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GLOSSARIO
SSQ - Silsesquioxano.
OCS — Octa(cloropropil)silsesquioxano.
ATZ - 3-amino- 1,2,4- triazol.
ATD - 2- amino- 1,3,4- triadiazol.
4 MCP - 4- amino- 2- mercaptopirimidina.
2 MCP - 2- mercaptopirimidina.
TIOU - Tiouréia.
DMF - Dimetilformamida.
ATZ - SSQ - Octa (y-3-amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano.
ATD - SSQ - Octa (y-2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano.
4-MCP-SSQ - Octa(y-4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano.
TIOU-SSQ - Octa(y-tiouréiapropil)silsesquioxano.
2-MCP-SSQ - Octa(y-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano.
ETOH - Etanol
Nf - Numero de mol de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mol g);
Nc - Concentragdo do soluto na solucdo quando se estabelece o equilibrio de adsor¢do, ou
seja, ao final do processo de adsor¢io efetuado pelo material organofuncionalizado (mol L™).
Nf"™ - Quantidade maxima de mol de fons metalicos adsorvidos ou a capacidade especifica
de adsorgao.
Na - Numero de mol do ion metélico adicionado antes do equilibrio.
Ns - Numero de mol do ion metalico em solugdo ndo adsorvido apos o equilibrio.
W - Massa do silsesquioxano.
RMN - Ressonancia magnética nuclear.

RPE — Ressonancia paramagnética de elétrons



RESUMO

Titulo : Estudo de materiais nanoestruturados baseados em silsesquioxanos
organomodificados: sintese, caracteriza¢do, formacdo de complexos e sorcdo de ions

metalicos.

Autor — Reginaldo Mendonca Costa.

Orientador — Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho.

Palavras chaves: Silsesquioxanos; nanomaterial; Adsor¢do; isotérmas de adsor¢ao;
transi¢cao metal-ion.

Neste trabalho nos reportamos a sintese, caracterizagdo, adsor¢do e propriedades dos
materiais nomeados de octa[3-(2-amino-1,3,4-tiadiazol)propil]silsesquioxano (ATD-SSQ),
octa[3-(3-amino-1,2,4-triazol)propil |silsesquioxano (ATZ-SSQ), octa[3-(4-amino-2-
mercaptopirimidina)propil]silsesquioxano (4-MCP-SSQ), octa[3-(2-
mercaptopirimidina)propil]silsesquioxano (MCP-SSQ) e octa[3-
(tioureia)propil]silsesquioxano (TIOU-SSQ). As isotermas de adsor¢do do MX,(M = Cu(Il),
Ni(Il); X = CI', Br’) para ATD-SSQ, ATZ-SSQ, 4MCP-SSQ, MCP-SSQ e TIOU-SSQ. Foram
estudadas em solugdo aquosa e etandlica a 25°C. As adsor¢des em solugdo de etanol foram
mais altas que em solugc@o aquosa devido a alta polaridade da 4gua, com maior forca de
solvatacd@o do soluto e sitios bésicos na superficie. As isotermas de adsor¢do de CuCl,, CuBr;
e NiCl,, em solugdes etanolica e aquosa foram executadas usando o método da batelada. As
condi¢gdes de equilibrio foram observadas em um tempo abaixo de 20 min para todos o s

nanomateriais. Os resultados obtidos em experimentos de fluxo usando o método de coluna,



i

demonstraram uma recuperacdo de 100% dos ions metalicos adsorvidos em uma coluna
empacotada com 2 g de nanomaterial, usando 5 mL de HCI 1 mol L™ como solucdo eluente.
A sorg¢do-desor¢do dos ions metélicos possibilitou o desenvolvimento de um método para pré-
concentracdo e determinagdo de ions metalicos a nivel trago em etanol comercial, usado como
combustivel para automodveis. Os valores determinados pelo método recomendado para as
usinas 1, 2 e 3 indicaram uma quantidade de cobre de 51, 60, ¢ 78 mg L', e de ferro de 2, 15,
e 3 mg L™, respectivamente. O ATZ-SSQ também foi testado para a determinago (em fluxo
usando a técnica de coluna) dos ions metalicos presentes em aguas naturais. Estes valores
obtidos foram muito proximos dos determinados por métodos analiticos convencionais.
Assim, estes valores similares demonstraram a precisdo da determinagdo através do método
indicado.

Para obter maiores informacdes sobre a interacdo metal-ligante dos complexos na
superficie do nanomaterial ATZ-SSQ, foi feito um estudo de RPE com varios teores de
concentragdo de cobre.

Os parametros de espectros eletronicos de RPE indicaram que o ion cobre estd em um

campo de simetria tetragonal distorcida.
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ABSTRACT
Title : Study of nanostructured materials based on organomodified silsesquioxanes:

synthesis, characterization, complexes formation and sorption of metallic ions.

Author — Reginaldo Mendonca Costa.

Adpviser — Prof. Dr. Newton Luiz Dias Filho.

Keywords: Silsesquioxane; nanomaterial; Adsorption; Isotherms of adsorption;
transitionmetal

ions.

In this work we report on the synthesis, characterization, adsorption and properties of
the nanomaterials named octakis[3-(2-amino-1,3,4-thiadiazole)propyl]silsesquioxane (ATD-
SSQ), octakis[3-(3-amino-1,2,4-triazole)propyl]silsesquioxane (ATZ-SSQ), octakis[3-(4-
amino-2-mercaptopirimidine)propyl]silsesquioxane (4-MCP-SSQ), octakis[3-(2-
mercaptopirimidine)propyl]silsesquioxane (MCP-SSQ) and octakis[3-
(thioureia)propyl]silsesquioxane (TIOU-SSQ). The isotherms of adsorption of MX,(M =
Cu(I), Ni(Il); X = CI', Br) by ATD-SSQ, ATZ-SSQ, 4MCP-SSQ, MCP-SSQ and TIOU-
SSQ. Were studied in ethanol and aqueous solutions at 298 K.

Adsorptions from ethanol solutions were higher than those from aqueous solutions due
to the higher polarity of water, which can more strongly solvate the solute and the basic sites
on the surface.

The adsorption isotherms for CuCl,, CuBr, and NiCl, from ethanol and aqueous
solutions were performed by using the batchwise method. The equilibrium condition is
reached at time lower than 20 min for all nanomaterials, ATD-SSQ, ATZ-SSQ, 4MCP-SSQ,

MCP-SSQ and TIOU-SSQ. The results obtained in the flow using a column experiments,
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showed a recovery of the 100% of the metal ions adsorbed in a column packed with 2 g of the
nanomaterial, using 5 mL of 1.0 mol L™ HCI solution as eluent. The sorption-desorption of
the metal ions made possible the development of a method for preconcentration and
determination of metal ions at trace level in commercial ethanol, used as fuel for car engines.
The values determined by recommended method for plants 1, 2, and 3 indicated an amount of
copper of 51, 60, and 78 mg L™ , and of iron of 2, 15, and 3 mg L™ , respectively. The ATZ-
SSQ was also tested for the determination (in flow using a column technique) of the metal
ions present in natural waters.

These values are very close to those determined by conventional analytical methods.
Thus, these similar values demonstrated the accuracy of the determination by recommended
method.

In order to obtain more information on the ligand—metal interaction of the complexes on
the surface of the ATZ-SSQ nanomaterial, it was made a study of ESR with various degrees
of copper loadings was carried out.

The electronic spectral of the ESR parameters indicated that the copper ion is in a

distorted-tetragonal symmetry field.
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1-INTRODUCAO E OBJETIVOS

Este trabalho visa a sintese do oligdmero poliédrico de silsesquioxano com atomos de
cloro nas extremidades, afim de posterior funcionalizagdo com grupos com capacidades
quelantes.

Estas fases estaciondrias podem ser utilizadas em cromatografia em coluna, adsorventes
em solu¢do ou mesmo como catalisadores heterogéneos.

Os silsesquioxanos sdo uma classe tridimensional de compostos com oito grupos
reativos, ou ndo reativos, ancorados aos vértices do silsesquioxano cubico.

As posteriores organofuncionalizacdes tém por finalidade a adsor¢do de ions metélicos
em solugdes, aquosa € ndo aquosa com variagdo de cations, a fim de analisar o equilibrio de
adsor¢do e mesmo a seletividade dos diferentes materiais organofuncionalizados frente aos
diferentes cations. Estes ligantes formam complexos estaveis com metais de transi¢do, sendo
o interesse principal deste trabalho voltado para a interag@o do tipo liquido-sélido, podendo
terem seus usos em separagdes i0nicas com seletividade de metais, métodos cromatograficos,
entre outras aplicacdes.

O octa(y-cloropropil)silsesquioxano foi organofuncionalizado com os materiais, 3-
amino-1,2,4-triazol (ATZ), 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD), 4-amino-2-mercaptopirimidina (4-
MCP), 2-mercaptopirimidina (2-MCP) e tiouréia (TIOU). Foram estabelecidas condicdes
reacionais, cristalizacdo, lavagem, purificagdo e secagem dos diferentes materiais.

Na fase de quantificacdo da adsor¢do de cations metalicos foram estudadas adsorcdes de
diferentes cations metalicos em meios aquoso € ndo aquoso, com variacdo do solvente

utilizado. Os materiais organofuncionalizados apresentam ligantes ancorados a



nanoplataforma de silsesquioxano e estes se assemelham no sentido de apresentarem atomos
de nitrogénio e enxofre como bases de Lewis, doadores de pares eletronicos.

As adsor¢des foram estudadas por meio de isotermas que fornecem importantes dados
quanto a capacidade de adsor¢do dos materiais organofuncionalizados. Na presenca de
solugdes com diferentes solventes, tem-se a intengdo em avaliar a influéncia do solvente
quanto ao equilibrio de adsorg¢ao.

Em outra etapa investigou-se a aplicagdo do  Octa(y-3-amino-1,2,4-
triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ), na pré-concentragdo e recuperacdo de cations em
dgua proveniente de diferentes fontes (Rio, Oceano e Pantano) e também em Etanol
combustivel, utilizado em motores automotivos.

Foi efetuado também um estudo de ressonancia paramagnética de elétrons (RPE) com o
intuito em conhecer melhor os complexos formados entre 0 ATZ-SSQ e os ions Cu (II).

Por meio de revisdo bibliografica (Capitulo I) o interesse deste trabalho fica bem
evidente, onde sdo feitas as consideragdes sobre a nanoplataforma de silsesquioxano,
processos de adsor¢do entre outros temas. No Capitulo II (parte experimental) descrevem-se
reagentes, materiais e procedimentos utilizados durante as sinteses e por estudos de adsorg¢ao.
No Capitulo III sdo apresentados e discutidos os resultados qualitativos e quantitativos.

Capitulo IV sdo apresentadas as conclusdes.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Nanotecnologia

2.1.1 — Definicido de Nanoescala

A nanociéncia e a nanotecnologia sdo a arte de trabalhar em nivel molecular, recriando,
grandes estruturas com organizacdo molecular, evitando assim o acimulo de erros, quando
comparado a estruturas montadas em niveis considerados volumosos (> 100nm) .

O comportamento de moléculas isoladas da ordem de Inm (10°m), ou mais
precisamente na faixa de Inm e 100nm, ou ainda 10nm, que ¢ 1000 vezes mais fino que o
diametro de um fio de cabelo, ¢ relativamente marcante em relagdo a materiais volumosos, p.
e., Pollak Adrew (1991).

A nanociéncia e a nanotecnologia estdo relacionadas ao estudo, controle e exploracdo de
materiais que, mesmo em escala nanométrica apresentam propriedades fisicas, quimicas e
biologicas especificas, no entanto novos comportamentos em nanoescala ndo sio previstos a
partir dos observados em escala macroscéopica >,

As caracteristicas mais marcantes, ndo estdo relacionadas a ordem de grandeza, mas sim
sdo intrinsecas e tornam-se caracteristicas para o material em nanoescala. Estes materiais em
nanoescala apresentam fenOmenos de interface marcantes, podendo assim controlar
propriedades do material, modificando suas caracteristicas funcionais, ja que ¢ possivel o
controle destas estruturas em escala reduzida. Podem ser citados alguns materiais conhecidos
e que foram criados (ou reduzidos) em escala nanométrica, como nanotubos de carbono, fios e
pontos quanticos, filmes finos, nanodispositivos para liberacdo controlada de drogas, entre

outros.



Esta nova ciéncia sera, e porque ndo dizer ja esta sendo, revolucionaria para a criagdo de
dispositivos e materiais, fazendo com que haja uma nova era, com possibilidades ainda muitas

desconhecidas.

2.1.2 — Historico

A idéia inicial em trabalhar com substincias, manipulando-se adtomo por atomo e
molécula por molécula, na inteng¢@o de se obter estruturas maiores foi prevista por Dr.Richard
Feynman quando, em Dezembro de 1959, em um discurso no Instituto de Tecnologia da
California, intitulado “THERES PLENTY OF ROOM AT THE BALTOM” (ha mais espago
14 embaixo), que novas descobertas seriam feitas se os materiais pudessem ser fabricados em
condi¢des atomicas e moleculares, afirmando que os principios da Fisica ndo impedem a
possibilidade de manipular as coisas “4tomo por atomo”. Feynmam relatou que para que isto
ocorresse uma nova classe de instrumentagdo “em miniatura” deveria ser criada para que se
pudesse manipular e medir suas propriedades.

J& nos anos 80, uma nanoferramenta surgiu, o microscopio de varredura por tunelamento
ou STM (Scanning Tunneling Microscope)™, capaz de ver e manipular atomos e
nanoestruturas. Um microscopio que fora desenvolvido pela IBM em Zurique e que operava
com um novo principio, por contato, detectando o contorno de um objeto, enviando
mensagens a partir das quais uma imagem pode ser construida, com uma grande sensibilidade
fisica, apresentando “uma precisdo de um ou dois décimos de angstrom”, segundo relatorio da
revista Physics Today.

Gerd Binning e Heinrich Rohrer da IBM — Zurique comeg¢aram a manipular atomos um

a um, exatamente trinta anos depois de Feynman fazer sua predi¢cdo, em 1989. Cientistas do



Centro de Pesquisa Almaden da IBM, San José, Califéornia, manipularam 35 atomos de

xenonio sobre uma superficie metalica, formando as letras IBM representado na (Figura 1).

Figura 1 — Trinta e cinco a&tomos de xendnio sobre uma superficie metalica, formando as letras IBM

(Fonte: IBM website)

Em 1990, um quimico britanico, J. Fraser Stoddart, criou um “trenzinho molecular”
(vagdo de trem com poucas duzias de atomos que funcionava de verdade), correndo por
“trilhos” moleculares e parando sucessivamente em quatro “estacdes” moleculares diferentes.
Apesar de invisivel a olho nu ou microscopios Opticos potentes, a espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear caracterizou o feito. Os quimicos tiveram seus dias de gléria
com a descoberta em 1991 dos “Buchyballs”, descoberto por Richard Smalley, Robert Curl e
Harold Kroto em trabalhos distintos, com estrutura semelhante a uma bola de futebol com
exatamente 60 atomos de carbono os “nanotubos”, estruturas chamadas de “fullerenos”. Estes
sdo como “pecas para montar brinquedos” podendo, com eles, criar varios tipos de objetos ou

estruturas diferentes, Figura 2.



Figura2 - Representagdo de diferentes estruturas de fullerenos, em (a) o “buchyball” e em (b) o os

“nanotubos”.

Em 26 de junho de 1992, K. Eric Drexler, apresenta-se para o “convite do senado para o
comércio, ciéncia e transporte, subcomité para a ciéncia, tecnologia e espago”, para um
depoimento sobre a nanotecnologia molecular, com o, até entdo senador Al Gore (5 meses
depois, vice-presidente dos EUA com Bill Clinton)!®’. A diferenca entre todas as idéias, antes
vistas, e a de Eric Drexler, é que este prediz que nanotecnologia, para ele, seria construir
robos invisiveis capazes de manipular &tomo por dtomo, montando-os na seqiiéncia que se
desejasse, podendo assim, construir carros, roupas, casas e até alimentos, &tomo por atomo,
molécula por molécula. Espantoso pensar e construir alimentos, mas como Drexler diz, se
uma “vaca pode se alimentar, quebrar as ligagdes atdmicas e produzir bifes”, por que ndo o
homem unir atomos formando moléculas de aminoacido, que por sua vez serdo unidas
formando as proteinas da carne e, assim por diante, visto que estas seriam formadas pelos
elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio basicamente. Tempos depois, o proprio
Drexler, juntamente com Ralph Merkle, pesquisador da nanotecnologia no xerox PARC,
construiram um sistema de engrenagens com 3557 4tomos individuais (' .

Feynman nunca mostrou qualquer uso pratico para as pequenas maquinas que ele tanto

amava, ¢ nem os pesquisadores que estavam empenhados em construir tais maquinas, porém



Eric Drexler ndo apenas mostrou como elas poderiam ser construidas, como também,
apresentou detalhes de aplicacdes das mesmas. Drexler fora chamado de “louco”, “vendedor
de ficg¢do cientifica”, e, embora este tivesse falado em projeto de producdo de proteinas por
encomenda, artigo de 1981, nem ele mesmo sonhava que este avango seria tdo rapido. Ja em
1987/88, a primeira proteina artificial do mundo foi projetada e produzida em laboratério, isto
ocorreu em um laboratorio de Engenharia da Du Pont de Nemours and Company, em
Wilmington, no estado de Delaware, onde um grupo pequeno de pesquisadores, sob

orientacio de William DeGrado, propds e preparou uma pequena proteina !,

A partir desta época e com o advento do microscépio de varredura por tunelamento ™,
microscopio de forga atdmica, entre outros, a nanociéncia e a nanotecnologia entraram em um
acelerado processo de desenvolvimento, com publicagdes em revistas especializadas no

assunto e, também, centros avangados de pesquisas. Houve um “boom” de desenvolvimento e

investimento nesta area.

2.1.3 — Caracteristicas de Nanomateriais

De acordo com o Estado Americano [

os estudos e trabalhos em nanotecnologia
podem ser mais bem aproveitados se forem balanceados os investimentos em infra-estrutura e

recursos humanos, divididos em cinco categorias:

Propriedades de Nanoestrutura: desenvolver e estender os entendimentos fisicos,
quimicos, bioldgicos, de ciéncia dos materiais, eletronico, magnético, Optico e de
propriedades estruturais de nanoestruturas;

Sintese e processamento: prover o controle atobmico e molecular de constru¢do dos

“tijolos” basicos dos nanomateriais, ¢ desenvolver ferramentas de engenharia para permitir os



meios para montagem e utilizacdo destes “tijolos”, especialmente projetados para novos
processos e dispositivos em uma grande variedade de aplicagdes. Estender os métodos
tradicionais de padronizacdo e microfabricagdo. Prestar aten¢do particularmente para as
interfaces com bionanoestruturas e estruturas inspiradas em sistemas biologicos,
nanoestruturas adaptativas e multifuncionais, técnicas de escala e possibilidade de
comercializacdo;

Caracterizacio e manipulagcdo: descobrir e desenvolver novas ferramentas
experimentais para expandir a capacidade de medir e controlar matéria nanoestruturada,
incluindo o desenvolvimento de novos padrdes de medidas (metrologia). Prestar atencdo
particularmente em ferramentas capazes de medir/manipular macro e supramoléculas
individuais de interesse biologico.

