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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de dois novos materiais
nanoestruturados a base oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS). O primeiro tipo
de material precursor foi sintetizado a partir da reacdo do Octakis(3-
cloropropil)octasilsesquioxano (POSS-CI) com o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-acido
carboxilico (ATZAc), resultando no POSS-ATZAc. O segundo tipo envolveu a preparagao de
um dendrimero de segunda geracéo por meio da organofuncionalizagdo do nucleo POSS com
grupos organicos de terminacdo amino. Esse segundo tipo de material foi denominado de
POSS-DG2.0. Ambos os materiais precursores foram utilizados na imobilizacdo dos
complexos organometalicos [W(CO)3Bro(NCCHs),] (W), [Mo(CO)3Bro(NCCHs),] (Mo-1) e
[Mo(n3-C3Hs)Br(CO)2(NCCHz),] (Mo-I1) nas respectivas esferas de coordenagdo de suas
superficies, dando origem a seis novos catalisadores heterogéneos. As etapas de preparacao
dos catalisadores heterogéneos foram caracterizados por Analise Elementar (C, N, H e Mo ou
W), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear de
295j e 13C no Estado Sélido (RMN), Difracdo de Raios-X (DRX), Andlise Termogravimétrica
(TGA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX). Nos estudos de imobilizacdo foi observado que o sorcdo de cada
complexo foi dependente do tempo, concentracdo e temperatura. De modo geral, os modelos
de Langmuir e pseudo-segunda ordem foram os mais adequados para descrever os dados de
concentracdo e cinética. Os parametros termodinamicos AG, AH e AS foram avaliados e 0S
resultados mostraram que a imobilizacdo dos complexos sobre cada suporte foi um processo
espontaneo, endotérmico e favoravel, respectivamente. Apds os estudos de imobilizacéo e
com o proposito de aplicacdo em catélise, os novos catalisadores POSS-ATZAc-W, POSS-
ATZAc-Mo-I, POSS-ATZAc-Mo-Il, POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-
Mo-Il foram testados na epoxidacdo catalitica das olefinas 1-octeno, cicloocteno, (S)-
limoneno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno, usando terc-butil hidroperdxido
(TBHP) como oxidante e comparados com seus respectivos catalisadores homogéneos e
geracOes anteriores. Os catalisadores dendriticos foram 0s que apresentaram melhores
atividades cataliticas. Os catalisadores heterogéneos foram submetidos a testes de lixiviacdo e

todos permanecem com alta atividade catalitica mesmo ap6s cinco ciclos.

Palavras-Chave: Silsesquioxano. Dendrimero. Complexos organometalicos. Imobilizacéo.

Catalisadores heterogéneos. Catalise. Epoxidacéo de olefinas.



ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of two new nanostructured materials
based on polyhedral oligomeric silsesquioxane (POSS). The first type of precursor material
was synthesized from the reaction of Octakis(3-Chloropropyl) octasilsesquioxane (POSS-CI)
with 3-amino-1,2,4-triazole-5-carboxylic acid ligand (ATZAc), resulting in the POSS-
ATZAc. The second type involves the preparation of a dendrimer of the second generation
through organofunctionalization of the POSS core with organic groups of amino termination.
This second type of material was called POSS-DG2.0. Both precursor materials were used in
the immobilization of the organometallic complexes [W(CO)3Br,(NCCHs),] (W),
[Mo(CO)3Bra(NCCHz);] (Mo-I) and [Mo(n®-CsHs)Br(CO)2(NCCHz),] (Mo-11) in their
respective coordination spheres of its surfaces, resulting in six new heterogeneous catalysts.
The steps of preparation of the heterogeneous catalysts were characterized by Elemental
Analysis (C, N, H and Mo or W), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), *C and
Sj Nuclear Magnetic Resonance in the Solid State (NMR), X-ray diffraction (XRD),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Scanning electron microscopy (SEM), and Energy
Dispersive X-ray spectroscopy (EDX). In the immobilization studies we observed that the
immobilization of each complex was dependent of the time, concentration and temperature.
The Langmuir and pseudo-second order were most appropriate to describe the concentration
and kinetics data. The thermodynamic parameters AG, AH and AS were evaluated and the
results showed that the immobilization of the complexes on each support was a spontaneous,
favorable and endothermic process, respectively. After the studies of immobilization and with
the purpose of application in catalysis, the new catalysts POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-
Mo-1, POSS-ATZAc-Mo-II, the POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-1 and POSS-DG2.0-Mo-
Il were tested in the catalytic epoxidation of the olefins 1-octene, cyclooctene, (S)-limonene,
cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol and styrene, using tert-butyl hydroperoxide (TBHP) as
oxidant and compared with their respective homogeneous catalysts and previous generations.
The dendritic catalysts showed the best catalytic activity. Heterogeneous catalysts were
subjected to leaching tests and all remain with a high catalytic activity even after being used

for at least five cycles.

Keywords: Silsesquioxane. Dendrimer. Organometallic complexes. Immobilization.

Heterogeneous catalysts. Catalysis. Epoxidation of olefins.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O enfoque do presente trabalho reside na busca por novos catalisadores heterogéneos
que aliem as vantagens dos catalisadores homogéneos com a facilidade de separacdo dos
produtos e de reciclagem do catalisador 2.

Os catalisadores homogéneos tém vantagens sobre os heterogéneos, nhomeadamente
maior seletividade e rendimento . No entanto, a facilidade com que nos processos
heterogéneos os produtos sdo separados e os catalisadores reciclados, tornam estes preferidos

pela indGstria [“.

A maioria dos processos industriais baseia-se em catalisadores
heterogéneos © ®. A busca por catalisadores heterogéneos que aliem as vantagens dos dois
tipos de catalisadores continua a ser um tema de maior atualidade ¥, Para conseguir
melhorar processos cataliticos de importancia industrial, como a epoxidacao de olefinas, é
necessario atuar ao nivel dos suportes, dos catalisadores, das moléculas organometélicas,
assim como do seu processo de ancoragem (imobilizacdo) a superficie, para obter
catalisadores robustos que ndo sejam facilmente lixiviados.

A epoxidacgdo de olefinas € um método importante, pois pode gerar produtos que séo
amplamente utilizados na producdo de resinas, tintas, perfumes e surfactantes, além de serem
também intermediérios de valor em muitas sinteses organicas * > 1A fim de tornar o
processo de epoxidacdo limpo, seguro e mais eficiente, se faz necessario a utilizacdo de
sistemas cataliticos * '®. Assim, de forma geral, a oxidagdo de alcenos é uma reacdo
extremamente importante e Gtil para as indUstrias quimica e farmacéutica > %29 resultando
em produtos com contetdo de oxigénio com valor agregado, como alcoois, aldeidos, cetonas,
acidos, epoxidos, etc. Portanto, a oxidacdo de olefinas é particularmente interessante por
causa da importancia industrial deste tipo de reacdo .

Deste modo, este trabalho alia os aspectos de investigacdo fundamental em Quimica
Organometalica e Quimica de materiais, com potencial aplicacdo na industria quimica e/ou
farmacéutica.

A inovacdo em catélise deste trabalho esta associada a combinacgdo dos suportes a base
de nanosilicatos (POSS-oligdbmeros poliedricos de silsesquioxanos) com os ligantes
apropriados e com o0s complexos organometalicos que foram introduzidos, por varios
processos, nesses materiais. Isto permitiu a formagdo de novos materiais com novas
propriedades para aplicagdo como catalisadores mais ativos e seletivos em varios tipos de

reagoes.
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As familias de complexos organometalicos de interesse na preparacdo dos
catalisadores foram, no caso dos complexos organometélicos, principalmente, aqueles a base
de W(II) e Mo(ll). Usualmente, estes complexos envolvem ligantes labeis como a acetonitrila
(NCCHs) na esfera de coordenagéo, que podem reagir rapidamente com ligantes doadores.

Neste trabalho foram desenvolvidos novos catalisadores heterogéneos concentrando a
atencdo nos oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) 4.

Oligbmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS) sdo materiais hibridos organico-
inorgénicos, de formula empirica (RSiOs/2),, 0u Ry Ty, onde R € um substituinte organico e n =
4, 6,8, 10, 12, 14, 16 e 18 2?1 que continuam a fascinar tanto quimicos inorganicos quanto
cientistas de materiais. O interesse na quimica dos POSS tem crescido quase
exponencialmente nos Gltimos 50 anos e vem exercendo uma importante funcdo na quimica
de polimeros e em ciéncia e engenharia dos materiais em recentes anos. Os tipicos
mondmeros POSS possuem estrutura cubica octaédrica com oito grupos organicos (R) nos
vértices (n = 8), sendo um ou mais grupos reativos ou polimerizaveis. A Figura 1 mostra uma

estrutura geral dos POSS.

Figura 1. Estrutura geral do oligdmero poliédrico de silsesquioxano (POSS).

Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

POSS possuem arquiteturas hibridas, com nticleo, também chamado de “cubo” devido
a sua estrutura cubica, cujo esqueleto é constituido de atomos de silicio e oxigénio (SiOq5)x,
sendo este substituido externamente por estruturas polares ou grupos funcionais organicos. Os
“cubos” de silsesquioxano, (SiO15)x, apresentam uma estrutura em escala superficial definida,
com diagonal de 0,53 nm, com é&rea superficial elevada, porosidade controlada e varias
funcionalidades. Os reagentes POSS nanoestruturados, com dimensdes de 1 a 3 nm de
diametro, incluindo o “cubo” mais os substituintes R nos vértices, podem ser considerados as

menores particulas de silica 242%.
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O desenvolvimento de materiais que fornecem interfaces e interfases bem definidas e,
que podem ser prontamente caracterizados, constitui um importante desafio cientifico porque
estes materiais podem oferecer raros “insights” no comportamento de interfaces. O POSS
apresenta interface e interfase bem definida entre a plataforma inorgénica-orgéanica e o
complexo organometalico imobilizado. No presente trabalho, oligbmeros poliédricos de
silsesquioxanos modificados quimicamente com complexos organometalicos e aplicados
como catalisadores heterogéneos. Com isto, foram exploradas as sinteses e propriedades de
algumas formas de silsesquioxanos funcionalizados.

O uso de silsesquioxanos cubicos, (SiO1s5)x, COMO 0 componente inorganico para
preparacdo de nanocompositos, inteiramente definidos, tem numerosas vantagens. Primeiro,
os “cubos” tem estruturas de esqueleto rigidas similares aquelas encontradas para a silica gel,
entdo suas propriedades mecanicas também sdo esperadas ser similares a da silica " %!,
Segundo, o tamanho do componente inorgénico estd absolutamente definido, a diagonal do
corpo do “cubo” ¢ de ~6 A (0,53 nm) ®*?®1. |sto permite completo controle dos aspectos do
nanocomposito. Terceiro, todos os atomos de silicio estdo na superficie, portanto o
componente inorganico é somente interfacial. Finalmente, os oito atomos de silicio podem ser
funcionalizados com as mesmas ou diferentes moléculas organicas.

Neste trabalho foi escolhido desenvolver componentes inorganicos bem definidos e
explorar os efeitos das variacbes nos modificadores organicos sobre as propriedades quimicas
e fisicas. Toda discussao adicional sera dirigida para materiais nanocompositos que podem ser
preparados usando “cubos” de formula empirica (RSiOzp)s), onde R é um substituinte
organico. Dessa forma, exploramos as sinteses e propriedades de diferentes formas de
“cubos” funcionalizados.

As estruturas octaedrais de formula empirica (RSiO3)s (Figura 1) oferecem a
vantagem Unica para formar dendrimeros esfericamente simétricos de rapido crescimento da
massa molecular por meio dos oito funcionalizaveis grupos no ndcleo, como ilutrado na
Figura 2. Esse material foi denominado de POSS-DG2.0 3 A quimica especifica usada
nestas sinteses foi & adicdo de Michael de amino-cubos para acrilatos, similar aos dendrimeros

sintetizados de nucleos amino 234,

Estes dendrimeros sdo potencialmente Uteis como
suportes para catalisadores ! ou plataformas para ancorar grupos pendentes ativos como

adsorventes ¢!,
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Figura 2. Representacdo esquematica de uma estrutura supramolecular construida a partir de silsesquioxano,
denominada de dendrimero.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Portanto, em um silsesquioxano octafuncionalizado, como o (RSiO3,)s mostrado na
Figura 1, o grau de funcionalizacdo pode atingir aproximadamente 8 mmol de grupos
funcionalizados por grama de material. Em um dendrimero com bracos duplos, o grau de
funcionalizacdo pode atingir o dobro, ou seja, aproximadamente 16 mmol de grupos
funcionalizados por grama de material. Num dendrimero com bragos triplos atingiria o triplo
e assim por diante. Estes valores sdo altos quando se sabe que na silica gel o grau de
funcionalizacdo média é de aproximadamente 0,50 a 2,6 mmol de moléculas por grama de
material, como demonstram alguns trabalhos sobre funcionaliza¢do de superficies de silicas
gel 37401 pode ser interessante salientar a consisténcia da “hipotese que, desde que as cadeias
sdo ancoradas em separacgdes fixas (0s "cornes™ dos “cubos”), eles sdo menos susceptiveis a
mutua interferéncia estérica”. Por outro lado, o aumento da cadeia do grupo incorporado na
nanoplataforma rigida, por exemplo no dendrimero, produz o consequente aumento na
flexibilidade da cadeia, teoricamente facilitando o arranjo dos complexos organometalicos
imobilizados. Existe sim a desvantagem do custo dos materiais na preparacao dos “cubos”,
porém este € um fator que vai mudando com o aumento da demanda do produto. Portanto,

novas sinteses, procedimentos, aplicacdes e estudos de interacdo da superficie modificada
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com outras espécies quimicas, se revestem de maior importancia quando se trata de
silsesquioxanos substituidos.

De forma geral, este trabalho pode ser justificado tendo em vista a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo dos complexos organometélicos de W(II) e Mo(ll) em catalise de
epoxidacdo de olefinas, e que a combinacdo de diferentes materiais para formar outros com
novas propriedades, visando novas aplicacdes tem sempre despertado o interesse da
comunidade cientifica.

Os sistemas organometélicos de W(Il) e Mo(ll) propostos neste trabalho, s&o tipo
[W(CO)3Br,(NCCHs),] (W), [Mo(CO)3Br,(NCCHj3),] (Mo-I) e [Mo(n*-
C3Hs)(CO),Br(NCCHs3).2] (Mo-I1) (Figura 3), o que permitiu desenvolver a sintese de muitas

espécies novas e potencialmente ativas em catalise.

Figura 3. Complexos organometélicos de tungsténio e molibdénio.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

Dentro deste contexto, foram preparados novos catalisadores de W(Il) e Mo(Il) pela
substituicdo da acetonitrila (NCCH3) por ligantes mais susceptiveis de aumentar a atividade
catalitica dos complexos, tais como o acrilato de metila (MA), etilenodiamina (EDA) e 3-
amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico (ATZAc) suportados nos suportes inorganicos.

N&o temos conhecimento de trabalhos reportados na literatura que tratem do mesmo
tema proposto neste trabalho, seja empregando os suportes de POSS-ATZAc, “POSS-DG2.0,
ou utilizando as moléculas a serem funcionalizadas, ou ainda os mesmos catalisadores para
epoxidacdo das olefinas 1-octeno (1-oct), cicloocteno (Ci8), (S)-limoneno ((S)-lim), cis-3-
hexen-1-ol (cis-3), trans-3-hexen-1-ol (trans-3) e estireno (Est).
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Estudar, sintetizar, caracterizar e aplicar em reacdes cataliticas de epoxidacdo de
olefinas os complexos organometalicos de tungsténio e molibdénio imobilizados em dois

novos suportes modificados a base de oligdmeros poliédricos de silsesquioxanos (POSS).
2.1.1 Objetivos especificos

Estudar métodos para imobilizacdo dos complexos organometalicos de W(II) e Mo(ll)
nas superficies dos nanomateriais solidos, 0 POSS-ATZAc e POSS-DG2.0.

Aplicar modelos matematicos de cinética, adsor¢cdo e parametros termodindmicos na
imobilizagéo dos complexos.

Caracterizar 0s suportes contendo o0s complexos organometalicos de
[W(CO)3Bro(NCCHs)z],  [Mo(CO)sBra(NCCHs);] € [Mo(n*-CsHs)(CO)Br(NCCHs),]
imobilizados por Andlise Elementar (C, N, H e Mo ou W), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR), Ressonancia Magnética Nuclear de ?°Si e *C no Estado Sélido
(RMN), Difragdo de Raios-X (DRX), Analise Termogravimétrica (TGA), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX).

Aplicar os catalisadores heterogéneos em testes de atividade catalitica em reacfes de
epoxidacao de olefinas. As atividades cataliticas dos catalisadores heterogéneos (suportados)
POSS-ATZAc-[W(CO)sBr,] (POSS-ATZAc-W), POSS-ATZAc-[Mo(CO)sBr,] (POSS-
ATZAc-Mo-l) e POSS-ATZAc-[Mo(n*-CsHs)Br(CO);] (POSS-ATZAc-Mo-I1)  foram
comparados com suas respectivas  espécies homogéneas (ndo  suportadas)
[W(CO)sBra(ATZAc)] (ATZAc-W), [Mo(CO)sBry(ATZAc)] (ATZAc-Mo-l) e [Mo(n®-
C3Hs)Br(CO)2(ATZAc)] (ATZAc-Mo-Il). Por outro lado, os catalisadores dendriticos POSS-
DG2.0-[W(CO)3Br;] (POSS-DG2.0-W), POSS-DG2.0-[Mo(CO)3Br;] (POSS-DG2.0-Mo-I) e
POSS-DG2.0-[Mo(n*-C3Hs)Br(C0),] (POSS-DG2.0-Mo-11) foram comparados com suas

respectivas geracOes anteriores.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Nas sinteses dos materiais precursores, complexos organometalicos, catalisadores
heterogéneos e homogéneos foram utilizados varios solventes e reagentes, 0s quais estdo

resumidamente apresentados a seguir:
3.1 Reagentes e Solventes

e Metanol anidro (Aldrich): produto com pureza de 99,8%;

e Acido cloridrico (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 37% de
pureza;

e 3-Cloropropiltrietoxisilano (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional,
com 97% de pureza;

e 3-Aminopropiltrietoxisilano (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento
adicional, com 97% de pureza;

e Tolueno anidro (Aldrich): produto com pureza de 99,8%;

e 3-amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico (Aldrich): o produto foi utilizado como
adquirido, com 98% de pureza;

e N,N - Dimetilformamida (Aldrich): produto com pureza de 99,9%;

e Etanol (Aldrich): produto com pureza de 99,5%;

e Acrilato de metila (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional, com
99% de pureza;

e Etilenodiamina (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional, com 99%
de pureza;

e Acetato de etila (Aldrich): produto com pureza 99,8%;

e Hexacarbonila de tungsténio (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento
adicional, com 97% de pureza;

e Hexacarbonila de molibdénio (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento
adicional, com 98% de pureza;

e Acetonitrila grau HPLC (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional,
com 99% de pureza;

e Bromo liquido (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional, com 97%

de pureza;
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Brometo de alil (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional, com 97%
de pureza;

1-octano (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 98% de pureza;
Ciclooctano (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 95% de
pureza;

Cis-3-hexan-1-ol (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 98%
de pureza;

Trans-3-hexan-1-ol (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 97%
de pureza;

Estireno (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 99% de pureza;
(S)-(-)-Limoneno (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 96%
de pureza;

Diclorometano (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 99% de

pureza;
Sintese do 3-[Cloropropil]-silsesquioxano - POSS-PrCl

Em um baldo reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135 mL de &acido
ridrico e 225 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano (CPTES). A solucdo foi mantida sob

agitacdo constante durante 5 semanas, a temperatura ambiente. A fase solida formada foi

separada por filtracdo, obtendo-se um solido branco (40 g), o octa(3-cloropropil)-

silsesquioxano (POSS-PrCl) * 1 como ilustrado na Figura 4.

Figura 4. Representacdo esquematica da preparacdo do POSS-PrClI.
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Fonte: Elaboracdo do proprio autor.
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3.2.1 Sintese do material precursor 3-[(3-amino-1,2,4-triazol-5-&cido carboxilico)propil]-
silsesquixano - POSS-ATZAc

A uma solucdo contendo 30 g de 3-[cloropropil]-silsesquioxano (POSS-PrCl) em 200
mL de DMF foi adicionado durante um periodo de 50 minutos 79,17 g do ligante 3-amino-
1,2,4-triazol-5-acido carboxilico (ATZAc) dissolvido em 300 mL de DMF. A reacdo foi
mantida sob refluxo a uma temperatura de 160°C durante 24 horas. Em seguida, foi
adicionado etanol ao meio reacional para precipitacdo do 3-[(3-amino-1,2,4-triazol-5-acido
carboxilico)propil]-silsesquixano. O precipitado foi separado por filtracdo e lavado com
etanol resultando no POSS-ATZAc com rendimento de aproximadamente 27,7 g, como

ilustrado na Figura 5.

Figura 5. Representacdo do esquema de preparacdo do POSS-ATZAc.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
3.3 Sintese do POSS-Dendrimero - POSS-DG2.0
3.3.1 Sintese do POSS-PrNH;"CI

Em dois baldes reacionais de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 450 mL de acido
cloridrico e 207 mL de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS). As solucdes foram mantidas sob
agitacdo constante durante 6 semanas, a temperatura ambiente. O sélido branco formado em
cada baldo foi denominado cloridrato de octa-(3-aminopropil)octasilsesquioxano (POSS-
PrNHs"CI"), ¥#*! com rendimento total de 80 g.
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3.3.2 Sintese do POSS-DGO0.5

Em uma suspensdo de POSS-PrNH;"CI™ (60 g) em metanol e sob atmosfera de
nitrogénio foram adicionados lentamente 34,38 g de bicarbonato de s6dio por um periodo de 5
horas para neutralizagdo do POSS-PrNH;"Cl™ a uma temperatura de 25°C por 48 horas. Em
sequida, 124,50 mL de acrilato de metila foi adicionado a mistura reacional sob constante
agitacdo e foi deixado reagir por 48 horas a uma temperatura de 50°C. Apos as 48 h, a
suspensdo resultante foi adicionada agua deionizada e mantida sob agitacdo por 2 horas, este
procedimento foi realizado a cada 2 horas por um periodo total de 8 horas para completa
remocéo do cloreto de sédio e do POSS-PrNH;"CI™ ndo neutralizado. O material foi entdo

filtrado resultando em um material pastoso (POSS-DG0.5) com rendimento de 59,1 g.
3.3.3 Sintese do POSS-DG1.0

Em um baldo contendo metanol sob atmosfera de nitrogénio foi adicionado 50 g de
POSS-DGO0.5 e em seguida 48,72 mL de etilenodiamina por um periodo de 3 horas. A reacédo
foi agitada por trés dias a uma temperatura de 25°C. Ap0s os trés dias de reacdo, o produto foi
obtido através da evaporacdo do metanol e do excesso de etilenodiamina por um rotavapor a
vacuo aquecido a 50°C e consequente recristalizacdo com acetato de etila. O solido branco
obtido foi novamente colocado no rotavapor para completa remo¢do do acetato de etila,
obtendo 0 POSS-DG1.0 com rendimento de 48,7 g.

