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RESUMO

Sintese de um Novo Oligémero Poliédrico de Silsesquioxano Funcionalizado com 3-

Amino-1,2,4-Triazolpropil e sua Aplicacio para Sorcdo de fons Metalicos em Solucédo

Autora: Fabiane Marangoni

Orientador: Newton Luiz Dias Filho

Palavras-chave: Silsesquioxanos, isotermas de adsorcdo, octa-(3-amino-1,2,4-triazolpropil)

silsesquioxano, silica gel, 3-amino-1,2,4-triazolpropil-silica gel.

Silsesquioxanos sdo uma classe de compostos oligoméricos de organo-silicatos
tridimensionais de formula geral (RSiO; 5)n, onde n € um ntimero par ¢ R pode ser diferentes
variedades de grupos (tipicamente, metil, halogénio, vinil ou fenil), os quais sdo de
consideravel interesse pratico e teorico.

Estes compostos sdao de grande interesse em razao da arquitetura molecular incomum e
da grande variedade estrutural que € possivel variando a natureza dos grupos ligantes.

Nosso interesse em silsesquioxanos hibridos esta no desenvolvimento de materiais

adsorventes para aplicacao analitica.

Octa-(3-cloropropil)silsesquioxano foi preparado pela condensagdo hidrolitica do 3-
Cloropropil trietoxisilano, seguindo procedimento descrito na literatura. O resultante octa-(3-
cloropropil) silsesquioxano, o qual ¢ facilmente convertido em uma variedade de derivados
através de substitui¢do nucleofilica, foi caracterizado por espectroscopia FTIR, °C e *’Si-

RMN.

Finalmente, o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano reagiu com o 3-amino-1,2,4-triazol,

através de substitui¢ao nucleofilica, resultando 0 octa-(3-amino-1,2,4-
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triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ). A caracterizagdo do ATZ-SSQ foi realizada por

espectroscopia FTIR, °C e ?’Si-RMN.

Uma silica gel Merck-60, com 486 m”. g”' de 4rea superficial especifica e poro médio
com didmetro de 60 A, foi quimicamente modificada com grupos 3-cloropropil
trimetoxisilano e 3-amino-1,2,4-triazol, produzindo o 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel
(ATZ-SILICA GEL). O grau de organofuncionalizagio foi de 0.41 mmol.g'. O ATZ-

SILICA GEL foi caracterizado por FTIR.

As capacidades especificas de adsor¢do de ions metalicos do ATZ-SSQ e do seu

similar do ATZ- SILICA GEL foram comparadas no decorrer deste trabalho.

Visando estudar o efeito do contra-ion na adsorcdo dos ions metalicos, as isotermas
de adsor¢ao de MX, (M=Cu2+, C02+; X=CI’, Br, ClO4) pelo ATZ-SSQ foram construidas
em solucdo aquosa e em etanodlica, a 25°C. A capacidade especifica de adsor¢do seguiu a
mesma ordem Cu(Il) > Co(II) em ambos os solventes. As capacidades especificas de
adsorc¢ao de Cu(Il) e de Co(Il) mostraram ser dependentes do contra-ion em solucdo, seguindo

a ordem de capacidade de adsor¢do: Cl" > Br > CIO',4.

Na segunda parte, 0 ATZ-SSQ e 0 ATZ-SILICA GEL foram usados como adsorventes
de diversos ions metalicos (Cu(Il), Co(Il), Zn(II), Cd(I) e Ni(I)) em solu¢do aquosa e
etanolica. Em ambos os materiais, as capacidades especificas de adsor¢ao de ions metéalicos

seguiram a mesma ordem Cu(Il) > Zn(II) > Cd(II) > Ni(II) > Co(II) em ambos os solventes.

Em todos os casos, o grau de adsorcao de ions metdlicos em etanol foi sempre mais

elevado do que em agua.

Para o Cu(Il), o ATZ-SSQ mostrou uma capacidade de adsor¢do aproximadamente
quatro e dez vezes maior em etanol e dgua, respectivamente, do que seu similar ATZ-SILICA

GEL, que foi sintetizado pela modificagdo da silica gel convencional.



Para os outros ions metalicos (Zn(II), Cd(II), Ni(II), Co(Il)), a capacidade de adsor¢ao

do ATZ-SSQ foi também mais elevada do que seu similar ATZ-SILICA GEL.
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ABSTRACT

Synthesis of a New 3-Amino-1,2,4-Triazole-Functionalized
Polyhedral Oligosilsesquioxane and its Application for Sorption of Metals from
Solutions
Author: Fabiane Marangoni

Adviser: Newton Luiz Dias Filho

Keywords: Silsesquioxanes, adsorption isotherms, octakis-(3-amino-1,2,4-triazole-chloro-

propyl)octasilsesquioxane, silica gel, 3-amino-1,2,4-triazole-propil-silica gel.

Silsesquioxanes are a class of three-dimensional oligomeric organosiliceous
compounds of the general formula (RSiO; s)n where n is an even number and R can be any of
large number of groups (typically, methyl, halogen, vinyl or phenyl) which are of

considerable theoretical and practical interest.

These compounds are of considerable interest because of the unusual molecular
architecture and the great structural variety that is possible as nature of the pendant group is

varied.

Our interest in hybrid silsesquioxanes is in development of adsorbents materials for

analytical application.

Octakis-(3-chloro-propyl)octasilsesquioxane ~ was  sinthesized via  hydrolytic
condensation of 3-chloropropyl triethoxysilane following approximately literature. The
resultant octakis-(3-chloro-propyl)octasilsesquioxane, which allow easy conversion into a
variety of derivatives via nucleofilic substitution, was characterized by FTIR, "°C and *’Si-

NMR spectroscopy.
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Finally, the octakis-(3-chloro-propyl)octasilsesquioxane reacted with 3-amino-1,2,4-
triazole, via nucleofilic substitution, resulting the octakis-(3-amino-1,2,4-triazole-chloro-
propyl)octasilsesquioxane (ATZ-SSQ). The characterization of the ATZ-SSQ was

accomplished by FTIR, "C and *’Si-NMR spectroscopy.

Silica gel Merck-60, having 486 m”. g of specific surface area and average diameter
pore of 60 A, was chemically modified with 3-chloropropyltrimethoxysilane and 3-amino-
1,2,4-triazole groups, producing 3-amino-1,2,4-triazole-propil-silica gel (ATZ-SILICA GEL).
The degree of organofunctionalization was 0,41 mmol.g". The ATZ-SILICA GEL was

characterized by FTIR.

The specific adsorption capacities of metal ions of the ATZ-SSQ and of its similar
ATZ-SILICA GEL were compared through all this work.

Aiming to study the effect of the couterion in the adsorption of the metallic ions, the
isotherms of adsorption of MeX, (Me=Cu®", Co*™ ; X=CI', Br , ClO) by ATZ-SSQ were
carried out in aqueous and ethanol solutions at 25 °C. The specific adsorption capacity
followed the same order Cu(Il) > Co(II) in both solvents. The specific adsorption capacities of
Cu(IT) and Co(II) showed to be dependent on the solution counterion, following the order of
adsorption capacity: ClI" > Br" > CIOy".

In a second part, the ATZ-SSQ and ATZ-SILICA GEL were used to adsorb several
metal ions (Cu(Il), Co(Il), Zn(IT), Cd(IT) e Ni(Il)) from aqueous and ethanol solutions. In
both materials, the specific adsorption capacities of the metal ions followed the same order
Cu(IT) > Zn(IT) > Cd(II) > Ni(IT) > Co(II) in both solvents.

In all cases, the degree of adsorption of metal ions in ethanol was always higher than

in water.
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For the Cu(Il), the ATZ-SSQ showed an adsorption capacity approximately four and
ten times larger in water and ethanol, respectively, than its similar ATZ-SILICA GEL, which

was synthesized from the silica gel modification conventional.

For the other metal ions (Zn(II), Cd(II), Ni(II), Co(II)), the capacity of adsorption of

the ATZ-SSQ was also higher than its similar ATZ-SILICA.
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1- INTRODUCAO

Um dos grandes problemas que vem afetando a qualidade do meio ambiente ¢ a
contaminagdo por metais. Metais em excesso podem causar muitas doencas e sérios
problemas fisiologicos, ja que alguns s3o acumulativos no corpo humano, mesmo em

quantidades extremamente pequena.

O elevado desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas tem sido um dos
principais responsaveis pela contaminagdo de nossas aguas e solos, seja pela negligéncia no
tratamento dos efluentes industriais antes de despeja-los nos rios, ou por acidentes e descuidos
cada vez mais freqiientes, que propiciam o lancamento de muitos contaminantes no meio
ambiente.

O processo de adsor¢ao ¢ muito utilizado para remocgao de ions metalicos em solucdes
aquosas e ndo aquosas. Consiste na incorporagdo de uma substancia (adsorvato) a superficie
de outra (adsorvente). Um exemplo de material adsorvente frequentemente empregado ¢ a
silica gel. Em condi¢des normais a superficie da silica gel é constituida por grupos silanois
(=Si—OH) nao condensados, que exercem importantes fungdes nos processos de adsor¢ao,
bem como agua ligada de varias maneiras, enquanto que no interior do sélido apresenta
ligacdes do tipo siloxanos (=Si—O-Si=). A silica gel modificada com grupos organofuncionais
tem sido empregada na adsorcdo, pré-concentracdo e separagdo de ions metalicos.

Outros materiais podem ser empregados como matriz ou suporte, os de natureza
inorgénica, tais como, argilas, aluminas e ze6litos, e também os de natureza orgéanica, como

celulose, poliestireno e poliamidas.

J4

Um novo material que pode ser utilizado como adsorvente € o silsesquioxano.

Silsesquioxanos sdo estruturas formadas por silicio e oxigénio que, geralmente apresentam-se



em forma de gaiola. Os cubos de silsesquioxano funcionalizados oferecem um enorme
potencial como nanoplataformas rigidas e sélidas, onde uma grande variedade de grupos
organicos podem estar conectados visando a preparagdo de oligdmeros poliédricos de
silsesquioxanos.

O uso de silsesquioxanos cubicos tem numerosas vantagens. Primeiro, os cubos
possuem estruturas rigidas de esqueleto similares aquelas encontradas para a silica, entdo ¢ de
se esperar que suas propriedades mecanicas sejam similares aquelas da silica. Segundo, o
tamanho do componente inorganico esta absolutamente definido, a diagonal do corpo do cubo
¢ de 1,2 nm e o didametro ¢ de 0,53 nm. Isto permite completo controle dos aspectos do
oligomero. Terceiro todos os atomos de silicio estdo na superficie, portanto o componente
inorganico ¢ somente interfacial. Finalmente, os oito 4tomos de silicio podem ser
funcionalizados com moléculas organicas idénticas.

No presente trabalho, um silsesquioxano cubico foi funcionalizado com o grupo
organico 3-amino-1,2,4-triazol, resultando no octa-(3-amino-1,2 4-
triazolpropil)silsesquioxano (ATZ-SSQ). A modificacdo da superficie do silsesquioxano
confere ao material propriedades especificas permitindo diversas aplicagdes, entre elas a

adsor¢ao de ions metalicos.



2 - OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho tem como principal objetivo a sintese, a caracterizagdo ¢ a
aplicacdo analitica (adsor¢ao de ions metalicos) do ATZ-SSQ.

O segundo objetivo é a comparacdo das propriedades de adsor¢do do ATZ-SSQ com
as do material adsorvente ATZ-SILICA GEL, tendo em vista que a silica gel modificada é um
dos adsorventes mais utilizados. Visando um estudo comparativo, estes dois materiais,
silsesquioxano e silica gel, foram funcionalizados com a mesma molécula organica.