Modelamento e Simulagéo: acelerar a aplicagdo de novos conceitos de computacio de
alto desempenho para a previsao de propriedades, fendmenos e processos de nanoestruturas;

Conceitos de dispositivos e sistemas: estimular as aplicacdes inovadoras de

propriedades de nanoestruturas de forma que possam ser exploradas em novas tecnologias.

2.1.4 — Areas de impacto da nanotecnologia

Os beneficios potenciais da nanotecnologia s@o, no minimo, desafiadores e podem

.. . , 13
criar 1mpact0 €m varias arcas COl’IlO[ ]Z



Materiais e Manufaturas

A nanotecnologia tem mudado sistematicamente o modo de producdo e estilo de
materiais ¢ de como estas manufaturas serdo produzidas no futuro, com novas perspectivas.

A habilidade em se trabalhar criando em escala nanométrica, trabalhando em estruturas
com tamanho especialmente controlado, tem como caracteristicas a producdo e criagdo de
materiais com propriedades Unicas e muitas vezes amplamente interessantes, podendo assim
revolucionar algumas areas de grande interesse, trazendo beneficios excepcionais a setores

como design de materiais, bionanomateriais, 6ptica, materiais poliméricos entre varios outros.

Nanoeletronica e tecnologia computacional

A industria de Semicondutores ¢ um dos setores de estudo e desenvolvimento
nanotecnologico em maior desenvolvimento junto as inovagdes da nanotecnologia, junto com
estes outros setores estdo se desenvolvendo a fim de adequar-se a estas mudangas. Com a
evolucdo neste segmento de nanotecnologia o processamento de sensores para aquisicdo de
sinais, estoque de memoria, melhoramento de displays para visualizagdo e transmissdo de
comunicagdo, cresce lado a lado acompanhando o desenvolvimento destes novos materiais e

técnicas de analise.

Medicina e Saude

Os sistemas vivos em um ser humano s3o mantidos por processos em escala
nanométrica onde disciplinas como quimica, fisica, biologia e a simulagdo computacional,
podem interligar-se multidisciplinarmente formando um conjunto que estimulara o progresso

da nanobiotecnologia.
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As proteinas, acidos nucléicos, lipideos e carboidratos, sdo exemplos de materiais que
apresentam propriedades determinadas por seus tamanhos, dependendo assim do avanco das
descobertas ¢ criagdes em nanoescala.

Novas drogas com mecanismos de controle e liberacdo de farmacos, mapeamento
genético mais eficiente, aparelhos de diagndsticos cada vez mais avangados ja sdo realidades
que avancam com o uso de nanotecnologia.

Diante da criagdo de novos microscopios e aparelhos de diagndstico, ha possibilidades
de estudo dos processos celulares, otimizagdo na formulagéo e rotas para liberagdo de drogas,

enfim estudos mais avangados em biologia celular e patologia.

Aeronautica e Exploracao Espacial

Os problemas com combustivel com 6tima capacidade para elevar as naves espaciais,
além da orbita terrestre e chegar a locais distantes do sol, requer uma reducgdo continuada de
peso, aumento da resisténcia de estruturas e menor consumo de combustiveis e criacdo de
novos combustiveis com melhor capacidade. Materiais nanoestruturados ja estdo sendo

usados para estes fins, no entanto, ainda muito hd a ser estudado.

Meio Ambiente e Energia

O potencial nanotecnologico é muito favordvel a melhorar a eficiéncia, armazenamento
e produ¢do mais eficiente de combustiveis. A nanotecnologia pode ser usada para monitorar
meio ambientes, criar novas tecnologias que minimizem os problemas ambientais mundiais
ou até novas tecnologias que evitem a geragao de residuos. “O impacto em controle industrial,
fabricagdo, e processamento serdo impressionantes e resultardo em economia energética”.

Surgiram vérias novas tecnologias que evoluiram com materiais nanoestruturados, mas

que se desenvolveram sem o beneficio da nanoescala.



11

Hoje, vérios materiais podem ser encontrados no mercado, com possibilidades muito

superiores aos materiais convencionais € menos impacto ambiental.

Biotecnologia e Agricultura

A criagdo de materiais que imitem as estruturas das proteinas vivas, entre outras
estruturas que possuem caracteristicas determinadas pelo seu tamanho, e padrdes em
nanoescala, Biosintese e¢ Bioprocessamento, favorecem a criagdo de novas substincias
quimicas e novos produtos farmacéuticos. A criagdo de estruturas semelhantes as bioldgicas
possibilita a combinagdo de fungdes biologicas com outras propriedades de materiais
desejaveis. A imitacdo de sistemas biologicos parece ser a mais instigante area deste setor.

Na area da agricultura e veterindria, a nanociéncia possibilitard a criacdo de substancias
biodegradaveis, moléculas fabricadas com intuito de alimentar gradualmente a planta,
liberando adubo gradualmente. Novos remédios para animais possibilitio uma melhor
evolucdo genética dos mesmos.

Na agricultura, a nanotecnologia esta apenas dando seus primeiros passos.

Ciéncia e Educacio
Os avangos da ciéncia em nanoescala habilitardo avangos nas vérias disciplinas como
quimica, fisica, matematica, ciéncia dos materiais e engenharia. A interdisciplinaridade da

nanociéncia dara luz a varias areas de estudos que até entdo nao sdo apreciadas.
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2.2 — Silsesquioxanos

2.2.1 — Definicio

Poliedro Oligo Silsesquioxanos (POSS), representa uma classe dos silicatos bastante
versatil, pois podem ser organofuncionalizadas com varios grupos para diversas aplicacdes.
Esta classe de Oligdbmeros de Organolisilicatos trimensionais é formada por esqueletos
poliédricos de silicio-oxigénio, contendo extremidades de siloxano podendo suportar
substituintes organicos e inorganicos em seus atomos de silicio.

Os POSS apresentam vérias classes com combinacdes variadas apresentando formula
geral (RSiO;, 5)n, onde n representa um numero par (n > 4), mais especificamente, n = 4, 6, 8,

10,12 etc., e R representando um grupo alquil, halogénio, hidrogéno, alcool, etc., como

representado na Figura 3 ['+1%,
R R R R R R
! si” Si—0—3 40—
Si / [\ /1 / N !
/1N PAIAN S AN 4 0
/o 0\ R/sr—oa——:ll\ R-sii —0—si" 0 R«sliQO O.5i-R
_ , l R I | O~gi -
R_gi-—0} ---si-R Si 0 0 Si--0:--5i-R 0 sli———'-sué——gi é
/ .// \\, z,| O / ” Il }
0 o VRN ) | 0 Lo o 9
s 4
\ / Si—0—5i Si 0—=5i Si~p [ oS
Si 1'2 ! | [ N g
| 1 g R R m R e i?l R
R

Figura 3 - Estruturas de silsesquioxanos comn =4, 6, 8 ¢ 10.
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Os homosilsesquioxanos sdo oligdmeros poliédricos bastante semelhantes aos
oligossilsesquioxanos, diferindo, no entanto, quanto a uma ligacdo Si—O, onde posteriormente
sdo inseridos outros radicais representados por RR’SiO, apresentando assim formula geral
(RSi0; 5)n OSiRR’, conforme mostrado na Figura 4, reportados como subprodutos da sintese

dos oligosilsesquioxanos.

|
Si S Y- ¢ —_—
5 AN ATOH A oA
I\ DESNEN tP i 10 l Po 1Q
/0 S -Sit—04+—75i— s—p0—s7 0 S| j’/ss
Sl N1 91 1T 90 1 1 T1ro~eof]
PG —0—Gi— =Si, 0 Si—-04-=Si OSI—---IG--Si 0
/ / ” ~ /,' 0 h / \
0 0 O 0 / [ ) o 0
/ / 7 ‘\'/ 4 \ \
—Si—y—5i— i i i—o—Si—0—5i— Six. | -5i
v 0 (0] Si 0
T \_/ it g Y G So |
Si ~¢;
VRN JSic

Figura 4 — Estrutura de Homosilsesquioxanos.

Geralmente os silsesquioxanos sdo mencionados como estruturas do tipo aleatorio,

escada, gaiola ou gaiola aberta™™ | conforme Figura 5.

i
E o
L L Rt T O
D__Sl JI. Ho - ] _rR = B -
5 E E 0—%i h , .
ol HS{" _ B e g
.—~F| gt g e 0 |:|__‘ FDH a I:ill E:I
o, OH . P_f,sl_HR 5__‘15 o4 Mg —
Hu-sih.;.fs%‘-ﬁ -5i—0 fl“*—»l:,f o
E R R
I ALEATORIO I ESCADA
RHS__,#D-%___ i E (=1
0= 1D E ’St\ n#fi B
B~ o E o f . 0OH
& i 4t a g T g .
u .IIlSJ.’IR Si!r ] xR /
o=—3i-_ e -t 5i
4 0 f'L'II' ! - | R
R"""- l-\_""\-hl:l.,—'-'"_rs "-\-LR 51 Sl-—""Fl:I

GAIOLA I GAIOLA ABERTA I

Figura 5 — Silsesquioxano com estruturas aleatorio, escada, gaiola ou gaiola aberta.
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O interesse pela quimica dos silsesquioxanos vem aumentando gradativamente nas
ultimas décadas, principalmente nos ultimos anos, com o grande interesse em estruturas que
servem como plataforma a nanocompositos.

Os POSS sdo estruturas cubicas com didmetro de em torno de 0,53 nm e raio esférico

. . . N PO 19-2
de 1-3 nm, incluindo unidades organicas periféricas ">,

2.2.2 — Nomenclatura

A nomenclatura dos silsesquioxanos ainda nio esta bem estabelecida, podendo ser
determinada conforme regras para nomes compostos policiclicos da [UPAC.

Como os policiclosiloxanos sdo esqueletos contendo intermitentes dtomos de silicio e
oxigénio, sdo numerados usando métodos andlogos aos usados aos compostos carbociclicos.
Compostos com n = 4, 6, 8, etc., sdo designados pelos prefixos “tetraciclo”, “hexaciclo”,
“octaciclo”, etc., respectivamente.

Os radicais organicos ligados ao silicio do silsesquioxano sdo separados por colchetes
e nestes o radical possui terminag@o “IL” ou “ILA” conforme as regras da [IUPAC, precedido
do nome do silsesquioxano correspondente, por exemplo, com n = 4, 6, 8, tetra hexa ou

. . . . 23
octasilsesquioxano respectivamente como representado na Figura 6 (231,
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| 1
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Figura 6 — Octa (3-amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano.

O termo “silsesqui” e “oxano” indicam que cada atomo de silicio (Sil) est4 ligado a 1,5

atomos (Sesqui) de oxigénio (Oxano) (Figura 7).

Sil + sesq + oxano

SiO) 5

Figura 7 — Estrutura do termo silsesquioxano.

Geralmente o prefixo “oligo” € utilizado para indicar a estrutura oligométrica destes
Bl

J& que este trabalho refere-se a silsesquioxanos com somente um tipo de radical
organico substituinte por POSS, somente uma forma de nomenclatura foi relatada, no entanto,

usual e sistematicamente ha outras formas de nomear esses oligdmeros.
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Este trabalho foi elaborado com n = 8, portanto, octasilsesquioxanos, geralmente
chamados de esferosilsesquioxanos, silsesquioxanos cubicos ou simplesmente cubos, devido a
estrutura geométrica formada por eles. O octasilsesquioxano foi escolhido para este trabalho
em relagdo a seus analogos (n = 6, 10, etc.) devido a seu maior rendimento durante o processo
de preparacdo do mesmo e pelo fato de ter sido este mais estudado e reportado pela literatura.

Esta nanoplataforma apresenta relativa facilidade sintética.

2.2.3 — Historico

O primeiro artigo dos compostos de estrutura geral (XSiO; s)n datam de antes de 1850.
Substancias deste tipo com X = H e C¢Hs foram obtidos por hidrélise de XSiCl; por Buff e
Wohler ¥ ¢ Ladenburg ! na tentativa de sintese de silicatos analogos aos 4cidos
carboxilicos, XSiOOH e foram confundidos com anidridos posteriormente, (XSiO),0.
Compostos (HSiO; 5)n foram furtivamente descritos por Friedel ¢ Landenburg *®), Gatterman
271 ¢ Stock . As caracteristicas poliméricas destes compostos com formula determinada
(XSi0),0, foram primeiramente descritos por Meads e Kipping logo em 1914 . Em 1930,
Palmer e Kipping %, prepararam diferentes compostos considerados de composicdo tipica
(C¢H11S10, 5)n. Mais tarde, Hyde e Daudt patentearam o processo de fabricagdo de polimeros
termoplasticos tendo a formula (C¢HsSi0; 5)n B Todos os autores acima mencionados, ndo
suspeitaram da obtencdo de solidos de férmula geral (XSiO;s)n. O primeiro
oligoorganilsilsesquioxanos, (CH3SiO;s)n foi isolado juntamente com outros compostos
volateis por Scott em 1946 por meio de termdlise de produto poliédrico do metiltriclorosilano

) [32

e dimetilclorosilano (co-hidrélise) *?. Contudo, devido a solubilidade baixa destes cristais em

solventes organicos usados em estudos de crioscopia, estes ndo possibilitam a determinacao
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da massa molecular. Hoje, deviso a volatilidade dos oligometilsilsesquioxanos, ¢ sugerido que
Scott isolou o octa(metilsilsesquioxanos).

Posteriormente, Barry e Gilkey *! confirmaram a existéncia de um silicato, usando
termdlise alcalina de organiltriclorosilanos, XSiCls;, com X = C,Hs, C3H;, C4Hy. Um pouco
mais tarde, os oligoalkilsilsesquioxanos, (XSiO; s)n com n = 8 e X = CHs, C,Hs, CsH7, C4Ho,
ciclo-CgHj; € além disso n = 12 e X = CH; foram descritos em mais detalhes %,

Estes resultados estimularam estudos da quimica dos oligosilsesquioxanos poliédricos.
O primeiro artigo sobre um homoorganilsilsesquioxano foi publicado em 1995, com Sprung e
Guenther P! identificando produtos da hidrélise 4cida do metiltributoxisilano de estrutura
(CH3Si10, 5)sOSiCH3(OC4Hy). Este artigo mostra o sistematico estudo da sintese, estrutura,

propriedades fisicas e quimicas dos oligosilsesquioxanos poliédricos e seus homo derivados.

Detalhes da possibilidade de aplicagao pratica dos oligosilsesquioxanos sdo também relatados.

2.2.4 — Consideracoes
Durante a sintese do cubo, um controle das condigdes reacionais deve ser feito a fim
de evitar a formagdo de polisilsesquioxanos e propiciar a formagdo do cubo” ' As
principais condi¢des sintéticas para a preparag@o dos silsesquioxanos sdo:
Concentragdo inicial do mondmetro, natureza do solvente utilizado, carater do
substituinte “R” no mondmetro inicial, temperatura, adicdo de agua e solubilidade do
oligdbmero poliédrico formado.
Devido a alta reatividade dos organosilicatos tri funcionais, a sintese desses
oligdbmeros deve ser em solventes organicos ou inorganicos, na presen¢a de agua ou meios
acido ou basico. Uma alta concentragdo do mondmero favorece a formacdo de

polisilsesquioxano, enquanto solucdes diluidas sd@o usadas a fim de favorecer a ciclizag¢do

intramolecular, levando a formag¢ao do oligdmero poliédrico.
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Os silsesquioxanos podem ser formados tanto em solventes polares como apolares, no
entanto, a concentragdo do mondmero depende do solvente. Em um meio alcodlico, uma
concentracdo diluida ¢ favoravel, enquanto que em solventes como o benzeno, tolueno,

[35,39,40]

cicloexano, etc, este valor deve ser maior, conforme reportado. . Quanto menor e

menos ramificado for o substituinte X, melhores as condi¢des para que a condensagdo

hidrolitica do XSiY; ocorra formando o cubo'*!!

. A poli condensag@o hidrolitica, primeiro
estagio da sintese dos oligosilsesquioxanos, deve ser feita em baixas temperaturas, banho de
gelo ou a temperaturas em torno da ambiente (25 °C, 298K). Temperaturas mais altas
propiciam a formagdo de polisilsesquioxanos. A formagdo do cubo ocorre mediante a adigdo
de 4gua (condensagdo “hidrolitica”) e, em geral, em metanol ou etanol, usados como solvente.
[14-181 " A solubilidade do oligosilsesquioxano formado determina seu rendimento, ja que estes
geralmente, sdo isolados na forma de cristais e dependem, principalmente, da natureza do
solvente utilizado no processo de condensacdo hidrolitica, além do carater dos substituintes

organicos ligados aos atomos de silicio. Um aumento no tamanho do grupo alquil acresce sua

solubilidade em solventes organicos.

2.2.5 — Mecanismo de Formacio dos Octasilsesquioxanos (Condensaciao hidrolitica do

mondmero XSiY3)

A formagdo dos oligosilsesquioxanos por condensacdo hidrolitica ¢ uma poli
condensa¢do do mondmero XSiY; que devera ser efetuada em solvente diluido (se¢do 2.2.4).
A representacdo esquematica abaixo mostra a estequiometria da rea¢do de condensagdo, que

ocorre em varias etapas.

n XSiY; + 1,5n H,0 — (XSiOys), + 3n HY
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Sprung e Guenther ! foram os primeiros a relatar sobre a hidrélise dos mondmeros
trifuncionais XSi1Y3; que ocorre com a formagdo consecutiva de siloxano linear, ciclico,

policiclico, e finalmente poliédrico como representado pela Figura 8.

Si—0—
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Figura 8 — Mecanismo de formagdo do cubo simplificado.

2.2.6 — Condensacio Hidrolitica dos Cubos

Geralmente os octasilsesquioxanos sdo sintetizados por meio de condensacdo

4243 . S .
) 42430 sendo que um controle das condi¢des reacionais deve ser feito, de

hidrolitica (Figura 9
forma a obter o oligdmero desejado com um bom rendimento, conforme reportado
anteriormente.

Este trabalho foi efetuado com sintese de um silsesquioxano ctbico (n = 8) com grupo
“alquil halogeno terminal”, que posteriormente foi funcionalizado com compostos com

capacidade absorvente como seré descrito (se¢cio 3.2)%.
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i Si R = alquil, vinil, H,
. HCI
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Figura 9 — Condensag@o hidrolitica dos cubos (octasilsesquioxanos).

