirida da empresa Budget Sensors (Model: SiNi). A constante de elasticidade e o

raio da ponteira reportados pelo fabricante sdao 0,06 N/m e < 15 nm, respectivamente.

Antes da modificacdo quimica na superficie das ponteiras, as mesmas foram lavadas
com etanol e secas com uma leve corrente de ar. Em seguida, as ponteiras (SizsN4) foram
imersas em uma solugdo piranha (70/30 v/v H,SO4/H,0,) por 3 min. Apos a retirada da
ponteira da solucdo piranha, ela era rinsada com agua destilada e etanol e aspirada com um

leve fluxo de ar e entdo seca em estufa a vacuo por 1 h em temperatura menor que 50 °C.

O grupo utilizado na modificagho quimica da ponteira foi 11-
aminoundeciltrietoxisilano (AUTES), sendo este composto um silano terminado em NH,.
Este composto foi escolhido, pois ele pode representar a anilina. A anilina € o composto de
interesse deste trabalho devido ao fato de ser encontrada em diversas matrizes nas quais ela
ndo é desejada, porém ela purificada tem alto valor agregado na industria quimica. Desta
forma o material sintetizado no Capitulo 2 (MIM NTf,) serd utilizado no processo de
extragdo em fase solida (SPE) como fase estacionaria para remover a anilina do meio em que

se encontra e posteriormente recupera-la para ser utilizada em outros processos.

Na modificacdo quimica o AUTES foi diluido em tolueno na concentracdo de 5 mM.
A ponteira (SizN4) foi imersa nesta solucéo a temperatura ambiente por 24 h. Posteriormente,
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a ponteira foi lavada com tolueno e etanol e seca em leve fluxo de N, e mantida em estufa a

vacuo por 1h a temperatura menor que 50 °C.

3.1.2 Modificagdo quimica do substrato com bis(trifluormetanosulfonila)amida de 1-

metilimidazélio.

O substrato utilizado nos experimentos de AFM foi uma laminula de vidro de 22 x 22
mm. Anteriormente & modificacdo quimica substrato com o grupo orgénico, 0 mesmo foi
imerso em uma solucdo aquosa de HCI 5 % (v/v) por 4 h, rinsado com agua destilada e
imersa em agua destilada durante a noite, em seguida foi seca em estufa. Esta etapa foi
realizada para remocdo de impurezas na superficie do substrato. O substrato foi entdo
desengordurado em etanol por 15 min usando um banho de ultrassom, seco em fluxo de ar e
subsequentemente colocado em uma solugéo piranha fresca (70/30 v/v H,SO4/H,0;) por 40
min para ocorrer a exposicdo dos grupos OH. Apods foi rinsado com &gua destilada e seco
com N. A etapa de limpeza foi adaptada do trabalho de CONTI et al., 2011.

Posteriormente, foi iniciada a modificagdo quimica da superficie do substrato com o
liquido i6nico bis(trifluorometilsulfonil)amida de 1-metilimidazdlio (MIM NTf,"), sendo este
composto 0 mesmo utilizado na modificacdo da silica que serd empregada no processo de
extracdo em fase solida como fase estacionaria. A modificacdo do substrato ocorreu em trés
etapas. Primeiramente foi realizada a modificacdo da superficie do substrato com 3-
cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS). Nesta etapa foi preparada uma solugcdo de CPTMS em
tolueno na concentracdo de 5 mM, em seguida o substrato limpo foi imerso nesta solucdo a
temperatura ambiente em diferentes tempos 0,5; 1; 2; 4; 8; 12 e 24 h, para determinar o
melhor tempo na modificacdo da superficie. Posteriormente, foi lavado com tolueno e etanol

e seco com N,. A Figura 20 apresenta o esquema de modificacdo do substrato com CPTMS.

MeO

+ MeO—gj /\/\Cl 25 9C/ Tolosno/24 1 /Sl\ Cl

OH MeO” 0

OH

OMe
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Figura 20 — Esquema representativo da modificacdo da superficie do substrato com
CPTMS.

A segunda etapa de modificagdo do substrato esta representada na Figura 21. O
substrato ja modificado com CPTMS foi imerso em uma solucdo de 1-metilimidazolio em

tolueno (4.5 mM) e refluxado por 48 h. Apos, foi lavado com tolueno e etanol e seco em No.

o) —
4 X O + / \
/Sl /\/\ Cl + N N—R - /Sl N \ N—R
g 110 °C/Tolueno/48 h N "
O ome T o ome N @

Figura 21 — Esquema representativo da modificacdo da superficie do substrato com 1-

metilimidazodlio.

A Ultima etapa é a troca do anion cloreto (CI") pelo bis(trifluorometilsulfonil)amida
(NTf,). Nesta etapa uma solucéo aquosa de litio de bis(trifluorometilsulfonil)amida (LiNTf,)
foi preparada na concentracdo de 5 mM. Em seguida, o substrato obtido na segunda etapa foi
imerso nesta solucéo a temperatura ambiente por 24 h. Ao final do processo o substrato foi
lavado com agua destilada e seco com N,. A Figura 22 representa a reacdo de troca idnica
entre 0 Cl"e o NTf;".

O +/7 \ O+ +/ 7\
si” VN N—R si” VK N

+ LiNTf, -
< 25 °c/. 2
O/ \01\,13 \/ cr C/Agua/24 h O/ \01\/Ie \/ [NTE,]

Figura 22 — Esquema representativo da troca do anion CI” pelo NTf,".

