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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um material de silica
organofuncionalizado através de uma reacao de sililacdo, por uma rota heterogénea,
usando o método de Stdber, capaz de se coordenar efetivamente a ions platina (4+). A
sintese da silica modificada foi realizada pelo processo sol-gel, onde a funcionalizacao
foi realizada one pot através da adicdo do N’- [(trimetoxisilil)propiletilenotriamina,
tetraetilortosilicato (TEOS) e hidroxido de aménio,sendo este Ultimo catalisador das
reacOes de hidrolise e condensacdo. A capacidade adsortiva/coordenativa da silica
organofuncionalizada foi avaliada através das técnicas de espectroscopia no
infravermelho (FTIR) e de absorcdo eletrbnica. Através da espectroscopia no
infravermelho foi possivel observar a presenca das bandas referentes aos grupos
silandis (Si-OH) entre 3470 e 3090 cm™, e uma banda larga intensa referente aos grupos
siloxanos (Si-O-Si) em 1029 cm™. Além disso, foipossivel identificar as bandas em 2904
e 2829 cm referente aos grupos N-H das aminas presentes na organofuncionalizacéo
da silica, proveniente do N’- [(trimetoxisilil)propiletilenotriamida, como era esperado; e,
em 1465 cm observa-se abanda de C-N de aminas. A espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada como proposta para
observar, através dos espectros, as possiveis mudancas que ocorreram com O
composto organofuncionalizado apos reagir com a solucdo de hexacloroplatinado de
potassio a 104 mol L1. Foi possivel observar o deslocamento para menores nimeros de
onda dos sinais referentes as bandas de N-He C-N, sugerindo que a interacdo entre 0s
fons Pt* e o material de silica é predominantemente através das ligag6es coordenativas
entre o ion e 0s gruposamino. Apoés os estudos no infravermelho, foi realizado os teste
na absorcdo eletrénica dos ions de platina com concentracdes diferentes, para em
seguida, construir uma curva analitica. Porém, foi realizado duas curvas analiticas com
o objetivo de andlisar quantitativamente a adsor¢ao dos ions de platina nos materiais de
silica. A primeira com as concentracdes de ordem 103, 104, 10, 10* mol L resultou
em um bom coeficiente de regressao linear de 0,9995. Nas concentracdes mais baixas,
nosvalores de 12.2, 48.8, 97.5, e 195 ppm, a regressao linear também foi satisfatéria,
pérem com um valor de 0,9801. Com isso, 0 composto sintetizado SIL-TMSDT se
mostrou eficaz para a adsorcédo da platina (Pt**) e eficiéncia na pré-concentracéo.

Palavras-chave: Platina; materiais de silica organofuncionalizados; pré- concentracao;
adsorcao.



ABSTRACT

The present work aims to develop an organofunctionalized material through a silylation
reaction, by a heterogeneous route, using the Stéber method, capable of effectively
coordinatingplatinum fons (Pt**). The synthesis of modified silica was carried out by the
sol-gel process, where functionalization was carried out one pot through the addition of
N’-[(trimethoxysilyl)propylethylenetriamine, tetraethylorthosilicate  (TEOS) and
ammonium hydroxide, the latter being a catalyst for hydrolysis and condensation
reactions. The adsorptive/coordinative capacity of the organofunctionalized silica was
evaluated through Fourier transform infrared (FTIR) and electronic absorption techniques.
Through infrared spectroscopy, it was possible to observe the presence of bands
referring to silanol groups (Si-OH) between 3470 and 3090 cm-1, and an intense broad
band related to siloxane groups (Si-O-Si) at 1029 cm™. In addition, it was possible to
identify bands at 2904 and 2829 cm™! referring to the N-H groups of the amines present
in the organofunctionalization of silica, coming from N’-
[(trimethoxysilyl)propylethylenetriamide, as expected; and, at 1465 cm™, the C-N band of
amines is observed. Fourier transform Infrared spectroscopy (FITR) was used as a
proposal to observe, through the spectra, the possible changes that occurred with the
organofunctionalized compound after reacting with a 10* mol L potassium
hexachloroplatinate solution. It was possible to observe the shift to lower wave numbers
of the signals referring to the N-H and C-N bands, suggesting that the interaction between
Pt** ions and the silica material is predominantly throughcoordinative bonds between the
ion and the amino groups. After the studies in the infrared region, test were performed
on the electronic absorption of platinum ions with different concentrations, and then an
analytical curve was constructed. However, two analytical curves were performed in
order to quantitatively analyze the adsorption of platinum ions on silica materials. The first
with concentrations of10-3, 104, 10, 10° mol L resulted in a good linear regression
coefficient of 0,9995. At lower concentrations, at values of 12,2, 48,8, 97,5, and 195 ppm,
the linear regression was also satisfactory, but with a value of 0,9801. Thus, the
synthesized compound SIL-TMSDT proved to be effective for platinum (Pt**) adsorption
and efficiencypre-concentration.