3.3.4 Sintese do POSS-DG1.5

O POSS-DG15 (39,5 g) foi preparado a partir do POSS-DG1.0 descrito

anteriormente, seguindo o procedimento semelhante ao da preparacdo do POSS-DGO.5.
3.3.5 Sintese do POSS-DG2.0

O POSS-DG2.0 (27 g) foi preparado a partir do POSS-G1.5, seguindo um
procedimento semelhante para a preparacdo do POSS-DGL1.0.

O esquema de preparacao de cada etapa esta ilustrado na Figura 6.
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Figura 6. Representacdo do esquema de prepara¢do do POSS-DG2.0.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

34 Sintese dos complexos organometalicos [W(CO)3Br,(NCCH3)],
[Mo(C0)3Bra(NCCHs3),] e [Mo(#*-C3Hs)(CO),Br(NCCH)]

3.4.1 Sintese do complexo organometalico [W(CO)3Br(NCCHz),] (W)

Uma suspensdo de hexacarbonila de tungsténio (JW(CO)e], 35 g) foi refluxada em
acetonitrila (quantidade suficiente para cobrir o sélido) sob atmosfera de nitrogénio durante
96 h. A solucdo amarela resultante foi resfriada a -20°C usando banho de gelo e em seguida,

Br, (5,10 mL) foi adicionado a solugéo resultando imediatamente na formacdo de uma
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solucdo verde escura. A solugdo a temperatura ambiente foi agitada por mais 40 minutos. O

solvente foi removido a vacuo, obtendo assim um complexo puro de coloragcdo marrom escuro

%81 O complexo [W(CO)sBro(NCCHs),] (Figura 7) foi estocado sob véacuo e nitrogénio em

frasco de Schlenk e armazenado num dessecador sob alto vacuo, o rendimento foi de 34,20 g.

Figura 7. Esquema de preparacdo do complexo [W(CO);Br,(NCCHy),].
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Fonte: Elaborado pelo autor

3.4.2 Sintese do complexo organometéalico [Mo(CO)3Br,(NCCHj3).] (Mo-1)

Uma suspensdo de hexacarbonila de molibdénio ([Mo(CO)g], 30 g) foi refluxada em

acetonitrila purificada sob atmosfera de nitrogénio durante 24 h. A solugdo amarela resultante

foi resfriada a -20°C usando banho de gelo e em seguida, Br, (5,82 mL) foi adicionado a

solucdo amarela resultando imediatamente na formacéo de uma solugdo marrom alaranjado. A

solucdo foi agitada por mais 40 minutos a temperatura ambiente. O solvente foi removido a

vacuo, obtendo assim um complexo puro de coloragdo marrom claro 1“1 O complexo

[Mo(CO)3Bro(NCCHs3),] (Figura 8) foi estocado sob véacuo e nitrogénio em frasco de Schlenk

e armazenado num dessecador sob alto vacuo, o rendimento foi de 29,61 g.

Figura 8. Esquema de preparacao do complexo [Mo(CO)sBr,(NCCHa),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.4.3 Sintese do complexo organometalico /Mo(*-CsHs)Br(CO,(NCCHs),] (Mo-11)

A uma suspensio de hexacarbonila de molibdénio ([Mo(CO)e], 25 g) em acetonitrila
sob atmosfera de nitrogénio foi adicionado brometo de alil (32 mL). A mistura incolor foi
submetida a refluxo durante 10 horas, originando uma solucéo de coloragéo alaranjada (pouco
depois do inicio do refluxo). Ao final das 10 h, a solucéo foi arrefecida com nitrogénio liquido
para precipitar o complexo organometalico. O sélido (Figura 9) foi filtrado, lavado com
diclorometano e etanol, seco e armazenado em frasco de Schlenk sob atmosfera de nitrogénio,
dando o complexo [Mo(n*-CsHs)Br(CO,(NCCHs),] com 24,73 g de rendimento ¥& 471,

Figura 9. Preparacéo do complexo [Mo(n*-C5Hs)Br(CO,(NCCHa),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.5 Estudos de imobilizacdo dos complexos organometalicos sobre os materiais sintetizados

Os estudos de imobilizacdo dos complexos organometalicos foram realizados sobre os
materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 e a metodologia utilizada encontra-se descrito

abaixo:

3.5.1 Efeito da massa dos materiais sintetizados na imobilizacdo de cada complexo em

diferentes solventes

Um baldo de fundo chato de 500 mL foi utilizado para preparar a solucdo estoque de
cada complexo organometalico usando etanol, diclorometano e tolueno como solventes a
serem investigados de concentracdo 1x102 mol/L. Em seguida, foi transferido 50 mL da
solucdo padrdo para oito erlenmeyer e adicionado a massa do material adsorvente variando a
massa de 10 a 400 mg para 0 POSS ATZAc e de 10 a 250 mg para o POSS-DG2.0 sob
agitacdo magnética e temperatura de 25°C por 2 horas.
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3.5.2 Cinética de imobilizacdo dos complexos organometalicos

Os estudos de cinética foram realizados adicionando as massas dos materiais que
foram determinados no estudo anterior em oito erlenmeyer a temperatura de 25°C, em
seguida, foi adicionado 50 mL da solucdo padréo de concentragdo 1x10 mol/L e o tempo de

agitacdo variou de 5 a 40 minutos.
3.5.3 Estudo de imobilizago com diferentes concentrag6es

Os estudos de concentragcdes foram realizados mantendo-se constantes a massa do
material, o tempo de agitacdo (valores obtidos em estudos anteriores), variando apenas a
concentragédo entre 1 a 10 mmol/L. Em seguida, as solucdes foram filtradas em papel de filtro
quantitativo e as solugdes sobrenadantes foram analisadas por um ICP-MS para quantificagdo
da capacidade que cada material possui em imobilizar em sua superficie os complexos
organometalicos do tipo de [W(CO)3Bra(NCCHs).] (W), [Mo(CO)3Bro(NCCHjs),] (Mo-1) e
[Mo(n*-C3Hs)(CO),Br(NCCHs),] (Mo-11) e os resultados foram expressos na forma de
isotermas de adsorcdo. A Figura 10 mostra a metodologia empregada nos estudos de

concentragéo.
3.5.4 Estudo termodinamico da imobilizacao

Os estudos termodindmicos foram realizados para os trés tipos de complexos
organometalicos, mantendo constante a massa do material, 0 tempo de agitacdo e a
concentracdo dos complexos; variando apenas a temperatura de 25 a 75°C. Os parametros

termodinamicos AG®, AS° e AH® foram calculados.
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Figura 10. Metodologia empregada nos estudos de diferentes concentrag@es dos complexos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6 Sinteses dos catalisadores heterogéneos a base de POSS-ATZAc e de seus respectivos

catalisadores homogéneos

3.6.1 Sintese do catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-[W(CO)3Br;]

Uma mistura de POSS-ATZAc (5,5 g) e [W(CO)3Bry(NCCHs)2] (12,65 g) em etanol

(100 mL) sob atmosfera de nitrogénio foi agitada sob refluxo durante 12 horas a 80°C. Em
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seguida, o solvente foi eliminado por filtracdo a vacuo e o solido foi lavado com etanol. O
catalisador foi entdo seco, obtendo-se um rendimento de 5 g. O esquema de preparacdo do
catalisador POSS-ATZAc-[(W(CO)3Br,)s] (POSS-ATZAc-W) esté ilustrado na Figura 11 13"

48]

Figura 11. Sintese do catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6.1.1 Sintese do catalisador homogéneo [W(CO)3;Br,(ATZAc)]

O complexo organometélico [W(CO)3Br,(NCCHz3),] (2,5 g) foi adicionado a uma
solugdo contendo o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico (ATZAc) (0,625 g) em
hexano (60 mL). A reacéo foi agitada durante 8 horas sob refluxo. Em seguida, o solvente foi
evaporado resultando em um sélido amarelo claro que foi lavado com hexano. O solido foi
seco a vacuo, pesado e o rendimento foi de 2,3 g. A Figura 12 ilustra a sintese da espécie

homogénea (ndo suportada).

Figura 12. Preparacéo do catalisador homogéneo ATZAc-W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.6.2 Sintese do catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-[Mo(CO)3Br,]

O material POSS-ATZAc (5,5 g) foi adicionado a uma solucdo de
[Mo(CO)3Bro(NCCHs),] (10,44 g) em etanol (100 mL) sob atmosfera de nitrogénio. A
mistura foi deixada em agitacdo durante 12 horas a 80°C. O solvente foi removido por
filtracdo, o sélido resultante foi lavado com etanol, seco, obtendo-se 5,2 g do POSS-ATZAc-
[(Mo(CO)3Br2),] (POSS-ATZAc-Mo-1) B" “1. O esquema da sintese do catalisador esta
ilustrado na Figura 13.

Figura 13. Sintese do catalisador POSS-ATZAc-Mo-I.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6.2.1 Sintese do catalisador homogéneo [Mo(CO)3Br2(ATZAc)]

A uma solugdo de [Mo(CO)3;Br,(NCCHs)2] (2,5 g) em hexano (60 mL) foi adicionado
o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-acido carboxilico (ATZAc) (0,76 g). A solucdo foi agitada
durante 8 horas a 80°C. Ao final, o solvente foi evaporado a vacuo e o sélido obtido foi
lavado com hexano obtendo-se 2,2 g de [Mo(CO)s;Bro(ATZAc)]. A Figura 14 exibe a
estrutura do catalisador homogéneo ATZAc-Mo-I (ndo suportado).
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Figura 14. Preparacdo do catalisador homogéneo ATZAc-Mo-I.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6.3 Sintese do catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-/Mo(n°-C3Hs)Br(CO);]

3-[ATZAc-propil]-silsesquixano, POSS-ATZAc (5,5 g) foi adicionado a uma solucéo
contendo o complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] (8,75 g) em etanol (120 mL) com
fluxo de nitrogénio. A mistura foi agitada por 12 horas a 80°C. O solvente foi removido por
filtracdo em sistema inerte (canula) e o sélido resultante foi lavado com etanol. Em seguida o
s6lido foi seco, dando um rendimento 5,35 g do POSS-ATZAc-[(Mo(n®-C3Hs)Br(CO)2)4]
(POSS-ATZAc-Mo-Il). A Figura 15 ilustra a sintese do catalisador.

Figura 15. Sintese do catalisador POSS-ATZAc-Mo-II.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.6.3.1 Sintese do catalisador homogéneo [Mo(n*>-C3sHs)Br(CO),(ATZAc)]

Uma solucdo de hexano (70 mL) contendo o complexo [Mo(n’-
C3Hs)Br(C0O)2(NCCHs)2] (2,5 g) foi tratada com o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5- acido
carboxilico (ATZAc) (0,90 g). A solucdo foi agitada durante 8 horas sob-refluxo, em seguida

o solvente foi evaporado e o sélido lavado com hexano. O produto resultante foi seco a vacuo
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e demonimado de [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(ATZAc)] (ATZAc-Mo-Il) (Figura 16). O produto

foi pesado e o rendimento foi de 2,4 g.

Figura 16. Preparacdo do catalisador homogéneo ATZAc-Mo-lII.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7 Sinteses dos catalisadores heterogéneos dendriticos de segunda geracdo e de seus

respectivos catalisadores de geracdes prévias
3.7.1 Sintese do catalisador dendritico heterogéneo POSS-DG2.0-[W(CO)3Br-]

O material dendritico POSS-DG2.0 (5,50 g) foi imerso a uma solugdo contendo o
complexo organometalico [W(CO)3;Br,(NCCHz),] (4,40 g) em etanol (~75 mL) sob fluxo de
nitrogénio e constante agitacdo a uma temperatura de 50°C por 12 horas. Em seguida, o
solvente foi eliminado por filtragdo em atmosfera inerte e o sélido lavado com etanol. O
solido foi seco, pesado, resultando no POSS-DG2.0-[(W(CO)3Br,)s] (POSS-DG2.0-W) como

ilustrado na Figura 17 com rendimento de 5,22 g.

Figura 17. Sintese do catalisador dendritico POSS-DG2.0-W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.7.2 Sintese do catalisador heterogéneo POSS-DG2.0-[Mo(CO)3Br;]

O dendrimero de segunda geragdo POSS-DG2.0 (5,50 g) foi adicionado a uma solugéo

contendo o composto organometalico [Mo(CO)3Br,(NCCHz3),] (3,64 g) em etanol (~70 mL)

sob fluxo de nitrogénio. O sistema foi agitado por 12 horas a 50°C. Em seguida, o solvente foi

eliminado por filtracdo em atmosfera inerte, e o novo catalisador foi lavado com etanol. O
dendrimero catalitico foi seco e o rendimento foi de 5,16 g de POSS-DG2.0-[(Mo(CO)3Br;)s]
(POSS-DG2.0-Mo-1), como ilustra na Figura 18.

Figura 18. Sintese do catalisador dendritico POSS-DG2.0-Mo-I.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7.3 Sintese do catalisador heterogéneo PDG2.0-[Mo(#*-C3Hs)Br(CO),]

POSS-DG2.0 (5,50 g) foi adicionado a uma solucdo contendo o complexo
organometalico [Mo(n*-C3sHs)Br(C0)2(NCCHs),] (3,05 g) em etanol (~75 mL) sob fluxo de
nitrogénio. O sistema foi agitado por 12 horas a 50°C. Em seguida, o solvente foi eliminado

por filtracdo em atmosfera inerte e o novo catalisador foi lavado com diclorometano e etanol.
O dendrimero foi seco e o rendimento foi de 5,34 g do POSS-DG2.0-[(Mo(n’-
Cs3Hs)Br(CO),)s] (POSS-DG2.0-Mo-I11), como ilustra na Figura 19.
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Figura 19. Sintese do catalisador dendritico POSS-DG2.0-Mo-Il.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7.4 Sintese do catalisador dendritico heterogéneo de geracGes anteriores

3.7.4.1 Sinteses dos catalisadores dendriticos POSS-DGO0.5-[(W(CO)3Br;)], POSS-DG1.0-
[(W(CO)3Br;)] e POSS-DG1.5-[(W(CO)3Br,)]

As sinteses dos catalisadores de geracdes anteriores foram realizadas de forma
semelhante ao POSS-DG2.0-[(W(CO)3;Br,;)] e foram nomeados como POSS-DGO0.5-W,
POSS-DG1.0-W e POSS-DG1.5-W.

3.7.4.2 Sinteses dos catalisadores dendriticos POSS-DGO0.5-[(Mo(CO)3Br;)], POSS-DG1.0-
[(Mo(CO)3Br,)] e POSS-DG1.5-[(Mo(CO)3Br,)]

As sinteses dos catalisadores de geracBes anteriores foram realizadas de forma
semelhante ao POSS-DG2.0-[(Mo(CO)3Br;)] e foram nomeados como POSS-DGO0.5-Mo-I,
POSS-DG1.0-Mo-1 e POSS-DG1.5-Mo-I.

3.7.4.3 Sinteses dos catalisadores dendriticos POSS-DGO.5-[Mo(n?*-C3Hs)Br(CO),], POSS-
DG1.0-[Mo(n®-C3Hs)Br(CO),] e POSS-DG1.5-[Mo(n3-C3Hs)Br(CO),]

As sinteses dos catalisadores de geracBes anteriores foram realizadas de forma
semelhante ao POSS-DG2.0-[Mo(n*-C3Hs)Br(CO),] e foram nomeados como POSS-DGO.5-
Mo-1l, POSS-DG1.0-Mo-Il e POSS-DG1.5-Mo-II.



46

3.8 Desenvolvimento dos métodos cromatograficos de cada olefina

Os métodos cromatograficos foram realizados usando um cromatografo a gas acoplado
a um detector seletivo de massa (GC-MS), utilizando o Software Xcalibur™ da Thermo
Scientific. Para o desenvolvimento do método cromatografico de cada olefina utilizou-se uma
coluna capilar de silica fundida (SPB-1 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e o hélio foi 0 gas de
arraste utilizado para todas olefinas.

Os métodos cromatograficos foram desenvolvidos de acordo com a literatura [*®) e a
partir de sucessivas repeticdes até alcancar as melhores condi¢des cromatograficas. Os
parametros, tais como, temperatura da fonte de ions, ganho do detector, taxa de massa
molecular, rampa de aquecimento do forno, temperatura do injetor, fluxo do gas de arraste e
temperatura da linha de transferéncia para as olefinas em estudo encontram-se na Tabela 1.

3.8.1 Curva analitica das olefinas

As curvas analiticas foram obtidas atraves da diluicdo de cada olefina e/ou seus
subprodutos com diclorometano e dibutil éter usado como padrdo internot®” *® %1 As
concentracfes das olefinas foram adicionadas em um tubo de ensaio com rosca juntamente
com o solvente e o padréo interno, a solucéo foi agitada por 2 minutos em um agitador Vortex
a temperatura ambiente. Em seguida, injetou-se 1uL da solugdo em um cromatografo a gas
acoplado em um espectrometro de massa ajustado aos parametros desenvolvidos

anteriormente.



Tabela 1. ParAmetros cromatograficos desenvolvidos para cada olefina.
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Parametros 1-oct? Cig" / Est° Cis-3%/ Trans-3° (S)-lim
Temperatura da fonte de ions (°C) 200 200 200 200
Ganho do detector 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
Taxa de massa molecular (g/mol) 20-120 20-130 20-100 20-100
Rampa de agquecimento do forno 60 (2 min.) —200 (1 min.) 60 (1 min.) — 200 (1 min.) 60 (42 seg.) — 200 (2 min.) 60 (2 min.) — 200 (2 min.)
50°C / min. 40°C / min. 100°C / min. 30°C / min.
Temperatura do injetor (°C) 250 250 250 250
Fluxo do gas de arraste (KPa) 70 100 110 80
Temperatura da linha de transferéncia (°C) 280 280 280 280

31-octeno; °ciclooctano; ‘estireno; “cis-3-hexan-1-ol; étrans-3-hexan-1-ol; '(S)-limoneno.
Modo full scan para todas olefinas.
Gas de arraste = Hélio.
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3.9 Estudos cataliticos

Os catalisadores do tipo suportado (heterogéneo) e ndo suportado (homogéneo) foram
testados na epoxidagdo do 1-octeno, cicloocteno, (S)-limoneno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-
hexen-1-ol e estireno, utilizando terc-butil hidroperoxido (TBHP) como oxidante a uma
temperatura de 55°C sob atmosfera de ar. As reacbes foram realizadas em um baldo de 100
mL com agitacdo magnética e para evitar a evaporacdo do diclorometano foi usado um

condensador [ 48 501

Em cada caso, o baldo (reator) foi carregado com o
catalisador/substrato (olefina)/oxidante (terc-butil hidroperéxido) na razdo 1:100:200 (%
mmol), dibutil éter como padrao interno (mesma quantidade de substrato) e diclorometano.
As reacdes foram iniciadas com a adicdo do agente oxidante (TBHP). As amostras
foram coletadas a cada 20 minutos durante na primeira hora, depois a cada duas horas até
completar oito horas e a Gltima coleta em 24 horas de reagdo " % Apés a coleta de cada
amostra foi adicionado diéxido de manganés para desativar o agente oxidante B, As
suspensdes resultantes foram filtradas e o sobrenadante injetado em um cromatédgrafo gasoso
acoplado a um espectrometro de massa (GC-MS). As conversdes das olefinas, medidas pela
formacdo dos correspondentes epdxidos, foram quantificados por GC-MS. A Figura 20

mostra 0 GC-MS utilizado nos estudos de epoxidacéo catalitica de olefinas.

Figura 20. Equipamento utilizado nos estudos cataliticos.

Fonte: Elaborado pelo autor.
3.9.1 Estudos de lixiviacdo

Estudos de lixiviacdo também foram realizados nos catalisadores heterogéneos
recuperados em cinco ciclos de rea¢fes sequenciais. Ao final do primeiro ciclo, o sélido foi
separado, lavado com diclorometano e seco a 50°C para reutilizagéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese do 3-[Cloropropil]-silsesquioxano (POSS-PrCl) pelo método sol-gel

A partir de precursores do tipo alcoxidos de silicio, como por exemplo, 0 3-
cloropropiltrietoxisilano, para exemplificar a formagao de oligpmeros-Cl %, de acordo com a
literatura ocorrem as reacdes dos precursores com agua e, posteriormente, entre si, em reacdes
que podem ser catalisadas denominadas de hidrélise e condensagéo, respectivamente 5%, A
reacdo de hidrélise dos alcoxidos produz o mondémero contendo a funcgdo silanol (Si-OH),
enquanto a reacdo de condensagdo dos grupos silanois produz a ligacéo de silicato (Si-O-Si) e

os subprodutos agua e élcool 1

. Dependendo da quantidade de agua e de catalisador
presente, a hidrélise pode ser completa . A Figura 21 ilustra as reacdes de hidrolise e

condensacéo de um alcoxissilano.

Figura 21. Sintese do POSS-PrClI por condensacéo hidrolitica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O processo sol-gel abrange diferentes variaveis que determinam as caracteristicas
finais dos materiais. A natureza do catalisador, acido ou base, exerce grande influéncia sobre
a cinética de reacéo °*.. Por exemplo, a reacdo de hidrélise de siloxanos trifuncionais (RSiXs
onde X = Cl, OMe, OEt, etc) em catélise acida promovem a rapida policondensacédo e formam
produtos compactos com estruturas na forma de gaiolas ®® que pode ser comprovada com as
técnicas de caracterizacgéo.

Um mecanismo de reacdo hidrolitica de um alcdxido catalisada por acido esta

ilustrado na Figura 22. Neste mecanismo, o grupo alcoxido é rapidamente protonado, o que
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causa uma diminuicdo da densidade eletrénica sobre o atomo de silicio, tornando-o mais

a [53-55] " Em

eletrofillico e, dessa forma, mais susceptivel ao ataque pela molécula de agu
seguida, o 4&tomo de oxigénio da molécula de agua ataca o atomo de silicio, gerando uma
reducdo na carga positiva do alcoxido protonado, fazendo do &lcool um bom grupo

abandonador %1,

Figura 22. Mecanismo de reacdo de hidrolise de um alcoxido catalisada por acido.
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RO
Fonte: [57, 58]

Os grupos silandis existentes em monémeros ou oligdmeros pouco ramificados sdo 0s
mais suscetiveis de protonacdo e consequentemente mais vulneraveis a um ataque nucleofilico
(%] Desta maneira, as reacdes de condensacdo acontecem em maior propensdo entre estes
silandis protonados e espécies neutras °*. O mecanismo para a reagdo de condensagdo de um

alcoxissilano € proposto na Figura 23.

