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RESUMO

Este trabalho descreve as sinteses e caracterizacbes de materiais a base de silicio
organofuncionalizados com 2-amino-5-(4-piridil)-1,3,4-tiadiazol (Te-Pr-APT e SG-Pr-APT) e
4 -amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol (Tg-Pr-APTT e SG-Pr-APTT). Os materiais
foram caracterizados por: espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), ressonancia
magnética nuclear 29Si e 13C no estado solido (RMN) e Microscopia eletrdnica de varredura
com Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDS). Nos estudos de batelada
para 0s materiais, foram utilizados os ions metalicos de V(I11), Fe(l11), Cr(111), Cu(ll), Pb(ll) e
os solventes foram &gua e etanol. Determinou-se a dose de adsorvente na solucéo e o tempo de
equilibrio, na qual, para o material Tg-Pr-APT em todos 0s meios para os metais Cu, Pb e Cr, a
capacidade maxima de adsor¢do ocorreu em 60 mg de adsorvente e para 0s metais restantes de
100 mg de adsorvente, o equilibrio de adsor¢do em ambos os meios foi de aproximadamente
20 minutos para 0s metais Cu, Pb e Cr e 30 minutos para 0s demais, enquanto que, para 0 SG-
Pr-APT em todos os meios para 0s metais Cu e Cr, a capacidade maxima de adsor¢édo ocorreu
em 60 mg de adsorvente e para os metais restantes de 100 mg de adsorvente, o equilibrio de
adsor¢cdo em ambos os meios foi de aproximadamente 40 minutos para todos os metais
estudados. Estudou-se ainda a capacidade maxima de adsorcao (Nf) para os solventes, na qual
a capacidade maxima se deu em meio etandlico > aquoso. Em seguida, as isotermas de adsor¢ao
foram ajustadas pelos modelos Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-R).
Para cinética de adsor¢cdo dos metais, foram usados trés modelos cinéticos como pseudo-
primeira-ordem, pseudo-segunda-ordem e Elovich. Os modelos de Langmuir e Elovich foram
0s mais apropriados para descrever os dados de adsorcao e cinética, respectivamente, de todos
materiais. Os parametros termodindmicos AG®, AH® e AS°® foram avaliados para os materiais e
observou-se que a adsorgéo de todos os metais, independentemente do adsorvente utilizado, foi

um processo endotérmico e espontaneo, devido aos valores positivos de entalpia e negativo de



energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos da entropia indicam que o
processo de adsor¢do é favoravel e ocorre um aumento da desordem na interface sélido-solucao.
Estes resultados mostraram que 0s materiais possuem 0 mesmo comportamento termodinamico.
A atividade catalitica dos materiais suportados foram testados e comparados, utilizando
complexo de molibdénio e tungsténio para epoxidacdo do 1-octeno, cicloocteno, cis-3-hexen-
1-ol, trans-3-hexen-1-ol e estireno, utilizando como oxidante o hidroperoxido de terc-butil

(TBHP), onde ambos os materiais possuem semelhantes conversdes e uma boa seletividade.

Palavras-chaves: Adsorcdo. Metais. Catalise. Silsesquioxano. Silica Gel.



ABSTRACT

This work describes how syntheses and characterizations of silicon-based materials
organofunctionalized with 2-amino-5- (4-pyridyl) -1,3,4-thiadiazole (Ts-Pr-APT and SG-Pr-
APT) and 4- Amino-5- (4-pyridyl) -4H-1,2,4-triazol-3-thiol (Ts-Pr-APTT and SG-Pr-APTT).
The materials were characterized by: infrared spectroscopy (FTIR), 2°Si and *C solid state
nuclear magnetic resonance (NMR) and scanning electron microscopy with X-ray dispersive
energy spectroscopy (SEM-EDS) V (111), Fe (I11), Cr (111), Cu (I1), Pb (11) and the solvents for
ethanol and water. Determination of a adsorption dose in the solution and the equilibration time
in quality for the Ts-Pr-APT material in all media for the Cu, Pb and Cr metals, a maximum
adsorption capacity occurred in 60 mg of adsorbent and for the remaining 100 mg adsorbent,
the adsorption equilibrium in both media for approximately 20 minutes for the Cu, Pb and Cr
metals and 30 minutes for the others, whereas for the SG-Pr-APT at all means for Cu and Cr
metals, a maximum adsorption capacity occurred at 60 mg adsorbent and for other 100 mg
adsorbent, the adsorption equilibrium in both media was about 40 minutes for all metals studied.
A maximum adsorption capacity (Nf) was also studied for the solvents, in which a maximum
capacity is given in ethanolic> aqueous medium. Then, as adsorption isotherms were adjusted
by the Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich (D-R) models. For kinetics
of adsorption of metals, three kinetic models were used as pseudo-first-order, pseudo-second
order and Elovich. The Langmuir and Elovich models were more adequate to describe the
adsorption and kinetic data, respectively, of all materials. The thermodynamic parameters AG®,
AH® and AS°® were evaluated for the materials and it was observed that an adsorption of all
metals, independently of the adsorbent used, for an endothermic and spontaneous process, for
the enthalpy and negative positive values of Gibbs free energy , respectively. The positive
entropy values indicate that the adsorption process is favorable and an increase in the disorder

occurs at the solid-solution interface. These results show that the materials have the same



thermodynamic behavior. The catalytic activity of the supported materials was tested and
compared using a molybdenum and tungsten complex for the epoxidation of 1-octene,
cyclooctene, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol and styrene, Oxidant Or tert-butyl

hydroperoxide (TBHP), where both materials have conversions and good selectivity.

Keywords: Adsorption. Metals. Catalisys. Silsesquioxane. Silica gel.
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1 INTRODUCAO

1.1 Silsesquioxano (POSS)

Oligdbmero poliédrico de silsesquioxano denominado POSS, representam uma classe dos
silicatos com caracteristicas muito versateis, pois podem ser organofuncionalizados com
diversos grupos e em diversas aplicacdes. Esta classe é formada por silicio-oxigénio, contendo
extremidades de siloxano podendo suportar substituintes organicos e inorganicos em seus
atomos de silicio.

Os POSS apresentam varias classes com variadas combinacdes apresentando formula
geral (RSiO15)n, na qual n representa um namero par (n > 4), mais especificamente, n = 4, 6,
8, 10, 12 etc., e R representando um grupo alquil, halogénio, hidrogénio, alcool, etc, como

representado na Figura 1 1°.

Figura 1 - Estruturas de silsesquioxanos com n =4, 6, 8 e 10.
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Fonte: Elaboracédo do autor.
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O interesse pelos silsesquioxanos vem aumentando nas Ultimas décadas, principalmente
nos Gltimos anos, com o grande interesse em estruturas que servem como plataforma a
nanocompositos.

Os POSS sdo estruturas cubicas de silica com didmetro de 0,53 nm e raio esférico de 1-3
nm, incluindo as unidades organicas periféricas >1°.

Este trabalho foi elaborado com o octasilsesquioxano com n =8, escolhido para este
trabalho em relagdo a seus anélogos (n = 6, 10, etc.) devido a seu maior rendimento durante o
processo de preparacdo e pelo fato de ter sido este mais estudado e reportado pela literatura.

O interesse na quimica dos POSS tem crescido quase exponencialmente nos tltimos 50
anos e vem exercendo uma importante fun¢do na quimica e em ciéncia e engenharia dos
materiais.

Os POSS sdo estruturas cubicas de silica com diametro de 0,53 nm e raio esférico de 1-3

nm, incluindo as unidades organicas periféricas 11116,

1.1.1 Mecanismo de Formacao dos POSS

A formacdo dos oligosilsesquioxanos por condensacdo hidrolitica € uma poli
condensacdo do mondémero XSiYs que devera ser efetuada em solvente diluido. A
representacdo esquematica abaixo mostra a estequiometria da reacdo de condensagdo, que

ocorre em varias etapas.

n XSiYs+ 1,5 nH20 — (XSiOy5)n + 3nHY

Nessa representacao, X € um grupo substituinte quimicamente estavel, como metil, fenil

ou vinil e Y é um grupo substituinte altamente reativo, como Cl, OH ou OR 122,
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Sprung e Guenther 2 foram os primeiros a relatar sobre a hidrélise dos mondmeros
trifuncionais XSiYs que ocorre com a formagdo consecutiva de siloxano linear, ciclico,

policiclico, e finalmente poliedrico como representado pela Figura 2.

Figura 2 - Mecanismo de formacao do cubo simplificado.
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Fonte: Elaboracdo do autor.

A maioria dos compostos poliédricos conhecidos atualmente sdo sintetizados por este
método, porém é um método que consiste de etapas complexas e lentas. A condensacdo
hidrolitica consiste de duas etapas, a primeira € a hidrolise do monosilano dando um trisilanol
correspondente. A segunda etapa é a condensacdo do trisilanol formado, processo que possui
varias etapas as quais envolvem a formacdao de diferentes estruturas intermediarias, para enfim
produzir diferentes espécies e estruturas de silsesquioxanos entfo conhecidas.?! Muitos fatores
podem influenciar na condensacéo hidrolitica, entre eles podem-se citar: a natureza do grupo
X; a natureza do grupo Y; o solvente; a concentracdo de XSiY3; a temperatura e o tempo de

reaga019,21,22,24_



1.2 Silica Gel

A silica gel pode ser definido como um polimero amorfo, com aspecto semelhante a uma
rede tridimensional rigida de particulas continuas, irregulares e estaveis, formadas a partir da
condensacao do &cido silicico, Si(OH)4 2528,

A silica gel apresenta em sua estrutura unidades tetraédricas de SiO4, distribuidas
aleatoriamente e unidas por pontes de siloxano (=Si—O-Si=) no seu interior. As silicas
comerciais geralmente possuem érea superficial especifica de 300 a 800 m2.g, com didmetro
médio de poros de 20 a 150 A e contem como impureza ions sodio (1), célcio (11), ferro (111)
aluminio (111 e titanio (1V) na ordem de 0,01% a 0,05% cada um 2%,

Por ser um material poroso, a silica gel se sobressai de outros solidos, devido a sua
capacidade de adsorver gases, vapores ou sélidos. Isto favorece o seu uso em diversas areas
como suporte de catalisadores homogéneos 22°, cromatografia 323 adsorcéo de ions metalicos
em solucdes aquosas e ndo aquosas e na pré-concentracio de ions metalicos 343,

Em condic¢des normais, a superficie da silica gel é constituida por grupos silanéis (=Si—
OH) néo condensados, que exercem importantes fungdes nos processos de adsor¢do, bem como
agua ligada de varias maneiras, enquanto que no interior do sélido aparecem as ligac6es do tipo
siloxanos (=Si-0-Si=) 2263435,

Os grupos silanois interagem fortemente com moléculas de &gua, alcoois, cetonas, entre
outras, devido a formacdo de pontes de hidrogénio. Os provaveis tipos de grupos silandis

distribuidos sobre a superficie da silica gel séo os grupos hidroxilas livres e os grupos hidroxilas

pareados (geminais e vicinais) como representados na Figura 3



Figura 3- Tipos de grupos silandis presentes na superficie da silica gel
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Fonte: Adaptado de ANDREOTTI (1990) 6

Nos grupos silanois isolados (ou livres) os a&tomos de silicio na superficie possuem trés
ligagBes direcionadas a estrutura principal e uma quarta ligacao unida a um dnico grupo —OH.
No grupo silanol vicinal (ou ponte de silanol) os dois grupos silandis simples estdo unidos a
dois diferentes &tomos de silicio proximos e unidos entre si por pontes de hidrogénio. Os grupos
siloxanos também sdo encontrados na superficie da silica gel, porém em propor¢Ges menores,
e menos ativos a adsorcao.

A adsorc¢do de agentes quimicos na silica pode ser dificultada pela presenca de moléculas
de agua em sua superficie 23435 A ativagdo da silica gel, por meio de tratamento térmico a
150°C, é suficiente para remoc¢édo das moléculas de agua sem prejudicar a estrutura superficial
2526 A remocdo da agua fracamente adsorvida ocorre até temperatura de 100°C-200°C, é um
processo reversivel e também pode ser removida por solventes. J& as moléculas de agua ligadas
por ligacbes coordenadas, ligacbes que se formam entre um par de elétrons livres do oxigénio
da molécula de agua e os orbitais “d” vazios do atomo de silicio, sdo removidas a partir de
200°C. A ativacdo a temperaturas mais elevadas reduz a atividade da superficie da silica gel

devido a remocéo de grupos silandis. O aquecimento entre 200°C e 400°C leva a condensagao
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de muitos grupos silandis vicinais e geminais com liberacdo de mais 4gua e formacao de grupos
siloxanos. Em 400°C comecga a condensacdo dos grupos silanois livres, aumentando a
quantidade de grupos siloxanos. Isso promove a existéncia de grupos —OH livres - isolados,
dificultando assim, a reidratacdo. Em torno de 750°C estardo presentes apenas grupos silanois
livres — isolados, em torno de 1,3 grupos.nm.