Keywords: SIL-TMSDT. Platinum. Adsorption. Pre-concentration
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1 INTRODUCAO

As determinacdes de espécies quimicas em baixas concentracdes (ug.L?) é de
grande importancia para a quimica, principalmente para a quimica analitica, uma vez
gue o desenvolvimento de metodologias que requerem boa sensibilidade € de suma
importancia em diversas areas do conhecimento como: medicina, meio ambiente,
nutricdo e geoquimica, entre outras (ALVES, 2010). E uma importante propriedade
esta relacionada com processos de adsor¢cédo em fase sdlida de elementos tragos que
pode ser explorados, levando em consideracéo a separacéo e a pré-concentracao de
um ou de um conjunto de elementos, com caracteristicas similares, 0s quais podem
ser separados e analisados quantitativamente.

A silica € um composto inorganico que possui uma vasta utilidade em preparo
de novos materiais com multiplas propriedades, seja em cromatografia, dispositivos
eletrdnicos, detergentes, adsorcao, entre outras. Por sermuito versatil, pode-se
trabalha-la de forma a adaptar as propriedades fisicas e quimicas a que se deseja,
por conta da sua vasta adequacdo de possibilidades reacionais. Varios grupos
funcionais podem ser incorporados a silica, levando assim a um
enriguecimento de suas propriedades, consequentemente, ampliando suas
aplicacbes (CHAVES, 2008; DEON, 2015). O uso de silicaorganofuncionalizada em
pré-concentracfes tem sido muito favoravel, pois tais materiais possuem matrizes
porosas insoluveis, com alta estabilidade quimica, elevada area superficial e grupos
ativos que permitam a interacdo com ions metdlicos (LIMA, 2019; PAVAN et. al, 2001).
Dessa forma, uma variedade de materiais adsorventes tem sido utilizado,
especialmente os baseados em silicas organofuncionalizada, visto que a matriz de
silica pode ser usada tanto em meio aquoso tanto em solvente organico, além de
apresentar alta estabilidade térmica e mecéanica (VILAR; JESUS; BENVENUTTI,
2008). O interesse no desenvolvimento de novos materias de silica funcionalizadas
aplicadas em adsorcdo de metais tem aumentado, devido as caracteristicas
associadas a facilidade de modificacdo da superficie que a silica possui através de
outros sistemas de interesse, por ligagdes covalentes (SILVA, 2012).

A preparacdo de nanoparticulas de silica tem se mostrado um modelo de
sistemas para estudos de adsor¢éo, funcionalizacdo e catélise. Dentre os métodos de
obtencao de sistemas nanoparticulados com alta pureza e homogeneidade destaca-se 0
meétodo de Stober em 1968 (BELIAN, 2008).
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Nesse trabalho  objetivou-se  desenvolver materiais de  silica
organofuncionalizados capazes de “adsorver/coordenar” de forma eficiente ions Pt**.

Esses materiais foram obtidos através do método de Stbber via processo sol-gel.



15

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 SILICA

O composto diéxido de silicio, SiO2, € comumente chamado de silica e pode se
apresentar nas formas cristalinas e amorfo. O dioxido de silicio tem em sua estrutura
0os elementos oxigénio e silicio, que sdo os elementos mais abundante da crosta
terrestre, onde corresponde aproximadamente 60%, sendo, portanto, o principal
constituinte das rochas, areias e seus produtos de decomposi¢ao (BELIAN,2008).