Figura 23. Mecanismo para a reacdo de condensagao via catalise acida.
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Fonte: [57, 58]
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4.1.1 Sintese do 3-[(3-amino-1,2,4-triazol-5-acido carboxilico)propil]-silsesquixano (POSS-
ATZAc)

A sintese do 3-[(3-amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico)propil]-silsesquixano (POSS-
ATZAc) foi realizada através da reacdo entre o POSS-PrCl com o ligante 3-amino-1,2,4-
triazol-5-acido carboxilico (ATZAc) em uma razdo molar de 1:16 por 24 h, através da
substituicdo dos atomos de cloro (POSS-PrCl) por grupos amina do ligante ATZAc 8 5% 60,
Os atomos de cloro (Cl) sdo muito reativos e podem facilmente ser deslocados sob forma de
ion cloreto por bases mais fortes, e representa um centro susceptivel ao ataque nucleofilico

111 O sélido branco resultante foi denominado de POSS-ATZAc.

4.2 Caracterizagdes dos materiais derivados de POSS
4.2.1 Analise elementar do POSS-PrCl e POSS-ATZAc

As analises elementares foram de fundamental importdncia na caracterizacdo dos

materiais e suas porcentagens estao apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Percentuais de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N)
tedrico/experimental e grau de funcionalizagdo (G) para POSS-PrCl e POSS-

ATZAc.
POSS-PrCl C/l% H/% NI/% G / mmol/g
Tedrico 21,77 4,63 - -
Experimental 27,56 4,42 - -
POSS-ATZAc C/% H/% N/% G / mmol/g
Teorico 32,56 4,07 25,32 -
Experimental 32,49 4,00 24,95 4,45

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise de nitrogénio foi possivel calcular a quantidade de molécula do
ligante ATZAc ancorada na superficie do silsesquioxano.

Anélise elementar apresentou 24,95 % de nitrogénio para 0 POSS-ATZAc e como 0
ligante ATZAcC apresenta em sua composi¢do quatro atomos de nitrogénio, foi possivel
calcular a quantidade de grupos organicos ligados na superficie do material (G), de acordo

com a Equacéo a seguir.

%N/100
nxA

= mols ancorados (Eq. 1)
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Onde, % N é a porcentagem de nitrogénio encontrado na analise elementar, n é o
numero de atomos de nitrogénio do ligante e A € a massa atdbmica do nitrogénio.
Portanto:
24,95

100

TxTdgmor - G = 4,45 mmols de grupos ATZAc por grama de material de POSS — ATZAc

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho do POSS-PrCl e POSS-ATZAc

O espectro FTIR do POSS-PrCl pode ser observado na Figura 24A, nota-se a
existéncia de diferentes bandas, indicando a existéncia de grupos superficiais.

O espectro de FTIR para POSS-PrClI apresenta bandas tipicas dos grupos presentes na
superficie como também grupos que estdo no interior do material. Na regido em torno 1108
cm™ corresponde ao estiramento simétrico Si-O-Si, que é tipica de um oligosilsesquioxano em
forma de gaiola ®* ® Na regido de aproximadamente 698 cm™ aparece & banda
correspondente as vibracdes de deformagdo axial da ligacdo C-Cl [ %1 A banda na regiéo
proxima a 1637 cm™ é atribuida & deformacéo axial Si-CH,. As bandas em aproximadamente

3000 e 2954 cm’* pode ser atribuida & deformacéo axial do C-H da cadeia propil ©% 631,

Figura 24. Espectro de FTIR do POSS-PrCl (A) e POSS-ATZAc (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No espectro FTIR do POSS-ATZAc (Figura 24B) nota-se a existéncia de novas
bandas ap6s a funcionalizagdo com ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico
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(ATZAc). A banda em 1446 cm™ é atribuida & ligacéo simples C-N do anel aromatico **, a
banda C=N do anel do triazol é observada em 1600 cm™. A presenca da banda carbonila C=0O
de 4cido carboxilico em 1704 cm™ sugere que a reacdo entre os bracos cloropropil do
silsesquioxano e o ligante ATZAc ocorre pelos grupos NH2, uma vez que 0 grupo amina
localizada dentro no anel triazol possui uma maior estabilidade > ®J. A banda do
hidrocarboneto alifatico CH, é observada em 2940 cm™ %% 1. A banda caracteristica Si-O-Si

do POSS ¢ ligeiramente deslocada de seu valor inicial de 1108 a 1112 cm™.
4.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #Si do POSS-PrCl e POSS-ATZAc

A ressonancia magnética nuclear de *C e ?°Si no estado sélido permite analisar o
ambiente quimico das cadeias pendentes a superficie dos materiais. A analise dessa
vizinhanga permite enriquecer aspectos estruturais dos materiais sintetizados. A Figura 25

apresenta os espectros de ressonancia de *3C e °Si para 0 POSS-PrCl, respectivamente.

Figura 25. Espectros RMN MAS **C e °Si do POSS-PrCl.

A 2 B -68,50
311
S ' -
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de RMN de *C (A) no estado sélido do POSS-PrCl exibe trés sinais de
carbono da cadeia propil do agente sililante em 10,76 (Si-CHy) (1), 27,14 (C-CH»-C) (2) e em
48,30 ppm (CH,-ClI) (3) M. O espectro de RMN 2°Si (B) apresenta um Unico pico em -68,50
ppm ressaltando a formagao simétrica do oligdémero poliédrico de silsesquioxano & .

A Figura 26A mostra o espectro de RMN de **C no estado sélido para o POSS-

ATZAc, como pdde ser observado hd um deslocamento dos trés primeiros picos referente da
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cadeia propil (9,64 (Si-CH,) (1), 23,23 (C-CH,-C) (2) e 48,95 ppm (CH2-Cl) (3)) quando
comparadao com material precursor POSS-PrCl, esse deslocamento esta relacionado com a
reacdo de funcionalizacdo com o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-acido carboxilico (ATZAc).
Os sinais nas regides 140,66 (4); 149,40 (5) e 155,22 (6) ppm aparecem devido a
incorporacdo do 3-amino-1,2,4-triazol-5-4acido carboxilico, esses sinais sdo caracteristicos dos
grupos presentes na estrutura do ATZAc, comprovando a modificacdo da superficie do
suporte.

No espectro de RMN de #Si no estado sélido para o POSS-ATZAc (Figura 26B) um
unico pico de ressonancia tem sido observado, em -66,04 ppm, o que confirma que todos os

atomos de CI foram substituidos pelo ligante ATZAc, levando a um ligeiro deslocamento.

Figura 26. Espectros RMN *3C e #Si do POSS-ATZAc.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4 Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDS) para o POSS-PrCl e POSS-ATZAc

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram realizadas sobre o material
precursor 3-[cloropropil]-silsesquioxano (POSS-PrCl) e ap6s a reacdo de modificacdo com o0s
ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-4cido carboxilico (ATZAc), de forma a detectar diferencas nas
suas superficies.

Como pode ser observado na Figura 27A, a superficie morfologica do POSS-PrCl
apresenta-se aparentemente lisa, tornando-se mais aspera e aglomerada apos a reacdo de

modificacdo com 3-amino-1,2,4-triazol-5-acido carboxilico (ATZAc) %] como ilustrado na



55

Figura 27B. Pode-se observar também que o tamanho e o aspecto das particulas das duas
amostras sdo semelhantes, mostrando que o POSS possui 6tima estabilidade e ndo se degrada

mesmo apds as reagoes °°.

Figura 27. Micrografias de MEV e anélise de EDS do POSS-PrCl (A) e POSS-ATZAc (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de EDS do POSS-PrCl apresenta os picos dos elementos silicio, oxigénio,
carbono e cloro comprovando que a sintese do precursor POSS-PrCl foi realizada com
sucesso, pois, aparecem exatamente 0s elementos esperados desta primeira reacao.

Ja o espectro de EDS do POSS-ATZAc, observa-se a inexistencia do pico de cloro,

comprovando assim que todos os oitos cloros foram substituidos pela molécula do ATZAc.
4.2.5 Difragéo de raios-X do POSS-PrCl e POSS-ATZAc

Os difratogramas de raios-X ilustrados na Figura 28 correspondem ao do POSS-PrCl e
POSS-ATZAc, respectivamente. De acordo com os difratogramas obtidos, observou-se uma
cristalinidade bem relatada do POSS-PrCl M. O POSS-PrCl apresentou as seguintes
caracteristicas 20 = 7,26% 9,02°; 10,26°; 10,86°; 11,94°; 13,02°; 14,56° 19,06°; 20,44°; 21,08°;
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22,74°; 23,920, 24,58° 25,22° 26,26° 27,34° 28,26° 29,20° 29,94° 30,5°. Apos a
funcionalizacdo do POSS-PrCl com o ligante ATZAc, observou-se que houve uma perda da
cristalinidade, pois o difratograma do POSS-ATZAc ndo apresentou a mesma cristalinidade
de seu precursor (POSS-PrCl), pois no difratograma do POSS-ATZAc foram observados

apenas dois picos, em torno de 9,54° e em 21,96°.

Figura 28. Difratogramas de raios-X do POSS-PrCl e POSS-ATZAc
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.2.6 Andlise termogravimétrica do POSS-PrCl e POSS-ATZAc

As analises termogravimétricas (TGA) geram curvas de perda de massa em funcdo do
gradiente de temperatura. Assim, € possivel alcancar importantes informacdes sobre a
temperatura de degradacdo dos grupos funcionalizados sobre os suportes inorgénicos, bem
como, estimar a quantidade de grupos organicos disponiveis em suas superficies. (68,

Os resultados apresentam as perdas de massa em regides caracteristicas para cada tipo
de material. A Figura 29 mostra as curvas termogravimétricas para o POSS-PrCl e POSS-
ATZAc.

Na Figura 29A pode-se observar que o POSS-PrCl é termicamente estivel até
aproximadamente 230°C enquanto que a estabilidade do POSS-ATZAc (Figura 29B) ¢ até
220°C. Em ambas as curvas termogravimétricas sdo possiveis obervar uma ligeira primeira
perda de massa a uma temperatura proxima de 100°C, na qual, pode ser atribuido a saida de
moléculas de agua . A segunda perda de massa entre 100 a 465°C para materiais POSS-
PrCl e POSS-ATZAc é referente a degradacdo das partes organicas de cada tipo de material.

Para 0 POSS-PrCl ha a decomposicdo dos bragos clopropil do silsesquioxano, enquanto que
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para 0 POSS-ATZAc hé a queima dos ligantes ATZAc espalhados em sua superficie . A
terceira etapa de perda de massa a partir de 465°C é atribuida a decomposi¢cdo de grupos
residuais de SiCH; para o POSS-PrCl, ja para o POSS-ATZAc a queima abrange 0S grupos
cloropropil somado aos grupos residuais > ™. A Tabela 3 mostra as perdas de massas em
diferentes intervalos de temperatura e que a porcentagem de perda total esta de acordo com as

analises elementares.

Figura 29. Curvas termogravimétricas dos materiais POSS-PrCl (A) e POSS-ATZAc (B) e suas respectivas
derivadas.

100- 100+

o]
o
1
o]
o
1

Perda de Massa (%)
B )]
o o
Perda de Massa (%)
D
o

D
o
1

20+ 204

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 3. Porcentagem de perda de massa para 0s materiais a base de silsesquioxano.
Perda % de massa no intervalo de temperatura (°C)

SO IS 0°a 100° 100° a 465° 465° a constancia Total
POSS-PrClI 0,27 39,97 13,86 54,10
POSS-ATZAc 6,83 34,10 35,33 76,26

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 Sintese do POSS-Dendrimero (POSS-DG2.0)

A sintese do dendrimero de segunda geracdo (POSS-DG2.0) foi iniciada através da
condensacdo hidrolitica do 3-[aminopropil]trietoxisilano (APTS) com metanol e acido
cloridrico resultando no material POSS-PrNH;"CI 4 na qual foi usado como ntcleo do
dendrimero. O POSS-PrNH3*CI” é um hidrocloreto, ou seja, um sal de POSS altamente
solivel em agua (> 0,9 g/mL) e pouco ou insolivel na maioria dos solventes organicos. A
Figura 30 ilustra 0 mecanismo de sintese do POSS-PrNH;"ClI", na qual hidrolisa e condensa de

maneira semelhante ao do material precursor POSS-PrCl discutido no item 4.1.
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Figura 30. Preparacéo do POSS-PrNH;"CI" usado como ntcleo dendritico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A neutralizagdo do POSS-PrNHs*CI™ foi o ponto chave para a sintese do dendrimero
final, denominado de POSS-DG2.0. A neutralizacdo utilizando uma coluna preenchida com
resina de permuta ionica (método convencional) 3! se mostrou ineficiente. Diante de tal
fato, uma rota sintética melhorada foi testada e apresentou alta repetibilidade, alto rendimento
e facil manuseio, sem a necessidade de uso de qualquer tipo de resina trocadora de ions, como
por exemplo a Amberlite IRA-400.

O dendrimero de meia geragdo (POSS-DGO0.5) foi obtido através do método “One
pot”, que ¢ uma reagdo em Unica etapa, ou seja, em um Unico baldo contento uma base fraca
como o bicarbonato de s6dio em metanol foi adicionado lentamente 0 POSS-PrNHz*CI™. O
uso de uma base fraca fez-se necessario para que ndo ocorra a quebra da cadeia do nucleo
POSS, como ocorreu durante as tentativas de neutralizagdo utilizando uma base forte como
hidréxido de sodio. Na sequéncia, para formacdo e obtencdo do POSS-DGO0.5 foi adicionado
acrilato de metila ao meio que reagiu com POSS-PrNH, através da reacdo conhecida como
adicdo de Michael, que é tipicamente caracterizada pela adicdo de nucleofilos (doadores de

Michael) & uma base (receptores de Michael) [+

, neste caso, o acrilato de metila é o
receptor e 0s grupos amina sdo os doadores. A Figura 31 ilustra o mecanismo de reagdo do

grupo amina com acrilato de metila.



59

Figura 31. Mecanismo de reacdo do grupo amina com acrilato de metila via adicdo nucleofilica.
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l R
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O dendrimero de primeira geracdo (POSS-DGL1.0) foi preparado através da reacdo
entre POSS-DGO0.5 com etilenodiamina via amindlise '*"". A temperatura de 50°C, no
superior, € devido ao risco de degradacdo do composto organico. A extracdo do solvente e do
excesso de ligante resultou em um material pastoso que teve que ser recristalizado pela
lavagem com acetato de etila. A Figura 32 mostra 0 mecanismo de reacdo entre acrilato de

metila e etilenodiamina.

Figura 32. Mecanismo de reagdo do etilenodiamina com o grupo éster do acrilato via amindlise.

H2NI INHz
NH HN
\ /
HsCO,LC CO,CHj oc co
NH
+ H2N/\/ 2 \ f
| |
R R

Fonte: Elaborado pelo autor.

A sintese do POSS-DG1.5 foi preparado a partir da reacdo do POSS-DG1.0 com
acrilato de metila, sequindo o procedimento semelhante ao da prepara¢do do POSS-DGO.5,
enquanto que o POSS-DG2.0 foi sintetizado pela reacdo entre POSS-DG1.5 e etilenodiamina,
seguindo um procedimento semelhante para a preparacdo do POSS-DGL1.0.
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4.4.1 Analise elementar do POSS-PrNH;"Cl", POSS-DG0.5, POSS-DG1.0, POSS-DG1,5 e

POSS-DG2.0

As andlises elementares de cada etapa de preparacdo do dendrimero estdo apresentadas

na Tabela 4.

Tabela 4. Anélise elementar e grau de funcionalizacdo (G) das etapas de

preparacdo do dendrimero.

Analise Elementar

POSS-PrNH;"'CI'™  C/% H/% N/% G/ mmolig
Teorico 24,59 6,14 9,55 6,82
Experimental 24,42 5,99 9,50 6,78
POSS-DGO0.5 C/% H/ % N/% G /mmollg
Tedrico 50,00 6,66 4,66 3,32
Experimental 48,72 6,49 4,59 3,27
POSS-DG1.0 C/% H/ % N/% G/ mmollg
Tedrico 46,15 8,28 20,71 7,40
Experimental 46,09 8,19 20,59 7,35
POSS-DG1.5 C/% H/ % N/% G /mmollg
Tedrico 51,02 7,62 10,26 3,66
Experimental 50,87 7,49 10,19 3,63
POSS-DG2.0 C/% H/ % N/% G /mmollg
Tedrico 49,87 8,56 22,92 8,20
Experimental 49,92 8,43 22,57 8,10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com base nas analises de nitrogénio foi possivel observar a proximidade dos valores

experimentais com os tedricos, indicando uma excelente imobilizacdo dos grupos sobre o

nucleo de silsesquioxano, na qual € comprovado pelos graus de imobilizacdo (G). Pode-se

também ressaltar que hd uma alternancia em suas porcentagens, isso era esperado uma vez

que, a medida que se obtém uma geragdo inteira como no caso do POSS-DG1.0 e POSS-

DG2.0 a porcentagem de nitrogénio e o grau de funcionalizacdo aumenta devido a

incorporacdo do etilenodiamina, enquanto que nas meias geragdes (POSS-DGO0.5 e POSS-

DGL1.5) ha uma diminuicdo devido o acrilato de metila ndo possuir &tomos de nitrogénio.

4.4.2 Espectroscopia na regiéo do infravermelho do POSS-PrNHs"CI°

O espectro na regido do infravermelho do POSS-PrNH;"ClI', ilustrado na Figura 33,

apresentou as seguintes bandas de absorcSes: 3446 cm™ e 3056 cm™ (N-H dos grupos
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NH,),[*4 8069 71 ¢ a5 handas em 1623 e 1498 cm™ séo referente & deformacéo -NHs" % sgo
atribuidas as bandas vibracionais de alongamento e flexdo do -NH3" respectivamente %8, A
banda na regido de 2935 cm™ ¢ atribuida aos grupos organicos C-H % 71 As absorcées em
1120 e 1042 cm™ sdo identificadas e atribuidas as vibracées Si-O-Si 881 enquanto que as
bandas em 547 e 472 cm™ aparecem devido as vibraces de deformacéo do esqueleto POSS,
demonstrando claramente a formagdo da estrutura Si-O-Si % 8. Em adicgo, a banda em 700
cm™ é atribuida ao alongamento Si-C e a banda em C-N é identificada na regi&o de e 1222 cm’

1[81]

Figura 33. Espectro de FTIR do POSS-PrNH;"CI".
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho do POSS-DGO0.5 e POSS-SG1.0

No espectro de FTIR do POSS-DG-0.5 ilustrado na Figura 34A, pode ser observado o
aparecimento de uma nova banda na regido de 1737 cm™ referente ao grupo carbonila (C=0)
de éster do acrilato de metila (MA) incorporado % 8. A auséncia do estiramento NH5* pode
ser atribuida a incorporacao de dois grupos de acrilato de metila por amina. A banda Si-O-Si
em 1132 cm™ indica que, mesmo ap6s a reacdo com MA, o n(icleo do dendrimero permaneceu

inalterado %,
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Figura 34. Espectros de FTIR do POSS-DG0.5 e POSS-DG1.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro do POSS-DGL1.0 (Figura 34B) exibe duas novas fortes absorcdes 1646 e
1554 cm™, devido a reacdo de POSS-DGO0.5 com etilenodiamina (EDA), que sdo atribuidas
ao alongamento C=O (amida 1) e as bandas de flexdio N-H/C-N (amida 11) %
respectivamente. A banda Si-O-Si pernanece na regido em torno de 1128 cm™, mesmo apés a

reacdo com EDA [/ 80,

4.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho do POSS-DG1.5 e POSS-DG2.0

Na Figura 35A, o0 espectro do POSS-DG1.5 exibe uma banda na regido 1735 cm™ que
¢ a mesma que aparece no espectro do POSS-DGO0.5. Esta banda é caracteristica do grupo
éster, que foi incorporado novamente apds a reagdo com acrilato de metila (MA) 21 As
bandas a 1646 e 1558 cm™ atribuidas ao alongamento C=0 (amida 1) e as bandas de flexdo N-
H/C-N (amida I1) respectivamente, permanecem nesta nova geracao, pois, sdo resultados da
reacdo anterior com etilenodiamina 838°.

O espectro de FTIR do POSS-DG2.0 (Figura 35B), apresenta as mesmas bandas que o
espectro POSS-DG1.0. As duas fortes bandas em 1641 e 1564 cm™, sdo atribuidas ao
estiramento C=0O (amida I) e as bandas de flexdo N-H/C-N (amida I1) 838! sofrem um ligeiro
deslocamento, quando comparado com o espectro de POSS-DG1.0. A auséncia da banda da
carbonila (C=0) do grupo éster do acrilato de metila é devido a total incorporacdo do

etilenodiamina e consequente substituicdo dos grupos metoxi.
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Figura 35. Espectro de FTIR do POSS-DGL1.5 (A) e POSS-DG2.0 (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.4.5 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e °Si do POSS-PrNH;*CI

As anélises de ressonancia magnética nuclear de **C e 2°Si do POSS-PrNH;"CI™ pode

ser observadas na Figura 36A e Figura 36B, respectivamente.

Figura 36. Espectros de RMN **C e °Si do POSS-PrNH;'CI".
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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O espectro de RMN de *C (A) no estado sélido do material POSS-PrNH;*CI" exibe
trés sinais oriundos da cadeia propil do agente sililante 12,65 (Si-CH,) (1), 23,81 (-CH,-) (2) e
em 45,04 ppm (CH,-NH3"CI) (3) 6% 8 7. 87.88] por gutro lado, o espectro de RMN de 2°Si
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(B) apresenta um Unico pico em -66,30 ppm & Como podemos observar os valores

ressaltam a formacdo simétrica do oligdmero poliédrico de silsesquioxano 4345 78881

4.4.6 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #°Si do POSS-DG0.5

A anélise de RMN de **C para o POSS-DGO0.5 foi realizada no estado liquido por ser
um material pastoso e nao sélido.