3.1.3 Caracterizacao do substrato

Angulo de contato goniométrico

As medidas de angulo de contato foram feitas em um gonidémetro (KSV CAM 200)

equipado com uma cadmera CCD. Os angulos de contato foram medidos apds a limpeza do
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substrato e em cada etapa da modificagdo quimica do substrato. Para determinar os angulos

de contato utilizou-se agua Mili-Q. A medidas foram feitas em duplicata.

Espectroscopia foto-eletrénica de raio-X (XPS)

A caracterizacdo quimica do substrato foi realizada por espectroscopia foto-eletronica
de raio-X (XPS) em um equipamento Perkin-Elmer 5500. As medidas foram feitas utilizando
um anodo Al ka monocromatico. A caracteriza¢cdo quimica do substrato foi realizada apds a

segunda e terceira etapa de modificacdo.

3.1.4 Medidas de forca de interacdo por AFM

A forca de adesdo entre a ponteira SizN, modificada com AUTES e os substratos
modificados com MIMCI" e MIMNTT," foi determinada a temperatura ambiente usando um
microscopio de forca atbmica (AFM) modelo PicoSPM LE da empresa Agilent Technologies.
As medidas de forca de adesdo foram realizadas primeiramente em ar, e em seguida em
solventes organicos e com diferentes polaridades. Os solventes testados foram acetona,
diclorometano, acetato de etila, acetonitrila, metanol, etanol, isopropanol, butanol, octanol,
hexano, heptano, dodecano, tetradodecano e agua.

Apobs, realizadas as medidas das curvas forca-distancia, a forca de adesdo foi

calculada utilizando a equacéo 4.
Faq =k * Ay (4)

Em que, F4 € a forca de adesdo, k é a constante de elasticidade da ponteira e Ax é a

diferenca da distancia entre o ponto méaximo e minimo da curva forca-distancia.

3.2 Resultados e Discussao

3.2.1 Caracterizacao do substrato

Angulo de contato goniométrico

60



As medidas de angulo de contato foram realizadas primeiramente no substrato apds a
sua imersdo na solugdo piranha para exposicdo das hidroxilas (OH) na superficie. O valor
encontrado no angulo de contato na gota feita com agua Mili-Q foi de 19,2 + 1,9 °. Valores
similares foram reportados por XU et al., (2003) e DING et al., (2007), no qual os resultados
foram 20 e 19,8 °, respectivamente. Este resultado mostra que a superficie do substrato possui
carater hidrofilico, devido a presenca de grupos OH na superficie, pois quanto mais
hidrofilica estiver a superficie menor serd o angulo de contato entre a gota de agua e o

substrato.

Em seguida, foi feito um estudo para otimizar o tempo de modificagcdo do substrato
com CPTMS. Os tempos de modificacdo estudados foram 0.5, 1, 2, 4, 8, 12 e 24 h. A Figura

23 apresenta os valores de angulo de contato obtidos para os diferentes tempos de

modificacdo dos substratos.
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Figura 23 — Cinética de modifica¢do do substrato com CPTMS

Pode-se observar que o valor do angulo de contato nos tempos de 0,5; 1; 2; 4 h, foi

aproximadamente 40 °. Isto indica que a quantidade de silano depositada na superficie do
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vidro € a mesma nas primeiras horas de reacdo. Apés 8 h de reacdo, o valor do angulo de
contato passou de 40 ° para 50 °, este valor aumentou devido a maior deposicéo de silano na
superficie do substrato. Com 12 e 24 h, o valor do angulo de contato foi em torno de 70 °.
Assim, pode-se dizer que com 12 h de reacdo o sistema tende ao equilibrio, uma vez que o
valor do angulo de contato foi igual ao obtido com 24 h. Sendo assim, para garantir a
monocamada de CPTMS na superficie do substrato o tempo de modificacdo assumido nesta
etapa foi de 24 h.

Apo6s modificar a superficie do substrato com CPTMS foi ancorado a este substrato o
1-metilimidazdlio, formando na superficie o cloreto de 1-propil-3-metilimidazolio (MIMCI).
Esse procedimento é referente a segunda etapa de modificacdo do substrato. Na terceira etapa
foi realizada a troca do anion, esta reacdo ocorreu entre o MIMCI e o litio de
bis(trifluorometanosulfunil)amida gerando 1-propil-3-metilimidazolio bis(trifluorometano-
sulfunil)amida (MIMNTTf;). Apds cada etapa de modificagdo o &ngulo de contato foi

mesurado com agua Mili-Q e os resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Medidas de angulo de contato com &gua Mili-Q.

Amostra Angulo de Contato (°)
Substrato com CPTMS 71,27+0,38
Substrato com (MIMCI") 54,62+0,06
Substrato com (MIMNTT,) 68,70+0,58

Na Tabela 8 pode-se verificar a diferenca nos valores dos angulos de contato em cada
etapa da modificacdo. A diferenca encontrada nos valores dos angulos de contato em cada
etapa de modificacdo caracteriza que a ocorréncia de mudanca de grupo organico na
superficie do substrato, ou seja, esta diferenca nos valores dos angulos de contato confirma a
funcionalizagdo quimica do substrato. Comparando os valores do angulo de contato entre o
MIMCI e o MIMNTT, observa-se que o valor do angulo de contato para 0 MIMCI™ é menor
que o encontrado pelo MIMNTT,", esse resultado é esperado pois segundo HUDDLESTON

et. al, (2001) o liquido i6bnico com o anion NTf,” é mais hidrofébico que o liquido ibnico com
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0 anion CI' com a mesma cadeia alquilica. Esta diferenca no angulo de contato também

confirma a mudanca do anion de CI” para NTf;,".