A silica (SiO2) é um composto inorganico que apresenta uma notavel
resisténcia térmica, com um ponto de fusdo de 1700°C. Essa propriedade € atribuida
a sua estrutura cristalina, que é formada por ligac6es covalentes fortes entre os
atomos de oxigénio e silicio. Além disso, a interacdo dos elétrons desemparelhados
nos orbitais do oxigénio com o orbital d vazio do silicio € um fator determinante para a
estabilidade da silica em altas temperaturas. E esse processo de retrodoacao
eletrdnica resulta em um aumento da energia da ligacdo Si-O, que é mantida pela
sobreposicao das ligacdes pi e sigma (CHAVES, 2008).

Os haletos de silicio, como o SiCl4 e o SiF4, foram os primeiros compostos a
serem sintetizados com sucesso em laboratério por Berzelius em 1771 e 1823,
respectivamente. Posteriomente, em 1863, Friedel e Crafts sintetizaram o
tetraetilsilano (SiEt4), o primeiro composto organossilano bem-sucedido (BELIAN,
2008).

A unidade estrutural da silica sdo os tetraédricos de silicio, SiO4, como foi dito
anteriormente, encontra-se em duas formas, cristalinas e amorfas. Porém, na silica
cristalina os tetraédros sédo agrupados de maneira a constituir um padrédo regular,
periodicidade (GOMES, FURTADO, SOUSA, 2018). Na forma amorfa as unidades
tetraédricas sao distribuidas aleatoriamente como € mostrado na Figura 1, e nessa
forma o0s materiais sdo bastante usados como dessecantes, adsorventes e
catalisadores (PADILHA, 2005; BELIAN, 2008).
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Figura 1 - Representagao das unidades estruturais da silica amorfa

. - . ()

'y Bag® L @ Si

Fonte: PINTO (2010)

De acordo com a literatura, “o conhecimento sobre as propriedades da silica
amorfa torna-se relevante na preparacdo de suportes quimicos, devido a sua
estabilidade mecanica e térmica, rigidez, grande area superficial e propriedades
superficiais” (BELIAN, 2008).

A silica € um polimero inorganico, que apresenta em sua estrutura grupos
siloxanos (Si-O-Si) e grupos silanois (Si-OH). Os silanois podem existir nas formas
livre, germinal, vicinal e por pontes de siloxanos, como mostra a Figura 2 (BELIAN,
2008). E na superficie da silica que se encontra a parte mais importante em relagéo
as suas propriedades de modificacédo e adsorcao de ions ou moléculas (SILVA, 2012).
A reatividade da silica € oriunda de processos de modificacdo quimica dos silandis,
pois sdo hidrofilicos, com alta reatividade devido a sua baixa acidez e com as ligacbes
Si-O estaveis (BELIAN, 2008).

Figura 2 - Estrutura da silica amorfa. Em destaque os grupos silanois germinal (1), vicinal (2) e
siloxanos (3)

Fonte: PRADO, PADILHA (2005)
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A silica gel é um polimero inorgéanico, amorfo, inerte e com uma alta porosidade,

e por conta dessas propriedades se torna fundamental em uma gama deaplicagbes
tecnologicas, como na fabricacdo de vidros, ceramicas, isolantes térmicos,silicones e
entre outras (PRADO, FARIAS, PADILHA, 2005). E a silica gel ainda podeser sintetizada
pura, dopada ou funcionalizada, e uma vantagem é poder controlar o diametro das
esferas e a area superficial que se deseja (BELIAN, 2008). Inclusive, € amplamente
impregado na obtencdo de materias hibridos, devido a sua condi¢bes brandas de
sintese, permitindo assim a incorporacdo de grupos organicos. Logo, esses materias

sao caracterizados pela presenca de grupos organicos e inorganicos (DEON, 2015).

2.2. REACAO DE SILILACAO

A superficie da silica é a parte, na qual, ocorre a modificacdo de suas
caracteristicas quimicas, dando a esse novo material novas propriedades e
possibilidades de interagcbes. Porém, como ja foi dito anteriormente, os grupos silandis
sdo 0s responsaveis por essas modificacdes, pois um alcoxilano passa a ser ligado
guimicamente a superficie do material, onde ocorre a protonacao dos grupos silanais,
possibilitando assim a ligacdo do agente sililante na superficie da silica carregada
negativamente. Essa reacao de sililacdo é denominada de organofuncionalizacao
(SILVA, 2012; BELIAN, 2008).