Este composto com um halogénio em suas oito extremidades, mais precisamente R =
grupo cloropropil, pode ser facilmente funcionalizado posteriormente, sem que seja necessaria
a presenga de catalisadores que na maioria das vezes sdo caros. Entre os oligosilsesquioxanos
o octasilsesquioxano ¢ o mais simples de ser sintetizado, além disto o material inicial
sintetizado para este trabalho pode ser combinado com outros materiais, por substituicdo
nucleofilica, a fim de obter varias combinagdes interessantes, conforme a necessidade.

[45-49]

Materiais adsorventes , material de estudo deste trabalho, sera descrito em detalhes mais

adiante. Estes podem ser utilizados como precursores para formagdo de Zeolitos ) cubos

51 <7 . . .. .
U j4 que podem ser inseridos grupos epoxi, propenoxy ou metacrilatos,

polimerizaveis
(Figura 10). Arquiteturas supermoleculares também podem ser obtidas pelo material de
partida primdario deste trabalho (se¢do 3.2.1), visto que este possui versatilidade quanto a
posteriores funcionalizagdes. Estas arquiteturas supermoleculares podem ser formadas pelo
octacubo, devido aos oito grupos funcionais, formando dendrimeros especificamente
simétricos. Varios tipos de dendrimeros formados por octacubos sdo estudados atualmente,

[52-54

como visto na Figura 11 ], Estes materiais podem ser usados como suportes de

catalisadores e plataformas de ligagcdo, com grupos funcionais biologicamente ativos.
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Figura 10 — Cubos polimerizdveis, preparados especificamente com grupos epoxi, metacrilatos, etc.
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Figura 11 — a) dendrimero b) octacubo material de partida para a formagéo do dendrimero.

(a)

Os octasilsesquioxanos sdo materiais muito interessantes devido a sua arquitetura
molecular e grande variedade estrutural, devido a grande possibilidade da natureza dos grupos

pendentes ! podendo também ser usados como eficiente material para cromatografia de

[46, 55-60]

troca i0nica e cromatografia gélica, além de sensores quimicos , isto devido a

diversidade dos grupos pendentes e suas caracteristicas como alta porosidade dos cristais e

[61]

espaco interno dos octacubos *"!, com um volume aproximado de 4,68 A %%,



22

Este trabalho foi efetuado com intuito focado na sintese e funcionalizacdo dos octacubos
para a adsor¢do de ions metalicos, podendo ser usados como material descontaminante em
solucdes, possiveis materiais para uso em cromatografia, dentre outros. A adsorcdo de ions

metalicos € o principal tema de enfoque deste trabalho.

2.2.7 — Complexos metalicos suportados em silsesquioxanos

A adsorc¢do e interacdo de ions metalicos em varios materiais tém sido estudada por
pesquisadores em areas como descontaminagdo de solugdes, sejam elas alcodlica, cetonica ou

[45-49;56-60]

aquosa, como materiais para uso em catalise. Os silsesquioxanos sdo atualmente

uma classe de grande interesse para estas finalidades.

2.2.8 — Silsesquioxanos em aplicacdes cromatograficas

A silica e a alumina s3o materiais solidos que tém sido usados em processos de
cromatografia em fase estaciondria, sendo a adsor¢do do soluto entre a interface superficial do
solido e a fase movel, isto devido a presenca de grupos ativos na superficie destes materiais.
Os silsesquioxanos  sdo materiais que apresentam oito grupos funcionais em suas
extremidades, podendo ser modificados de acordo com o desejado. Os processos de
cromatografia de troca ionica, onde a fase estaciondria utilizada € constituida de uma matriz
de oligosilsesquioxano pode ser funcionalizada positivamente, retendo anions, ou
negativamente, retendo cations. Como estes materiais podem conter estes dois tipos de cargas

periféricas, podem ser usados para esta finalidade (Figura 12).
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Figura 12 — Representacdo esquematica de cromatografia em fase estacionaria.

Dentre os varios métodos de cromatografia descritos na literatura, os materiais
adsorventes apresentam-se em uma grande variedade de tipos e para os diversos fins, podendo
ser destacados varios fornecedores comerciais. Entre os adsorventes mais utilizados estdo a
silica (Si0;), um dos adsorventes mais utilizados, devido a sua alta porosidade e poder de
quimisor¢do de acidos ou bases. A alumina (Al,O3) € depois da silica um dos mais utilizados
e outros como, terra diatomacea, celulose, poliamida entre outros, que sd@o encontrados na
literatura, porém com utilizagio mais restrita **°°,

Os silsesquioxanos funcionalizados para este trabalho podem, devido as suas
caracteristicas de porosidade e adsor¢do, ser usados em processos cromatograficos, que sera
um tema para trabalhos futuros.

A utilizagdo dos POSS funcionalizados com grupos quelantes, encontra-se na pré-
concentracdo de metais em solu¢des muito diluidas, até¢ mesmo em nivel de tragos de metais

45-4 X r : L 4 4
(45991 A extracdo de ions dos metais de transicdo em amostras de 4gua e também para outros

solventes ndo aquosos como alcool, sera descrita em detalhes, mais adiante.
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2.2.9 — Adsorcio de metais e formacio de complexos.

A coordenagdo dos ions metalicos € influenciada por suas caracteristicas quimicas, e
apds efetuada promove a alteragdo de sua reatividade, afetando propriedades como atividade
catalitica, toxicidade e mobilidade.

A unido entre um metal e a superficie de um material adsorvente, resultard em um
complexo, onde as propriedades sdo diferentes destes individualmente. Os processos de
adsor¢do sdo muito importantes em diversas areas de interesse, como formagdo de complexos
com propriedades cataliticas, podendo ser aplicada também na descontaminacdo de aguas
com metais pesados ou ainda em processos cromatograficos.

Em processos cataliticos ap6és a formacdo do complexo metal-superficie, as
propriedades cataliticas do metal sdo significativamente modificadas, ndo somente quanto a
densidade eletronica do metal, mas também impondo limitagdes estéricas para a catélise.

Em aplicacdes ambientais, processos hoje em dia de grande motivagdo e interesse, o tipo
de adsorc¢do e estudo dos mesmos ¢ muito importante. O mecanismo de controle e transporte
de poluentes metalicos em fase aquosa ou ndo aquosa, como por exemplo, a alcodlica. Os
mecanismos e controle das propriedades dos materiais adsorventes, nesses tipos de solventes,
sdo de grande importancia, a fim de conseguir um bom planejamento para processos que
exigem estes tipos de materiais. Esta é uma 4rea foco de muitos estudos atuais, e muito ainda
ha de ser descoberto e entendido, principalmente com o surgimento de novos materiais, como
por exemplo os silsesquioxanos, que apesar de serem materiais hd muito descobertos, ainda
muito pode ser explorado.

A interfase de interacdo molecular entre dois sitios, a superficie do material adsorvente e
o metal em solu¢do, podem ser de dois tipos, fisissor¢cdo e quimissor¢do. Segundo a IUPAC,

adsor¢do pode ser definidal®”, como o enriquecimento de um ou mais componentes numa
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camada interfacial. Os processos de adsor¢do, como dito anteriormente, podem ser

classificados em fisissor¢do e quimissor¢do, sendo a fisissor¢do um processo onde ocorrem

68] ]

atragdes do tipo Van der Waals!®®, ¢ na quimissor¢do!® as interacdes entre substrato e
adsorbato s3o do tipo idnica e/ou covalente. Os valores de entalpia para os dois tipos de
adsor¢do sdo da ordem de 20 kJ mol™, para a fisissor¢do, e entre 250 a 500 kJ mol™, para a
quimissorc¢do, demonstrando assim ser este ultimo tipo de interacdo muito mais efetivo.

Os componentes de um processo de adsor¢do podem ser chamados de adsorvente, que ¢

a superficie que ira fazer a ligagdo com o metal e adsortivo que é o metal colhido pelo

adsorvente formando assim o adsorvato, conforme relacéo:

ADSORVENTE + ADSORTIVO — ADSORVATO
E muito comum, hoje em dia, usar-se o termo adsorvato para o adsortivo ou seja o
metal'®7% termo que sera utilizado neste trabalho a partir de entdo.
A adsor¢do sobre superficies solidas, como a dos silsesquioxanos quimicamente
modificados, podem ser de diversos tipos de coordenagdo, dependendo do adsorvato. Para
haver um melhor entendimento ao que se destina esse trabalho, ¢ necessario uma revisao

sobre os tipos de adsorcao.

2.2.9.1 - Acidos e Bases duros e moles

Alguns tipos de atomos doadores no material adsorvente, formam ligacdes mais intensas

com alguns ions metalicos. Seus complexos possuem uma constante de estabilidade maior

com um tipo de ion do que com outro.
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Os ions metalicos, portanto, podem ser classificados de acordo com o tipo de ligante ao
qual ele esta coordenado. Metais que formam ligagdes mais fortes com o atomo doador
oxigénio, pertencem a classe a e sdo chamados de ions metalicos duros. Enquanto os ions que
formam ligagdes mais fortes com doadores enxofre ou fosforo pertencem a classe b e sdo
chamados de ions metéalicos moles.

Geralmente os ions metalicos da classe a (duros) s3o cations menores € com sua maior
carga. Estes ions formam ligagdes mais fortes com bases duras, que contém atomos menores
e mais eletronegativos, O, N e F. Por outro lado os ions metélicos da classa b (moles) sdo
maiores e mais polarizaveis, na maioria das vezes em seu menor estado de oxidag@o. Estes s@o
considerados acidos moles ¢ formam liga¢des mais intensas com as bases moles, que contém

atomos doadores mais polarizdveis e menos eletronegativos como S, Se, P ou As (Tabela 1).

Tabela 1 — Exemplos de ions metalicos e ligantes pertencentes as classes a (duros) e b

(moles).

Classe a (duros) Intermedidrios Classe b (moles)
Tons metdlicos : Tons metdlicos
Mn2*. S Cft. Fe™* Tons metalicos Hg+, Hg2+, Cu’, Ag+,

s Fe*', Co™", Ni*", Cu®  Au’, Pd*", Pt Rh',
Ir"
Ligantes .
- Ligantes
F, R,0, ROH, OH,, Ligantes
RCO;, SO;*, NRs, CT, Br RaS, RaP, RaAs, RNC,
SCN2 CO,CN., I, NCS

*No caso de ligante ambidentado, o 4&tomo doador encontra-se em itdlico
Fonte — JONES, CHRIS J, 1. ed. The Royal Society of Chemistry: d and f Block Chemistry.

Esta classificacdo é muito util de forma a poder se fazer uma previsdo de qual grupo
quelante deve ser usado na organofuncionalizagda do material (silsesquioxano neste caso),

com finalidade de adsorver um certo tipo especifico de ion metalico.
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2.2.9.2 — Adsorg¢ao solido-gas.

Quando um gas entra em contato com uma superficie sélida, ha entre eles uma unido,
adsorc¢do, fendmeno superficial, diferente de absor¢do que ocorre quando héa penetracdo de
um componente em outro.

A adsorcdo fisica é um processo facilmente reversivel, e caracteriza a maioria dos
processos de purificagdo e separagdo, na qual hd deposi¢do, em camadas, de um adsorvato
sobre a superficie do adsorvente sem que haja uma interagdo quimica. Este tipo de interagdo ¢
mais fraco e do tipo de forcas de coesdo, forcas de Van der Waals, com energia relativamente
baixa. Devido a sua baixa energia de interacdo com a superficie do adsorvente, seu equilibrio
¢ atingido rapidamente.

No caso de quimissor¢do, as forcas de interacdo entre adsorvente e adsorvato, sdo
maiores e da mesma ordem de grandeza de ligagdes quimicas, sendo assim, ocorre em uma so
camada, e o equilibrio de adsor¢do ¢ atingido mais lentamente.

A Tabela 2 mostra as principais diferencas entre os dois tipos de adsor¢zo”".
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Tabela 2- Diferencgas entre adsorcao fisica e quimica.

Adsorciao Fisica

Adsorcido Quimica

>

Causada por forgas de Van der

Waals.

N3o ha transferéncia de elétrons.

Calor de adsor¢do em torno de 20 kJ
mol™.
Fenomeno geral

para qualquer

espécie.

A camada adsorvida pode ser

removida por aplicacdo de vacuo a

temperatura de adsorgao.

Formagdo de multicamadas abaixo

da temperatura critica.

Lenta ou rapida.

Adsorvente quase ndo ¢ afetado.

>

Causada por forcas eletrostaticas e

ligagdes covalentes.

Ha transferéncia de elétrons.

Calor de adsor¢do em torno de 250 a

500 kJ mol™'.

Fendmeno especifico e seletivo.

A camada adsorvida s6 é removida por
aplicacdo de vacuo e aquecimento a
temperatura acima da de adsorg¢ao.

ha de

Somente formagao

monocamadas.

Acontece também a altas temperaturas.

Instantanea.

Adsorvente altamente modificado na

superficie.
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2.2.9.3 — Adsorventes mais utilizados.

Sendo a adsor¢do um fendmeno de superficie, para que um material seja considerado um

- [71,72].

bom adsorvente, este deve apresentar algumas caracteristicas como :

e QGrande area superficial especifica, ou seja, estrutura porosa;
e Tamanho dos poros;

e Distribui¢do do tamanho dos poros;

e Natureza superficial do adsorvente.

Alguns adsorventes comumente utilizados sdo o carvao ativado, a silica-gel, a alumina
ativada e alguns denominados peneiras moleculares.

Os chamados adsorventes amorfos, carvdo ativado, silica-gel, e alumina, apresentam
areas especificas entre 200-1000 m” g™, e distribui¢do do tamanho dos poros bem ampla. Em
contrapartida, as peneiras moleculares, por serem materiais cristalinos, apresentam um
tamanho, porosidade de ordem de grandeza definido pela estrutura cristalina, e praticamente
invaridvel, como o caso dos silsesquioxanos.

Quanto ao tamanho dos poros, os materiais adsorventes podem ser classificados quanto

n . . . 2
a este pardmetro dimensional em micro, meso e macroporoso, conforme Tabela 3 %],

Tabela 3 - Classifica¢do dos poros segundo o didmetro (A ).

Classificacio Diametro (A)
Microporoso V<20
Mesoporoso 20<0 <500
Macroporoso 0 >500
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A silica-gel apresenta composi¢cdo quimica basicamente expressa como SiO,.nH,O. Sua
principal aplicacdo industrial como sorvente € na retirada de umidade em sistemas, mas
comumente também € utilizada na separacdo de compostos aromaticos, parafinicos e
naftalénicos.

A alumina ativada, obtida a partir da bauxita e constituida de 6xido de aluminio, com
formula Al,03.3H,0. Tem aplicacdo industrial semelhante a da silica-gel no que diz respeito &
retirada de umidade, mas também tem sido utilizada em algumas purificagdes de sistemas
liquidos.

O carvio ativado, um dos primeiros adsorventes conhecidos ¢ um dos mais utilizados.
Apresenta diversas maneiras de producdo e estas ¢ que interferirio em suas caracteristicas,
dependendo da matéria prima utilizada e forma de ativagdo. Tem superficie com grande
afinidade por substincias organicas, o que lhe confere principal aplicagdo. Usos como
descontaminacdo de agua destinada ao consumo humano ou em casos de intoxica¢do por
compostos organicos, sdo frequentemente observados.

Através de modernas técnicas de ativagdo e produgdo € possivel obter um material com

estreita distribuicdo dos poros.

2.2.9.4 — Isotermas de adsor¢ao

A distribui¢@o entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um equilibrio de fases, e
este depende diretamente da temperatura e pressdo ja que fisissor¢do e quimissor¢ao
respondem inversamente em relacdo a estes parametros (Tabela 2). Estes estudos de adsor¢do
sdo experimentalmente efetuados a temperatura constante, dai o fato de serem chamadas de

isotermas de adsor¢do. Estas sdo diagramas, mostrando a variacdo na concentracdo de
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equilibrio no solido adsorvente (quantidade adsorvida) em fun¢do da pressdo parcial ou
concentracdo da fase fluida, em temperatura especifica.

As determinagdes experimentais das isotermas possuem grande importancia, pois nos
ddo um primeiro passo ao entendimento do sistema adsorvato/adsorvente. Estes dados sdo
importantes para estimar a quantidade de adsorvente utilizada em certo processo e,
consequentemente, dimensionamento de equipamentos e dispositivos.

Vérios modelos tedricos foram desenvolvidos, na intencdo de explicar dados

experimentais, alguns serdo brevemente descritos a seguir (se¢do 2.2.9.5).

2.2.9.5 — Classificacio de BRUNAUER

Dependendo do tipo de porosidade do solido, as isotermas apresentardo um formato
caracteristico, segundo BRUNAUER 1938, cinco tipos principais de isotermas sao

encontrados, conforme Figura 13.

Iinles Adsotwidos

—_

10 10 11 L 1

P/Ps
Figura 13 — Classificagdo de BRUNAUER das isotermas.

Onde pressdo ¢ expressa pela pressado relativa P/Ps, ou seja, a relacdo entre a pressao de

trabalho e a pressdao de vapor do gids na temperatura utilizada. As isotermas do tipo I sdo
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caracteristicas de solidos com microporosidade. As isotermas dos tipos II e III sdo tipicas de
solidos ndo porosos ou sdlidos com porosidade razoavelmente pequena, microporosos. As
isotermas do tipo IIl e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas de adsorvato
apresentam maior interagdo entre si do que com o so6lido. A isoterma do tipo IV € um caso
raro onde o sélido ndo € poroso, ou mesmo de porosidade muito pequena, ¢ de superficie
quase uniforme!”. Admitindo-se que a superficie do sélido apresenta um certo numero de
sitios ativos, sobre os quais podem ocorrer a adsor¢do, e que em cada sitio pode ser
acomodada somente uma entidade, ainda que a energia envolvida em cada entidade adsorvida
¢ a mesma em todos os sitios, quando o adsorbato apresentar adsor¢do em monocamadas. O
processo de adsor¢do pode ser descrito segundo varios modelos, como Langmuir, Freundlich,
Henry, Temkin, Giles e Brunauer, Emmett, Teller (BET). As mais utilizadas sdo Langmuir,
Freundlich, Temkin e BET, a fim de obter uma modelagem da adsor¢do como mostrada na

Figura 14.

Nf

C

Figura 14: Isotermas de adsorgao.
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O ramo inicial da isoterma mostra que ha uma proporcionalidade entre as quantidades
em mol adsorvidos crescente em relacdo ao aumento de concentragdo, mostrado assim
haverem sitios de adsor¢do a serem preeenchidos. O aumento da concentracdo do adsorvato
faz com que os sitios do adsorvente fiquem saturados, independente da quantidade de ions

metalicos crescente.

2.2.9.6 — Adsorcao em solucio e interfase solido-liquido

Os processos de adsor¢cdo em interfase sdlido-liquido (solugdo) foram descritos por
ADAMSON em 1976 e HIEMENS e colaboradores em 1977. Estes demonstraram haver
semelhanga entre os tipos de adsor¢do solido-liquido com adsor¢do sdlido-gas, sendo o
primeiro mais complexo, devido a presenca do solvente.