A caracterizacdo do material ATZ-SSQ envolve técnicas como espectroscopia na
regido do infravermelho e espectroscopia de ressonancia magnética Nuclear de °C e *’Si no
estado solido.

A aplicagdo analitica dos materiais ATZ-SSQ e ATZ-SILICA GEL ¢ baseada no
estudo de adsor¢do de ions metalicos (Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Ni(Il), e Co(Il)) em solugdo

aquosa e nao-aquosa.



3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - Oligbmero Poliédrico de Silsesquioxano

Silsesquioxanos sdo uma classe de compostos oligoméricos de organo-silicatos

tridimensionais. "

Os silsesquioxanos sdo estruturas formadas por silicio e oxigénio, de formula empirica
(RSi0;. 5), , onde R sdo substituintes nos dtomos de silicio, podendo ser hidrogénio, radical
organico, halogénio,etc. Quando n = 4, 6, §, 10,12 ..... , 0 composto resultante ¢ chamado
oligdbmero poliédrico de silsesquioxano (POSS); quando n ¢ um nimero indefinido (um

, ~ . ~ .. . 2.3
numero ndo determinado), sdo chamados polisilsesquioxanos.

Os termos “sil”, “sesqui” e “oxane” indicam que cada atomo de silicio esta ligado a

1,5 atomos de oxigénio. A Figura 1 ilustra um cubo de silsesquioxano

Figura 1. Silsesquioxano ctbico

Os silsesquioxanos podem apresentar também outras estruturas diferentes tais como,

aleatoria, escada, gaiola ou gaiola aberta, conforme Figura 2.
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Figura 2. Silsesquioxanos com estruturas aleatdrias, escada, gaiola ou gaiola aberta.

Os oligdbmeros poliédricos de silsesquioxanos, designados pela abreviatura POSS,
.. . o . A e (4,5.,6)
comportam-se como materiais hibridos, contendo, externamente, substituintes organicos.

Estes substituintes podem ser hidrocarbonetos ou grupos organofuncionais polares ou ndo

polares. 7%V O diametro do POSS pode variar de 1-3nm. ©)

Em 1946, Scott isolou o primeiro oligdmero organosilsesquioxano, (CH3Si0; 5),, junto
com outros compostos volateis, através de térmolise dos produtos poliméricos obtidos da co-

hidrélise do metil triclorosilano e dimetilclorosilano. '?

Em 1995, Baney e colaboradores reportaram a estrutura, preparagdo, propriedades e

. o . . . .. . 1
aplicacdo de silsesquioxanos, especialmente o polisilsesquioxano em forma de escada. ')

Em 1999 Alfaya e colaboradores estudaram a preparagdo de um polimero contendo
grupos 3-n-propilpiridinio ligados a um esqueleto de silsesquioxano, SiPy"CI. 'Y O polimero

apresentou como caracteristica principal uma alta capacidade de troca idnica (2,97 mmol g'!).



Através do estudo das isotermas de adsor¢ao de Fe(III), Cu(II) e Zn(IT) em meio etanolico, foi
verificado que o Si-SiPy'Cl foi eficiente na adsorco destes ions. Estes ions sdo adsorvidos
sobre a superficie como complexos anionicos MCl, (M = Fe(Ill), Cu(Il) e Zn(Il)). As

capacidades de adsor¢io foram (em mmol g™'): FeCl3=0,56, CuCL,=0,22 ¢ ZnCL,=0,22 .

Em 1999, Hendan e colaboradores reportaram a preparacio do [3-
(difenilfosfina)propil] heptapropiloctasilsesquioxano (DPPS) e do (3-mercaptopropil)

heptapropiloctasilsesquioxano (SSH) como ligantes para ions de metais de transi¢do. '

Em 2001, Fujiwara e colaboradores estudaram o 3-n-propilpiridinio ligado a estrutura
do silsesquioxano e a aplicacdo do material para adsor¢do de Fe(Ill), Cu(Il) e Zn(Il) em
solucdes etandlicas. Observaram que o material apresenta uma elevada capacidade de troca
i0nica associada com alta afinidade por MCl, em solugdo de etanol, sugerindo que o material

estudado tem um grande potencial para uso analitico. (16)

Em 2002 Burleigh e colaboradores estudaram os polisilsesquioxanos para adsorc¢ao
de fendis. Trés tipos de fendis foram estudados, 4-nitrofenol, 4-clorofenol e 4-metilfenol. O
material exibiu uma grande afinidade para todos os trés fendis pesquisados. A remog¢ao
eficiente de fendis adsorvidos por uma simples lavagem com etanol conduziu a regeneragao

do adsorvente. !

Em 2003 Pozhidaev e colaboradores estudaram poliorganosilsesquioxanos como

. + + + + + . . .
adsorventes de metais como V', Mo®", W', Th*" e U". Os poliorganosilsesquioxanos

. , . .. . 18
estudados mostraram-se capazes de adsorver os metais dos residuos industriais analisados. ¥

Em 2004, Castellanos e colaboradores reportaram a adsor¢ao de Pb(II) e de Cd(II)

pelo 4cido de (2-etilhexil)fosforico (D2EHPA) silsesquioxano. *



Até o presente, os oligomeros poliédricos de silsesquioxanos vinham tendo sua
principal aplicacdo como modificadores de sistemas poliméricos, onde sdo extensivamente

utilizados com o objetivo de melhorar as propriedades termo-mecéanicas. ***"*?

3.1.1 — Métodos para preparar oligbmeros poliédricos de silsesquioxano (Silsesquioxanos

cubicos funcionalizados)

Baseado nos métodos sintéticos empregados, a maioria dos cubos geralmente tem um
ou oito grupos funcionais incorporados. A maioria dos cubos simples octa-funcionalizados
sdo geralmente preparados ou por condensacdo hidrolitica de silanos trifuncionais, ou por
transformagdo quimica de moléculas simples, principalmente por hidrossililagdo. A maioria
dos cubos mono-funcionalizados sdo preparados por sililacdo de cubos de gaiola aberta. Nos
discutiremos aqui a sintese, estrutura e aplicagdes de cubos obtidos por condensagao

hidrolitica e hidrossililagao.

3.1.1.1 - Funcionalizacéo de cubos por condensacéao hidrolitica.

Octa-silsesquioxanos sdo geralmente preparados via condensacdo hidrolitica como
mostrado na Figura 3, onde o controle das condigdes da reagdo pode ser feito para favorecer a

formagao de cubos oligdbmeros.
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Figura 3. Condensacao hidrolitica para formas octacubos.

O mesmo fator que afeta a sintese de polisilsesquioxanos também afeta a formacao e
rendimento de cubos. Geralmente ocorre que: (1) maiores concentragdes de mondmeros
silanos favorecem a condensacdo intermolecular formando polimeros, enquanto menores
concentragdes favorecem a ciclizagdo intramolecular formando cubos; (2) menores valores de
pH favorecem a cicliza¢do, enquanto maiores valores de pH favorecem a polimerizagdo.
Catalisadores acidos tais como HCI, ZnCl,, ou FeCl;, promovem a formacgao de cubos; (3)
agua ¢ essencial para a ciclizagdo, porém o excesso de agua favorece a polimerizagdo. Devido
a sintese ter uma larga dependéncia da natureza do RSiX;, nenhum protocolo sintético

. . . 13,2324
universal tem sido estabelecido. (%239

3.1.1.2 - Funcionalizacdo de cubos por hidrossililacao.

A hidrossililacdo (Figura 4) ¢ um dos métodos mais basicos de formacdo da liga¢do
Si-C, o qual envolve a adicdo de ligacdes Si-H a ligac¢des insaturadas, tais como C=C, C=C,
C=0, C=N, N=C=0, C=N, etc. Ele pode ser efetuado sob condigdes brandas, em ambiente

ndo aquoso, na presenga de catalisadores de metais de transicdo.?> A hidrossililacdo seletiva



do grupo vinil ¢ favorecida em relacdo as funcionalidades epoxi, propenoxi, ou metacrilato.

(13,23,24,25)
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Figura 4. Exemplos de reacdo de hidrossililagdo de silsesquioxanos cubicos.

Devido ao fato de que os cubos funcionalizados Si-H, podem ser sintetizados em
grandes quantidades, numerosos derivados sdo facilmente preparados via hidrossililagado.
Baseado na estrutura dos substituintes, estes cubos podem ser classificados como (1) nao

reativos, (2) reativos, (3) polimerizaveis, ou (4) dendriticos/derivados supermoleculares.

3.2 - Silica Gel

A silica gel ¢ um material altamente poroso, parcialmente hidratado, composta por

_ oo A (2629
dois elementos abundantes na crosta terrestre, o silicio e o oxigénio. ?*”

Este material pode ser considerado um polimero inorganico amorfo composto por

grupos siloxanos (Si-O-Si) no interior, ¢ por grupos silanodis (Si-OH) distribuidos na sua
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superficie. ®© A propriedade de adsorcdo da silica é determinada pela presenca dos grupos

hidroxilas. ¢V

A superficie da silica geralmente ¢ revestida com uma camada de grupos hidroxil e
agua adsorvida, que pode ser removida a altas temperaturas ou através de tratamento com

reagentes apropriados. %

As silicas gel quimicamente modificadas podem ser utilizadas como adsorventes e

suportes de catalisadores, com aplicacdo em catélise, cromatografia, troca idnica, entre outros.

(33-47)

A silica gel modificada com grupos organofuncionais tem sido utilizada na adsorcao,

pré-concentragdo e separacao de ions metalicos. (48-52)

Outros materiais podem ser empregados como suporte, os de natureza inorganica, tais
como, argilas, aluminas e zeolitos, ¢ também os de natureza organica, como celulose,

poliestireno e poliamidas. >

3.2.1. - Funcionalizacéo da superficie da silica gel

A organofuncionalizagdo ¢ um processo de modificacdo de superficies de adsorventes
porosos, por meio de ligagdo quimica com grupos organofuncionais, envolvendo uma reacao
entre o suporte e um agente modificador adequado.

A silica gel é um adsorvente inorganico bastante usado como suporte neste tipo de
rea¢do. Seu comportamento quimico, determinado pela reatividade dos grupos silanodis
presentes na superficie, permite ndo s6 a adsor¢do fisica de varias substancias, mas também
reacdes quimicas com moléculas organicas, modificando inteiramente as propriedades da

silica original.
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Os principais tipos de ligagdes entre a superficie da silica gel e as moléculas organicas,

sdo: 9

1) =Si-O-C=
2) =Si-NH-C=
3) =Si-C=

As estabilidades térmica e hidrolitica, assim como a dificuldade da formagao desses
tipos de ligagdes com a superficie, aumentam na ordem 1<2<3. A ligacao do tipo =Si—C= ¢
preferida para ancorar grupos ligantes a superficie da silica gel, pois € um processo realizado
em condicdes brandas. ©7*®

A modificagdo da superficie da silica confere a essa superficie, propriedades

especificas permitindo diversas aplicagdes entre elas, a adsor¢ao de ions metalicos.