Dessa forma, no espectro do POSS-DGO0.5 (Figura 37A) sao observados trés picos nas
regides 10,71 (Si-CH,) (1), 20,52 (Si-CH,-CHj>) (2) e 32,40 ppm (H,C-CH,-CH>) (3), que séo
atribuidos aos atomos de carbono da cadeia propil do agente sililante ['® 7% 8871 Qs picos em
48,68 (N-CH,-CHy) (4), 56,66 (N-CH,-CH,) (5), 172,73 (O-C=0) (6) e 51,32 ppm (O-CHs)
(7) aparecem devido a incorporagdo de duas moléculas de acrilato de metila por atomo de

nitrogénio [ 881,

Figura 37. Espectros de RMN de *C e ?°Si no estado sélido do POSS-DGO.5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de RMN de #Si do POSS-DGO.5 (Figura 37B) apresenta um Gnico pico em

-66,60 ppm confirmando a estrutura de gaiola fechada do ntcleo [*+ 45781,
4.4.7 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #Si no estado sélido do POSS-DG1.0

No espectro do POSS-DG1.0 (Figura 38A) sdo observados trés picos nas regides 13,49

(Si-CHy) (1), 23,44 (Si-CH,-CHy) (2) e 42,89 ppm (H,C-CH,-CH,N) (3) provinientes da

cadeia propil do 3-[aminopropil]trietoxisilano (APTS) (agente sililante) 4 4% 90 911
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Figura 38. Espectros de RMN de *C e #Si do POSS-DG1.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os picos em 48,12 (N-CH,-CHy) (4), 54,86 (N-CH,-CH,) (5) e 176,11 (O-C=0) (6)
sd0 procedentes da reagdo com acrilato de metila “* % %2 por outro lado, dois novos picos
surgem na regido de 54,63 (NH-CH,-CH,-NH,) (7) e 51,38 ppm (NH-CH,-CH,-NH,) (8)
ap6s a reacdo com etilenodiamina, formando a primeira geracéo do dendrimero [*4 45921
O espectro de RMN de #Si do POSS-DG1.0 (Figura 38B) apresenta um Gnico pico em

-68,02 ppm confirmando um Gnico ambiente de silicio ¥+,
4.4.8 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e °Si do POSS-DG1.5

O espectro do POSS-DGL1.5 (Figura 39A) exibe trés picos de carbono em 13,25 (Si-

CHy) (1), 23,20 (Si-CH,-CHy) (2) e 34,61 ppm (H2C-CH,-CHy) (3) referente a cadeia propil

do agente sililante %,

Os picos em 41,30 (N-CH,-CH>) (4), 59,73 (N-CH,-CHy) (5), 175,62 (O-C=0) (6) e
54,02 ppm (O-CHg3) (8) aparecem devido a incorporacdo de duas moléculas de acrilato de

metila por 4&tomo de nitrogénio B> #4531 34 o pico na regido de 51,72 ppm (HN-CH,-CH,)

(7) é devido a imobilizacdo do etilenodiamina na etapa anterior 44,

O espectro de RMN de #Si do POSS-DG1.5 (Figura 39B) apresenta um Gnico pico em

-68,50 ppm confirmando a estrutura fechada do ndcleo mesmo ap0s varias reages 541
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Figura 39. Espectros de RMN de **C e #Si do POSS-DGL1.5.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.4.9 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #Si do POSS-DG2.0

A ressonancia magnética nuclear de carbono do POSS-DG2.0 (Figura 40A) apresenta
trés picos nas regides 13,25 (Si-CHy) (1), 23,44 (Si-CH,-CH,) (2) e 35,00 ppm (H,C-CH,-
CH2N) provinientes dos trés atomos de carbono da cadeia propil. Os picos em 43,60 (N-CH.-
CH,) (4), 59,12 (N-CH,-CH,) (5) e 175,99 (O-C=0) (6) *® s&o nativos da reacdo da etapa
anterior com acrilato de metila. Os dois novos picos surgem na regido por volta de 53,54
(NH-CH,-CH2-NHy) (7) e 51,72 ppm (NH-CH,-CH,-NH,) (8) ap6s a reacdo com

etilenodiamina, formando a segunda e Gltima geracdo do dendrimero 3]
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Figura 40. Espectros de RMN de *C e #Si do POSS-DG2.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de RMN de #Si do POSS-DG2.0 (Figura 40B) apresenta um Gnico pico em
-68,76 ppm.

4.4.10 Microscopia eletronica de varredura do POSS-PrNHs"Cl” ao POSS-DG2.0

As micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram realizadas em cada etapa da

sintese do dendrimero de segunda geracdo (POSS-DG2.0), como ilustrado na Figura 41.
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Figura 41. Micrografias de MEV do POSS-PrNH;"CI" (A), POSS-DGO0.5 (B), POSS-DG1.0 (C), POSS-DG1.5
(D) e POSS-DG2.0 (E)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado, a superficie morfoldgica do cloridrato POSS-PrNH;"CI
(A) apresenta-se aparentemente limpa (sem aglomerados) e a cada etapa reacional vai se
tornando mais aspera devido as alternancias reacionais e subsequentes imobilizagdes de
acrilato de metila e etilenodiamina sobre a superficie do ndcleo.

O MEV do POSS-DGO0.5 (B) ndo contrario dos demais materiais apresenta uma
superficie aparentemente mais lisa que o POSS-PrNH;"CI” (A) mesmo apds a reacdo com
acrilato de metila. I1sso pode ser explicado por este material possuir uma estrutura pastosa,

enquanto que os demais materiais apresentam uma estrutura solida.

4.4.11 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) do POSS-Dendrimero

No espectro de EDS do POSS-PrNHs'CIl™ (Figura 42A), notam-se os picos dos
elementos silicio, oxigénio, carbono, nitrogénio e cloro comprovando que a sintese do
material de partida para foi realizada com sucesso, sendo comprovado pelas técnicas de
caracterizacdo e pela literatura *** pois, aparecem exatamente os elementos esperados nesta
primeira reacdo, como ilustrado na Figura 6.

A Figura 42B do POSS-DGO0.5 mostra um espectro de EDS diferente da Figura 42A,

onde podemos claramente notar a auséncia do pico de cloro no material devido neutralizacdo
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do POSS-PrNH;*CI™ usando bicarbonato de sodio, comprovando assim que a nova rota
sintetica tem sido bem sucedida. Outro ponto que pode comprovar a obtencdo do dendrimero
de meia geracdo é o aumento significativo do pico de carbono e de oxigénio quando
comparado com o espectro anterior, devido a reacdo com acrilato de metila.

A anélise de EDS do POSS-DG1.0 apresentado na Figura 42C tem uma maior
porcentagem de nitrogénio como era esperado apos a reagdo com etilenodiamina.

Assim, como no espectro do POSS-DG0.5 (B), o do POSS-DG1.5 (Figura 42D)
mostra que houve um aumento da porcentagem de carbono e oxigénio devido a segunda
reacdo com acrilato de metila.

A andlise de EDS do POSS-DG2.0 apresentado na Figura 42E tem a maior
porcentagem de nitrogénio de todas as etapas de preparacdo do POSS-Dendrimero, pois em
sua estrutura estdo presentes atomos de nitrogénio desde a formagdo do POSS-PrNH;*Cl™ até
a segunda reacdo com etilenodiamina e consequente formacdo do POSS-DG2.0. Pode ser
observado também que a cada etapa de reacdo ha uma diminuicdo do pico de silicio, atigindo
seu menor tamanho com a obtencdo do dendrimero de segunda geracdo (POSS-DG2.0), na
qual, podemos dizer que a parte organica do material tornou-se bem maior do que a parte

inorgénica apos as etapas reacionais.
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Figura 42. Anélise de EDS de cada etapa de preparacdo do POSS-Dendrimero.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4.12 Difragdo de raios-X do POSS-PrNH;"CI', POSS-DGO0.5, POSS-DG1.0, POSS-DG1.5 e
POSS-DG2.0

A Figura 43 corresponde aos difratogramas de raios-X do POSS-PrNH;"CI™ (A),
POSS-DGO0.5 (B), POSS-DGL1.0 (C), POSS-DGL1.5 (D) e POSS-DG2.0 (E). De acordo com 0s
difratogramas obtidos, observou-se elevada cristalinidade do POSS-PrNH3"CI™ (A). O POSS-
PrNHs"CI apresentou aproximadamente dez picos caracteristicos 20 = 9,46; 10,84; 18,96;
21,80; 23,22; 26,74; 31,10; 33,00; 38,68 e 47,40 %8 Apos a funcionalizacdo do POSS-
PrNHs*CI" com acrilato de metila resultando no POSS-DGO0.5 (B), observou-se ainda a
existéncia de quatro picos em 20 = 8,64; 9,82; 12,88 e 20,44 devido a um equilibrio entre a

parte organica e inorganica.



71

Figura 43. Difratogramas de raios-X do POSS-PrNH;"CI" (A), POSS-DGO0.5 (B), POSS-DG1.0 (C), POSS-
DGL1.5 (D) e POSS-DG2.0 (E).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Do difratograma do POSS-DG1.0 ao POSS-DG2.0 é observado que a cada nova etapa
h& ha uma diminuicdo da cristalinidade, ou seja, h4 o aumento da parte orgénica, e isto fica
evidenciado pelos espectros de raios-X do POSS-DG1.0 (C), POSS-DG1.5 (D) e POSS-
DG2.0 (E) que apresentam um unico em 20,86° 20,22° e 20,98° respectivamente, e ndo

apresentam a cristalinidade de seu precursor e sim a de um material amorfo ¢,
4.4.13 Andlise termogravimétrica do POSS-PrNH3;"Cl" e POSS-DG2.0

A Figura 44 apresenta as curvas termogravimétricas (TGA) para dos materiais POSS-
PrNH;"CI" e POSS-DG2.0.
As curvas termogravimétricas do POSS-PrNH;"Cl e POSS-DG2.0 apresentam uma

leve perda de massa a uma temperatura préxima de 100°C, na qual, pode ser atribuido a saida
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de moléculas de agua que foram adquiridas durante o processo de preparacdo das amostras.
Desse modo essa agua foi eliminada antes daquelas fisiossorvidas na superficie do material
B7 As demais perdas de massa sdo referentes a degradacdo das partes organicas dos
materiais, no caso do POSS-PrNH;"Cl™ a perda da cadeia cloro-propil e no caso do POSS-
DG2.0 a perda das camadas organicas (geracdes) do dendrimero ). A Tabela 5, mostra as
perdas de massa em diferentes intervalos de temperatura bem como a porcentagem de perda
total.

Figura 44. Curvas termogravimétricas dos materiais POSS-PrNH;"Cl" e POSS-DG2.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5. Porcentagem de perda de massa para 0 POSS-PrNH;"Cl" e POSS-DG2.0.
Perda % de massa no intervalo de temperatura (°C)

ORI 0°a 100° 100° a 465° 465° a constancia Total
POSS-PrNH; CI 13,70 35,58 16,01 65,29
POSS-DG2.0 7,09 53,37 31,77 92,23

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apo6s a queima total do POSS-PrNH;"ClI™ a porcentagem do material que sobrou foi de
34,71% referente a parte inorgéanica, enquanto que para o0 POSS-DG2.0 a porcentagem foi de
7,77%. Tal resultado prova que o POSS-DG2.0 possui 4,5 vezes mais compostos organicos

que seu material de partida (POSS-PrNH3"CI"), sendo uma macromolécula dendritica.

45 Sintese dos complexos organometalicos dos tipos [W(CO)3Bra(NCCHs)],
[MO(CO)ngz(NCCH\g)z] e [MO(T]3-C3H5)(CO)2Br(NCCHg)z]

Hexacarbonil de molibdénio(0), [Mo(CO)s] e/ou hexacarbonil de tungsténio(0),

[W(CO)s] na presenca de bases de Lewis (acetonitrila e aminas) pode sofrer substituicdo de
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um ou mais grupos carbonilas por meio de ativacdo térmica, levando a obtencdo de
complexos [Mo(CO)4L] ou [W(CO)4L,]**.

Em 1962, Tate et al, a partir da reacdo de [M(CO)s] em acetonitrila e constante refluxo
sintetizaram os complexos fac-[M(CO)3(NCCHjs)s] (M = Cr, Mo ou W) que podem ser usados
como precursores de uma grande variedade de complexos organometalicos através de reacao
de substituicdo ou adi¢do oxidativa, incluindo complexos com ligantes do tipo =-alil,
halogénios e carbonilas 8. Nestas mesmas condicdes, [Mo(CO)e] em refluxo com
acetonitrila e na presenga de um halogénio de alil resulta na formagéo de complexos do tipo
[MoX(13-C3Hs)(CO)2(NCCHa),] (X = Br, Cl, I). Estes tipos de complexos possuem alta
flexibilidade sintética, pois, permitem a substituicdo da molécula de acetonitrila, que séo
altamente labeis, por ligantes nitrogenados e dos halogénios °%),

Os complexos do tipo [MX3(CO)3(NCCHs);] (M = Mo, W; X = 1, Br) foram
preparados em meados dos anos 1980 por P. K. Baker e seus colaboradores % Este
complexo € preparado através da reacdo do hexacarbonil de tungsténio(0), [W(CO)e] e/ou
hexacarbonil de molibdénio (0), [Mo(CO)s] em refluxo de acetonitrila e em seguida adiciona-
se Br, ou I, que por, reacdo de adicdo oxidativa, formam os complexos organometalicos
heptacoordenados [W(CO)sBra(NCCHs),] ou [Mo(CO)sBro(NCCHs),] respectivamente 104,
As quadros estruturas mais habituais para numero de coordenacdo sete de um complexo
[ML-] sédo: Octaédrica de face centrada, Prisma trigonal de face centrada, Geometria 4:3 e
Bipiramide pentagonal.

Assim como o0s complexos com grupos alil mencionados anteriormente, estes também
contem duas moléculas de acetonitrila que sdo muito labeis e podem facilmente ser
substituidos por ligantes nitrogenados. A possibilidade de sintetizar complexos com téo
variados tipos de ligantes, partindo dos complexos precursores [W(CO)3Br,(NCCHs),],
[Mo(CO)3Bra(NCCHz),] e [MoX(n*-C3Hs)(CO),(NCCHs),] permite a aplicacbes, em

particular, como pré-catalisadores em reacdes de oxidagéo.

4.5.1 Anélise de nitrogénio do complexo do tipo [W(CO)3Bry(NCCHj3),]

O complexo organometéalico de tungsténio foi submetido a analise de nitrogénio e teor

de tungsténio. O percentual de cada elemento esta demonstrado na Tabela 6.
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Tabela 6. Analise de nitrogénio e teor de tungsténio do complexo organometalico

[W(CO)gBrz(NCCHg)z]
Anélise de nitrogénio / Teor de tungsténio
[W(CO)3Br,(NCCHs3),] o o
509,84 g/mol NITS WIS
Teorico 5,49 36,05
Experimental 5,36 35,89

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como observado na Tabela 6, o complexo [W(CO)3;Br(NCCHjs),] contém 5,36 % de
nitrogénio, indicando que duas moléculas de acetonitrila foram incorporados ao complexo de
tungsténio.

4.5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho do [W(CO)3Br,(NCCHs),]

O espectro de FTIR do [W(CO)3Bro(NCCHj3),] na Figura 45 apresenta trés bandas
bem definidas na regido de 2094, 2021 e 1940 cm™ concernente &s interagBes carbono-
oxigénio (C=0) e duas pequenas bandas em 2321 e 2292 cm™ (N=C) confirmando a
coordenacdo da molécula da acetonitrila ao complexo [46- 6% 1091

Figura 45. Espectro de FTIR do complexo [W(CO);Br,(NCCHs),].

Transmitancia / u.a.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5.3 Microscopia eletrénica de varredura do [W(CO)3Br,(NCCHs),]
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A microscopia eletronica de varredura (MEV) do [W(CO)3;Bra(NCCHs).] na Figura 46
mostra uma superficie altamente aspera, que pode ser resultado da reacdo entre tungsténio
hexacarbonil e acetonitrila, originando o complexo [W(CO)3;Bro(NCCHjs),] de coloracao

marrom escuro.

Figura 46. Micrografias de MEV do complexo [W(CO)3Br,(NCCHj3),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) do [W(CO)3Br,(NCCHj3),]

No espectro de EDS do [W(CO)3Br2(NCCHs)2] (Figura 47), nota-se os picos dos
elementos tungsténio, bromo, carbono, oxigénio e nitrogénio comprovando que a sintese do
complexo organometalico foi realizada com sucesso, pois, aparece exatamente os elementos

esperados nesta etapa de reacao.

Figura 47. Espectro de EDS para o complexo [W(CO);Br,(NCCHa),].

ull Scale 33914 ct=z Cursor: -0.302 (0 ct=) ket

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.5.5 Difracgéo de raios-X do [W(CO)3Br,(NCCHj3).]

A Figura 48 corresponde ao difratograma de raios-X do [W(CQO)3Br2(NCCHs)2], na
qual, se pode observar uma alta cristalinidade, com picos bem definidos em torno de 26 =
13,24°; 15,52°; 16,70°;, 17,38°; 18,84°; 20,18°; 21,68°; 22,06°; 23,38°; 25,40°; 29,66°;

31,08°; 32,48°; 35,48°; 38,34°; 41,14°; 42,52°.

Figura 48. Difratogramas de raios-X do complexo organometalico de tungsténio.

Intensidade (u.a.)
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26 (graus)

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.6 Caracterizacdo do complexo organometalico de molibdénio do tipo

[MO(CO)ngz(NCCH;g)z]
4.6.1. Andlise de nitrogénio do complexo do tipo [Mo(CO)3Bry(NCCHj3)]

Assim como o complexo de tungsténio, o complexo organometalico do tipo
[Mo(CO)3Bro(NCCHj3),] foi submetido a analise de nitrogénio e teor de molibdénio. Os

percentuais estéo listados na Tabela 7.

Tabela 7. Analise de nitrogénio e teor de molibdénio do complexo organometalico

[MO(CO)gBrz(NCCHg)z]
Anélise de nitrogénio / Teor de molibdénio
[Mo(CO)3Bra(NCCHjs),] o )
421,74 g/mol NI Mg
Teorico 6,64 22,76
Experimental 6,49 22,63

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O complexo [Mo(CO)3Bro(NCCHs),] contém 6,49% de nitrogénio, indicando o
ancoramento de duas moléculas de acetonitrila sobre o complexo.

4.6.2 Espectroscopia na regido do infravermelho do [Mo(CO)3Br,(NCCHs3),]

O espectro de FTIR do [Mo(CO)3Br,(NCCHs),] na Figura 49 apresenta trés bandas
bem definidas na regido de 2022, 1882 e 1834 cm™ concernente as interaccdes carbono-
oxigénio (C=0) e duas pequenas bandas em 2312 e 2279 cm™ (N=C) confirmando a ligacéo

da acetonitrila ao complexo [46- 601001

Figura 49. Espectro de FTIR do complexo [Mo(CO);Br,(NCCHy),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.3 Microscopia eletrénica de varredura do [Mo(CO)3Br,(NCCHj3),]

A microscopia eletronica de varredura (MEV) do [Mo(CO)3Br,(NCCHjs),] na Figura
50 mostra uma superficie rugosa, resultado da reacdo entre molibdénio hexacarbonil e

acetonitrila, originando o complexo [Mo(CO)3;Br,(NCCHj3),] de coloragédo marrom claro.
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Figura 50. Micrografias de MEV do complexo [Mo(CO);Br,(NCCHs),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.6.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) do [Mo(CO)3Br,(NCCHz)2]

No espectro de EDS do [Mo(CO)3Br2(NCCHs)2] (Figura 51), aparecem os picos de
todos os elementos necessarios e ja esperados, comprovando a sintese do complexo
organometalico.

Figura 51. Espectro de EDS para o complexo [Mo(CO)3Bry(NCCHjs),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.6.5 Difracao de raios-X do [Mo(CQO)3Br,(NCCHj3),]

O raios-X do [Mo(CO)3Br,(NCCHpg),] é apresentado na Figura 52 e pode-se observar
um material cristalino com picos bem acentuados. O difratograma do [Mo(CO)3;Bro(NCCHj3);]
exibe uma série de picos em 20 = 12,74°; 13,40°; 15,44° 17,28°; 21,96° 27,72° 30,52°
31,12°; 32,54°; 35,30° e 42,82°.
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Figura 52. Difratogramas de raios-X do complexo organometalico [Mo(CO)3Br,(NCCHs),].

Intensidade (u.a.)

M.,

0 10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.7 Caracterizacdo do complexo organometalico de molibdénio do tipo [Mo(y*-
C3Hs)Br(C0O)2(NCCH3),]
4.7.1. Andlise de nitrogénio do complexo do tipo [Mo(i*-CsHs)Br(CO),(NCCHa);]

Assim como o complexo de anteriores, o complexo organometalico do tipo [Mo(n*-
C3Hs)Br(C0O)2(NCCHs),] foi submetido a andlise de nitrogénio e teor de molibdénio. Os

percentuais estdo listados na Tabela 8.

Tabela 8. Analise de nitrogénio e teor de molibdénio do complexo organometalico

[Mo(n*-C3H5)Br(C0),(NCCHa),].
Analise de nitrogénio / Teor de molibdénio

[Mo(n°-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs)] 0 0
354,84 g/mol e S

Tedrico 7,89 27,05
Experimental 7,72 26,88

Fonte: Elaborado pelo autor.

O complexo resultante contém 7,72 % de nitrgémio, o que significa que duas
acetonitrilas estdo ligadas ao complexo [Mo(n*-C3sHs)Br(CO),(NCCHs)].
4.7.2 Espectroscopia na regido do infravermelho do [Mo(n3-C3H5)Br(CO)z(NCCHg)g]

O espectro de FTIR do complexo [Mo(n’-CsHs)Br(CO)(NCCHs),] (Figura 53)
apresenta duas bandas bem definidas na regido de 1943 e 1851 cm™ que se referem a ligacdo
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carbono-oxigénio (C=0) e duas pequenas bandas a 2319 e 2287 cm™ (N=C ) confirmando a

ancoragem da molécula de acetonitrila ao complexo [6 100 102, 103]

Figura 53. Espectro de FTIR do complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHj),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.7.3 Microscopia eletrénica de varredura do [Mo(n*-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),]

A imagem de MEV do complexo organometalico [Mo(n3-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),]
ilustrado na Figura 54 apresenta uma morfologia tanto rugosa como aspera devido a reacao

entre molibdénio hexacarbonil e acetonitrila, gerando o complexo [Mo(n3-

C3Hs)Br(CO)2(NCCHjs),] de coloragéo alaranjada.

Figura 54. Micrografias de MEV do complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCH.),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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47.4 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) do [Mo(i*-
C3H5)BF(CO)2(NCCH3)2]

No espectro de EDS do complexo [Mo(n*-CsHs)Br(CO)(NCCHs),] (Figura 55),
aparecem o0s picos de todos os elementos envolvidos no processo reacional, comprovando a

sintese do complexo organometalico.

Figura 55. Espectro de EDS para o complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHa),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.7.5 Difracéo de raios-X do [Mo(i*-CsHs)Br(CO),(NCCHa);]

De acordo com a Figura 56, o difractograma de raios-X do complexo organometalico
[Mo(n3-C3Hs)Br(CO)»(NCCHs),] exibe uma elevada cristalinidade. O difratograma do
complexo exibe uma vasta série de picos em 20 = 12,62°; 13,64° 14,38° 15,74° 17,20°%
18,64°; 19,98°; 20,88°%; 24,22° 25,72° 26,62°; 27,58°; 29,24°; 31,42°; 32,20°; 33,20°; 37,72°
39,740, 40,76°; 41,66°, 43,22°; 43,78°; 46,42°; 47,44°; 48,50°; 49,86°; 52,56° e 56,86°.
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Figura 56. Difratogramas de raios-X do complexo organometalico [Mo(n*-C5Hs)Br(CO),(NCCHj),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8 Estudos de imobilizacdo dos complexos organometalicos sobre diferentes suportes

Os estudos de imobilizacdo dos complexos organometalicos foram realizados sobre os

materiais POSS-ATZAc e POSS-G2.0 e discutidos a seguir:

4.8.1 Efeito da massa dos materiais sintetizados na imobilizacdo de cada complexo em

diferentes solventes

A Figura 57 e Figura 58 mostra a relacdo entre a massa de adsorvente e a eficiéncia de
imobilizacdo dos complexos organometalicos [W(CO)3Bro(NCCHj3),],
[Mo(CO)3Bra(NCCHz),] e [Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] pelos suportes POSS-ATZAc e
POSS-DG2.0 respectivamente em diferentes massas e solventes.

O efeito da massa para o material POSS-ATZAc em etanol, diclorometano e tolueno

na imobilizagdo dos complexos organometalicos de tungsténio e molibdénio foram

investigados e os resultados encontram-se na Figura 57.
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Figura 57. Efeito da massa do POSS-ATZAc na imobilizacdo dos complexos organometalicos de
[W(CO)3Bra(NCCHs),], [Mo(CO)3Bra(NCCH),] e [Mo(n’*-C3Hs)Br(CO)(NCCH),].