Em uma interfase s6lido-liquido, onde hé interacdo entre as moléculas do liquido com o
solido, haverd uma orientagdo das moléculas. Em conseqiiéncia, a estrutura interfacial, tanto
no so6lido como no liquido modifica-se. As caracteristicas elétricas do sélido e do liquido, bem
como polaridade ou apolaridade do solvente, influem nos processos de adsor¢do, ocorrendo
deslocamento de moléculas do solvente que dardo lugar ao adsorvato nos seus sitios de
adsor¢do. A densidade de moléculas de solvente, além da reorientagdo das mesmas na regiao
de interfase , ird gerar uma competicdo entre adsorvato e solvente pelos sitios de adsorcdo do
adsorvente.

Em uma visdo geral, adsorventes apolares adsorvem melhor solutos apolares e
adsorventes polares adsorvem melhor solutos polares. Portanto, podem existir trés tipos de
interacdo durantes os processos de adsor¢do, interagdo soluto-solvente, solvente-adsorvente e

soluto-adsorvente Figura 15,
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o0 Covnid

ADSORVENTE

Figura 15 — Tipos de interag@o para adsor¢do em solugdo.

2.3 - Consideracdes sobre alguns metais.

Atualmente, os impactos ambientais causados pela liberacdo de metais ao meio
ambiente, tornaram-se de grande interesse, pois sdo de grande preocupagdo a saude de muitos
seres vivos [,

Em torno de 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos sdo gerados
anualmente no Brasil e somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado, conforme
estimativa da Associagdo Brasileira de Empresas de Tratamento, Recuperacdo e Disposi¢cdo
de Residuos Especiais (ABETRE). Dos residuos gerados e eliminados sem tratamento, a
grande maioria ¢ depositada indevidamente em lixdes ou descartada em cursos de agua, sem
qualquer tipo de tratamento "%,

O numero de pessoas que sdo expostas atualmente aos perigos de varios tipos de

contaminag¢do ¢ muito grande e os problemas causados por metais s3o muito sérios, pois seus

indices na agua excedem freqiientemente os padrdes sanitarios admissiveis. A eliminagdo de
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alguns metais poluentes ao meio ambiente, é importante por questdes de saude publica. Varios

métodos comumente empregados foram desenvolvidos para a remediacdo de aguas naturais e

industriais, tais como precipitacao, filtragdo de membrana, troca idnica e a adsor¢do quimica.
Os processos de adsor¢do tém sido muito usados em industrias e estagdes de tratamento

de 4gua e esgoto, com objetivo de eliminar a contaminagdo do meio com metais !,

Metais podem causar muitas doengas e sérios problemas fisiologicos, ja que sdo

acumulativos no corpo humano.

Os metais utilizados para este trabalho, foram:

e (Cobre
e Niquel
2.3.1 — Cobre

2.3.1.1 - Propriedades do elemento

O elemento quimico Cobre apresenta em sua configuragdo eletronica mais estavel 1s%
2%, 2p6, 3%, 3p6, 4s' 3d" e raio atdbmico 177 pm.

O termo cobre origina-se do latim cuprum. Acredita-se que a mineragdo do cobre
comegou ha cerca de 5000 anos. O metal estd distribuido por toda a Terra, sendo
particularmente comum encontra-lo combinado com ferro, carbono e oxigénio.

Os compostos cuprosos (Cu’) e cupricos (Cu'') apresentam grande numero de
aplicagdes. O cloreto cuproso ¢ usado como catalisador, como branqueador na industria
petrolifera. O cloreto cuprico ¢ usado como agente oxidante em corantes, ¢ também como
fungicida.

O cobre ¢ um mineral essencial ao funcionamento do nosso organismo. Porém, em

excesso causa intoxicagdo. A intoxicagdo pelo metal pode ocorrer devido a contaminacdo da
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agua, absorcdo através da pele e niveis insuficientes de elementos que competem com o cobre
nos locais de absor¢ao intestinal como o zinco ¢ o molibdénio.

Como o cobre deposita-se preferencialmente no cérebro e no figado, os sintomas
encontrados sdo inicialmente decorrentes do comprometimento destes dois orgdos. Sintomas
do excesso do metal ligado a alteracdes cerebrais incluem: disturbios emocionais, depressao,
nervosismo ¢ irritabilidade, sintomas semelhantes aos do mal de Parkinson e alteracdes
semelhantes a esquizofrenia e a outros disturbios psiquiatricos.

A resolug¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite
de 0,009 mg/L de cobre como valor méximo do padrio de qualidade de 4gua doce.

A Tabela 4 ilustra as principais propriedades do cobre.

Tabela 4 - Propriedades do cobre.

Nome: Cobre Estado fisico: Sélido

Numero Atdmico: 29 Densidade (298K): 8960 Kg m™

Simbolo Quimico: Cu Rede Cristalina: Cubica de faces centradas
Massa Molar: 63,546¢g Ponto de Fusdo: 1357 K

fons comuns: Cu", Cu** Ponto de Ebulicdo: 2840 K
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2.3.4 — Niquel

2.3.4.1 - Propriedades do elemento

O elemento quimico Niquel apresenta configuracdo eletrénica 1s°, 2s% 2p°, 3s?, 3p°, 45,
3d® e um raio atémico de 115 pm.

Minerais contendo niquel eram usados para colorir vidros e, em alemio, chamados de
kupfernickel (falso cobre). Descoberto por Cronstedt em 1751, que esperava obter cobre da
hoje chamada nicolita, mas obteve um metal claro, que batizou de niquel.

A maior parte da producdo mundial de niquel é destinada a fabricacdo de ligas: agos
inoxidaveis para a industria, acos especiais para a indudstria aerondutica, cobre-niquel-zinco
(prata alema) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc.

O niquel em quantidades pequenas tem sido classificado como um elemento importante
ao desenvolvimento. Em doses elevadas € toxico podendo causar: irritagdo gastro intestinal
com nauseas, vomitos e diminuicdo do apetite; alteracdes neurologicas: dor de cabega,
vertigem; alteragdes musculares: fraqueza muscular; alteragcdes cardiacas: palpitagdes; alergia:
dermatite, rinite cronica, asma e outros estados alérgicos. O excesso do metal pode chegar a
ter conseqiiéncias graves como necrose e carcinoma do figado e cancer de pulmao.

A resolug@o do Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite
de 0,025 mg/L de niquel como valor maximo do padrdo de qualidade de 4gua doce. A Tabela

5 ilustra as principais propriedades do niquel.
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Tabela 5 - Propriedades do niquel.

Nome: Niquel Estado fisico: Solido

Numero Atdémico: 28 Densidade (298K): 8902 Kg m™

Simbolo Quimico: Ni Rede Cristalina: Cubica de faces centradas
Massa Molar: 58,69 g Ponto de Fusdo: 1726 K

fons comuns: Ni**, Ni** Ponto de Ebuligao: 3005 K

2.4 - Consideracdes sobre 3-Amino-1,2,4-triazol (ATZ).

3-Amino-1,2,4-triazol (ATZ) ¢ um composto organico heterociclico que consiste da
combinagdo entre 1,2,4-triazol com um grupo amino substituido.

ATZ ¢ um inibitor competitivo do produto do gene HIS3, imidazolglicerol-fosfato
desidratase ["®). Imidazolglicerol-fosfato desidratase ¢ uma enzima catalisadora da sexta etapa
de producdo da histidina, é também um inibidor de corrosdo para o aco em meio acido %!,

ATZ ¢ também um herbicida ndo seletivo sistémico usado para controlar gramineas e
ervas daninhas aqudticas. Nao ¢ usado em producdo de substincias para origem alimenticia

por culpa de suas propriedades carcinogénicas. Como um herbicida, é conhecido como

aminotriazol, amitrole ou amitrol (Figura 16).
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Figura 16 — Férmula estrutural do 3-Amino-1,2,4-triazol (ATZ).

2.5 — Consideracoes sobre 2-Amino-1,3,4-tiadiazol (ATD).

2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (ATD) ¢ um composto orgéanico heterociclico que tem um anel
com cinco atomos, de estrutura molecular C;H3NS, contendo trés atomos de carbono, um
atomo de enxofre, ¢ um atomo de nitrogénio. E um sélido levemente amarelado com odor
semelhante da piridina. E soluvel em alcool e éter e pouco soluvel em dgua. E material de
potencial para diversas combinag¢des quimicas inclusive drogas de enxofre, fungicidas,
tinturas, aceleradores de reacdo quimica. O 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (ATD), contém
coloragdo caracteristica das ligacdes, =C=N e -S-C =. Derivados de Benzotiadiazol sdo
importantes na industria de tinturas, substancias quimicas fotograficas, drogas de sulfa e
borracha. Tiabendazol, um derivado substituido do benzimidazol, é usado como
antihelmintico de largo-espectro. Alguns derivados do tiadiazol pertencem a uma classe de
produtos organicos de enxofre ciclicos que contém atomo de enxofre (S) e freqiientemente
oxigénio (O), nitrogénio (N), hidrogénio (H), também como outros elementos. Muitas vezes
usado como agentes de ativos bioldgicos como antiviral, antibactericida, antifiingico e agentes

antituberculose. Sua férmula estrutural pode ser representada conforme Figura 17.
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Figura 17 — Férmula estrutural do 2-Amino-1,3,4-Tiadiazol (ATD).

2.6 - Consideracoes sobre 2-mercaptopirimidina (2-MCP) e 4-amino-2-

mercaptopirimidina, (4-MCP).

A molécula de 2-mercaptopirimidina (2-MCP) ¢ constituida por um atomo de enxofre
ligado a um heterociclo com dois 4tomos de nitrogénio. Este composto ¢ conhecido por suas
propriedades antiviral e antibacteriana, pode também ser usado no tratamento de tumores e
hipotireoidismo inibindo a sintese do tRNA B*4 Pelo fato do 4tomo de nitrogénio do anel
aromatico estar proximo ao atomo de enxofre substituinte, pode existir formas tautoméricas
para a molécula, sendo elas, a forma tiol (CsH3N,SH) e tione (C4H3N,(H)S) e seus diferentes
estados de protonagao.

Os tiois heterociclicos sdo usados em processos de vulcanizagdo, inibidores de

corrosio 8871

e também no processo de adsor¢do de metais **), no qual o composto 2-MCP
(Figura 18) ¢ usado como ligante na superficie do adsorvente por meio do d&tomo de enxofre
contido no grupo mercapto. Mercaptos como o 4,5-diamino-2,6-dimercaptopirimidina sdo
usados em analise quimica para determinacdo de selénio, o 4,6-dimetil-2-mercaptopirimidina,
a 2-mercapto-4-metilpirimidina s@o aplicadas na prepara¢do de pesticidas e o 4-amino-2-

mercaptopirimidina (4-MCP), ¢ usada na determinagdo de brucina (891 A espectroscopia no

infravermelho ¢ usada pra identificar as formas tautoméricas da 2-MCP. As caracteristicas
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espectrais indicam predominancia da forma tiol quando em solugdo diluida de solventes néo-
polares. Para solventes polares, como a agua, predomina a forma tione. As Figuras 18 e 19
representam, respectivamente, as formas tautoméricas da molécula 2-MCP e formula

estrutural do 4-amino-2-mercaptopirimidina (4-MCP).

ZN FN
JR—
| =
N )\ N )\S
N SH
Figura 18 - Formas tautoméricas do composto 2-mercaptopirimidina.

NH2

~ >N
Figura 19 — Férmula estrutural do 4-amino-2-mercaptopirimidina, (4-MCP).

2.7 - Consideracoes sobre Tiouréia.

Tiouréia ¢ um composto organico de carbono, nitrogénio, enxofre e hidrogénio, com a
formula CSN;H4 ou (NH;),CS. E similar a uréia, exceto que o atomo de oxigénio &
substituido por um atomo de enxofre.

As propriedades da uréia e da tiouréia diferem significativamente por causa das relativas
eletronegatividades do enxofre e oxigénio. Tiouréia ¢ um versatil reagente em sintese

organica. "Tiouréias" referem-se a uma ampla classe de compostos com a estrutura geral
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(R'R2N)(R*R*N)C=S. Tiouréias sdo relacionadas a tioamidas, por exemplo. RC(S)NR,, onde
R é metil, etil, etc.

A tiouréia ocorre na forma de dois tautomeros, conforme Figura 20.

Y - &
/\ /
H,N~  “NH, HN” “NH,

Figura 20 - Formas tautoméricas da tiouréia.

A producdo global anual de tiouréia ¢ aproximadamente 10 mil toneladas (nimeros de
2007). Em torno de 40% ¢ produzido pela Alemanha, outros 40% na China, e 20% no Japao.
Tiouréia pode ser preparada do tiocianato de amonio, mas comumente ¢ sintezada pela reagcdo
de sulfeto de hidrogénio com cianamida de calcio na presenca de dioxido de carbono.

Muitos derivados de tiouréia sdo uteis. Tiouréias N,N-substituidas sdo geralmente
preparadas por reacdo entre a cianamida correspondente com LiAIHSH na presenga de HCI 1
mol 1 em éter dietilico anidro. LIAIHSH pode ser preparado por reagir enxofre com hidreto

de aluminio e litio Y.
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2.7.1 — Aplicagdes

Tiouréia reduz perdxidos aos correspondentes didis ! (Figura 21).

HO/\/OH

Figura 21 - Estrutura do Diol.
Tiouréia ¢ também usada na execugdo redutiva de ozondlise resultando em compostos
de carbonila, por exemplo sulfeto de dimetila que ¢ altamente volatil (p.e. 37 °C) e tem um

odor desagradavel, enquanto a tiouréia ¢ inodora e convenientemente ndo volatil %,
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo abordados os métodos de purificagdo de solvente e reagente,
sinteses e purificagdo dos materiais sintetizados, além dos métodos analiticos, utilizados para

caracterizagdo dos produtos obtidos.

3.1 — Solventes e reagentes utilizados.

3.1.1 — Reagentes destinados as sinteses

a) v - cloropropiltrietoxisilano, produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

b) Metanol, produto P.A. (Merck) sem tratamento.

¢) Acido Cloridrico (HCI) produto P.A. (Merck) sem tratamento.

d) 3- amino- 1,2,4- triazol (ATZ) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

e) 2- amino- 1,3,4- triadiazol (ATD) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

f) 4- amino- 2- mercapto pirimidina (4 MCP) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

g) 2- mercaptopirimidina (2 MCP) produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

h) Tiouréia ( TIOU), produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.

1) N,N —dimetilfornamida, produto P.A. (Aldrich), previamente colocado em peneira

molecular de 4 A ativada a 250 °C.
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3.1.2 — Solventes utilizados durante lavagem e purificacdo dos produtos reacionais

a) Etanol, produto P.A. (Merck), refluxado com 6xido de céalcio (recém calcinado)
durante 24 horas e destilado. Produto usado em lavagem, purificacdo e determinagdo de ions
em solu¢do.

b) Eter etilico, produto P.A. (Merck), previamente seco com cloreto de calcio, destilado
com benzofenona e recolhido em sddio metalico.

¢) Metanol, produto P.A. (Merck), sem tratamento.

d) Acetona, produto P.A. (Merck), mantido em peneira molecular 4 A previamente
ativada a 250 °C.

e) Agua destilada e deionizada, utilizada tanto na lavagem como na determinagio de

cations em solugao.

3.1.3 — Produtos utilizados na determinacio de cations em solucio

a) Acido Etilenodiaminatetraacético (EDTA), produto P.A. (Merck), seco em estufa a
80°C por um periodo de duas horas.

b) Cloreto de Cobre II diidratado (CuCl,. 2H,0), produto P.A. (Vetec), sem tratamento.

c) Brometo de Cobre II anidro (Aldrich), sem tratamento.

d) Cloreto de Niquel II hexaidratado (NiCl,. 6H,0), produto P.A. (Aldrich) sem
tratamento.

e) Cloreto de Amdnio (NH4Cl) produto P.A. (Merck), sem tratamento.

f) Hidroxido de Amonio (NH4OH) produto P.A. (Vetec) sem tratamento.

g) Murexida, produto P.A. (Aldrich) sem tratamento.
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3.2 — Sinteses dos materiais a base de silsesquioxanos

Neste item serdo abordadas as sinteses da plataforma de silsesquioxano e posteriores

funcionaliza¢des deste com os complexantes, portanto dividida em duas partes.

3.2.1 — Sintese da plataforma Octa(y-Cloropropil)silsesquioxano (OCS)

O OCS foi preparado conforme descrito na literatura [*4.

Em um baldo reacional com capacidade de 5 L foram adicionados inicialmente 4 L de
Metanol e, misturados com 135 ml de Acido Cloridrico. O sistema foi colocado sob agitagio
constante, apds mistura, adicionou-se lentamente 226,5 ml (215 g, 95%) de y—
cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi mantido sob agitagdo constante a temperatura
ambiente, por um periodo de 8 semanas.

Apos o periodo reacional houve o aparecimento de um so6lido branco, que foi filtrado a
vacuo, com um rendimento de 35% (m/m).

Durante a filtracdo, o sélido foi lavado , a temperatura ambiente, com metanol (P.A.). O
solido foi seco em estufa a vacuo por 4 h a 120 °C e, posteriormente, lavado a quente em
Soxhlet, com Metanol (P.A.). O sélido obtido foi descrito como OCS e confirmado em

técnicas analiticas.
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3.2.2 — Funcionalizacio do Octa(y-cloropropil)silsesquioxano com os complexantes

A nanoplataforma de Octa(y-cloropropil)silsesquioxano foi funcionalizada com diversos
grupos complexantes com a finalidade em possuir capacidade de adsor¢do de ions metalicos
em solu¢do.

3.2.2.1 — Funcionalizacio do OCS com 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ) >\,

Em um frasco reacional, foram adicionados 30,0 g de OCS, previamente seco ativado
em estufa e vacuo a 100 °C por 2 horas. Ao sitema foi adicionado 27,11 g de 3-amino-1,2,4-
triazol. O sistema foi colocado sob atmosfera inerte (N,), com prévia purga de N, e vacuo
alternadamente, e mantido sob esta atmosfera.

Foram adicionados 40 ml de dimetilformamida (DMF) com auxilio de uma seringa. A
solugdo deixada sob refluxo (150°C, 423 K), sob agitagdo constante e atmosfera inerte (Ny)
por um periodo de 48 horas.

Um soélido levemente amarelado precipitou e foi separado por filtracdo a vacuo, foi
entdo lavado a frio com etanol e seco em estufa a vacuo a 100 °C por 4 horas. O sélido seco
foi lavado em Soxhlet com metanol durante 48 horas.

O solido obtido desta reagdo foi descrito como Octa (y-3-amino-1,2,4-
triazolpropil)silsesquioxano (ATZ — SSQ) 3. O rendimento desta reacdo foi em torno de

90% (m/m).
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3.2.2.2 - Funcionalizacdao do OCS com 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD)

Esta sintese segue os procedimentos semelhantes aos descritos no item 3.2.2.1, com
diferengas nas quantidades de reagentes. Portanto, no frasco reacional foram adicionados, 30
g de OCS, 22,70 g de ATD e 40 ml de DMF.