3.3 — Metais

Uma das grandes preocupagdes ecoldgicas atuais refere-se ao impacto ambiental
causado pela liberagdo antrépica de metais nos diversos ambientes naturais. **

Cerca de 2,9 milhdes de toneladas de residuos industriais perigosos sdo gerados
anualmente no Brasil e somente 850 mil toneladas recebem tratamento adequado, conforme
estimativa da Associagdo Brasileira de Empresas de Tratamento, Recuperagdo e Disposi¢ao
de Residuos Especiais (ABETRE). O restante é depositado indevidamente em lixdes ou
descartado em cursos de 4gua sem qualquer tipo de tratamento. ©”

Grande ntimero de pessoas sdo expostas atualmente aos perigos de varios tipos de

contaminagdo. A contamina¢do tem um efeito prejudicial em sistemas bioldgicos. Os
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problemas causados por metais sdo muito sé€rios porque seus indices na agua excedem
freqlientemente os padrdes sanitarios admissiveis. Conseqiientemente, a eliminagdo de metais
do meio ambiente ¢ importante para a protecdo da satide publica. Varios métodos comumente
empregados foram desenvolvidos para a remediacao de dguas naturais e industriais, tais como
precipitagdo, filtragdo de membrana, troca ionica e a adsor¢do quimica.

Cada um destes métodos tem alguns méritos e limitagdes na pratica. Os processos de
adsor¢do tém sido muito usados nas industrias da dgua e esgoto com objetivo de remover a
cor, o odor e a polui¢io organica. "

Metais podem causar muitas doencas e sérios problemas fisioldgicos, ja que sdo

acumulativos no corpo humano.

Dentre os metais podemos destacar:

e Cobre

e Cadmio

e Zinco

e Niquel

e Cobalto
3.3.1- Cobre

3.3.1.1 - Propriedades do elemento

Do latim cuprum, acredita-se que a minera¢do do cobre comecou ha cerca de 5000
anos. O metal estd distribuido por toda a Terra, sendo particularmente comum encontra-lo

combinado com ferro, carbono e oxigénio.

+ I ++ .
Os compostos cuprosos (Cu’) e cupricos (Cu ') apresentam grande numero de

aplicagdes. O cloreto cuproso ¢ usado como catalisador, como branqueador na industria
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petrolifera. O cloreto cuprico ¢ usado como agente oxidante em corantes, ¢ também como

fungicida.

O cobre ¢ um mineral essencial ao funcionamento do nosso organismo. Porém, em
excesso causa intoxicagdo. A intoxicagdo pelo metal pode ocorrer devido a contaminagao da
agua, absorcao através da pele e niveis insuficientes de elementos que competem com o cobre

nos locais de absorg¢ao intestinal como o zinco ¢ o molibdénio.

Como o cobre deposita-se preferencialmente no cérebro e no figado os sintomas
encontrados sdo inicialmente decorrentes do comprometimento destes dois 6rgdos. Sintomas
do excesso do metal ligado a alteragdes cerebrais incluem: distarbios emocionais, depressao,
nervosismo e irritabilidade, sintomas semelhantes aos do mal de Parkinson e alteragdes

. . e, e . e, . 62
semelhantes a esquizofrenia e a outros distirbios psiquiatricos.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite de 0,009

mg/L de cobre como valor maximo do padrao de qualidade de 4gua doce.

A Tabela 1 ilustra as principais propriedades do cobre.

Tabela 1. Propriedades do cobre

Nome: Cobre Estado fisico: Sélido
Numero Atdmico: 29 Densidade (298K): 8960 Kg m™
Simbolo Quimico: Cu Rede Cristalina: Cubica de faces centradas
Massa Molar: 63,546¢g Ponto de Fusdo: 1357 K
fons comuns: Cu'", Cu** Ponto de Ebuli¢do: 2840 K
3.3.2 - Cadmio

3.3.2.1 - Propriedades do elemento
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Do latim cadmia (antigo nome para o carbonato de zinco). Descoberto em 1817 por

Stromeyer a partir de impurezas no carbonato de zinco.

O cadmio se encontra nos seres vivos, animais e vegetais, nos alimentos e na
atmosfera de centros industrializados. A sua concentragdo na agua, solo, ar e alimentos varia
consideravelmente, dependendo dos depoésitos naturais e poluicdo ambiental. Normalmente

aparece na agua em niveis de 1pg/l.

O cadmio tem muitas aplicagdes na tecnologia moderna, sendo usado na fabricac¢ao de

pigmentos, em baterias de niquel e cadmio, em lampadas a vapor de cadmio, etc.

O habito de fumar pode aumentar consideravelmente a retencdo e¢ a assimilacdo
pulmonar do caddmio. Um cigarro contém em média, 1,4 ng de cddmio, sendo que desta
quantidade aproximadamente de 0,1pg pode ser inalado, representando para um fumante de
20 cigarros didrios, entrada de 2 a 3pg/dia, além de uma assimilagdo adicional de 1pg/dia. O
limite de tolerancia para o cddmio em ambiente de trabalho ¢ de 0,05mg por metro cubico de
ar; apesar de ocorrer o comprometimento da fun¢ao renal nas concentragdes de apenas 0,003
mg/m? Intoxicagdes leves por cadmio podem causar: salivacdo, fadiga, perda de peso,

fraqueza muscular e disfuncio sexual. %

O Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite de 0,001

mg/L de cddmio como valor maximo do padrao de qualidade de dgua doce.

A Tabela 2 ilustra as principais propriedades do cadmio.
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Tabela 2. Propriedades do cddmio

Nome: Cadmio Estado fisico: Sélido
Numero Atdmico: 48 Densidade (298K): 8650 Kg m™
Simbolo Quimico: Cd Rede Cristalina: hexagonal
Massa Molar: 112,411 g Ponto de Fusdo: 594 K
fons comuns: Cd'", Cd** Ponto de Ebuli¢ao: 1038 K
3.3.3-Zinco

3.3.3.1 - Propriedades do elemento

Do alemdo Zink, origem desconhecida. Muito antes do zinco ser reconhecido como
elemento distinto, seus minérios eram usados para produzir latdo. Uma liga contendo zinco foi

achada em ruinas pré-historicas na Transilvania.

O zinco encontra-se na superficie terrestre, associado a outros metais como o cobre € o
chumbo. Os depdsitos de zinco estdo dispersos por todo o mundo, sendo possivel encontrar

depositos de zinco com bastante ferro misturado.

O zinco metalico ¢ usado na producdo de ligas ou na galvanizagdo de estruturas de
aco. O zinco pode também ser um aditivo de certas borrachas e tintas. Uma das ligas mais

importantes de zinco ¢ o bronze, que consiste na mistura deste elemento com o cobre.

Existem certos sais de zinco cuja ingestdo provoca nauseas e diarréia. A inalagdo de
oxido de zinco pode provocar lesdes nos pulmdes e de um modo geral, em todo o sistema

e s (62
respiratorio. (62)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite de 0,18 mg/L
de zinco como valor méaximo do padrio de qualidade de 4gua doce.

A Tabela 3 ilustra as principais propriedades do zinco.
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Tabela 3. Propriedades do zinco.

Nome: Zinco Estado fisico: Sélido
Numero Atdmico: 30 Densidade (298K): 7133 Kg m™
Simbolo Quimico: Zn Rede Cristalina: hexagonal
Massa Molar: 65,39 g Ponto de Fusdo: 699 K

fons comuns: Zn** Ponto de Ebulicao: 1180 K

3.3.4 - Niquel

3.3.4.1 - Propriedades do elemento

Minerais contendo niquel eram usados para colorir vidros e, em alemao, chamados de
kupfernickel (falso cobre). Descoberto por Cronstedt em 1751, o qual esperava obter cobre da

hoje chamada nicolita, mas obteve um metal claro, que batizou de niquel.

A maior parte da producdo mundial de niquel ¢ destinada a fabricacdo de ligas: agos
inoxidaveis para a industria, agos especiais para a industria aerondutica, cobre-niquel-zinco

(prata alema) para objetos decorativos e de uso doméstico, etc.

O niquel em quantidades pequenas tem sido classificado como um elemento
importante ao desenvolvimento. Em doses elevadas ¢ toxico podendo causar: irritacdo gastro
intestinal com nduseas, vomitos e diminuicdo do apetite; alteracdes neuroldgicas: dor de
cabega, vertigem; alteracdes musculares: fraqueza muscular; alteracdes cardiacas: palpitagdes;
alergia: dermatite, rinite cronica, asma e outros estados alérgicos. O excesso do metal pode

chegar a ter conseqiiéncias graves como necrose e carcinoma do figado e cancer de pulmao.

(62)

O Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA, estabelece o limite de 0,025

mg/L de niquel como valor maximo do padrdo de qualidade de 4gua doce.
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A Tabela 4 ilustra as principais propriedades do niquel.

Tabela 4. Propriedades do niquel.

Nome: Niquel Estado fisico: Sélido
Numero Atdmico: 28 Densidade (298K): 8902 Kg m™
Simbolo Quimico: Ni Rede Cristalina: Cubica de faces centradas
Massa Molar: 58,69 g Ponto de Fusao: 1726 K
fons comuns: Ni*", Ni** Ponto de Ebulicao: 3005 K
3.3.5- Cobalto

3.3.5.1 - Propriedades do elemento
Do alemao kobalt (duende das lendas germanicas), descoberto por Brandt em 1735.

O cobalto nao ¢ um elemento muito abundante, mas esta bastante distribuido nas
rochas, no mar, em dguas minerais, no carvao, nos meteoritos. O cobalto e os seus compostos
possuem numerosas aplicagdes. Sdo largamente usados em laboratdrio e na indlstria como
catalisadores. Os derivados do cobalto tém emprego em cerdmica, vidraria, fabricacdo de
esmaltes (sua mais antiga aplicacdo), na fabricacdo de ligas, de acos especiais, € na

preparagio de sais para a agricultura. ©¢?

O Conselho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA estabelece o limite de 0,05 mg/L

de cobalto mg/L. como valor maximo do padrao de qualidade de 4gua doce.

A Tabela 5 ilustra as principais propriedades do cobalto.
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Tabela 5. Propriedades do cobalto.

Nome: Cobalto Estado fisico: Sélido
Numero Atdmico: 27 Densidade (298K): 8900 Kg m™
Simbolo Quimico: Co Rede Cristalina: Cubica de faces centradas
Massa Atomica: 58,9332 g Ponto de Fusdo: 1768 K
fons comuns: Co*", Co®* Ponto de Ebuli¢ao: 3143 K

3.4 - O Ligante 3-Amino-1,2,4-Triazol

No presente trabalho, o 3-amino-1,2,4-triazol foi o grupo organico utilizado para
funcionalizar os vértices do cubo de silsesquioxano.

O grupo organico 3-amino-1,2,4-triazol possui formula empirica C,H4N4, peso
molecular 84,08g, ponto de fusdo 150-153°C e estocagem a -20°C. O ligante ¢ soluvel em
agua, metanol, etanol e cloroformio E insoliivel em éter e acetona. A Figura 5 ilustra a

estrutura quimica do ligante 3-amino-1,2,4-triazol.

A
NH

H>N —‘\N/

Figura 5. Estrutura molecular do 3-amino-1,2,4-triazol.

A molécula do ligante possui nitrogénios contendo um par de elétrons livres onde

pode ocorrer a complexacao do metal.
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O 3-aminol,2,4-triazol ¢ utilizado como pesticida e como um inibidor de corrosao

. , - ~ , qe ,oqe 4
para o ago em meios acidos, afetando reagdes catodicas e anddicas. 20+

3.5 - Adsorcéo

A adsor¢do ¢ geralmente usada na remocdo de compostos organicos, presentes em
muitos efluentes industriais e cuja remogao se torna dificil ou impossivel por processos de
tratamentos biologicos convencionais. E também comum utilizar-se a adsorcdo para
(66)

tratamento de efluentes com metais, sendo um processo bastante eficiente na sua remogao.

Existem dois tipos de adsor¢ao, a adsor¢do fisica e a adsor¢ao quimica.