Estudos mostram que a concentra¢do dos grupos silanodis (—OH) na superficie da silica
gel apds ser submetida a um aquecimento de 120°C-150°C, varia de 4,5 a 8,0 grupos OH.nm?,
dependendo do tipo de silica %63, Geralmente € aceito que a quantidade de grupos OH situa-se

entre 4 e 5 grupos OH por nm?,

1.3 Adsorcao

A adsorcédo é o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma
superficie sdlida 340,

Pode-se dividir a adsorcdo em dois tipos: fisica e quimica #'>%. A adsorcio fisica é
rapida, ndo especifica e reversivel, na qual o adsorvato encontra-se ligado a superficie somente
por forcas de van der Waals (forcas dipolo-dipolo e for¢as de polarizacdo, envolvendo dipolos
induzidos) *3, cuja energia de ligacao substrato-adsorvato apresenta um valor entalpico maximo
de 20 KJ mol-1. Ja a quimissorcao diverge do valor anterior, uma vez que as intera¢fes sdo de
natureza idnica e/ou covalente, podendo chegar a um valor entélpico que varia de 250 a 500 KJ
mol* sendo irreversivel, instantaneo e especifico 134°,

A relacdo entre a quantidade adsorvida (x) e a concentracdo (c) é conhecida como a
isoterma de adsorcado 3.

Utilizando a Equacdol, pode-se calcular a quantidade de ions metalicos adsorvidos



Ne = [==2] xv "

Na qual Nt é o nimero de mols fixos na matriz, Co e C sdo as concentragdes iniciais e
sobrenadantes dos ions metalicos, m é a massa de substrato e V é o volume de solucdo

empregado no experimento®®,

1.1.1 Isotermas de Adsorcao

A isoterma de adsorcdo reflete basicamente a interacéo entre solutos e adsorventes até o
ponto em que o estado de equilibrio seja atingido 6. VVarios modelos de isoterma, ajustados aos
dados de isoterma, tém sido relatados na literatura para verificar a eficacia de adsorventes, como
Langmuir®, Freundlich*?, Temkin*® e Dubinin, Zaverina e Radushkevich (D-R)**. Uma das
caracteristicas mais importantes de um adsorvente refere-se a quantidade de substancia
acumulada ou retirada da superficie deste®®. Uma maneira comum de descrever essa
acumulacdo é expressar a quantidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente (Nf)
em funcéo da concentracdo de adsorvato (Nc¢) em solugdo a uma temperatura constante. A
Figura 4 mostra algumas formas mais comuns de isotermas®.

Figura 4 - Tipos de isotermas de adsorcao.

Irreversivel

Muito

“Favoravel
favordvel < _

N¢

/ / _~" Linear

L < e 'Abrcn;lmom\cl
Ne¢
Fonte: Silva (2005)*
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A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida é proporcional a
concentragdo do fluido, ndo demonstrando uma capacidade maxima para adsorgdo®. As
isotermas cbncavas sdo chamadas favoraveis, por extrair quantidades relativamente altas
mesmo em baixos niveis de concentracdo de adsorvato no fluido. As isotermas convexas sdo
chamadas desfavoraveis ou ndo-favoraveis em virtude da baixa capacidade de remogdo em
baixas concentracGes. Isotermas desfavoraveis sdo raras, mas significativamente relevantes
para entender o processo de regeneracao, isto €, a transferéncia da massa do sélido de volta para

a fase fluida, quando a isoterma ¢ favoravel®.

1.1.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que ocorre a adsor¢do homogénea*'*’. Para que os dados
se ajustem a esta isoterma, trés condi¢des basicas devem ser satisfeitas:

()] A adsorc¢do ndo pode ir além do recobrimento de uma monocamada;

(1) Todos os sitios de adsor¢do sdo equivalentes uns aos outros em termos
energéticos e a superficie de adsorcdo € perfeitamente uniforme, sendo que a
capacidade de uma molécula ser adsorvida em certo sitio é independente da
ocupacao dos sitios vizinhos;

(111)  Pressupde-se que ndo existam interacdes entre as moléculas adsorvidas®.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir pode ser definida a partir da seguinte expressao:

__ Nfmax .b .N.
Nr ==, @

A isoterma de Langmuir, na sua forma linearizada, pode ser expressa pela Equacéo 3.
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= _tey ©
Nf meax meax-b

Em que Nc¢ é a concentragdo de soluto remanescente na solucdo apos o equilibrio ser
atingido em mmol L'!; Nt é a quantidade de soluto adsorvida, na mesma condig&o, em mmol g-
1 Nt max representa a capacidade maxima de adsorcdo na monocamada e b pode ser assumido
como uma constante de equilibrio aparente para o processo de adsor¢do*. As constantes de
Langmuir, Nfmax € b, s&0 obtidas por meio da inclinacdo e intersecdo da reta gerada pelo gréafico
(Nc/ Ny) versus Nc.

Para prever a eficiéncia do processo de adsorcdo, o parametro adimensional (Tabela 1)

de equilibrio é determinado pela seguinte equag&o*®°’:

1

Ri=1og @

Na qual Ry ¢ o fator de separagdo adimensional, Co é a concentracdo inicial (mmol L) e

b é a constante isoterma de Langmuir.

Tabela 1 - Fator de separacdo adimensional e tipo de isoterma.

Fator de Separacao (RL) Tipo de Isoterma
Rr>1 Desfavoravel
Rr=1 Linear
R <1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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1.1.1.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve que ocorre adsor¢cdo em multicamada e tem sido
empregada para estabelecer uma relagdo matematica entre as quantidades de soluto adsorvidas
e as concentragdes do mesmo em solucdo, no equilibrio*?“®. A equacdo que representa a
isoterma de Freundlich pode ser vista abaixo, na sua forma original (Equacéo 5) ou na sua

forma linearizada (Equacéo 6).

Ny = Kz.N/" ©)

InNy =InKp + %.lnNc 6)

Na qual Nr representa a concentracio de soluto adsorvida (em mmol g2), Nc representa a
concentracéo do soluto na solugdo apds o equilibrio ser atingido (mmol L) e K (em mmol g
1Y e 1/n sdo parametros relacionados a capacidade maxima de adsor¢do na multicamada do
adsorvente*®,

Os paréametros da isoterma de Freundlich, Kre e n sdo obtidos, respectivamente, da

intersecdo e inclinacdo da reta gerada pela construcdo do grafico In N¢ versus In Nc.
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1.1.1.3 Modelo de Temkin

O modelo de Temkin considera os efeitos de algumas interacdes indiretas adsorvato —
adsorvato em isotermas de adsor¢do**°!. O modelo de Temkin também sugere que, por causa
de algumas interagdes, os calores de adsorcdo, geralmente, diminuem com o aumento da
adsorcdo sobre a superficie do sélido. A isoterma Temkin tem sido normalmente aplicada na

seguinte forma*3>2;

Ny = (55) n (AN,) o

Podendo ser reescrita como:

Nf=BlnA+BlnNC (8)

Na qual Nf é a quantidade de adsorvato adsorvido (mmol/g), N¢ a concentracdo do
adsorvato em solucdo aquosa no equilibrio (mmol L), A € a constante de equilibrio da ligagéo
(L/mmol) e B (adimensional) esta relacionado com o calor de adsor¢édo, na qual B=RT/b. As

constantes de Temkin (A e B) podem ser calculadas por meio do grafico N¢ versus In N¢ 435,
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1.1.1.4 Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) € essencial, pois através deste modelo torna-
se possivel determinar se a adsor¢do ocorre por quimissor¢do (quimica) ou por fisissorcéo

(fisica)**>1. A forma linear da D-R isoterma é apresentada como a seguinte equagao:

In Ny = In Nf 105 — B €° )

€2 = RTIn (1 + i) (10)
NC
Na qual Nt e Nfmax tém 0s mesmos significados ja mencionados, B1 é constante energética
(mmol? J2) e € é o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases 8,314 J K*mol?), T é
a temperatura em Kelvin e N¢ a concentragdo do adsorvato na solugio®*°L.
Os valores de Nmax € B1 podem ser obtidos por meio dos coeficientes linear e angular do
grafico In Nf versus €2.
O valor médio da energia livre da adsorcéo, E (KJ mol™), pode ser calculada usando o

parametro B; do modelo D-R obtido da Equac&o 9 da seguinte forma**>L:

E = (1)

O valor médio de energia livre da adsorcdo fornece informacbes sobre a adsorcdo ser
quimica ou fisica. Se o valor variar de 1-8 KJ mol™ a adsorcdo pode ser considerada como

fisica, se 8-16 KJ mol* quimica®®.
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1.1.2 Cinética de Adsorcéo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com que as moléculas do adsorvato séo
adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, do adsorvente e da solugdo>*>*.

O mecanismo de adsor¢do de um adsorvato em sélidos porosos pode ser descrito como:

v" Contato entre as moléculas do adsorvato e a superficie externa do adsorvente;
v" Adsorc¢do nos sitios da superficie externa;
v" Difusdo das moléculas do adsorvato nos poros;

v" Adsorc¢do das moléculas do adsorvato nos sitios disponiveis na superficie interna.

1.1.2.1 Modelos Cinéticos

Existem muitos modelos cinéticos que podem ser utilizados para descrever a adsorcao de
um adsorvato sobre um adsorvente. Abaixo, estdo descritos os modelos pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo de filme e intraparticula. Tais modelos foram
escolhidos por apresentarem bons resultados de cinética de adsor¢do de fons metalicos®®.

Verificar com 57

1.1.2.1.1 Modelo pseudo-primeira Ordem

O modelo pseudo-primeira ordem foi proposto por Langergren, em 1898, para a
velocidade de adsorcdo de um sistema liquido/sélido, baseado na capacidade do solido e é

geralmente expresso por:

dn
d—tt = K, (N, — ny) (12)
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Ao integrar esta expressao entre os limites t= 0, ne=0 e t = t, n¢= n;, a seguinte equagéo

¢ obtida:

In (Nf—N;) = InN;— t (13)

2,303

Na qual Nre Nt sdo as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t dado em mmol/g,
Ky é a constante da velocidade de adsorgdo de Pseudo-primeira ordem (L mint)etéo

tempo da adsorcdo em minutos.

Na Equacéo 13, apresentada na forma linearizada, pode-se obter os valores de Nt e ki

por meio do gréfico de In (N¢- Ni) versus t5°

1.1.2.1.2 Modelo Pseudo-segunda Ordem

A cinética de Pseudo-segunda ordem pode ser expressa através da Equacio 14°:

dnt _

2 = K, (nf — nt) (14)

Ao integrar esta equagdo entre os limites t =0, nt = 0, t = t, nt = ny, obtém-se a seguinte
equacéo:

2= + —t (15)
Ne K Nf N

Na qual K> é a constante da velocidade de adsor¢édo de Pseudo-segunda ordem (g mmol-
L min1), Nt e N séo as quantidades de adsorvato adsorvido no equilibrio e no tempo dados em

mg g*. Os valores de k. e Nt podem ser obtidos do grafico de t/N;versus t.
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h=K.Nf (16)
R p— (17)
K .Nf

Conforme as Equacfes 16 e 17, baseando-se no modelo cinético Pseudo-segunda ordem,

é possivel calcular a taxa inicial de adsorcéo (h) e o tempo da meia-adsorcao (t/2)%°.

1.1.2.1.3 Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich tem sido empregada para descrever o mecanismo de quimissorcao
do adsorvato em uma superficie s6lida sem ocorrer a dessor¢ao do produto, mas também para
simulagdo da cinética de adsor¢do em liquidos®. A equacdo de Elovich pode ser descrita

Com057,60—62:

d
% = a exp(—bn,) (18)
t

Na qual a e b sdo os parametros do modelo. O parametro (a) é a taxa inicial de adsorcao,
em mmol / g min, e o parametro (b) esta relacionado com a superficie ocupada, em g/ mmol.
Para simplificar a equacgdo de Elovich, assume-se quea - b - t>>t,edadoquet=0, nt=

0eparat=t, n = n, a forma final da equagéo é 57

1 1
Ny = B In(op) + B Int

(19)

Os coeficientes de Elovich podem ser obtidos plotando N versus In t.
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1.3.3 Termodinamica de Adsorc¢ao

O estudo termodindmico consiste na determinagao de parametros como entalpia (AH®),
entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG®), que indicam se o processo € espontaneo,
exotérmico ou endotérmico. Além disso, o valor de AH® fornece ndo s¢ informacao sobre a
heterogeneidade da superficie do adsorvente como também se 0 processo envolve adsorcao
fisica ou quimica®. A constante de equilibrio de adsor¢do (Ke) pode ser definida pela seguinte

expressao*’:

N¢
Nc

Ke = (20)
Na qual Nf e Nc sdo as quantidades do adsorvato sobre o adsorvente no equilibrio
(mmol/g) e a concentragdo do adsorvato em solugdo aquosa no equilibrio (mmol L),
respectivamente®’.
A variagdo de entalpia (AH®) e entropia (AS°) de adsor¢éo foi estimada a partir da seguinte
equacio®’.