1.4
A —=— Etanol 0.8 B —=— Etanol

1.2 —e— Diclorometano —e— Diclorometano

: —— Tolueno —a— Tolueno

1.0- 0.6
_ —~
o o
~ ~
S 0.8 3>
£ S
E 06 g 047 POSS-ATZAC
>~ ] POSS-ATZAc = [Mo(CO).Br (NCCH.) ]
Z 04al1/ [W(CO),Br,(NCCH,),] Z f a2 e

1 024
¢ i
0.2 T A T T
1 - L T
1 1 L T
0.0 L % T T T T T T % 0-0 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Massa do material (mg) Massa do material (mg)
1.6
C —=a— Etanol
1.4 —e— Diclorometano

—a— Tolueno

1.2

1.0

0.8+

% POSS-ATZAc

0614/ [Mo(n’~C,H)BI(CO),(NCCH,) ]

N, (mmol/g)

0.4

0.2

.0 L T T T T T T T ;
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Massa do material (mg)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A quantidade massa do POSS-ATZAc na imobilizacdo do complexo
[W(CO)3Bry(NCCHjs),] em diclorometano, etanol e tolueno foi investigada e o resultado
encontra-se na Figura 57A. E notdrio que a quantidade imobilizada aumenta a partir de 0,32
mmol/g usando 10 mg de adsorvente até 1,10 mmol/g com 150 mg de adsorvente em solucao
de diclorometano; a partir de 0,28 mmol/g usando 10 mg de adsorvente até 0,97 mmol/g, com
150 mg de adsorvente em solugdo de etanol e a partir de 0,03 mmol/g usando 10 mg de
adsorvente até 0,22 mmol/g, com 200 mg de adsorvente em solucdo de tolueno .

Na Figura 57B, as massas de adsorvente na imobilizacdo do complexo
[Mo(CO)3Bro(NCCHj3),] em diferentes meios foram investigadas. Como pode ser observado,
a capacidade de imobilizacdo do complexo aumenta a partir de 0,16 mmol/g usando 10 mg de
adsorvente até 0,80 mmol/g com 150 mg de adsorvente em solucdo de diclorometano; a partir

de 0,24 mmol/g usando 10 mg de adsorvente até 0,75 mmol/g, com 150 mg de adsorvente em
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solucdo de etanol e a partir de 0,052 mmol/g usando 10 mg de adsorvente até 0,16 mmol/g,
com 150 mg de adsorvente em solucédo de tolueno.

A massa de material POSS-ATZAc necessario na imobilizacdo do complexo [Mo(n®*-
C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),] ¢é apresentado na Figura 57C. E evidente que a quantidade de
imoblizacdo do complexo aumenta a partir de 0,45 mmol/g com 10 mg de adsorvente até 1,42
mmol/g com 150 mg de adsorvente em solucdo de diclorometano; a partir de 0,60 mmol/g
usando 10 mg de adsorvente até 1,37 mmol/g, com 100 mg de adsorvente em solucdo de
etanol e a partir de 0,021 mmol/g usando 10 mg de adsorvente até 0,40 mmol/g, com 150 mg
de adsorvente em solucéo de tolueno.

O aumento da capacidade de imobilizacdo dos trés complexos organometalicos sobre
0 POSS-ATAC é devido ao aumento do numero de sitios vazios de adsor¢do e uma maior

disponibilidade da &rea superficial 041

. Por outro lado, a medida que as massa do
adsorvente aumenta, as capacidades de imobilizacdo comecaram a diminuir, isso é devido a
reducdo da area superficial disponivel diante das concentracdes fixas dos complexos, ou seja,
a quantidade de adsorbato é maior que os sitios ativos desocupados, resultados similares tem
sido encontrados na literatura %471,

O efeito da massa para o suporte POSS-DG2.0 em etanol, diclorometano e tolueno na

imobilizacdo de cada complexo encontram-se na Figura 58.
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Figura 58. Efeito da massa do POSS-DG2.0 na imobilizacdo dos complexos organometalicos de
[W(CO)3Bra(NCCHs),], [Mo(CO)3Bra(NCCH),] e [Mo(n’*-C3Hs)Br(CO)(NCCH),].
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como indicado na Figura 58A, a quantidade do dendrimero de segunda geragdo
(POSS-DG2.0) necessario para imobilizar o complexo de [W(CO)3Br,(NCCHj3),] foi de 200,
150 e 100 mg e a capacidade maxima de imobilizacdo foi de 0,81; 0,70 e 0,05 mmol/g em
diclorometano, etanol e tolueno respectivamente.

Para a imobilizacdo do complexo [Mo(CO)3;Bro(NCCHjs),] (Figura 58B) usando o
POSS-DG2.0 como suporte foi necessario 200, 150 e 150 mg para atingir o equilibrio
(saturacdo). A capacidade maxima de imobilizacdo alcancada foi de 0,66; 0,62 e 0,06 mmol/g
para os solventes diclorometano, etanol e tolueno respectivamente.

A Figura 58C mostra a isoterma de imobilizagdo do complexo [Mo(n*
C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),] sobre o POSS-DG2.0. Como observado a massa necessaria para
alcancar o equilibrio foi de 150; 50 e 200 mg e o Nt maximo de imobilizacdo foi de 1,22; 1,15
e 0,1 mmol/g para os solventes diclorometano, etanol e tolueno, respectivamente.

A eficiéncia na imobilizacdo dos complexos organometalicos usando POSS-DG2.0

aumentou rapidamente com o aumento da massa do material **. Isto pode ser atribuido ao
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aumento na area superficial resultante a partir do aumento da massa do material adsorvente ou
do aumento dos sitios de adsorcdo para uma quantidade fixa dos complexos, (104 1051091111
seja, para o adsorvente dendritico, a quantidade de sitios livres foi equivalente ao adsorbato.
Observe também que para os trés tipo de complexos organometélicos e ambos 0s
materiais adsorventes (POSS-ATZAc e POSS-DG2.0) a alta capacidade de imobilizacao
segue a seguinte ordem: diclorometano > etanol >>> tolueno (Figura 57 e Figura 58). Se
levarmos em consideracdo apenas as constantes dielétricas e polaridades % 2 3 dos
solventes utilizados neste estudo, a capacidade de imobilizagdo dos complexo teriam
teoricamente que seguir a seguinte ordem: tolueno >> diclorometano >>> etanol. Todavia, 0
estudo experimental da massa usando o diclometano como solvente se mostrou de dificil
manuseio uma vez que € altamente volatil. Por outro lado, o uso do tolueno foi insatisfatério,
pois, ao entrar em contato com o0s complexos organometéalicos 0s mesmos sdo quase que
totalmente oxidados, diminuindo sua concentragcdo. Assim, o etanol foi escolhido como
solvente ideal para os experimentos subsequentes por se mostrar estavel, de facil manseio e

com capacidade de imobilizacdo dentro do erro experimental do diclorometano.
4.8.2. Cinética de imobilizacdo dos complexos organometalicos

A cinética de imobilizacdo dos complexos organometélicos é de suma importancia aos
estudos de imobilizagdo. A imobilizacdo rapida de cada complexo e o estabelecimento do
equilibrio em um curto periodo de tempo significa a efetividade do suporte. Estudos de
imobilizacdo (adsorcdo) na literatura evidenciam que a adsor¢do do adsorvato (complexos
organometalicos) embora seja rapido na fase inicial, torna-se mais lento perto do equilibrio
(114 1sso é devido a um grande nimero de sitios vagos estarem espalhado na superficie dos
suportes e, assim, disponivel para imobilizacdo durante a fase inicial. Apo6s certo tempo, 0s
sitios vagos restantes da superficie sdo mais dificeis de serem ocupados devido a forgas de
repulsdo entre as moléculas do soluto sobre as fases sélidas M 1%, O resultado da cinética de
imobilizacdo dos complexos [W(CO)3Bro(NCCHs),], [Mo(CO)sBra(NCCHs),] e [Mo(n’-
C3Hs)Br(CO)2(NCCHjs),] em etanol sobre os materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 estdo

representados na Figura 59 e Figura 60.
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Figura 59. Efeito da cinética de imobilizacdo dos complexos organometalicos de [W(CO);Br,(NCCHy),],
[Mo(C0)3Br,(NCCHs),] e [Mo(n*-C5sHs)Br(CO),(NCCHs),] em etanol para 0 POSS-ATZAc.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O efeito da cinética foi estudado por um periodo de até 40 minutos para ambos 0s
suportes como pode ser observado na Figura 59 e Figura 60.

A imobilizacdo dos complexos foi rapida nos primeiros 25 minutos para o POSS-
ATZAc utilizado os complexos  [W(CO)sBr,(NCCHs);] (Figura 59A) e
[Mo(CO)sBr(NCCH3),] (Figura 59B). Todavia, a adsorcdo do complexo [Mo(n®-
C3Hs)Br(CO)2(NCCHs3),] sobre o POSS-ATZAc (Figura 59C) foi mais rapido quando
comparado com os complexos anteriores, ou seja, a imobilizacédo foi rapida nos primeiros 20
minutos.

Em contrapartida, a imobilizacdo dos complexos sobre o dendrimero de segunda
geracdo (POSS-DG2.0) foi rapida nos primeiros 25 minutos utilizado os complexos
[W(CO)3Bry(NCCHjs),] (Figura 60A) e [Mo(CO)sBr,(NCCHs),] (Figura 60B). Contudo, a
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imobilizacdo do complexo [Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] sobre o POSS-DG2.0 (Figura

60C) foi rapida nos primeiros 10 minutos.

Figura 60. Efeito da cinética de imobilizacdo dos complexos organometalicos de [W(CQ);Br,(NCCHy),],

[Mo(CO)3Br,(NCCHs),] e [Mo(1*-C5Hs)Br(CO),(NCCHj),] em etanol para o POSS-DG2.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8.2.1 Aplicacdo dos modelos cinéticos

Os modelos cinéticos foram ajustados utilizando-se das isotermas de tempo de
equilibrio dos materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 (Figura 59 e Figura 60,

respectivamente) em etanol, nas quais foram aplicados os modelos pseudo-primeira-ordem,

pseudo-segunda-ordem e Elovich e seus respectivos parametros foram calculados através das

Equac0es 2, 3 e 4 respectivamente apresentadas na Tabela 9. Os resultados estéo listados na

Tabela 10 e Tabela 11.
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Tabela 9. Equacgfes dos modelos cinéticos pseudo-primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich.

Equacéo 2 Linearizacdo de pseudo-primeira-ordem ™" ™
_ Ky y =In(N; — Ny)
In(N; — N;) =InN; 7303 ¢ i
Equagdo 3 Linearizagdo de pseudo-segunda-ordem "
t
o 11y YT
N, K,NZ N
X =t
Equacéo 4 Linearizacio de Elovich ' *!!
1 1 _
Nt = + y Nl'
Bln(aB) PBlnt x =Int

N:e N, sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t respectivamente, em mmol/g; K; é a constante da
velocidade de adsorcdo de Pseudo-primeira ordem (1/min); t é o tempo da adsor¢do em minutos; K, € a constante
da velocidade de adsorcéo de Pseudo-segunda-ordem (g/mmol min™); « e f sdo os parametros do modelo. O
pardmetro (o) € a taxa inicial de adsor¢do, em mmol / g min, e o pardmetro () esta relacionado com a superficie
ocupada, em g / mmol.

Tabela 10. Pardmetros dos modelos cinéticos para 0 POSS-ATZAc.

Modelos Solvente Parametros W2 Mo-1° Mo-I1°
POSS-ATZAc  Etanol Ni (mmol/g) 0,97 0,76 1,35
E experimental

Pseudo-primeira N{™ (mmol/g) 0,54 0,42 1,04
o d'zm Etanol K (1. min) 224x10° 219x10° 1,78x10%

R? 0,897 0,948 0,926

Pseudo-segunda N¢ (mmo_l/%) 0,62 0,71 1,36

ordem Etanol K (1. min™) 3,357 5,741 8,548

R? 0,942 0,995 0,999

o, (mmol/g min) 5,428 3,293 9,785

Elovich Etanol B (g/mmol) 1,574 1,111 4,856

R? 0,999 0,971 0,985

AW(CO0)3Br,(NCCHs),], °[M0o(CO)3sBra(NCCHa),], S[Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs)].
Fonte: Elaborado pelo autor.

Na imobilizagdo do complexo [W(CO)3Br2(NCCHs)z2] utilizando o material POSS-
ATZAc (Tabela 10) em meio etanolico, o0 modelo de Elovich é o que melhor descreve a
cinética de imobilizacdo com fator de determinacdo (R?) igual 0,999, enquanto que para 0s
complexos [Mo(CO)3Br2(NCCHs)2] e [Mo(n®-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] o modelo pseudo-
segunda-ordem foi o mais adequado, com fator de determinacdo (R? de 0,995 e 0,999
respectivamente.

As imobilizagcdes dos complexos [W(CO)3Br,(NCCHz3),] e [Mo(CO)3Br,(NCCHjs),] vs
tempo pelo suporte POSS-DG2.0 foi melhor representado pelo modelo de pseudo-segunda

ordem com fator de determinacdo (R%) de 0,998 e 0,993 respectivamente. Entretanto, a
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imobilizacdo do complexo do tipo [Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] pelo dendrimero de
segunda geracdo foi descrita pelo modelo de Elovich com R? = 0,996, como observado na
Tabela 11.

Tabela 11. Pardmetros dos modelos cinéticos para o POSS-DG2.0.

Modelos Solvente Parametros W2 Mo-1° Mo-11°
POSS-DG2.0 Etanol Ni (mmol/g) 0,70 0,62 1,15
experimental
Pseudo- primeira N¢™ (mmol/g) 0,15 0,22 0,41
o dgm Etanol K (1. min) 76x10°  3,3x102 2,3x107
R? 0,922 0,877 0,955
Nt (mmol/g) 0,72 0,53 0,99
Pse“g‘;;een%“”da Etanol Ko (1. min™) 9,547 6,221 25,699
R? 0,998 0,997 0,990
o (mmol/g min) 7,215 8,328 9,427
Elovich Etanol B (g/mmol) 3,251 3,258 8,189
R? 0,975 0,984 0,996

a[W(CO)gBrz(NCCHg)z], b[MO(CO)3Br2(NCCH3)z], C[Mo(ng-C3H5)BF(CO)z(NCCHg)z].

Fonte: Elaborado pelo autor.

Enquanto o modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na suposicdo de que a
quimiossor¢do é uma etapa determinante da cinética de reacdo, o modelo de Elovich foi
empregado para descrever 0 mecanismo de quimiossor¢do do adsorvato sobre uma superficie

sélida, sem que ocorra a desorcéo do produto 22124,

4.8.3 Estudo de imobilizagido com diferentes concentragdes

Os resultados dos estudos de imobilizagdo com diferentes concentragdes para cada
suporte foram expressos por isotermas de adsorcdo. Estes estudos foram realizado com o
objetivo de avaliar a capacidade de imobilizacdo dos complexos mesmo em menores
concentracdes pelos materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0.

Os resultados dos estudos com diferentes concentragfes dos complexos
[W(CO)3Bra(NCCHa),], [Mo(CO)3Bra(NCCHs3);] e [Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] em
etanol para os materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 estdo representados na Figura 61 e

Figura 62 respectivamente.



Figura 61. Isotermas de imobilizagcdo com diferentes concentra¢cdes dos complexos organometalicos
[W(CO)3Br,(NCCHj3),], [Mo(CO)3Br(NCCHz),] e [Mo(1®-C3Hs)Br(CO),(NCCHa),] em etanol para o POSS-
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Fonte: Elaborado pelo autor.
As isotermas de concentracdo do POSS-ATZAc para o0 complexo

[W(CO)3Br(NCCHjs),] ilustrado na Figura 61A, apresenta uma capacidade maxima de

imobilizacdo (Nr) de 1,0 mmol/g ao atingir o equilibrio a uma concentra¢do de 7,2 mmol/L,

enquanto que o Nf maximo para o complexo de [Mo(CO)3Br,(NCCHjs),] (Figura 61B) foi de

0,80 mmol/g a concentracdo de 5,2 mmol/L. Sequencialmente, a capacidade de imobilizacédo
do complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] (Figura 61C) pelo suporte POSS-ATZAc foi

de 1,40 mmol/g & concentragdo de 6,60 mmol/L.
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Figura 62. Isotermas de imobilizacdo com diferentes concentragcdes dos complexos organometalicos
[W(CO)3Br,(NCCHj3),], [Mo(CO)3Br(NCCHz),] e [Mo(1®-C3Hs)Br(CO),(NCCHa),] em etanol para o POSS-
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 62A exibe a isoterma em diferentes concentragdes para o POSS-DG2.0, e
como pode ser observado a capacidade maxima de imobilizagdo (Nf) foi de 0,68 mmol/g para
o0 complexo [W(CO)3Br(NCCHjs),]; 0,65 para o complexo [Mo(CO)3Br,(NCCHjs),] (Figura
62B) e de 1,19 mmol/g para o complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO)2(NCCHa),] (Figura 62C) a
uma concentragédo de 7,26; 5,33 e 6,81 mmol/L respectivamente.

Como constatado pelas isotermas dos materiais usados como suporte, a medida que se

aumenta a concentracao dos complexos organometalicos ha também o aumento da capacidade

de imobilizacio de ambos materiais para os trés complexos estudados 7 1251261
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4.8.3.1 Aplicacéo dos modelos de isotermas

A aplicagédo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushchevich
(D-R) foram realizados utilizando-se das isotermas apresentadas na Figura 61 e Figura 62.

Os parametros de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushchevich (D-R)
foram calculados através das Equacdes 5 a 8 apresentadas na Tabela 12 e os resultados estdo

dispostos na Tabela 13 e Tabela 14.

Tabela 12. Equacdes dos modelos de isotermas, grafico y e x, coeficiente
angular e linear para calculo dos pardmetros dos modelos de isoterma.

Equacdo 5 Linearizacdo de Langmuir *°
N, N, 1 y= e
N = Nmax T ymax Nf
Ne N N%h ¥
x = N,
Equacéo 6 Linearizacdo de Freundlich *
1 y=InN
InN; =InN; + —InN f
iy =iy + n H e x=InN,
Equacéo 7 Linearizacdo de Temkin *
N =BInA+ BlnN,
d ¢ x =InN,
Equacio 8 Linearizacdo de D-R *
InN; = In N*** — B, &2
4 s 1 y =InNf
£=RT1n1+N— x = g?

C
N, é a concentragdo de soluto remanescente na solucdo apds o equilibrio ser
atingido em mmol L™; N; é a quantidade de soluto adsorvida em mmol g;
N representa a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada; b pode ser
assumido como uma constante de equilibrio aparente para o processo de
adsorcdo; Kg (em mmol/g) e 1/n sdo parametros relacionados a capacidade
méxima de adsorcdo na multicamada do adsorvente; A é a constante de
equilibrio da ligagdo (L/mmol); B (adimensional) esta relacionado com o calor
de adsorcéo; B, é constante energética (mmol? J); £ é o potencial de Polanyi
(sendo R a constante dos gases 8,314 J K™'mol™); T é a temperatura em Kelvin.




Tabela 13. Parametros

dos

modelos de isotermas

imobilizacdo dos
[W(CO0);3Bry,(NCCH3),], [Mo(CO)3Bry(NCCHs),] e [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] para o POSS-
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complexos de

ATZAc.
Modelos Solv. Parametros w2 Mo-1° Mo-11°
POSS-ATZAc Etanol Nt (mmol/g) experimental 1,00 0,80 1,40
N¢™ (mmol/g) 0,96 0,78 1,42
Langmuir Etanol K (1. min™) 7,3x10° 6,6x10° 1,58x10*
RL 0,013 0,015 0,006
R? 0,992 0,996 0,998
n (mol/L) 5,21 3,99 5,77
Freundlich Etanol Kr (mmol/g) 2,12 1,89 7,14
R? 0,899 0,908 0,981
A (L/mmol) 8,87 11,88 8,96
Temkin Etanol B 3,227 2,838 1,08
R? 0,908 0,917 0,958
N¢™ (mmol/g) 0,78 0,58 1,09
Dubinin- Etanol B, 2,3x10° 7,5x10° 5x10™
Radushkevich E (Kj/mol) 14,74 8,16 31,62
R? 0,971 0,982 0,969

A[W(CO)3Bry(NCCHs),], °[M0o(CO)3Bra(NCCHs),], S[Mo(n-C3Hs)Br(CO)o(NCCHs)-].

Tabela 14. Parametros

dos

Fonte: Elaborado pelo autor.

modelos de isotermas

imobilizacdo dos
[W(CO)gBrz(NCCH3)2], [MO(CO)gBrz(NCCH3)2] S [MO(n3'C3H5)Br(CO)z(NCCHg)z] para o POSS-DG2.0.

complexos de

Modelos Solv. Parametros w? Mo-IP Mo-11°
POSS-DG2.0 Etanol Nt (mmol/g) experimental 0,68 0,65 1,19
N¢™ (mmol/g) 0,67 0,60 1,09
Langmuir Etanol K (1. min™) 8,6x10° 5,24x10°  9,22x10°
RL 0,011 0,018 0,0108
R? 0,993 0,999 0,980
n (mol/L) 25,85 16,457 33,58
Freundlich Etanol Ke (mmol/g) 6,22 3,72 9,85
R? 0,937 0,971 0,989
A (L/mmol) 36,85 31,44 49,215
Temkin Etanol B 5,785 5,028 10,621
R? 0,948 0,916 0,926
N¢™ (mmol/g) 0,44 0,37 0.65
Dubinin- Etanol B: 1x10° 2x10° 4x10™
Radushkevich E (Kj/mol) 22,36 15,81 35.35
R? 0,965 0,975 0.970

a[W(CO)3Br2(NCCH3)2], b[MO(CO)gBI’z(NCCHs)z], C[MO(T]3-C3H5)BT(CO)Q(NCCHg)z].

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Analisando os dados da Tabela 13, observa-se que houve um bom ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Langmuir na imobilizacéo dos trés tipos de complexos usando o
POSS-ATZAc em solucdo etandlica Os fatores de determinacdo (R?) foram 0,992 para o
complexo [W(CO)3;Bra(NCCHs),], 0,996 para o complexo [Mo(CO);Bra(NCCHs),] e 0,998
para 0 [Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),].

A Tabela 14 apresenta os parametros das isotermas de imobilizacdo dos complexos
[W(CO)3Bra(NCCHa)2], [Mo(CO)3Bra(NCCHs),] e [Mo(13-C3Hs)Br(CO)2(NCCHz),] sobre o
material dendritico POSS-DG2.0. Como observado, o modelo que melhor se adéqua as dados
experimentais para as imobilizagbes dos complexos [W(CO)3Bry(NCCHs),] e
[Mo(CO)3Bro(NCCHj3),] foi o modelo de Langmuir. Todavia, o0 modelo de Freundlich foi o
mais adequado para o complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO)2(NCCHa)2].

Por meio da constante de equilibrio de imobilizacdo de Langmuir (K;) foi possivel
calcular o fator de separacdo adimensional (R.). Como visto, podemos predizer que a
imobilizacdo dos trés tipos de complexos pelos materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0
foram todos favoraveis, pois, quando R € menor do que 1 a isoterma é classificada como
favoravel.