Na adsor¢ao fisica, o atomo ou molécula ¢ fixado a superficie do adsorvente por forcas
de Van der Waals.

A adsorcdo quimica caracteriza-se por sobreposicdo de orbitais entre adsorvato e

adsorvente, com formagdo de ligagdes quimicas geralmente covalentes. ¢7% ¢

O modelo de Langmuir foi proposto para explicar o fendmeno de quimissor¢do. A
primeira teoria quantitativa foi apresentada por LANGMUIR, supondo uma adsor¢ao em
monocamada e considerando as moléculas adsorvidas aderindo na superficie do adsorvente
em sitios definidos e localizados. A adsor¢do em monocamada pode ser expressa por
isotermas de adsorcao do teor de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente Nf,

versus a concentragao do soluto na solugdo quando se estabelece o equilibrio de adsor¢do Nc.

(70)

A isoterma de adsorcao do tipo Langmuir € representada na Figura 6.
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Nf /

Figura 6. [soterma de adsorcao.

Na primeira parte da isoterma existe um ramo semelhante a uma reta linear, que indica
uma adsorc¢ao proporcional as concentragdes de equilibrio. Neste caso, por¢des da superficie
do adsorvente ainda permanecem livres. Com o aumento da concentrag¢do, a quantidade do
material adsorvido na superficie s6lida tende a um valor constante e os sitios de adsor¢ao

71
encontram-se completamente saturados com o adsorvato. 7
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Solventes e Reagentes Empregados

Durante as sinteses ¢ os estudos de adsor¢do de ions metalicos, foram utilizados varios

solventes e reagentes que sao apresentados a seguir:
a) Etanol: foi utilizado o produto puro, sem tratamento, com 99,5% de pureza;
b) metanol;
¢) Acido cloridrico;
d) 3-Cloropropil trietoxisilano;
e) Dimetilformamida;
f) 3-amino-1,2,4-triazol;

g) Agua destilada e deionizada: foi empregada na determinacio dos fons metalicos

em solugao;

h) Silica gel: foram utilizadas amostras de Silica Gel 60 (Merck), para cromatografia

em coluna, com tamanho de particula de 0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM));
1) 3-Cloropropil trimetoxisilano;
j) Cloreto de cobre;
k) Brometo de cobre;
1) Perclorato de cobre;
m) Cloreto de cobalto;

n) Brometo de cobalto;
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0) Perclorato de cobalto;
p) Cloreto de niquel;
q) Cloreto de zinco;

r) Nitrato de cddmio;

4.2 - Sintese do Silsesquioxano Funcionalizado

4.2.1 - Sintese do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano

Na preparagdo do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano foi seguido um procedimento da
literatura, com algumas modificagdes em termos de quantidade.'”

Em um baldo reacional de 5 L, foram adicionados 4 L de metanol, 135,0 mL de acido
cloridrico e 225,0 mL de 3-cloropropil trietoxisilano. O sistema foi mantido sob agitacdo
constante.

Com a adicdo do 3-cloropropil trietoxisilano a solucdo ficou turva como ja era
esperado. A solu¢do permaneceu sob agitacao constante durante 6 semanas, a temperatura

ambiente. A fase solida foi separada por filtragdo, obtendo-se um sélido branco o octa(3-

cloropropil) silsesquioxano.

4.2.2 - Preparacgdo do ATZ-SSQ

Em um baldo de fundo redondo de 50 mL foram adicionados 21,36 g de octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano, previamente seco a 100°C, a vacuo, por 2 horas, ¢ 19,30 g de 3-
amino-1,2,4-triazol. Entdo, 60 mL de dimetilformamida (DMF) foi adicionado com auxilio de

uma seringa, a suspensdo foi mantida em atmosfera inerte (N;) e sob vacuo. A solugdo foi
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refluxada (~150°C), sob agitacdo constante e atmosfera inerte, por um periodo de 6 horas. A
solugdo com um soélido levemente amarelado depositado no fundo do frasco, foi filtrada em
funil de biichner, e o sélido foi separado. O sélido foi ainda lavado em soxhlet com metanol.
O material resultante foi um so6lido levemente amarelado. Este material foi utilizado nos

experimentos de adsorcao de ions metalicos.

4.3 - Sintese da Silica Gel Funcionalizada

4.3.1 - Ativacao da superficie de silica gel

A silica gel deve ser ativada para que sua superficie se torne ativa a adsorcdo. A
superficie deve estar completamente isenta de moléculas de agua e contendo o méaximo de
grupos silandis (=Si—OH) por unidade de area. A ativacdo da superficie da silica gel permite
remover as moléculas de agua fisicamente adsorvidas ou ligadas por pontes de hidrogénio,

tornando os grupos silanois acessiveis ao agente modificador.

A ativagdo da silica gel 60 (Merck, para cromatografia), com tamanho de particula de
0,063-0,200 mm (70-230 mesh ASTM) foi feita a temperatura de 130°C, em estufa a vacuo

(pressao de 0,05 MPa), durante 3 horas. Posteriormente foi guardada em dessecador.

4.3.2 - Sintese da 3-cloropropil silica gel (CPSG)

Em baldao de fundo redondo (1000 mL), adicionou-se 55 mL de 3-cloropropil
trimetoxisilano, 160g de silica gel ativada e aproximadamente 350 mL de tolueno, quantidade
suficiente para cobrir o sélido. Esta suspensdo foi aquecida em banho de 6leo e mantida sob
refluxo (~150°C), em atmosfera de nitrogénio, sob agitagdo, por aproximadamente 40 horas.
O solido resultante foi separado por meio de filtragdo em funil de Buchner, a temperatura

ambiente. Em seguida, este material foi transferido para um extrator de soxhlet e lavado com
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tolueno e etanol sob refluxo por aproximadamente 48 horas. Este processo tem a finalidade de
eliminar qualquer excesso de alcoxisilano livre que ndo reagiu. O material resultante, 3-

cloropropil silica gel (CPSQ), foi seco em estufa a 60°C e mantido em dessecador.

4.3.3 - Sintese do ATZ-SILICA GEL

Em um baldo de fundo redondo (1000 mL), adicionou-se 50g de 3-cloropropil silica
gel (CPSG), 10,17g de 3-amino-1,2,4-triazolpropil, e aproximadamente 200 mL de
dimetilformamida (DMF). O sistema foi mantido sob refluxo, em atmosfera de nitrogénio,
com agitagdo mecanica, por aproximadamente 40 horas.

O material organofuncionalizado (ATZ-SILICA GEL) foi separado em funil de
buchner a temperatura ambiente, e em seguida lavado com tolueno e etanol, sob refluxo por
24 horas, usando um extrator soxhlet. O objetivo das lavagens sucessivas ¢ de eliminar

qualquer excesso de organoalcoxisilano ndo funcionalizado.

4.4 - Andlise de Nitrogénio

As determinagdes de nitrogénio presentes nos materiais modificados foram feitas pelo
método de andlise elementar de nitrogénio, realizado pelo Instituto de Quimica de Sdo Carlos,

usando o aparelho Elementar Analysis EA 1110 da CE Instruments.

4.5 - Espectros na Regido do Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos pelo método de transmitancia.
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Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um Espectrofotometro
Nicolet 670 FT-IR da Nicolet Instruments, localizado no Departamento de Fisica e Quimica

da Unesp, campus de Ilha Solteira.

As amostras foram maceradas em almofariz e misturadas com brometo de potassio
(KBr) na proporcio de 150:1 mg, as medidas foram realizadas no intervalo de 400-4000 cm™

utilizando 64 varreduras com resolugdo de 4 cm™.

4.6 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de ressondncia magnética nuclear no estado sélido de »’Si (59,5 MHz) e
C (75,4 MHz) foram obtidos em um espectrofotdmetro INOVA 300-Varian com rotor de
nitreto de silicio. O experimento *’Si foi realizado usando um tempo de aquisigdo de 0,005,
pulso de 84,4°, com 156 repeti¢des, uma razao de rotagdo de 2300 e um tempo médio de 2h.
O "C foi realizado usando um tempo de aquisi¢ao de 0,005 s, pulso de 28,4°, com 13300

repeti¢des, uma razao de rotagcdo de 6000 e um tempo médio de 15h.

4.7 - Adsorco de fons Metalicos sobre a Superficie do ATZ-SSQ e do ATZ-SILICA

GEL em Meio Aquoso e Etandlico

Solugdes estoque dos metais Cu(Il), Co(Il), Zn(IT), Cd(IT) e Ni(Il) foram preparadas
em meio aquoso e etanolico com concentragdes de 5,00x10° mol L. As solu¢des foram
padronizadas com solugao de EDTA de concentragdo de 1,00 x 107 mol/L. Nio foi utilizado
meio cetonico pelo fato do ATZ-SSQ ser soluvel em acetona.

Em erlenmayer de 250 mL foram adicionados 0,1g do material sélido ATZ-SSQ e 50

mL de solugdes de concentracdes conhecidas obtidas a partir da diluicdo de diferentes
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aliquotas da solucdo estoque do metal no solvente correspondente. A dispersdo foi deixada
sob agitacdo por 1,0 h. Apos esse periodo a amostra foi filtrada em papel de filtro de 8§ um
(faixa azul) e trés aliquotas de 10 mL do filtrado foram retiradas e tituladas. Cada aliquota
foi titulada complexometricamente com EDTA, adicionado por meio de uma microbureta
(Metrohm-E457). Foi adicionado, também, tampdo e indicador apropriados para a
determinagio de cada metal. ™

O mesmo procedimento foi seguido para a adsor¢do de ions metalicos sobre a

superficie do ATZ-SILICA GEL em meio etanélico e aquoso.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Sintese do ATZ-SSQ

A preparagao do oligdmero poliédrico de silsesquioxano ATZ-SSQ foi realizada em
duas etapas. Na primeira etapa foi preparado o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano por meio da
condensagdo hidrolitica do 3-cloropropil trietoxisilano. A representacdo esquematica desta

reagdo ¢ mostrada na Figura 7.

CICHzCHzCHz CHZCHZCHQCI

CICH,CH,CH o\ (ﬂ: H2CH.Cl
2 2 2
HCI Sf/ sl

8 RSI(OCsHs)3 ——— 5 CICH2CH2CH; K\S 05/

CH3OH
\D(G ™0-/7 L CH,CH,CH,CI
P i\ Sl/
CICH,CH;CH, O CH,CHACH,CI

Figura 7. Representagdo esquematica da preparacao do Octa-(3-cloropropil) silsesquioxano.

O 4tomo de Cl da nanoplataforma funcionalizada octa-(3-cloropropil)silsesquioxano,
cuja estrutura esté representada na Figura 7, ¢ muito reativo e pode ser facilmente deslocado
sob forma de ion cloreto por bases mais fortes, favorecendo a reagdo de substitui¢ao

nucleofilica.

A segunda etapa do processo consiste na reacdo do Octa-(3-cloropropil)
silsesquioxano com moléculas do ligante o 3-amino-1,2,4-triazol. A representagdo

esquematica desta reacdo ¢ mostrada na Figura 8.
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Figura 8. Representagdo esquemadtica da reagdo entre Octa-(3-cloropropil)silsesquioxano e 3-

amino-1,2,4-triazol.

Na reacdo de substituicdo nucleofilica, o ataque nucleofilico deve favorecer o

nitrogénio exociclico (fora do anel aromatico), o qual esta ligado a um atomo de carbono ¢ a

dois hidrogénios, tendo em vista que este deve ser mais basico do que o outro nitrogénio,

localizado no anel aromatico, ligado a dois atomos de carbono e um hidrogénio. Estas

basicidades foram estimadas considerando a molécula da anilina (K, = 4,2 x 107% e a do

pirrol (Kp = 2,5 x 10%). As estruturas das moléculas da anilina e do pirrol sdo ilustradas na

Figura 9.
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Z T

NH,

\

(A) (B)

Figura 9. Representagao das estruturas da molécula da anilina (A) e do pirrol (B).