AS  AH

IHHEZE_RT (21)

Em que R é a constante universal dos gases ideais, cujo valor é 8,314 Jmol* K, eTéa
temperatura em Kelvin.

Plotando-se In Ke em fungédo de 1/T e linearizando a curva, obtém-se uma reta (y = Ax +
B) onde A é o coeficiente angular que corresponde a - AH/R ¢ B a intersegdo da reta que

corresponde a AS/R. Assim, os valores de AH e AS sdo obtidos conforme Equagdes 22 e 23.
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AH = —A.R (22)

AS = B.R (23)

Com os valores de AH e AS calculados, pode-se obter o valor da energia livre de Gibbs

(AG) para uma dada temperatura, utilizando-se a seguinte equacao:

AG = AH — TAS (24)

1.4 Complexos Metalicos

Em complexos do tipo Hexacarbonil de molibdénio [Mo(CO)s] e/ou hexacarbonil de
tungsténio [W(CO)e] quando na presenca de uma bases de Lewis (acetonitrila e aminas), pode
ocorrer a substituicdo de um ou mais grupos carbonilas por meio de ativacdo térmica, levando
a obtencdo de complexos [Mo(CO)4L,] ou [W(CO)aL2]%.

A partir da reagdo de [M(CO)s] em acetonitrila e constante refluxo sintetizaram os
complexos fac-[M(CO)3(NCCHs)z] (M = Cr, Mo ou W) que podem ser usados como
precursores de uma grande variedade de complexos organometélicos através de reacdo de
substitui¢do ou adigdo oxidativa, incluindo complexos com ligantes do tipo w-alil, halogénios e
carbonilas ®. Nestas mesmas condicdes, [Mo(CO)s] em refluxo com acetonitrila e na presenca
de um halogénio de alil resulta na formacio de complexos do tipo [MoX(n®-
C3Hs)(CO)2(NCCHs3)2] (X = Br, Cl, I). Estes tipos de complexos possuem alta flexibilidade
sintética, pois permitem a substituicdo da molécula de acetonitrila, que s&o altamente labeis,
por ligantes nitrogenados e dos halogénios ©°.

Os complexos do tipo [MX2(CO)3(NCCHz)2] (M = Mo, W; X = I, Br) foram preparados
em meados dos anos 1980 por P. K. Baker e seus colaboradores . Este complexo é preparado
através da reagdo do [W(CO)s] e/ou [Mo(CO)e], em refluxo de acetonitrila e em seguida

adiciona-se Br> ou I> que por, reacdo de adicdo oxidativa, formam o0s complexos
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organometalicos heptacoordenados [W(CO)sBra(NCCHz)2] ou [Mo(CO)sBra(NCCHa)z]
respectivamente .

Os quatros tipos de estruturas mais habituais para um complexo [ML7] sdo: Octaédrica

de face centrada, Prisma trigonal de face centrada, Geometria 4:3 e Bipiramide pentagonal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

» Sintetizar e caracterizar novos adsorventes a base de silicio. Silsesquioxano e Silica Gel
funcionalizados com 2-amino-5-(4-piridil)-1,3,4-tiadiazol e 4-amino-5-(4-piridil)-4H-
1,2,4-triazol-3-tiol.

» Aplicar os materiais organofuncionalizados em testes de adsorcdo em banho finito
(processo de batelada) em solugdes sintéticas de ions metalicos em meio aquoso e
etandlico.

» Testar e comparar as atividades cataliticas dos complexos organometalicos de Mo e W
ancorados nos materias funcionalizadas com compostos organicos em reacdes de
oxidacdo das olefinas 1-octeno, cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-1-ol e
estireno.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste projeto podem ser resumidos da seguinte maneira:

1. Preparar e caracterizar os materiais:

» Ts-Pr-APT, Ts-Pr-APTT, SG-Pr-APT e SG-Pr-APTT
e Espectroscopia na regido do infravermelho;
e Ressonancia magnética nuclear de 3C e 2Si;
e Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X
2. Aplicar os adsorventes em testes de adsorcdo em banho finito (processo de batelada)
dos ions V/(I1I), Fe(l11), Cr(l11), Cu(ll), Pb(I), em &gua e etanol:

e Adsorcgdo expressa em isotermas de adsor¢éo;
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e Efeito da dose de adsorvente na solucéo;
e Tempo de equilibrio de adsorcao;
e Variagdo da concentracdo dos ions metalicos.

» Aplicar os modelos tedricos de adsorcédo para os trés adsorventes em agua e etanol.

Langmuir;

Freundlich;

Temkin;

e D-R.

Estudar os modelos cinéticos em solugdo aquosa e etandlica para os adsorventes Ts-Pr-APT e
SG-Pr-APT

e Pseudo-primeira-ordem;

e Pseudo-segunda-ordem;

e Elovich;

Estudar os parametros termodinamicos do processo: AG, AS e AH em etanol para 0s materiais

Te-Pr-APT e SG-Pr-APT

3. Testar e comparar as atividades cataliticas dos catalisadores:
e % de Converséao

e TOF

e Seletividade
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3 SINTESES E CARACTERIZACOES

3.1 Parte experimental

Nas sinteses dos materiais precursores, complexos organometalicos, catalisadores

foram utilizados varios solventes e reagentes, 0s quais estdo resumidamente apresentados a

sequir:

3.1.1 Reagentes e Solventes

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

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

de pureza;

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

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

2-Amino-5-(4-pyridinyl)-1,3,4-thiadiazole (Aldrich): o produto foi utilizado como
adquirido, com 97% de pureza;

4-Amino-5-(4-pyridyl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol (Aldrich): o produto foi utilizado

como adquirido, com 97% de pureza;
N,N - Dimetilformamida (Aldrich): produto com pureza de 99,9%;
Etanol (Aldrich): produto com pureza de 99,5%;

Hexacarbonila de tungsténio (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento

adicional, com 97% de pureza;

Hexacarbonila de molibdénio (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento

adicional, com 98% de pureza;
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Acetonitrila grau HPLC (Aldrich): o produto foi empregado sem tratamento adicional,
com 99% de pureza;

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

de pureza;

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

pureza;

Ciclooctano (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com 95% de

pureza;

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

de pureza;

Trans-3-hexan-1-ol (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com

97% de pureza;

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

pureza;

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

de pureza;

Cloreto de Vanadio (I11) (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional,
com 97% de pureza;

Cloreto de Ferro (I11) (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com

97% de pureza;

Cloreto de Cromo (I11) (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com
99% de pureza;

Cloreto de Cobre (I1) (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com

97% de pureza;

Cloreto de Chumbo (11) (Aldrich): foi utilizado o produto sem tratamento adicional, com

98% de pureza
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3.1.2 Sinteses

3.1.2.1 Sintese do 3-[Cloropropil]-silsesquioxano Ts-PrCl

Em um bal&o reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135,0 mL de &cido
cloridrico e 225 mL de 3-cloropropiltrietoxisilano. O sistema foi mantido sob agitacdo
constante®8:69,

Com a adicdo do 3-cloropropiltrietoxisilano, a solugdo turvou-se como ja era esperado e,
assim, foi mantida sob agitacdo durante 6 semanas, a temperatura ambiente. O sistema foi
filtrado e obtido um sélido branco, o Octa(y-cloropropil) silsesquioxano com rendimento de

35%.

3.1.2.2 Sintese do POSS [(2-amino-5-(4-piridil)-1,3,4-tiadiazol)propil]

silsesquioxano Te-Pr-APT

A uma suspensao de hidreto de sddio (disperso em 6leo mineral a 60%; 8,759) em DMF
anidro (200 mL), arrefecida a 0°C por meio de um banho de gelo, foi adicionada, por um periodo
de 30 minutos, gota a gota e sob uma corrente de nitrogénio, uma solucdo de 2-Amino-5-(4-
piridil) -1,3,4-tiadiazol (68,75 g) em 200 mL de DMF. Ao fim de 2 horas de reacdo, foi
adicionadas 50,0 g de octa(3-cloropropil)silsesquioxano em 350 mL de DMF anidro por um
periodo de 30 minutos. Apos esta adicdo, foi retirado o banho de gelo, e a reacdo permanecera
por mais 22 horas & temperatura ambiente. A mistura reacional foi adicionou um solvente
apropriado (etanol, agua, etc.) para precipitar o octa[2-Amino-5-(4-piridil) -1,3,4-
tiadiazol)propil]silsesquioxano. O precipitado foi separado por filtracdo e lavado

sucessivamente com agua e etanol’®.
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Figura 5 - Representacdo esquematica da reacdo entre Tg-PrCl e APT
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Fonte: Elaboracédo do autor.

referenciar
3.1.2.3 Sintese do POSS [(4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol)propil]
silsesquioxano Te-Pr-APTT

A uma suspensao de hidreto de sédio (disperso em 6leo mineral a 60%; 17,59 g) em
DMF anidro (200 mL), arrefecida a 0°C por meio de um banho de gelo, foi adicionada por um
periodo de 30 minutos, gota a gota e sob uma corrente de nitrogénio, uma solugéo de 4-amino-
5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol) (74,5 g) em 200 mL de DMF. 2/ Ao fim de 2 horas de
reacao foi adicionada 50,0 g de octa(3-cloropropil)silsesquioxano em 350 mL de DMF anidro
por um periodo de 30 minutos. Apds esta adicdo, foi retirado o banho de gelo, e a reacao
permaneceu por mais 22 horas a temperatura ambiente. A mistura reacional foi adicionou um

solvente apropriado (etanol, agua, etc.) para precipitar o octa[(4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-
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triazol-3-tiol)propil] silsesquioxano. O precipitado foi separado por filtragdo e lavado
sucessivamente com agua e etanol’?,

Figura 6 - Representacdo esquematica da reacao entre Tg-Pr-APTT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.1.2.4 Ativacao da superficie da silica gel

Para que a silica possua uma superficie ativa a adsorcéo, é necesséria a isen¢do completa
de moléculas de 4gua. Para tanto, colocou-se em uma estufa a vacuo em temperatura de 130 °C,
durante trés horas sob uma pressao de 0,05 MPa, conforme ilustrado na Figura 5, visto que a

silica é hidroscopica, ou seja, absorve com facilidade agua do meio.
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Figura 7 - Ativacdo da superficie da silica gel
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.1.2.5 Sintese do 3-Cloropropil Silica Gel (SG-PrCl)

Num baldo de fundo chato (1000 ml), adicionaram-se 35 mL de 3-
cloropropiltrimetoxisilano, 100 g de silica gel ativada e aproximadamente 330 mL de tolueno,
quantidade suficiente para cobrir o sélido. A suspensdo foi aquecida e mantida sob-refluxo em
banho de dleo de silicone, com agitacdo mecanica por aproximadamente 48 horas. Separou-se
0 sélido formado por meio de filtracdo em funil de Buchner, & temperatura ambiente. Em
seguida, a fim de eliminar algum excesso de alcoxisilano ndo ligado, o material foi transferido
para um extrator Soxhlet e lavado com éter e etanol sob-refluxo por aproximadamente 48 horas.
O material final, 3-[cloropropil]silica gel (SG-PrCl), foi seco em estufa a 60 °C e mantido em

dessecador, depois, foi pesado e obtido 96 g do material resultante %%,

3.1.2.6 Sintese do [(2-amino-5-(4-piridil)-1,3,4-tiadiazol)propil Silica Gel — (
SG-Pr-APT)

A uma suspensdo de hidreto de sédio (4,07 g, 102 mmol), disperso em 6leo mineral a
60 % em DMF anidro (100 mL) arrefecida a 0 °C, por meio de um banho de gelo, e sob uma
corrente de nitrogénio, adicionou-se, uma solucéo de APT (18,17 g, 102 mmol) em 100 mL de
DMF anidro por um periodo de 30 minutos. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais se
adicionou 20,0 g de (3-cloropropil) silica gel (SG-PrCIl) em 300 mL de DMF anidro por um

periodo de 30 minutos. Apds esta adicéo, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por mais
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22 horas a temperatura de 80 °C. O material foi separado por filtragdo e lavado sucessivamente

com agua e etanol®%%,

3.1.2.7 Sintese do (4-amino-5-(4-piridil)-4H-1,2,4-triazol-3-tiol)propil Silica
Gel — (SG-Pr-APTT)

A uma suspensao de hidreto de so6dio (“Sodium hydride, 60 % dispersion in mineral oil,
Aldrich”) (4,07 g, 102 mmol), disperso em 6leo mineral a 60 % em DMF anidro (100 mL)
arrefecida a 0 °C, por meio de um banho de gelo, e sob uma corrente de nitrogénio, adicionou-
se uma solucao de APTT (19,70 g, 102 mmol) em 100 mL de DMF anidro por um periodo de
30 minutos. Deixou-se reagir por 2 horas, ao fim das quais se adicionou 20,0 g de (3-
cloropropil) silica gel (SG-PrCI) em 300 mL de DMF anidro por um periodo de 30 minutos.
Ap0s esta adi¢do, retirou-se o banho de gelo e deixou-se reagir por mais 22 horas a temperatura

de 80 °C. O material foi separado por filtracéo e lavado sucessivamente com agua e etanol®®,

3.1.2.8 Sintese do complexo organometalico [W(CO)sBry(NCCH),]

Uma suspensdo de hexacarbonila de tungsténio ([W(CO)s], 35 g) foi refluxada em
acetonitrila (quantidade suficiente para cobrir o0 s6lido) sob atmosfera de nitrogénio durante 96
h. A solucdo amarela resultante foi resfriada a -20°C usando banho de gelo e, em seguida, Br>
(5,10 mL) foi adicionado a solucdo resultando imediatamente na formacdo de uma solucao
verde-escuro. A solucdo a temperatura ambiente foi agitada por mais 40 minutos. O solvente
foi removido a vacuo, obtendo-se assim um complexo puro de coloragdo marrom escuro . O
complexo [W(CO)sBr2(NCCHsa)2] foi estocado sob vacuo e nitrogénio em frasco de Schlenk e

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

Colocar referencia
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3.1.2.9 Sintese do complexo organometalico [Mo(,*-C3Hs)Br(CO),(NCCHs).]