Espectroscopia foto-eletrénica de raio-X (XPS)

A caracterizacdo quimica do substrato foi realizada por espectroscopia foto-eletronica
de raio-X (XPS). A Figura 24 e Figura 25 apresentam um amplo scan da superficie do

substrato modificada com MIMCI" e MIMNTT;, respectivamente.
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Figura 24 — Espectro foto-eletrdnico de raio-X do substrato modificado com MIMCI'.

Pode-se observar a presenca de todos os elementos quimicos que compdem o
organosilano (CPTMS) e o liquido i6nico utilizado na modificacdo da superficie, sendo eles o
silicio (Si), carbono (C), nitrogénio (N) e cloro (CI). O oxigénio (O) e outro silicio (Si) que

aparecem no espectro sdo referentes a estrutura da silica.
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Figura 25 — Espectro foto-eletrdnico de raio-X do substrato modificado com
MIMNTT;".

A Figura 25 apresenta o espectro foto-eletrénico de raio-X apds a troca iénica do

anion CI" pelo NTf,". Pode-se verificar nesta Figura que, ap0s a troca do anion, elementos que
compdem o NTf,” surgem no espectro, estes sdo o fluor (F) e o enxofre (S). Entretanto

observa-se ainda a presenca do Cl no espectro, isso provavelmente é devido a troca ibnica

incompleta, sendo o Cl residuo do liquido iénico MIMCI".

Apobs a analise qualitativa dos substratos modificados com os liquidos ibnicos, foi

feita a quantificacdo da concentracdo atbmica de cada elemento na amostra, a qual esta

apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual de cada elemento quimico presente na composicéo superficial

dos substratos modificados com MIMCI e MIMNTf," através da analise XPS.

Elementos (%0)
Si o) C N CI F S

[MIM][CI] 22,3 514 20,3 26 35
[MIM][NTf,] 216 494 201 26 20 31 1,3

Liquido 16nico
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Observa-se na Tabela 9 que a concentra¢des atdmicas do Si, O e C sdo similares para
as duas amostras, isto mostra que a cobertura da superficie com os liquidos i6nicos foi
similar, comprovando que a modificacdo quimica foi eficaz. Com relacdo aos elementos
correspondentes a anion dos liquidos iénicos o CI, F e S verifica-se que no substrato
modificado com MIMCI ha somente a presenca do Cl na concentracdo atbmica de 3,5 %,
apos a modificacdo do anion por NTf, observa-se a presenca do F e S nas concentracfes
atbmicas de 3,1 e 1,3 %, respectivamente. Entretanto, a troca do anion CI pelo NTf," foi
incompleta, pois ainda h& Cl apds a troca idnica, em uma concentracdo atbmica de 2 %.

Outro elemento que deve ser analisado € o N, pois a quantidade de N foi a mesma nos
dois substratos, entretanto o substrato modificado com MIMNTf, deveria apresentar maior
concentracgdo, devido a essa amostra conter N no cation imidazélio e no anion NTf,". Contudo
no espectro foto-eletrdnico de raio-X especifico do N, observa-se uma diferenca nas bandas

de N das duas amostras, como mostra a Figura 26.
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Figura 26 — Espectro XPS do N; A) MIMCI" e B)MIMNTT;".

No substrato modificado com MIMCI™ (Figura 26A) verifica-se somente uma banda
de energia de ligacdo proxima a 406 eV, ja no espectro referente ao substrato modificado com
MIMNTT," (Figura 26B) pode-se observar que existem duas bandas, uma com energia de
ligacdo de aproximadamente 405 eV, sugerindo que esse N é do cation imidazélio, pois essa
banda foi encontrada nos dois espectros. A outra banda observada neste espectro apresenta
energia de ligacdo em torno de 400 eV, esta banda corresponde ao N do anion NTf,, pois
essa banda € encontrada apenas no substrato modificado com MIMNTTf,".
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Ap0s, realizadas as caracterizacfes dos substratos e verificar que a funcionalizacéo
dos substratos com os liquidos iénicos ocorreu de forma eficiente pode-se realizar as medidas
de forga de interacdo entre a ponteira modificada com silano terminado em NH; e o substrato
modificado com MIM NTf, e MIM CI".

3.2.2 Medidas de forca de interacdo por AFM

As medidas de forca de interacdo foram realizadas entre o substrato modificado com
MIM NTf,. e a ponteira modificada com o silano terminado em NH; (AUTES).
Primeiramente, estas medidas foram realizadas em ar para verificar a forca de interacdo entre
os grupos funcionais ancorados na superficie da ponteira e do substrato. A Figura 27
apresenta a curva de forca obtida entre o substrato modificado com MIM NTf,. e a ponteira
modificada com AUTES.

s 413 mN/m

F /R

Distancia

Figura 27 — Curva de forca entre MIM NTf, e NH, em ar.

Os resultados de medidas de forca curva foram plotados como a forca de adeséo
normalizada Fa4/R, em que R € o raio da curvatura da ponteira do AFM. Observa-se na Figura
27 que a forca de interacdo entre os grupos MIM NTf,” e NH, foi de 413 mN m™, isso mostra
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que existe uma forte interacdo entre os compostos quimicos ancorados na superficie da
ponteira e do substrato. Apds avaliar a interacdo entre 0os compostos e verificar que a forca
encontrada foi expressiva, as medidas de forca curva foram realizadas em meios aquoso e
organico em diferentes polaridades, para definir qual solvente seria mais apropriado como

solvente e eluente no processo de extracdo em fase sélida (SPE) da anilina.