O material ATZ-SSQ obtido na reagdo acima foi caracterizado por andlise elementar

de nitrogénio, espectroscopia na regidao do infravermelho e por ressonancia magnética nuclear

(RMN).

5.1.1 - Anélise de nitrogénio

A andlise elementar de nitrogénio (31,61% =+ 0,6%) realizada para o ATZ-SSQ
permitiu avaliar a quantidade de grupos ancorados por unidade de massa do material. Cada
grupo ATZ ancorado nos oito vértices do “cubo” de silsesquioxano (em forma de gaiola) tem
quatro atomos de nitrogénio em sua estrutura, conclui-se estarem fixos (31,61 x 1072 / 56 =
5,64 x 107) 5,64 x 10° mols de grupos nitrogenados por grama de material funcionalizado

(No), denominado de capacidade méxima de adsorgao.



30

5.1.2 - Espectros na regiéo do infravermelho do ATZ-SSQ

O espectro na regido do infravermelho do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano esta
ilustrado na Figura 10. A banda de absor¢io em aproximadamente 1100 cm™ corresponde ao
estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)], a qual ¢ tipica de um oligosilsesquioxano em forma
de gaiola. ¥ As bandas nas regides proximas a 565 cm™' sdo atribuidas as deformacdes de
esqueleto dos silsesquioxanos. A banda correspondente as vibragdes de deformagdo axial da
ligagdo C-Cl [v(C-Cl)] aparece na regido de aproximadamente 698 cm™. A banda na regido
proxima a 1274 cm™ ¢ atribuida a deformagdo axial Si-CH, [v(Si-CH»)]. A banda em
aproximadamente 2955 cm™ pode ser atribuida a deformagio axial do C-H [v(C-H)]. As
bandas proximas as regides de 3650 a 3580 cm™ sdo atribuidas a deformagdo axial do O-H

[v(O-H)] devido a H,O livre. 777
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Figura 10. Espectro na regido do infravermelho de Octa-(3-cloropropil)silsesquioxano.
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O espectro na regido do infravermelho do 3-amino-1,2,4-triazol estd ilustrado na

Figura 11. As bandas em aproximadamente 1320, 1450 ¢ 1620 cm™ podem ser atribuidas a
deformagdo axial C-N [v(C-N)], a deformagdo axial C-N [v(C-N)] do ciclo, e a deformagao
angular do N-H [8(N-H)] do anel, respectivamente. Na regido proxima de 1689 cm™ existe

uma banda que pode ser atribuida a deformagio axial C=N [v(C=N)]. ""7®

100
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Figura 11. Espectro na regido do infravermelho do 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ).

No espectro na regido do infravermelho (Figura 12) do ATZ-SSQ, a banda em
aproximadamente 1100 cm™ corresponde ao estiramento simétrico Si-O-Si [vs (Si-O)], a qual
¢ tipica de um oligosilsesquioxano em forma de gaiola. '® As bandas situadas em

aproximadamente 1320, 1450 ¢ 1620 cm™, podem ser atribuidas & deformagio axial C-N [v(
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C-N)], a deformacao axial C-N [v(C-N)] do ciclo e a deformagao angular do N-H [6(N-H)]
do anel, respectivamente. A banda na regido proxima de 1689 cm’ pode ser atribuida a
deformagio axial C=N [v(C=N)]. A banda em aproximadamente 2955 cm™ pode ser atribuida
a deformacdo axial do C-H [v(C-H)]. A banda larga na regido entre 3650 e 3580 cm™' pode ser

atribuida ao & deformacio axial O-H [v(O-H)] devido a H,O. "™

100

40 4

v Si-O-Si
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0 —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 12. Espectro na regido do infravermelho do ATZ-SSQ.

Na Tabela 6 estdo listadas atribui¢cdes das principais bandas do espectro de

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

Atribuigio’ Numero de ondas (cm™)
v(C-Cl) 698
v(Si-O-Si) 1110 a 1030
V(C-N) 1321
v(C-N) 1450
O(N-H) 1620
v(C=N) 1689
v(C-H) 2955
v(O-H) 3650 a 3580

"v(deformagio axial); 8(deformagdo angular).

Os espectros na regido do infravermelho do silsesquioxano funcionalizado contendo
os ions metalicos complexados na superficie sao similares para todos os ions Cu(Il), Co(Il),
Zn(I), Cd(IT) e Ni(Il). Nao foi observado deslocamento das bandas destes espectros em
relagdo as bandas do espectro do ATZ-SSQ. A Figura 13 ilustra o espectro no infravermelho

do ATZ-SSQ puro e do CuCl, adsorvido sobre o ATZ-SSQ.
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Figura 13. Espectro na regido do infravermelho do ATZ-SSQ puro (A) e do CuCl, adsorvido
sobre ATZ-SSQ (B).

5.1.3 — Espectros de ressonancia magnética nuclear de **C e ?°Si no estado sélido

O espectro de RMN °C do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano est4 ilustrado na Figura
14. Os trés picos situados em 10,56; 27,55 ¢ 49,56 ppm podem ser atribuidos aos atomos de

carbono (CH,Si), (CCH>C) e (CICH,), respectivamente. "%
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Figura 14. Espectro de RMN "*C no estado solido do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano.

A Figura 15 ilustra o espectro de RMN 2Si no estado solido do octa-(3-
cloropropil)silsesquioxano. O espectro apresenta apenas um pico em -68,50 ppm
correspondente ao silicio (OSiCH,), o que contribui para a confirmagao da estrutura de um

oligdmero poliédrico de silsesquioxano.
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Figura 15. Espectro de RMN *’Si no estado solido do octa-(3-cloropropil)silsesquioxano.

A Figura 16 ilustra o espectro de RMN "°C no estado sélido do ATZ-SSQ. Os cinco
picos, em 8,13, 24,00, 49,90, 149,60 e 158,00 ppm correspondem aos atomos de carbono

(CH,Si), (CCH,C), (NCH;) (NCHN) (NC(NH;)N), respectivamente.
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Figura 16. Espectro de RMN "*C no estado s6lido do ATZ-SSQ.

A Figura 17 ilustra o espectro de RMN *’Si no estado sélido do ATZ-SSQ.O espectro
apresenta apenas um pico em -68,50 ppm correspondente ao silicio (OSiCH,), o que confirma

a estrutura cubica contendo silicio mostrada na Figura 8.
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Figura 17. Espectro de RMN »’Si no estado solido do ATZ-SSQ.

5.2 — Sintese do ATZ-SILICA GEL

A funcionalizagdo da silica gel com o grupo ligante 3-amino-1,2,4-triazol foi realizada
em duas etapas. Na primeira etapa a superficie da silica gel pura ativada foi quimicamente
modificada com 3-cloropropil trimetoxisilano, por intermédio da reagcdo dos grupos silanois

da superficie com os grupos metoxilas da molécula do 3-cloropropil trimetoxisilano.

A representagdo esquematica de formacao do 3-cloropropil silica gel esta ilustrada na

Figura 18.
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Figura 18. Representagdo esquematica de preparacgao do 3-cloropropil silica gel.

O cloro ligado ao carbono do grupo do 3-cloropropil silica gel ¢ muito reativo e pode
ser facilmente deslocado por bases mais fortes sob forma de ion cloreto, ocorrendo portanto

substitui¢do nucleofilica.

A segunda etapa do processo, constitui na reacao do 3-cloropropil silica gel com
moléculas do ligante o 3-amino-1,2,4-triazol. A Figura 19 ilustra a representagao esquematica

de formacao do 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel.

o N
S\ |
Si—0 “Si_CH,CH,CH,Cl H—N=\ NH

o7

—

H

0 T
.\, NH
SlfofslfCHZCHZCHz—I\lI—\N/ + HCI

Figura 19. Representagdo esquematica de preparacao do 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel.

O material obtido, o 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel, foi caracterizado por meio

de anélise elementar de nitrogénio e espectroscopia na regiao do infravermelho.

5.2.1 - Anélise de nitrogénio
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A andlise de nitrogénio do 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel, resultou num
percentual de 2,29% + 0,03%. Se cada grupo ancorado na superficie da silica gel possui
quatro atomos de nitrogénio em sua estrutura, conclui-se estarem fixos (2,29 x 1072 + 0,03 x
10%/ 56 = 0,41 x 10 + 0,0071 x 107) 0,41 x 10~ moles de grupos nitrogenados por grama de

material funcionalizado (Ny), denominado de capacidade maxima de adsorgao.

A medida da area superficial especifica pelo método BET, encontrou o valor de 486
(m>.g™") para a silica gel pura, e de 382 (m’.g™") para a silica gel funcionalizada (3-amino-

1,2,4-triazolpropil silica gel).

5.2.2 - Espectros na regido do infravermelho do ATZ-SILICA GEL

Comparando os espectros de infravermelho da silica gel pura, 3-cloropropril silica gel
e 3-amino-1,2,4-triazolpropil silica gel ¢ possivel observar que as principais alteragdes
ocorrem na regido de 1700 a 1300 cm™. Portanto, os espectros, abrangendo a regido indicada,

sao mostrados nas Figuras 20 a 22.

No espectro infravermelho da silica gel pura, Figura 20, aparece uma banda em torno

de 1630 cm™' correspondente & deformagdo angular da molécula de agua [§(H-OH)]. 7V
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Figura 20. Espectro no infravermelho da SILICA GEL pura.

No espectro de FTIR do 3-cloropropil silica gel, Figura 21, as bandas em
aproximadamente 1347, 1410 e 1446 cm™, correspondem, respectivamente, & deformagio
angular C-H [6(C-H)], a deforma¢do angular C-H [8(C-H)] e a deformacdo angular C-H
[8(C-H)]. A banda na regido de 1630 cm™ pode ser atribuida & deformacdo angular da

molécula de agua [6(H-OH)]. (71,77,78)
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Figura 21. Espectro no infravermelho do 3-cloropropil silica gel.

O espectro na regido do infravermelho do ATZ-SILICA GEL (Figura 22) mostra entre
1353 ¢ 1411 cm™ duas bandas correspondentes a deformagao angular C-H [8(C-H)] do grupo
propil. As bandas situadas em aproximadamente 1449 e 1498 cm™ podem ser atribuidas a
deformacio axial C-N [v(C-N)] do anel. A banda em 1570 cm™ refere-se a deformagcio

angular C-H [3(C-H)]. A banda na regido proxima de 1630 cm™ pode ser atribuida a
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deformacao angular da molécula de agua [6(H-OH)]. A banda em aproximadamente 1670

cm’’ pode ser atribuida & deformagio axial C=N [v(C=N)]. 77"

TRANSMITANCIA (%)
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Figura 22. Espectro no infravermelho do ATZ-SILICA GEL.

Na Tabela 7 estdo listadas as atribuicdes das principais bandas do espectros no

infravermelho dos materiais envolvidos na duas etapas da sintese do ATZ-SILICA GEL.
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Tabela 7. Atribui¢des para as principais bandas do espectro no infravermelho do ATZ-

SILICA GEL

Atribuigﬁo*

Numero de ondas (cm'l)

5(C-H)
3(CH)
5(C-H)
3(CH)
5(CH)
v(C-N)
v(C-N)
5(C-H)
5(0-H)

v(C=N)

1347
1353
1410
1411
1446
1449
1498
1570
1630

1670

" v(deformagio axial); 8(deformagio angular).