A uma suspenséo de hexacarbonila de molibdénio ([Mo(COQ)e], 25 g) em acetonitrila sob
atmosfera de nitrogénio foi adicionado brometo de alila (32 mL). A mistura incolor foi
submetida a refluxo durante 10 horas, originando uma solucao de coloragéo alaranjada (pouco
depois do inicio do refluxo). Ao final das 10 h, a solucéo foi arrefecida com nitrogénio liquido
para precipitar o complexo organometalico. O solido foi filtrado, lavado com diclorometano e
etanol, seco e armazenado em frasco de Schlenk sob atmosfera de nitrogénio, dando o complexo

[Mo(n-C3Hs)Br(CO2(NCCHs)2] com 24,73 g de rendimento %372,

3.1.2.10 Sintese dos catalisadores suportados

A sintese dos complexos organometalicos suportados ocorreu por etapas partindo dos
precursores preparados inicialmente. Todos os catalisadores foram preparados utilizando o
mesmo procedimento. 1g de material foi adicionado a uma solugdo de [Mo(n®-
CsHs)Br(CO2(NCCHg)2] (1,34g)/ou [W(CO)3Bra(NCCHs)2] (2,3g) em 25 mL de etanol; cada
catalisador foi sintetizado separadamente. As solucdes de cada material foram mantidas em
agitacdo sob atmosfera inerte durante 8h 7% 7> 74 As solucdes foram ento filtradas e lavadas

com etanol.

3.1.3 Efeito da Dose de Adsorvente na Adsorcao

Utilizou-se um bal&o de fundo chato de 250 mL para preparar a solu¢ao padrdo para cada
metal em meio aquoso e ndo aquoso, de concentragdo 2 x 102 mol L para o POSS e 5 x 103
mol.L? para Silica Gel. Em seguida, adicionou 30 mL da solucéo padrdo em oito erlenmeyers
e diluiu-se com o solvente desejado até completar 50 mL. Depois, pesou-se 0 adsorvente em

uma balanca analitica variando a dosagem de 10 a 140 mg para ambos materiais, adicionando-
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0s aos respectivos erlenmeyers, sob agitacdo magnética em temperatura ambiente (25°C) por

duas horas.

3.1.4 Estudo do Tempo de Equilibrio

Os estudos do tempo de equilibrio foram realizados utilizando 60 mg do adsorvente Teg-
Pr-APT e 100 mg de SG-Pr-Cl em oito erlenmeyers em temperatura ambiente. Em seguida,
adicionou 30 mL da soluco padréo de concentracdo 5 x 103 mol L que foram diluidos até

completar 50 mL, variando-se apenas o tempo de contato.

3.1.5 Estudo das Concentracdes

Em temperatura ambiente (25°C), os estudos de concentracdes foram obtidos utilizando-
se a massa de adsorvente no equilibrio obtido através do item 3.1.3, variando-se apenas as
concentragdes para as solucdes de V, Fe, Cr, Cu e Pb, em um intervalo de tempo obtido através
do teste realizado no item 3.1.4. Apds a agitacdo, a solucdo foi filtrada em papel de filtro
quantitativo.

Em seguida, uma aliquota de 10 mL da solucéo filtrada contendo os ions metalicos nao
adsorvidos foi transferida para o erlenmeyer, na qual, em meio etanolico, houve a evaporagdo
do solvente por meio de aquecimento; em seguida, adicionaram-se 50 mL de agua e
quantificada por absorcdo atdmica. A seguir, encontra-se o esquema utilizado para os estudos

de concentragdes (Fig. 6). Procurar tese andreia
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Figura 8 - Representacdo esquemética da metodologia para os testes de adsorcao.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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3.1.5.1 Aplicacéo dos Modelos de Isotermas

A aplicacdo dos modelos de isoterma foi possivel através das curvas do estudo de
concentragdes, na qual, dependendo do tipo de curva, € possivel saber qual modelo melhor
atende aquele tipo de isoterma. Neste trabalho, os dados dos modelos de isoterma experimentais
foram ajustados nos modelos de Langmuir e Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich (D-
R). A fim de avaliar a capacidade dos modelos para descrever o processo de adsorcdo, 0s

coeficientes de determinagéo (R?) foram assim calculados.

3.1.6 Estudo Termodinamico

O estudo termodinamico foi realizado em meio aquoso e/ndo aquoso para todos 0s metais,
mantendo-se constantes a concentracdo do metal, a dose de adsorvente e o tempo de contato;
variando apenas a temperatura de 25 a 65°C, utilizando o equipamento TE-184 Banho
Termostatizado da TECNAL. Desse modo, foi possivel calcular os parametros termodinamicos,

como AG®, AS° e AH®.

3.2 Resultados e discussoes

3.2.1 Sintese e caracterizacéo do Tg-PrCl

A sintese do Tg-PrCl foi efetuada por meio de condensacdo hidrolitica do 3-
cloropropiltrietoxisilano em meio aquoso, acido (HCI) e metanol. A representacao esquematica

desta reacdo e mostrada na Figura 7.
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Figura 9 - Representacdo esquemaética da reacdo do Ts-PrClI.

CI—(CHz)S\Si/O\ (CH2)3 C|
O// \
o} (CH7)3
CI=(CH,)s_ /{ \\Sll/\ ~Cl
8[CHCH 5)3SI(OC ;Hg)5) L- \ @ + 8H,0
CH 40H CI~(CH ), O
3 \ /3'~(CH2)3 (o]
l

Fonte: Elaboracédo do autor.
Para a reacdo acima, o atomo de cloro, por ser muito reativo, pode ser facilmente
deslocado por bases mais fortes; sendo assim as reac6es de organofuncionalizacdo ocorrem por

meio de substituicdo nucleofilica. Colocar referencia

3.2.1.1 Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR para o Ts-PrCl exibe os modos vibracionais caracteristicos
pertencentes aos POSS. Na Figura 8, 0 espectro apresentou uma banda de absorcdo em
aproximadamente 1110 cm™ que é uma banda tipica do material, pois se refere ao estiramento
Si-O-Si (vSi-O-Si) que corresponde a estrutura em forma de gaiola do Tg-PrCl. Foram
observadas outras bandas de absor¢do em torno de 698 cm™ que foi atribuida & deformacéo da
ligagdo C-Cl (vC-Cl), em aproximadamente 1710 cm™ atribuida a deformagéo Si—-CH. (vSi—
CHy>) e outra por volta de 2950 cm™ referente a deformacéo da ligagdo C—H (vC—H). As bandas
de absorcdo na regido entre 1458-1240 cm™ podem ser atribuidas as deformag@es angulares da
ligagdo C—H (8C—H). As regides proximas a 550 cm™, podem ser atribuidas as deformagdes do

esqueleto dos silsesquioxanos 78,
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Figura 10 - Espectro vibracional na regido do infravermelho do Ts-PrClI.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.1.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear do isotopo de carbono 13 permite analisar o ambiente
quimico das cadeias pendentes a superficie do silsesquioxano. A andlise dessa vizinhanca
permite enriquecer aspectos estruturais dos materiais sintetizados. A Figura 9A apresenta o
espectro de ressonancia para o material Tg—PrCl.

Figura 11 - Espectro RMN 3C (A) e 2°Si (B) do Ts—PrCl.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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De acordo com a estrutura proposta, observam-se 0s picos nas regides de 9,6; 26,6 e 47,4
ppm, que podem ser atribuidos aos carbonos da cadeia propil do Ts—PrCl, conforme numerado
na estrutura. Colocar referencia
O espectro de RMN de silicio do Te-PrCl (Fig. 9B) mostra um pico na regido de -67,35
ppm, resultados obtidos para 0 mesmo composto por outros autores (-66,2 a -68,0), e é tipico
nas bandas de espécie T3 [T™ = RSi (OSi) m (OR ') 3:m] 7. A presenca de apenas um pico
correspondente ao silicio (OSiCH>) presente na estrutura do POSS, demostra que o material
precursor foi sintetizado com sucesso. Colocar referencia

Verificar referencia 79

3.2.2 Sintese e caracterizacdo do Te-Pr-APT

O Tg-PrCl reagiu com APT em uma razéo molar de 1:8, na presenca de NaH, durante 22
h, permitindo que ocorra a desprotonacdo para realizar a substituicdo nucleofilica nos &tomos
de carbono halogénados do Tg-PrCl. O procedimento é esquematicamente mostrado na Figura
10. As capacidades de coordenacdo do novo adsorvente Tg-Pr-APT foram entéo testadas para

a adsorcéo de metais pesados’t.

3.2.2.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do material Te-Pr-APT é mostrado na Figura 11, nele pode ser
observado um pico em aproximadamente 1106 cm-1, correspondente ao estiramento simetrico
Si-O-Si [v(Si-0)], que é tipica de um POSS. As bandas em 1486, 1411 e 1542 cm™ podem ser
atribuidas a deformacédo axial do anel C-N [v(C-N)], deformacdo angular N-H [3(N-H)] e

deformagéo axial C=N[v(C=N)], respectivamente’’.
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As absorcoes relativas aos grupos propil CHz[v(CHy)], ocorreram entre 1403 e 1351 cm”
!, A banda na regifo em torno de 1286 cm™ pode ser atribuida a deformagéo angular N=C-S
[6(N=C-S)] .
O pico em 2923 cm™ € atribuida a deformagdo C-H [v(C-H)] e uma banda larga na regido
entre 3430 e 3191 cm™ podem ser atribuida ao grupo O-H [v(O-H)] devido a moléculas de agua
livre 7.

Figura 12 - Espectro na regido do infravermelho do Tg-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN 2°Si no estado soélido do Ts-Pr-APT ilustrado pela Figura 12 apresenta

apenas uma ressonancia em -67,84 ppm correspondente ao silicio (Si-O-Si)”’.
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Figura 13 - Espectro de RMN 2°Si no estado solido do Ts-Pr-APT
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Fonte: Elaboracéo do autor.

A Figura 13 ilustra o espectro de RMN **C no estado solido do Ts-Pr-APT. Os picos de
ressonancia observados, em 12,48; 36,32; 58,21 ppm sdo atribuidos aos atomos de carbono
CH>CH:Si, CH>CH2CH>, RCH2CH> do grupo propil e as outras ressonancias observadas séo
atribuidas aos a&tomos de carbono do ligante APT. Os altos valores observados para os carbonos
do ligante APT e as baixas frequéncias deve-se ao deslocamento quimico causado pelos atomos
eletronegativos ligados a eles e a auséncia de H ligados ao seus nucleos. Os resultados

apresentados confirmam que o APT foi quimicamente ligado ”’.
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Figura 14 - Espectro de RMN *3C no estado sélido do Ts-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.2.3 Microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A morfologia dos materiais foi avaliada através da micrografia eletrénica de varredura
(MEV), a fim de detectar diferencas superficiais dos materiais utilizados.

Na Figura 14A, a superficie morfologica do Ts-PrCl apresenta-se aparentemente lisa,
aglomerada e aparentemente rugosa apds a reacdo de modificacio Figura 14B . Pode-se
observar também que o tamanho e o aspecto das particulas das duas amostras s3o semelhantes®’.

O espectro de EDS do Te-PrCl (Figura 14C) apresenta os picos dos elementos silicio,
oxigénio, carbono e cloro comprovando que a sintese do precursor foi realizada com sucesso,
pois aparecem exatamente o0s elementos esperados desta primeira reacdo. J& o espectro de EDS
do Te-Pr-APT (Figura 14D), observa-se a inexisténcia do pico de cloro, comprovando assim

que todos os oitos atomos de cloro foram substituidos pela molécula do APT®.



40

Figura 15 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do Ts-PR-CI (A,C) e do Ts-PR-
APT(B,D).