Os alcoxilanos contendo pelo menos uma ligagao Si-C sdo denominados de
agentes sililantes, que sdo compostos que tem os grupos alcoxidos ligado ao atomo de
silicio. E quanto maior o nimero de grupos alcoxidos ligado ao atomo de silicio, maior
serd a reatividade da reacdo (BELIAN, 2008). Os compostos sililantes possuem
estruturas gerais do tipo; (RO)3-Si-(CHz)3-X, sendo R um radical alquila e X representa
uma funcao organica do tipo Cl, NHz, SH, NCO, NH(CH.),NH,, entre outras. Além disso,
o grupo RO € onde se encontra 0 segundo centro mais reativo, pois os grupos alcoxidos
conseguem reagir bem nas reagfes de hidrélise. Esse tipo de reagcdo é apresentado
genericamente na Figura 3. Para mais, a ligacdo Si——C & muito estavel, pois o atomo
de silicio apresenta uma baixa acidez, formado assim uma ligagéo apolarcom o carbono
e consequentemente deixando a ligacdo mais efetiva (BELIAN, 2008; AIROLDI,
FARIAS, 1999).
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Figura 3 - Reacao genérica de sililacdo da silica com o agente sililante.

L OH

——0OH + (RO)SI(CH,);-X =
Si-(CH,),-X +2ROH

—OH
OR

SR
HE t
& R SR
i

R= HzC, H3C-CH;

X= Cl, SH, NHz, NCO, NH(CHz)2NH., etc

Fonte: AIROLD, FARIAS (1999)

Dependendo do precursor inorganico utilizado, o processo das reacfes da silica
gel pode ser dividida nos precursores alcoxidos e dos sais. A rota dos alcoxidosé a
mais versatil, pois leva a formacao de particulas silanol, as quais formam um sol pela
condensacdo e em seguida leva a um gel, esse processo é denominado sol-gel
(ALFAYA, 2002). As reacOes de hidrélise e condensacao via polimerizacao sol-gel dos
agentes sililantes sdo semelhantes aos dos precursores alcoxidos. As reacdes de
hidrolise e condensacao ocorrem via substituicdo nucleofilica biomolecular (Sn2) no
atomo de silicio (Silva, 2012). Porém, segundo Alfaya (2002, p.836), o alcoxido de
silicio possui uma baixa reatividade, por isso é necessario usar catalisadores acidos,
basicos ou nucleofilicos para acelerar a velocidade das reacdes de hidrdlise e
condensacao.

As reacoes de hidrolise e condensacgéo com catalise acida, produzem materiais
mais densos com baixa porosidade. Na hidroélise acida, ocorre a protonacaodo alcoxido
seguida pelo ataque nucleofilico da agua, formando assim um intermediario
pentacoordenado. A carga positiva do alcéxido lhe confere um melhor grupo de saida.
Na condensacgédo &cida leva a formacgéo de géis de polimerizacdo mais lineares com
baixo volume de poros, e ocorre preferivelmente nos silandis localizados no final da

cadeia polimérica. A Figura 4 mostra o0 mecanismo da catalise acida.
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Figura 4 - Mecanismo de reacao de hidrélise e condensacao da catalise acida

Hidrolise -
OR
RO \ / /OR
- S e A . . .
RO— gj— OR —~——= H?{ Si (r)iR ———= HO— Si—OR + ROH + H
H
RO RO OR
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) RO — Si(OH),
RO — Si(OH); + H rapida I
oN
£\
H H
RO — Si(OH), OH T“
lenta L )
ot + RO — Si(OH); =<—="== RO — Si— O— Si— OR * ;0
k |

H H I

OH

OH

Fonte: SILVA (2012)

Na catélise basica, a hidrolise se processa pelo ataque nucleofilico

biomolecular do anion hidréxido ao silicio, formando assim um intermediario,

pentacoordenado carregado negativamente, seguida pela saida do anion alcéxido.