5.3 - Adsorcao de ions metalicos

Os grupos organicos 3-amino-1,2,4-triazol ligados covalentemente aos vértices do

oligdmero poliédrico de silsesquioxano e a superficie da silica gel, formam complexos com

os fons metélicos Cu(Il), Co(II), Zn(IT), Cd(II) e Ni(II) em meio etanolico e aquoso, por meio

de coordenacdo com os atomos de nitrogénio de sua estrutura.

As isotermas de adsor¢do, apresentadas neste capitulo, foram construidas a partir dos

resultados obtidos nos experimentos de adsorcao, onde:

- Nf representa o nimero de mols de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente

(mol.g™);
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- Nc representa a concentragdo do soluto na solugdo quando se estabelece o equilibrio de

adsorc¢do (mol.L™);

- Nf™ ¢ a quantidade maxima de mols de ions metalicos adsorvidos ou a capacidade

(79

especifica de adsor¢do, "’ ou seja:

Nf " = |NFf|..,.. (1)

Os valores de Nf e Nc utilizados na construgdo das isotermas de adsor¢ao dos cations
Cu(Il), Co(Il), Zn(Il), Cd(II), Ni(II), em meio etandlico e aquoso, sdo apresentados nas
Tabelas 9 a 36.

Estes valores sio obtidos a partir das seguintes equagdes 7”:

Nf =

2)

(Na Ns) Zm: {(ATZ —S?/\(lg)m(MXZ)} ¢y {(ATZ—SILIC/\?VGEL)m(MXZ)}

m

Onde,
- Na ¢ o nimero de mols do ion metélico adicionado antes do equilibrio.

- Ns ¢ o numero de mols do ion metalico em solu¢do nao adsorvido apos o equilibrio.

/ . . oy . . 80
- W é a massa do silsesquioxano ou silica gel funcionalizados.®”

- Z {(ATZ —SSQ), MX z} e Z{(ATZ ~SILICAGEL),, MX, }sdo as somatérias dos nimeros

m m
de mols de metal adsorvido, estendida a todas as espécies complexas formadas sobre os

materiais.

De acordo com os valores de Nf e Nc, mostrados nas Tabelas 9 a 36, que foram
utilizados na constru¢do das isotermas de adsor¢do apresentadas nas Figuras 23 a 38, ¢
possivel constatar, para os dois materiais adsorventes, ATZ-SSQ e¢ ATZ-SILICA GEL, a

importancia do solvente nos processos de adsorcdo. Em solugdes aquosas a adsor¢ao dos ions



46

metalicos ¢ consideravelmente menor do que aquela observada em solu¢des de etanol. A
razdo ¢ que a agua, sendo mais polar do que o etanol, pode mais facilmente solvatar os grupos

. . . . ’ r1: re: ~ 27, 81
funcionais na superficie e pode competir com os fons metélicos pelos sitios de adsorgdo. ¢7*"

82)

O efeito da solvatagao pode ser explicado através da constante dielétrica e polaridade
do solvente (Ksolv.). Como o etanol tem a menor constante dielétrica, o mesmo ¢ menos polar e
deve ser menos solvatante que a agua, devendo interagir mais fracamente com as superficies
de ambos os materiais e seus grupos polares. Como conseqii€éncia, 0 meio etanolico permite
uma interacdo maior dos ions metalicos com o ligante imobilizado na superficie. Por outro
lado, o solvente com constante dielétrica maior, a agua, solvata melhor os ions metéalicos em
solucdo, fazendo com que ocorra uma diminui¢ao no grau de adsorcao, ou seja, na formacgao
dos complexos. Na Tabela 8, consta os valores da constante dielétrica para alguns solventes.

Tabela 8. Valores da constate dielétrica para alguns solventes. ®*

Espécie quimica Constante dielétrica (k)
Agua 80,4
Etanol 24,0
Acetona 21,0
Acido acético 6,0

A presenga de diferentes anions dos sais de Cu(Il) e Co(Il) afetaram as capacidades de
adsorcdo destes ions metalicos sobre o material ATZ-SSQ. Num trabalho anterior foi descrito

um estudo semelhante com 0 ATZ-SILICA GEL. ©?
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Os sais de cloreto adsorveram mais comparados aos sais de brometo, e este efeito foi
mais intenso no caso da adsor¢do de ions Cu(Il). Este fenomeno, pode ser tentativamente
explicado, tomando em considera¢do que o anion cloreto ¢ levemente mais eletronegativo e
menos polarizavel do que o brometo, e estes fatores parecem estar facilitando a interagdo do
ion metalico com as bases organicas na superficie do adsorvente.

As Figuras 23 e 24 mostram a influéncia do contra-ion ClO4™ no processo de adsor¢ao.
A baixa afinidade do Cu(ClO4), em relacdo a fase solida ATZ-SSQ, em comparagdo com
aquelas observadas para CuCl, e CuBr,, ¢ uma consequéncia da baixa habilidade de
coordenacdo do ClO4 em comparacdo com Cl” e Br’, para com o ion metalico na fase de
solugdo. (27,52, 81, 82)

As Figuras 29 a 38 mostram uma comparagdo entre as capacidades de adsor¢ao dos
materiais ATZ-SSQ e ATZ-SILICA GEL, em relacdo aos ions metalicos Cu(Il), Co(Il),
Cd(II), Zn(Il) e Ni(Il), em solugdo etandlica e aquosa. A adsorcdo de ions metalicos pelo
ATZ-SSQ foi sempre maior do que a do seu similar ATZ-SILICA GEL. Essa diferenca entre

os valores de Nf ™* foi mais acentuada para a adsor¢do de CuCly(II). Portanto, o material

ATZ-SSQ mostrou uma alta afinidade por CuCl,.



Tabela 9. Adsor¢ao do CuCl, sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,516 0,332
0,651 0,565
0,749 1,042
0,749 1,510
0,799 2,031
0,808 2,601
0,808 3,138
0,808 3,596
0,820 4,050
0,820 4,331

Tabela 10. Adsor¢ao do CuBr; sobre o ATZ-SSQ em meio etanolico, a 25°C.

Nf. 10 % (mol.g™) Nc . 10 3(mol.L™Y)
0,121 0,402
0,144 0,677
0,157 1,110
0,163 1,601
0,163 2,081
0,161 2,551
0,162 3,074
0,160 3,462
0,161 3,791

0,162 4,242




Tabela 11. Adsor¢ao do Cu(ClOy); sobre o ATZ-SSQ em meio etanolico, a 25°C.

Nf . 10 % (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,085 0,354
0,096 0,743
0,099 1,281
0,105 1,770
0,105 2,271
0,107 2,784
0,108 3,185
0,108 3,489
0,108 3,862
0,108 4,268

Tabela 12. Adsor¢ao do CoCl, sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf. 10 ® (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,021 0,591
0,031 1,069
0,038 1,510
0,044 2,029
0,048 2,466
0,050 2,920
0,054 3,309
0,056 3,724
0,055 3,986

0,056 4,317




Tabela 13. Adsorcao do CoBr; sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf. 10 ® (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,017 0,593
0,025 1,030
0,031 1,501
0,036 1,948
0,040 2,458
0,042 2,936
0,046 3,340
0,046 3,653
0,047 4,014
0,047 4,366

Tabela 14. Adsor¢ao do Co(ClO4), sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf.10°% (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,015 0,636
0,020 1,010
0,025 1,467
0,029 1,954
0,032 2,397
0,034 2,920
0,036 3,324
0,037 3,720
0,037 4,024

0,037 4,339




Tabela 15. Adsorcao do ZnCl, sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf.10° (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,094 0,585
0,114 0,863
0,133 1,217
0,147 1,677
0,156 2,198
0,160 2,668
0,167 3,130
0,167 3,501
0,167 3,858
0,167 4,230

Tabela 16. Adsor¢ao do Cd(NOs), sobre o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C.

Nf. 10° (mol.g™) Nc.10° (mol.L™)
0,061 0,680
0,073 0,921
0,083 1,410
0,088 1,883
0,089 2,391
0,089 2,881
0,089 3,290
0,089 3,548
0,089 3,891

0,089 4,236




Tabela 17. Adsor¢ao do NiCl, sobre o ATZ-SSQ em meio etanolico, a 25°C.

Nf. 10 3 (mol.g™) Nc .10 (mol.L™)
0,030 0,475
0,040 0,785
0,056 1,227
0,065 1,750
0,072 2,252
0,075 2,741
0,077 3,270
0,077 3,681
0,077 4,010
0,077 4,344

Tabela 18. Adsor¢ao do CuCl, sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 10 ® (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,114 0,416
0,151 0,770
0,178 1,176
0,200 1,620
0214 2,101
0,221 2,582
0,225 2,997
0,224 3,361
0,224 3,604

0,224 4,165




Tabela 19. Adsor¢ao do CuBr; sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf . 10 ® (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,049 0,401
0,069 0,871
0,075 1,360
0,081 1,851
0,085 2,351
0,088 2,840
0,088 3,321
0,088 3,702
0,088 4,073
0,088 4,388

Tabela 20. Adsor¢ao do Cu(ClO4); sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 10 ® (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,044 0,498
0,057 0,881
0,061 1,210
0,070 1,831
0,073 2,343
0,077 2,832
0,077 3,260
0,077 3,671
0,077 4,034

0,077 4,372




Tabela 21. Adsor¢ao do CoCl, sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf . 10 ® (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,017 0,521
0,019 1,020
0,020 1,480
0,020 1,992
0,020 2,491
0,020 2,992
0,020 3,461
0,020 3,746
0,020 4,059
0,020 4,388

Tabela 22. Adsor¢ao do CoBr; sobre 0 ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 10 ® (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,014 0,456
0,015 0,991
0,016 1,471
0,016 2,001
0,016 2,472
0,016 2,942
0,016 3,341
0,016 3,670
0,016 4,033

0,016 4,340




Tabela 23. Adsor¢ao do Co(ClOs); sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 102 (mol.g™) Nc . 10 ®(mol.L™)
0,008 0,462
0,011 0,943
0,012 1,421
0,012 1,961
0,013 2,492
0,013 2,990
0,013 3,440
0,013 3,805
0,013 4,118
0,013 4,463

Tabela 24. Adsorc¢ao do ZnCl, sobre o0 ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf.10°% (mol.g™) Nc. 10 ®(mol.L™)
0,052 0,901
0,059 1,295
0,064 1,841
0,065 2,315
0,066 2,790
0,066 3,118
0,066 3,448
0,066 3,791
0,066 4,134

0,066 4,372




Tabela 25. Adsor¢ao do Cd(NOs), sobre o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 102 (mol.g™) Nc . 10 ®(mol.L™)
0,038 0,695
0,044 1,021
0,048 1,338
0,051 1,700
0,055 2,301
0,058 2,770
0,058 3,174
0,058 3,521
0,058 3,911
0,058 4,254

Tabela 26. Adsorc¢ao do NiCl, sobre o0 ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C.

Nf.10°% (mol.g™) Nc. 10 ®(mol.L™)
0,017 0,789
0,020 1,161
0,021 1,454
0,023 1,838
0,024 2317
0,025 2,781
0,025 3,259
0,026 3,775
0,026 4,193

0,026 4,480




Tabela 27. Adsorcao do CuCl; sobre o ATZ-SILICA GEL em meio etandlico, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,120 0,257
0,162 0,640
0,182 1,120
0,189 1,608
0,199 2,080
0,199 2,581
0,201 3,070
0,202 3,441
0,202 3,791
0,202 4,165

Tabela 28. Adsor¢ao do CoCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio etandlico, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,017 0,666
0,022 0,979
0,026 1,410
0,029 1,892
0,031 2,369
0,033 2,830
0,034 3,427
0,035 3,762
0,035 4,126

0,035 4,437




Tabela 29. Adsorcao do ZnCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio etandlico, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,083 0,582
0,098 0,782
0,112 1,191
0,120 1,753
0,124 2,070
0,129 2,491
0,130 2,901
0,130 3,343
0,130 3,775
0,130 4,238

Tabela 30. Adsor¢ao do Cd(NOs), sobre o ATZ-SILICA GEL em meio etanolico, a 25°C.