A

2 um EHT & 20.00 W Signal A = SE1 Oate 12 Dec 2014 FEIS . UNESP EHT = 2000 WV Signal A = SE1 Ows 12 Dec 2014 FEIS . UNESP
pe————1 WD=11.0mn Phote s, = 4185 Teww 103807  Meg= 2000K X ‘ WO = 115 mm Photo No. « 4150 Tme 1005:26  Mag= 20.00K X

C ‘ D

o
91

ull Scale 83324 cts Cursor: 0152 (0 cts) ke ull Scale 41688 cts Cursor: .0.233 (0 cts) keV,

1 2 3 4 5 6

Fonte: Elaboracédo do autor.

3.2.3 Sintese e caracterizacdo do Ts-Pr-APTT

O material precursor Tg-PrCl foi primeiramente preparado como citado no item 3.2.1,
consequentemente o Tg-PrCl reagiu com APTT em uma razdo molar de 1:8, na presenca de
NaH, durante 22 h, permitindo que ocorra a desprotonagdo para realizar a substitui¢do
nucleofilica nos atomos de carbono halogénados do Ts-PrCl. O procedimento é

esquematicamente mostrado na Figura 157,



3.2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A Figura 16 ilustra o espectro vibracional do Tg-PR-APTT, no qual podem-se observar
bandas caracteristicas em 1122 cm™ referente ao estiramento Si-O-Si (v Si-O-Si)
correspondente ao silsesquioxano, bandas em 2931 e 2886 cm™ sdo atribuidas a vibracéo do
estiramento C-H (v C-H) e a vibragdo S-H (v S-H), respectivamente e a banda larga pode ser
atribuida a deformacéo O-H das moléculas de H20 (v O-H). Observou-se também a auséncia

da banda em 590 cm-1 relacionada as vibragbes C-Cl confirmando assim a completa

organofuncionalizagio™ .

Figura 16 - Espectro na regido do infravermelho do Tg-Pr-APTT.
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3.2.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN %°Si no estado sdlido do T8-PR-APTT ilustrado pela Figura 17
apresenta apenas uma ressonancia em -67,58 ppm correspondente ao silicio (Si-O-Si).

Figura 17 - Espectro de RMN 2°Si no estado sélido do Ts-Pr-APTT.
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Fonte: Elaboracédo do autor.

A Figura 18 ilustra o espectro de RMN **C no estado sélido do APTT. Os picos de
ressonancia observados, em 9,87; 24,19; 34,87 ppm sédo atribuidos aos atomos de carbono
CH>CHaSi, CH>CH2CH>, RCH2CH> do grupo propil e as outras ressonancias observadas séo
atribuidas aos atomos de carbono do ligante APTT. Os altos valores observados para 0s
carbonos do ligante APTT e as baixas frequéncias deve-se ao deslocamento quimico causado
pelos atomos eletronegativos ligados a eles e a auséncia de H ligados ao seus ndcleos. Os

resultados apresentados confirmam que o APTT foi quimicamente ligado’™ "7,
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Figura 18 - Espectro de RMN *C no estado solido do Ts-Pr-APTT.
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3.2.3.3 Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

Como pode ser observado também na Figura 19A, apds a reacdo de
organofuncionalizacdo, ocorreu alteracdo na superficie morfoldgica do Ts-PrCl, comprovando
assim o sucesso na incorporacdo do APTT (Figura 19B) tornando-se mais rugosa apés a reagéo.

O espectro de EDS (Figura 19C) apresenta os picos referentes ao material precursor.
Observou-se na Figura 19D auséncia de Cl, podendo-se também observar a presenca de S, 0

que torna evidente 0 sucesso na reacao.
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Figura 19 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do Ts-PR-CI (A,C) e do
Ts-PR-APTT (B,D).
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.4 Sintese e caracterizacéo do silica gel

Nesta reacdo, ocorreu 0 ancoramento do agente sililante na superficie da silica por
ligagBes do tipo Si-O-Si do agente sililante 3-cloropropiltrimetoxisilano com os grupos silandis
OH da superficie da silica. Nesta etapa da reagdo, foi obtida a silica sililizada SG-PrCl, que,
apos ser lavada com tolueno e etanol para retirar moléculas do agente sililante que néo
formaram ligagOes estaveis do tipo Si-O-Si, foi seca em estufa & 60 °C e posteriormente o
material resultante SG-PrCl foi utilizada na segunda etapa da reacdo, ou seja, funcionalizada

com APT e APTT.



45

Figura 20 - Reacdo de preparacdo da 3-cloropropil silica gel.

0
O .
(Met0),5i- " I Tolueno —0 c/ NN
+ 4,
3-Cloropropiltrimetoxisilano
Silica Gel SG-PrCl

Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.4.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Figura 21 refere-se ao espectro vibracional do 3-cloropropil silica gel (SG-PrCl), na
qual é possivel observar a presenca de uma larga banda na regifo em torno de 3459 cm™. Essa
banda é tipica do estiramento O-Ho-H) proveniente dos grupos silandis livres na superficie e
das moléculas de &4gua adsorvidas na superficie dos materiais através de ligages de hidrogénio.
A confirmacdo da agua é dada pela deformacdo angular (8) da molécula de agua (8H-O-H)
observada na regido em 1641 cm™. Em 2958 cm™ encontram-se as bandas que s&o ausentes a
silica pura, referentes aos estiramentos dos grupos C-H, que estdo presentes na cadeia carbdnica
do agente sililante empregado®.

Na regifo de 1440 cm™ esta localizada a banda do grupo C-Cl, tal banda é proveniente da
cadeia carb6nica do agente sililante. A banda de 1097 cm™ é caracteristica deste material, na
qual se pode observar o estiramento dos grupos siloxanos Si-O-Si(si-o-si) internos existentes no
SG-PrCl ratificando que, ap0s a incorporacao do agente sililante 3-Cloropropiltrimetoxisilano,

a silica manteve suas propriedades. Em 805 cm, verifica-se a deformacéo do grupo Si-OH

81,82
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Figura 21 - Espectro na regido do infravermelho do 3-cloropropil silica gel.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN de 3C no estado solido ilustrado pela Figura 22 apresenta trés picos

de ressonancia de diferentes ambientes do carbono em 9,4; 26,3; 46,14 ppm atribuidos ao

carbono 1, 2, 3 respectivamente do grupo propilico’”.

Figura 22 - Espectro de Espectro de RMN *3C no estado solido do SG-PrCl.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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O espectro de RMN 2°Si do SG-PrCl, ilustrado na Figura 23, apresenta cinco picos de

ressonancia: - 111 ppm, referente a0 Q* Si(OSi=)s; -102 ppm, referente a0 Q% HO-Si-

(0Si=)3®#, O primeiro pico em - 49 ppm refere-se ao sinal T*, o segundo em - 58 corresponde

ao sinal T2 e o terceiro pico em - 68 ppm ¢ predito ao sinal T3. A presenca dos sinais T? e T3

confirmam que o0s grupos organicos estdo ligados covalentemente a superficie da silica 7":848°,

Figura 23 - Espectro de RMN #Si no estado sélido do SG-PrCl.
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Fonte: Elaboracédo do autor.

3.2.5 Sintese e caracterizacdo do silica gel APT

3.2.5.1 Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho

O espectro de FTIR do material SG-Pr-APT esta mostrado na Figura 24. Nele, pode ser

observado um pico em aproximadamente 1122 cm™, correspondente ao estiramento simétrico

Si-O-Si [v(Si-O)], presente na estrutura da silica. As bandas em aproximadamente 1490, 1420
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e 1560 cm™ podem ser atribuidas a deformac&o axial do anel C-N [v(C-N)], deformagdo angular

N-H [§(N-H)] e deformagcéo axial C=N[v(C=N)], respectivamente’’.

O pico na regido entre 3440 e 3501 cm™ podem ser atribuidas ao grupo O-H [v(O-H)]

devido a moléculas de agua livre.

Figura 24- Espectro na regido do infravermelho do SG-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.5.2 Ressonancia Magnética Nuclear

O espectro de RMN de 2°Si no estado solido do material SG-Pr-APT exibem quatro picos

como ilustrado na Figura 25 (A). O primeiro em — 59 ppm pode ser atribuido ao atomo de silicio

do agente sililante ligado a um grupo hidroxila, formando a estrutura RSi(OSi)(OH)2®*®. Este
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sinal é referido geralmente como o sinal T2, O segundo pico em — 68,7 ppm foi predito ao
RSi(OSi)s e corresponde ao sinal T°. A presenca dos sinais T? e T2 confirmam que os grupos
organicos estdo ligados covalentemente a superficie da silica. Os outros dois picos, em — 102,5
e —112,3 ppm, sdo atribuidos aos sinais da superficie pura e sdo designados, respectivamente,
para Si(OSi)sOH, correspondente ao sinal de Q3, e Si(OSi)s, correspondente a sinal Q*848°,

De acordo com a Figura 25(B), observam-se os picos nas regides de 9,25; 25,94 e 51,43
ppm, que podem ser atribuidos aos carbonos da cadeia propil do agente sililante, conforme
numerado na estrutura. Esses sinais sao esperados, pois, mesmo apés a imobilizacdo na silica
gel, a integridade da cadeia orgénica dos agentes empregados deve ser preservada. Os picos

restantes aparecem devido a incorporacdo da molécula de APT.

Figura 25 - Espectro de RMN 2Si e *C no estado solido do SG-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracédo do autor.
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3.2.5.3 Microscopia eletronica de varredura com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A Figura 26 A compara a imagem antes e apds a reacdo de organofuncionalizacao. Foi
possivel verificar alteracdo na superficie do SG-PrCl (Figura 26B) tornando-se mais rugosa
apos a reacao.

O espectro de EDS (Figura 26C) apresenta os picos referentes ao material precursor e

observou-se na Figura 26 D, podendo-se também observar 0 sucesso na reacao.

Figura 26 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do Ts-PR-CI (A,C) e do
Te-PR-APT (B,D).
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3.2.6 Sintese e caracterizacdo do silica gel APTT

3.2.6.1 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Figura 27 ilustra o espectro vibracional do material funcionalizado SG-Pr-APTT, na
qual observaram bandas caracteristicas em 1120 cm™ referente ao estiramento assimétrico Si-
O-Si, presente na estrutura da silica e a banda em ~3600 cm-1 que pode ser atribuida a
deformagéo O-H das moléculas de H2O. As bandas nas regides de 2800 cm™, 1650 cm™ e 624
cm, correspondem a deformagdo do S-H, ao estiramento C=N e ao estiramento C-S do anel
do APTT, respectivamente’ 7",

Figura 27- Espectro na regido do infravermelho do SG-Pr-APTT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.
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O espectro de RMN de 2Si no estado sélido do material SG-Pr-APTT exibe quatro picos

como ilustrado na Figura 28 (A). O primeiro em — 59 ppm pode ser atribuido ao atomo de silicio

do agente sililante ligado a um grupo hidroxila, formando a estrutura RSi(OSi)(OH).%48. Este

sinal é referido geralmente como o sinal T2. O segundo pico em - 68 ppm é predito ao RSi(OSi)3

e corresponde ao sinal 738485,

De acordo com a Figura 28 (B), observam-se os picos nas regides de 10,16; 25,33 e 35,04

ppm, que podem ser atribuidos aos carbonos da cadeia propil do agente sililante, conforme

numerado na estrutura. Esses sinais sao esperados, pois, mesmo apds a imobilizacdo na silica

gel, a integridade da cadeia organica dos agentes empregados deve ser preservada. Os picos

restantes aparecem devido & incorporacgdo da molécula de APTT81:82,

Figura 28 - Espectro de RMN 2°Si e *Cno estado sélido do SG-Pr-APTT.
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3.2.6.3 Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

Como pode ser observado também na Figura 29 A, ap0s a reacdo de
organofuncionalizacgéo, ocorreu alteracdo na superficie morfologica do SG-PrCl, comprovando
assim 0 sucesso na incorporacdo do APTT (Figura 29B) tornando-se mais granular apos a
reacao.

O espectro de EDS (Figura 29C) apresenta os picos referentes ao material precursor e
observou-se na Figura 29 D auséncia de Cl, podendo-se também observar a presenca de S, o

que torna evidente o sucesso na reagao.

Figura 29 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do SG-Pr-Cl (A,C) e do
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SG-Pr-APTT (B,D).
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3.2.7 Sintese e caracteriza¢do do complexo [Mo(y*-C3Hs)Br(CO)»(NCCHs),]

3.2.7.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do complexo de Mo (Figura 30) apresenta duas bandas bem definidas

na regido de 1945 e 1858 cm™ que se referem a ligagdo carbono-oxigénio (C=0) e duas

pequenas bandas a 2323 e 2290 cm™ (N=C ) confirmando a incorporagio de acetonitrila ao
complexo 56:86-88,

Figura 30 - Espectro na regi&o do infravermelho do complexo Mo.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

3.2.7.2 Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) do complexo de Mo (na Figura 31 A)

mostra uma superficie rugosa, resultado da reacdo entre molibdénio hexacarbonil e acetonitrila.

Ja no espectro de EDS (Figura 31 B), aparecem o0s picos de todos os elementos

necessarios e ja esperados, comprovando a sintese do complexo organometalico.
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Figura 31 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do Mo.
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3.2.8 Sintese e caracteriza¢do do complexo [W(C0):Br(NCCHs).]