Nessas condi¢des, a condensacéo ocorre entre os oligdbmeros altamente ramificados

gue apoOs a secagem, formar materiais com uma grande area superficial e com alta

porosidade (ALFAYA, 2002). O mecanismo da catalise basica é apresentado na

Figura 5.
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Figura 5- Mecanismo de reacéo de hidrélise e condensacao da catalise basica

RO OR
OR
RO\ N/ y
R()_SI_()R HO—— Si— OR E———1 HO— Si—OR + RO
OH RO/ RO OR

Condensacao

_ . rapida
RO-Si(OH); + OH —<——==  RO-Si(OH),0" +H, O

lenta
RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0° === RO-Si(OH),-O-Si(OH),OR + OH"

Fonte: SILVA (2012)

A hidrélise é a etapa da reacdo mais conhecida, pois se processa primeiro. As
reacdes de condensacdo comecam antes da hidrélise terminar, levando a um
mecanismo gue envolve varias reacdes de hidrolise e condensagcdo ao mesmo tempo.
As velocidades das reacBes de condensacdo e de hidrélise séo influenciadas pelo
tamanho do grupo alcoxido, devido a fatores estéricos, ou seja, um alcéxido de cadeia
grande e com ramificacdes diminuem a velocidade da reacéo de hidrdlise (ALFAYA,
2002).

A silica modificada pode ser obtida por duas rotas distintas, denominadas
heterogénea e homogénea. Na heterogénea a silica reage primeiramente com o
agente sililante, em seguida com a molécula organica, na homogénea o0 processo é
inverso, a silica reage primeiro com a molécula orgénica e posteriormente com o
agente sililante. O uso da silica organofuncionalizada tem varias aplicabilidades e
propriedades, o que torna sua aplicacdo vantajosa. Uma das vantagens é seu uso
pelos compostos orgéanicos de reter ions metalicos em sua superficie, podendo ainda

regenera-los, com isso, quantifica-los de forma mais eficiente (SILVA, 2012).
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2.3 ADSORCAO

Os procedimentos que envolvem o fenbmeno da adsorcéo ainda € o menos
desenvolvido em relagcdo aos outros métodos convencionais para a remoc¢do de
metais pesados, como 0S processos quimicos e fisicos. Os processos quimicos
envolvem a oxidacao, precipitacdo e reducao quimica, ja o fisico sdo por exemplo a
filtragcdo, sedimentacdo e extracdo. Porém, esses meétodos convencionais nem
sempre séo eficientes e geralmente apresentam custo elevado. Contudo, a adsorcao
vem como uma alternativa eficaz para a retencéo de metais pesados, pois se tem uma
facil regeneracéo dos adsorventes e proporciona uma alta porcentagem de remocao
para baixa concentracdo de metais (ALVES, 2010; PASSOS, 2007).

A adsorcéo é um processo fisico-quimico e pode ser definida como “o acumulo
de determinada espécie quimica (adsorbato) na superficie sélida da fase estacionaria
(adsorvente)” (SILVA 2012). Portanto o fendmeno de adsorgao pode ser classificado
guanto a natureza das interacées entre o adsorvente e o adsorbato, em adsorcéo
fisica e adsorcédo quimica (ALVES 2010).

Na adsor¢do quimica (quimissorcao), envolve a troca ou partilha de elétrons
entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma
mudanca nas propriedades quimica do material, podendo ser considerada como uma
nova espécie quimica. A quimissorcao é muito especifica, ou seja, as moléculas dos
adsobartos s6 interagem no sitio ativo do adsorvente. Na adsorcao fisica (fisissor¢ao)
a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacdorelativamente
fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, e ndo ocorre a formacgéo ou
guebra de ligacbes quimicas, ou seja, ndo had mudancas quimicas no material.
Diferente da quimissorcédo a fisissorcdo ndo é especifica, e ela ocorre em toda a
superficie do material, podendo, até por isso existir mais de uma camada de moléculas
adsorvidas. E um tipo de interac&o reversivel, e ndo ocorre quebras ou formacdes de
ligagbes quimicas, portanto, a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada
(NASCIMENTO et. al., 2014).