Nf.10° (mol.g™) Nc.10° (mol.L™)
0,032 0,671
0,040 0,921
0,048 1,380
0,052 1,831
0,056 2,321
0,059 2,820
0,060 3,201
0,060 3,537
0,060 3,925

0,060 4,283




Tabela 31. Adsorcao do NiCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio etandlico, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,028 0,569
0,034 0,882
0,039 1,278
0,042 1,786
0,047 2,233
0,047 2,713
0,047 3,253
0,047 3,672
0,047 3,969
0,047 4,313

Tabela 32. Adsor¢ao do CuCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 10 3 (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,012 0,387
0,016 0,764
0,018 1,160
0,018 1,591
0,018 2,121
0,019 2,543
0,019 2,982
0,019 3,387
0,019 3,791

0,019 4,238




Tabela 33. Adsor¢ao do CoCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio aquoso, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,011 0,701
0,013 0,971
0,016 1,432
0,018 1,910
0,019 2,391
0,019 2,772
0,019 3,071
0,019 3,500
0,019 3,902
0,019 4,301

Tabela 34. Adsor¢do do ZnCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 10 3 (mol.g™) Nc . 10 *(mol.L™)
0,006 0,581
0,008 0,820
0,009 1,222
0,010 1,651
0,011 2,080
0,014 2,510
0,012 2,911
0,012 3,361
0,012 3,801

0,012 4,202




Tabela 35. Adsor¢ao do Cd(NOs), sobre o ATZ-SILICA GEL em meio aquoso, a 25°C.

Nf . 10 3 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,012 0,517
0,017 0,931
0,023 1,402
0,027 1,870
0,030 2,331
0,032 2,800
0,034 3,180
0,035 3,551
0,036 3,960
0,036 4,412

Tabela 36. Adsor¢ao do NiCl, sobre o ATZ-SILICA GEL em meio aquoso, a 25°C.

Nf. 103 (mol.g™) Nc . 10 3 (mol.L™)
0,016 0,651
0,017 0,921
0,019 1,385
0,021 1,845
0,021 2,305
0,023 2,765
0,024 3,340
0,025 3,920
0,025 4,172

0,025 4,461
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Figura 23. Isotermas de adsorc¢ao para o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C: (A) CuCly;
(B) CuBr3; (C) Cu(ClOy)s,.
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Figura 24. Isotermas de adsor¢do para o ATZ-SSQ em meio etanolico, a 25°C: (A) CoCly;
(B) CoBr, (C) CO(C104)2.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢do para o ATZ-SSQ em meio etandlico, a 25°C: (A) CuCly;
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Figura 26. Isotermas de adsor¢do para o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C: (A)CuCly;
(B) CuBry; (C) Cu(ClO4),.
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Figura 27. Isotermas de adsor¢do para o ATZ-SSQ em meio aquoso, a 25°C: (A) CoCly;
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Figura 29.Comparagdo entre as isotermas de adsor¢ao do CuCl, em meio etandlico sobre:
(A) ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL
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Figura 30. Comparacao entre as isotermas de adsor¢cao do CoCl, em meio etanolico sobre:
(A) ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL
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Figura 31. Comparagdo entre as isotermas de adsor¢do do ZnCl, em meio etanoélico sobre:
(A) ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL
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Figura 32. Comparacdo entre as isotermas de adsor¢ao do Cd(NOs), em meio etandlico sobre:
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Figura 33. Comparacdo entre as isotermas de adsor¢cao do NiCl, em meio etandlico sobre:
(A) ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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Figura 34. Comparacdo entre as isotermas de adsor¢do do CuCl, em meio aquoso sobre:
(A)ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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Figura 35. Comparacdo entre as isotermas de adsor¢do do CoCl, em meio aquoso sobre:
(A)ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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Figura 36. Comparagdo entre as isotermas de adsor¢do do ZnCl, em meio aquoso sobre:
(A)ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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Figura 37. Comparagdo entre as isotermas de adsor¢do do Cd(NOs), em meio aquoso sobre:
(A)ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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(A)ATZ-SSQ; (B) ATZ-SILICA GEL.
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5.4 - Estabilidade dos Complexos Formados

O processo de adsor¢do pode ser representado pela competigdo entre o soluto e o
solvente em contato com a superficie, descrito pelo equilibrio:
(soluto na solugdo, a;) + (solvente adsorvido, X;) (soluto adsorvido, X;) +
(solvente na solugdo, a;)

A constante de equilibrio, K, pode ser dada por:

3)

Onde:

- X; e X; sdo as fragdes molares do solvente e soluto, respectivamente, na superficie do
solido adsorvente, ATZ-SSQ e/ou ATZ-SILICA GEL;

- a; e ap representam as atividades do solvente e soluto, respectivamente, na solucao.

Para uma solugdo diluida, considera-se a; constante, e pode-se escrever:

k=X (4)
al

Como as fragdes molares X; + X, = 1, pode-se reescrever:

K'.a
Xz = ‘2 (5)
(1+K'.a,)
Nf=X,.N5 e

- Nf ¢ o numero de mols do soluto adsorvido por grama de adsorvente;

Entdo, pode-se escrever a Eq. (6) como:
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fo N:<.K'.a, (©6)
(1+K'a,)

onde:
- N® representa a capacidade de adsorgdo do material adsorvente;
- K" é a medida de intensidade de adsor¢do, diretamente relacionada com K.

A atividade a, pode ser substituida por C, que representa a concentragdo do soluto na
solugdo apos o equilibrio.

Para uma solucao considerada diluida, solucao ideal, e baixas concentracdes do soluto,
deve-se esperar uma proporcionalidade entre Nf e C. A medida que aumenta o valor de C, Nf
tenderd a um valor limite, ou seja, NS, tornando-se constante.

Reescrevendo a equagdo (6) em termos de C, obtém-se a representacdo das isotermas

de adsor¢do aplicadas as solugdes, conhecida como Equagdo de Langmuir:

C C 1

Nf N° +(K‘.NS) @

O grafico de C/Nf em fungdo de C, resulta numa reta de coeficiente angular 1/N° e
coeficiente linear 1/(K’N®), que permite calcular os valores das constantes K (a intensidade
de adsorcdo), e N° (capacidade de adsor¢io do adsorvente). ™

Assumindo que os grupos ligantes sdo os Unicos sitios de adsor¢do, os complexos
formados na superficie podem ser representados como (SiL),,MX,, onde SiL representa o
silsesquioxano e/ou a silica modificada com o ligante L, ¢ M representa o metal. Portanto, a
equacdo N¢= N, - NJ/W (2) pode ser expressa como a (8) onde N[(SiL),MX;] é o numero de

moles do complexo sobre a superficie e a somatdria é estendida para todas as espécies

complexas.
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N, =2 N [(SiL), MX,]/W ®)

A quantidade de ligantes ancorados na superficie pode ser escrita como na equacao (9)

onde N (SiL) representa o numero de moles de ligantes ancorados ndo coordenados.
N, :{NL(SiL)+ZmNc[(SiL)mMX2]}/W (9)

Dividindo a equagdo (8) pela (9), a razdo Ny / Ny = ¢ representa a fragdo do ligante
ancorado na superficie ligado ao ion metalico.

Nas Tabelas 37 e 38 encontram-se os valores dos pardmetros N° ¢ K’ da adsorgdo em
solucdo de fons metalicos sobre 0 ATZ-SSQ e ATZ-SILICA GEL, ¢ os valores de Nf ™* | de

o coeficiente de correlagdo, r.

As constantes K’ (a intensidade de adsor¢io), e N° (capacidade de adsor¢io do
adsorvente) foram calculadas graficando Nc/N¢ contra Nc, e os coeficientes de correlagdo r
das linhas retas foram sempre > 0,99. As curvas linearizadas sdo mostradas nas Figuras 39 a
59. No ponto de satura¢io Nf torna-se igual, ou proximo, a N° no ponto de saturagio, segundo

o modelo de Langmuir.

Os valores calculados de K’ sugerem que a sor¢do do metal da solugdo pela fase soélida
ocorre pela formagdo da ligagdo metal-nitrogénio. A magnitude das constantes K’ e N® séo
maiores em etanol do que em dgua como solvente. Estes resultados sdo consistentes com a
maior polaridade da dgua que pode solvatar mais fortemente o soluto e os sitios basicos sobre

a superficie.



Tabela 37. Parametros calculados para a adsor¢ao de ions metalicos sobre a ATZ-SSQ, em
solugdo etanodlica e aquosa, € valores de ¢ e Nf ™,

Complexo ¢\ o Nf™ 10° N°.20° K’.10° ]
Suportado (NF/No) (mol.g®  (molg®) (L.mol™)
Etanol 0,15 0,820 0,861 5,831 0,999
CuCl,
Agua 0,04 0,224 0,255 2,107 0,999
Etanol 0,03 0,162 0,165 1,234 0,999
CuBrn;
Agua 0,02 0,088 0,096 2,841 0,999
Etanol 0,02 0,108 0,112 7,998 0,999
CU(C104)2
Agua 0,01 0,077 0,086 2,238 0,999
Etanol 0,01 0,056 0,075 0,642 0,998
COClz
Agua 0,01 0,020 0,021 7,463 0,999
Etanol 0,08 0,047 0,067 0,600 0,998
COBI‘Z
Agua 0,03 0,016 0,016 1,548 0,999
Etanol 0,07 0,037 0,053 0,620 0,998
CO(CIO4)2
Agua 0,02 0,013 0,014 3,824 0,999
Etanol 0,03 0,167 0,192 1,779 0,999
ZnC12
Agua 0,01 0,066 0,069 4,584 0,999
Etanol 0,02 0,089 0,096 3,772 0,998
Cd(NO3),
Agua 0,01 0,058 0,066 2,056 0,999
Etanol 0,01 0,077 0,094 1,236 0,998
NiCl,
Agua 0,01 0,026 0,093 1,918 0,999




Tabela 38. Parametros calculados para a adsor¢do de ions metalicos sobre a ATZ-SILICA
GEL,em solugdo etandlica e aquosa, e valores de ¢™* e Nf ™,

Complexo oM Nf™ 10° N°.10° K’.10°
S Solvente 1 -1 1 r
uportado (Nf/No) (mol.g™) (mol.g™) (L.mol™)
Etanol 0,50 0,202 0,212 5,342 0,999
CUC12
Agua 0,05 0,019 0,020 5,493 0,999
Etanol 0,09 0,035 0,043 1,038 0,999
CoCl,
Agua 0,05 0,019 0,022 1,766 0,998
Etanol 0,32 0,130 0,143 0,299 0,999
ZHC12
Agua 0,03 0,012 0,014 1,562 0,998
Etanol 0,15 0,060 0,072 1,376 0,998
Cd(NO;3),
Agua 0,09 0,036 0,051 0,573 0,998
Etanol 0,12 0,047 0,052 2,299 0,999
NiCl,