3.2.8.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

O espectro de FTIR do W na Figura 32 apresenta trés bandas bem definidas na regido de
2097, 2023 e 1944 cm™ concernente as interagdes carbonooxigénio (C=0) e duas pequenas
bandas em 2325 e 2294 cm™ (N=C) demonstrando a coordenagdo da molécula da acetonitrila

ao complexo 6 8689,



Figura 32 - Espectro na regido do infravermelho do complexo W
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Fonte: Elaboracédo do autor.

3.2.8.2 Microscopia eletrénica de varredura com Espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (MEV-EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) do W ( Figura 33A ) mostra uma superficie

altamente aspera, que pode ser resultado da reacdo entre tungsténio hexacarbonil e acetonitrila.
Ja no espectro de EDS (Figura 33B), notam-se 0s picos dos elementos tungsténio, bromo,
carbono, oxigénio e nitrogénio comprovando que a sintese do complexo organometalico foi

realizada com sucesso, pois aparece exatamente 0s elementos esperados nesta etapa de reacao.

Figura 33 - Micrografia de MEV e Espectro de EDS do W.
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Fonte: Elaboracdo do autor.
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4.1 Adsorcao

4.1.1 Efeito da Dose de Adsorvente na Adsorcao

O efeito da dose de adsorvente em diferentes adsorventes e em diferentes solucdes para

os metais V(II1), Fe(ll1), Cr(l11), Cu(ll), Pb(ll) foram investigados como visto nas Figuras

34,35:

Figura 34 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢do do V(II1), Fe(lll), Cr(lll),

Cu(ll), Pb(Il) em &gua e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25°C —

Te-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracédo do autor.

Figura 35 - Efeito da dosagem de adsorvente na adsor¢do do V(II1), Fe(lll), Cr(lll),

Cu(ll), Pb(Il) em &gua e etanol em um tempo de contato de 2h, numa temperatura de 25°C —

SG-Pr-APT.
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Fonte: Elaboracéo do autor.

Como observado nas figuras acima, a quantidade de ions metalicos em meio aquoso e
etanolico adsorvidos na superficie dos materiais cresce a medida que se aumenta a dose de
adsorvente. Isso deve ser em decorréncia de que, a medida que se aumenta a quantidade de
adsorvente ha, consequentemente, um aumento da area superficial ou sitios de adsor¢éo até que
a quantidade adsorvida seja equivalente ao nimero de sitios ativos vazios, ocasionando assim
o0 equilibrio do material, em que, para os metais Cu(ll), Pb(1l), Cr(l11) tanto em agua quanto em
etanol, a quantidade de adsorvente necessaria para se atingir o equilibrio foi de 60 mg, ja para
os metais V(I11), Fe(l11) o equilibrio foi atingido em 100 mg. para Ts-Pr-APT. Para o material
SG-Pr-APT, o equilibrio para o metal Cu(Il) ocorreu utilizando 60mg e 0s metais restantes,

foram necessario 100 mg em ambos solventes.

4.1.2 Estudo do Tempo de Equilibrio

O tempo de contato possui importancia significativa para estudos de adsor¢do. A répida

adsorcdo de poluentes e o estabelecimento do equilibrio em um curto periodo significam a
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eficcia do adsorvente para a sua utilizacdo em meio aquoso e ndo aquoso. Na adsorcéo fisica,

a maioria das espécies de adsorvato é adsorvida dentro de um curto intervalo de tempo. No

entanto, ligacGes quimicas fortes requerem um maior tempo de contato para a realizagdo de

equilibrio. Estudos de adsorcao disponiveis na literatura revelam que a captacdo do adsorvato,

embora seja rapida na fase inicial, posteriormente, torna-se mais lento perto do equilibrio®. Isso

é devido a um grande nimero de sitios vazios estarem espalhado na superficie e, assim,

disponivel para adsorcdo durante a fase inicial. Ap6s dado tempo, os sitios vagos restantes da

superficie sdo mais dificeis de serem ocupados devido a for¢as de repulsdo entre as moléculas

do soluto sobre as fases sdlidas %92, Os resultados do tempo de equilibrio para os adsorventes

Te-Pr-APT e SG-Pr-APT, e em meio aquoso e etanolico, estdo representados nas Figura 36 e

37.

Figura 36 - Efeito do tempo de contato do Ts-Pr-APT para os ions metalicos V(I11), Fe(lll),
Cr(I11), Cu(ll), Pb(11), em agua e etanol, em uma temperatura de 25°C.
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Figura 37 - Efeito do tempo de contato do SG-Pr-APT para os ions metalicos V(I11), Fe(lll),
Cr(111), Cu(ll), Pb(Il), em agua e etanol, em uma temperatura de 25°C.
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O efeito do tempo de contato para o Te-Pr-APT foi estudado por um periodo de 120
minutos, como pode ser observado na Figura 36. Nota-se também que nos dois meios é
necessario um tempo de contato de aproximadamente 20 minutos para os metais Cr(I11), Cu(ll)
e 30 minutos para 0s metais restantes. Para 0 SG-Pr-APT, foi estudado por um periodo de 60
minutos, como pode ser observado na Figura 37, e pode-se notar que, em todos 0S meios e

metais, foi necessario o tempo de 40 minutos para que o equilibrio seja alcangado.

4.1.3 Estudo das Concentracoes

Os resultados dos estudos de concentragdes dos materiais foram também expressos por
isotermas de adsorcdo, Nr em fungéo da concentracdo do ion metélico analisado. Estes estudos
foram realizados com o objetivo de avaliar a capacidade de pré-concentracdo dos ions metalicos
pelo Tg-Pr-APT e SG-Pr-APT.

Através destas isotermas, observou-se que os valores de Nt aumentaram em funcédo da

concentracdo do ion metélico e que, em certo momento, os valores de Nt tornaram-se
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constantes, devido a saturacao dos sitios ativos do ligante. Os materiais estudados neste trabalho

funcionam como agentes complexantes, devido a estes possuirem sitios ativos de S e N

doadores em sua estrutura %%,

Figura 38 - llustra as isotermas de adsorcao do V(I11), Fe(llI), Cr(l11), Cu(ll), Pb(1l) do

Ts-Pr-APT.
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Figura 39 - llustra as isotermas de adsorcao do V(I11), Fe(l1I), Cr(l11), Cu(ll), Pb(1l) do
SG-Pr-APT.
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Nota-se que, para todos os adsorventes e todos os metais estudados, a maior capacidade

de adsorcdo seguiu esta ordem: etandlico > &gua. Isto se deve ao fato de que, num determinado
solvente, sdo considerados os efeitos de solubilidade e de solvatacdo do ion metalico,
resultantes das interagdes soluto-solvente. No processo de adsorcdo, ocorre ainda uma
competicdo entre os ions metélicos e as moléculas do solvente pelos grupos ligantes

imobilizados, numa interacdo solvente-adsorvente %-%°,

4.1.4 Aplicagédo dos Modelos de Isotermas

Foi possivel a aplicacdo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-
Radushchevich (D-R). O modelo de Langmuir*!, proposto em 1918, foi a primeira isoterma a
assumir que ocorre a formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. As principais hipdteses
desde modelo sdo *:

1. Todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos do adsorvente;

2. Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma molécula;

3. A energia de adsor¢do de cada sitio € igual,

4. Quando as moléculas ocupam sitios vizinhos a outras moléculas adsorvidas, ndo ha
interacdes entre as moléculas adsorvidas.

Aplicando o modelo de Langmuir aos dados experimentais, foi possivel obter, por meio
de regressdo linear, os valores de Nfmax € b para os metais estudados em meio aquoso e néo

aquoso, 0s quais estdo dispostos nas tabelas a seguir:



Tabela 2- Parametros das isotermas de adsorcéo de metais para o Tg-Pr-APT.

Modelos Parametros Solv.  Cu(ll)  Cr(I11)  V(II) Pb(Il)  Fe(lll)
Langmuir Nf(mmol/g) Agua 0,762 0,148 0,209 0,334 0,366
b (L/mmol) 0,748 0,511 0,625 0,361 0,474
Re 0,210 0,281 0,242 0,356 0,296
R? 0,9958 0,9983 0,9953 0,9747 0,9881
Freundlich n(mol/L) Agua 0,400 0,064 0,1067 0,123 0,160
Ke 0,242 0,300 0,240 0,339 0,290
(mmol/g)
R? 0,9109 0,8968 0,9222 0,8685 0,8936
Temkin A (L/mmol) Agua 14,579 5,695 13,935 3,980 7,236
B 0,138 0,031 0,037 0,072 0,071
R? 09167 0,8954 0,9288 0,8657  0,8657
D-R NF™ Agua 0,675 0,126 0,182 0,262 0,303
(mmol/g)
B 5,789 8,93 6,73 9,505 7,697
E (KJ/mol) 929,340 748,077 861,624 725,280 805,930
R? 0,9545 0,9055 0,9638 0,8597 0,9641
Langmuir Nf(mmol/g) Etanol 1,403 0,347 0,576 1,339 1,300
b (L/mmol) 9,449 0,605 1,376 0,523 0,932
R 0,020 0,248 0,126 0,276 0,176
R? 0,9998 0,9908 0,9973 0,9784  0,9813
Freundlich n(mol/L) Etanol 1,269 0,171 0,369 0,582 0,743
Ke 0,047 0,249 0,183 0,312 0,231
(mmol/g)
R? 0,8973 0,8983 0,8477 0,8062 0,7223
Temkin A (L/mmol) Etanol 55524 10,955 63,672 7,099 31,356
B 0,063 0,064 0,0865 0,272 0,213
R? 0,8993 0,8912 0,8577 0,8403 0,7603
D-R NF™ Etanol 1,388 0,296 0,545 1,131 1,170
(mmol/g)
B 6,06 6,43 3,99 6,95 3,48
E (KJ/mol) 2870,078 881,673 1118,211 847,938 1198,180
R? 0,9357 0,7995 0,9681 0,9671  0,9428
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Tabela 3 - Parametros de isoterma de adsor¢do de ions metélicos utilizando SG-Pr-APT em
25°C.

Modelos Parametros  Solv.  Cu(ll) Fe(l11) V(1) Cr(l11) Pb(Il)

Langmuir  Nf(mmol/g)  Agua 0,539 0,615 0,251 0,394 0,109

b (L/mmol) 1,011 0,734 0,717 0,759 0,830

RL 0,165 0,214 0,218 0,209 0,194

R? 0,990 0,991 0,990 0,994 0,993

Freundlich  Kg (mmol/g)  Agua 1,387 1,368 1,275 1,295 1,258
n (mol/L) 1,260 1,356 2,201 2,937 1,691

R? 0,926 0,901 0,855 0,879 0,901

Temkin A (L/mmol)  Agua 1,524 1,470 1,346 1,386 1,324
B 0,279 0,256 0,109 0,052 0,182

R? 0,929 0,910 0,858 0,894 0,909

D-R N{"™ (mmol/g) Agua 0,304 0,353 0,333 0,273 0,355

B1 1,534 1,786 3,538 4,894 3,530
E (Kj/mol) 1805,237 1672,898 1188,744 1010,754 3763,062

R? 0,946 0,946 0,951 0,984 0,909

Langmuir  Nf(mmol/g) Etanol 13,263 1,880 1,324 0,545 0,210
b (L/mmol) 0,053 0,324 0,363 0,690 0,826

RL 0,791 0,382 0,355 0,225 0,195

R? 0,9981 0,9969 0,9973 0,9926 0,991

Freundlich  Kg (mmol/g) Etanol 1,048 1,198 1,049 1,283 2,356
n (mol/L) 1,352 1,256 2,201 2,281 1,482

R? 0,8973 0,8334 0,8477 0,8983 0,857

Temkin A (L/mmol)  Etanol 1,049 1,207 1,229 1,382 1,380
B 0,6561 0,460 0,349 0,0995 0,2262

R? 0,8993 0,8555 0,8577 0,8912 0,8779

D-R NF™ Etanol 0,889 0,638 0,492875 0,362 0,331

(mmol/g)

B1 7,017 1,073 1,511 2,109 3,683
E (Kj/mol) 2669,337 2157,826 1818,865 1539,723 1165,017

R? 0,9502 0,9892 0,9677 0,9745 0,8191
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Analisando os dados das Tabelas 2 e 3, é possivel notar que houve um bom ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Langmuir, uma vez que os coeficientes de determinacao
(R?) para os metais estudados foram bem ajustados (todos acima de 0,97).

Por meio da constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir (b), é possivel calcular o
fator de separacdo adimensional (Rc). Utilizando a Equacdo 4, com parametro Ry, pode-se
predizer se a adsor¢do dos componentes em solugdo aquosa serd favordvel ou ndo. Quando R
é menor do que 1, a isoterma ¢é classificada como seletiva (Tabela 1).

Analisando os valores obtidos de Ry, verifica-se que todos sdo menores do que 1; desta
forma, pode se dizer que a isoterma de adsor¢éo de todos os metais estudados e em qualquer
meio € do tipo favoravel.