O pardmetro n obtido do modelo de Freundlich também indica a favorabilidade ou ndo
do processo de imobilizacdo, se n € maior do que 1, como é o0 caso para todos materiais e
complexos aplicados, é uma indicacdo de que a imobilizacao foi favoravel, corroborando com
o fator de separacdo adimensional R, do modelo de Langmuir 2271,

A natureza do processo de imobilizagdo pdde ser estimada através do modelo de
Dubinin-Radushkevich (D-R) 1. Os valores de E menores que 8 KJ/mol indicam que o
processo de imobilizacdo predominante é fisico e maiores do que 8 KJ/mol a imobilizacdo
quimica predomina 2> 128 12°1 como observado na Tabela 13 e Tabela 14, os valores de E
obtidos para ambos materiais e para os trés complexos foram todos maiores que 8 KJ/mol, na

qual se pode dizer que a imobilizacdo destes complexos foram obtidas por forgas quimicas.
4.8.4 Estudo termodinamico da imobilizacdo dos complexos organometalicos

Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de imobilizagdo dos complexos
sobre os materiais POSS-ATZAc e POSS-DG2.0, foram realizados experimentos em seis
temperaturas distintas (25, 35, 45, 55, 65 e 75°C) em meio etandlico como observado na
Figura 63 e Figura 64.
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Como podemos observar o processo de imobilizagdo foi favorecido com o aumento da
temperatura, o que demonstra que a imobilizacdo dos complexos é um processo endotérmico.
O aumento da temperatura pode aumentar a taxa de difusdo das moléculas de adsorvato
através da camada limite externa e interna nos poros dos suportes e pode diminuir a
viscosidade da solucio ™ elevando a imobilizacéo. A excecdo ocorre para 0 POSS-DG2.0
como ilustra a Figura 64, onde a imobilizacdo dos trés complexos foram um processo
endotérmico até a temperatura de 55°C e torna-se exotérmicos a temperaturas mais altas e
consequentemente ha uma diminuigdo nas capacidades de imobilizagdo. Esse comportamento
¢ devido que o composto etilenodiamina possuir uma temperatura de degradacdo bem
préximo de 60°C e ao ser aquecido, o composto ou parte dele € degradado diminuindo
consequentemente a capacidade de imobilizacao do suporte POSS-DG2.0.

Figura 63. Efeito da temperatura na imobilizagdo dos complexos [W(CO)3Br,(NCCHj3),],
[M0o(CO)3Br,(NCCHs),] e [Mo(1°-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] em meio etanélico para 0 POSS-ATZAc.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



97

Figura 64. Efeito da temperatura na imobilizacdo dos complexos [W(CQ)3sBr,(NCCHs),],
[Mo(CO)3Br,(NCCHs3),] e [Mo(13-C3Hs)Br(CO),(NCCHs3),] em meio etanélico para o POSS-DG2.0.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.8.4.1 Aplicacdo dos parametros termodindmicos

De acordo com os resultados da Tabela 15 e Tabela 16, é observado que 0s materiais
POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 apresentaram 0 mesmo comportamento termodindmico. Os
valores negativos de AG para todos os materiais indicam que o processo de imobilizagao
possui natureza cada vez mais espontanea com 0 aumento da temperatura.

Os valores positivos de AH para ambos os suportes € complexos utilizados mostram
que a imobilizacdo é de natureza endotérmica % 2 *% enquanto que o valor positivo dos AS
sugerem uma favorabilidade e um aumento da aleatoriedade (desordem) na interface sélido-

solugdo durante a imobilizacdo dos complexos sobre os materiais POSS-ATZAc e POSS-
DG2.0.
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Tabela  15.  Pardmetros  termodindmicos para 0s complexos  [W(CO)3Br,(NCCHjs),],
[Mo(CO)3Bry(NCCH3),] e [Mo(n®-C3Hs)Br(C0),(NCCH;),] em solugdo etanélica utilizando POSS-
ATZAc.

Material / Complexo UGIe: B B alif

b (°C) (KJ/mol) (J/mol k) (KJ/mol)

25 -30,364

POSS-ATZAc 22 :gé’igg
[W(CO)3Bra(NCCHs)] e 33428 102,117 66,220

Etanol 65 34,449

75 -35,470

25 -27,612

POSS-ATZAc jg ggig;
[Mo(CO)3Br,(NCCHs)] e 30398 92,855 58,327

Etanol 65 131,326

75 -32,255

25 -29,722

POSS-ATZAc 22 g?;ig
[Mo(n®-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),] e 32717 99,857 35,362

tanol 65 33,716

75 -34,714

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 16.  Pardmetros  termodindmicos para 0os  complexos  [W(CO)3Br,(NCCHjs),],
[Mo(CO)3Bry(NCCH3),] e [Mo(n3-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] em solucdo etandlica utilizando POSS-
DG2.0.

Material/ complexo Temp. AG AS® AR
P (°C) (KJ/mol) (J/mol k)  (KJ/mol)
25 -55,059
POSS-DG2.0 f’é gg%é
[W(CO)3Bra(NCCHs),] e 60,618 185,284 154,896
Etanol 65 '
75 -
25 -41,674
POSS-DG2.0 ig :ﬁ%g
[Mo(CO)3Br2(NCCHs),] e 45,880 140,219 111,111
Etanol 65 '
75 -
25 -62.574
POSS-DG2.0 - pogic
[Mo(n*-C3Hs)Br(CO)2(NCCH;),] 55 66,893 210,639 195,632
Etanol 65 )
75 -

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.9 Sinteses dos catalisadores heterogéneos

Os suportes POSS-ATZAc e POSS-DG2.0 sintetizados e discutidos nos itens 5.1 e 5.3
respectivamente, foram nesta nova etapa reagidos com os complexos organometélicos
[W(CO)BI:(NCCHz))] (W), [Mo(CO)sBr(NCCHg)]  (Mo-l) e [Mo(n’-
C3Hs)Br(CO)2(NCCHj3)2] (Mo-Il). Os complexos foram ancorados sobre a superficie dos
suportes devido a substituicdo da acetonitrila pelos ligantes doadores de nitrogénio espalhados
sobre a superficie dos materiais, confirmando a labilidade da acetonitrila ™.

4.9.1 Caracterizacgdes dos catalisadores heterogéneos POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-Mo-I1 e
POSS-ATZAc-Mo-II

4.9.1.1 Anélise de nitrogénio e teor de tungsténio e molibdénio

O porcentual de nitrogénio e teor de metal dos catalisadores POSS-ATZAc-W, POSS-
ATZAc-Mo-1 e POSS-ATZAc-Mo-I1 estdo demonstrado na Tabela 17.

Tabela 17. Andlise de nitrogénio e teor do metal dos catalisadores
organometalico POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-Mo-Il e POSS-ATZAc-Mo-lIl.

Analise de nitrogénio / Teor de metal

POSS-ATZAc-W N/ % W/ %
Teorico 14,67 18,08
Experimental 14,37 17,93

POSS-ATZAc-Mo-I N/ % Mo / %
Teorico 18,30 7,83
Experimental 18,03 7,48

POSS-ATZAc-Mo-I1 N/ % Mo / %
Teorico 15,66 13,42
Experimental 15,19 13,15

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os porcentuais de nitrogénio para os trés catalisadores comprovam que as duas
moléculas de acetonitrila presentes nos complexos precursores foram substituidas pelo POSS-
ATZAc. Por outro lado, a porcentagem de 17,93% de tungsténio para o complexo POSS-
ATZAc-[W(CO)3Br;] (POSS-ATZAc-W) indica que trés grupos de tungsténio estdo ligados
ao catalisador POSS-ATZAc-W. Para o catalisador POSS-ATZAc-[Mo(CO)sBr,] (POSS-
ATZAc-Mo-1) o valor de 7,40% de molibdénio sugere que apenas duas unidades do complexo
[Mo(CO3)Bro(NCCHj3),] estdo ancoradas sobre o suporte POSS-ATZAc. O catalisador POSS-
ATZAc-[Mo(n*-C3Hs)Br(CO),] (POSS-ATZAc-Mo-11) apresenta 13,15% de molibdénio o
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que implica que quatro unidades do complexo [Mo(n*-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),] estdo ligados

em sua superficie.
4.9.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espetros de FTIR dos catalisadores POSS-ATZAc-[W(CO)3Br;], POSS-ATZAc-
[Mo(CO)3Br,] e POSS-ATZAc-[Mo(n®-C3Hs)Br(CO),] estdo ilustrados na Figura 65.

Figura 65. Espectro de FTIR dos catalisadores POSS-ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-1 (B) e POSS-ATZAc-
Mo-1I (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de FTIR do POSS-ATZAc-W (Figura 65A) apresenta uma banda em 1124
cm, na qual, é atribuida ao alongamento vibracao assimétrica das ligagdes Si-O-Si. A grande
area do pico propde que 0 POSS-ATZAc-W ¢ essencialmente composto de estrutura Si-O-Si
na forma de gaiola. A presenca do grupo propilico é observada pela ligacdo C-H em 2962 e
2927 cm™ ¥4 As bandas em 1639, 1573 e 1452 cm™ correspondem aos grupos C=0, C=N e
C-N respectivamente (50,132 o alongamento C=0 aparecem como absor¢des muito intensas

em 2092, 2021 e 1940 cm™, indicando a coordenacéo do [W(CO)s] ao POSS-ATZAc.
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O espectro de FTIR do POSS-ATZAc-Mo-I (Figura 65B) exibe as mesmas bandas do
material precursor (POSS-ATZAc) %, A diferenca esta nas vibracées do alongamento C=O
em 1978, 1913 e 1857 cm™, indicando a coordenagdo do [Mo(CO)s;Bro(NCCHs),] na
superficie do POSS-ATZAc 146601001,

No espectro de FTIR do POSS-ATZAc-Mo-II (Figura 65C), a banda em 1114 cm™ é
atribuida ao alongamento assimétrica Si-O-Si. A presenca do grupo propilico também ¢é
apresentada nas bandas C-H em 2927 e 2885 cm™. Além disso, as bandas em 1656, 1571 e
1450 cm™ correspondentes aos grupos C=O, C=N e C-N, respectivamente [%.
A imobilizacio do complexo [Mo(n’-C3Hs)Br(CO)(NCCHs),] sobre  POSS-ATZAc é
comprovada por duas bandas intensas em 1938 e 1839 cm™, referente as vibragdes C=0,

expressando a coordenacdo do [Mo(CO),] sobre 0 POSS-ATZAc [4¢-6%],
4.9.1.3 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e 2°Si

Os espetros de RMN de **C e #°Si do catalisador POSS-ATZAc-[W(CO)3Br,] estéo
ilustrados na Figura 68A e Figura 68B, respectivamente.

Figura 66. Espectro de RMN de *C (A) e °Si (B) para o catalisador POSS-ATZAc-W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apbs a reacdo com o complexo [W(CO)sBra(NCCHjs),] 0 espectro de RMN de *C no
estado solido do catalisador POSS-ATZAc-W (Figura 68A) nao apresenta o pico de
ressonancia do atomo de carbono do grupo carbonila, devido a auséncia de préton no
complexo P *31 No entanto, existe um ligeiro deslocamento dos demais picos (8,94 (CH.-
Si) (1), 21,55 (CH,-CH,Si) (2), 45,53 (CH2-N) (3), 139,99 (4); 148,94 (5) e 154,20 pm (6)),
quando comparado com os precursores POSS-PrCl e POSS-ATZAc. O espectro de RMN de
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2°Sj do catalisador POSS-ATZAc-W esta apresentado na Figura 66B. Como pode ser visto,
uma Unica ressonancia tem sido observada em -66,36 ppm, confirmando a estrutura de gaiola
fechada, mesmo apds sucessivas reagdes 4.

J4 0s espetros de RMN de **C e ?°Si do catalisador POSS-ATZAc-[Mo(CO)3Br;] estéo

ilustrados na Figura 67.

Figura 67. Espectro de RMN de *C (A) e °Si (B) para o catalisador POSS-ATZAc-Mo-l.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O espectro de RMN de **C no estado sélido do catalisador POSS-ATZAc-Mo-I
(Figura 67A) apresenta um total de seis picos, os trés primeiros séo referente a cadeia propil
do agente e os demais sdo devido a reacdo com o ligante ATZAc. Por outro lado, o pico de
ressonancia do grupo carbonila do complexo sobre 0 POSS-ATZAc-Mo-I ndo esta presente
devido & auséncia de préton no complexo [Mo(CO)sBro(NCCHs),] % . A Figura 67B
mostra o espectro de RMN de #°Si do catalisador POSS-ATZAc-Mo-I e um dnico pico é
observado em -66,84 ppm 34,

Os espetros de RMN de *C e #Si do catalisador POSS-ATZAc-[Mo(n’-
C3Hs)Br(CO),] estéo ilustrados na Figura 68.

No espectro de RMN de **C no estado sélido para o POSS-ATZAc-Mo-11 (Figura
68A) trés picos séo observadas em 8,60 (CH,-Si) (1), 22,46 (CH2-CH,Si) (2) e 47,51 ppm
(CH2-N) (3), referente a cadeia propil do agente de sililante mesmo ap06s a reagdo com o
complexo organometélico. Os picos em 139,93 (OC=0) (4), 148,93 (CC=N) (6) e 154,53 ppm
(NCN) (5) as regides aparece devido & incorporagdo do ligante ATZAc, porém, com um
ligeiro deslocamento quando comparado com seu precursor (item 5.2.3) . Ap0s a rea¢do com

complexo [Mo(n*-C3sHs)Br(CO)2(NCCHs),], 0 espectro do novo catalisador exibe trés picos a
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mais em 76,88 (7), 83,92 (8) e 117,89 ppm (9), relativo aos grupos alil, indicado a
incorporacgdo do complexo sobre o POSS-ATZAc.

O espectro de RMN de *Si do POSS-ATZAc-Mo-II na Figura 68B apresenta um
unico pico de ressonancia em -66,35 ppm, o que confirma que a estrutura de gaiola fechada

do material mesmo apés diversas etapas reacionais .

Figura 68. Espectro de RMN de *C (A) e °Si (B) para o catalisador POSS-ATZAc-Mo-l.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.1.4 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias eletrdnicas de varredura foram realizadas nos catalisadores
heterogéneos, a fim de verificar as respectivas morfologias. As imagens de MEV do POSS-
ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-I (B) e POSS-ATZAc-Mo-I1I (C) estdo apresentados na
Figura 69, respectivamente. Como pode ser visto, as imagens dos trés catalisadores
heterogéneos apresentam uma superficie de particulas aglomeradas. Isto pode ser benéfico
quando se lida com catalisadores heterogéneos, uma vez que facilitaria a sua separacéo e

consequente reciclagem.
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Figura 69. Micrografias de MEV dos catalisadores POSS-ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-I (B) e POSS-
ATZAc-Mo-Il (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.9.1.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Nos espectros de EDS do POSS-ATZAc-W (Figura 70A) séo observados dois picos
relativos ao tungsténio e bromo, derivado do complexo [W(CO)3;Br,(NCCHg),]. Para os
catalisadores a base de molibdénio POSS-ATZAc-Mo-I (Figura 70B) e POSS-ATZAc-Mo-lI
(Figura 70C) foram observados os picos molibdénio dos complexos [Mo(CO)3Br,(NCCHs),]
e [Mo(n*-C3Hs)Br(C0O),(NCCHs),] e os picos bromo, referente ao Br, e o Brometo de alil
adicionados em cada caso durante as sinteses. Além disso, a presenca dos picos de silicio,
oxigénio, carbono e nitrogénio permanecem intactos, provando a estabilidade térmica e

mecanica dos materiais precursores.
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Figura 70. Espectros de EDS dos catalisadores POSS-ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-1 (B) e POSS-ATZAc-
Mo-1I (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.1.6 Difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-Mo-I
e POSS-ATZAc-Mo-Il estdo ilustrados na Figura 71. Apos a funcionalizacdo com o0s
complexos organometalicos, observou-se que houve uma perda da cristalinidade, pois 0s
digratogramas de raios-X dos catalisadores ndo apresentaram a cristalinidade dos complexos
livres.

O digratograma de raios X do catalisador POSS-ATZAc-W (Figura 71A) apresenta
quatro picos. Os picos 1 e 2 em 6.40° e 22.22° s&o devido a funcionalizacdo da POSS-PrCl
com o ligante ATZAc. J& os picos 3 (21.84°) e 4 (31.10°) aparecem apds a reacdo com 0
complexo [W(CO)sBr,(NCCHg),]. Estes picos confirmam a incorporacdo do complexo
organometalico sobre a superficie do material.

Em contrapartida, o digratograma de raios X do catalisador POSS-ATZAc-Mo-I
(Figura 71B) é similar ao de seu precursor, apresentando apenas dois picos em 10,44° e
21,48°, porém com maior intensidade. O aumento da intensidade esta em harmonia com 0
baixo teor de Mo encontrado na anélise elementar.

O digratograma de raios X do catalisador POSS-ATZAc-Mo-II (Figura 71C) apresenta
trés picos em 7,50°, 11,44° e 21,52° confirmando a incorporacdo do complexo organometélico
sobre 0 POSS-ATZAc.
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Figura 71. Difratogramas de raios-X dos catalisadores POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-Mo-I e POSS-ATZAc-
Mo-II.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.1.7 Andlise termogravimétrica

A Figura 72 apresenta as curvas termogravimétricas (TGA) para dos catalisadores
POSS-ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-I (B) e POSS-ATZAc-Mo-I1 (C).

As curvas termogravimétricas dos trés catalisadores apresentam uma ligeira perda de
massa a uma temperatura de 100°C, na qual, pode ser conferido a saida de moléculas que
foram adquiridas durante o processo de preparagdo das amostras. As demais perdas de massa
sdo referentes a degradacdo das partes organicas adquiridas com a imobilizacdo do ligante
ATZAc, dos bragos cloro-propil, bem como, da parte organica dos complexos
organometalicos. Em contrapartida, péde ser notado que apds a imobilizagdo dos diferentes
complexos organometélicos sobre o material POSS-ATZAc, houve um aumento da parte
inorganica ap6s a queima total dos catalisadores, com provando a imobilizacdo dos
complexos sobre 0 POSS-ATZAc, esses resultados estdo em concordancia com as analises

elementares.



107

Figura 72. Curvas termogravimétricas dos catalisadores POSS-ATZAc-W (A), POSS-ATZAc-Mo-I (B) e
POSS-ATZAc-Mo-II (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 18, mostra as perdas de massa em diferentes intervalos de temperatura bem
como a porcentagem de perda total.

Tabela 18. Porcentagem de perda de massa para o0s trés tipos de catalisadores.
Perda % de massa no intervalo de temperatura (°C)

Amostras 0°a 100° 100°a 465° _ 465° a constancia _ Total
POSS-ATZAC-W 6,03 31,29 26,92 64,24
POSS-ATZAc-Mo-| 418 38,28 24,34 66,80
POSS-ATZAc-Mo-II 6,22 34,23 24,94 65,39

Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.9.2 Caracterizagdes dos catalisadores heterogéneos POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-I e
POSS-DG2.0-Mo-II

4.9.2.1 Anélise de nitrogénio e teor de tungsténio e molibdénio

O porcentual de nitrogénio e teor de metal dos catalisadores POSS-DG2.0-W, POSS-
DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-Mo-11 estdo demonstrado na Tabela 19.

Tabela 19. Anélise de nitrogénio e teor do metal dos catalisadores
organometalico POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-1 e POSS-DG2.0-Mo-Il.

Analise de nitrogénio / Teor de metal

POSS-DG2.0-W N/ % W /%
Teorico 16,32 12,38
Experimental 16,08 12,01

POSS-DG2.0-Mo-I N/ % Mo / %
Tedrico 18,08 5,96
Experimental 17,90 5,85

POSS-DG2.0-Mo-II N/ % Mo / %
Tedrico 20,80 10,97
Experimental 20,52 10,85

Fonte: Elaborado pelo autor.

As anéalises de nitrogénio para os trés catalisadores confirmam a substituicdo da
acetonitrila pelos ligantes imobilizados na superficie do dendrimero. Adicionalmente, a
porcentagem de 12,01% de tungsténio para o complexo POSS-DG2.0-[W(CO)3Br;] (POSS-
DG2.0-W) indica que seis grupos de tungsténio estdo ligados ao catalisador POSS-DG2.0-W.
Para o catalisador POSS-DG2.0-[Mo(CO)3Br;] (POSS-ATZAc-Mo-I) o valor de 5,85% de
molibdénio sugere que cinco unidades do complexo [Mo(COg3)Br,(NCCHs3),] estdo ancoradas
sobre 0 POSS-DG2.0. O catalisador POSS-DG2.0-[Mo(n*-C3Hs)Br(CO),] (POSS-ATZAc-
Mo-Il) apresenta 10,85% de molibdénio, na qual sugere que oito unidades do complexo
[Mo(n3-C3Hs)Br(C0O)2(NCCHj),] estdo ligados na superficie do suporte dendritico.

4.9.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espetros de FTIR dos catalisadores POSS-DG2.0-[W(CO)3Br;], POSS-DG2.0-
[Mo(CO)3Br2] e POSS- DG2.0-[Mo(n*-C3sHs)Br(CO)] estdo ilustrados na Figura 73.
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Figura 73. Espectro de FTIR dos catalisadores POSS-DG2.0-W (A), POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-DG2.0-
Mo-1I (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espectros de FTIR dos catalisadores POSS-DG2.0-W (Figura 73A), POSS-DG2.0-
Mo-I (Figura 73B) e POSS-DG2.0-Mo-II (Figura 73C) exibem as mesmas bandas referentes
as ligacOes Si-O-Si, aos estiramentos C=0 (amida I) e as bandas de flexdes N-H/C-N (amida
1) 83861 "além das bandas de aminas primarias que comprovam a incorporacdo externa com
etilenodiamina %, Tais bandas comprovam a estabilidade do material precursor mesmo apés
seguidas etapas reacionais. Ap0Os as reacdes do POSS-DG2.0 com o0s complexos
organometalicos, é possivel observar os estiramentos C=0 nas regifes de 2001, 1888 e 1787
cm™ para o catalisador POSS-DG2.0-W (Figura 73A), nas regides de 1936, 1888 e 1851 cm™
para 0 POSS-DG2.0-Mo-I (Figura 73B) e em 1924 e 1826 cm™ para 0 POSS-DG2.0-Mo-II

(Figura 73C) confirmando os fragmentos dos complexos sobre o dendrimero 1% 81001
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4.9.2.3 Ressonancia Magnética Nuclear de *C e 2°Si

O espectro de RMN de **C no estado sélido do POSS-DG2.0-[W(CO)sBr,] (Figura
74A) apresenta os sinais de carbono da cadeia de propil em 10,64 (SiCH,CH,) (1), 20,83
(CH,-CH2-CHy) (1 2) e 33,32 ppm (CH,-N) (3). Os picos em 39,03 (N-CH,-CHy) (4), 59,12
(N-CH,-CHy) (5) e 174,18 (OC=0) (6) aparecem devido a incorporacdo das duas moléculas
de acrilato de metila por 4tomos de nitrogénio > ®%. Por outro lado, os picos na regido de
53,54 (NH-CH2-CH,-NH,) (7) e 50,68 ppm (NH-CH,-CH>-NH>) (8) séo oriundos da reacdo
com etilenodiamina. Apos a reacdo com o complexo organometalico [W(COg3)Br,(NCCHy3),],
0 novo catalisador (POSS-DG2.0-[W(CQ)3Br;]) o pico de ressonancia dos atomos de carbono
dos grupos carbonilas néo é evidente % 133,

O espectro de RMN de #Si no estado sélido do catalisador POSS-DG2.0-
[W(CO)sBr;] (Figura 74B) mostram um unico sinal em -67,58 ppm, 0 que vem na faixa
observada para 0 mesmo composto por outros autores (-66,2 para -68,9 ppm) % 1. Este
unico pico de ressonancia confirma que, mesmo depois de sucessivas reacdes, o nucleo do

dendrimero permanece intacto.