2.4 IMPORTANCIA DA DETECCAO DA PLATINA

O envolvimento de compostos inorganicos, principalmente os contendo metais,
para 0 uso quimioterapico vem crescendo muito nas Ultimas décadas. Esses
compostos eram muito limitados para tal uso, até a descoberta em 1965, de Rosenberg

e colaboradores acerca da atividade antitumoral da cisplatina. A cisplatina € um dos
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guimioterapicos mais utilizadas no Brasil e no mundo, principalmente devido a sua
elevada eficiéncia como agente antitumoral e quando combinada a outras drogas, se
torna bastante efetiva no tratamento do cancer de cérebro, ovario, bexiga e de mama.
Porém, esse composto apresenta varios efeitos colaterais, como nausea, vomitos e
uma alta nefrotoxidade (ALMEIDA, NADER, 1996; FRANCA, 2005). Contudo, os
efeitos toxicos ja citados por este composto e o aparecimento de resisténcia celular
levaram ao desenvolvimento de uma série de anélogos, dentre os mais importantes
estdo a carboplatina e oxaliplatina (GUERRA et. al., 2006).

A platina € um metal pouco reativo, mas nos estados de oxidacdo +2 e +4 forma
espécies complexas, fazendo com que esse metal seja bastante relevante para estudo
de novos farmacos. Porém, quando combinado a outros ligantes, apresentam diversos
estados de oxidacéo, que podem ir de 0 a +6, sendo os estados de +2 e +4 0s mais
comuns (GUERRA, 2009). De acordo com HSBA, a platina € um acido mole que forma
ligagbes mais estaveis com bases moles, apesar disso, se liga eficientemente a sitios
nitrogenados (LAURINDO, 2020).

Os ions de platina sdo possiveis de serem determinados a partir de pré-
concentracdo de silica organofuncionalizada (AIROLDI, FARIAS, 1999), pois os
materiais biolégicos indicam que as concentracdes de metais do grupo da platina estao
em ordem de ng/Kg, tais valores sdo muito baixos para que se tenha uma boa preciséo
e exatiddo nas determinacdes, mesmo utilizando técnicas sensiveis como ICP-MS e
AAS. Porém, para o contorno desse problema de em niveis tdo baixo de concentracao
€ necessaria uma pré-concentracao seguida de uma determinacao analitica adequada,

como por exemplo a extracdo em fase solida (MATOS, 2015).
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

o O presente trabalho tem como objetivo principal desenvolver procedimentos
analiticos para a determinacdo de metais explorando pré-concentragcdo em novos

materiais a base de silica.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Sintetizar e caracterizar através da espectroscopia do infravermelho com
transformada em Fourier (FTIR) e por absorcao eletrénica, novos materiais de silica

que tenham como caracteristica adsorver ions Pt**;

o Realizar testes iniciais em pré-concentracdo de ions platina (Pt**), utilizando

0s materiais de silica produzidos.
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4. METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Na Tabela 1 estdo descritos os materiais e reagentes que foram utilizados na
conducdo dessa monografia, desde a sintese das nanoparticulas de silica

organofuncionalizadas até os ensaios de pré-concentracéo de ions Pt** pela matriz.

Tabela 1 - Solvente/reagentes utilizados na sintese da silica

REAGENTE/SOLVENTES MARCA
N’-[(trimetoxisilil)propiletilenotriamida Aldrich
Hidroxido de aménio Aldrich
Tetraetilortosilicato (TEOS) Aldrich
Etanol Quimica moderna
Acido Nitrico (HNO3) Quimica moderna

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE SILICA

As sinteses das nanoparticulas de silica foram realizadas através do método
criado por Stober e colaboradores em 1968. Utilizou 2 mL de tetraetilortosilicato
(TEOS) em 25 mL de etanol, essa solugao foi colocada por 1 minuto no ultrassom. Em
seguida, adicionou 520 uL do N’-[(trimetoxisilil)propiletilenotriamida (TMSDT) e voltou
ao ultrassom por mais 1 minuto. Foi utilizado 0,5 mL de hidroxido de aménio, o
hidroxido atua como catalizador nas reacdes de hidrolise e condensacéo na matrizde
silica. Apos a adigéo do hidroxido de amonio, a solugéo foi homogeneizada e colocada
no ultrassom por 4h a 40°C.