Com o intuito de estimar se a natureza do processo de adsor¢do é fisica ou quimica,
aplicou-se 0 modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R)*.

Apos obter o valor de B; plotando os gréficos de In N¢ versus €2, a energia de adsorgéo
livre (E) foi calculada de acordo com a Equacdo 11. Valores de E menores que 8 KJ/mol
indicam que o processo de adsorcdo predominante é fisico e maiores do que 8 KJ/mol a
adsorco quimica predomina 495059100,

Como se pode analisar nas Tabelas 2 e 3, os valores de E obtidos para todos os metais séo
menores do que 8 KJ/mol para Tg-Pr-APT e SG-Pr-APT sdo maiores do que 8 KJ/mol da qual

se pode dizer que a adsorgéo de fons metalicos é obtida por forgas quimicas®°0:5%-100-



4.1.5 Estudos Cinéticos

Os modelos cinéticos foram ajustados utilizando-se das isotermas de tempo de equilibrio,
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nas quais foram aplicadas os modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

Elovich.

Os valores dos parametros obtidos para todos 0os modelos juntamente com coeficientes de

determinacdo sao apresentados nas Tabela 4 e 5.

Tabela 4 - Valores dos diferentes parametros dos modelos cinéticos propostos para sistema de adsor¢do de ions
metalicos com dois diferentes adsorventes em meio etanolico.

Adsorvente

Modelos s Parametros Cu(ll) Fe(I11) V(IIT) Cr(I11) Pb(1l)
Q™ (mmol/ 1,38 1,1 0,52 0,29 1,05
Pseud TBI-EFt);_rf)\FT Ki (1(' min'l?) 3,3x10°  3,1x10° 2,4x10°® 3,56x1073 3,0x10°
pris}iléirc;_ R? 0,915 0,914 0,931 0,956 0,968
ordem  SG-Pr-APT Qe (mmol/g) 0,69 0,55 0,43 0,14 031
Etanol Ki (1. min™) 28x10°  28x10%  2,4x10%  3,1x10°  2,7x10°
R? 0,935 0,898 0,963 0,925 0,928
Te-Pr-APT Q:~"(mmol/g) 1,38 1,1 0,52 0,29 1,05
Pseudo Etanol Kz (1. min) 7,12x10%  4,47x10%  2,99x10%  4,58x10%  3,89x10°3
segunda- R? 0,987 0,982 0,978 0,980 0,978
ordem  SG-Pr-APT Q:~*(mmol/g) 0,69 0,55 0,43 0,14 031
Etanol Kz (1. min™) 585x10°  8,74x10°  4,41x10°  6,29x10%  7,25x107
R? 0,958 0,947 0,925 0,9741 0,965
a (mg/g min) 2,998 2,875 1,997 1,851 2 547
TB;;?;FT B (g/mg) 2,698 2,554 1,897 1541 2401
Elovich R? 0,998 0,995 0,987 0,999 0,987
SG-Pr-APT o (mg/g min) 2,258 3,526 2,875 2,247 3,005
Etanol B (g/mg) 2,110 1,245 2,189 2,022 2,896
R? 0,999 0,985 0,990 0,999 0,988
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Tabela 5 - Valores dos diferentes parametros dos modelos cinéticos propostos para sistema de adsorcdo de ions
metalicos com dois diferentes adsorventes em meio aquoso.

Modelos Adso?’e”te Parametros cu(ll) Fe(I11) V(i) cr(in) Pb(1)
Q:® (mmol/g) 1,0 0,75 03 0,25 05
Tg’gr”sz Ki (L. min) 42x10°  29x10°  2,0x10°  38x10°  34x10%
pfisr‘;‘;?r‘;_ o R? 0,925 0,920 0,938 0,941 0,960
ordem  SG.PrAPT Q: (mmol/g) 0,43 0,37 0,15 0,12 0,25
Agua K (L. min) 26x10°  23x10°  2,8x10°  34x10°  3,1x10°3
R? 0,945 0,899 0,983 0,915 0,908
ToPr-APT Q:*(mmol/g) 1,0 0,75 03 0,25 05
oseudo Agua Kz (L. mint) 514x10°  421x10°  225x10°  417x10°  3,45x10%
sequnda- R? 0,938 0,957 0,900 0,9451 0,924
ordem  SG.PrAPT Q*(mmol/g) 0,43 0,37 0,15 0,12 0,25
Agua Kz (1. min) 352x10°  425x10°  3.25x10°  452x10°  6,24x10%
R? 0,024 0,945 0,855 0,018 0,052
o (mg/g min) 3,421 2,875 1,997 1,851 2547
Tg"zr'@PT B (2/mg) 2,698 2,554 1,897 1,541 2,401
Elovich g R? 0,098 0,995 0,087 0,099 0,087
SG-Pr-APT o (mg/g min) 2,258 3,526 2,875 2,247 3,005
Aona B (¢/mg) 2,110 1,245 2,189 2,022 2,896
R? 0,999 0,085 0,090 0,099 0,088

Como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5, quanto mais préximo o fator de determinacéo
(R?) estiver de 1, mais adequado ¢ o modelo para descrever a cinética de reagdo para
determinado metal. O modelo de Elovich (R? = > 0,98) é o que melhor descreve a cinética de
adsorcéo para os dois materiais adsorventes.

O modelo de Elovich tem sido empregado para descrever o mecanismo de quimissor¢ao

do adsorvato em uma superficie sdlida sem ocorrer a dessor¢ao do produto.
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4.1.6 Estudos Termodinamicos

Para avaliar a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do dos dois materiais,
foram realizados experimentos em trés temperaturas distintas (25, 35 e 45 °C) para meio aquoso
e etandlico como observado nas Figuras 40 e 41.

Como pode ser observado nas Figuras abaixo, nota-se que o aumento da temperatura no
processo de adsorcdo dos silsesquioxanos funcionalizados com composto orgénico favorece a
adsorcdo de ambos materiais nos dois meios estudados. Isto se deve ao fato de materiais a base
de silicio possuirem grande estabilidade térmica, mecanica, serem insollveis em meios

organicos e por ndo apresentarem inchamentos em meios organicos 41:°976:101-103

Figura 40 - Efeito da temperatura na adsor¢do para o Ts-Pr-APT.
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Figura 41 - Efeito da temperatura na adsorcdo para o0 SG-Pr-APT
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De acordo com os resultados da Tabelas 6 a 9, observa-se que os diferentes metais e

materiais apresentaram o mesmo comportamento termodinamico. Os valores negativos de AG®

para 0s metais e adsorventes estudados indicam que o processo de adsorcdo é de natureza

espontanea, na qual valores entre 0 a -20 kj/mol e de -80 a -400 Kj/mol indicam se a adsor¢éo

é por forcas fisicas ou quimicas respectivamente®.

Para todos os metais aqui estudados os valores de AG® variaram de -11,84 a -16,12,

indicando que a adsor¢do ocorreu por fisissor¢do. Os valores positivos de AH® indica que a

adsorcéo para o Cu?*, Fe3*, V', Cr3* e Pb?* é de natureza endotérmica**“*°>°, Para supor se 0

processo de adsorgdo é fisico ou quimico, h4 na literatura valores variados. Para Liu et al, I.H.

Gubbuk et al, M. Brigante, I. Hatay et al e L. Bai et al os valores < 20,9 e > 20,9 Kj/mol indicam

que a adsorcao é por fisissorcdo e quimissorcao respectivamente?®. Para A.Z. Aroguz e A. L. P.

Araujo et al, valores < 40 e > 40 Kj/mol indicam que a adsorc¢éo € por forcas fisicas e quimicas

respectivamente!®. Para R. Ahmad, R. Kumar valores < 84 Kj/mol indicam que a adsorgéo é

por fisissorcao®.
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Neste estudo, os valores de AH® sdo muito baixos para todos os metais de 0,0024 a 0,0084
Kj/mol, indicando que a natureza da adsorg&o é fisica, envolvendo forcas fracas de atracéo entre
0 adsorvente-adsorvato, ajustando-se assim a qualquer valor encontrado na literatura para tal

determinagéo. Ha outros trabalhos encontrados que obtiveram esse mesmo resultado®>1%,

Tabela 6 - Parametros Termodinamicos para 0 Te-APT em Etanol.

AG AS AH

Metal | T*(°C) | Solv. | (3 molty | (3 molt K) | (KJ mol)
25 "14,4008

Cu 35 | Etanol | -14.8841 | 48325 | 4,25x10°
45 15,3673
25 112,201

v 35 | Etanol | 12,7035 | 41245 | 632x10°
45 13,1159
25 14,0793

Fe 35 | Etanol | 14,5518 | 47.246 | 7.42x10°
45 15,0242
25 12,6909

Cr 35 Etanol | -13,1168 42,587 4,25 x 103
45 (13,5427
25 13,185

Pb 35 | Etanol | 13,6275 | 44245 | 3.25x 107
45 14,0699

*T = Temperatura
Fonte: Elaborag&o do autor.



Tabela 7 - ParAmetros Termodindmicos para o TsAPT em Agua.

Solv. AG AS AH

Metal | T (°C) (KImol?) | (Imol K1) | (KJ mol)
25 13,5366

Cu 35 | Agua | -13.9909 | 45425 | 3.52x10°
45 14,4451
25 12,679

Vv 35 | Agua | -131045 | 42547 | 521x10°
45 13,5299
25 13,1889

Fe 35 | Agua | -136315 | 44258 | 7.85x10°
45 14,074
25 14,3809

Cr 35 | Agua | -14,8635 | 48258 | 2.54x10°
45 15,346
25 12,2022

Pb 35 Agua | -12,6323 41,014 4,25x 10
45 13,0424

*T = Temperatura
Fonte: Elaboragdo do autor.

Tabela 8- Parametros Termodindmicos para o0 SG-Pr-APT em Agua.

AG AS AH

Metal | T*(°C) | SOV | 3 o1ty | (I molt K | (KJ molY)
25 7155931

Cu 35 | Agua | -16,1213 52342 | 478x10%
15 716,6400
25 1135137

Y, 35 | Agua | -13,9636 45364 | 847x10%
45 14,4173
25 1139343

Fe 35 | Agua | -14,4021 46782 | 675x10°
45 114.8699
25 12,4637

Cr 35 | Agua | -12,8823 41,853 | 824x10%
45 13,3008
25 1132101

Pb 35 Agua | -13,6536 44,351 6,54 x 10
45 14,0971

*T = Temperatura
Fonte: Elaborag&o do autor.
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Tabela 9 - Parametros Termodindmicos para 0 SG-Pr-APT em Etanol.

Solv. AG AS AH

Metal | T*(°C) (KImold) | (I molt K) | (KJ mol)
25 -14,1437

Cu 35 Etanol | -14,6183 47,462 5,3 x 1073
45 -15,0929
25 -11,844

V 35 Etanol | -12,2415 39,745 7,51 x 102
45 -12,6389
25 -14,3809

Fe 35 Etanol | -14,8635 48,258 8,56 x 107
45 -15,346
25 -12,0219

Cr 35 Etanol | -12,4253 40,342 3,41 x 10
45 -12,8288
25 -13,5068

Pb 35 Etanol | -13,9601 45,325 4,33 x10°
45 -14,4133

*T = Temperatura
Fonte: Elaboracéo do autor.

De acordo com os resultados das tabelas, conclui-se que os diferentes metais
apresentaram o mesmo comportamento termodinamico. Os valores negativos de AG® para os
metais estudados indicam que o processo de adsorc¢do é de natureza espontanea, na qual valores
entre 0 a -20 KJ/mol e de -80 a -400 KJ/mol apontam se a adsor¢do é por forcas fisicas ou

quimicas, respectivamente®?,
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5 CATALISE

5.1 Desenvolvimento dos métodos cromatograficos

Os métodos cromatograficos foram desenvolvidos de acordo com a literatura %7

e a partir
de sucessivas repeticdes até alcancar as melhores condi¢des cromatograficas. Foi utilizado um
cromatografo a gas acoplado a um detector seletivo de massa (GC-MS), utilizando o Software
XcaliburTM da Thermo Scientific.

As curvas analiticas foram obtidas por meio da diluicdo de cada olefina e/ou seus
subprodutos com diclorometano e dibutil éter usado como padrdo interno 19710° Ag
concentracgdes das olefinas foram adicionadas em um tubo de ensaio com rosca juntamente com
0 solvente e o padrdo interno, a solucdo foi agitada por 2 minutos em um agitador Vortex a
temperatura ambiente. Em seguida, injetou-se 1pL da solu¢do em um cromatografo a gas

acoplado em um espectrometro de massa ajustado aos parametros pré-determinados de acordo

com a Tabela 10.



Tabela 10 - Pardmetros cromatograficos desenvolvidos para cada olefina

Parametros 1-oct? Cig° / Est° Cis-3¢/ Trans-3°

Temperatura da fonte de ions (°C) 200 200 200

Ganho do detector 1x10° 1x10° 1x10°

Taxa de massa molecular (g/mol) 20-120 20-130 20-100

Rampa de aquecimento do forno 60 (2 misrgzc:—/zr?](i)n(l min.) 60 (1 méilg;))c—/zrg?n.(l min.) 60 (42 i%%zc_/zr?]?n(_z min.)