Apds um periodo de 48 horas, o sistema foi resfriado, ndo havendo aparecimento de
solido, sendo assim foi adicionado etanol, houve entdo o aparecimento de um sélido, com
coloracdo amarelada, que foi seco em estufa a vacuo 120 °C  por 4 horas. O sélido descrito
por ATD-SSQ foi entdo lavado em Soxhlet com metanol por 48 horas. Rendimento de reacio

em torno de 85%.

3.2.2.3 - Funcionaliza¢cdo do OCS com 4-amino-2-mercaptopirimidina (4MCP).

A reacdo segue procedimentos descritos anteriormente, com excecdo as quantidades de
reagentes e processo de lavagem e purificagdo.

As quantidades de reagentes adicionados ao sistema foram, 30 g de OCS, 29,15 g de 4
MCP e 40 ml de DMF. Nao houve formacdo de fase solida, foi entdo, adicionada &gua
destilada para que o composto precipitasse. O solido de cor marrom clara foi seco em estufa,
conforme descrito anteriormente, e lavado em Soxhlet com 4gua destilada por 96 horas. O
solido obtido foi descrito como Octa(y-4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano
(4-MCP-SSQ) com um rendimento reacional em torno de 65%, valor inferior aos outros
materiais pois ha perdas, durante os processos de lavagem, purificagdo e secagem do material.
A purificacdo deste e dos outros materiais foi efetuada com base nas solubiblidades dos

materiais iniciais e organofuncionalizados.
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3.2.2.4 - Funcionalizacdao do OCS com Tiouréia (TIOU)

O procedimento foi semelhante ao item 3.2.2.4, com diferengas, na quantidade de
Tiouréia (22,25¢g) e durante a lavagem em Soxhlet, que foi utilizado etanol como solvente. O
solido obtido foi chamado de Octa(y-tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ). Rendimento

em torno de 75%.

3.2.2.5 - Funcionalizacdo do OCS com 2- mercaptopirimidina 2MCP)

Segue rigorosamente o procedimento do item 3.2.2.3, diferindo apenas na quantidade de
2-MCP que foi de 33,13g. O sdlido obtido foi denominado Octa(y-2-
mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (2-MCP-SSQ). Rendimento em torno de 55%, este
baixo valor deve-se ao fato de cristalizagdo do material, j& que ao final da reagdo ndo ha
formacdo de sodlido, sendo assim muitas perdas ocorrem durante sua purificagdo. Este

processo ainda pode ser melhorado ja que estes materiais até entdo nunca foram preparados.

3.3 — Técnicas de analise

3.3.1 — Descricio da Técnica de Espectroscopia de transmissio na regido do

Infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

As andlises espectrais no infravermelho foram feitas utilizando o aparelho de marca e
modelo NICOLET FTIR NEXUS ™670 com resolucdo de 4 cm™, 32 scan e software

OMNIC®. As amostras foram preparadas em pastilhas com KBr.
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3.3.2 — Estudos de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear no estado sélido de *Si (59,5 MHz) e
C (75,4 MHz) foram obtidos em um espectrofotometro INOVA 300-Varian com rotor de
zirconia. O experimento *’Si foi realizado usando um tempo de aquisi¢do de 0,005, pulso de
84,4°, com 156 repeti¢des, uma razao de rotacdo de 2300 e um tempo médio de 2h. O B¢ foi
realizado usando um tempo de aquisi¢do de 0,005 s, pulso de 28,4°, com 13300 repeticdes e

um tempo médio de 15h.

3.3.3 - Espectroscopia de UV-visivel (UV-vis), do complexo octa(y-3amino-1,2,4-

triazolpropil)silsesquioxano, em solu¢io aquosa de Cu(Il)

Os espectros de UV-vis foram obtidos para solucdes de diferentes concentragdes de
ions metalicos, onde a nanoplataforma em tetracloreto de carbono foi inserida, em cubeta de

quartzo com comprimento de 1 mm e medido em um espectofotdmetro Beckman DU 640.

3.3.4 - Espectroscopia de ressonincia paramagnética de elétrons (RPE) do complexo
octa(y-3amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano

Os espectro de ressonancia paramagnética de elétrons foi obtido por amostras em um
tubo de quartzo a 77 K, banda X (9 GHz), poder de microonda 40 mW, freqiiéncia modulada
de 100 KHz em um campo magnético de 1000 Gauss centrado a 2850 ou 2900 Gauss. Foi
utilizado um espectofotometro de ressonancia paramagnética de elétrons da marca BURKER

ESR 300 E.
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3.4 — Adsorc¢io de ions metalicos sob a superficie dos silsesquioxanos organomodificados

A quantificagdo dos ions metédlicos, adsorvidos pelos silsesquioxanos
organomodificados, foi efetuada através da andlise titulométrica por complexa¢do com
EDTA, variando a concentracdo das solugdes onde o material adsorvente sera adicionado,
variando posteriormente o interferente e o solvente utilizado para as adsorcdes.

O método escolhido foi o de batelada, onde um ponto experimental médio ¢ obtido, e
o equilibrio ¢ analisado através deste ponto. As isotermas de adsorcdo sdo obtidas através do
experimento com a mistura do sélido adsorvente e do ion em solugdo. As solugdes de ions
metalicos foram colocadas junto ao material adsorvente, em concentragdes diferentes, por um

periodo de 45 min em pH 5,00, tempo determinado conforme serd visto mais adiante.

3.4.1 - Processo de Adsorcio de ions metilicos sobre superficie dos materiais

organofuncionalizados ATZ-SSQ, ATD-SSQ, 4-MCP-SSQ e TIOU-SSQ

Inicialmente prepararam-se solugdes estoques dos respectivos sais de ions metalicos em
meios aquoso e alcodlico. Nestes meios aquoso e alcodlico, com as mesmas concentragdes,
em torno de 5,00 x 10 mol L™ (solucdo mée) que foi diluida a fim de obter solu¢des com
concentragdes diferentes e utilizadas no processo de adsorc¢do. Posteriormente, foram tituladas
com solu¢do padrdo de EDTA 1,00 x 10 mol L™,

Para a construg¢do das isotermas de adsor¢do foi utilizado o seguinte procedimento: a
erlenmeyers de 250 mL adicionou-se aproximadamente 100 mg do material
organofuncionalizado (SSQ), seguida de 50 mL de solugdes de concentracdes conhecidas,

obtidas a partir da diluicdo de diferentes aliquotas da solugdo estoque em solvente
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correspondente. As misturas foram agitadas, por 45 minutos a 25°C e filtradas em papel de
filtro de 8 um (faixa azul). Em seguida, retirou-se aliquotas de 10 mL das solugdes
sobrenadantes para determinagdes das concentragdes de equilibrio dos cations metélicos por
titulagdo complexométrica com EDTA. Para as solugdes ndo-aquosas, evaporou-se lentamente
o solvente de cada aliquota e em seguida adicionou-se dgua bidestilada para dissolver o sal.
Cada aliquota foi titulada com EDTA, adicionou-se também, tampdo e indicador apropriado
para a solugdo contendo o metal a ser determinado “*. O tempo da reacdo, até atingir o
equilibrio, foi determinado como no procedimento descrito acima, porém usando aliquotas
com solugdes de mesmas concentracdes alterando somente os tempos de adsor¢do, variando

de 10 a 50 minutos. A Figura 22 ilustra o processo experimental supracitado.
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Figura 22 — [lustracdo do processo de adsorc¢do pelo método de batelada.

3.5 — Preparo de solucdes para os processos de adsorciao

3.5.1 - Preparo do EDTA 0,01 mol L'
Secou-se 5 g de EDTA dissddico em estufa a 80 °C por 2 horas. O sdlido foi mantido
em dessecador. Pesou-se 3,72 g de EDTA dissodico e completou-se com H,O destilada para

1 L, obtendo uma solugdo 1,00 x 10 mol L.
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3.5.2 - Preparo do Indicador de Murexida
Pesou-se 0,2 g de murexida e 100 g de cloreto de sddio P.A.. Os so6lidos foram triturados

em almofariz e pistilo e estocados em local seco e escuro.

3.6 - Preconcentracio e recuperacio de ions metalicos em coluna, usando solucdo de

etanol

Este estudo foi efetuado usando-se uma coluna de vidro de 15 cm de comprimento e 0,6
cm de didmetro interno (), empacotada com 2 g de silsesquioxano organomodificado (ATZ-
SSQ).

O ATZ-SSQ foi macerado, usando-se um almofariz e pistilo de dgata. O ATZ-SSQ
apresentou particulas agregadas com tamanho médio de graos de 0,7 a 1,0 um. O tamanho
das particulas foi deduzido pela velocidade de sedimentagdo dos graos dentro da coluna por
forga gravitacional. Antes da colocacdo (empacotamento) do ATZ-SSQ na coluna, uma
pequena quantidade de 13 de vidro foi adicionada na parte inferior da coluna, afim de prevenir
a perda do nanomaterial (ATZ-SSQ). Foi feita uma lavagem inicial do material com etanol
anidro, posteriormente 100 mL de solugdes 0,5 mg L' de MCI, [M= Co(II), Cu(II), Ni(II),
Zn(I) e Fe(Ill) ], previamente preparadas em etanol, foram percoladas através da coluna com
um fluxo de 3 mL min”. Na sequéncia a coluna foi lavada com 50 mL de etanol e, entdo, o
metal adsorvido foi eluido com 5 mL de solu¢do de HCI 1 mol L. Todas as fracdes obtidas
durante a elui¢do foram analisadas separadamente e imediatamente analisadas, apds cada

elui¢do, em um aparelho de espectroscopia de absor¢do atdmica por chama.
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3.6.1 — Determinacio direta por recuperacio de ions metalicos em Etanol combustivel

Um volume de 250 mL de etanol combustivel usado para automoéveis, foi passado pela
coluna empacotada com ATZ-SSQ. Os ions metalicos, presentes no etanol comercial, e que
foram adsorvidos pelo ATZ-SSQ foram eluidos com 5mL de solugdo de HC1 1 mol L e, em

seguida, analisados por espectroscopia de absor¢do atdmica por chama.

3.6.2 — Determinacio de ions metalicos por Espectroscopia de absor¢iao atomica por

chama, de etanol combustivel de diferentes usinas

Os ions metalicos que foram adsorvidos pelo ATZ-SSQ e posteriormente eluidos, foram
coletados e analisados por espectroscopia de absorcdo atdmica por chama de acordo com os
padrdes fornecidos pelo fabricante do aparelho (Espectofotometro Perkin Elmer Analyst 700),
e comparados as linhas de ressonéncia para os metais e corrigidas com um background obtido
pela ldmpada de Deutério em arco. Para a calibracdo, as solugdes padrdo foram preparadas
contendo HCI 1 mol L™, visto que durante a recuperagio destes fons é usado este mesmo

acido, semelhante a das amostras analisadas.

3.7 - Aplicacio do ATZ-SSQ em pré-concentraciio e recuperacio de ions metalicos em

solucdo aquosa usando coluna

A determinacdo e recuperacdo de ions metalicos em solucdo aquosa foram feitas com
uma coluna de vidro com 15 cm de comprimento ¢ 0,6 cm de didmetro interno (@), equipada

com valvula dupla, empacotada com 2 g de ATZ-SSQ e conectada a uma bomba peristaltica.
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Antes da pré-concentragdo, a coluna foi lavada com 50 mL de solu¢do de HCI1 1,00 mol
L' e entdo, com 100 mL de 4gua bidestilada. No estudo de pré-concentracdo, 250 mL de
solucdo aquosa (pH = 5,00) contendo MCl, [M = Cd(Il), Cu(Il), Ni(Il), Zn(II) e Fe(II)] de
concentracdo 25 pg L', que foram percolados através coluna, com taxa de fluxo de 5,00 ml
min™. A coluna foi lavada com 50 mL de 4gua bidestilada seguida de 10 mL de HCI 1,0 mol
L', para liberar o ion metalico retido na coluna. Toda a fracdo obtida durante o estagio de
eluicdo foi recolhida separadamente e analisado por espectroscopia de absor¢do atomica de
chama.

Finalmente a coluna de ATZ-SSQ foi regenerada com a passagem de 50 mL de HCI

1,00 mol L' e 4gua bidestilada até a completa elui¢io dos fons cloreto (HCI).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 — Sintese e caracterizacao do octa(y-cloropropil)silsesquioxano (OCS)
A sintese do octa(y-cloropropil)silsesquioxano (OCS), foi efetuada por meio de

condensagdo hidrolitica do vy-cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso, acido (HCI) e

metanolico. A representagdo esquematica desta reagdo ¢ mostrada na Figura 23.
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Figura 23 — Representag@o esquematica da sintese do octa(y-cloropropil)silsesquioxano.

Para a reacdo acima o atomo de cloro, por ser muito reativo pode ser facilmente
deslocado por bases mais fortes, sendo assim as reagdes de organofuncionalizagdo ocorrem

por meio de substitui¢do nucleofilica.

4.1.1 - Espectros de FTIR Cloropropil-SSQ

A radiagdo na regido do infravermelho corresponde a parte do espectro eletromagnético,

situado entre as regides do visivel e das microondas. A regido de maior interesse para a

avaliacdo da estrutura molecular est4 entre 4000 e 400 cm™.
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A intensidade das bandas pode ser expressa como transmitancia (T) ou absorbancia (A).
A radiag@o no infravermelho, quando absorvida por uma molécula, converte-se em energia de
vibragdo e rotagdo molecular.

Existem dois tipos principais de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais e as
angulares. Estas deformacdes absorvem radiacdes caracteristicas para cada tipo de ligagdo em
regides especificas, dependendo das massas relativas dos atomos, das forgas, das ligagdes e da
geometria molecular.

O espectro na regido do infravermelho do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano esta
ilustrado na Figura 24. A banda de absor¢do em aproximadamente 1100 cm™ corresponde ao
estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)], que ¢ tipica de um oligosilsesquioxano em forma

1. A banda observada na regido préxima a 565 cm™ ¢ atribuida as deformacdes de

de gaiola !
esqueleto dos silsesquioxanos. Em uma regido de aproximadamente 698 cm™ aparece a banda
correspondente as vibragdes de deformagdo axial da ligagdo C-Cl [v(C-Cl)]. A banda na
regido proxima a 1274 cm’ ¢ atribuida a deformacdo axial Si-CH, [v(Si-CH;)]. A banda em
aproximadamente 2955 cm™ pode ser atribuida a deformagdo axial do C-H [v(C-H)]. As

bandas proximas as regides de 3650 a 3580 cm™ sdo atribuidas a deformagdo axial do O-H

[v(O-H)] devido a H,O livre %),
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Figura 24 - Espectro na regido do infravermelho de Octa-(y-cloropropil)silsesquioxano.

4.1.2 — Ressonancia magnética nuclear (RMN) do Cloropropilsilsesquioxano

A analise do espectro de RMN "*C do octa-(y-cloropropil)silsesquioxano est4 ilustrado
na Figura 25. S@o observados trés picos situados em 10,56; 27,55 e 49,56 ppm
correspondentes, respectivamente, aos atomos de carbono (CH,Si), (CCH,C) e (CICH;), do

grupo cloropropil ligado a gaiola do oligosilsesquioxano **1,
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Figura 25 - Espectro de RMN "C no estado solido do octa-(y-cloropropil)silsesquioxano.

Para o espectro de RMN *Si no estado sélido do octa-(y-cloropropil)silsesquioxano
observado na Figura 26, a preseng¢a de apenas um pico em -68,50 ppm, correspondente ao
silicio (OSiCH;). Este 4tomo de silicio esta presente na estrutura do oligdmero poliédrico de
silsesquioxano, contribuindo assim para a confirmagdo da estrutura de que a estrutura do

octa-(y-cloropropil)silsesquioxano foi sintetizada com sucesso.
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Figura 26 - Espectro de RMN #Si no estado s6lido do octa-(y-cloropropil)silsesquioxano.

4.2 - Sintese do octa(3-amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ)

O processo de organofuncionalizacdo, para a preparacdo do octa(3-amino-1,2,4-
triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ), ocorre através da reagdo entre o octa(y-
cloropropil)silsesquioxano (OCS) e o grupo ligante 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ) por meio de

substituicdo nucleofilica . a representacdo esquematica desta reacdo ¢ mostrada na Figura 27.
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Figura 27 — Representacdo esquematica da sintese do octa(y-3-amino-1,2,4-

triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ).

A reacdo de substituigdo nucleofilica descrita, ocorre com o ataque nucleofilico do
grupo amina exociclico (fora da cadeia aliciclica), pois este encontra-se ligado a um atomo de

carbono e a dois hidrogénios, sendo assim este nitrogénio ¢ mais basico que aquele presente

no ciclo.

4.2.1 - Espectros de FTIR do ATZ-SSQ

O espectro na regido do infravermelho do 3-amino-1,2,4-triazol estd ilustrado na Figura

28. As bandas correspondentes a deformacdo axial C-N [v(C-N)], a deformagdo axial C-N

[V(C-N)] do ciclo, e a deformagéo angular do N-H [6(N-H)] do anel do grupo 3-amino-1,2,4-
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triazol, sdo observadas em aproximadamente 1320, 1450 e 1620 cm™ respectivamente. Na

regido proxima de 1689 cm™ existe uma banda que foi atribuida a deformagdo axial C=N

[v(C=N)] U,
100
80 —
&\O/ 60 — v C-N
§ v C-N
(% T
é v N-H
wn
2 40
S vC=N
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20 —
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Figura 28 - Espectro na regido do infravermelho do 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ).

A Figura 29 representa o espectro na regido do infravermelho do ATZ-SSQ, a banda

1

em aproximadamente 1100 cm™ corresponde ao estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)],

mostrando que a estrutura cubica foi mantida!'®

1. As bandas situadas em aproximadamente
1320, 1450 e 1620 cm™', foram atribuidas a deformacdo axial C-N [v( C-N)], a deformacéo
axial C-N [v(C-N)] do ciclo e a deformagdo angular do N-H [0(N-H)] do anel,

respectivamente. A banda na regido proxima de 1689 cm™ pode ser atribuida a deformagio

axial C=N [v(C=N)]. A banda em aproximadamente 2955 cm’ pode ser atribuida a
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deformacdo axial do C-H [v(C-H)]. A banda larga na regido entre 3650 ¢ 3300 cm™ foi
atribuida & deformacdo axial N-H e O-H [v(O-H)] devido a H,O. "®) Podemos notar que a
banda em uma regidio proxima a 698 cm’ desaparece, pois a banda correspondente as

vibragdes de deformagdo axial da ligagdo C-Cl [v(C-Cl)] agora ndo presente neste composto

devido a organofuncionalizagio.
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Figura 29 - Espectro na regido do infravermelho do ATZ-SSQ.