Figura 74. Espectros de RMN de **C e #Si do POSS-DG2.0-W.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos a reacao entre POSS-DG2.0 a o complexo [Mo(CO)3Br(NCCHa),], 0 espectro
de RMN de **C no estado sélido do catalisador POSS-DG2.0-Mo-I (Figura 75A) ndo
apresenta o pico de ressonancia do atomo de carbono do grupo carbonila, devido a auséncia
de préton no complexo % 33,

(11,13 (SICH,CH,) (1); 19,62 (CH2-CH»-CH) (2); 30,93 (CH,-N) (3); 38,79 (N-CH,-CHy)

Contudo, ha pequenos deslocamentos dos demais picos



111

(4); 58,87 (N-CH,-CH,) (5); 174,42 pm (OC=0) (6); 53,33 (NH-CH,-CH,-NH,) (7) e 51,27
ppm (NH-CH,-CH,-NH,) (8)), quando comparado com os precursores POSS-PrNH3"Cl™ e
POSS-DG2.0.

O espectro de RMN de ?°Si do catalisador POSS-DG2.0-Mo-1 esta apresentado na
Figura 75B. Como pode ser visto, uma Unica ressonancia tem sido observada em -66,35 ppm,

confirmando a estrutura de gaiola fechada %4,

Figura 75. Espectros de RMN de **C e °Si do POSS-DG2.0-Mo-I.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os espetros de RMN de *C e #°Si do catalisador POSS-DG2.0-[Mo(n*-C3Hs)Br(CO),]
estdo ilustrados na Figura 76.

No espectro de de RMN de *C no estado sélido do catalisador POSS-DG2.0-Mo-II
(Figura 76A) exibe os mesmos trés picos referente a cadeia propil do agente de sililante
mesmo apos a reacdo com o complexo organometalico (11,27 (Si-CHy) (1), 21,22 (Si-CH»-
CH,-CHy) (2) e 34,73 ppm (Si-CH,-CH2-CH,-N) (3)). Os picos em 38,69 (N-CH,-CH,) (4),
59,85 (N-CH2-CH,) (5) e 174,32 ppm (O-C=0) (6) séo oriundos da imobilizacdo de duas
moléculas de acrilato de metila por 4&tomo de nitrogénio 3. Em contrapartida, os picos em
53,66 (NH-CH2-CH,-NH,) (7) e 51,30 ppm (NH-CH,-CH>-NH>) (8) surgiram ap6s a reacdo
com etilenodiamina. Apés a reagio com complexo [Mo(n*-CsHs)Br(CO)2(NCCHs),], o
espectro do novo catalisador exibe um pico a mais que seu precursor em 73,63 ppm, que pode
ser referente aos grupos alil, indicado a incorporacdo do complexo sobre o dendrimero de

segunda geragéo.
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O espectro de RMN de *°Si do POSS-DG2.0-Mo-11 (Figura 76B) apresenta um (nico
pico de ressonancia em -67,12 ppm, confirmando que o nucleo permanece intacto em um

unico ambiente de mesmo apds varias etapas reacionais.

Figura 76. Espectros de RMN de **C e °Si do POSS-DG2.0-Mo-II.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.2.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens de MEV foram realizadas nos catalisadores heterogéneos, a fim de
verificar as respectivas morfologias. As imagens de MEV do POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-
Mo-1 e POSS-DG2.0-Mo-I1 estdo apresentados na Figura 77, respectivamente. Como pode ser
visto, a aparéncia dos trés catalisadores heterogéneos sdo semelhantes ao material precursor
demonstrando que a superficie dos catalisadores tem boa estabilidade . Suas superficies
possuem mais aglomerados do que 0s seus materiais de partida, tornando-os favoraveis para

separacao e consequente reciclagem.
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Figura 77. Micrografias de MEV dos catalisadores POSS-DG2.0-W (A), POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-
DG2.0-Mo-Il (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.2.5 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS)

Os espectros de EDS ilustrados na Figura 78 para os catalisadores POSS-D2.0-W,
POSS-D2.0-Mo-I e POSS-D2.0-Mo-I11 respectivamente, confirmam a presenca dos elementos
Si, O, C e N do dendrimero precursor e dos elementos W, Mo e Br ap0s a rea¢do com 0s

respectivos complexos organometalicos.
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Figura 78. Espectros de EDS dos catalisadores POSS-DG2.0-W (A), POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-DG2.0-
Mo-1I (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.2.6 Difracdo de raios-X

Os difratogramas dos catalisadores estdo ilustrados na Figura 79 e como pode ser
observado ha uma perda elevada da cristalinidade quando comparados com seus respectivos
materiais precursores. Apds a reacdo com 0s complexos, 0s espectros de raios-X exibiram
picos adicionais em 8.3°, 23.9° e 53,6° para o catalisador POSS-DG2.0-W (Figura 79A), em
9,4° e 22,6° para 0 POSS-DG2.0-Mo-I Figura 79B) e em 8,6° e 22.9° (Figura 79C) para 0o
material catalitico POSS-DG2.0-Mo-Il. O aparecimento dos picos adicionais nos espectros
dos catalisadores confirmam as incorporagfes dos complexos organometalicos na superficie

do dendrimero.
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Figura 79. Difratogramas de raios-X dos catalisadores POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-
Mo-II.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.9.2.7 Anélise termogravimétrica

A Figura 80 apresenta as curvas termogravimétricas (TGA) para dos catalisadores
POSS-DG2.0-W (A), POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-DG2.0-Mo-II (C).

Os termogramas dos trés catalisadores apresentam dois estagios principais de perda de
massa. O primeiro ocorre em torno dos 100°C, na qual, pode ser conferido a saida de
moléculas de agua fisisorvida. As demais perdas de massa sdo referentes a degradacao das
partes organicas dos catalisadores. Em contrapartida, pdde ser notado que ap6s a imobilizagdo
dos diferentes complexos organometalicos sobre o dendrimero POSS-DG2.0, houve um
aumento do material resultando ap6s a queima total dos catalisadores, quando comparado com

0 suporte precursor.
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Figura 80. Curvas termogravimétricas dos catalisadores POSS-DG2.0-W (A), POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-

DG2.0-Mo-Il (C).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 20, mostra as perdas de massa em diferentes intervalos de temperatura bem
como a porcentagem de perda total.

Tabela 20. Porcentagem de perda de massa para os trés tipos de catalisadores.
Perda % de massa no intervalo de temperatura (°C)

AR 0°a 100° 100°a 465° _ 465° a constancia _ Total
POSS-DG2.0-W 8.41 34,40 35,00 77.90
POSS-DG2.0-Mo-| 8,96 40,68 44,70 94,34
POSS-DG2.0-Mo-II 5,51 39,36 42,99 87,86

Fonte: Elaborado pelo autor.

5. TESTES CATALITICOS
As atividades dos catalisadores heterogéneos foram investigadas para as olefinas 1-

octeno (1-oct), cicloocteno (Ci8), (S)-limoneno ((S)-lim), cis-3-hexen-1-ol (cis-3), trans-3-
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hexen-1-ol (trans-3) e estireno (Est), usando terc-butil hidroperéxido (TBHP) como oxidante

em atmosfera de ar a uma temperatura de 55°C e diclorometano como solvente.

5.1 Comparacao das atividades cataliticas dos catalisadores heterogéneos POSS-ATZAc-W,

POSS-ATZAc-Mo-1 e POSS-ATZAc-Mo-I11 com suas respectivas espécies homogéneas

A cinética de epoxidacdo das olefinas usando os catalisadores heterogéneos POSS-
ATZAc-[W(CO)3Br,)] (POSS-ATZAc-W), POSS-ATZAc-[Mo(CO)sBr;)] (POSS-ATZAc-
Mo-I) e POSS-ATZAc-[Mo(n®-C3Hs)Br(CO),] (POSS-ATZAc-Mo-II) e os homogéneos
[W(CO)sBro(ATZAc)] (ATZAc-W), [Mo(CO)sBr(ATZAc)] (ATZAc-Mo-l) e [Mo(n*-
Cs3Hs)Br(CO),(ATZAc)] (ATZAc-Mo-Il) estdo ilustrados na Figura 81.

A Figura 81A, mostra que a maxima taxa de conversdo para o catalisador POSS-
ATZAc-W é alcangada em um curto periodo de tempo, isto &, 2 horas para o S-lim, Ci8 e Est,
4 horas para 1-oct. No entanto, cis-3 e trans-3 requer um periodo de 6 a 8 horas. Todavia, 0
tempo para a maxima taxa de conversao para a espécie homogénea (ATZAc-W, Figura 81B)
foi de aproximadamente 6 horas para o Ci8, 8 horas para o as olefinas 1-oct, S-lim, trans-3 e
de mais de 8 horas para o cis-3 e Est. Como pode ser analisado, o catalisador POSS-ATZAc-
W apresentou a taxa de conversdao em um menor periodo de tempo quando comparado com
sua espécie homogénea (ATZAc-W).

Os catalisadores POSS-ATZAc-Mo-1 e ATZAc-Mo-I (Figura 81C e Figura 81D) ndo
apresentam atividade catalitica para a maioria das olefinas, com excec¢éo para o estireno (Est)
e cicloocteno (Ci8). O tempo maximo de conversdo para ambos os catalisadores foram de 2
horas para Ci8 e Est.

A Figura 81E mostra a epoxidacdo de cada olefina pelo catalisador POSS-ATZAc-
Mo-II, na qual, a taxa de conversdao maxima alcancou o equilibrio em 2 horas para o 1-oct e
S-lim, 4 horas para Ci8 e Est e em 6 horas para o cis-3 e trans-3. Em contraste, a taxa maxima
de conversdo para ATZAc-Mo-II (Figura 81F) foi de 4 horas para 1-Oct, cis-3 e trans-3, e 2
horas para Ci8, S-lim e Est. Como pode ser visto, 0 POSS-ATZAc-Mo-11 tem apenas uma
taxa de conversdo maxima melhor do que o catalisador ATZAc-Mo-II para o olefina 1-oct,
enguanto que as outras olefinas tém uma melhor taxa de conversao na presenca do catalisador
homogéneo ATZAc-Mo-IlI.
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Figura 81. Velocidade de epoxidacdo dos seis substratos utilizando catalisadores heterogéneos e homogéneos.
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Os resultados na Tabela 21 mostram que os catalisadores heterogéneos possuem uma

conversdo ligeiramente inferior, mas em geral muito semelhante aos catalisadores

homogéneos.

Tabela 21. Conversdes e seletividade na epoxidagdo de olefinas pelos catalisadores heterogéneos e
homogéneos a base de silsesquioxano na presenca de TBHP.

Catalisadores

Substratos  Conversoes (%0)*

Seletividade para epéxido (%0)

POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II
POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II
POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II
POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II
POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II
POSS-ATZAc-W
ATZAc-W
POSS-ATZAc-Mo-I
ATZAc-Mo-I
POSS-ATZAc-Mo-II
ATZAc-Mo-II

1-oct 60
65

0

0

90

85

Ci8 72
85

75

85

89

92

(S)-lim 76
70

0

5

75

82

cis-3 22
46

0

0

66

63

trans-3 26
40

0

0

60

71

Est 68
76

76

90

85

65

96
88
0
0
92
90
100
100
100
100
100
100
86
65

80
87
95
100
100

100
100
100
100

100
100
100
100
100
100
100
100

8Conversdes em 24h.

Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A excecdo se da para a epoxidacdo do (S)-lim utilizando o catalisador POSS-ATZAc-
W e para a epoxidacdo do 1-oct, cis-3 e Est empregando o catalisador POSS-ATZAc-Mo-I1.
O inesperado melhor desempenho dos catalisadores heterogéneos, em comparacdo com as
espécies homogéneas pode ser atribuida, pelo menos em parte, a sua caracteristica de serem
catalisadores nanométricos, bem como a natureza do substrato % 3¢,

A Tabela 21 também apresenta a seletividade para epdxido dos catalisadores a base de
silsesquioxano. Como podemos observar, os substratos cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-
hexen-1-ol e estireno sdo seletivamente epoxidados para seus respectivos epoxidos, sem
formacao de didis para ambos os tipos de catalisadores (heterogéneos e homogéneos), ou seja,
a seletividade dos catalisadores para esses substratos foram de 100% &% 1% A Figura 82
ilustra os epoxidos formados a partir dos substratos, cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-

hexen-1-ol e estireno.

Figura 82. Substratos e os produtos de oxidagéo detectados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

No entanto, na oxidacdo de 1l-octeno (1-oct) foram  detectados
dois produtos, denominados de 1-octanal e 1,2-epoxioctano. O catalisador homogéneo
ATZAc-W possui uma elevada seletividade para a formacéo de 1,2-epoxioctano, 88% versus
12% para a formacéo de 1-octanal. Por outro lado, o catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-
W aumenta a seletividade para 96% em epdxi contra 4% de 1-octanal, mas a conversédo é de
40%.
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O catalisador POSS-ATZAc-Mo-Il apresentou uma seletividade para a formacdo do
1,2-epoxioctano de 92% versus 8% para a formacdo de 1-octanal. Por outro lado, a
seletividade para epoxi para 0 ATZAc-Mo-II foi de 90% contra 10% para o 1-octanal (Figura
83).

Figura 83. 1-octeno e seus produtos de oxidacdo detectados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Entretanto, a oxidacdo da olefina (S)-lim resultou na formacgdo de varios produtos e
seis deles foram identificados por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de
massa (GC-MS): Isémeros do (+)-limoneno-1,2-epéxido (Z-lim-Epox e E-lim-Epox),
isbmeros do ciclohexen-1-ol-2-metil-5-(1-metiletenil) (Z-lim-OH e E-lim-OH), (1S,2S,4R)-
(+)-limoneno-1,2-diol (Lim-(OH),) e o diéxido de dipenteno (diéxido) ©* *¢]. Como pode ser
observado, existe uma forte selectividade para a oxidacdo na ligacao dupla entre os atomos de
carbono, obtendo-se os isdmeros Z-lim-Epox, E-lim-Epox e dioxido, além dos isdmeros
ciclohexen-1-ol-2-metil-5-(1-metiletenil) e (1S,2S,4R)-(+)-limoneno-1,2-diol.
A Tabela 22 mostra a seletividade dos seis principais substratos encontrados na oxidacéo do
(S)-Limoneno ((S)-lim).

Tabela 22. Seletividade na oxidacéo da olefina (S)-Limoneno.

Z-lim- E-lim- Z-lim- E-lim- Lim-

. . i a
Catalisadores Olefina Epox® Epox® OH? OH? (OH),* Didxido
POSS-ATZAc-W 50 30 3 5 6 6
ATZAc-W 40 25 7 12 16 0
POSS-ATZAc-Mo-I ) 0 0 0 0 0 0
(S)-lim

ATZAc-Mo-I 80 20 0 0 0 0
POSS-ATZAc-Mo-IlI 52 33 5 2 6 2
ATZAc-Mo-II 23 68 2 2 1 4

*Porcentagem (%)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura 84 ilustra os produtos e subprodutos da oxidacao do substrato (S)-lim.
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Figura 84. (S)-limoneno e seus produtos de oxidagao detectados.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A seletividade para epoxido do catalisador heterogéneo POSS-ATZAc-W foi superior
a sua espécie homogénea ATZAc-W, 86% contra 65% respectivamente.

Um unico sinal foi detectado na oxidagdo do (S)-limoneno usando 0 ATZAc-Mo-I, na
qual mostrou uma seletividade de 100% para formacdo dos epdxidos Z-lim-Epox e E-lim-
Epox, porém a conversdo total foi de 5%.

Em contrapartida, o catalizador POSS-ATZAc-Mo-IlI mostrou uma seletividade para

epoxido um pouco inferior que sua espécie homogénea, 87% contra 95%.

5.2 Comparacao das atividades cataliticas dos catalisadores dendriticos POSS-DG2.0-W,
POSS-DG2.0-Mo-1 e POSS-DG2.0-Mo-11 com sua respecticas geragdes anteriores

A atividade catalitica dos trés catalisadores dendriticos POSS-DG2.0-W, POSS-
DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-Mo-I11 foram comparados sua geragdes anteriores na espoxidacéo
das olefinas 1-octeno (1-oct), cicloocteno (Ci8), (S)-limoneno (S-lim), cis-3-hexen-1-ol (cis-
3), trans-3-hexen-1-ol (trans-3) e estireno (Est), usando terc-butil hidroperéxido (TBHP)
como oxidante. Os resutados estdo listados na Figura 85 e na Tabela 23.

Figura 85. Cineticas de epoxidacdo de cada olefina usando os catalisadores dendriticos POSS-DG2.0-W (A),
POSS-DG2.0-Mo-I (B) e POSS-DG2.0-Mo-I1 (C) e suas respectivas geracdes anteriores.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A velocidade méxima de conversdo possui importancia significativa nos estudos
cataliticos. A rapida conversdo das olefinas em um curto periodo de tempo demonstra a
eficacia do catalisador ¥, Embora o periodo necessario para produzir a espécie ativa seja

diferente em cada ocasido, espécies cataliticas analogas sdo possivelmente formadas 185 13¢]

Tabela 23. Comparacdo das taxas maximas de conversdes dos catalisadores dendriticos de
diferentes geragdes.

Velocidade maxima de converséo (h)

Catalisadores 1-oct Ci8 S-lim Cis-3  Trans-3 Est
POSS-DG2.0-W 4 1 2 4 6 1
POSS-DG1.5-W 8 4 6 8 8 6
POSS-DG1.0-W 6 2 4 6 8 1
POSS-DGO0.5-W 8 6 8 8 8 4
POSS-DG2.0-Mo-I 6 2 6 8 8 2
POSS-DG1.5-Mo-I 8 8 8 8 8 8
POSS-DG1.0-Mo-I 6 6 6 6 6 6
POSS-DGO0.5-Mo-I 8 8 8 24 24 8
POSS-DG2.0-Mo-II 1 0,66 1 2 2 0,66
POSS-DG1.5-Mo-llI 6 6 6 6 6 6
POSS-DG1.0-Mo-II 4 2 4 4 4 2
POSS-DGO0.5-Mo-l1 6 6 6 6 6 6

Fonte: Elaborado pelo Autor.



124

Os resultados das conversdes cataliticas apds 24 horas de reacdo estdo listados na

Tabela 24. Analisando a Tabela abaixo, fica evidente que os todos os catalisadores

apresentam atividade catalitica na epoxidacdo de 1-octeno, cicloocteno, (S)-limonene, cis-3-

hexen- 1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno.

Tabela 24. Conversdes e seletividades na epoxidacéo de olefinas pelos catalisadores a base de dendrimero na

presenca de TBHP.

Catalisadores

Substratos

Conversdes (%)?

Seletividade para
epdxido (%)

POSS-DG2.0-W
POSS-DG1.5-W
POSS-DG1.0-W
POSS-DGO0.5-W

POSS-DG2.0-Mo-I
POSS-DG1.5-Mo-I
POSS-DG1.0-Mo-I
POSS-DGO0.5-Mo-I

POSS-DG2.0-Mo-lI
POSS-DG1.5-Mo-lI
POSS-DG1.0-Mo-lI
POSS-DGO0.5-Mo-lI

1-oct, Ci8, S-lim,
cis-3, trans-3 e Est

80, 78, 88, 65, 60 e 83

40, 37,45, 16,10 e 42

65, 46, 59, 32,45e 70
15, 35, 26,5, 8 e 28

40, 75, 50, 30, 35 e 80
20,32, 21,10, 16 e 40
28, 55, 33, 22,25e 65
11,20, 13,7,7.5e 25

92,97, 90, 76, 80 e 94

60, 75, 55, 26,30¢e 70

75, 85, 70, 45,53 e 79
20, 35, 15,8,9¢e 30

95, 100, 93, 100, 100 e 100
55, 100, 44, 100, 100 e 100
82, 100, 58, 100, 100 e 100
40, 100, 35, 100, 100 e 100

93, 100, 78, 100, 100 e 100
75, 100, 57, 100, 100 e 100
82, 100, 61, 100, 100 e 100
50, 100, 45, 100, 100 e 100

99, 100, 91, 100, 100 e 100
80, 100, 80, 100, 100 e 100
90, 100, 89, 100, 100 e 100
60, 100, 67, 100, 100 e 100

& Conversdes em 24h.
Fonte: Elaborado pelo Autor.

O catalisador dendritico POSS-DG2.0-Mo-11 foi o que apresentou melhores valores de
conversdes 76 a 97%, enquanto que o catalisador POSS-DG2.0-W se destacou pela elevada
seletividade para epdxido 93 a 100%. O POSS-DG2.0-Mo-I teve apenas boa conversao entre
30 a 80%.

As olefinas cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno foram
seletivamente oxidados ao seu respectivo epoxido, sem a formacdo de diois para todos os
catalisadores. No entanto, na epoxidagdo de 1-octeno dois produtos s&o identificados: 1-
octanal e 1,2-epoxioctano (vide Figura 83).

POSS-DG2.0-Mo-Il apresenta alta seletividade para a formacdo do epdxido do 1-
octeno, 99% versus 1% para a formacgéo do 1-octanal. O catalisador POSS-DG2.0-W possuli
seletividade de 95% em epOxi contra a 5% para 1-octanal. J& para o POSS-DG2.0-Mo-1 a
seletividade foi de 93% em epOxi contra a 7% para 1-octanal. Além disso, os catalisadores de
geracdes anteriores POSS-DG1.5-W, POSS-DG1.0-W, POSS-DGO0.5-W, POSS-DG1.5-Mo-I,

POSS-DG1.0-Mo-1, POSS-DGO0.5-Mo-I, POSS-DG1.5-Mo-1l, POSS-DG1.0-Mo-I1 e POSS-
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DGO0.5-Mo-Il ndo exibem conversdes e seletividade maiores que 0s seus respectivos
catalisadores de ltima geracdo (POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-Mo-Il).

A epoxidacdo do (S)-limonene resulta na formacdo de numerosos produtos (Tabela
25) e seis deles foram detectado por GC-MS: Z-lim-Epox, E-lim-Epox, Z-lim-OH, E-lim-OH,
Lim(OH), e diéxido B% ¥ O grande ntimero de produtos detectados na epoxidacéo de (S) -
limonene é devido a existéncia de duas ligacdes duplas entre o carbono em sua estrutura,

contribuindo para a oxidagdo em dois diferentes pontos % *®! (vide Figura 84).

Tabela 25. Seletividade na oxidag&o da olefina (S)-limoneno usando os catalisadores dendriticos.