Temperatura do injetor (°C) 250 250 250
Fluxo do gas de arraste (KPa) 70 100 110
Temperatura da linha de transferéncia (°C) 280 280 280

a1-octeno; Pciclooctano; Cestireno; Ycis-3-hexan-1-ol; étrans-3-hexan-1-ol
Modo full scan para todas olefinas.
Gas de arraste = Hélio.
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5.2 Testes Cataliticos

A epoxidacdo em fase liquida das olefinas foi realizada em um frasco de micro reago
(reator) equipado com um agitador magnético. O reator foi carregado com o catalisador de
Mo(I1)/ou W(II) suportado, com o substrato de olefina e com o hidroperédxido de terc-butilo
(TBHP) como oxidante. Amostras foram retiradas e analisadas usando um cromatografo a gas,
equipado com colunas capilares apropriadas ("Capillary GC SPB™, 30 x 0.25 x 0.25 mm";
"Capillary GC SPB-5, 30 x 0.25 x 0.25 mm", ou similares) para a epoxidacao das olefinas.

As reacdes cataliticas foram monitoradas por meio da coleta de amostras nos tempos de
15 (correspondente & conversao inicial, em mol.molpue.h ™), 30, 45, € 60 min, e posteriormente
em2h,4h,6h 8h, 24 h70 7374

5.3 Comparacao das atividades cataliticas dos catalisadores

A atividade catalitica dos oitos catalisadores Tg-Pr-APT-Mo, Tg-Pr-APTT-Mo, Tg-Pr-
APT-W, Tg-Pr-APTT-W, SG-Pr-APT-M, SG-Pr-APTT-Mo, SG-Pr-APT-W e SG-Pr-APTT-W
foram comparados na epoxidacao das olefinas 1-octeno (1-oct), cicloocteno (Ci8), cis-3-hexen-
1-ol (cis-3), trans-3-hexen-1-ol (trans-3) e estireno (Est), usando terc-butil hidroperoxido

(TBHP) como oxidante. Os resultados estdo listados nas Tabela 11 e 12.
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Tabela 11 — Conversoes, Seletividade e frequéncias de reagdo (TOF) para epoxidacdo de
diferentes olefinas na presenca de TBHP para Mo.

Precursor

catalitico Olefinas Conversao @ (%)  Seletividade (%) TOF®

Ci8 65 100 123

Est 59 100 113

Te-Pr-APT-Mo 1-oct 72 94 89

cis-3 60 100 120

trans-3 65 100 134

Ci8 70 100 57

Est 92 100 94

Tg-Pr-APTT-Mo 1-oct 91 96 132

cis-3 78 100 154

trans-3 63 100 79

Ci8 61 99 115

Est 53 100 97

SG-Pr-APT-Mo 1-oct 67 94 75

cis-3 60 100 130

trans-3 54 98 110

Ci8 67 100 70

Est 86 100 95

SG-Pr-APTT-Mo 1-oct 89 97 112

cis-3 72 99 124

trans-3 57 99 105

aConversdo em 24 h.

® Apo6s 15 min (mol . mol-*pq . hY), (TOF = turnover frequency; converséo inicial calculada aos 15 min de
reacao).

Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Tabela 12 — Conversdes, Seletividade e frequéncias de rotagdo (TOF) para epoxidacdo de
diferentes olefinas na presenca de TBHP para W.

Precursor
catalitico Olefinas Conversao (%)  Seletividade(%6) TOF®

Ci8 68 100 115

Est 52 100 97

Te-Pr-APT-W 1-oct 74 98 92
cis-3 54 100 132

trans-3 53 100 74

Ci8 69 100 65

Est 46 100 91

Tg-Pr-APTT-W 1-oct 74 97 124
cis-3 51 100 129

trans-3 62 100 87

Ci8 80 100 106

Est 62 100 79

SG-Pr-APT-W 1-oct 77 94 84
cis-3 62 100 114

trans-3 57 98 84

Ci8 76 100 78

Est 54 100 94

SG-Pr-APTT-W 1-oct 84 91 135
cis-3 63 99 76

trans-3 69 98 116

aConversdo em 24 h.

® Apo6s 15 min (mol . mol-*pq . hY), (TOF = turnover frequency; converséo inicial calculada aos 15 min de
reacao).

Fonte: Dados da pesquisa do autor.
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Os resultados das converses cataliticas apds 24 horas de reacao estdo listados na Tabela
10 e 11. Analisando as Tabelas, fica evidente que os todos os catalisadores apresentam atividade
catalitica.

Pode-se analisar que, para todos os catalisadores avaliados, ocorreu uma boa seletividade
variando de 94 — 100%. As olefinas estudadas (cicloocteno, cis-3-hexen-1-ol, trans-3-hexen-
1-ol e estireno) foram seletivamente oxidadas ao seu respectivo epoxido, sem a formacéo de
didis para todos os catalisadores. Somente o 1-octeno ocorreu a formacéo de dois produtos

identificados através do GC-MS como 1- octanal e 1,2-epoxioctano.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdes dos materiais permitiram
comprovar que a sintese foi realizada com sucesso, na qual o uso do hidreto de sddio (NaH) foi
de suma importancia para o processo de organofuncionalizacéo.

O efeito da dose de adsorvente foi testado e observou-se que, para a os metais Cu, Cr e
Pb, foram necessarias 60 mg, enquanto que, para 0s metais Fe e V, a capacidade maxima de
adsorcao foi atingida em 100mg para o Ts-Pr-APT. Ja para o material SG-Pr-APT, a capacidade
méaxima de adsorcao foi atingida usando-se 60 mg de adsorvente para o Cu e 100 mg para 0s
metais restantes, em qualquer meio.

As propriedades de adsorcdo nos meios aquoso e etanolico foram investigadas, e
concluiu-se que a adsorcdo dos ions metalicos é dependente da dose de adsorvente, tempo de
contato, concentragdo e temperatura.

O tempo de contato necessario para que se atinja o equilibrio do Ts-Pr-APT variou entre
20 - 30 minutos dependendo do ion metalico, enquanto para 0 SG-Pr-APT foi de 40 minutos
para todos 0s seus respectivos ions metalicos e meios.

As isotermas de adsorcdo dos ions metalicos em agua e etanol para 0os materiais sobre a
superficie funcionalizada dos seus respectivos adsorventes nos solventes agua e etanol
permitiram verificar que valores da capacidade méaxima de adsor¢do (N{"®) para os materiais
nos solventes estudados segue a ordem: etanol > agua.

Ao ajustar os dados de equilibrio aos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich,
Temkin e D-R, notou-se que o modelo de Langmuir foi a que melhor representou a adsorc¢ao
para os trés materiais adsorventes.

O estudo cinético revelou que os dados experimentais nos meios aquoso e etandlico e

seus respectivos ions metalicos podem ser descritos pelo modelo de Elovich.
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Foi também analisado o efeito da temperatura para os materiais em estudo, verificando-
se que a adsorcdo de seus ions ndo aumentou significativamente com a elevagdo dessa
temperatura. Os parametros termodindmicos AH, AG e AS foram avaliados e mostraram que 0S
adsorventes possuem 0 mesmo comportamento termodindmico, e que a adsor¢do dos metais é
um processo endotérmico e espontaneo devido aos valores positivo de entalpia, e negativos
energia livre de Gibbs, respectivamente. Os valores positivos de entropia confirmam o aumento
da aleatoriedade na interface solido/fluido.

Os materiais mostraram ser eficientes adsorventes de fase sélida para tracos de metais
pesados em solucbes aquosas e etanolicos.

A sintese dos materiais de Tg-Pr-APT-Mo, Tg-Pr-APTT-Mo, Ts-Pr-APT-W, Ts-Pr-
APTT-W, SG-Pr-APT-M, SG-Pr-APTT-Mo, SG-Pr-APT-W e SG-Pr-APTT-W foram
realizadas com sucesso e todos 0os complexos organometalicos mostraram boa atividade
catalitica na epoxidacao e boa seletividade das olefinas estudadas, na presenca de hidroperdxido

de terc-butil (TBHP) como oxidante.
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8 APENDICE

A. Métodos Cromatograficos das olefinas

Os métodos cromatograficos desenvolvidos no item 5.1, resultaram nos cromatogramas
e nos espectros de massa das olefinas e dos seus principais produtos e subprodutos. Os tempos
de retencdo de cada pico de maneira geral foram satisfatérios, ou seja, em poucos minutos,

indicando o excelente desenvolvimento dos métodos cromatograficos.

A.1 Cromatograma e espectro de massa do 1-octano e seus produtos e

subprodutos

Como observado na Figura 42, nota-se que o método cromatogréafico para o 1-octano foi
desenvolvido em um curto periodo de tempo, ou seja, 0 tempo de retencao total foi de 6 minutos.
Entretanto, observou-se que o tempo de retencdo dos picos de interesse, como, 0 1- octano e o
1,2-epoxioctano foi em 2,78 e 4,38 minutos respectivamente. O pico em 1,61 refere-se ao
diclorometano usado como solvente para diluir o 1-octano, bem como, as demais olefinas. Ja o
pico em 3,51 minutos pertence ao dibutil éter, usado como padrdo interno para algumas olefinas

para facilitar o calculo da converséo.
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A Figura 43 mostra o cromatograma do 1-octano + octanal que é o principal subproduto
da conversdo catalitica do 1-octano. O fato dos cromatogramas do 1-octano + 1,2-epoxioctano
e 1l-octano + octanal terem sido feitos separadamente, prende-se ao fato, que os tempos de

retencdo do 1,2-epoxioctano e do octanal serem medianamente juntos, ou seja, 4,40 minutos o

que ocasionaria uma sobreposicéo.

__ Figura 43 - Cromatograma e espectro de massa 1-octano e seu subproduto octanal.
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A.2 Cromatograma e espectro de massa do ciclooctano e seus produtos

Como observado na Figura 44, o método cromatogréafico para o ciclooctano apresenta um

tempo de retencdo total de 5,5 minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retencdo dos

picos do ciclooctano e o 1,2-epoxiciclooctano foram em 2,87 e 4,10 minutos respectivamente.

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

Figura 44 - Cromatograma e espectro de massa cicloocteno e seu produto 1,2-

epoxiciclooctano.
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A.3 Cromatograma e espectro de massa do estireno e seus produtos

Como observado na Figura 45, o0 método cromatogréafico para o estireno apresenta um

tempo de retencdo total de 5,5 minutos. Entretanto, observou-se que o tempo de retencdo dos

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

Figura 45 - Cromatograma e espectro de massa do estireno e seu produto éxido de estireno.
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A.4 Cromatograma e espectro de massa do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol

Na Figura 46, o método cromatogréafico para o cis-3-hexan-1-ol apresenta um tempo de

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

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

pode ser utilizado para o trans-3-hexan-1-ol, pois apresentam 0 mesmo tempo de redengéo,

mesma intensidade do pico e 0 mesmo método cromatogréfico.

Figura 46 - Cromatograma e espectro de massa do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol.
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B. Curvas analiticas das olefinas

As curvas analiticas de cada olefina foram desenvolvidas como descrito no item 5.1,
resultando nas curvas de cada olefina e dos seus principais produtos e subprodutos. Os fatores
de correlagdo (R2) > 0,990 mostraram-se satisfatérios para cada olefina corroborando o

desenvolvimento dos métodos cromatogréaficos.

B.1 Curva analitica do 1-octeno, epOxido e subproduto
Na Figura 46, observa-se que as curvas analiticas do 1-octeno e seus derivados
apresentam excelentes fatores de correlagdo; 0,9989 para o 1-octeno, 0,9910 para o 1,2-

epoxioctano e 0,9935 para o octanal.
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Figura 47 - Curva analitica do 1-octano e seus principais produtos e subprodutos.
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B.2 Curva analitica do cicloocteno e seu epdxido

Na Figura 48, observa-se que as curvas analiticas do ciclooctano e seus derivados

apresentam os seguintes fatores de correlacdo, 0,9922 para o ciclooctano e 0,9933 para o0 1,2-

epoxiciclooctano, variando a concentracao da olefina de 0,05 a 1,5 mmol/mL.
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B.3 Curva analitica do estireno e seu respectivo epoxido

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

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

Figura 49 - Curva analitica do estireno e seu principal produto.
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B.4 Curva analitica do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol

Como pode ser observado na Figura 95, as curvas analiticas do cis-3-hexan-1-ol e trans-

3-hexan-1-ol apresentam bons fatores de correlagéo, 0,9973 para o cis-3-hexan-1-ol e 0,9914

para o trans-3-hexan-1-ol, a concentracdo de cada ponto da curva variou de 0,05 a 1,5

mmol/mL. Como pode ser observado, aumentando-se a concentragdo da olefina, aumenta-se

também a area, na qual, podemos destacar que a area é proporcional a concentracdo do analito.

Figura 50 - Curva analitica do cis-3-hexan-1-ol e trans-3-hexan-1-ol.
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