O solvente foi parcialmente evaporado e foi colocado mais 10mL de etanol,
esse processo foi repetido por mais 3 vezes. O solvente foi removido por inteiro e a
silica foi retirada do baléo, o sélido foi raspado e pulverizado e deixado no dessecador

por 24h. A Figura 7 mostra as reac¢des propostas no preparo da silica - SIL-TMSDT.



Figura 6 - Mecanismo de reacédo para a formacao da silica SIL-TMSDT.
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Fonte: O autor, (2021)

Para uma melhor compreensdo das etapas reacional foi necessario
compreender a formacdo dos grupos silandis na superficie da silica através da

hidrolise lenta, em seguida ocorreu a protonacdo do OH gerando o grupo O-, essa
espécie reagiu como TMSDT formando o SIL-TMSDT.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros vibracionais foram obtidos a partir da técnica de ATR. O
equipamento utilizado foi um espectrofotdbmetro com transformada de Fourier modelo
IRTracer-100 da Shimadzu® abrangendo a regido de 4000 a 600 cm™. E a com
posicéo do cristal das analises deKBr € de diamante e seleneto de zinco.

25
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Figura 7 - Espectrofotometria de IV-FT, modelo IRTrace-100

Fonte: Shimadzu

4.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO ELETRONICA

Os espectros de absorcdo das amostras em solucéo foram obtidos atravé do
espectrofotometro UV/Vis do modelo Shimadzu UV-1900 (Figura 9) com aquisi¢do na

faixa de varredura de 700 a 300 nm.

Figura 8 - Espectrofotdmetro UV/Vis

Fonte: O autor (2022)

4.5 ESTUDOS DA INTERAGAO DO SIL-TMSDT COM IONS Pt2*

Nos estudos de interacdo matriz-ion, as solu¢cbes padrées de platina utilizadas
frequentemente tém como ponto de partida o hexacloroplatinato de potéssio.
Primeiramente foi preparada uma solucdo mée de 1mg/mL a temperatura ambiente.

Em seguida, as demais solu¢des foram preparadas por diluicdo, obtendo as seguintes
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concentragbes: 1.103, 1.10%4, 5.104, 1.10° e 5.10° mol L. Foi adicionado em cada
solucéo 10mg de SIL-TMSDTe colocado em uma placa de agitacao por 24 h.

Além dessas, foram preparadas mais dois conjuntos de solucbes com
concentracbes diferentes de Pt?*. Onde, no primeiro foram feitas solu¢cdes com as
concentracdes de 195.10°3, 1,95.10%4, 19,5.10° e 0,195.10° mol L. E o segundo
conjunto, na ordem de ppm, as concentracdes foram de 12,2; 48,8; 97,5 e 195. Esses
dois conjuntos de solucdo foram analisados pela espectroscopia de absorcdo

eletrénica.



28

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHIO

A analise no espectro no infravermelho € uma técnica importante para a
caracterizagcdo dos compostos quimicos, pois nos fornece evidéncias de grupos
funcionais em regides especificas.

Contudo, foi possivel identificar os grupos funcionais da silica pura e fazer a
comparacdo com a silica organofuncionalizada, obtendo indicios da eficiéncia da
sintese na modificacéo dos grupos silandis pelo N’-

[(trimetoxisilil)propriletilenotriamina, resultado no SIL-TMSDT, como é apresentado
Figura 11.

Figura 9- Espectro da regido do infravermelho do SIL-TMSDT com a silica pura
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Fonte: O autor, 2021.
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Através do espectro da matriz SIL-TMSDT ¢é possivel observar bandas
referentes a moléculas de agua e grupos silandis presentes na estrutura da silica (Si-
OH) entre 3470 - 3090 cm, e uma banda larga e intensa em 1029 cm™ referente
ao grupos siloxano (Si-O-Si) presente na estrutura da silica produzida.

Os picos em 2904e 2829 cm sdo referentes aos grupos N-H pertencentes as
aminas da organofuncionalizacdo com o grupo propriletilenotriamina. Observa-se a
presenca de bandas em 1660 cm referentes aos estiramentos do grupo N-H, assim

como uma banda em 1465 cm referente ao grupo C-N de aminas.