A Figura 28 apresenta a curva de forga entre substrato modificado com MIM NTf, e

a ponteira modificada com APTMS em meio aquoso.
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Figura 28 — Histograma da forca de adesdo entre a ponteira modificada com AUTES e

0 substrato modificado com MIM NTf, medida em meio aquoso.

A forca de adesdo entre o grupo AUTES e MIM NTf,” medida em agua destilada foi
em média 74,5 nN. Para poderemos comparar com o resultado encontrado nas medidas feitas
em ar esse valor foi multiplicado pela constante de elasticidade da ponteira e em seguida
dividido pelo raio da mesma. Desta forma, a F,¢/R obtida em meio aquoso foi de 319,4 mN
m™. A reducéo da F.g/R em ar para meio aquoso foi de aproximadamente 95 mN m™, isso
mostra que em meio aquoso a forca de interagdo entre 0s compostos presentes na superficie

da ponteira e do substrato diminuem, entretanto ainda existem uma forte interagdo entre eles.
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Sendo assim, pode-se afirmar que a agua destilada pode ser utilizada como solvente de
diluicdo da anilina no processo de SPE, pois ndo apresentara forte interacdo com a fase
estaciondria e assim, uma maior quantidade de sitios ativos da fase estacionéria estardo

disponiveis para interagir com a anilina e consequentemente adsorve-la.

Apos realizar as medidas de forca de interacdo entre os compostos AUTES e MIM
NTf,” em meio aquoso, novas medidas foram feitas em solventes organicos com diferentes
polaridades. Primeiramente solventes polares e de polaridade intermediaria foram testados,
sendo eles: metanol, etanol, isopropanol, butanol, octanol, acetona, diclorometano, acetato de
etila. A curva de forca obtida para todos estes solventes com exce¢do do octanol esta

apresentada na Figura 29.

Observa-se na Figura 29 que ndo houve forca de interacdo entre 0s compostos
AUTES e MIM NTf,” quando a medida foi realizada em meio organico, ou seja, 0S
compostos ancorados na superficie da ponteira e do substrato apresentam forte interacdo com
os solventes orgéanicos testados fazendo com que a forca de interacdo entre eles seja nula.
Existe uma forte interacdo destes solventes com a fase estacionaria, isso resultard a ocupagéo
dos sitios da fase estacionaria e consequentemente ndao havera disponibilidade de sitios para
que a anilina possa ser adsorvida. Com isso, pode-se concluir que os solventes testados nao
poderdo ser utilizados como solventes de diluicdo da anilina no processo de SPE. No entanto,
estes solventes poderdo ser utilizados como eluentes no processo de SPE devido a forte
interacdo com a fase estacionaria e assim eles poderdo dessorver a anilina que esta adsorvida
na fase estacionaria e assim possibilitando a recuperacdo da mesma para que possa Ser

utilizada para outros fins.

Como citado anteriormente, a Figura 29 nédo representa as medidas de forgas entre
AUTES e MIM NTf; realizadas em octanol, pois quando as medidas foram feitas neste meio
verificou-se que os compostos apresentavam forca de interacdo entre eles, sendo esta forca de
adesdo de aproximadamente 26 nm e a Fy/R de 114 mN m™. Porém, a forca encontrada em
octanol foi menor do que em agua, sendo assim a agua é o solvente mais apropriado para
dissolver a anilina e subsequentemente ser utilizada no processo de SPE. O octanol também
ndo sera utilizado como eluente no processo de SPE, pois apresentou menor interagdo com a
fase estacionaria que os demais solventes testados, ou seja, este solvente terd menor forga

para dessorver a anilina adsorvida na fase estacionaria.
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Figura 29 — Curva de forca entre a ponteira modificada com AUTES e o substrato

modificado com MIM NTf,” medida em diferentes solventes organicos.

Posteriormente a realizacdo das medidas de forca entre 0 AUTES e MIMNTf,” em
solventes organicos polares e de média polaridade, solventes apolares como: hexano,
heptano, dodecano e tetradodecano, foram testados. Entretanto, ndo foi possivel realizar as
medidas de forca utilizando estes solventes, pois a ponteira quando imersa nos solventes

apolares ndo apresentava reflexao.

Apbs realizar as medidas de forca de interacdo por AFM em diferentes meios
liquidos, foi possivel definir quais solventes seriam utilizados no processo de extragcdo em
fase sélida (SPE). Entdo, definiu-se que o solvente utilizado na dissolucdo da anilina para ser
passada pelo cartucho de SPE empacotado com fase estacionaria é a 4gua, devido ao fato de
ter sido o solvente que apresentou menor forca de interacdo com a fase estacionaria. Com
relacdo ao solvente de eluicdo da anilina, qualquer um dos solventes polares e de média
polaridade poderia ser utilizados com excecdo do octanol, pois todos apresentaram forte
interacdo com a fase estacionaria. No entanto, o solvente escolhido para eluicdo da anilina foi
a acetonitrila, por ser um solvente de média polaridade empregado em varios processos de

separacao.
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Capitulo 4

4. RECUPERACAO E QUANTIFICACAO DA ANILINA UTILIZANDO
A EXTRAGCAO EM FASE SOLIDA

O controle da polui¢do ambiental tem se tornado cada dia mais importante, devido ao
aumento da contaminag¢do no meio ambiente. Um dos causadores do aumento da poluicdo sdo
as aguas residuais contendo compostos organicos. Dentre 0s compostos organicos esta a
anilina, composto responsavel por varios problemas ambientais, devido a alta toxicidade e
propriedades cancerigenas (YANG et al., 2011). A seguir uma breve revisdo sobre os
problemas causados pela anilina no meio ambiente e a importancia deste composto para a

industria quimica sera apresentado.