Agua 0,06 0,025 0,028 1,514 0,998
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Figura 39. Isotermas linearizadas de adsor¢ao do CuCl, sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etandlico.
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Figura 40. Isotermas linearizadas de adsor¢dao do CuBr; sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etandlico.
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Figura 41. Isotermas linearizadas de adsor¢dao do Cu(ClO4), sobre ATZ-SSQ: (A) meio
aquoso; (B) meio etandlico
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Figura 42. Isotermas linearizadas de adsor¢do do CoCl, sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etandlico



300

250 +

200

Ne/Nf (gL
Z
1

-

o

o
1

50

77

T T T T T
2 3 4

Nc. 10°(mol.L™)

o

Figura 43. Isotermas linearizadas de adsor¢dao do CoBr; sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;

(B) meio etandlico
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Figura 44. Isotermas linearizadas de adsor¢do do Co(ClO4), sobre ATZ-SSQ: (A) meio
aquoso; (B) meio etandlico
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Figura 45. Isotermas linearizadas de adsorcdo ZnCl, sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etanodlico
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Figura 46. Isotermas linearizadas de adsor¢do Cd(NO;), sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etanolico
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Figura 47. Isotermas linearizadas de adsor¢ao NiCl, sobre ATZ-SSQ: (A) meio aquoso;
(B) meio etanodlico
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Figura 48. Isotermas linearizadas de adsor¢do para o ATZ-SSQ em meio etanodlico:
(A) CoCly; (B) NiCly; (C) Cd(NOs)2; (D) ZnCly; (E) CuCl,
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Figura 49. Isotermas linearizadas de adsor¢ao para o ATZ-SSQ em meio aquoso: (A) CoCly;
(B) NiCly; (C) Cd(NOs),; (D) ZnCly; (E) CuCl,
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Figura 50. Isotermas linearizadas de adsor¢do do CuCl, em meio etandlico sobre: (A) ATZ-
SILICA GEL (B) ATZ-SSQ.
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Figura 51. Isotermas linearizadas de adsor¢do do CoCl, em meio etandlico sobre: (A) ATZ-
SILICA GEL (B) ATZ-SSQ.
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Figura 52. Isotermas linearizadas de adsor¢do do ZnCl, em meio etandlico sobre: (A) ATZ-
SILICA GEL (B) ATZ-SSQ.
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Figura 53. Isotermas linearizadas de adsor¢ao do Cd(NO;), em meio etandlico sobre: (A)

ATZ-SILICA GEL (B) ATZ-SSQ.
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Figura 54. Isotermas linearizadas de adsor¢do do NiCl, em meio etandlico sobre: (A) ATZ-
SILICA GEL (B) ATZ-SSQ.
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Figura 55. Isotermas linearizadas de adsor¢cdo do CuCl, em meio aquoso sobre: (A) ATZ-
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6 - CONCLUSOES

A sintese de um oligdmero poliédrico de silsesquioxano, que associado a sua
aplicacdo ¢ o principal objetivo deste trabalho, foi realizada com sucesso em duas etapas.
Inicialmente, o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano foi sintetizado via condensagdo hidrolitica
do 3-cloropropiltrietoxisilano. Em seguida, o octa-(3-cloropropil)silsesquioxano reagiu com
3-amino-1,2,4-triazol, via  substituicdo nucleofilica, resultando o octa-(3-amino-1,2,4-
triazolpropil)silsesquioxano, ATZ-SSQ. O material ATZ-SSQ foi caracterizado por anélise

elementar de nitrogénio, FTIR, e espectroscopia de °C e *’Si-RMN no estado sélido.

Visando a comparagdo das propriedades de adsor¢do do silsesquioxano cubico
modificado com 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ-SSQ) com outros adsorventes similares, uma
superficie de silica foi modificada com a mesma base organica. A silica gel foi selecionada
porque ¢ um dos suportes mais utilizados em adsor¢dao. Dessa forma, a superficie de uma
silica gel 60, com tamanho de particula de 0,063-0,200 mm, foi inicialmente modificada via
ligacdo quimica com grupos 3-cloropropiltrimetoxisilano, seguido da funcionalizagao com 3-
amino-1,2,4-triazol, resultando a superficie funcionalizada ATZ-SILICA GEL. Este material
foi caracterizado por analise elementar de nitrogénio e espectroscopia na regido do

infravermelho.

A preparagao de ambos os materiais, ATZ-SSQ e ATZ-SILICA GEL, foi otimizada
para garantir a maxima imobilizag¢do de grupos 3-amino-1,2,4-triazol.

A analise das isotermas construidas com base nos estudos de equilibrio de adsorc¢ao
das espécies MX, (M=Cu(Il), Zn(II), Co(Il), Cd(I), e Ni(II);X=CI, Br, ClO4) com as
superficies funcionalizadas ATZ-SSQ e ATZ-SILICA GEL nos solventes etanol e agua,
permite as seguintes observagdes:

- A adsorg¢do de ions metalicos seguiu aproximadamente o modelo de Langmuir.
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- A capacidade especifica de adsor¢io (N{™) do material adsorvente ATZ-SSQ
variou quando se empregou diferentes anions de um mesmo ion metalico, em um determinado
solvente. A ordem de capacidade especifica de adsorcao foi a seguinte: em meio etandlico,
CuCl; >> CuBr; > Cu(ClOy),, € CoCl, > CoBr; > Co(ClOy),; em meio aquoso, CuCl, >>>
CuBr; > Cu(ClO4),, CoCl; > CoBr; > Co(ClO4),. Um estudo semelhante a este foi relatado na
literatura para ATZ-SILICA GEL, e os resultados sdo similares, com a diferenga de que, no
caso do ATZ-SSQ, as intensidades e as diferengas de adsor¢do entre a espécie CuCl, e os
demais sais, em ambos os solventes, sio mais acentuadas. ©?

- A variagdo na capacidade especifica de adsor¢dao do material ATZ-SSQ causada pela
substitui¢do dos contra-ions (anions) de um mesmo ion metalico pode ser devido a diversos
fatores. Os sais de cloreto adsorveram mais comparados aos sais de brometo e perclorato, e
este efeito foi mais intenso no caso da adsorcdo de ions Cu(Il) do que ions Co(Il). Este
fenomeno, pode ser tentativamente explicado, tomando em consideragdo que o anion cloreto ¢
levemente mais eletronegativo e menos polarizavel do que o brometo, e estes fatores parecem

estar facilitando a interacdo do ion metdlico com as bases organicas na superficie do

adsorvente.

- A substituicdo dos contra-ions cloreto e brometo pelo perclorato, um anion com
propriedades coordenantes menos intensas, reduziu apreciavelmente a adsorcdo dos ions
Cu(Il) e Co(Il). A baixa afinidade do Cu(ClO4), e Co(ClO4), em relagdo a fase solida ATZ-
SSQ, em comparagdo com aquelas observadas para CuCl, e CuBr,, é uma conseqiiéncia da
pobre habilidade de coordenacdo do ClO4 em comparagao com CI” e Br,, para com o ion

metalico na fase de solugao.

- Para um determinado ion metélico os valores de capacidade especifica de adsor¢do
de ambos os materiais mostraram a seguinte ordem nos solventes estudados: dgua << etanol.

Esta ¢ exatamente a seqii€éncia contraria de ordem de polaridade e de valor da constante
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dielétrica destes solventes. Portanto, o efeito esta associado ao fato do solvente menos polar
provocar menor efeito solvatante, propiciando maior interacdo do soluto com o ligante
ancorado na superficie. E importante a fungdo do solvente no fendmeno de adsor¢io na
interface solido-liquido. Pode estar presente em interacdes com o soluto e com o material
adsorvente.

- As capacidades de adsor¢do de ambos os materiais organofuncionalizados, ATZ-
SSQ e ATZ-SILICA GEL, em relagdo a um determinado ion metalico em um mesmo solvente
¢, em principio, uma fungdo do grau de funcionalizacdo e do tipo de suporte, considerando
constante a temperatura reacional.
Para todos os ions metalicos estudados, Cu(Il), Zn(II), Co(Il), Cd(II), e Ni(Il) e diferentes
contra-ions CI', Br, ClOy4, tanto em meio etandlico quanto aquoso, a ordem de capacidade de

adsor¢do dos materiais adsorventes foi sempre a mesma: ATZ-SSQ >> ATZ-SILICA GEL.

A maior capacidade de adsor¢cdo do ATZ-SSQ, provavelmente, deve estar associada ao seu
maior grau de funcionalizagdo. Neste caso, este maior grau de funcionalizacdo ¢ devido a
natureza do suporte utilizado (nano-particulas de silicato). As maiores diferencas entre as
capacidades de adsorcdo dos dois materiais adsorventes ocorreu para a adsor¢do de CuCl,,
onde 0 ATZ-SSQ apresentou valores de N{™* aproximadamente 4 ¢ 12 vezes maiores do que

o ATZ-SILICA GEL, para os meios etandlico € aquoso, respectivamente.

O material ATZ-SSQ apresentou uma elevada capacidade de adsor¢do (No= 5,64 x 10™ mols
de grupos ATZ por grama) quando comparado a0 ATZ-SILICA GEL (No= 0,41 10~ mols de
grupos ATZ), associada com uma alta afinidade por CuCl, em solugdo aquosa e de etandlica,

sugerindo que o material estudado tem um grande potencial para uso analitico.

- As capacidades de adsor¢ao dos ions metalicos, em solugdo aquosa e etandlica, pelos
materiais organofuncionalizados, em termos de fracdo da superficie ocupada pelo metal

(NY*™/N,), segue a ordem: ATZ-SILICA GEL > ATZ-SSQ. O ATZ-SILICA GEL
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apresenta, para a adsor¢do de Cu(I) em etanol, um valor de N¢™

/No ~ 0,5, 0 que parece
indicar, em principio, uma relacdo metal:ligante de 1:2 para o caso que apresenta maior
capacidade especifica de adsor¢do. Isto sugere que um ion Cu(Il) estd coordenado a duas
moléculas de 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ). A base organica ATZ apresenta quatro 4tomos de
nitrogénio, com um par de elétrons cada, com possibilidade de coordenar com os ions
metalicos. A razdo N¢/No ~ 0,5 parece indicar que o ATZ no ATZ-SILICA GEL atua como
um ligante monodentado, e s6 um atomo de nitrogénio de cada molécula coordena com o ion
metalico.

Ainda que o material ATZ-SSQ tenha apresentado maiores capacidades especificas de
adsor¢do de ions metalicos do que o ATZ-SILICA GEL, devido ao seu maior grau de
imobilizacdo das moléculas 3-amino-1,2,4-triazol (ATZ), a fragcdo de cobertura ocupada pelo
metal (N{™/No) ¢ sempre menor, ou seja, mais sitios ficam livres. Isto pode ser
tentativamente explicado pelo maior niimero de particulas de silsesquioxano modificado do
que de silica funcionalizada por unidade de massa. Uma particula de silica gel ¢ quarenta e
trés mil vezes maior (didmetro médio da particula de silica gel: 0,13mm ou 1,3.10°
A/didmetro médio do POSS: 3nm ou 30 A® = 43.000) do que uma de silsesquioxano
modificado. Sendo assim, os resultados parecem indicar que, geralmente, os ions Cu(Il)

podem estar coordenados a atomos de nitrogénio diferentes de “particulas” de oligdmeros

poliédricos de silsesquioxanos, devido ao maior numero destas e ao efeito estérico.

O ATZ-SSQ mostrou uma excelente capacidade de adsor¢do quando comparado a
adsorventes convencionais conhecidos, como aqueles derivados da silica gel, que ja sao
utilizados ha bastante tempo. Portanto, o0 ATZ-SSQ parece ser um novo material adsorvente

com potencial aplicacdo analitica em cromatografia, pré-concentracao e separagao.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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