Na Tabela 6 estdo listadas atribuicdes das principais bandas do espectro de

infravermelho do ATZ-SSQ.
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Tabela 6 - Atribuigdes para as principais bandas do espectro no infravermelho do

ATZ-SSQ.
Atribuicdo” Numero de ondas (cm™)
v(C-Cl) 698
d(Si-O-Si) 1110 a 1030
V(C-N) 1321
Vv(C-N) 1450
6(N-H) 1620
V(C=N) 1689
d (C-H) 2955
3 (O-H) e (N-H) 3650 a 3580

*v (deformacio axial); 8 (deformacio angular).

A Figura 30 ilustra uma comparacdo entre os espectros do 3-amino-1,2,4-triazol puro
comparado com o oligdmero funcionalizado, octa(3-amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano

(ATZ-SSQ), conforme atribui¢cdes mostradas anteriormente (Figuras 28 e 29) .
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B - octa(3-amino-1,2,4-triazolpropil)silsesquioxano.

Figura 30 - Espectros comparados do 3-amino-1,2,4-triazol puro e octa(3-amino-1,2,4-

triazolpropil)silsesquioxano.

4.2.2 — Ressonancia magnética nuclear (RMN) do ATZ-SSQ

A Figura 31 mostra o espectro de RMN °C no estado s6lido do ATZ-SSQ. Cinco picos
caracteristicos sdo observados, em 8,13, 24,00, 49,90, 149,60 e 158,00 ppm correspondem aos

atomos de carbono (CH,Si), (CCH,C), (NCH,) (NCHN) (NC(NH)N), respectivamente. Os
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trés primeiros picos do grupo propil ligado ao oligdmero e os dois seguintes confirmam a

organofuncionaliza¢do com a molécula do 3-amino-1,2,4-triazol.

24,00

49,90

158,00 149,60
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Figura 31 - Espectro de RMN "C no estado solido do ATZ-SSQ.

O resultado encontrado para o espectro de RMN *°Si no estado solido do ATZ-SSQ esta
ilustrado pela Figura 32. O espectro apresenta apenas um pico em -68,50 ppm correspondente
ao silicio (OSiCHy;), confirmando assim que a estrutura ctbica do oligdmero contendo silicio

permaneceu intacta apds o processo de organofuncionalizacdo, o que também ocorreu para as
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sinteses dos outros materiais, devido a isto tornou-se desnecessaria a apresentacdo dos

espectros de RMN de ’Si dos outros materiais ja que todos apresentaram este memso pico.

-68,50

T T 1
200 0 -200 -400

ppm

I
400

Figura 32 - Espectro de RMN *Si no estado sélido do ATZ-SSQ.

4.3 — Sintese do octa(2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano (ATD-SSQ)

Estes e os processos seguintes de organofuncionalizacdo seguem processo descrito

acima quanto ao tipo de reagdo (substituicao nucleofilica). O OCS foi colocado a reagir com o
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grupo ligante 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD). A representacdo esquemdtica da reagdo ¢

mostrada na Figura 33.
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Figura 33 — Representag@o esquematica da sintese do octa(y-2-amino-1,3,4-

tiadiazolpropil)silsesquioxano (ATD-SSQ).

A reacdo do OCS com o ATD, ocorre entre o atomo de cloro e o nitrogénio exociclo, ja
que este atomo ligado a um atomo de carbono e dois atomos de hidrogénio ¢ mais basico que

a dos outros dois atomos de nitrogénio do ciclo.

4.3.1 - Espectros de FTIR 2-amino-1,3,4-tiadiazol (ATD) e do octa(2-amino-1,3,4-

tiadiazolpropil)silsesquioxano ATD-SSQ

O espectro de infravermelho obtido para o 2-amino-1,3,4-tiadiazol ¢ ilustrado pela

1

Figura 34. As bandas em aproximadamente 1445 cm™, 1510 cm™ e 1618 cm™ foram
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atribuidas, respectivamente a deformacdo axial C=N [v(C=N)], a deformacdo angular do N-H
[8(N-H)] e a deformacdo axial C=N [§(C=N)] P*'°! As bandas em aproximadamente 1338
cm’” e 1376 cm™, foram atribuidas a deformagdo axial C-H [v(C-H)]. A banda na regido de
1136 cm™ foi atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo C-S [v(C-S)] do ciclo. Em uma
regido proxima a 891 cm™ e 1022 cm™ foram atribuidas a deformagdo axial N-H [v(N-H)] ¢ a
deformacdo angular N=C-S [8(N=C-S)] do ciclo, respectivamente. Em uma regido proéxima a

578 cm™ tem-se a deformacio angular C-S-C [3(C-S-O)].

100
80

60

40 + C-s

Transmitancia (%)

20 4 Cc-s-C

Cc=N N=C-S
0 - C-H
N-H

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas (cm'1)

Figura 34 - Espectro de infravermelho obtido para o 2-amino-1,3,4-tiadiazol.

O espectro na regido do infravermelho do oligdbmero poliédrico de silsesquioxano
(ATD-SSQ) estd representado pela Figura 35. Neste podem ser vistos a banda em
aproximadamente 1100 cm™, correspondente ao estiramento simétrico Si-O-Si [V(Si-O)], que

¢ tipica de um oligosilsesquioxano em forma de gaiola. As bandas em aproximadamente 1506
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cm™, 1595 cm™ e 1635 cm™ podem ser atribuidas a deformacdo axial do anel C-N [v(C-N)],
deformacdo angular N-H [6(N-H)] e deformacao axial C=N [v(C=N)], respectivamente.

Em uma regido préxima a 1409 cm” e 1367 cm’ sdo atribuidas ao grupo CH,
[v(propil)]. A banda na regiio em torno de 1260 cm™ pode ser atribuida atribuida a
deformacdo angular N=C-S [6(N=C-S)].

Em aproximadamente 1028 cm™ est4 relacionada ao estiramento simétrico do N-H [v(N-
H)].

Nas regides de 2935 cm™ e uma banda larga na regido entre 3650 cm™ e 3580 cm’™

podem ser atribuidas a deforma¢do C-H [v(C-H)] e do grupo O-H [v(O-H)] devido a agua

livre.
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Figura 35 — Espectro de infravermelho do octa(2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano

(ATD-SSQ).
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4.3.2 — Ressonancia magnética nuclear (RMN) do ATD-SSQ

A espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de °C no estado s6lido provém
significante informac¢do em relagdo aos diferentes atomos de carbono presentes na estrutura
do octa(2-amino-1,3,4-tiadiazolpropil)silsesquioxano (ATD-SSQ). Nesta estrutura estio
presentes cinco diferentes atomos de carbono, quanto a estrutura molecular e deslocamentos
quimicos. Quanto a intensidade dos picos, atomos de > Cdesacoplados ¢ que nio apresentam
seus nucleos ligados a hidrogénios, apresentam menor intensidade, pois apresentam tempos de
relaxagdo mais longos, portanto, picos pouco intensos %',

Sdo observados cinco picos, que sdo relacionados aos cinco diferentes dtomos de
carbonos presentes na estrutura do ATD-SSQ. Os trés picos em campo mais baixo, 6-10,34
ppm, 6-23,33 ppm e 0-52,03 ppm sdo relacionados aos trés atomos do grupo propil, CH,Si,
CCH;C, CH,S- respectivamente. Em um campo mais alto dois picos sdo observados, um em
0-145,71 ppm e relacionado ao 4&tomo de carbono do grupo quelante heterociclico S-C=N. O
outro pico em 6-160,15 ppm, com menor intensidade que o primeiro, tendo absorvido em um
campo mais alto foi atribuido ao atomo de carbono heterociclico N-C(S)=N, devido ao
deslocamento quimico causado pelos atomos eletronegativos ligados a este &tomo € a menor

intensidade explicada pela auséncia de hidrogénio ligado diretamente ao seu nucleo (Figura

36).
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Figura 36 - Espectro de RMN "°C no estado s6lido do ATD-SSQ.

4.4 — Sintese do octa(2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (2-MCP-SSQ)

A reacdo entre o OCS e 2-MCP, pode ser representada esquematicamente conforme

Figura 37.
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Figura 37 — Representagdo esquematica da sintese do octa(y-2-
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mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (2-MCP-SSQ).

O 4tomo de cloro (Cl) ligado covalentemente ao octa(y-cloropropil)silsesquioxano,
representa um centro susceptivel ao ataque nucleofilico ! ao atomo de carbono do grupo
propil. A ligagdo da molécula de SSQ com o grupo adsorvente ocorre através do atomo de
enxofre exociclico, conforme descrito em literatural®®*%].

No caso dos compostos 2-MCP e 4-MCP, a alquilagdo ocorre por meio do dtomo de

enxofre exociclico, que funciona como dtomo doador de elétrons.
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4.4.1 - Espectro de FTIR do octa(mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (MCP-SSQ)

Para o espectro de FTIR do octa(2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (MCP-
SSQ) sdo observadas sete bandas principais de absor¢do. As bandas em torno de 525 cm™ e
802 cm’ sdo relacionadas a deformacdo axial (C-S) e distor¢do no plano do anel. Em uma
regidio em torno de 110 cm’ relacionada a ligagdo (Si-O-Si) relativa ao esqueleto do
silsesquioxano. Na regidio em torno de 1380 cm™ deformagdes vibracionais (S-C-N) e (N-H)
respectivamente.

A deformacgio axial do anel e ligagdes (C=C) e (C=N) aparecem em uma regido proéxima
a 1568 cm™. A deformagdo axil do grupo propil (CH,) absorve em uma regido em torno de

2923 cm’ (Figura 38).
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Figura 38 — Espectro de FTIR do octa(2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano.
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4.5 — Sintese do octa(4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (4-MCP-SSQ)

A sintese do octa(4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano, ocorre com a
reacdo entre o0 OCS e a molécula de 4-amino-2-mercaptopirimidina € o mecanismo de reagdo
¢ semelhante ao descrito anteriormente (se¢do 4.4), podendo ser representada

esquematicamente, conforme Figura 39.
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Figura 39 — Representacdo esquematica da sintese do octa(4-amino-2-

+ 8 HCl

mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (4-MCP-SSQ).
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451 - Espectros de FTIR do 4-mercaptopirimidina (4-MCP), octa(4-

mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano (4-MCP-SSQ)

O espectro de FTIR do octa(4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano
(4MCP-SSQ) esta ilustrado na Figura 40. Neste pode ser observado banda de absor¢do em
uma regido entre 400-500 cm” relacionado a distor¢do do anel. Em 696 ¢cm™, deformacdo
vibracional C-S-C. Em 812 cm™ uma deformagcio do tipo vibracional (v-C-H) e angular (C-S-
C). Em uma regido em tono de 928 cm™ e 1030 cm™ deformagio vibracional (v-C-H).

Demonstrando ainda estar intacta a gaiola do silsesquioxano uma banda em 1120 cm™,
vibracional (v-Si-O-Si). Em 1250 cm™ banda de absorgdo relacionada a ligagdo entre o cubo e
o grupo propil (Si-CH,). A banda em 1340 cm™ relacionada a ligacdo (S-C-N) deformagcio
angular. Em 1470 cm™' relacionada a deformagio angular (C=N-C). Em uma regido proxima a
1560 cm™ ha uma absorcéo relacionada as ligagdes (C-C) e (C=N). As ligagdes (N-H) e C=C
estdo absorvendo em bandas em torno de 1580 cm™ ¢ 1640 cm™ respectivamente. Em uma
regido proxima a 2930 e 3300 cm™ relacionadas a deformagdes axiais (CH,) e (NH)

respectivamente.
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Figura 40 — Espectro de FTIR do octa(4-amino-2-mercaptopirimidinapropil)silsesquioxano.

4.5.2 — Ressoniancia magnética nuclear (RMN) do 4-MCP-SSQ

Para o espectro de RMN no estado solido do octa (4-amino-2-
mercaptopririmidinapropil) silsesquioxano estdo observados sete picos, trés do grupo propil,
responsavel pela ligacdo entre o grupo quelante e o silsesquioxano. Os outros quatro picos em
campo mais alto estdo relacionados ao grupo 4-amino-2-mercaptopirimidina (4-MCP),

conforme mostrado na Figura 41.
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Figura 41 - Espectro de RMN "C no estado solido do 4-MCP-SSQ.

Os trés picos em 6-12,84 ppm, 6-23,43 ppm e 6-33,73 ppm foram relacionados a CH,Si,
CCH;C e CH,S- respectivamente.

Os quatro picos em campo mais alto, em 96-101,83 ppm atribuido a C=CH-C, 8-155,24
ppm atribuido a N-C(NH,)=C, 8-163,33 ppm relacionado a N=CH-C e 05-170,55 ppm

atribuidos a S-C(N)=N 10!,
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4.6 — Sintese do octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ)

A reacdo de sintese do  octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ), esta
representada esquematicamente na Figura 42. Esta ocorre por meio de uma substituicdo
nucleofilica do atomo de cloro do grupo propil do silsesquioxano e o nitrogénio do grupo
tioamida da tiouréia’.
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Figura 42 — Representag@o esquematica da reagdo de sintese do octa(tiouréiapropil)silsesquioxano

(TIOU-SSQ).

4.6.1 - Espectro de FTIR do octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ)

O espectro de FTIR do material octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ) ¢
mostrado na Figura 43, nele podem ser observados picos em 1110 cm™ referente ao
estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)]. Em 694 cm™ deformagio axial C-H [v( C-H)] e em

806 cm™ deformagdo axial N-H [v( N-H)]. Em uma regido proxima a 1250 cm™, 1440-1560
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cm” e 1650 aparecem bandas relacionadas respectivamente as ligagdes, axial Si-CH, [v(Si-
CHy)], deformagdo angular C-S-N [6(C-S-N)] e deformacgao axial N-H [v(N-H)]. A banda em
aproximadamente 2955 cm” pode ser atribuida a deformagdo axial do C-H [v(C-H)]

conforme mostrado na Figura 43.

e 2931,32

S 804 1635,37

[

:(E

€

(2]

g 1116,60
60 3446,23
40 T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 43 — Espectro de FTIR do octa(tiouréiapropil)silsesquioxano (TIOU-SSQ).
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4.6.2 — Ressonancia magnética nuclear (RMN) do TIOU-SSQ

Para o espectro de RMN no estado solido do octa (tiouréiapropil)silsesquioxano

mostrado na Figura 44.

12,50

23,97

41,90

171,85

T T T T T T T T T T T
300 250 200 150 100 50 0 -50
ppm

Figura 44 - Espectro de RMN "°C no estado s6lido do TIOU-SSQ.

Sdo observados trés picos de absorcdo em 0-12,49 ppm,5-23,97 ppm e 6-41,90 ppm,
relacionados a CH,Si, CCH,C e CH,-S- respectivamente. Estes sdo os trés picos
caracteristicos do grupo propil.

Em um campo mais alto e de menor intensidade, devido a ligagdo a atomos
eletronegativos e presenga de somente um atomo de hidrogénio, o pico de absor¢do em o-

171,85 ppm, relacionado a S-CH(NH,),.
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4.8 - Adsorc¢iao de ions metalicos sobre a superficie dos materiais organofuncionalizados

de silsesquioxanos

Os grupos organicos 3-amino-1,2,4-triazol, 2-amino-1,3,4-tiadiazol, 4-amino-2-
mercaptopirimidina, 2-mercaptopirimidina e tiouréia ligados de forma covalente aos vértices
do oligdmero poliédrico de silsesquioxano, formam complexos com os ions metalicos Cu(Il)
e Ni(IT) em meios etanolico e aquoso, por meio de coordenagdo com os atomos de nitrogénio
presentes em sua estrutura.

As isotermas de adsor¢do, que serdo apresentadas neste capitulo, foram construidas a
partir dos resultados obtidos nos experimentos de adsor¢do conforme descrito anteriormente
(ver se¢do 3.4), onde:

- Nf representa o nimero de mols de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mol g);

- Nc representa a concentracdo do soluto (cation metalico) em solucdo quando se
estabelece o equilibrio de adsor¢do, ou seja, ao final do processo de adsor¢do efetuado pelo
material organofuncionalizado (mol L),

- Nf ™ & a quantidade maxima de mols de fons metélicos adsorvidos ou a capacidade

45]

especifica de adsor¢do,*”! ou seja:

N =N (1)

Os valores de Nf e Nc utilizados na construcdo das isotermas de adsor¢do dos cations

Cu(II) e Ni(II), em meio etanolico e aquoso, estdo apresentados nas Tabelas 8 a 11.

Estes valores sdo obtidos a partir das seguintes equagdes [****!:
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Nf =

(a— ) _5- R=550), 001,

w - w
Onde,
- Na ¢ o nimero de mols do ion metalico adicionado antes do equilibrio.
- Ns é o numero de mols do ion metalico em solu¢do ndo adsorvido apds o equilibrio.

- W ¢ a massa do silsesquioxano!''%.

- Z {(R ~SS0), MX Z} ¢ a somatdria do numero de mol de metal adsorvido, estendida a

m
todas as espécies complexas formadas sobre os materiais. Nesta R representa os grupo
adsorvente atachado covalentemente ao SSQ.

- R—SSQ representa o oligdbmero de silsesquioxano (SSQ) organofuncionalizado com

0s grupos quelantes.

Os valores de Nf'e Nc, mostrados nas Tabelas 8 a 11, foram utilizados na construgdo das
isotermas de adsor¢do, sendo Nf em fungdo de Ne, apresentadas nas Figuras 45 a 63. E
possivel constatar, para o SSQ organofuncionalizado, a influéncia do solvente nos processos
de adsor¢do. Em solu¢des aquosas a adsor¢do dos ions metalicos, em geral, ¢
consideravelmente menor do que a observada em solu¢des em meio etandlico. Este fato deve-
se a polaridade maior da agua em relacdo ao etanol, podendo assim solvatar mais facilmente
os grupos funcionais na superficie e ainda podendo competir com os ions metalicos pelos
sitios de adsor¢ol?> #4103 1111

O efeito da solvatagdo pode ser explicado através da constante dielétrica e polaridade do
solvente (Ksolv.). Com uma menor constante dielétrica o etanol ¢ menos polar e deve ser menos
solvatante que a agua, sendo assim seria provavel que este interaja mais fracamente com as

superficies de ambos os materiais e seus grupos polares. Como consequéncia, 0 meio

etanodlico permite uma interacdo maior dos ions metalicos com o ligante imobilizado na
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superficie. Por outro lado, o solvente com constante dielétrica maior, a agua, solvata melhor
os ions metalicos em solucdo, fazendo com que ocorra uma diminui¢do no grau de adsorgao,
ou seja, na formagdo dos complexos. Na Tabela 7, consta os valores da constante dielétrica
para alguns solventes.

Tabela 7 - Valores da constate dielétrica para alguns solventes.