4.1 Anilina

A anilina é uma amina aromatica também conhecida como fenilamina ou

aminobenzeno, sua estrutura quimica esta representada na Figura 30.

NH,

Figura 30 — Estrutura quimica da anilina.
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A anilina € um composto amplamente utilizado na inddstria quimica, mais
especificamente na producdo de plasticos, tintas, pesticidas, corantes e na indudstria
farmacéutica (GURTEN et al., 2005). Pelo fato da anilina ser utilizada em diversas areas da
inddstria quimica, ela tornou-se um poluente comum nos efluentes industriais. No entanto, a
anilina € um contaminante com alta toxicidade e com efeito cumulativo no meio ambiente,
afetando nocivamente a salide humana e a qualidade ambiental (AL-JOHANI e SALAM,
2011). Desta forma, varios processos de tratamento de agua residual tém sido aplicado como
a eletrolise (HAN et al., 2006), adsorcio (VILLACANAS et al., 2006; LASZLO, 2005),
oxidacdo (JAGTAP e RAMASWAMY, 2006; GOMES et al., 2005), biodegradacdo (WANG
et al., 2007), entre outros (AL-JOHANI e SALAM, 2011).

Apesar do tratamento nos efluentes industriais, normalmente baixas concentragdes
destes compostos organicos ainda sdo encontradas em agua residuais que sdo lancadas no
meio ambiente, sendo assim limites de langamento de anilina tem sido estabelecido (AL-
JOHANI e SALAM, 2011). Os niveis de anilina nos efluentes lancados no meio ambiente
precisam ser monitorados. Para isso, faz-se necessario o uso de metodologias analiticas

capazes de identificar pequenas concentracfes destes compostos nas aguas residuais.

Uma metodologia que vem sendo usualmente empregada com o propoésito de isolar
um ou mais analitos presentes em uma matriz complexa para posterior analise é a extracdo

em fase sélida, vantagens e desvantagens desta técnica serdo descrita a seguir.

4.2 Extracdo em fase sélida (SPE)

Durante muitos anos a técnica de preparacdo de amostras liquidas utilizada na area
ambiental foi a extracdo liquido-liquido (LLE), porém com o passar do tempo a utilizacdo
desta técnica diminuiu, devido ao fato da grande quantidade de solvente empregada neste
processo de separacdo. Com o requerimento de técnicas de preparacdo que utilizassem
quantidades reduzidas de solventes, novas metodologias foram testadas, sendo uma delas a
extragdo em fase sélida (SPE) (HENNION, 1999).

A extracdo em fase solida (SPE) € uma técnica simples de separacdo liquido-solido,
baseada nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida a baixa pressdo. Essa técnica

apresenta caracteristicas atraentes, pois 0 custo intrinseco é baixo, o tempo do processo é
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curto, baixo consumo de solvente, procedimentos sdo simples, a quantidade de fase
estacionaria € minima, além das inumeras fases estacionarias que podem ser aplicadas
(POOLE, 2003; LANCAS, 2004).

A tipica SPE consiste em uma curta coluna, denominada cartucho de extragao,
preenchido com uma fase estacionéria, a qual é empacotada entre dois filtros de polietileno,

conforme representado na Figura 31.

=

ey REServatorio

-_ Disco de polietileno
(20 um)

—l—> Fase Estacionaria

Disco de polietileno
(20 pum)

Figura 31 - Cartucho empregado na SPE (Adaptado de LANCAS, 2004).

As etapas envolvidas na SPE descritas por LANCAS (2004) sao apresentadas a seguir

e representadas na Figura 32.

- Condicionamento do cartucho: refere-se a ativacdo da fase estacionaria com um

solvente especifico;

- Adicdo da amostra: a transferéncia da amostra para o cartucho deve ser executada de
forma quantitativa, e com velocidade de aplicacdo controlada, isso permitird obter resultados

reprodutiveis.

- Remocéo dos interferentes: esta etapa visa eliminar os interferentes com um solvente

que ndo possua forca suficiente para remover o analito.
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- Eluicéo do analito: a escolha do eluente € importante, pois ele deve eluir ao analitos,

mas ndo permitir a eluicdo de interferentes que ndo tenham sido eliminados na etapa anterior.

Adigdo da Remocdo de Elui¢do do
Condicionamento Amostra Interferentes Analito

® Fase estacionaria

e Interferentes Fohes ool
e Analito )

Figura 32 — Etapas da Extracdo em Fase Solida (Adaptado de SU et al., 2014).

De acordo com a literatura (LIANG e PENG 2010), a SPE tem sido extensivamente
utilizada para separacao e determinacdo de tracos de elementos, pois oferece maior faixa de
aplicacBes que a extracdo liquido-liquido devido o grande nimero de fases estacionarias que

podem ser utilizadas.