5.2 ESTUDOS DA INTERACAO DO SIL-TMSDT COM iONS Pt*

O teste da adsorcdo do composto SIL-TMSDT com a hexacloroplatinato de
potassio na concentracdo de 5.10 mol L foi realizado tendo em vista o objetivo de
andlise da adsorcao da platina na silica organofuncionalizada. A Figura 12 apresenta
os espectros no infravermelho do SIL-TMSDT e o sélido resultante da interacéo

matriz-Pt, o qual foi lavado e seco.

Figura 10 - Espectro FTIR do SIL-TMSDT e da platina retida no SIL-TMSDT
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Ao compararmos os espectros do SIL-TMSDT com a SIL-TMSDT junto com a
platina, observa-se os deslocamentos das bandas referentes ao estiramento C-N e do
N-H para menores nimeros de onda, sugerindo a complexacéo da platina com a silica
funcionalizada por meio do nitrogénio presentes nos grupos amino da estrutura da
silica organofuncionalizada. Na Figura 13 € representada uma estrutura proposta da
platina retida no SIL-TMSDT.

Figura 11 - Estrutura proposta do ion platina Pt** coordenada a matriz SIL-TMSDT.
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Fonte: O autor, 2022.

5.3 ESTUDO DE ABSORCAO ELETRONICA E CURVA ANALITICA

As andlises da absorcao eletrdnica foi realizada com o objeto de determinar
com precisdo a quantidade de ions platina Pt** adsorvida no material de silica
organofuncionalizada. Dessa forma, foi desenvolvida curvas analiticas para dois
conjuntos com o objetivo de estabelecer uma correlacédo entre a absorbancia e as
concentracdes dos ions platina Pt** coordenada ao material de silica.A curva analitica
dos ions de platina nas concentracdes de 195.103, 1,95.10*%, 19,5.10°e 0,195.10°

mol L, pode ser vista na Figura 13.
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Figura 12 - Curva Analitica de maiores concentracées dos ions Pt?*
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A curva analitica vista na figura 13, apresentou um bom coeficiente de
correlacéo linear R? = 0,9995. Com isso, pode-se observar que os ions de platina
resultou em uma boa resposta analitica ao ser retido na matriz de silica. Porém, a
absorbancia foi mais acentuada em solu¢dées de maior concentracdo, como era de se
esperar, como no ponto referente a concentracdo de 102 mol L* que demonstra tal
comportamento. Porém, nas concentracbes menores, observa-se uma similaridade
entre as absorbancias.

Em contrapartida, na realiza¢do da curva analitica nas concentracées de ordem
ppm, como mostra a Figura 14, é possivel distinguir as absorbancias conforme o

aumento das concentragdes.
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Figura 13 - Curva Analitica na ordem de ppm.
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A curva acima ainda mostrou um coeficiente de regresséo linear satisfatério R?
=0,9801. Como tudo, pode-se comprovar as determinacdes dos ions de Pt** em niveis
de concentracdo mais baixas. O estudo e a sensibilidade analitica foi determinante,
pois mostra a eficiéncia dos ions platina Pt** para a pré-concentracdo em ordens de

grandezas distintos de concentracao.



33

6. CONSIDERACOES FINAIS

Segundo as andlises na regido do no infravermelho e de absorcao eletrbnica
(UVIVis), foi evidenciado sucesso na sintese da silica organofuncionalizada, através
do método sol-gel, que possibilitou o seu uso no processo de pré-concentracao.
Empregado o sistema de extracdo em fase solida, foi possivel realizar a pré-
concentragdo dos ions platina (Pt**) de forma quantitativa utilizando a silica modificada
SIL- TMSDT como adsorvente.

As analises no FTIR evidenciaram a adsor¢do/coordenacdo da platina com a
silicamodificada pelo deslocamento para menores niumeros de onda das bandas do
gruposC=N e N-H. Além disso, a curva analitica mostrou boa linearidade, porém, é
necessario, futuramente, mais estudos relacionados a pH, reprodutibilidade, vazao,
entre outros.

Por fim, a eficiéncia do SIL-TMSDT foi inicialmente comprovada através dos
estudos de FTIR e do fator de pré-concentracdo, na qual foi obtido resultados
satisfatorios. Logo, a silica organofuncionalizada se apresentou como um bom

material para adsorcédo dos ions platina (Pt**)
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