Espécie quimica Constante dielétrica (K)
Agua 80,4

Etanol 24,0

Acetona 21,0

Acido acético 6,0

A presenca de diferentes anions dos sais de Cu(Il) afetam a capacidade de adsorcdo
deste ion metalico sobre os materiais organofuncionalizados R-SSQ. Em trabalho anterior foi
descrito um estudo semelhante com o ATZ-SILICA GEL!''?],

Os sais de cloreto adsorveram mais comparados aos sais de brometo, e este efeito foi
mais intenso no caso da adsor¢do de ions Cu(Il). Este fendmeno, parece estar ocorrendo
devido a diferenca de eletronegatividade entre os contra-ions, observada pela diferenca de raio
10nico entre os dois halogénios, sendo o raio do ion CI" (1,81 A) e do ion Br™ (1,96 A). Tendo
em vista o menor raio ionico do anion cloreto, a atragao pelo elétron de valéncia ¢ maior que a
do ion brometo, portanto o ion cloreto ¢ mais eletronegativo € menos polarizavel do que o
brometo, este fator parece estar facilitando a interagdo do ion metalico com as bases organicas

na superficie do adsorvente.




Tabela 8 — Resultados obtidos de adsor¢ao de em meios aquoso e etandlico do

Octa(2-amino-1,3,4-thiadiazol-propil)silsesquioxano.

Material : Octa(2-amino-1,3,4-thiadiazol-propil)silsesquioxano

Meio aquoso

Meio alcodlico

metal
Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I) Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I)
0,253 1,247 0,171 0,156
0,506 2,328 0,342 0,315
0,759 3,480 0,513 0,873
1,011 4,700 0,684 1,783
CuBr,
1,264 5,820 0,855 3,752
1,517 7,168 1,026 3,605
1,770 8,206 1,368 5,508
2,023 9,293 1,710 5,633
0,252 1,129 0,209 0,000
0,503 2,279 0,417 0,000
0,755 3,439 0,626 0,000
1,006 4,630 0,834 0,000
CuCl, 1,258 5,678 1,043 0,000
1,509 6,910 1,251 0,636
1,761 8,183 1,460 1,225
2,013 9,399 1,668 1,662
0,241 1,143 0,213 0,830
0,482 2,378 0,425 1,818
0,723 3,463 0,638 1,483
0,964 4,588 0,851 1,048
NiCl,
1,205 5,794 1,064 1,127
1,446 6,897 1,277 1,198
1,928 9,202 1,703 1,745
2,410 11,499 2,128 3,078




Tabela 9 — Resultados obtidos de adsor¢ao de em meios aquoso e etandlico do

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.

Material : Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano

Meio aquoso

Meio alcodlico

metal
Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I) Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I)
0,249 1,057 0,212 0,562
0,498 2,307 0,423 1,843
0,747 3,410 0,635 2,845
0,996 4,603 0,846 3,866
CuBr,
1,245 5,793 1,058 4,978
1,494 6,845 1,269 6,127
1,992 9,158 1,692 8,394
2,489 11,563 2,115 10,627
0,233 0,832 0,225 0,788
0,465 1,868 0,449 1,917
0,698 2,453 0,674 3,047
0,930 3,502 0,898 4,189
CuCl, 1,163 4,406 1,123 5,183
1,395 5,571 1,347 6,447
1,860 7,883 1,796 8,576
2,325 9,973 2,245 10,649
0,237 1,080 0,230 1,125
0,474 2,258 0,459 2,258
0,711 3,398 0,689 3,221
0,948 4,588 0,918 4,435
NiCl,
1,185 5,728 1,148 5,490
1,422 6,932 1,378 6,592
1,897 9,004 1,837 8,724
2,371 11,242 2,296 10,307




Tabela 10 — Resultados obtidos de adsor¢do de em meios aquoso ¢ etanolico do

Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano.

Material : Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano

Meio aquoso

Meio alcodlico

metal
Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I) Nf (mmol.g'l) Ne. 10° (mmol.L'I)
0,219 0,738 0,302 1,000
0,438 2,000 0,605 2,300
0,657 2,630 0,907 3,500
0,875 3,798 1,209 4,900
CuBr,
1,094 4,843 1,511 6,400
1,313 5,958 1,814 7,500
1,751 8,158 2,418 10,300
2,188 10,653 3,023 13,100
0,253 1,161 0,233 0,832
0,505 2,418 0,465 1,868
0,758 3,562 0,698 2,453
1,010 4,784 0,930 3,502
CuCl, 1,263 5,958 1,163 4,406
1,515 7,274 1,395 5,571
2,020 8,448 1,860 7,883
2,526 9,319 2,325 9,973
0,246 0,943 0,213 0,422
0,492 2,004 0,425 1,188
0,737 3,098 0,638 2,158
0,983 4,256 0,851 3,109
NiCl,
1,0229 5,011 1,063 4,158
1,475 6,325 1,276 5,138
1,966 8,446 1,701 7,147
2,458 10,617 2,126 9,010




Tabela 11 — Resultados obtidos de adsor¢do de em meios aquoso ¢ etanolico do

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.

Material : Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano

Meio aquoso

Meio alcodlico

metal
Nf (mmol.g'l) Nc. 10° (mmoI.L'l) Nf (mmol.g'l) Nc. 10° (mmoI.L'l)
0,251 1,186 0,213 0,422
0,502 2,355 0,425 1,188
0,753 3,473 0,638 2,158
1,003 4,693 0,851 3,109
CuBr,
1,254 5,801 1,063 4,158
1,505 6,940 1,276 5,138
2,007 9,343 1,701 7,147
2,508 11,690 2,126 9,010
0,248 1,112 0,247 0,407
0,496 2,219 0,495 1,236
0,744 3,503 0,742 2,086
0,993 4,703 0,989 4,109
Cucl, 1,241 5,808 1,237 4,894
1,489 6,993 1,484 6,028
1,985 9,521 1,979 8,100
2,482 11,833 2,474 9,819
0,245 1,173 0,387 0,512
0,490 2,359 0,773 2,124
0,735 3,468 1,160 4,335
0,980 4,0697 1,547 4,895
NiCl,
1,225 5,836 1,933 5,794
1,470 6,973 2,320 6,633
1,960 9,395 3,094 8,206
2,450 11,733 3,868 9,171
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seguir sdo mostrados as isotermas de adsorcdo para os varios materiais

organofuncionalizados e alguns metais em meios aquoso e etandlico.

Nf (mmol g”)
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Figura 45 — Isoterma de adsor¢éo de CuBr,, em solugdes aquosa e etandlica a 25° C, pelo

Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 46 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, em soluc¢des aquosa e etandlica a 25° C, pelo

Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 47 - Isoterma de adsorcdo de NiCl,, em solugdes aquosa e etandlica a 25° C, pelo

Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 48 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, CuBr, e NiCl, em solugio etandlica a 25° C, pelo

Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 49 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, CuBr; e NiCl, em solugido aquosa a 25° C, pelo

Octa(2-amino-1,3,4-tiadiazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 50 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, em solu¢des aquosa e etanolica a 25° C, pelo

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 51 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, em solugdes aquosa e etandlica 25° C, pelo

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 52 - Isoterma de adsor¢do de NiCl,, em solugdes aquosa ¢ etandlica a 25° C, pelo

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 53 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, CuCl, e NiCI2, em solugio aquosa a 25° C, pelo

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 54 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, CuCl, e NiCI2, em solugo etandlica a 25° C, pelo

Octa(3-amino-1,2,4-triazol-propil)silsesquioxano.
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Figura 55 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, em solu¢des aquosa e etanolica a 25° C, pelo

Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano.
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Figura 56 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, em solug¢des aquosa e etandlica a 25° C, pelo

Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano.
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Figura 57 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, CuCl, e NiCl,, em solu¢do aquosa a 25° C, pelo

Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano.
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Figura 58 - Isoterma de adsor¢do de CuBr, e CuCl,, em solugéo aquosa a 25° C, pelo

Octa(4-amino-2-mercaptopirimidina-propil)silsesquioxano.
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Figura 59 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, em solu¢des aquosa e etanolica a 25° C, pelo

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.
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Figura 60 - Isoterma de adsor¢do de CuCl,, em solugdes aquosa e etandlica a 25° C, pelo

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.
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Figura 61 - Isoterma de adsor¢do de NiCL,, em solu¢des aquosa e etanolica a 25° C, pelo

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.
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Figura 62 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, CuCl, e NiCL,, em soluc¢io aquosa a 25° C, pelo

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.
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Figura 63 - Isoterma de adsor¢do de CuBr,, CuCl, e NiCL,, em solug¢do aquosa a 25° C, pelo

Octa(tiouréia-propil)silsesquioxano.
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4.9 - Determinacido e recuperacio de ions metalicos de etanol combustivel usando o

método de coluna.

Os resultados obtidos (Tabela 12) provenientes dos experimentos foram efetuados em
triplicata, através da passagem de cada ion metalico através da coluna empacotada com ATZ-
SSQ, mostrando que, em todos os casos a coluna reteve os cations que foram, posteriormente,
recuperados pela solugdo acida com 100% de eficiéncia. Estes valores refletem uma alta
eficiéncia para este nanomaterial organofuncionalizado. O mesmo procedimento efetuado
com o octa(y-cloropropil)silsesquioxano, mostrou que nenhum cation metalico foi adsorvido.
O experimento de recuperacdo de cada ion metalico proveniente de solugdes, previamente
preparadas, serve como base para um método rapido de determinagdo e preconcentracido de

ions metalicos em etanol comercial, usado como combustivel de automoveis.

Tabela 12 - Recuperagdo de ions metalicos por ATZ-SSQ usando o método de coluna, a 25°C,
e HCI 1 mol.L"! como solugdo eluente (usado 100 mL de solugio metalica MCl, de etanol a

25 pg.L™", com volume de eluente de 5 mL em triplicata).

Adsorvente fon Recuperacio %
ATZ-SSQ Co (II) 99,7+ 0,5

Cu (II) 99,8 £0,2

Fe (III) 99,7+0,3

Ni (IT) 99,8 £0,2

Zn (II) 99,9 40,2
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A Tabela 13 mostra a determinagdo de ions metdlicos em amostras de etanol
combustivel, produzido a partir de trés diferentes tipos de usinas, usando colunas
empacotadas com ATZ-SSQ. H4 uma presenga de alta concentragdo de cobre quando
comparada a outros ions metalicos, isto pode ser explicado devido ao uso deste material na
coluna de destilagdo usada para o procedimento industrial de preparacdo do etanol
combustivel. As concentragdes de Cu(Il) nas amostras analisadas, normalmente correspondem
aos conteudos deste metal encontrados em etanol combustive] % ¢ 104 1051061071 " o1y
Co(Il) ndo foi detectado em quantidade consideravel. Em geral, Co(II) ndo ocorre em etanol
comercial ", O conteudo de Fe(Ill) depende do grau de corrosio do equipamento de
destilacdo. A concentragdo de Ni(Il) normalmente ¢ encontrada em ectanol comercial em
concentragdo abaixo de 50 pgL”' e Zn(Il) ndo é detectado quando este método de
preconcentracdo convencional € utilizado, no qual o primeiro passo foi evaporar a solucdo de

104]

etanol ! , afim de secar a mesma.

Tabela 13 - Determinag@o de ions metalicos em etanol comercial, usado como combustivel de

motores de automoveis.

Concentragdo (pg. L")

Material Usina
Cu (I Zn(Il) Fell)  Ni(ID) Co (I
ATZ-SSQ 1 51+1 7+1 20+ 1 9+1 nd
2 60 +2 8+1 15+1 101 nd
3 78 £2 9+1 13+1 14+1 nd

nd — ndo detectado para o limite de detecgdo.
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Os teores metalicos provenientes das usinas 1, 2 e 3 indicaram, uma quantidade de cobre
de 51, 60 e 78 pg.L"' e ferro de 20, 15 ¢ 13 pug.L™". Estes teores foram determinados por
espectofotometria de absor¢do atomica. Os valores encontrados foram proximos dos
determinados em procedimentos de titulometria complexométrica, usando as mesmas
amostras.

Estas capacidades de retencdo ndo foram afetadas apds intenso uso nos ciclos de
retencdo/eluicdo durante 6 meses. O material € resistente ao ataque de acidos, mas ndo de
solugcdes aquosas alcalinas.

Para determinagdo dos cations metalicos em etanol comercial, o primeiro estagio de
procedimento usual, foi a evaporacdo e secagem do material, o0 que obviamente consome um
tempo consideravel 'Y,

O método proposto melhorou o método de analise melhorando o limite de quantificagdo
em baixas concentragdes. A vantagem do método apresentado em comparacdo com outros

r : 104, 1 1
métodos reportados na literatura %% 106 17]

¢ o alto grau de organofuncionalizacao exibido
pelo nanomaterial ATZ-SSQ ( Ny = 5,63 mmol g') e, conseqiientemente, sua grande
capacidade de adsorcdo. Os métodos descritos na literatura e que foram comparados ao ATZ-
SSQ, foram baseados em outras superficies organofuncionalizadas, como a silica gel
organofuncionalizada e fosfato de bario, que apresentaram um grau de organofuncionalizag¢do
(Ny) variando entre 0,5 a 1,3 mmol g"'. Uma vantagem adicional do nanomaterial baseado em
silsesquioxano é que o equilibrio do processo de adsor¢do é conseguido em um tempo abaixo

107]

de 3 minutos, enquanto o nanomaterial de fosfato de bario organomodificado " ¢ a silica gel

[59, 60, 104, 106]

organofuncionalizada a condi¢do de equilibrio s6 ¢ alcangada em tempos

maiores, em torno de 2,50 e 0,5 h respectivamente.
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O nanomaterial ATZ-SSQ apresenta ainda grande vantagem na adsorcdo destes ions
metalicos, devido sua grande estabiblidade, possibiblidade de reutilizacdo, rapidez para atingir

o equilibrio de adsor¢do e alta resisténcia mecanica.

4.10 - Determinacio e recuperacio de ions metalicos usando o método de coluna em
amostras de agua de diferentes fontes.

Na recuperag@o de ions em uma coluna empacotada com ATZ-SSQ usando HCI como
eluente, em 10 mL de solugdo de HCI 1 mol.L", um total de recuperagio ¢ conseguido para
todos os ions metalicos estudados. O experimento de recuperagdo do ion metalico originario
de uma solugdo previamente preparada serve como base para um rapido método de
preconcentracao e determinagdo de ions metalicos em amostras de dgua natural.

A Tabela 14 mostra a melhora da quantificacdo de ions metalicos em amostras de dgua
natural, conseguidas por combinagdo entre uma preconcentragdo e recuperacdo em ATZ-SSQ,

e quantificacdo por espectroscopia de absor¢do atdmica de chama.
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Tabela 14 — Resultados obtidos por determinagao e recuperagdo de ions metalicos de varios

tipos de aguas de diferentes fontes, comparando ainda amostras fotolizadas e nao fotolizadas.

Metal ng L’

Rio Tiete Agua do mar Agua de corrego

uv S-UV uv S-UvV uv S-UV
Cu (1) 87+ 1,2 73+0,4 67 +0,6 55+0,8 63+12 41+0,6
Cd (I 13+0,13 11+£0,2 5+0,3 4,1+0,2 25+0,11 1,603
Zn (IT) 447 £ 11 366 £ 8 22549 182+8 540+ 10 324+7
Co (I 9+0,73 7,24+0,22 3+0,1 2,5+0,1 ND ND
Pb (II) 14+ 0,34 12 +0,25 12+£0,2 10+0,1 17+0,34 11+0,21
Fe (IIT) 876 £ 12 701 £ 11 547 £11 454+ 13 1170+ 10 690+ 7
Cr (IID) 21+0,3 19 +0,6 10+0,1 9+0,1 23+0,4 14+0,2
Ni (IT) 49+0,2 30+0,1 23+0,1 17+0,1 18 +0,1 12+0,14
UV - amostra de S-UV -amostra de 4gua nio
fotolizada fotolizada ND - ndo detectado

Separadamente foi efetuado um estudo analitico, para alguns metais (Cu, Ni, Cd, Zn, Fe)

e recuperacdo quantitativa de outros metais (Co, Pb e Cr) pelo adsorvente ATZ-SSQ, esta

recuperagdo foi conseguida, mesmo supondo-se uma interferéncia de complexantes aquaticos.

Algumas amostras de dgua foram analisadas, coletadas do rio Tieté, na barragem de

Barra Bonita/SP, Agua do Oceano Atlantico na costa de Santos/SP ¢ em um caso de dgua de

pantano no Codrrego Lavapés em Botucatu/SP. A determinacdo por espectroscopia de

absor¢do atoOmica por chama, demosnstrou uma concentracdo de metal de 10-20% quando

comparada com uma amostra fotolizada. Esta divergéncia foi atribuida a espécie metélica

estudadal'® tal como medido em metais, formando complexos com substincias humicas

(SH), sendo concorrente com os grupos 3-amino-1,2,4-triazol.
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Uma influéncia muito grande de substancias complexantes no procedimento de andlise
de preconcentragdo evidenciada, particularmente, no caso de agua de pantano (corrego
Lavapés Botucatu/SP), contendo alta concentragdo de substancias humicas (SH). Devido ao
contato relativamente curto no sistema de fluxo cromatografico, somente 60% dos metais
pesados, (limitado fortemente pelas SH), puderam ser capturadas pelo ATZ-SSQ em uma
amostra de dgua do pantano, sem o procedimento de fotdlise de UV. Apos a fotolise de UV,
os fons metalicos, limitados pelas SH como complexos inertes, podem reagir
quantitativamente com os grupos 3-amino-1,2,4-triazol do ATZ-SSQ. Estes resultados estio
de acordo com resultados obtidos por determinagdo direta por espectroscopia de absor¢do

[103]

atdmica por chama em forno de grafite' ", conforme Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados obtidos por determinagéo direta, em coluna empacotada com ATZ-
SSQ, por espectroscopia de absor¢do atomica por chama em forno de grafite em amostras

fotolizadas e nio fotolizadas.

Metal pg.L™
Rio Tiete Agua do mar Agua de corrego
uv uv uv
Cu (Il) 89+13 69+ 16 60 %22
Cd (I 13 +£0,37 60,7 2+0,10
Zn (I) 453 £ 13 2319 535+ 9
Co (I 101 32+0,2 ND
Pb (II) 15+1,1 14 +0,2 16 £ 0,7
Fe (IlI) 885+ 15 554 + 10 1176 £ 15
Cr (1) 22 +0,7 10,5+ 0,1 22 +0,5
Ni (I1) 51+£2 22+1,5 19+1,3

UV - amostra de agua fotolizada

ND - n3o detectado




115

A capacidade de retengdo do material ndo foi afetada apds varios processos de
retencao/eluicdo, ciclos que ocorreram durante 6 meses de uso intermitente. Além do mais, o
material adsorvente mostrou-se resistente ao ataque de acidos concentrados, mas ndo ao

ataque de solucdes aquosas alcalinas.

4.11 - Resultados obtidos de UV-vis, para o complexo de cobre sob ATZ-SSQ, em

solucio aquosa.