Exemplos de aplicacdo do processo de SPE utilizando diferentes fases estacionarias

na recuperacgéo de anilina serdo apresentados a seguir.

KATSUMATA et al., 2012 realizaram a extracdo em fase sélida de derivados de
anilina em meio aquoso. A fase estacionaria empregada foi um disco de nanotubos de
carbono oxidado de multiplas paredes. Segundo os autores o método empregado foi simples e

rapido e a recuperagdo quantitativa dos derivados de anilina apresentou alta precisao.
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LISSITSYNA et al., 2013 utilizaram o0 processo de extracdo em fase solida para
separar compostos nitrogenados de uma matriz de hidrocarbonetos. O cartucho de SPE foi
empacotado com silica gel e duas fracBes foram coletadas; a primeira foi eluida com
diclorometano e os compostos recuperados foram anilina, indol e carbazol. A segunda fracédo
foi eluida com acetona e os compostos recuperados foram piridina, quinolina e acridina. Os
resultados encontrados pelos autores foram comparados com a metodologia de referéncia da
ASTM-4629 e os resultados foram similares, o que garantiu a confiabilidade da metodologia
utilizando a SPE.

Um polimero anfifilico modificado com liquido idnico foi empregado como
membrana no processo de micro-extracdo em fase sélida para pré-concentracao de anilina em
meio aquoso. Segundo os autores (CAI et al., 2014) essa metodologia possibilitou a

quantificacdo de tracos de anilina presentes na solucgdo aquosa.

De acordo com VIDAL et al., 2012 nos altimos anos a modificacdo de polimeros e
silicas com liquidos idnicos tem impulsionado a pesquisa e vem contribuindo na evolucéo da
ciéncia dos materiais, sendo estes materiais aplicados com sucesso em processos de
separacao e extracdo para uma ampla variedade de analitos. Por este motivo, neste trabalho o
material sintetizado no Capitulo 2, mais especificamente, silica modificada com o liquido
ibnico bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazolio sera utilizada como fase

estacionaria no processo de extracdo em fase sélida de anilina em meio aquoso.

A escolha do liquido i6nico a ser utilizado na modificacdo da silica para remocéo de
anilina de aguas residuais foi determinada devido ao fato deste liquido ibnico apresentar alta
afinidade com a molécula de anilina como reportado no trabalho de SANTOS et al., 2012 e
confirmado nos experimentos de forca de interacdo através da microscopia de forca atbmica
(AFM).
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4.3 Parte experimental

4.3.1 Extracéo em fase solida (SPE)

Nos estudos de extracdo em fase solida (SPE) foi utilizado como fase estacionéria o
material preparado no Capitulo 2, ou seja, a silica modificada com
bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazélio (SiNTf,/Cv). A Figura 33 apresenta a

estrutura quimica do material sintetizado.
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Figura 33 — Estrutura quimica do material SINTf,/Cv.

Os cartuchos de SPE foram empacotados com 500 mg de fase estacionaria (SINTf,/Cv
e silica pura) e condicionados com 5 mL de &gua destilada. Em seguida 10 mL da amostra foi
eluida através da coluna, e posteriormente lavadas com 10 mL de agua destilada para
remocdo os interferentes. A recuperagdo da anilina foi realizada através da eluicdo com 10

mL de acetonitrila.

O sistema de extragdo em fase sélida consiste em um recipiente de vidro acoplado a

uma bomba de vacuo, para controle do fluxo dos solventes que passam pelo cartucho. A
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tampa do recipiente contém orificios onde os cartuchos séo encaixados. A coleta da amostra é

feita em tubos de ensaio que sdo colocados dentro do recipiente de vidro.

4.3.2 Curva de calibracdo e metodologia de anélise da anilina

Para avaliar a eficiéncia da fase estacionaria no processo de SPE solugdes aquosas de

anilina foram preparadas nas concentracées de 10, 25 e 50 mg L ™.

As curvas de calibracdo foram obtidas a partir de 5 diferentes concentra¢fes conforme
apresentado na Tabela 10. As solugdes padrdes de anilina (Vetec P.A.) foram preparadas em
dois diferentes solventes: agua destilada e acetonitrila (Vetec P.A.). Para a obtencdo da curva
de calibracdo da anilina utilizou-se um espectrofotdometro de UV-Vis modelo UV-2600 da
marca Shimadzu. Previamente foi feita uma varredura no espectrofotdmetro para determinar

0 comprimento de onda de maior absorcdo para o composto.

Tabela 10 — Concentracdo da solucgdo de anilina em agua e acetonitrila.

Concentracdo de Anilina (mg L™)

Agua Acetonitrila
10 5
30 10
50 20
70 30
100 40

Apés a realizagdo da curva de calibracdo da anilina tanto em agua como em
acetonitrila, foram feitas as analises das amostras obtidas na extracdo em fase solida (SPE).
Foram analisadas as solugfes aquosas que continham a anilina antes e apds a SPE, para

avaliar recuperacéo.
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4.4 Resultados e Discussao

Primeiramente foi feito um espectro de varredura para determinar em que
comprimento de onda a anilina absorve com maior intensidade, esse espectro foi realizado
com a acetonitrila pura e solucdo aquosa de anilina e com a solucdo de anilina em
acetonitrila. A Figura 34 apresenta o espectro de varredura da acetonitrila pura, anilina em
solugdo aquosa e em acetonitrila na concentracdo de 10 mg L™. O espectro da agua néo é

apresentado, pois a mesma néo absorve na faixa do ultravioleta.