Z-lim- E-lim- Z-lim- E-lim- Lim-

Catalisadores Olefina Epox’ Epox® OH? OH? (OH),? Dioxido®
POSS-DG2.0-W 60 30 2 3 2 3
POSS-DG1.5-W 17 22 16 26 14 5
POSS-DG1.0-W 25 18 15 15 12 15
POSS-DGO0.5-W 9 11 28 32 5 15

POSS-DG2.0-Mo-I 40 32 10 7 5 6
POSS-DG1.5-Mo-I (S)-lim 30 22 12 26 5 5
POSS-DG1.0-Mo-I 33 27 10 15 4 11
POSS-DGO0.5-Mo-I 20 15 30 18 7 10
POSS-DG2.0-Mo-lI 60 25 4 3 2 6
POSS-DG1.5-Mo-lI 38 30 8 6 6 12
POSS-DG1.0-Mo-lII 45 36 4 3 4 8
POSS-DGO0.5-Mo-lII 26 25 15 10 8 16

%Porcentagem (%)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

De modo geral, a olefina S-lim possui excelente conversdo e seletividade para os
catalisadores dendriticos que tém o complexo hexacoordenado imobilazado em sua esfera de
coordenacdo, tais como POSS-DG2.0-Mo-I1, POSS-DG1.5-Mo-11 e POSS-DG1.0-Mo-Il. Por
outro lado, os catalisadores dendriticos a base de complexos heptacoordenados ndo exibem
valores significativos, exceto para POSS-DG2.0-W e POSS-DG2.0-Mo-I. E bem conhecido
na literatura que conversbes e seletividades dependem significativamente do complexo
organometalico e da natureza do substrato, e também que os complexos com grupo alilo
([IMo(n3-C3Hs)(CO),Br(NCCHz),]) sdo mais ativos do que os de tipo [W(CO)sBra(NCCHa),]
e/ou [Mo(CO)sBry(NCCHs),] % 132 136.138]

Como apresentado, os catalisadores de meia de geracdo foram menos eficazes do que

os de geragdo completa; isto pode ser devido aos diferentes grupos terminais. Os dtomos de
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nitrogénio dos dendrimeros de meia geracdo estdo dentro da molécula, o que pode ter causado
a imobilizagdo dos complexos no interior, e ndo na superficie do dendrimero 3,
Consequentemente, o impedimento estérico pode ser afetado a atividade dos catalisadores de
meia de geracéo ™. Mak e Chow demonstram uma queda stbita da atividade catalitica de
um complexo de metal enterrado dentro de um dendrimero de poliéter de terceira geracéo %%,
Adicionalmente, a atividade catalitica obtida por Meijers usando um dendrimero amino-alcool
opticamente ativo de quinta geracdo diminui para zero com o complexo no seu interior 4.

A Tabela 26 apresenta uma comparacdo entre os catalisadores deste trabalho com
outros tipos de catalisadores da literatura na epoxidagédo de olefinas. Como pode ser visto, 0s
catalisadores deste estudo apresentam resultados similares ou superiores aos alternativos

catalisadores da literatura para epoxidacéo de olefinas.

Tabela 26. Comparacdo dos resultados obtidos com outros tipos de catalisadores para epoxidagdo de
olefinas.

Catalisadores Olefinas Conversoes TOF? Tempo (h) Ref.
Ts-Pr-DPA-Mo Est/Ci8 36/59 80/129 24 [48]
MoO,@APeMWCNT 1-oct/Ci8 99/83 17,6/61,1 9/3 [137]
POSS-OIMg-PW 1-oct/Ci8 51/100 - 6/2 [141]
Silica-C1 1-oct/S-lim 2,5/100 3/474 6/0,5 [50]
POSS-SB-Mo 1-oct/Ci8 35/99 - 6/0,5 [142]
Cube-C1 1-oct/S-lim 57,4/53,7 66/14 6/8 [50]
G5-OH(Pd80) Est 64,3 - 8 [143]
PPCC-G1 Est 38 1,09 1 [144]
POSS-ATZAc-W Ci8/S-lim 72176 142/154 212 Estudo
POSS-ATZAc-Mo-I Ci8/Est 75/76 117/80 212 Estudo
POSS-ATZAc-Mo-lI 1-oct/Ci8 90/89 152/166 1/4 Estudo
POSS-DG2.0-W 1-oct/S-lim 80/88 68/118 4/2 Estudo
POSS-DG2.0-Mo-I Ci8/Est 75/80 179/185 2/2 Estudo
POSS-DG2.0-Mo-lI 1-oct/Ci8 92/97 260/246 1/0,66 Estudo

3Unidades de mol (mol of M)* h™.,

5.3 Estudos de lixiviagéo dos catalisadores heterogéneos

Estudos de lixiviagdo dos metais tungsténio e molibdénio também foram realizados
em cada catalisador heterogéneo recuperados ao final de cada ciclo de um total de cinco. Os

valores da atividade catalitica dos catalisadores encontram-se na Tabela 27.
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Tabela 27. Estudos de reciclagem realizados sobre os catalisadores heterogéneos.

Catalisador (S)-limoneno
POSS-ATZAc-W Conversoes (%) Seletividade para epdxido
1° Ciclo 76 86°
2° Ciclo 74 82°
3° Ciclo 73 82°
4° Ciclo 74 84°
5° Ciclo 72 87°
&b.¢7_lim-Epox, E-lim-Epox e diéxido; * ¢ Z-lim-Epox e E-lim-Epox.
Catalisador Cicloocteno
POSS-ATZAc-Mo-I Conversoes (%) Seletividade para epdxido
1° Ciclo 75 100?
2° Ciclo 66 100%
3° Ciclo 65 100°
4° Ciclo 65 100°
5° Ciclo 65 100°
Epoxiciclooctano.
Catalisador Cicloocteno
POSS-ATZAc-Mo-II Conversoes (%) Seletividade para epdxido
1° Ciclo 89 100%
2° Ciclo 80 100°
3° Ciclo 80 100°
4° Ciclo 79 100?
5° Ciclo 79 100°
®Epoxiciclooctano.
Catalisador (S)-limoneno
POSS-DG2.0-W Conversoes (%) Seletividade para epdxido
1° Ciclo 88 93?
2° Ciclo 83 90°
3° Ciclo 82 90°
4° Ciclo 82 92¢
5° Ciclo 83 92°
ab.¢ 7_lim-Epox, E-lim-Epox e diéxido; * ¢ Z-lim-Epox e E-lim-Epox.
Catalisador Estireno
POSS-DG2.0-Mo-I Conversdes (%) Seletividade para ep6xido
1° Ciclo 80 100%
2° Ciclo 73 100?
3° Ciclo 74 100?
4° Ciclo 73 100%
5° Ciclo 73 gl 143l
#Epoxido de estireno.
Catalisador Cicloocteno
POSS-DG2.0-Mo-lII Conversoes (%) Seletividade para epoxido
1° Ciclo 97 100?
2° Ciclo 88 1007
3° Ciclo 88 100%
40 Ciclo 87 100%
5° Ciclo 88 100°

#Epoxiciclooctano.
Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Como pode ser visto na Tabela 27, houve uma reducdo da atividade catalitica do
primeiro para o segundo ciclo para os seis catalisadores, no entanto, os demais ciclos
permaneceram constantes.

A andlise ICP-MS foi utilizada para determinar a percentagem de tungsténio lixiviado
dentro da mistura liquida durante as reaces. A quantidade de W depois de cinco ciclos de
reacao foi de 97% do valor de inicial para o catalisador POSS-ATZAc-W e 98% para o
POSS-DG2.0-W. Todavia, o teor de Mo apds 5 ciclos foi de 98,3% para o POSS-ATZAc-Mo-
I; 97,9% para o POSS-ATZAc-Mo-Il, 96% para o POSS-DG2.0-Mo-lI e 99% para o
catalisador POSS-DG2.0-Mo-Il. A lixiviagdo de alguns complexos fracamente ligados no
catalisador inicial pode justificar a baixa perda inicial da atividade catalitica.

A andlise do teor de metal sobre os catalisadores POSS-ATZAc-W, POSS-ATZAc-
Mo-I, POSS-ATZAc-Mo-Il, POSS-DG2.0-W, POSS-DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-Mo-II
foram 17,39; 7,35; 12,87; 11,77; 5,61 e 10,74% respectivamente, ap6s 0s cinco ciclos.
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6. CONCLUSOES

Os complexos organometalicos [W(CO)3Br,(NCCHjs)2], [Mo(CO)3Bro(NCCHz3),] e
[Mo(n*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs),] foram imobilizados sobre dois novos materiais modificados
a base de oligbmeros poliédricos de silsesquioxano e uma série de catalisadores heterogéneos
foram obtidos e empregados como eficiéntes catalalisadores para epoxidacdo de olefinas
usando TBHP como oxidante.

Os resultados das técnicas de caracterizacdo permitiram comprovar que as sinteses dos
suportes, complexos organometéalicos, catalisadores heterogéneos e homogéneos foram bem
sucedidas.

Na imobilizacdo dos complexos sobre os materiais precursores ndo foi observado
qualquer traco de acetonitrila, comprovando sua substituicdo pelos ligantes da superficie dos
suportes.

Os estudos de imobilizacdo dos complexos [W(CO);Bro(NCCHs),],
[Mo(CO)3Bra(NCCHz)2] e [Mo(n*-CsHs)Br(CO),(NCCHs),] permitiu otimizar as sinteses dos
catalisadores, concluindo que a imobilizacdo dos complexos sdo dependentes do tempo,
concentracao e temperatura.

De modo geral, os modelos pseudo-segunda ordem e Langmuir foram os mais
adequados para descrever os dados experimentais para a maioria dos materiais.

A velocidade méxima de conversdo das olefinas foi alcangcada em um curto periodo de
tempo, tanto para catalisadores heterogéneos quanto homogéneos.

Os catalisadores POSS-ATZAc-W e POSS-ATZAc-Mo-Il apresentaram conversdes
similares a suas respectivas espécies homogéneas. Por outro lado, a seletividade para epéxido
dos catalisadores heterogéneos foram superiores as dos homogéneos. Em suma, apresentando
as vantagens de ambos tipos de catalisadores. Em contrapartida, POSS-ATZAc-Mo-I néo
apresentou atividade catalitica para a maioria dos substratos.

Os catalisadores a base de dendrimeros mostraram execelentes conversdes e
seletividades, com especial atencdo ao POSS-DG2.0-Mo-Il na conversdo das olefinas 1-
octeno, cicloocteno, (S)-limoneno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno, usando
terc-butil hidroperdxido (TBHP) como oxidante.

Os catalisadores dendriticos de geracOes anteriores ndo exibem conversdes, TOF e
seletividade maior do que o0s seus respectivos catalisadores da ultima geracdo (POSS-DG2.0-
W, POSS-DG2.0-Mo-I e POSS-DG2.0-Mo-Il).

Os catalisadores com o grupo alil foram mais eficazes na epoxidacao de olefinas.
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Os catalisadores mostraram uma seletividade para epoxido de 100% para cicloocteno,
cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno.

Os estudos de lixiviacdo foram realizados nos catalisadores heterogéneos mostram que
as conversdes a partir do segundo ciclo permanecem constante.

Os catalisadores apresentaram baixa lixiviagdo, mesmo ap0s cinco ciclos.
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APENDICE

A. Caracterizacdes dos catalisadores homogéneos ATZAc-W, ATZAc-Mo-1 e ATZAc-Mo-I I

A.1 Analise de nitrogénio e teor de tungsténio e molibdénio

O porcentual de nitrogénio e teor de metal dos catalisadores homogéneos ATZAc-W,
ATZAc-Mo-1 e ATZAc-Mo-I11 estdo demonstrado na Tabela 28.

Tabela 28. Analise de nitrogénio e teor do metal dos catalisadores
organometélico ATZAc-W, ATZAc-Mo-1 e ATZAc-Mo-II.

Analise de nitrogénio / Teor de metal

ATZAc-W N (%) W (%)
Teorico 10,04 33,07
Experimental 9,96 32,95

ATZAc-Mo-I N (%) Mo (%)
Teorico 12,00 20,54
Experimental 11,96 20,46

ATZAc-Mo-I1 N (%) Mo (%)
Teorico 14,00 23,98
Experimental 13,96 23,92

Fonte: Elaborado pelo autor

As porcentagens de nitrogénio para os trés tipos de catalisadores homogéneos indicam
gue cada complexo organometalico esta ligado a uma molécula do ligante 3-amino-1,2,4-

triazol-5-4cido carboxilico.
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A.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

As andlises de FTIR dos catalisadores homogéneos ATZAc-W, ATZAc-Mo-l e
ATZAc-Mo-I1I apresentam as bandas C=0 em 2092, 2015 e¢ 1943 cm? para o catalisador
ATZAc-W; 2024, 1911 e 1835 cm™ para 0 ATZAC-Mo-1 e em 1943 e 1850 cm™ para o
ATZAc-Mo-11 confirmam a imobilizacdo dos complexos ao ligante ATZAc B 485080 Nog
mesmos espectros, ndo foram observadas as bandas C=N oriundas das moléculas de
acetonitrila !, o que comprova sua substituicdo pelos nitrogénios do ligante. As bandas C=0
e N-H aparecem devido a coordenacdo com o ligante 3-amino-1,2,4-triazol-5-acido

carboxilico.

B. Caracterizacgdes dos catalisadores dendriticos de geragdes anteriores

B.1 Andlise de nitrogénio e teor de tungsténio e molibdénio

O porcentual de nitrogénio e teor de metal dos catalisadores dendriticos de geracfes
anteriores POSS-DG1.5-W, POSS-DGL1.0-W, POSS-DGO0.5-W, POSS-DG1.5-Mo-I, POSS-
DG1.0-Mo-I, POSS-DGO0.5-Mo-1, POSS-DG1.5-Mo-Il, POSS-DG1.0-Mo-11 e POSS-DGO0.5-
Mo-11 estéo listados na Tabela 29.
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Tabela 29. Analise de nitrogénio e teor do metal dos catalisadores
dendricos de geragdes anteriores.

Analise de nitrogénio / Teor de metal

POSS-DG1.5-W N (%) W (%)
Teorico 8,31 8,18
Experimental 8,26 8,09
POSS-DG1.0-W N (%) W (%)
Teorico 12,68 16,65
Experimental 12,60 16,57
POSS-DGO0.5-W N (%) W (%)
Teorico 3,60 11,81
Experimental 3,55 11,66
POSS-DG1.5-Mo-I N (%) Mo (%)
Teorico 9,12 3,12
Experimental 9,08 3,10
POSS-DG1.0-Mo-I N (%) Mo (%)
Teorico 15,03 7,73
Experimental 14,97 7,69
POSS-DGO0.5-Mo-I N (%) Mo (%)
Teorico 4,31 3,70
Experimental 4,25 3,63
POSS-DG1.5-Mo-II N (%) Mo (%)
Teorico 8,31 5,70
Experimental 8,27 5,63
POSS-DG1.0-Mo-II N (%) Mo (%)
Teorico 13,79 11,81
Experimental 13,72 11,77
POSS-DGO0.5-Mo-I1 N (%) Mo (%)
Teorico 3,64 9,36
Experimental 3,57 9,29

Fonte: Elaborado pelo autor

B.2 Espectroscopia na regido do infravermelho dos catalisadores dendriticos de geracoes

anteriores

Os espectros de FTIR dos catalisadores dendriticos de geragdes anteriores exibem as
bandas C=0 em 2000, 1965 e 1853 cm™ para o catalisador POSS-DG0.5-W; 1994, 1949 e
1877 cm™ para 0 POSS-DG1.0-W e em 1978, 1911 e 1862 cm™ para 0 POSS-DG1.5-W
confirmando a imobilizacdo dos complexos ao suportes dendriticos % 5. As bandas C=N

oriundas das moléculas de acetonitrila desapareceram %, o que comprova sua substituicdo
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pelos pelos ligantes da superficie dos suportes. As bandas C=0 (MA), C=0 (Amida), C-N e
N-H aparecem devido as reacdes com acrilato de metila e etilenodiamina. O estirmento Si-O-
Si confirma que o ndcleo de silsesquioxano permanece, fazendo destes materiais um
dendrimero base de POSS.

A imobilizacdo do complexo [Mo(CQO)3Bro(NCCHs),] sobre os suportes dendriticos de
geracBes 0.5, 1.0 e 1.5 sdo confirmadas pelo aparecimento das bandas triplas referentes as
ligagbes C=0 do complexo organometélico. As demais bandas sdo oriundas do nucleo de
silsesquioxano e das reacdes com acrilato de metila e etilenodiamina.

E apds as reacdes dos suportes POSS-DGO0.5, POSS-DG1.0 e POSS-DG1.0 com o
complexo organometalico [Mo(n®-C3Hs)Br(CO)2(NCCHs),], ha o aparecimento dos
estiramentos C=0 nas regides de 1943 1830 cm™ para o catalisador POSS-DG0.5-Mo-11, nas
regides de 1958 e 1828cm™ para 0 POSS-DG1.0-Mo-11 e em 1950 e 1836 cm™ para o POSS-
DG1.5-Mo-11 confirmando os fragmentos do complexo sobre o dendrimero [0 98 2001,
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C. Métodos Cromatograficos das olefinas

Os métodos cromatograficos desenvolvidos no item 3.8, resultaram nos
cromatogramas e nos espectros de massa das olefinas e dos seus principais produtos e
subprodutos. Os tempos de retencdo de cada pico de maneira geral foram satisfatorios, ou
seja, em poucos minutos, indicando o excelente desenvolvimento dos métodos

cromatogréficos.
C.1 Cromatograma e espectro de massa do 1-octano e seus produtos e subprodutos

Como observado na Figura 86, nota-se que o método cromatografico para o 1-octano
foi desenvolvido em um curto periodo de tempo, ou seja, o tempo de retencédo total foi de 6
minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retengdo dos picos de interesse, como, 0 1-
octano e o 1,2-epoxioctano foi em 2,78 e 4,38 minutos respectivamente.

O pico em 1,61 refere-se ao diclorometano usado como solvente para diluir o 1-
octano, bem como, as demais olefinas. Ja o pico em 3,51 minutos pertence ao dibutil éter,

usado como padréo interno para algumas olefinas para facilitar o calculo da converséo.

Figura 86. Cromatograma e espectro de massa do 1-Octano e seu principal produto 1,2-epoxioctano.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A Figura 87 mostra o cromatograma do 1-octano + octanal que é o principal
subproduto da converséo catalitica do 1-octano. O fato dos cromatogramas do 1-octano + 1,2-
epoxioctano e 1-octano + octanal terem sido feitos separadamente, prende-se ao fato, que os
tempos de retencdo do 1,2-epoxioctano e do octanal serem medianamente juntos, ou seja, 4,40

minutos o que ocasionaria uma sobreposicao.

Figura 87. Cromatograma e espectro de massa do 1-octano e seu subproduto octanal.
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C.2 Cromatograma e espectro de massa do ciclooctano e seus produtos

Como observado na Figura 88, o0 método cromatogréfico para o ciclooctano apresenta
um tempo de retencdo total de 5,5 minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retengéo
dos picos do ciclooctano e o 1,2-epoxiciclooctano foram em 2,87 e 4,10 minutos

respectivamente. O pico em 1,37 refere-se ao diclorometano usado como solvente.

Figura 88. Cromatograma e espectro de massa do ciclooctano e seu produto 1,2-epoxiciclooctano.
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C.3 Cromatograma e espectro de massa do estireno e seus produtos

Como observado na Figura 89, o método cromatogréfico para o estireno apresenta um
tempo de retencdo total de 5,5 minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retencdo dos

para o estireno e o 6xido de estireno foram em 2,82 e 3,89 minutos respectivamente.

Figura 89. Cromatograma e espectro de massa do estireno e seu produto 6xido de estireno.
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C.4 Cromatograma e espectro de massa do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol

Na Figura 90, o método cromatografico para o cis-3-hexan-1-ol apresenta um tempo

de retencdo total de 4,3 minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retencdo do cis-3-

hexan-1-ol foi em 2,11 minutos. O mesmo cromatograma e espectro de massa do cis-3-hexan-

1-ol, pode ser utilizado para o trans-3-hexan-1-ol, pois apresentam o mesmo tempo de

redencdo, mesma intensidade do pico e 0 mesmo método cromatogréfico.

Figura 90. Cromatograma e espectro de massa do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol.
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C.5 Cromatograma e espectro de massa do limoneno e seus produtos e subprodutos

Como observado na Figura 91, o método cromatogréfico para o limoneno foi
desenvolvido e o tempo de retencdo total foi de 8,7 minutos. Entretanto, observou-se que o
tempo de retencdo dos picos de interesse, como, o limoneno, 6xido de limoneno e limoneno-
1,2-diol foram em 4,98; 5,78 e 7,18 minutos respectivamente, comprovando a exatiddo do
metodo.

O pico em 1,48 refere-se ao diclorometano usado como solvente para diluir o

limoneno e seus derivados e o pico em 3,58 minutos pertence ao dibutil éter.
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Figura 91. Cromatograma e espectro de massa do limoneno e seus principais produtos e subprodutos.
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D. Curvas analiticas das olefinas

As curvas analiticas de cada olefina foram desenvolvidas como descrito no item 3.8.1,
resultando nas curvas de cada olefina e dos seus principais produtos e subprodutos. Os fatores

de correlagdo (R?) > 0,990 mostraram-se satisfatorios para cada olefina corrobando o
desenvolvimento dos métodos cromatogréficos.

D.1 Curva analitica do 1-octano, epdxido e subproduto

Na Figura 92, observa-se que as curvas analiticas do 1-octano e seus derivados

apresentam excelentes fatores de correlagdo; 0,9989 para o 1-octano, 0,9910 para o 1,2-
epoxioctano e 0,9935 para o octanal.

Figura 92. Curva analitica do 1-octano e seus principais produtos e subprodutos.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.



D.2 Curva analitica do ciclooctano e seu epoxido
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Na Figura 93, observa-se que as curvas analiticas do ciclooctano e seus derivados

apresentam os seguintes fatores de correlacéo, 0,9922 para o ciclooctano e 0,9933 para o 1,2-

epoxiciclooctano, variando a concentracéo da olefina de 0,05 a 1,5 mmol/mL.
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Figura 93. Curva analitica do 1-octano e seus principais produtos.
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D.3 Curva analitica do estireno e seu respectivo epoxido

Como pode ser observado na Figura 94, as curvas analiticas do estireno e seus
derivados apresentam fatores de correlacdo 6timos, 0,9916 para o estireno e 0,9937 para 0

oxido de estireno, a concentracdo de cada ponto da curva variou de 0,05 a 1,5 mmol/mL.

Figura 94. Curva analitica do estireno e seu principal produto.
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D.4 Curva analitica do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol

Como pode ser observado na Figura 95, as curvas analiticas do cis-3-hexan-1-ol e
trans-3-hexan-1-ol apresentam bons fatores de correlacdo, 0,9973 para o cis-3-hexan-1-ol e
0,9914 para o trans-3-hexan-1-ol, a concentracdo de cada ponto da curva variou de 0,05 a 1,5
mmol/mL. Como pode ser observado, aumentando-se a concentracdo da olefina, aumenta-se

também a &rea, na qual, podemos destacar que a area é proporcional a concentragdo do

analito.
Figura 95. Curva analitica do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol.
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D.5 Curva analitica do (S)-limoneno, epdxido e subproduto

Na Figura 96, observa-se que as curvas analiticas do limoneno e seus derivados apresentam
fatores de correlagdo excelentes; 0,9902 para o linomeno, 0,9946 para o éxido de limoneno e
0,9903 para o limoneno-1,2-diol.

Figura 96. Curva analitica do limoneno e seus principais produtos e subprodutos.
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