A Figura 64 ilustra os espectros de absor¢do no UV-vis do complexo (ATZ-SSQ),nCuX;
obtidos por amostras com diferentes valores de No/Ny . E importante considerar, no presente
caso, o seguinte aspecto: o numero de ligantes atachados, Ny, ¢ constante, e assim, 0 nimero
de ligantes coordenados ao ion metalico diminui com o aumento da concentragdo de metal. O
maximo de banda de absor¢@o foi demonstrado de ~790 a ~700 nm para o complexo (ATZ-
SSQ)mCuX, (X = CI', Br) sendo que No/N; aumenta de ~24 até 180 nm. E observada uma
troca no pico de absor¢do maxima para a regido de baixo comprimento de onda, isto devido a
for¢a do campo do ligante comum fortalecida com o acréscimo de No/N¢ . Para o complexo
(ATZ-SSQ)mCu(ClOy),, 0 pico de absor¢do maximo, ~700 nm, ndo muda para No/N¢ entre 70
e 187 nm, sugerindo somente uma espécie quimica presente na superficie para qualquer razao

de carga do metal.
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Figura 64 - Espectro de absor¢do no UV-visivel de amostra sdlida com varia¢do da concentragdo
metalica, No/Ng. (ATZ-SSQ)CuX,, (a) 185, (b) 110 (c), 40 e (d) 24; (ATZ-SSQ),,CuBr,, (a) 173, (b)

121 (c), 90 e (d) 62; (ATZ-SSQ)Cu(Cl0y),, (a) 187, (b) 135 (c), 97 e (d) 70.

4.12 — Estudo de EPR do complexo formado em superficie de ATZ-SSQ.

E muito importante o entendimento da interagdo ligante-metal a fim de compreender o
comportamento deste tipo de nanomaterial e identificar os possiveis parametros para
otimizagdo de propriedades.

Em condic¢des de insaturagdo, a relacdo No/Nf =[ATZ-SSQ]/[(ATZ-SSQ) mMXz] [19]

onde [ATZ-SSQ] e [(ATZ -SSQ) mMXz)] é a concentragdo inicial do ligante ¢ a
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concentragcdo da espécie complexa por grama de matérial solido, respectivamente, dando um
numero de mol de ligante em relagdo a propor¢cdo em mol de metal. A razdo No/Nf nao
representa numeros inteiros devido ao fato de que a superficie do ATZ-SSQ ndo se apresentar
homogénea, quanto ao niimero de ligantes atachados a plataforma e partes remanescentes

ainda se encontrarem livres % 6%

. Como No/Nf >1 para todos os ions metalicos, ndo ha
possibilidade de determinar a estequiométria do complexo formado na superficie do
ATZ/SSQ. Sendo assim, para se obter maiores informagdes sobre interagdo/propor¢do do
ligante/metal dos complexos de superficie do nanomaterial, foi utilizado o Cu(II) como sonda
para determinar os arranjos do ligante em torno do ion metalico por ressonancia
paramagnética de elétrons (EPR). O estudo EPR em varias concentracdes do metal foi
considerado.

A Figura 65 demonstra os espectros de EPR para (ATZ-SSQ) mCuCl, obtidos a 77 K. A
interag@o hiberfina do spin eletronico (S=1/2) do Cu(Il) com o spin nuclear (I=3/2) pode ser
visto na Figura 65 (a-c), correspondendo a um valor de Ny/Nf entre 7 e 160. Um alargamento
nas linhas de absorcdo, resultante da interagcdo dipolar com diminui¢do da distdncia comum
devido a diminui¢do dos centros paramagnéticos, isto ¢ observado com o acréscimo da carga
do metal [Figura 65(b e ¢)].

A estrutura superhiperfina devido a nucleos de nitrogénio ¢ observada no componente
de alto-campo na Figura 65(a), a No/Nf= 160.

A expansdo da regido do espectro (mostrada em detalhes na Figura 65) mostra a
superhiperfina estrutura, indicando que os atomos de nitrogénio sdo coordenados em um
plano equatorial.

Com o acréscimo da carga de superficie (mol de ions cobre), a estrutura superhiperfina é
claramente observada. Num detalhadamento do segundo espectro, mostrado na Figura 65,

podem ser observados nove picos de absorcdo, que sdo designados pela interagdo entre a
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estrutura superhiperfina, o spin do eletronico do cobre (S=1/2) e o spin nuclear do nitrogénio
(I=1), com a separacdo entre as linhas de 15 G. A estrutura superhiperfina indica neste caso, o
plano equatorial do complexo observado, incorporado a quatro atomos de nitrogénio do grupo

3-amino-1, 2,4-triazol.

Ay=15 Gauss

AN

|_|
50 Gauss

I N B |
2600 3000 3400

H/Gauss

| |
3800 4200

Figura. 65 - Espectros de EPR para (ATZ-SSQ) mCuCl, obtidos a 77 K.



119

A Tabela 16 apresenta os parametros de EPR. Complexos de Cul4X; (onde L = propil
imidazol ou etil imidazol; X = CI', Br e ClO4") tem parametros g/ = 2,26-2,28 , g L= 2,05-
2,06 ¢ A /entre 155 e 170 gauss '7'%!. Em compostos CuL4X,, quatro 4tomos de nitrogénio
provenientes de quatro ligantes estdo em um plano equatorial coordenados ao ion cobre, os
anions estdo fracamente ligados ao ion cobre pelas posi¢cdes axiais, ¢ a distor¢do tetragonal

, . « ~ [107-1
sera menor para ligantes axiais com forte coordenagao!'*" %!,

Tabela 16 - Pardmetros de EPR para o ATZ-SSQ),,CuCl, a 77 K.

Amostras No/ N{* g g1 An (Gauss) A/ (Gauss)
ATZ-SSQ),CuCl, 160 2.26 2.05 15 174

85 2.26 2.06 15 172

7 - 2.07 15 -

No / Nf* = niimero de mol de ligante em propor¢do ao niimero de mol do metal,; °

pardmetros ndo calculados devido a estrutura hiperfina coalescente resultando em
ineragdes dipolo-dipolo.

A semelhancga entre esses parametros e os observados nesse caso, produz forte evidéncia
de uma estrutura tetragonal distorcida (simetria D4;) em que quatro atomos de nitrogénio
provenientes de quatro ligantes com o ion cobre em um plano equatorial para (ATZ-
SSQ)mCuX,, ¢ os anions ligados fracamente aos fons cobre pelas posi¢des axiais. E
importante considerar, no caso presente, o seguinte aspecto: o numero de ligantes atachados ¢
constante ¢ corresponde a um alto grau de organofuncionalizacao (No=5,63 mmol. g'), e
assim, e as moléculas organicas fixas a superficies podem saturar os sitios de coordenagdo do
metal, como, mostrado pelos estudos de EPR, deslocando o anion. Comparando os valores de

Nf ™ (Nf ™ < 0,86 mmol.g”") com o nimero de grupos funcionais 3-amino-1,2,4-triazol
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determinados por ATZ-SSQ (No), foi verificada que a quantidade maxima de metais
absorvidos e muitos grupos 3-amino-1,2,4-trizol restaram sem coordenag@o. Como o estudo
de EPR indicou, estrutura com quatro nitrogénios equatoriais, de quatro ligantes coordenados
aos ions cobre, para qualquer carga metalica na superficie, é possivel deduzir que os
complexos formados, presumivelmente, sdo tipos nos quais os ions metalicos sdo coordenados
com ligantes de 2 a 4 macromoléculas de POSS. Por exemplo, um ion metéalico pode estar
ligado a 2, 3, 4 oligdmeros, através da ligagdo de uma molécula de triazol a cada oligémero,
como os ligantes fixados a superficie sélida limitam a mobilidade, algumas limitacdes sao
impostas na formag¢do do complexo com os ligantes livres remanescentes devido ao efeito
estérico.

Esta suposicdo leva em conta a razoavel capacidade de adsor¢do dos ions metalicos (Nf
max

) e um baixo grau de organofuncionalizagdo (No) do ATZ-SSQ e com a maioria dos

ligantes permanecendo sem coordenagao.

4.13 - Resultados obtidos de EPR, para o complexo de cobre sob ATZ-SSQ, em soluc¢io

aquosa.

Para obten¢do de mais informagdes sobre a estrutura do complexo (ATZ-SSQ) com
Cu(Il), um estudo de EPR com variacdo da concentragdo do ion metalico, foi levado em
consideragdo. A Figura 66 ilustra o espectro de EPR do (ATZ-SSQ),CuCl, obtido a 77 K. A
interag@o hiperfina do Cu (II) de spin eletronico (S = 2) com spin nuclear (I = 3/2), pode ser
vista claramente na Figura 66 (A-D), correspondendo a um valor Ny/N¢ entre 24 ¢ 185. Um

alargamento nas linhas de absorg¢ao, resultante da interacdo dipolar e da distancia averiguada
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entre o decréscimo dos centros paramagnéticos, e observada com o acréscimo dos centros da

carga metalica [Figura 66 (de C a D)].

Intensidade

T T T T T T T T T T T
2400 2700 3000 3300 3600 3900 4200
H (G)

Figura 66 - Espectro obtido por ressonancia paramagnética de elétrons a 77 K do (ATZ-SSQ),,CuCl,

com varia¢do da concentrag¢do do ion metalico, N,/N¢ (a) 185, (b) 110 (¢), 40 e (d) 24.

Os resultados obtidos para os complexos (ATZ-SSQ),CuBr; e (ATZ-SSQ)Cu(ClOy),,
sdo demonstrados nas Figuras 67 e 68 respectivamente. Nestes casos, o alargamento das

linhas de absor¢do com o aumento da concentragdo metalica, ndo ¢ observado por causa da
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capacidade de adsor¢do presente no CuBr; e Cu(ClO4); menor que CuCl,. Na Tabela 17 estdo

presentes os parametros de EPR.

Intensidade

T T T T T T T T T T T
2400 2700 3000 3300 3600 3900 4200
H (G)

Figura 67 - Espectro obtido por ressonancia paramagnética de elétrons a 77 K do (ATZ-SSQ),,CuBr;,

com variac¢do da concentracdo do ion metalico, N,/N¢: (a) 173, (b) 80 (c), 46 e (d) 35.
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Intensidade

' ! ! ! ! ' ! '
2400 2700 3000 3300 3600 3900 4200
H (G)

Figure 68 - Espectro obtido por ressonancia paramagnética de elétrons a 77 K do (ATZ-

SQ)Cu(ClO,), com variacdo da concentra¢do do ion metalico, N,/N¢ (a) 175, (b) 100 (¢), 79 e (d) 50.

Os parametros sdo muito similares para estes complexos de cobre formados na
superficie de silica com moléculas organicas contendo nitrogénio atachados, (SiL),CuX;
onde ( L = benzimidazol, imidazol, etc.), para o qual g, =2,23 —2,31,g1.=2,06-2,07¢ Ay

= entre 138 e 180 Gauss >4 6%
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Tabela 17 - Espectro de ressondncia paramagnética de elétrons do

(ATZ-SSQ)nCuX; a 77 K.

Amostras No/N¢ a/ gL A, (Gauss)
(ATZ-SSQ)mCuCl, 185 2.27 2.05 171
110 2.27 2.06 168
40 2.27 2.07 166
24 - 2.09 -2
(ATZ-SSQ)nCuBr; 173 2.27 2.06 163
121 2.27 2.06 161
90 2.27 2.06 159
62 2.27 2.06 161
(ATZ-SSQ)mCu(ClOy4)2 187 2.27 2.06 160
135 2.27 2.06 159
97 2.27 2.06 161
70 2.27 2.06 162

* Os parAmetros ndo foram calculados devido a coalescéncia da estrutura hiperfina que € o

resultado das interag¢des dipolo-dipolo.

Complexos de CuL4X;, ( L = propil imidazol ou etil imidazol; X = Cl1°, Br e ClO4 ")

tem pardmetros g ; = 2,26 — 2,28, g L = 2,05 - 2,06 ¢ A ; = entre 155 ¢ 170 Gauss "', A

similaridade entre estes pardmetros e os casos observados no presente trabalho, provém forte

evidéncia de distor¢do tetragonal da estrutura (simetria D4y) com os quatro ligantes em um

plano equatorial. Em compostos Cul4X,, os anions sdo fortemente ligados ao ion cobre em
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posicdes axiais, € a distor¢do tetragonal serd menor para ligantes em coordenacdo axial forte.
Considerando o campo cristalino do Cu (II) submetido a distor¢do tetragonal (Tabela 18),
com ligagdo axial enfraquecida trocando de transi¢io *A;, — Bag € Ay, — “E, para regido

de menor energia.

Tabela 18 - Campo cristalino do Cu(II ).

Campo cubico Campo tetragonal
“Tog — ’Byg + “Eg4

Os espectros ( do UV-vis) ilustram somente uma banda de absorcdo por causa da
transi¢ao 2A1g — 2Eg que, como pode ser observado, ¢ muito fraca. Usando a expressdo
derivada de:

gn=2-A/AE, (1)

Com AE, energia de transi¢io de A, — ’E, (cm™), e A é a 6rbita de spin do Cu
constante, pode ser observado nesta equagdo que g , aproxima-se de 2,0 com o intenso
aumento no nivel de energia. Na intengdo em interpretar estes dados de EPR, o modelo de
Abragam & Pryce para Cu (II), em um campo cristalino de distor¢do tetragonal simétrica foi
aplicado "', Os valores de g ¢ g L sdo determinados pelas Equagdes (2) e (3) com (X = A/
E, — Ep), (y =1/ E; — Ey) e A = acoplamento de orbital-spin; E; — Eg e E; — E s@0 as energias
de transicdo eletronica obtidas dos espectros de absor¢ao.

g =2-8x+4x>-8xy+y> (2)
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gJ_=2—2y—xy—2y2 3).

Usando as equacdes anteriores, podemos calcular os valores de transicdo Optica
correspondente ao efeito tetragonal do campo cristalino.

Os valores calculados das energias de transi¢do eletronica (Tabela 19), correspondem a
banda de absor¢do da distor¢do. Para a constante hiperfina A , ¢ A L a Equagdo 4 e 5 sdo
aplicadas, onde 0,036 cm™ para Cu e K é um fator numérico representando a admissdo de

configura¢des com elétrons s.

Ap=(gr-2+{3E+L-2)-HI/7} -K)P (4,

Ar=(gr-2—({3(g1t-2)/2]1+2}/T)-K)P (5).

O ajuste das expressoes teodricas para os dados experimentais € bom. A ligacdo orbital de
spin efetiva é constante para o Cu e esta reduzida em seu valor normal de ion-livre de A = 828
cm™ por no méaximo 60%. Esta redugio ¢ normal no estado solido e em solugdes de

- 115
complexos resfriadas ',
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Tabela 19 - Parametros de EPR e bandas de adsor¢do determinadas para (ATZ-SSQ),CuX;

(valores calculados entre parénteses).

X No/N: g, a. AJIG  AYG AVIG A°/nm A Yem™ k®

Cl 185 227 205 171 - - 748,650 -487  0.18
(185) (2.27) (2.05) (-175) (57.6) (15) (739,665)"
110 227 2.06 168 - - 780,670 -534  0.18
(110) (2.27) (2.06) (-160) (56.2) (15) (795,695)
40 227 207 166 - - 843,735 -562  0.18
(40) (2.27) (2.07) (-157) (57.3) (15) (848,737)

Br 173 227 206 163 - - 745,660 -483  0.18
(173) (2.27) (2.06) (-170) (56.0) (15) (730,669)
121 227 2.06 161 - - 783,675 -523  0.18
(121) (2.27) (2.06) (-165) (55.6) (15) (790,689)
90 227 2.06 159 - - 822,737 -535  0.18
(90) (2.27) (2.06) (-166) (56.4) (15) (820,718)
62 227 2.06 161 - - 839,734 -549  0.18
(62) (2.27) (2.06) (-163) (55.9) (15) (841,726)

ClO, |187 227 2.06 160 - - 742,655 -493  0.18
(187) (2.27) (2.06) (-165) (55.5) (15) (735,663)
135 227 206 159 - - 737,667 -515  0.18
(135) (2.27) (2.06) (-167) (56.1) (15) (745,670)
97 227 206 161 - - 729,674 -519  0.18
(97) (2.27) (2.06) (-164) (56.5) (15) (741,677)
70 227 206 162 - - 738,675 -521  0.18
(70) (2.27) (2.06) (-165) (56.9) (15) (730,677)

@ Nao foi possivel determinar o componente perpendicular de A. Estes valores foram calculados
através de simulacao.

® Estrutura super-hiperfina tipica de interacdo com nitrogénio em configuragao planar.

¢ Deconvolugéo das bandas de absorg&o.

d Reducéo da ligacao efetiva do spin-orbital pardmetro relacionado ao complexo resfriado.

® Coeficiente numérico conectado a configuragéo admitida.

"Bandas de adsorcao calculadas para o espectro eletrénico.
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5 - CONCLUSOES

O poliedro oligo silsesquioxano foi organofuncionalizado a partir da reacdo entre
Octa(y-cloropropil)silsesquioxano (OCS) e os grupos quelantes 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ),
2-amino-1,3,4-tiadiazol (TDZ2), 4-amino-2-mercaptopirimidina (4-MCP), 2-
mercaptopirimidina (2-MCP) e tiouréia (TIOU). Estas reacdes foram obtidas com sucesso,
como pode ser observado em prévias técnicas de analise como FTIR, RMN e adsorc¢do de ions
metalicos.

A adsor¢do de ions metalicos em solu¢des aquosa eetandlica, mostrou serem estes
materiais a base de SSQ quimicamente modificados, bons adsorventes de metais, nos dois
meios estudados, demonstrando haver uma capacidade maxima de adsorg¢do (N; ") ainda
desconhecida, pelo menos, para o estudo efetuado até entdo, onde o procedimento padrio de
adsor¢do (método de bateladas, Batch) foi seguido. Parece ser necessaria uma modificagdo no
procedimento padrdo comumente utilizado, a fim de adaptar este procedimento a estes novos
materiais, baseados em silsesquioxanos. Um estudo mais detalhado, portanto, ainda deve ser
efetuado.

Quando comparados, quanto a adsor¢do de ions metélicos, alguns materiais a base de
silsesquioxanos organofuncionalizados, com silica gel também organofuncionalizada com os
mesmos grupos quelantes, os materiais a base de silsesquioxanos demonstraram atingir um
equilibrio de adsor¢cdo em menor tempo e adsorver uma quantidade muito superior a da silica
gel.

A determinagdo e recuperagdo de ions metalicos em etanol combustivel, feita em coluna
de vidro, demonstraram ser o ATZ-SSQ um bom material para pré-concentracdo de ions
metadlicos em alcool combustivel. Esta técnica demonstrou ser um bom método para a
determinag@o ions metdlicos e durante a recuperagdo em solugdo acida, apresentou 100% de

eficiéncia, mesmo em limites de detecgdo em baixas concentragdes.
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Os espectros de ressonancia paramagnética de elétrons (EPR), do complexo ATZ-SSQ
com cobre indicou uma distor¢do tetragonal da estrutura, no caso de baixas concentragdes de

metal, no silsesquioxano quimicamente modificado.
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