—— Anilina-Acetonitrila
—— Anilina-Agua
—— Acetonitrila Pura

Absorbancia

T T T T T
200 250 300
Comprimento de onda (nm)

Figura 34 — Espectro de varredura no UV-Vis da anilina em solugdo aquosa e em

acetonitrila.

Nota-se na Figura 34 que existem trés bandas de absorcdo no espectro de anilina em
agua e duas bandas de absorcdo no espectro de anilina em acetonitrila. Observa-se também
que a acetonitrila absorve na regido proximo a 260 nm por esse motivo a banda foi
selecionada para determinacdo de anilina neste trabalho, e segundo a literatura, foram as
encontradas na regido de 280 a 290 nm (YANG et al., 2011; AL-JOHANI e SALAM, 2011).
Observa-se que o comprimento de onda em que a anilina absorve nesta regido ndo é

exatamente igual quando a mesma se encontra em agua ou em acetonitrila, ou seja, o
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comprimento de onda em que a anilina absorve em agua é de 280 nm e em acetonitrila € de

290 nm.

Apos verificar qual era o comprimento de onda que a anilina absorvia quando
preparada em solucdo aquosa e em acetonitrila, foram feitas as curvas de calibragdo em
ambos os solventes. A Figura 35 apresenta a curva de calibracdo da anilina em agua (A) e em

acetonitrila (B).
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Figura 35 — Curvas de calibracdo da anilina em (A) agua e em (B) acetonitrila

realizadas no espectrofotdmetro de UV-Vis.

Realizadas as curvas de calibracdo no espectrofotometro de UV-Vis e obtidas as
equacdes da reta para calculo da concentracdo das amostras, iniciou-se 0 processo de extracdo
em fase solida (SPE). Primeiramente, foi passado pelo cartucho empacotado com a fase
bis(trifluormetanosulfonila)imida de 1-metilimidazélio (SiNTf,/Cv) e silica pura a solucao
aquosa da anilina. Para ter a certeza de que toda a anilina presente na solu¢do aquosa estava
retida na fase estacionaria, a agua da solugdo foi coletada e analisada apds passar pelo
cartucho, nas trés concentracdes iniciais 10, 25 e 50 mg L™ na fase SiNTf,/Cv e 10 e 50 mg L
! para silica pura. O percentual de anilina obtido da solucdo aquosa ap6s SPE estdo

apresentados na Figura 36.
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Figura 36 — Retencdo da anilina da solucdo aquosa no processo de SPE utilizando

silica pura e SiNTf,/Cv como fase estacionaria concentrac@es iniciais diferentes.

Verifica-se na Figura 36 que o percentual de anilina que néo ficou adsorvido na fase
estacionaria silica pura é maior do que o da SiNTf,/Cv. Sendo que na silica pura em torno de
80 % da anilina ndo ficou retida na fase e para silica SiNTf,/Cv a anilina na concentracdo de
10 mg L™ aproximadamente 15 % ndo ficou retido, ja nas concentracdes de 25 e 50 mg L™ o
resultado encontrado foi menor que 5%. Com isso, pode-se dizer que a silica sintetizada com
o liquido idnico é um adsorvente mais eficiente que a silica pura, pois conseguiu reter a maior

parte da anilina que estava presente na solu¢éo aquosa.

Em seguida foi feita a eluicdo da anilina adsorvida nas fases estacionarias. A Figura
37 apresenta o percentual de recuperagéo de anilina, utilizando acetonitrila como eluente e a

fase estacionéria SiNTf,/Cv, nas trés concentragdes estudadas.
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Com relacdo a eluicdo da anilina com acetonitrila da fase estacionaria silica pura,
observou-se que praticamente toda a anilina que ficou adsorvida foi eluida pela acetonitrila,
entretanto cabe salientar que apenas aproximadamente 20 % das concentrac¢des de 10 e 50 mg
L-1 de anilina e agua ficaram retidas nesta fase estacionéria. J& para o sistema utilizando a
fase estacionaria SINTf,/Cv , em que a maior parte da anilina ficou retida na fase, pode-se
observar na Figura 37 que foi possivel recuperar a anilina adsorvida na fase estacionaria
utilizando como eluente a acetonitrila. Verifica-se também que quanto maior a concentracéo
menor é o percentual removido, ou seja, a recuperacao na anilina na concentragdo de 10, 25 e
50 mg L™ foi de 90,9+14,21; 28,6+2,11 e 12,01+0,20 %, respectivamente. A partir destes
resultados nota-se que a quantidade de anilina eluida utilizando 10 mL de acetonitrila foi
entre 9 e 6 mg L™ para todas as concentracdes, isso significa que com 10 mL de acetonitrila é
possivel remover da fase estacionaria concentracdes em torno de 8 mg L™. Entretanto,
acredita-se que se o volume de solvente utilizado na elui¢do for aumentado, as concentracdes

de anilina recuperada possivelmente serdo maiores.
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Figura 37 — Percentual de recuperacdo da anilina utilizando como eluente a
acetonitrila.
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Contudo, observa-se que o0 processo de SPE utilizando a fase SiNTf,/Cv a
recuperacdo da anilina foi melhor em concentracGes mais baixas, isto €, quanto mais baixa a
concentracgéo inicial da anilina na solugdo aquosa, melhor a recuperacdo. No trabalho de CAI
et al., 2014, uma membrana polimérica modificada com liquido idnico foi utilizada no
processo de micro-extracdo em fase sélida para a pré-concentragdo de anilina em solucéo
aquosa, segundo os autores a recuperacdo de anilina da solucdo aquosa foi de 92,7+8,6 %
para uma concentracao inicial de 10 pg L™. Neste trabalho valores similares de recuperagéo
de anilina foram encontrados, porém, a concentragdo inicial de anilina na solucéo aquosa era
de 10 mg L™

LISSITSYNA et al., 2013 também utilizaram o processo de SPE para a recuperagédo
de anilina de solucdo oleosa contendo uma mistura de compostos nitrogenados, 0s autores
utilizaram um cartucho com 0,5 g de silica e percolaram pelo cartucho 1 mL da solucédo
contendo anilina e outros compostos nitrogenados, em seguida utilizaram como solvente de
eluicdo da anilina o diclorometano no volume de 9 mL. Ao final do processo os autores

verificaram que a recuperacdo da anilina da solucéo oleosa nitrogenada foi de 79,1 %.

Sendo assim, verifica-se que o processo de extracdo em fase solida pode ser utilizado
na separacao de anilina de diferentes solugdes e a recuperacdo da anilina tanto neste trabalho
como nos demais citados apresentou resultados satisfatorios, principalmente em soluces
pouco concentradas. Além disso, verificou-se que a fase estacionaria sintetizada neste
trabalho é mais eficiente na remocao de anilina de sistema aquoso do que a silica pura, esse
fato confirma a importancia de modificar a superficie da silica com grupos organicos que

apresentam maior interagdo com os compostos de interesse.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1. Conclusdo

Ao final do trabalho pode-se concluir que:

A irradiacdo micro-ondas é uma ferramenta eficiente para ser utilizada na sintese de
materiais hibridos, pois através desta técnica o tempo reacional foi reduzido em todas as
etapas da sintese, por exemplo, o tempo de pré-hidrélise no método convencional é de 2 h
utilizando a irradiacdo micro-ondas esse tempo passou a ser de 40 min. Além disso, apds a
adicdo do CPTMS ao sistema a mistura precisa ser agitada por 40 min e em seguida mais 40
min devido a adicdo do catalisador (HF), quando se utiliza a irradiacdo micro-ondas pode ser
reduzido para 10 min, como observado na amostra que foi irradiada por 10 min a 80 °C.
Posteriormente o preparo da silica com CPTMS foi realizado a modificagdo com 1-
metilimidazoélio, pelo método convencional o tempo para ocorrer essa modificacdo séo de 48
h e as porcentagens de carbono e nitrogénio encontradas no material foram de 9,72 e 3,37 %,
respectivamente. Ja na modificacdo da silica utilizando a irradiacdo micro-ondas valores de
porcentagem de carbono e nitrogénio préximos de 10 e 3 % foram obtidos com apenas 2 h de
reacdo. O tempo reacional da terceira etapa também foi reduzido, pois pelo método
convencional o tempo da reacdo de troca ibnica € de 24 h, neste trabalho utilizando a
irradiacdo micro-ondas o tempo foi reduzido para apenas 2 h. Além de reduzir o tempo
reacional, também foi possivel concluir que o uso da irradiacdo micro-ondas na sintese de
silica modificada com liquido i6nico aumenta a area superficial do material e proporciona

uma maior uniformidade nos poros.

Com relacéo aos experimentos de forca de interacdo, pode-se concluir que o substrato
utilizado nas medidas de forga apresentava uma monocamada do liquido ibnico em sua
superficie, isso foi comprovado pelas técnicas de caracterizagdo, angulo de contato e XPS. As
medidas de for¢a de interagdo foram importantes para determinar os solventes utilizados no
processo em SPE, pois através destas medidas de forca observou-se que a agua tinha pouca
interacdo com o liquido idnico que estava ancorado na superficie do substrato e que a

acetonitrila tinha alta interagdo. Desta forma, determinou-se que a agua seria utilizada como
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solvente na diluicdo na anilina (analito de interesse) e a acetonitrila como eluente no processo
de SPE.

Com isso, obteve-se um processo de remocdo e recuperacdo da anilina eficiente,
principalmente para baixas concentragOes utilizando a fase SINTf,/Cv, sendo a recuperagio
de 90,9+14,21; 28,6+2,11; 12,01+0,20 , respectivamente. Ja a silica pura ndo se mostrou um
bom adsorvente para esse sistema, pois aproximadamente 80 % da anilina presente na

solucdo aquosa nao ficou retida na silica.

5.2. Sugestoes

Com relacdo,
A sintese de silica modificada com liquido idnico via irradia¢do micro-ondas:

= Estudar a influéncia da poténcia da irradiacdo micro-ondas nas propriedades
texturais e composicao quimica do material sintetizado;

= Avaliar diferentes tempos nas temperaturas de 40 e 60 °C, como foi feito para
a temperatura de 80 °C;

= Sintetizar one-pot o0 material via irradiacdo micro-ondas.
As medidas de forca de interacdo utilizando o AFM:

= Auvaliar a forca de interacdo do grupo NH, e 0 MIMNTF," em meio aquoso
contendo compostos nitrogenados, para determinar a interferéncia de outros

compostos no processo de SPE.
Ao processo de extracdo em fase solida (SPE):

= Otimizar o processo de SPE da anilina em solugdo aquosa;
= Avaliar o desempenho da fase estacionaria em mistura de padrdes
nitrogenados;

= Aplicar em sistema real (efluentes liquidos).
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